Kapitel 3 Experimentelles

3  Experimentelles

Dieses Kapitel dokumentiert und diskutiert die speziellen experimentellen Gegebenheiten
dieser Arbeit. Zundchst werden die oben grundsitzlich beschriebenen Materialien im Detail
préasentiert — mit ihren konkreten Firmenbezeichnungen und Eigenschaften — und die Proben-
praparation beschrieben. Anschlieend werden das verwendete Nanosekunden- und Femto-
sekunden-Lasersystem genauer vorgestellt und die entscheidenden Versuchsparameter cha-
rakterisiert. Darauf folgend wird auf den Versuchsaufbau eingegangen, um dann zum Ab-
schluB} die diagnostischen Methoden vorzustellen.

3.1 Materialaspekte

Die verwendeten Materialien sollen in diesem Abschnitt im Speziellen vorgestellt werden. Es
werden die konkreten Firmenbezeichnungen und —charakteristika sowie die Zusammen-
setzung (soweit bekannt) genannt. Des weiteren wird auf besondere Eigenschaften der Sub-
stanzen eingegangen. Strukturgebend sind wieder die Materialklassen.

3.1.1 Jenaer Glas

Bei dem verwendeten Glas handelt es sich um ein Barium-Alumo-Borosilikatglas der Firma
Schott Jenaer Glas GmbH. Es ist ein Spezialglas (Jenaer Glas, AF 37 S), welches im Float-
verfahren hergestellt wird, ein recht kostengiinstiges Herstellungsverfahren von Glas.

Nicht nur die Herstellungstechnik des Floatens ist an diesem Glas besonders, sondern auch
seine Eigenschaften. So hélt es aufgrund einer Transformationstemperatur von 7, = 720°C,
ProzeBtemperaturen von ~600°C stand. Normales Flachglas (Natronkalk-Silikatglas) hin-
gegen besitzt nur eine Transformationstemperatur von 7, = 520-550°C. Quarzglas (SiO,)
kann sogar einer Dauerbelastung von 900°C standhalten, da seine 7, bei etwa 1150°C liegt; es
ist aber im Vergleich sehr teuer [HOL95].

Die genaue Zusammensetzung dieses Spezialglases wurde vom Hersteller nicht veroffentlicht
und eine exakte nalchemische Analyse erschien ein zu groBBer Aufwand im Verhéltnis zum
Informationsgewinn. Aber aufgrund von unterschiedlichen Analyseverfahren (XPS, EDX,
WDX) kénnen die Atomprozente angeben werden (Vgl. Tabelle 3.1).

Tabelle 3.1: Analytisch ermittelte Zusammensetzung des Jenaer Glases.

Element B (0] Al Si Ba andere

Atom (%) 2 63 4 16 <1 14

Das Jenaer Glas besteht hauptséchlich aus Siliziumdioxid und geringeren Anteilen an Alu-
minium- und Boroxid sowie Bariumoxid. Die anderen Bestandteile schwanken je nach Nach-
weismethode in ihrer Kombination und/oder Menge. So ergibt die XPS-Analyse an der Glas-
oberfliche eine Kontamination mit Kohlenstoff- und Stickstoffhaltigen Verbindungen, sowie
Zinn vom Herstellungsproze3 und geringe Mengen Strontium. Mittels EDX- und WDX-Mes-
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sungen wurden Magnesium- und Calciumbestandteile nachgewiesen. Die wellenldngen-
dispersive Methode ergibt auch Hinweise auf Natrium-, Zink-, Zirkonium-, und Zinn-haltige
Verbindungen.

Zusammenfassend ist festzuhalten, daf3 es sich bei Jenaer Glas um ein kostengiinstiges, alkali-
armes, hochtemperaturbestindiges Spezialglas handelt, mit einem Transformationspunkt
oberhalb von 600°C.

3.1.2 Keramiken
Aluminiumnitrid

Die verwendete Aluminiumnitrid-Keramik der Firma CeramTec AG fiihrt den Markennamen
ALUNIT. Als Sinteradditiv werden etwa 3% Y,0Os-Beimengung zugegeben. Die besonderen
Eigenschaften von Aluminiumnitrid wurden bereits in Kapitel 2.1.2 ndher beleuchtet. Bemer-
kenswert ist vor allem die extrem hohe Warmeleitfahigkeit in Verbindung mit den exzellenten
elektrischen Isolationseigenschaften. Einige Eigenschaften sind in Tabelle 3.2 zusammen-
gestellt.

Tabelle 3.2: Werkstoffeigenschaften von Aluminiumnitrid.

mittl. Oberflachen- Wirmeleit- Dielektrizi-
ALUNIT Farbe Dichte
Korngrofie  rauhigkeit fahigkeit tiitszahl
[pm] [pm] [g/cm3] [W/mK] (1 MHz)
mittelgrau 4-5 0,6 max. 3,3 180 9,0+ 10%

Eingesetzt wird das Material fiir diese Arbeit nach einem Vorschliff in polierter Form. So hat
es eine mittelgraue Farbe.

Industriell wird Aluminiumnitrid fiir GroBserien gestanzt, was aufgrund der Herstellungs-
kosten die optimalste Fertigungsmethode darstellt. Sollen kleinste Bohrungen und Durch-
briiche in das Werkstiick eingebracht werden, so wird mit einem Nd:YAG-Laser bei dessen
Grundwellenldnge von A= 1064 nm gearbeitet [CER00]. Dies ermoglicht kurze Produktions-
zeiten, da keine Bearbeitungswerkzeuge angefertigt werden miissen. Ein Problem stellt aller-
dings der statistische Beginn der Materialbearbeitung dar, denn nicht jeder erste Laserpuls
fiihrt zum Abtrag, d.h. es kommt eher statistisch zu Absorption. Vermutlich sind hierfiir Ver-
unreinigungen der Oberflache oder sonstige Defekte verantwortlich.

Sinterkeramiken

Zwei weitere Probengruppen stellen Sinterkeramiken dar, welche an der Bundesanstalt fiir
Materialforschung und —priifung (Labor V.41, Dr. R. Wische) aus Pulvern der Firma H.C.
Starck hergestellt wurden. Zur Erniedrigung der freien Enthalpie werden fiir das Sintern dem
Versatz des Siliziumcarbids sowie der Kompositkeramik Additive zugegeben.

Zum einen handelt es sich um Alnovol der Firma Hoechst (PN 846), welches ein Harz ist und
somit als PreBhilfsmittel fungiert. Es dient aber auch als Kohlenstoff-Quelle, denn bei thermi-
scher Vorbehandlung zersetzt es sich (Schmelzpunkt: 7'= 85-95°C). Der freiwerdende Koh-
lenstoff wird als Sinteradditiv verwendet, wobei die Kohlenstoffausbeute etwa

16



Kapitel 3 Experimentelles

50 Masseprozent betrdgt. Als weiterer Zusatz wird Aluminium-Triisopropylat der Firma
Merck-Schuchardt zugegeben, welches zu Aluminiumoxid (Al,O3) reagiert (Schmelzbereich:
T=128-131°C) und spéter als Sinterhilfsmittel dient. Zur Formgebung wird zusétzlich Zuso-
plast der Firma Zschimmer & Schwarz benutzt, welches bei einer Temperatur von etwa
250°C zu 100% zerfillt. Die Pulver fiir den Versatz werden im Verlauf dieses Kapitels unter
Siliziumcarbid bzw. der Kompositverbindung genauer beschrieben. In Tabelle 3.3 sind die
Rohstoffe mit den vom Hersteller angegebenen physikalischen Eigenschaften aufgefiihrt. Der
Herstellungsprozel3 erfolgt in mehreren Schritten, die oben skizziert wurden (Vgl. Kapitel
2.1.2).

Tabelle 3.3: Rohstoffe fiir die Herstellung der Sinterkeramiken und ihre physikalischen Eigen-

schaften.
Verunreinigung
Material Teilchengrofie Reinheit Firma Bemerkung
max.
[pm] [Masse%] [Masse%] Bezeichnung
o 1,3 H.C. Starck
SiC 0,5 > 08 Fe 005 ¢
’ Al 0,03 Grade UF-15 29-30 Masse%
Ca 0,01
Ctotal:
Crei 0,4 H.C. Starck 19,35+0,25
TiC 1,45 >99 (0] 1,0 Masse%
N 0,007 C.AS. Ccombined: min.
19,0
C 0.5 H.C. Starck . B:
TiB, 111 - 08 (0] 1,5 min. 28,5
’ N 0,7 Grade F Masse%
Fe 0,3
Hoechst Kohlenstoft-
Alnovol Quelle
PN 846 (Ts: 85-95°C)
Al Merck- Al,O3-Quelle
Triisopropylat ~97 Schuchardt (Ts: 128-
131°C)
Zschimmer PreBhilfsmittel
Zusoplast & (Zersetzung bei
Schwarz ~250°C)
Siliziumcarbid

Die Siliziumcarbid-Keramik wurde nach dem in Kapitel 2.1.2 beschriebenen Sinterprozef3 bei
Temperaturen um 2100°C in Edelgasatmosphére hergestellt. Bei dem Rohstoff handelt es sich
um o-Siliziumcarbid-Pulver (SiC; Grade UF-15 "Premix") der Firma H.C. Starck. Der ,,Pre-
mix“ ist bereits mit Sinteradditiven, tempordren Bindern und PreBhilfen dotiert. Es wurde
speziell fiir das uniaxiale sowie isostatische Trockenpressen konzipiert. Die KorngréB3e iiber-
schreitet 150 um nicht. Weitere Charakteristika sind in Tabelle 3.3 aufgelistet. Es handelt sich
hauptsédchlich um o-SiC des hexagonalen 6H-Polytyps. Der verwendete Versatz besteht zu
100 Mol% aus diesem SiC und den Additiven Alnovol und amorphes Bor, entsprechend den
Mengenangaben in Tabelle 3.4.

SiC ist chemisch inert und wird von Sauerstoff in Abwesenheit von Basen erst oberhalb
100°C oxidiert.

17



Kapitel 3 Experimentelles

Tabelle 3.4: Mengenangaben zu den Versitzen des Siliziumcarbids und der Kompositverbindung.

Bor Aluminium relative
Versatz SiC TiC TiB, Alnovol tri- .
amorph Dichte
Isopropylat

[Mol%] _ [Mol%] _ [Mol%] 2] 2] 2] [%]

SiC 100 0 0 6 0,5 0 ~98

Komposit 44 42 14 8 0 4 98,4

Kompositverbindung

Die Kompositverbindung setzt sich aus Siliziumcarbid (SiC), Titancarbid (TiC) und Titandi-
borid (TiB;) zusammen. Diese Keramik wurde ebenfalls nach dem in Kapitel 2.1.2 skizzierten
Verfahren des Heillpressens mit Sinteradditiven (Alnovol PN846 und Al-Triisopropylat) bei
2000°C hergestellt. Der Versatz besteht hierbei aus Pulvern der Firma H.C. Starck in einem
Verhéltnis von : 44 mol% SiC : 42 mol% TiC : 14 mol% TiB,.

Die genauen Mengenangaben findet man in Tabelle 3.4.

Das Siliziumcarbidpulver wurde oben beschrieben. Bei dem Titancarbidpulver handelt es sich
um ,“ceramic grade* (TiC; C.A.S.), das speziell fiir die keramische Anwendung entwickelt
wurde. Das Titandiborid ist ein graues Pulver (TiB,; Grade F); seine physikalischen Charak-
teristika und die enthaltenen maximalen Verunreinigungen sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.
Nach dem Sintern kann an der Kompositverbindung mit 98,4% eine hohe relative Dichte ge-
messen werden, was unter anderem auf den geringen Bor-Anteil zuriickgeht.

Kontrolliert man die Versdtze vor und nach dem Sintern mittels Rontgenpulverdiffrakto-
metrie, so ist keine Phasenneubildung zu beobachten. Alle drei Phasen SiC, TiC und TiB;
konnten nachgewiesen werden. In rasterlelektronischen Aufnahmen der Gefiige an polierten,
gesinterten Proben sind deutlich drei Phasen erkennbar. Hierbei tritt TiC als Zwickelphase
ohne eigene Kristallform auf, aber SiC und TiB, kristallisieren mit eigenem Habitus
[WAS99]. Eine B,0;-Glasphase ist laut REM ebenfalls existent, der analytische Nachweis
steht jedoch noch aus [YARO1].

3.2 Probenpriparation

Die Proben wurden vor der Laserbearbeitung von Verunreinigungen befreit, indem sie in Al-
kohol (meist absolutem Ethanol, teilweise Aceton) mit Ultraschall einige Minuten behandelt
und anschlieBend mit Inertgas (Stickstoff) abgeblasen wurden. Von einer aufwendigeren Pro-
benpriparation wurde abgesehen, da bereits dies zu einer Modifikation der urspriinglichen
Oberfldche und damit Vortduschung von Verdnderungen hitte filhren kdnnen. Nach dieser
Behandlung kénnen die Probenoberflichen im Rahmen ihrer vorgegebenen Inhomogenitit als
definiert im Sinne von ,,bestimmt* angesehen werden.
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3.3 Lasertechnik

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Lasersysteme vorgestellt. Im Vergleich zu kon-
ventioneller thermischer Strahlung stellen Laser scharf gebiindelte Lichtenergie dar. Sie lie-
fern einen intensiven monochromatischen und kohdrenten Laserstrahl. Im Rahmen der Arbeit
wurden ein Nanosekundenlaser im ultravioletten Spektralbereich und ein Femtosekundenlaser
mit einer infraroten Wellenldnge eingesetzt. Es handelt sich in beiden Féllen um kommer-
zielle Lasersysteme.

3.3.1 Nanosekundenlaser

Bei dem verwendeten Nanosekundenlaser handelt es sich um einen Nd:Y AG-Laser der Firma
Spectron Laser Systems (SL850 Series Pulsed Nd:YAG Laser). Er kann bei der Grund-
wellenldnge von A= 1064 nm, mit Frequenzverdopplung bei A= 532 nm oder mit vervier-
fachter Wellenldnge von A =266 nm betricben werden. Bei der vorliegenden Arbeit wurde
aber nur die letzte Wellenlédnge im ultravioletten Spektralbereich fiir die Experimente genutzt.
Hier liefert der Nanosekundenlaser bei einer maximalen Wiederholrate von 10 Hz eine Ein-
zelpulsenergie von Epyis, 266nm, 100z ~ 45 mJ mit einer Pulslinge von 7= 10 ns. Bei den meisten
Experimenten wurde mit einer Wiederholrate von 2,5 Hz gearbeitet; Abweichungen sind an
entsprechender Stelle vermerkt.

3.3.2 Femtosekundenlaser

Das fiir die Untersuchung eingesetzte Femtosekunden-Lasersystem stammt von der Firma
Spectra-Physics. Das laseraktive Medium stellt hierbei ein Ti-dotierter Saphir dar; die Laser-
pulse liegen im infraroten Spektralbereich. Das System besteht aus einem fs-Oszillator und —
Verstarker.

Als fs-Oszillator dient ein modengekoppeltes Lasersystem (Tsunami, Modell 3960-M3S) mit
einem Pumplaser (Millennia), der ein Dioden-gepumpter, resonatorintern frequenzverdop-
pelter Nd:YVOy-Laser ist. Der fs-Oszillator besitzt eine Wellenldnge von A= 800 nm. Er lie-
fert ultrakurze Pulse mit einer Dauer von 7= 80-100 fs und einer mittleren Ausgangsleistung
von Ppys <750 mW, was bei einer Wiederholrate von etwa 82 MHz einer Pulsenergie um
Epyis <9 nJ entspricht.

Der fs-Verstéirker (Spitfire-F-1K) dient zur optischen Nachverstirkung der vom Oszillator
gelieferten ultrakurzen Laserpulse. Auch hier ist ein Pumplaser (Merlin) integriert, nimlich
ein giitegeschalteter, resonatorintern frequenzverdoppelter Nd:YLF-Laser. Im Verstirker
konnen wiederum drei Bereiche unterschieden werden: die Dehnung des intensitétsschwachen
ultrakurzen Pulses; die Verstdrkung des gestreckten Pulses und die anschlieBende Kompres-
sion des Pulses zu einem intensiven ultrakurzen Laserpuls. Dieses Prinzip, das in Abbildung
3.1 schematisch dargestellt ist, nennt man Chirped-Pulse-Amplification. Wegen der fiir die
Erzeugung von ultrakurzen Pulsen wichtige grole Verstirkungsbandbreite ist bereits als Os-
zillator eine Pulsdauer im Femtosekundenbereich erforderlich.
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Dehnung Verstarkung Kompression
—

Abbildung 3.1: Prinzip der optischen Verstirkung von Femtosekunden-Laserpulsen mit der Chir-
ped-Pulse-Amplification-Technik (CPA).

Die Streckung erfolgt durch eine Kombination von Hohlspiegel und Beugungsgitter. Hierbei
wird der etwa 100 fs-lange Laserpuls auf eine Dauer von etwa 200 ps verldngert. Die Verstér-
kung bewirkt ein optisch gepumpter Ti:Saphir-Kristall, wobei der Laserresonator ,,schaltbar*
ist. D.h. die Ein- und Auskopplung des Laserpulses wird iiber zwei getrennt ansteuerbare
Pockelszellen bewerkstelligt. Des weiteren muf3 eine zeitliche Synchronisation von fs-Oszil-
latorpuls (Tsunami: 82 MHz) und Pump-Puls (Merlin: 1 kHz) vorgenommen werden. Nach
etwa 20 Resonatorumléufen wird ein zeitlich verldngerter Oszillatorpuls mit Pulsenergien von
einigen nJ auf Werte um 0,75 bis 1 mJ verstdrkt. Der Auskoppelzeitpunkt der Laserpulse aus
dem Resonator wird so gewéhlt, dall die optische Verstarkung sich in Séttigung befindet. Bei
der Pulskomprimierung kann die Pulsdauer durch rdumliche Verdnderung des Abstandes
Gitter-Spiegel zwischen etwa 130 fs und 30 ps variiert werden.

Das Femtosekunden-Lasersystem liefert fiir die hier beschriebenen Experimente bei einer
diskontinuierlichen Wiederholrate von 1 Hz bis 1 kHz Laserpulse einer Zentralwellenldnge
von A =800 nm (£ 5 nm), mit einer Pulsldnge von 7= 130 fs und einer Einzelpulsenergie von
Epys <750 pJ.

In Tabelle 3.5 sind die wichtigsten Parameter der verwendeten Lasersysteme gegeniiber-
gestellt.

Tabelle 3.5: Technische Parameter der verwendeten Lasersysteme.

P Nanosekundenlaser Femtosekundenlaser
arameter
Nd:YAG Ti:Saphir
Pulsdauer 10 ns 130 fs
Wellenliinge 266 nm 800 nm
Polarisation linear linear
Wiederholrate 1-10 Hz 1-1000 Hz
Pulsenergie ~45m] <750 uJ
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3.3.3 Pulscharakterisierung

Die Pulscharakterisierung ist ein wesentlicher Aspekt fiir die Reproduzierbarkeit der Laser-
experimente. Sie umfaflt die Bestimmung von Pulsdauer, Pulsenergie und Strahlprofil.

Die Messung der Pulsdauer erfolgt im Nanosekunden-Bereich mittels Kombination einer
schnellen Photodiode (Silicon Avalanche Photodiode SAP, Bestec) mit einer Antwortzeit von
200 ps und einem Oszilloskop (Tektronix, TEK 2467B) mit einer Bandbreite bis 400 MHz.
Beim Femtosekunden-Lasersystem hingegen erfolgt die Messung mit einem Autokorrelator
der Firma Angewandte Physik und Elektronik GmbH (APE) (PulseScope). Hierbei wird der
Puls mit sich selbst vermessen - mittels Aufspaltung und Verzdgerung. Gegebenfalls kann
man durch Anderung des Abstands Gitter-Spiegel nachkorrigieren. Der Autokorrelator er-
moglicht zudem die Bestimmung des Pulsspektrums und der Zentralwellenlinge durch ein
integriertes Spektrometer.

Bei beiden Lasersystemen kann im Experiment die Laserpulsenergie bei sonst unveridnderten
Parametern kontinuierlich variiert werden. Dies erfolgt mithilfe einer Kombination von
Halbwellenplatte (A/2-Platte) und Linearpolarisator. Beim Nanosekunden-Lasersystem befin-
det sich diese Anordnung zwischen Laserausgang und Experimentierbiihne, im Femtosekun-
den-Lasersystem ist sie in den Verstirker integriert; dadurch kann der Anteil der durch sie
verursachten linearen Dispersion weitgehend ausgeglichen werden.

Die Energiemessung erfolgt jeweils direkt vor der fokussierenden Linse mit einem pyroelek-
trischen Detektor. Im Nanosekunden-Bereich handelt es sich um das Energiemefgerit
PEM 521 der Firma ZWG, Berlin (Genauigkeit: = 5 %; MeBbereich: 5 pJ — 200 mJ; Wellen-
lange: 300 nm — 25 um). Fiir den Femtosekunden-Bereich wurde der Detektor PM 200 der
Firma Bestec GmbH (Genauigkeit: + 5 %; MeBbereich: 0,5 pJ — 20 mJ; Wellenldnge: 190 nm
bis >15 um) eingesetzt. Die ermittelten MeBwerte fiir die Pulsenergien werden jeweils unter
Berticksichtigung der Linsentransmission korrigiert.

Da neben der Laserpulsenergie auch die Anzahl der Laserpulse variiert wurde, ist deren ge-
naues ,,Zdhlen* wichtig. Im Femtosekunden-Bereich erfolgte die Laserpulszéhlung iiber einen
speziell an das Lasersystem angepaliten elektronischen Laserpulszihler. Dieser steuert einen
externen Kameraverschluf3 im Strahlengang vor dem Experiment. Beim Nanosekunden-La-
sersystem konnte die Zéhlung aufgrund der geringeren Wiederholraten ,,per Hand* erfolgen.

norm. Intensitat

x [mm]

Abbildung 3.2: Aufnahme der Intensititsverteilung des rdumlichen Strahlprofils mithilfe einer
CCD-Kamera fiir den unfokussierten Laserstrahl und dazugehorender GauBfit des Profils
[BAUO00].

Die Kontrolle des raumlichen Intensititsprofils wurde im Nanosekunden-Bereich mittels ein-
facher optischer Methoden durchgefiihrt. So kann die Schwérzung eines in den Strahlengang
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gehaltenen Fotopapiers bei dieser Wellenldnge im ultravioletten Spektralbereich als gutes
MaB fiir das Strahlprofil angesehen werden. Hierbei zeigen sich die intensitétsstirksten Stel-
len als deutliche Schwiérzungen, wohingegen Gebiete geringerer Intensitdt nur leicht braunlich
oder rotlich in Erscheinung treten. Fiir das Femtosekunden-Lasersystem existiert ein Strahl-
analyse-System mit integrierter CCD-Kamera der Firma Spiricon (LBA-300). Sie liefert fiir
die fs-Pulse eine rdumliche Intensititsverteilung, die in guter Néherung als Gaul3scher Strahl
beschrieben werden kann.

Fiir Abbildung 3.2 ist die Intensitétsverteilung des rdumlichen Strahlprofils mithilfe einer
CCD-Kamera fiir den unfokussierten Laserstrahl aufgenommen worden. Zusitzlich ist der
entsprechende Gaul}fit eingezeichnet; es ergibt sich ein Gauflscher Strahlradius von
o= 3,3 mm.

3.4 Laserstrahl-Fihrung

Bei allen Laserexperimenten dieser Studie wurde mit direkter Fokussierung an Luft gearbei-
tet, d.h. die Probenoberfliche befand sich in der Fokusebene der verwendeten Linse. Der
Vorteil dieser Bearbeitungsmethode gegeniiber zum Beispiel der abbildenden Technik besteht
darin, daB die zur Verfiigung stehende Pulsenergie komplett fiir das Experiment genutzt wer-
den kann.

Die Laserpulse des Nanosekunden-Systems werden mit einer Quarz-Plankonvexlinse
(Brennweite /=50 mm) auf die Probenoberfliche fokussiert, fiir die Femtosekunden-Laser-
strahlung hingegen wird eine Gradientenindex-Linse der Firma Lightpath (Gradium GPXO08S5,
Brennweite f= 60 mm) genutzt. Zur rdumlichen Strahlformung wird jeweils unmittelbar vor
die Linse eine Iris-Blende positioniert, welche besonders beim ns-Laser einen mdglichst ho-
mogenen Teil des zentralen Bereichs des Strahlprofils transmittieren soll.

Experimentell leicht zugénglich ist also die Laserpulsenergie. Beriicksichtigt man zusitzlich
die Fokussierungsbedingungen der Laserstrahlung, so erhdlt man die Laserfluenz (Pulsener-
gie/Flicheneinheit). Man nennt sie auch Energiedichte und gibt sie in [J/cm?] an. Sie stellt
keine direkt zugédngliche MeBgrofe dar, sondern man benétigt fiir ihre Berechnung den
Fokusdurchmesser des Laserstrahls (1/e*-Abfall des rdumlichen Intensititsprofils) an der
Probenoberfldache. Fiir die Bestimmung dieses Fokusdurchmessers sind etliche Methoden
entwickelt worden.

In dieser Arbeit wurde fiir den Nanosekunden-Bereich die Methode der bewegten Messer-
schneide zur Messung des Strahlradius' eingesetzt. Hierbei wird die zu bearbeitende Probe
durch eine scharfe Kante (z.B. Rasierklinge) ersetzt. Nun wird die Schneide schrittweise
durch den Fokus in x-Richtung gescannt und die transmittierte Energie £t an jeder Position
mithilfe eines Detektors ermittelt. In Abbildung 3.3 ist beispielhaft eine Auftragung zur Fo-
kusbestimmung mittels der Methode der bewegten Messerschneide abgebildet. Jeder MeB3-
punkt stellt eine Mittelung iiber drei Laserpulse dar.
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Abbildung 3.3: Beispiel einer Fokusbestimmung mittels der Methode der bewegten Messer-
schneide (ns-Pulse). Die Schneidenposition ist gegen die transmittierte Energie aufgetragen. Der
Fit erfolgt geméf Gleichung (3.1), was zu @, = 28 um fiihrt.

Es wurde die Schneidenposition x gegeniiber der transmittierten Energie Et aufgetragen. Bei
Annahme einer radialsymmetrischen Energieverteilung kann man {iber y integrieren und er-
hilt folgende Gleichung:

ET(x:I):E,~\/§~wo~Texpl—2(a):J]dx (3.1)

Durch numerische Anpassung an die MeBkurve erhélt man den durchgezogenen Fit und kann
daraus den Gaufschen Strahlradius @ ( (im gezeigten Fall @ (=28 um) ermitteln. Dieser er-
gibt durch Einsetzen in folgende Gleichung die dazugehorige Laserfluenz F, wobei E die ge-
messene applizierte Pulsenergie darstellt:

s (3.2)
Nachteile dieser Vorgehensweise sind die rdumliche Integration sowie die begrenzte Einsatz-
fahigkeit bei stark fokussierter bzw. sehr intensiver Strahlung. Deshalb wurde bei dieser Ar-
beit im Femtosekunden-Bereich eine alternative Methode verwendet, die bereits in den
1980er Jahren fiir die einfache und schnelle Charakterisierung fokussierter Gaul3scher Strahl-
profile entwickelt wurde [LIU82]. Diese Methode kann aber auch zur Bestimmung von
Fluenzschwellen dienen. Sie beruht gerade auf der zerstorenden Wechselwirkung von Laser-
strahlung mit Materie bei hinreichend grof8en Fluenzen. Dabei ist F(x) die lokale Laserfluenz,
x die Ortskoordinate, @ ¢ der Gaullsche Strahlradius und F{ die Maximalfluenz. Fiir das ra-

diale Fluenzprofil gilt dann:
-2 [a’;] ] (3.3)

Nimmt man nun an, daf} es eine definierte materialabhingige Schwellfluenz Fy, gibt, so kann
Gleichung (3.3) genutzt werden, um einen Zusammenhang zwischen dem Durchmesser D der
geschédigten Zone und der Maximalfluenz F, anzugeben. Es tritt nimlich nur dann Schidi-
gung auf, wenn die lokale Fluenz diese Schwelle iiberschreitet. Folgende Gleichung resultiert:

F (x)=F,-exp

2o | o
D’=2®m, ln(F ] (3.4)

th
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Der Zusammenhang zwischen dem Durchmesser D der geschiddigten Zone und der Maximal-
fluenz Fy bzw. der Schwellfluenz Fy, ist in Abbildung 3.4 wiedergegeben. Die Laserstrahlung
erzeugt durch Ablation einen Krater mit einem Durchmesser D und einer maximalen Tiefe 4.
Es konnen so auch Strukturbreiten erzeugt werden, die kleiner als der Fokusdurchmesser sind
[KRU97].
Da die Pulsenergie und die Laserfluenz
F [J/em?] iiber Gleichung (3.2) linear voneinander
A abhingen, konnen flir die Fluenzbe-
stimmung nun die quadrierten Durch-
messer D* der geschidigten Zone halb-
logarithmisch iiber der Laserenergie £ auf-
getragen werden; die Steigung der resultie-
renden Gerade liefert dann den GaufBschen
Strahlradius @y. Wiederum mithilfe von
Gleichung (3.2) und dem so ermittelten
GauBlschen Strahlradius kann aus den ge-
messenen Laserenergien £ die Laser-
fluenz F berechnet werden.

Die Abtragsschwellen Fy, werden im Fall
des Nanosekunden- und Femtosekunden-
Lasersystems aus der semilogarithmischen
Darstellung von D* als Funktion von Fj

Probe

Abbildung 3.4: Graphische Darstellung der Laser-
Fluenzen mit dem Vergleich zwischen F(0) der
Maximalfluenz und einer willkiirlich gewdahlten
Schwellfluenz Fy, [nach Bonse].

durch eine lineare Extrapolation nach
D — 0 ermittelt. Hierbei ist nicht nur eine
Auftragung der Durchmesserquadrate fiir
den Abtrag gegen die Fluenz mdglich,

vielmehr konnen auch die Ausdehnung
von Modifikationen oder sonstigen Verdnderungen der Oberfliche vermessen und aufge-
tragen werden.
Die Vorteile dieser Methode sind, daB3 sie immer exakt in der Ebene der Probenbearbeitung
messen, da die Experimente an sich zur Fokus- und letztendlich Fluenzbestimmung heran-
gezogen werden. Zudem ist eine Bestimmung von lateralen Grofen meist einfacher als die der
vertikalen. Und wie bereits erwdhnt konnen nicht nur Ablations- sondern auch weitere Modi-
fikationsschwellen z.B. im Lichtmikroskop vermessen werden.

Aufbau

Abbildung 3.5 zeigt schematisch den experimentellen Aufbau fiir die Durchfiihrung der Ex-
perimente mit dem Nano- sowie dem Femtosekunden-Lasersystem. Die beiden Aufbauten
unterscheiden sich im Wesentlichen in der genutzten Laserquelle. Des weiteren sind die ein-
gesetzte Pulsenergievariation, sowie die Pulsenergiemessung und die Linse an das jeweilige
System angepallt (genauere Beschreibung vgl. Kapitel 3.3.3 bzw. weiter oben in diesem Ka-
pitel). Das Lasersystem erzeugt einen Laserpuls einer bestimmten maximalen Laserenergie.
Mittels der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Kombination aus Halbwellenplatte (A/2-Platte) und
Linearpolarisator kann die Laserpulsenergie stufenlos variiert werden. Die Laserstrahlung
wird vor der Materialbearbeitung beziiglich Pulsdauer 7, Wellenldnge A und Strahlprofil cha-
rakterisiert; direkt vor der fokussierenden Linse passiert sie eine Iris-Blende, die zur Strahl-
formung dient. Zwischen Iris-Blende und Linse findet die Pulsenergiemessung statt. An-
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schlieBend wird der Laserstrahl mit der Linse auf die Probe fokussiert, welche mittels einer
Computer-gesteuerten x-y-Biihne der Firma LOT beweglich montiert ist.

Pulsenergie-

variation Blende Probe

] /
| | Vo

Linse Bihne

Pulsenergie-
messung

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Aufbaus fiir die Laserexperimente.

Bei allen Proben wird die Pulsenergie variiert und bei konstanter Energie jeweils mit N=1, 5,
10 und 100 Pulsen je Stelle in direkter Fokussierung an Luft auf die Oberflache eingestrahlt.
Bei entsprechend gewdhlten Parametern erfolgt Materialmodifikation oder Materialabtrag an
der Frontseite. Die Variation der Pulsenergie erfolgt beim Nanosekunden-Lasersystem in
einem Bereich von E = 15-350 pJ, was etwa Fluenzen von Fj = 1-26 J/em? entspricht. Fiir das
Femtosekunden-Lasersystem liegt die Variation der Pulsenergien bei E=6-126 pJ, was
Fluenzen von Fy = 0,6-12,5 J/cm” ergibt. In einigen Fillen werden auch hohere Pulsenergien
bzw. Fluenzen angewandt, was aber an entsprechender Stelle vermerkt ist.

3.5 Diagnostik laser-induzierter Verinderungen der
Probenoberfliche

In diesem Kapitel werden die angewandten Methoden kurz vorgestellt. Auf eine detaillierte
Dokumentation der Vor- und Nachteile jedes Verfahrens wird verzichtet, vielmehr werden die
wesentlichen Punkte der diagnostischen Methode prisentiert und das dazu verwendete Gerit
angefiihrt. Die Darstellung ist gegliedert in die metrische Bestimmung der laser-erzeugten
Kavitdten einerseits und die Diagnostik der physikalisch-chemischen Oberflichenmodifika-
tionen andererseits.

3.5.1 Metrik laser-generierter Kavitdten

Um die Metrik der mittels eines Lasers erzeugten Strukturen zu bestimmen, miissen diese
abgebildet werden. Dokumentiert werden die makroskopischen Gegebenheiten nach der
Laserbearbeitung, wobei immer nur eine Verdnderung - von der Frontseite der Oberfldche
ausgehend - beobachtet wurde.
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Lichtmikroskopie

Die einfachste und schnellste Methode des Abbildens stellt die optische Lichtmikroskopie
(LM) dar. Hierfiir wird ein Mikroskop der Firma Reichert-Jung (Modell Polyvar) mit einer
lateralen VergroBBerung bis zu 1000-fach gewéhlt. Es dient zur Vermessung der Durchmesser
der laser-erzeugten Kavititen und zur Tiefenbestimmung der Krater. Das laterale Auflosungs-
vermdgen wird durch die Lichtwellenldnge begrenzt und liegt in der GréBenordnung von
1 um. Die Tiefenvermessung erfolgt mit einer absoluten Genauigkeit von = 0,5 um. Bei klei-
neren Strukturen ist die Verwendung von einem Rasterelektronen- oder einem Rasterkraft-
mikroskop empfehlenswert.

Eine recht einfache, nicht-elektronische Variante stellt die Polarisationsmikroskopie dar, die
im Auf- und Durchlicht-Modus betrieben werden kann. Das Gerdt unterscheidet sich vom
,hormalen® Lichtmikroskop durch zwei gekreuzte Polarisationsfilter, die um 360° drehbar
sind. Sie ermoglichen daher sowohl eine senkrechte als auch eine parallele Stellung und kon-
nen so durch Doppelbrechung Spannungen in transparenten Materialien sichtbar machen.
Verwendet wird ein Mikroskop der Firma Carl Zeiss Jena (Modell JENAPOL). Das laterale
und vertikale Auflosungsvermogen entspricht dem der ,,normalen‘ Lichtmikroskopie.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) erlaubt bis zu 50000-fache Vergréerungen. Das
hier verwendete Gerdt stammt von der Firma Hitachi (Modell S-4100) und ist mit einer kalten
Feldemissionskathode ausgestattet. Das Bild wird durch emittierte Sekunddrelektronen ge-
liefert. Diese entstehen bei der Anregung der Probe mit einem fokussierten Primérelektronen-
strahl, der typischerweise eine Energie von 10-20 kV besitzt. Die Auflosung und Tiefen-
schérfe ist wesentlich besser als bei der Lichtmikroskopie, da Elektronenstrahlen eine sehr
kleine Wellenldnge A von ~10 pm besitzen. So ist das kleinste abbildbare Teilchen - je nach
Energie des Primérelektronenstrahls - nur 2-9 nm grof3 und die Informationstiefe, welche von
der Materialdichte und der kinetischen Energie der Primédrelektronen abhéngt, liegt etwa bei
0,5-1 um. Ein Nachteil dieser Methode besteht darin, daB3 elektrisch nicht- oder schlecht lei-
tende Probenoberflichen (z.B. Glas) mit einer diinnen Gold- oder Kohlenstoffschicht be-
dampft werden miissen. Ein weiterer Nachteil zeigt sich in der eingeschrinkten maximalen
Probengrdfle, da im Vakuum gearbeitet wird.

Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, atomic force microscopy) gestattet im Gegensatz zur
REM die Abbildung mit hoher Ortsauflosung von beliebigen, so auch nichtleitenden Proben-
oberflichen ohne Vorbehandlung. Ein Vakuum ist nicht erforderlich, was einen weiteren
Vorteil darstellt. Fiir die untersuchten Laser-erzeugten Kavititen wird ein Explorer-MeBkopf
der Firma TopoMetrix mit einem Piezoscanner von 150 um-Scannerkapazitit eingesetzt. Bei
dem verwendeten AFM-Tip handelt es sich um 80-ESPW-R aus Silizium der Firma Nano-
scope. Er besteht aus einem Siliziumeinkristall-Cantilever, in den ein Siliziumeinkristall-Tip
mit einem Spitzenradius von <10 nm integriert ist. Er besitzt eine Federkonstante von etwa
0,2 N/m und eine Resonanzfrequenz von 13 kHz.

Durch Abrasterung der Oberflache erhdlt man Informationen iiber die Topographie der Ober-
fliche. Hierbei wird unter einer definierten Kraft-Wechselwirkung in einem geringen Abstand
die Oberfliche abgescannt. Ein piezoelektrisches Stellelement sorgt dafiir, da3 der Abstand

26



Kapitel 3 Experimentelles

der sehr feinen Tastspitze (Tip) zur Probenoberfliche konstant bleibt. So koénnen Ober-
flichenrauhigkeiten und periodische Strukturen exakt abgebildet werden. Bei etwa 50%iger
Ausnutzung der Scannerkapazitit betrdgt die Abweichung * 2%.

3.5.2 Physikalisch-chemische Oberflachenmodifikationen

Es gibt verschiedene Methoden, die Oberflichenchemie von Materialien zu untersuchen. Bei
der Wahl der geeigneten Methode ist zum einen die gewlinschte Information entscheidend
und zum anderen die Beschaffenheit der Probe in Bezug auf elektrische Leitfahigkeit, Tempe-
raturbestidndigkeit oder Rauhigkeit. Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit gewéhlten
Methoden vorgestellt.

Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photoelektronenspektroskopie (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy) wird die
Probe durch monochromatische Strahlung des weichen Rontgenbereichs angeregt. Wobei die
Atome der Oberfldchenregion in Wechselwirkung treten. Die Absorption der Photonen fiihrt
zur Erzeugung von Photoelektronen aus den inneren Atomschalen. Sie werden emittiert und
die Analyse ihrer kinetischen Energie liefert Spektren, deren Peaks fiir die Bindungsenergie
der Rumpfelektronen im Festkorper charakteristisch sind. Da sie elementspezifisch und zu-
dem abhéngig von deren chemischer Umgebung sind, geben sie ein Bild der Elementkonzen-
tration und des Bindungszustandes wieder. Unterschiedliche Valenzzustinde einer Verbin-
dung bedingen spezielle Energieverschiebungen. Deshalb wird die Photoelektronenspektros-
kopie auch Elektronenspektroskopie fiir die chemische Analyse (ESCA) genannt. Ihr Detek-
tionslimit liegt bei 1000 ppm. Die Auswertung erfolgt mithilfe von XPS-Katalogen z.B.
[MUI79], [CHA92].

Eine spezielle Variante stellt die Small-Spot Elektronenspektroskopie (SS-ESCA) dar
[CZAT5], [RIV98]. Hierfiir wird ein Gerét der Firma Surface Science Instruments (Modell
SSX-100-S-Probe) genutzt und die Photoelektronenemission erfolgt mittels eines MeBfleckes
von (250x1000) um® durch monochromatisierte ~Aluminium K,-Rontgenstrahlung
(hv ~ 1486 eV). Wegen der recht schlechten Fokussierbarkeit von Rontgenstrahlen kann nur
eine laterale Auflésung von >50 um erreicht werden, wohingegen die Informationstiefe
5-10 nm betrigt. Es wird jeweils eine generelle Analyse der Oberfliche ohne Ar'-Ionen-Rei-
nigung mit einer Energie-Auflosung von AEy;, ~1 eV zur Bestimmung der Elemente und
deren Konzentration durchgefiihrt. Im Anschlu3 erfolgt eine detailliertere Untersuchung be-
ziiglich des Bindungszustandes nur an ausgewéhlten Elementen mit einer Energie-Auflosung
von AFEyi, ~0,1 eV. Durch Dekonvolution werden an diesen Spektren die relativen Anteils-
prozente der ermittelten Bindungszustdnde bestimmt. Verschiedene chemische Umgebungen
wie z.B. eine Verdnderung des Oxidationszustandes oder der Struktur verursachen eine Um-
ordnung der mittleren Ladungsdichteverteilung der Valenzelektronen und damit eine chemi-
sche Verschiebung. Zum Beispiel nimmt durch einen Oxidationsproze3 die Valenzelektro-
nendichte ab, damit auch die Abschirmung der Kerne; demnach steigt die Bindungsenergie
[BACI97], [WONT76].

Eine ideale Probe fiir die Photoelektronenspektroskopie sollte leitend sein, eine glatte Ober-
fliche besitzen und moglichst nur aus einer homogenen Phase bestehen. Alle diese Eigen-
schaften treffen auf die hier untersuchten Proben nicht zu. Es handelt sich um mehr oder we-
niger schlecht oder gar nichtleitende Mehrkomponentensysteme. Durch die Laserbearbeitung
wird zudem die Oberfliache leicht aufgerauht. Dennoch kann sinnvoll XPS an ihnen durchge-
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fiihrt werden. Zum einen wird mit einer Flood Gun die Aufladung der Probenoberfldche mit
jeweils 1 eV ausgeglichen. Zum anderen dient das Kohlenstoff C 1s-Signal mit einer Bin-
dungsenergie von 284,5 eV als Standard fiir die Energiekalibrierung [CR0O92]. Somit kénnen
elektrische Aufladungseffekte bis zu einem gewissen Mal3 korrigiert werden.

Zusitzlich zu den Spektren werden Tiefenprofile (DP, Depth Profile) zur Abschitzung der
Homogenitit der unbehandelten Probe sowie der vertikalen Ausdehnung der laserbearbeiteten
bzw. -beeinfluBten Zone durchgefiihrt. Hierfiir wird durch Ar'-Ionen-Sputtern gezielt Mate-
rial abgetragen, wobei in definierten Tiefen ESCA-Messungen durchgefiihrt werden. Die so
gewonnenen Daten konnen jedoch auch aufgrund des Sputterns eine oberflichenchemisch
leicht verdnderte Matrix vortduschen. So kann es z.B. zu einer Sputter-Reduktion oder zu
préiferenziellem Sputtern kommen.

Nanoindenter

Ein Nanoindenter (NI) dient zur Hartemessung, welche eine Standardmethode in der Werk-
stoffpriifung darstellt. Beim klassischen Verfahren liefert ein definierter Priifkdrper einen
Eindruck in die Oberfldche des Materials. Die Hartebestimmung erfolgt dann aus der Priiflast
und dem Ausmessen der Fliche des Eindruckes, was nur eine Erfassung des plastischen An-
teils ermdglicht. Das Eindringen verursacht in der Regel aber plastische und elastische Ver-
formungsanteile. Die dabei ablaufenden mikrostrukturellen Vorgénge sind bis heute quantita-
tiv nicht zugénglich und qualitativ nicht vollig verstanden [SCH99]. Neben der Hérte 148t sich
aber auch der E-Modul als Eindringmodul erfassen. Hiarte und E-Modul verhalten sich anni-
hernd gleich, da beide von der molekularen Bindungsstiarke abhéngen. Will man Nanohérte-
bestimmungen mit sehr kleinen Eindringtiefen durchfiihren, so sind nur sehr geringe Krifte
von einigen uN bis einigen mN erforderlich. Hierzu ist neben der Erzeugung und Registrie-
rung sehr kleiner Kréfte auch eine genaue Vermessung der geringen Eindringtiefe und Kon-
taktfliche des Indents erforderlich.

Dieses kann durch ein modifiziertes Rasterkraftmikroskop (Nanoscopelll der Firma Digital
Instruments) mit zusidtzlichem Triboscope-Aufsatz (MeBkopf mit Transducer der Firma
Hysitron) erreicht werden. Das Gerét kann zwischen Abbildungs- und Indentmodus hin und
her schalten. Es besitzt eine dreiseitige Diamantspitze mit 90° Offnungswinkel, welche im
Abbildungsmodus die Probenoberfldache bei konstantem Abstand abrastert. Dabei entsteht wie
in der Rasterkraftmikroskopie ein Oberflichentopographiebild. Im Indentmodus wird die
Spitze an einer vorher in der Abbildung ausgewaihlten Stelle mit definierter Kraft in die Probe
getrieben. Dabei wird wéhrend der Be- und Entlastung die zur Erzeugung eines Eindrucks
applizierte Kraft und der zuriickgelegte Weg iiber den Transducer registriert. Aus den so er-
zeugten Kraft-Eindringkurven lassen sich die mechanischen Kennwerte bestimmen.

Um diese Werte zu ermitteln, ist es besonders bei sehr kleinen Indents entscheidend, die kon-
krete Form der Diamantspitze zu bestimmen. Hierfiir wird mit einem Kalibrierungsgitter, be-
stehend aus ultra-scharfen Spitzen in einer Siliziummatrix, die Indenterspitze selbst abge-
bildet. Durch die AFM-Abbildung der Diamantspitze wird ein Linienscan gelegt und dieser
mittels einer Parabel angefittet [RIC00]; der Radius der Spitzenabflachung kann so bestimmt
werden. Dieser effektive Abrundungsradius R der Spitze wird im Auswertemenii des
Rasterkraftmikroskops fiir die Bestimmung des Spitzenprofils und der zur jeweiligen Ein-
dringtiefe # gehorigen Kontaktfliche 4 genutzt. Auch fiir geringe Eindringtiefen kann somit
ein experimenteller Wert der Indentflache mit hoher Genauigkeit ermittelt werden.

Bei sehr kleinen plastischen Eindringtiefen /,, also im klassischen Fall, wird der Haérte-
wert HN aus der maximalen Kraft zur Erzeugung des Indents Pp,,x und entweder der entspre-
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chenden Kontaktfiche 4 oder der ihr zugeordneten Eindringtiefe # wie folgt berechnet
[SCH99], [RICOO0]:

HN= P, [N]/A[mm’] bzw. (3.5)

HN=P,, [N]/(26,43-h*[mm’]) . (3.6)

Bei plastischen Eindringtiefen /4, > 150 pm liegen die Voraussetzungen des klassischen Falls
nicht mehr vor; vielmehr gilt:
HN=P, [(45-12) . (3.7)

Hierbei wird die plastische Eindringtiefe /, iiber den Abrundungsradius R der Spitze zur ef-
fektiven Eindringtiefe /.¢ wie folgt korrigiert:

hy=h +R(2-1) . (3.8)

Das E-Modul E o4y 148t sich mithilfe des Abrundungsradius R und dem elastischen Anteil der
Verformung & nach folgender Gleichung bestimmen:

E

modul

=3P, /(4R -5) (3.9)

Fiir die hier verwendete Spitze wird ein Abrundungsradius von ca. 800 nm ermittelt. Als
Kalibriermaterial werden Si(100), Quarzglas oder Glasproben verwendet.

Die Abweichung der gemessenen Werten kann in Anlehnung zum einfachen AFM gesehen
werden.

Elektronenspinresonanz

Die Elektronenspinresonanz (ESR) dient zur Detektion von paramagnetischen Defekten.
Durch Wechselwirkung mit y-Strahlung, Elektronen- oder Laserpulsen kénnen sich para-
magnetische Defekte bzw. Farbzentren im Material stabilisieren. Anwendbar ist sie also nur
bei Molekiilen mit ungepaarten Elektronen z.B. an Radikalen, in Komplexen von d-Metallen
oder Molekiilen mit Triplettzustand. Die Methode beruht darauf, dal die Probe in ein stati-
sches Magnetfeld gebracht wird, dem senkrecht ein hochfrequentes Wechselfeld tiberlagert
ist. Bei einer magnetischen FluBdichte von etwa By = 0,3 T erfolgt dann Resonanz. Dieses
entspricht einer Strahlung im Mikrowellenbereich. Durch Registrierung der Absorption dieser
Mikrowellenstrahlung bei Variation der Magnetfeldstirke erhdlt man ein Spektrum. Hierbei
liefert der g-Faktor Informationen iiber die Wechselwirkung zwischen dem magnetischen
Moment des Elektronenspins und dem lokalen Magnetfeld; es soll im paramagnetischen Zen-
trum ein lokaler Strom induziert werden. Die Hyperfeinstruktur ist eine Aufspaltung der ein-
zelnen Resonanzlinien in mehrere Komponenten und dient als Fingerabdruck. Sie gibt Auf-
schluB3 iiber die Zusammensetzung des Orbitals und insbesondere dessen Hybridisierung.

Die in dieser Arbeit vorgestellten ESR-spektroskopischen Untersuchung erfolgen im X-Band
mit einem Spektrometer des Typs ERS300 (Zentrum fiir wissenschaftlichen Gerdtebau, Ber-
lin-Adlershof) bei 300 K und 77 K. Hierfiir wird mit Mikrowellen einer Frequenz von 9 GHz
in einem Flachzellenresonator bestrahlt. Die Auflosung ist materialabhdngig, wobei die ge-
samte Probengrof3e - hier (5x5) mm? - vermessen wird. Durch Wahl der Geometrie und damit
vergleichbare Abmessungen sowie genaue Proben-Positionierung konnen die Spektren dieser
Mefreihe verglichen werden.
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Gamma-Strahlenquelle

Um fiir die ESR-Messungen eine mdglichst groBe Anzahl von detektierbaren Defekten zur
Verfligung zu haben, wird an Glas neben der Laseranregung auch eine weitere, als sehr ef-
fizient bekannte Methode angewandt: die Anregung mit y-Strahlen.

Diese werden von einer *°Co-Quelle geliefert und besitzen eine Energie von 1,17 und
1,33 MeV. Ein Grofteil der Strahlung passiert das Probenmaterial ungehindert, da die Wahr-
scheinlichkeit der Wechselwirkung sehr gering ist. Kommt es allerdings zur Wechselwirkung,
d.h. es werden y-Strahlen absorbiert, so kann es abhdngig von ihrer Energie und der Atom-
nummer des absorbierenden Atoms zu drei Prozessen kommen: Compton-Riickstof3, Photo-
elektrischer Effekt oder Elektron-Positron Paar-Bildung.

Mikro-Ramanspektroskopie

Die Mikro-Ramanspektroskopie (u-RS) ist ein optisches Verfahren zur ortsaufgeldsten Unter-
suchung der Kristallstruktur. Hierbei erfolgt die Anregung des Probenmaterials mit mono-
chromatischer Strahlung und es kommt zur Streuung der Photonen an den zu untersuchenden
Molekiilen. Das Streulicht kann eine geringere Energie und damit kleinere Frequenz als das
einfallende Licht besitzen (Stokes-Streuung) oder auch eine groBere (Anti-Stokes-Streuung)
aufgrund von Energie-Aufnahme. Raman-aktiv sind hierbei allerdings nur die Schwingungen,
die mit einer Anderung der Polarisierbarkeit verbunden sind. Es handelt sich also um vibroni-
sche Informationen iiber das Material, die eher molekulare Strukturen beriicksichtigen, als
elementare.

Bei dem verwendeten Mikro-Ramanspektrometer erfolgt die Probenanregung mit einer Wel-
lenlinge von A=514,5 nm, die von einem Ar'-lonen-Laser der Firma Carl Zeiss aus Jena
(Modell ILA 120) erzeugt wird. Der elektrische Feldvektor der linear polarisierten Laser-
strahlung liegt in der Ebene der Probenoberfldche. Die Laserstrahlung wird mit einem BH2-
Olympus Mikroskop (50-fach Objektiv) auf die Probenoberfliche fokussiert, wobei die
Laserausgangsleistung zwischen 10 und 25 mW variiert wird. Dadurch ergeben sich bei
einem Fokusdurchmesser von ~2 um Bestrahlungsstirken von etwa 1-2,5 mW/um” an der
Oberfliche. Die Proben werden im Spektralbereich von 100-1800 cm™ am Dilor-XY-
Ramanspektrometer untersucht, das mit einer Stickstoff-gekiihlten CCD-Kamera als Viel-
kanaldetektor in 180°-Riickstreu-Geometrie ausgeriistet ist. Die Integrationszeiten schwanken
je nach Untergrundverlauf von 100—600 s. Registriert wird bei jeweils zwei Akkumulationen
pro Spektrenfenster mit einer spektralen Auflssung von 1 cm™, dem minimal unterscheid-
baren Wellenzahlintervall.

Der Nachweis der inelastisch gestreuten Strahlung erfolgt mit einer vom Material abhdngigen
vertikalen Auflosung. Sie wird durch die Lichteindringtiefe (1/at) der anregenden Laser-
strahlung in die Probe bestimmt. Die Ramanspektroskopie analysiert allerdings vertikal nur
die Oberfliche. So werden bei Kohlenstoff-haltigen Materialien z.B. nur einige hundert A
untersucht [DAN90]. Die laterale Auflésung wird durch die Fokussierungsbedingungen be-
stimmt und liegt im Mikrometer-Bereich.

Somit ist die Identifikation von verschiedenen kristallstrukturellen Phasen, ihre Homogenitét
sowie Reinheit durch diesen zerstorungsfreien Nachweis genauso moglich, wie das Aufzeigen
von inneren mechanischen Spannungen (,,Stref3*). Dabei wird die Lage der Raman-Peaks
durch Zugspannung oder kompressiven Strefl beeinflult. Die Breite der Ramansignale hin-
gegen ist von der KristallitgroBBe und der geometrische Form abhingig (< 30 nm fiihrt zu einer
Verbreiterung). Insgesamt charakterisiert die Anzahl und Position der Raman-Emissions-
banden die Materialstruktur in chemischer und struktureller Hinsicht.
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Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD, x-ray diffraction) stellt eine bewdhrte Methode zur Cha-
rakterisierung der Volumeneigenschaften dar. Durch Beugung und Interferenz von mono-
chromatischer Rontgenstrahlung an den Atomen verschiedener Netzebenen des Festkorper-
gitters konnen kristalline Phasen und ihre Textur identifiziert werden.

Zur Analyse wird ein Diffraktometer der Firma Seifert GmbH (Modell XRD 3000TT) in
Bragg-Brentano-Geometrie verwendet. Die Kupfer Ky-Strahlung mit einer Beschleunigungs-
spannung von 20 kV und einem Strom von 10 mA dient als Analysestrahl. Die laterale Aus-
dehnung des MeBflecks ist abhdngig vom Einstrahlwinkel und betrdgt bei den hier durchge-
fiilhrten Messungen etwa (4x12) mm”. Das vertikale Auflsungsvermdgen ist vom Material
und den Einstrahlbedingungen abhingig und liegt in der Groenordnung einiger um.

In Tabelle 3.6 sind die verwendeten diagnostischen Methoden zusammenfassend aufgelistet.
Neben der Art der zu gewinnenden Information werden die lateralen und vertikalen Auf-
l6sungen der bei dieser Arbeit angewandten Gerite aufgefiihrt.

Tabelle 3.6: Gegeniiberstellung der verwendeten diagnostischen Methoden, in Bezug auf laterale
und vertikale Auflosung sowie Art der zu gewinnenden Information.

Methode Laterale Vertikale Information
Auflésung Auflésung
LM ~1 pm 0,5 um Ausdehnung, Tiefe
Pol.-Mik. ~1 pum 0,5 um Spannungen
REM 2-9 nm 0,5-1 pm Morphologie, Potentialkontrast
AFM 2-200 nm/Pixel <2,5nm Topographie, Rauhigkeit
SS-ESCA 250x1000 pm® 5-10 nm Chemischer Bindundszustand
NI. 2-200 nm/Pixel <2,5nm Nanohirte, E-Modul
ESR 5x5 mm’ 0,7 mm paramagnetische Defekte
p-RS ~2 pm ~1/o Kristallstruktur, Spannungen
XRD 4-12 mm <30 pm Phasenzusammensetzung, Textur

31



Kapitel 3 Experimentelles

32



