4. SHG-Mikroskopie

Ein Teil dieser Arbeit bestand in dem Aufbau eines SHG-Mikroskops. Da die
dielektrische Suszeptibilitéit zweiter Ordnung X? eine groflere Symmetrie- und
Oberflachenempfindlichkeit besitzt als die dielektrische Suszeptibilitéit erster Ord-
nung X(l), verspricht eine SHG-Mikroskopie mehr bzw. zusétzliche Informationen
zur ,normalen® linearen Mikroskopie liefern zu konnen. Ferner sollte die Erzeu-
gung der zweiten Harmonischen aufgrund ihrer quadratischen Intensitédtsabhéangig-
keit theoretisch eine um einen Faktor /2 grofere Auflosung bieten als die lineare
Reflektivitdt der Fundamentalen.

In der Vergangenheit wurden einige erfolgreiche SHG-Mikroskopieexperimente durch-
gefithrt. Bereits 1974 wurde SHG-Mikroskopie an dem Verdopplerkristall ZnSe
durchgefiihrt [57]. Ansonsten gibt es einige Berichte {iber Experimente an biolo-
gischen Proben (s. z. B. [58, 59, 60]), wobei oft auch der Begriff Zwei-Photonen-
Fluoreszenzmikroskopie gebraucht wird. An ferro- und antiferromagnetischen Pro-
ben gibt es Arbeiten in Transmission [61, 62].

Um auch die Oberfldchen nichttransparenter Proben untersuchen zu kénnen, wur-
de im Rahmen dieser Arbeit ein SHG-Mikroskop fiir den Betrieb in Reflexion ge-
plant und aufgebaut. Dazu wurde die fs-Strahlung des in Kapitel 3.2 beschriebenen
Ti:Sa-Lasers in ein kommerzielles Auflichtmikroskop eingekoppelt und eine Detek-
tion fiir die SHG und die lineare Reflektivitéit realisiert. Im folgenden Kapitel wird
zuerst der Aufbau eines vorbereitenden Experimentes und des SHG-Mikroskops
beschrieben und daran anschliefend erste Messungen damit vorgestellt.

4.1 Awuftbau des SHG-Mikroskops

4.1.1 Vorbereitender Aufbau

Um die Methode im Vorfeld zu testen, wurde zuerst ein vorbereitender Versuchsauf-
bau errichtet (s. Abb. (4.1)). Dabei befanden sich die Proben auf einem senk-
recht stehenden xy-Verschiebetisch (M-016,PI), wobei ferromagnetische Proben
zwischen den beiden Polschuhen eines Elektromagneten aufgenommen werden konn-
ten. Durch eine kurzbrennweitige Quarzlinse (f=20 mm) wurde die Strahlung des
in Kapitel 3.2 vorgestellten Ti:Sa-Oszillators unter einem Winkel von 45° auf die
Probenoberfliche fokussiert. Eine zweite hinter der Probe befindliche Linse kolli-
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4. SHG-Mikroskopie
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Abbildung 4.1: Prinzipskizze des vorbereitenden Mikroskopaufbaus. Die Probe so-
wie die Detektion der Fundamentalen w und der zweiten Harmonischen 2w befinden
sich in einem lichtdichten Kasten, der hier nicht dargestellt ist.

mierte die von der Oberflache reflektierte Fundamentale, sowie die erzeugte zweite
Harmonische, welche dann mit einem Quarzdispersionsprisma raumlich voneinan-
der getrennt wurden. Die Fundamentale wurde mit einer Photodiode (DET100,
Thorlabs), die Verdoppelte mit einem Photomultiplier (1P21, Hamamatsu) aufge-
nommen, welcher mit einem 2 mm BG39-Farbfilter (Schott) gegen Streulicht der
Fundamentalen geschiitzt war. In den einfallenden Laserstrahl konnten \/2- oder
A/4- Verzogerungsplatten eingebracht werden. Als Analysator fiir die zweite Har-
monische diente ein Glan-Taylor-Prisma aus Kalzit (GT10, Laser Components).
Der eintreffende Laserstrahl wurde mit ungefdhr 4 kHz moduliert und die Signale
mit einem Lockinverstarker (SR530, Stanford Research Systems) detektiert. Der
xy-Verschiebetisch wurde mittels eines Mikrocomputers schrittweise verfahren und
an jeder Position der Wert der linearen Reflektivitdt und der SHG ermittelt und
gespeichert. Damit wurde die Probenoberfliche abgerastert. Mit der Linse mit ei-
ner Brennweite von 20 mm wurden Spotdurchmesser von ungefdhr 10 um erreicht,
wobei die Auflésung in horizontaler Richtung durch den Einfallswinkel von 45° um
einen Faktor v/2 geringer ist.
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4.1 Autbau des SHG-Mikroskops

4.1.2 Umbau des kommerziellen Mikroskops

Um die Auflésung weiter zu erhohen, ist die Verwendung von Mikroskopobjekti-
ven unter einem Winkel von 0° nétig, da diese kaum sphérische und chromatische
Abberation aufweisen. Damit ist es moglich, den Laserstrahl bis an das Beugungs-
limit heran zu fokussieren. Dazu wurde ein kommerzielles Auflichtmikroskop vom
Typ Axioplan der Firma Carl Zeiss zu einem SHG-Mikroskop umgebaut, bzw. er-
weitert. Dafiir muflte die Laserstrahlung in das Mikroskop eingekoppelt werden, es
muBte ein Nachweis fiir die generierte zweite Harmonische (und die Fundamenta-
le) geschaffen werden und es mufite eine Justier- und Beobachtungsmoglichkeit des
Laserstrahls auf der Probenoberflache realisiert werden. Die Abbildungseigenschaf-
ten im konventionellen Mikroskopiermodus sollten davon vollkommen unbeeinfluf3t
bleiben, so daf§ das Mikroskop in seiner Grundfunktion vollwertig erhalten bleibt
und ein rascher Wechsel zwischen den Betriebsmodi moglich ist.

Die Abb.(4.2) zeigt schematisch den Aufbau des Mikroskops. Auf der linken Sei-
te ist eine frontale, auf der rechten Seite eine seitliche Ansicht gezeigt, wobei die
Schnittebenen gegenseitig durch die gestrichelten Pfeile angedeutet sind. In der
Realitét ist der Strahlengang vollstandig verrohrt, was aber zur Verdeutlichung
des Lichtweges in der Abb.(4.2) weggelassen wurde. Wie diese zeigt, 148t sich der
Aufbau in vier Ebenen (I-1V) einteilen :

Ebene I . Detektion der zweiten Harmonischen

Ebene I : Beobachtung der Justage und Dokumentation
Ebene III : Einkoppelung des Laserstrahls

Ebene IV : Detektion der reflektierten Fundamentalen

Der Laserstrahl wird von oben in den Mikroskoptubus eingekoppelt, wozu er

von einer Hohe von ca. 12cm iiber dem Tisch auf die Hohe der Ebene IIT von
ca. b8 cm angehoben und iiber die Mittenachse des Mikroskops gefiihrt wird (s.
Abb.(4.2 a.)). Dieses geschieht mit den dielektrischen Spiegeln M1-M3, welche fiir
800 nm hochreflektierend sind.
Der Spiegel M4 reflektiert den Laserstrahl von oben in den Mikroskoptubus (s.
Abb.(4.2 b.)), wobei der Strahl vorher durch eine variable Strahlaufweitung BE
aufgeweitet wird. Dies geschieht, um den Strahlfokus auf der Probenoberflache
optimieren zu konnen. Der Spiegel M4 besitzt eine dielektrische Beschichtung mit
einer Transmission von ca. 5% bei 800 nm. Damit wird es moglich, die von der
Probenoberfliche senkrecht zuriickreflektierte Fundamentale mit dem Spiegel M7
(HR 800 nm) auf eine Photodiode (DET100, Thorlabs) zu richten und so die li-
neare Reflektivitiat zu beobachten (Ebene IV).

Im konventionellen Auflichtmikroskopbetrieb wird die Probe von einer Halo-
genlampe diffus iiber den Reflektorschieber RS beleuchtet. Uber ein schiebbares
Prisma SP gelangt das von der Probe reflektierte Licht in das Okular (10-fache
VergroBerung). Der Laserstrahl wird hierbei aulerhalb des Mikroskops vor dem
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4. SHG-Mikroskopie

Spiegel M1 abgeblockt. Fiir den Fall, dafl dieses versehentlich nicht geschieht,
wird der Laserstrahl an der geschwirzten Riickseite des schiebbaren Prismas SP
abgeblockt. Die Einkoppelung des Laserstrahls an einer Stelle oberhalb der Oku-
larumlenkung garantiert somit von sich aus, dafl kein Laserlicht in das Okular und
damit in das Auge eines eventuellen Betrachters gelangen kann.
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4.1 Autbau des SHG-Mikroskops
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Abbildung 4.2: Frontale (a.) und seitliche (b.) Prinzipskizze des SHG-Mikroskops. Die beiden
Pfeile deuten die gegenseitigen Schnittebenen an. Die schattierten Bereiche wurden zu dem kom-
merziellen Zeiss-Mikroskop, Typ Axioplan, hinzugefiigt. Der Strahlengang ist komplett verrohrt,
was hier der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt wurde. Die Laserstrahlengéinge sind ange-
deutet. Spiegel: M1,M2,M3,M7: HR 800 nm, M4: R 95 % 800 nm, M5: HR 450 — 550 nm, M6: HR
400 nm/HT 800 nm. BE Strahlaufweitung, SP schiebbares Prisma, RS Reflektorschieber, MO
Mikroskopobjektiv, PD Photodiode, CCD CCD-Kamera, PMT Photomultiplier.
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4. SHG-Mikroskopie

Fiir den SHG-Mikroskopierbetrieb werden der Reflektorschieber RS und das
schiebbare Prisma SP seitlich aus dem Strahlengang gezogen (in Abb.(4.2 b.) auf
den Betrachter zu).

Um den Laserstrahl auf der Probenoberfléche beobachten und justieren zu kénnen,

befindet sich in der Ebene II eine CCD-Kamera (SDT-2000P, Dr. Seitner). Der
Spiegel M5 besitzt eine dielektrische Beschichtung, die unter 45° von 450 nm bis
550 nm hochreflektierend ist, fiir 800 nm jedoch fast transparent. So kann der La-
serstrahl den Spiegel M5 einerseits bei der Einkoppelung von oben passieren. Die
bei der Abbildung der Probenoberfliche in die CCD-Kamera gelangende Rest-
reflektivitdt bei 800 nm ist andererseits grof3 genug, um von dieser detektiert zu
werden. Mit einem Monitor 148t sich so der Laserspot auf der Oberfliche der Probe
beobachten und justieren. Nachteilig wirkt sich der Strahlversatz durch den Spie-
gel M5 aus, da dieser vor dem Beginn einer SHG-Messung wieder entfernt wird.
Durch eine einmalige Vergleichsmessung an einer bekannten Probe, 148t sich dieser
Versatz aber leicht beriicksichtigen.
Mit dem dielektrischen Spiegel M5 erhélt man ein Falschfarbenbild der Oberflache
einer Probe. Um die Oberflache moglichst farbgetreu dokumentieren zu konnen,
besteht die Moglichkeit, die Probe {iber den Reflektorschieber RS zu beleuchten
und anstelle des dielektrischen Spiegels M5 einen silberbeschichteten Metallspiegel
zu verwenden. Mit der CCD-Kamera und einem , frame-grabber® lassen sich dann
Farbbilder der Oberfliche aufnehmen und speichern.
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Abbildung 4.3: Aufsicht in das lichtdichte Geh&use in der Ebene I, in welchem sich
der Nachweis fiir die zweite Harmonische befindet. Mit einem Pellin-Broca-Prisma
werden die Fundamentale w und die Frequenzverdoppelte 2w zuerst rdumlich und
anschlieBend durch einen BG-39 Farbfilter noch spektral voneinander getrennt. Die
eigentliche Detektion geschieht mit einem Photomultiplier.

In der Ebene I befindet sich der werkseitige Fototubus, in welchem sich an-
stelle des sonst iiblichen Klappspiegels (100 % oben/100 % seitlich) ein klappbarer
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4.1 Autbau des SHG-Mikroskops

dichroitischer Spiegel M6 (FT 460, Carl Zeiss) befindet. Dieser ist unter 45° hoch-
reflektierend fiir 400 nm und hochtransmittierend fiir 800 nm. Die Fundamentale
kann den Spiegel M6 bei der Einkoppelung und der Riickreflexion passieren, die
von der Probe in Reflexion erzeugte zweite Harmonische wird von M6 in den Auf-
bau zur Detektion der SHG reflektiert (s. Abb.(4.2 b.)). Da dieser dichroitische
Spiegel bei 800 nm eine Restreflexion von ca. 2.5 % aufweist, ist eine weitere Tren-
nung von SHG und Fundamentaler notwendig.

Dieses ist in der Abb.(4.3) dargestellt, welche eine Aufsicht in das lichtdichte
Gehéuse in der Ebene I zeigt. Der Laserstrahl wird mit einer Quarzlinse auf die
Eingangsblende eines Photomultipliers (R4220P, Hamamatsu) fokussiert. Durch
ein Pellin-Broca-Prisma aus Quarz (DPB 10.46, B. Halle) wird die Fundamenta-
le rdumlich von der zweiten Harmonischen getrennt [63] , welche {iber zwei fiir
400 nm hochreflektierende dielektrische Spiegel in die Eingangsblende des Photo-
multipliers justiert wird. Zum Schutz vor Streulicht der Fundamentalen befindet
sich vor der Eingangsblende des Photomultipliers noch ein 2mm dicker BG39-
Farbfilter (Schott). AuBlerdem hat die Photomultiplierréhre ihre hochste Empfind-
lichkeit bei 410 nm, und bei 800 nm eine um etwa fiinf Groenordnungen kleinere.
Die Detektion der SHG erfolgt im Einzelphotonennachweis (single photon coun-
ting), wobei die Photomultiplierréhre speziell dafiir selektiert ist. Die Einzelpho-
tonensignale werden von einem 250 MHz-Vorverstérker (Elektronikwerkstatt des
Fachbereichs) verstérkt und mit einem schnellen Zahler (SR400, Stanford Rese-
arch Systems) gezahlt (s. Abb.(4.4)).

Auf den Tischtrager des Mikroskops wurde ein motorbetriebener xy-Verschiebe-
tisch (M-015,PI) montiert. Dieser bietet eine rechnerische minimale Schrittweite
von 0.059 pm mit einer unidirektionalen Reproduzierbarkeit von 0.1 gm. Der maxi-
male Verfahrweg betréigt in beide Richtungen 2.5 cm. Um auch nicht planparallele
Proben untersuchen zu konnen, befindet sich auf dem Verschiebetisch noch ein
zweiachsiger Neigetisch (M-042, PI), auf welchem die Proben liegen.

Die Experimentsteuerung geschieht von einem Mikrocomputer aus, der iiber eine
IEEE-488-Schnittstelle (GPIB) mit den entsprechenden Gerdten kommuniziert (s.
Abb.(4.4)). Dazu wurde unter dem Betriebssystem Linux (mit dem Linux-GPIB-
Treiber von C. Schroeter, FB Chemie, FU Berlin) in der Programmiersprache
Tcl/Tk eine Benutzeroberfliche erstellt, die einerseits das Experiment komplett
steuert, andererseits die gemessenen Daten wiahrend der Messung darstellt.

Die Abbildungseigenschaften eines Mikroskopes werden im wesentlichen durch
die Objektive bestimmt. In der Tabelle 4.1 sind die wichtigsten Eigenschaften
der zur Verfiigung stehenden Objektive zusammengefafit. Dabei handelt es sich
um Epiplan-NEOFLUAR pol Objektive, welche achromatisch, vollstandig auf die
Bildweite unendlich korrigiert und spannungsfrei sind. Die Spannungsfreiheit ist
notwendig, um die Polarisation der Laserstrahlung zu erhalten. Die geringen Ar-
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4. SHG-Mikroskopie
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Abbildung 4.4: Skizze zur Veranschaulichung der Experimentsteuerung des Mikro-
skops.PD Photodiode, CCD CCD-Kamera, PMT Photomultiplier, PA Vorverstérker,
JC Joystick.

Objektiv gesamt AA Omax N 0800 nm
5 X 50 x 13.7 mm 8.6° 0.15 5.3 pm
10 x 100 x 5.7 mm 17.5° 0.30 2.7 pm
20 x 200 x 1.4 mm 30.0° 0.50 1.6 pm
50 x 500 x 0.6 mm 53.0° 0.80 1.0 pm

100 x 1000 x 0.3 mm 64.2° 0.90 0.9 pm

Tabelle 4.1: Objektivvergroflerungen, Gesamtvergréfierungen, Arbeitsabstand AA,
maximaler Offnungswinkel Omax, numerische Apertur N und rechnerisches
Auflésungsvermogen dggo nm bei 800 nm der verwendeten Epiplan-NEOFLUAR pol
Mikroskopobjektive.

beitsabstinde AA (s. Abb.(4.5)) verdeutlichen, dafl aus geometrischen Griinden
mit den Mikroskopobjektiven nicht mit einem von 0° verschiedenen Einfallswinkel
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4.1 Autbau des SHG-Mikroskops
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Abbildung 4.5:
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sample

gearbeitet werden kann.!

Mit der 10-fachen Okularvergroferung ergibt sich im konventionellen Mikroskop-
modus eine 1000-fache Gesamtvergrofferung. Die wichtigere Grofle ist aber das
Auflésungsvermégen 4, welches sich aus dem maximalen Offnungswinkel ©pax (s.
Abb.(4.5)) und dem Brechungsindex n der Mikroskopobjektive ergibt. Fiir den mi-
nimalen Abstand d den zwei Objekte zueinander haben diirfen, um noch getrennt
voneinander mit der Wellenldnge A beobachtbar zu sein, gilt bei inkohérenter Be-
leuchtung nach H. v. Helmholtz :

A A
d~ 12 —-i—— = 122 — 4.1
n - sin Omax N (4.1)

und bei kohérenter Beleuchtung nach E. Abbe :

d- 2 X (4.2)

n- SlIl @max N

mit der numerischen Apertur N = n - sin Opyax.
Die sich nach Gleichung(4.2) ergebenden Auflésungsvermogen sind der Tabelle 4.1
fiir 800 nm eingetragen.

Mit der sogenannten Rasierklingenmethode [64], deren Anwendbarkeit bei Laser-
spotdurchmessern im Mikrometerbereich in [65] gezeigt wurde, wurden die minimal
erreichbaren Spotradien fiir die verschiedenen Mikroskopobjektive gemessen. Der
Laserstrahl wird dabei im Fokus sukzessive mit einer Rasierklinge abgedeckt und
die Lichtintensitdt mit einem Detektor fiir jede Position der Rasierklinge gemes-
sen. Mit dieser Methode wird das Integral iiber die Intensitét fiir eine bestimmte

!Eine Alternative wiren Mikroskopobjektive mit groBeren Arbeitsabstinden (sogenannte long-
distance Objektive), aber diese gibt es nicht in der spannungsfreien Ausfithrung.
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4. SHG-Mikroskopie

Rasierklingenposition gemessen. Ein lateral gauBférmiger Strahlfokus ergibt da-
her als Intensitédtsprofil im wesentlichen die komplementédre Errorfunktion. Die
Abbildung 4.6 zeigt den gemessenen Intensitétsverlauf fiir das 50-fach vergrofiern-
de Mikroskopobjektiv. Dargestellt sind die gemessenen Werte und ein Fit mittels
der komplementéren Errorfunktion. Die gute Ubereinstimmung der Messdaten mit
dem Fit 148t schlieflen, dafl das Laserspotprofil anndhernd gau3férmig ist. Der Inset
zeigt die Ableitung Meflpunkte sowie einen gaufiférmigen Fit daran. Der minimal
erreichbare Spotdurchmesser (volle Breite bei halben Maximum) ergibt sich zu
0.6 pm. Die erreichbaren minimalen Spotdurchmesser fiir alle Mikroskopobjektive
sind in der Tabelle 4.2 zusammengefaf3t. Ebenso sind dort die Transmissionen, die
Quotienten aus transmittierter und eingestrahlter Leistung, eingetragen.

0.9 T T ' T ' T ' T
50x objective
0.8 eee medasured —
fitted
0.7 —

derivative

signal (arb. u.)

0'5 1 | 1 | 1 | 1 |
0 2 4 6 8

distance (um)

Abbildung 4.6: Bestimmung des minimalen Spotdurchmessers fiir das 50-fach Mi-
kroskopobjektiv mit der Rasierklingenmethode. Dargestellt ist die gemessene Inten-
sitdt in Abhéngigkeit der Rasierklingenposition. Die Mefipunkte sind blau, der Fit
mit der komplementéiren Errorfunktion rot. Es ergibt sich ein Spotdurchmesser von
ca. 0.6 um (volle Breite bei halben Maximum). Der Inset zeigt die Ableitung der
MeBdaten, sowie einen gauBférmigen Fit.

Ferner mufite darauf geachtet werden, dafl so wenig Glas wie moglich in dem

Lichtweg verblieb, um die Gruppengeschwindigkeitsdispersion, also die zeitliche
Pulsverlangerung, so klein wie moglich zu halten. So wurde zum Beispiel ein
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4.1 Autbau des SHG-Mikroskops

Objektiv Transmission minimale Spotgrofie
5 X 0.79 11.5 pm
10 x 0.79 1.5 pm
20 x 0.79 0.9 pm
50 x 0.61 0.6 pm
100 x 0.30 0.6 pm

Tabelle 4.2: Gemessene Transmission bei 800 nm und minimale Laserspotgrofie (volle
Breite bei halben Maximum) fiir die zur Verfiigung stehenden Mikroskopobjektive.

ca. 2.5cm langer sogenannter Ausgleichsglasblock aus dem Tubus entfernt, der
dazu dient, die Bildebene am oberen Kameraausgang des Mikroskops auf einen
sotandard-C-Mount“ zu adaptieren. Dieses hatte zu Folge, dafl fiir die Beobach-
tungskamera noch eine Zwischenabbildung nétig wurde.

Die Gruppengeschwindigkeitsdispersion durch die Aufweitungsoptik betrigt ca.
110fs* (Quarz, 3mm), durch die im Tubus verbliebene Linse ca. 225fs* (Annah-
me BK7, 7.5mm) und durch den dichroitischen Spiegel ca. 30 fs* (Annahme BK?7,
I mm). Die Berechnung der Gruppengeschwindigkeitsdispersionen erfolgte dabei
geméfl Anhang C. Unter der realistischen Annahme einer Gruppengeschwindig-
keitsdispersion zweiter Ordnung durch die Mikroskopobjektive in der Grofle von
5000 fs* (vergl. [60]) und einer Eingangspulslinge von 30 fs ergibt sich eine zeitliche
Pulsverldngerung um einen Faktor 17, also auf ca. 500 fs.

Der vorhandene Prismenkompressor besitzt aufgrund der Winkeldispersion eine
negative Gruppengeschwindigkeitsdispersion von ca. —5500 fs?, die aber aufgrund
der Dispersion im Material (SF11) von ca. 950 fs* effektiv auf maximal —4550 fs*
reduziert wird (s. Anhang C). Damit 148t sich die von den optischen Komponenten
induzierte Gruppengeschwindigkeitsdispersion zweiter Ordnung nicht vollstdndig
kompensieren, abgesehen von der ohnehin nicht kompensierten Dispersion drit-
ter Ordnung. Die Dispersion zweiter Ordnung wére durch eine Verlangerung des
Prismenabstandes auf ca. 35 cm kompensierbar. Da mit dem Mikroskop aber nur
zeitintegral gemessen wird, ist die tatsdchliche Pulsldnge am Probenort von nicht
so entscheidender Bedeutung, abgesehen davon, dafl die Ausbeute an zweiter Har-
monischer bei kiirzeren Pulsen hoher wire. Da aber die so erzeugten Ausbeuten
hinreichend grof} fiir die Detektion sind, besteht kein Anlaf}, den Kompressor zu
verandern, zumal er fiir andere Experimente in dieser Konfiguration genutzt wird.
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4. SHG-Mikroskopie

4.2 Messungen mit dem SHG-Mikroskop

4.2.1 Abbildung magnetischer Domé&nen

Wie in Kapitel 2.2 gezeigt wurde, besitzt die Suszeptibilitdt zweiter Ordnung ma-
gnetisierungsabhéngige Anteile. Als erstes Anwendungsbeispiel sollen daher ma-
gnetisierungsabhéngige Messungen an einer polykristallinen Ni-Bulkprobe vorge-
stellt werden. Diese wurden mit dem vorbereitenden Aufbau (siehe Kapitel 4.1.1)
durchgefiihrt, wobei die Ni-Probe in x-Richtung, also in der Einfallsebene, magne-
tisiert werden konnte (longitudinale Kerrgeometrie).

Wie aus der Tabelle 2.1 hervorgeht, ist die zweite Harmonische zum Beispiel in
der Polarisationskombination mix in S, d.h. ¢ = 45° und ® = 90°, auf eine Magne-
tisierung entlang der x-Achse empfindlich. Dabei treten vier Tensorkomponenten
auf, eine gerade (X;_,) und drei ungerade (X7,,, X7,,, X;..).

Die Abbildung (4.7) zeigt die Ausbeute an zweiter Harmonischer in der Pola-
risationskombination mix in S aufgetragen iiber dem Spulenstrom, welcher pro-
portional zum angelegten Magnetfeld ist. Es ergibt sich eine deutliche Hysterese
mit Remanenz und Sattigung und einem magnetischen Kontrast von ca. 45 %. Der
Sattigungsstrom betrigt etwa 130 mA.

3 L e e L A
i mix —> S ]
3 - -
o 25F .
L -
o X ]
< X ]
L [ ]
oA ]
I - B
(—n - -
15 P H N R H U B E
-300 —-200 -—100 0 100 200 300

current (mA)

Abbildung 4.7: Dargestellt ist die Ausbeute an zweiter Harmonischer iiber dem
Magnetstrom an einer polykristallinen Ni-Bulkporbe fiir die Polarisationskombination
mix in S.
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4.2 Messungen mit dem SHG-Mikroskop

Um magnetische Doménen beobachten zu koénnen, mufl die Probe aber makro-
skopisch entmagnetisiert sein. Das wurde durch Anlegen alternierender Magnetfel-
der mit sukzessiv kleiner werdenden Magnetfeldamplituden erreicht. In der Abbil-
dung (4.8) ist die Beobachtung eines solchen Prozesses mit der zweiten Harmoni-
schen gezeigt. Dabei wurde der Laserstrahl auf der Probenoberfliche aufgeweitet,
um tiiber einen grofleren Bereich zu mitteln. Mit abnehmender Magnetfeldamplitu-
de geht die magnetische Ordnung iiber die gesamte Probe verloren und es bilden
sich unregelméfig orientierte, spontan magnetisierte Doménen. Am Ende eines
solchen Prozesses ist die Probe makroskopisch entmagnetisiert.
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Abbildung 4.8: Beobachtung des Entmagnetisierungsprozesses der polykristallinen
Ni-Bulkprobe mit der zweiten Harmonischen in der Polarisationskombination mix in

S.

Wie in Kapitel 2.3 dargelegt, existiert auch fiir die Erzeugung der zweiten
Harmonischen ein magnetischer Zirkulardichroismus. Wenn die Oberflédche einer
magnetischen Probe also eine Doménenstruktur aufweist und die Anregung mit
zirkular polarisierten Laserlicht geschieht, dann sollten unterschiedlich orientierte
Doménen zum einen zu einem Kontrast im SHG-Signal fithren, zum anderen sollte
sich dieser Kontrast bei Umkehr der zirkularen Polarisationsrichtung umkehren.
Um auszuschliefien, dafl es sich um einen Absorptionseffekt handelt (s. Kapitel
2.3), muB auch in magnetischer Sattigung gemessen werden.

Dazu wurde die Ni-Probe wie oben beschrieben entmagnetisiert. Durch Einbringen
einer \/4-Platte in den einfallenden Laserstrahl, wird die Fundamentale links- oder
rechtszirkular polarisiert. Da die Probe unter einem Winkel von 45° angeregt wird,
ist die Polarisation an der Probenoberfliche nicht mehr streng zirkular, sondern
hochgradig elliptisch, was aber fiir die Kontrasterzeugung ausreichend ist. Um zu

41



4. SHG-Mikroskopie

verhindern, dafl der Laserstrahl die Probe erwarmt, wurde die mittlere Leistung
auf ca. 6 mW abgeschwéicht. Die Detektion der zweiten Harmonischen erfolgte oh-
ne Analysator.

Die Abbildung (4.9) zeigt zwei SHG-Bilder von der Probenoberfliche, an ein und
derselben Stelle hintereinander aufgenommen wurden, nur einmal linkszirkularpo-
larisiert (0~) und einmal rechtszirkularpolarisiert (o©) angeregt. Der Kratzer in
der unteren rechten Ecke der Bilder zeigt, dafl es sich immer um die selbe Stelle auf
der Oberfliche handelt. Es ist ein deutlicher streifenférmiger Kontrast erkennbar,
der sich beim Wechsel der zirkularen Polarisationsrichtung umkehrt.
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Abbildung 4.9: SHG-Bilder einer entmagnetisierten polykristallinen Ni-Bulkprobe.
Links geschieht die Anregung mit links-, rechts mit rechtszirkularpolarisierter Funda-
mentaler. In der rechten unteren Bildecke befindet sich ein Kratzer auf der Probeno-
berfliche, der durch die durchgezogene Linie abgegrenzt ist.

Dabei muf} es sich aber noch nicht notwendigerweise um ferromagnetische Doménen
handeln, denn auch chirale Molekiile, die sich in Monolagendicke auf Oberflachen
befinden, kénnen zu einem starken zirkularen Dichroismus in der SHG fiihren (s.
z.B. [66],[67],[68]). Allerdings ist es sehr unwahrscheinlich, da8 gerade solche Mo-
lekiile auf der Ni-Probe adsorbiert sein sollten.

Um aber eine andere Ursache sicher ausschliefen zu konnen, wurde die Probe in
Sattigung magnetisiert und daran wieder mit links- und rechtszirkular polarisierter
Fundamentaler gemessen.

Die sich ergebenden SHG-Bilder sind in der Abbildung (4.10) gezeigt und er-
kldren sich wie folgt. Zuerst wurde die Probe in Séttigung in x-Richtung magne-
tisiert (in Abb.4.10 nach links) und rechtszirkularpolarisiert (¢7) angeregt. Nach-
dem die Hilfte des Bildes aufgenommen worden war, wurde die Messung kurz
angehalten, die Zirkularpolarisation getauscht und dann die Messung fortgesetzt.
Anschlieend wurde die gleiche Methode fiir die Sattigungsmagnetisierung in der
entgegengesetzten Richtung angewandt. Es zeigt sich wie erwartet, dafl einerseits
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Abbildung 4.10: SHG-Bilder der in Sittigung magnetisierten Ni-Probe. Die Anre-
gung geschieht abwechselnd mit links- und rechtszirkular polarisierter Fundamentaler.

unterschiedliche Magnetisierungsrichtungen fiir jeweils eine zirkulare Polarisation
und andererseits unterschiedliche Zirkularpolarisationen fiir jeweils eine Magneti-
sierungsrichtung einen Kontrast im SHG-Signal hervorrufen. Auflerdem sind die
Strukturen aus der Abbildung (4.9) verschwunden, was darauf hindeutet, daf es
sich im entmagnetisierten Fall tatsdchlich um magnetische Doménen gehandelt
hat.

Als letzter Test wurde die Probe noch einmal entmagnetisiert und dann daran
einmal mit links- und einmal mit rechtszirkularpolarisierter Fundamentaler an-
geregt. Das Ergebnis ist in der Abbildung (4.11) gezeigt. Es ergeben sich wieder
streifenformige Bereiche die einen Kontrast zueinander aufweisen, der sich um-
kehrt, wenn die Richtung der Zirkularpolarisation getauscht wird. Das sich erge-
bende Muster ist aber verschieden von dem Muster aus Abbildung (4.9), was vom
zufilligen Charakter der Doménenbildung an einer isotropen Oberfliche her auch
zu erwarten wére.

Es ist damit eindeutig gezeigt, daf es sich bei den sich ergebenden Mustern um
magnetische Doménen handelt. Die Grole und die Form ist dabei in Einklang mit
dem, was fiir die Oberflache eines Ferromagneten zu erwarten wére. Mit grofferem
Auflésungsvermogen sollte es moglich sein, auch sehr viel kleinere Doménen bzw.
magnetische Mikrostrukturierungen sichtbar zu machen.
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Abbildung 4.11: SHG-Bilder der erneut entmagnetisierten polykristallinen Ni-
Bulkprobe. Links geschieht die Anregung mit links-, rechts mit rechtszirkularpola-
risierter Fundamentaler.
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4.2 Messungen mit dem SHG-Mikroskop

4.2.2 Messungen zur Auflésung

Ein hoheres Auflosungvermégen ist mit dem umgebauten kommerziellen Mikro-
skop zu erreichen. Als erste Anwendungsbeispiele dafiir dienen zwei Messungen
an einem Si-Wafer und an einer handelsiiblichen magnetooptischen Diskette. Bei-
de Messungen wurden mit dem 50-fach Mikroskopobjektiv aufgenommen. Um die
Probenoberflichen nicht zu zerstoren, wurde die Laserleistung dabei mit einer
Kombination aus einer A/2-Platte und einem Glan-Taylor Prisma vor dem Ein-
gang ins Mikroskop auf wenige Milliwatt abgeschwécht.

Die Abbildung (4.12) zeigt Mikrostrukturen auf einem Halbleiterwafer. Bei den
flichigen Bereichen handelt es sich um verschieden stark dotierte Regionen auf
dem Wafer, wobei kein Kontrast zwischen diesen zu erkennen ist. Es sind die
Grenzbereiche dazwischen zu erkennen, was aber topologischen Ursprungs sein
diirfte. Diese haben eine Breite von ca. 1 um, was in dem SHG-Bild auch korrekt
wiedergegeben wird. Das Auflosungsvermogen betriagt also mindestens 1 pm, ist
jedoch von der jeweils verwendeten Probe abhéngig.

20

15
Abbildung 4.12:

SHG-Bild der Oberfliche eines Si-
Wafers. Bei den flichigen Gebieten
handelt es sich um verschieden stark
dotierte Bereiche. Zu erkennen sind
die Begrenzungen dazwischen, die
ein Auflésungsvermogen von minde-
stens 1 pum demonstrieren.

10

um

DaB das Auflosungsvermogen von Probe zu Probe variiert, hat seine Ursache
in der Einfallswinkelabhéngigkeit der zweiten Harmonischen, bzw. genauer der
zugehorigen Fresnelkoeffizienten (s.Kap.(2.3)). In der Abbildung (4.13) sind die
Einfallswinkelabhédngigkeiten der effektiven Fresnelkoeffizienten fiir verschiedene
Tensorkomponenten fiir eine isotrope Oberfliche dargestellt. Diese wurden fiir
verschiedene Polarisationskombinationen und Tensorkomponenten gemaf der Glei-
chungen 2.24 und 2.25 berechnet.

Es zeigt sich, dafl diese alle gegen Null gehen, wenn sich der Einfallswinkel 0°
néahert, woraus wiederum folgt, dafl die Ausbeute an zweiter Harmonischer gegen
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Abbildung 4.13: Einfallswinkelabhéngigkeiten der effektiven Fresnelkoeflizienten ei-
ner isotropen Oberfliche. Angegeben sind die zugehorigen Tensorkomponenenten und
die Polarisationskombinationen, bei welchen diese auftreten. Die Werte sind normiert
auf den grofiten auftretenden Wert.

Null geht. Das bedeutet nicht notwendigerweise, dal auch die dielektrische Sus-
zeptibilitat zweiter Ordnung X® verschwindet. Aber es ergibt sich eine verschwin-
dende Effizienz fiir die Erzeugung der zweiten Harmonischen. Um bei normalen
Einfall doch zweite Harmonische zu generieren, kann man die Probe etwas aus
dem optimalen Fokus herausnehmen. Durch die grofien Offnungswinkel der Mi-
kroskopobjektive (s. Tab.(4.1)) wird dann iiber eine Schar endlicher Einfallswinkel
gemittelt und Frequenzverdopplung findet statt. Dieses geht aber zu Lasten des
Auflésungsvermogens, da man nicht mehr im optimalen Fokus arbeiten kann. Wie
weit man die Probe aus dem Fokus nehmen muf}, um Frequenzverdopplung zu er-
halten, hdngt von der jeweiligen Probe ab. Somit ist auch das Auflésungvermogen
abhéngig von der Art der Probe und ergibt sich aus dem Kompromifl zwischen
Signalhthe und Auflésung.

In der Abbildung (4.14) sind die Einfallswinkelabhéngigkeiten der effektiven
Fresnelfaktoren der ungeraden Tensorkomponenten einer isotropen Oberfliche mit
einer in der Ebene gelegenen Magnetisierung senkrecht zur Einfallsebene darge-
stellt. Hier zeigt sich, dafl die Fresnelkoeffizienten fiir einige Tensorkomponenten
bei einem Einfallswinkel von 0° nicht verschwinden. Das bedeutet aber nicht, dafl
die Probe im optimalen Fokus untersucht werden kann. Dort erhielte man zwar
eine nichtverschwindende Ausbeute an zweiter Harmonischer, aber es gébe kei-
nen magnetischen Kontrast, da die entsprechenden geraden Tensorkomponenten
aufgrund ihrer verschwindenden Fresnelkoeffizienten nicht fiir die Interferenz zur
Verfiigung stiinden (s. Kap.(2.3)). Also muf die Probe auch in diesem Fall etwas
auBerhalb der Fokusebene plaziert werden.
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Abbildung 4.14: Einfallswinkelabhingigkeiten der effektiven Fresnelkoeflizienten
der ungeraden Tensorkomponenten einer in der Probenebene senkrecht zur Einfall-
sebene magnetisierten Oberfliche. Angegeben sind die zugehorigen Tensorkomponen-
ten und die Polarisationskombinationen, bei welchen diese auftreten. Die Werte sind
normiert auf den gréfiten auftretenden Wert, der bei einer isotropen Oberfliche auf-
tritt.

Das zweite Beispiel fiir die erreichbare Auflosung ist die Oberfléiche einer han-
delsiiblichen magnetooptischen Diskette. Auf dieser befinden sich Spuren, soge-
nannte ,,tracks®, die eine Breite von ungefidhr 1.2 um besitzen und links und rechts
von zwei schmaleren Fiihrungsgraben flankiert werden (,continuous-groove ser-
vo“). Die Abbildung (4.15) zeigt ein SHG-Bild der Oberfliche, wobei die Spuren
und die Grében klar zu erkennen sind.
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Abbildung 4.15:

SHG-Bild der Oberfliche einer ma-
gnetooptischen Diskette. Die hel-
len Streifen sind die beschreibba-
ren Spuren mit einer Breite von ca.
1.2 ym. Die dunklen Streifen sind
die schmaleren Fiithrungsgrében.
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4. SHG-Mikroskopie

Aus der Breite der sich zeigenden Streifen 14t sich schlieflen, dafl die helleren
Streifen die Spuren und die dunkleren die Fithrungsgriaben sind. Die magnetischen
Bits mit einer Gréfie von ca. 0.5 pm sind in diesem Modus nicht zu erkennen, da mit
der zweiten Harmonischen bei einem Einfallswinkel von 0° keine Magnetisierung
senkrecht zur Oberfliche detektiert werden kann. Wenn die Polarisationsrichtung
der zweiten Harmonischen, die vom unmagnetischen Anteil stammt, nicht dieselbe
Richtung besitzt, wie die einfallende Fundamentale, kann es gelingen, eine senk-
rechte Magnetisierung auch unter 0° zu detektieren. Dazu muf die erzeugte zweite
Harmonische genau senkrecht zur Polarisationsrichtung der Fundamentalen analy-
siert werden, wie es von Kirilyuk, et al. [61] in Transmission demonstriert wurde.
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4.2 Messungen mit dem SHG-Mikroskop

4.2.3 Erste Messungen an kiinstlichem Diamant

Das erste Beispiel fiir eine Anwendung, in der im SHG-Bild zusétzliche Informatio-
nen zur linearen Reflektivitit enthalten sind, sind Messungen an polykristallinem
CVD-Diamant (CVD: chemical vapour deposition). Dieser besitzt Eigenschaften,
die fiir Anwendungen z. B. in der Mikroelektronik von gréfitem Interesse sind. Die
Wiirmeleitfihigkeit betrdgt im Mittel 2000 W/mK (s. z. B.[69]), viermal so hoch
wie bei Kupfer, trotzdem handelt es sich um einen elektrischen Isolator. Daher
ist es wichtig, die mikroskopischen Eigenschaften dieses Materials zu verstehen.
Die Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit an kiinstlichem Diamant durch-
gefiihrt wurden, haben allerdings nur exemplarischen Charakter. Sie zeigen aber,
dafl die Erzeugung der zweiten Harmonischen als erfolgversprechende zukiinftige
Methode hilfreich sein kann. In der Abbildung 4.16 sind zwei Rasteraufnahmen der
Oberfliche einer CVD-Diamantprobe gezeigt. Dazu wurde das 50-fach Objektiv
benutzt, wobei hier aufgrund der sehr hohen Warmeleitfahigkeit des Materials die
Laserleistung nicht abgeschwicht werden mufite.

linear SHG

“m

wm wm

Abbildung 4.16: Rasteraufnahmen der Oberfliche einer CVD-Diamantprobe. Links
das Bild der linearen Reflektivitiit, rechts das Bild der zweiten Harmonischen. Beide
Bilder wurden simultan aufgenommen. Es handelt sich um exakt denselben Bildaus-
schnitt.

Die beiden Aufnahmen wurden simultan aufgenommen, so dafl es sich um ge-
nau denselben Ausschnitt handelt. Wie in der Abbildung 4.16 zu erkennen ist,
spiegelt sich die Topographie, wie sie sich im Bild der linearen Reflektivitit zeigt,
nur bedingt im Bild der zweiten Harmonischen wider. Dafiir treten dort neue und
vielfiltige Kontraste auf, die im linearen Bild kein Pendant besitzen. Es zeigen sich
Strukturen mit Ausdehnungen bis unter 1 ym. Ob es sich bei diesen Gebieten zum
Beispiel um einzelne Diamantkorner handelt, kann nicht eindeutig entschieden wer-
den, da das verwendete Mikroskop keinen Polarisationskontrast im Auflichtmodus
erlaubt, womit die einzelnen Diamantkérner im normalen Mikroskopbild sichtbar
waren.
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4. SHG-Mikroskopie

4.2.4 Messungen an amorphen Halbleitern

Als letztes Beispiel fiir das Anwendungspotential, welches die SHG-Mikroskopie
bietet, seien Untersuchungen der Phasenmodifikationen in amorphen Halbleitern
angefiihrt. Diese Untersuchungen basieren auf einer Zusammenarbeit mit J. Siegel,
J. Solis und C. N. Afonso, Instituto de Optica del CSIC, Madrid, welche die von
ihnen préaparierten Halbleiterproben freundlicherweise fiir die SHG-Mikroskopie-
experimente zur Verfiigung gestellt haben.

Im wesentlichen geht es dabei darum, mittels kurzer Laserpulse die amorphe Phase
eines diinnen halbleitenden Filmes gezielt zu modifizieren. Dabei ist es moglich,
durch geeignete Wahl der Pulsparameter, ndmlich der Pulsdauer und der Pulsflu-
enz, die amorphe Phase in einen Zustand mit kleinerer oder gréflerer Abweichung
vom mittleren Bindungswinkel als die Ausgangsphase zu iiberfithren. Man spricht
dabei von Relaxation bzw. Derelaxation der amorphen Phase, wobei Relaxati-
on hierbei eine Verringerung der freien Energie aufgrund der Verringerung der
Abweichung von einer perfekten thetraedrischen Bindung (109.28°) bedeutet. Der
Ubergang zur kristallinen Phase entspricht mithin einer vollkommenen Relaxation.
Die detaillierte Erorterung der zugrundeliegenden physikalischen Prozesse wiirde
an dieser Stelle zu weit filhren und der interessierte Leser sei auf die vielfiltige
Literatur verwiesen (s. z. B. [70, 71, 72, 73] und Referenzen darin).
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Wichtig hierbei ist die Idee, diese Materialien zukiinftig eventuell als Speicher-
materialien zu verwenden. Dann brauchte man eine sichere Methode, mit der man
die induzierten Phasenmodifikationen auslesen kann. In der Abbildung 4.17 ([72]
entnommen) sind die an einem 50 nm dicken Ge-Film auf Glas gemessenen li-
nearen Reflektivitdten bei 632.8 nm gezeigt. Dargestellt sind die maximale tran-
siente Reflektivitdt und die Reflektivitdt nach der Bestrahlung mit 10 ps langen
Laserpulsen bei einer Wellenléinge von 583 nm in Abhéngigkeit der applizierten
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Pulsfluenz. Die absolute Fluenz besitzt dabei einen Fehler von ca. 10 %. An der
transienten Anderung der Reflektivitit von iiber 14 % 148t sich ablesen, daf es
zu einem voriibergehenden Schmelzen der Oberfliche kommt. Die Schmelzfluenz
liegt bei etwa 18 mJ/cm?. Die lineare Reflektivitit nach der Bestrahlung, welche
der entscheidende Wert fiir eine Speicheranwendung ist, zeigt zwar einen Kontrast
zwischen den verschiedenen Modifikationen, aber diese Anderungen bewegen sich
im Rahmen von 1—2 %, zumindest in dem Bereich, in welchem noch keine Relaxa-
tion bis zur kristallinen Phase stattfindet. Bei einer Relaxation bis zur kristallinen
Phase, welche ab einer Pulsfluenz von ca. 48 mJ/cm? auftritt, ergeben sich Kon-
traste von bis zu 10 % in der linearen Reflektivitit, jedoch wire dieses nicht der
eigentliche Anwendungsbereich.

Informationen dariiber, ob sich die Struktur der amorphen Phase durch die
Laserbestrahlung verédndert hat, kann man durch zwei Methoden erhalten. Erstens
kann man aus der Bestimmung der Schmelzfluenz von vorher bestrahlten Bereichen
eine Aussage iiber deren Relaxationsgrad ableiten, denn es ist bekannt, dafl die
Schmelzfluenz vom Relaxationsgrad abhéngt (s. zum Beispiel [70]). Zweitens 148t
sich iiber Ramanspektroskopie eine Aussage iiber den Relaxationsgrad treffen. Die
hochfrequente Halbwertsbreite I'/2 des transversal optischen Phononenbandes des
Ramanspektrums von amorphen Germanium ist in erster Naherung proportional
zur mittleren Bindungswinkelabweichung A# (s. [70, 72] und Referenzen darin).
Fiir einen auch mit der zweiten Harmonischen untersuchten 50 nm dicken Ge-Film
auf Glas ergibt sich die folgende Situation [74]. Bei Pulsfluenzen die kleiner als die
Schmelzfluenz sind ergibt sich eine amorphe Phase, die stéirker relaxiert ist als die
Ausgangsphase, d.h. die mittlere Abweichung vom Bindungswinkel A# ist kleiner
(s. Abb. (4.18) Fluenzen 8,9,10,11). Bei Fluenzen zwischen der Schmelzfluenz und
der Fluenz, bei welcher es zur Umwandlung in die kristalline Phase kommt, bildet
sich eine amorphe Phase mit geringerem Relaxationsgrad aus (Fluenzen 1,2,4). Bei
Fluenzen oberhalb von ca. 48 mJ/cm? kommt es zu einer stéirker relaxierten Phase
bis hin zur Umwandlung in die kristalline Phase (Fluenzen 3,5,6).

Interessant ist nun die Frage, ob die Frequenzverdoppelung in Reflexion einen
Kontrast zwischen den verschiedenen Phasenmodifikationen zeigt und ob dieser
ausgepragter ist als im Falle der linearen Reflexion. Auflerdem ist die Frage in-
teressant, ob die zweite Harmonische eventuell empfindlich ist auf die Phasen-
modifikationen die unterhalb der Schmelzfluenz induziert werden, wo die lineare
Reflektivitiat keinen Kontrast zeigt (Fluenzen 8,9,10,11 in Abb. (4.18)).

Mit dem in Kapitel 4.1.1 beschriebenen Aufbau wurden an diesem 50 nm dicken
Ge-Film auf Glas Rasteraufnahmen mit der zweiten Harmonischen aufgenommen.
Dieses ist in der Abbildung (4.19) dargestellt. Um keine weiteren Phasenmodifika-
tionen zu induzieren, wurde die Laserleistung auf eine Pulsfluenz von 20 p.J/cm?
abgeschwicht. Es zeigt sich ein sehr deutlicher Kontrast zwischen den bestrahlten
und unbestrahlten Bereichen mit Uberhchungen der Ausbeute an zweiter Harmo-
nischer um bis zu einen Faktor 2.5. Auch sind deutliche Strukturen innerhalb der
bestrahlten Bereiche zu erkennen. Die beiden im unteren Teil der Abbildung (4.19)
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Abbildung 4.18: Lineare Reflektivitit des aktuell untersuchten 50 nm dicken Ge-
Films auf Glas fiir verschiedene Pulsfluenzen [74]. Die Rechtecke entsprechen den
maximalen transienten Reflektivitdtswerten, die Kreise den Reflektivitéiten nach der
Bestrahlung. Die Bemerkungen zum Relaxationsgrad sind nachtriglich hinzugefiigt.

gezeigten Ausschnitte verdeutlichen sehr drastisch den fast verschwindenden Kon-
trast in der simultan aufgenommen linearen Reflektivitdt bei einer Wellenldnge
von 800 nm.

Um die Situation etwas systematischer betrachten zu kénnen, wurden die be-
strahlten Gebiete in der Abbildung (4.20) einzeln und nach steigender Pulsfluenz
geordnet dargestellt.

Der Spot Nummer 9, genauso wie die Spots 7 und 8, welche in der Abbildung
(4.20) nicht dargestellt sind, zeigt keinen Kontrast im SHG-Bild verglichen mit
dem unbestrahlten Teil. Die Fluenz von 12.0mJ/cm? liegt unterhalb der Schmelz-
fluenz und es liegt eine stérker als die Ausgangsphase relaxierte Phase vor (siehe
[70]). Bei einer Fluenz von 16.5mJ/cm?, Spot 11, ist im Zentrum der bestrahlten
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Abbildung 4.19: SHG-Rasteraufnahme eines 50 nm dicken Ge-Films auf Glas, der
mit Laserpulsen verschiedener Fluenz beschossen wurde. Die Nummern beziehen sich
auf die Pulsfluenzen aus der Abb. (4.18). Die Ausbeute an zweiter Harmonischer ist
auf den Mittelwert im unbestrahlten Bereich normiert. Der Ausschnitt zeigt das SHG-
Bild im Vergleich zum simultan aufgenommenen Bild der linearen Reflektivitit bei
einer Wellenléinge von 800 nm. Der Spot Nummer 7, sowie die Spots in der oberen
linken und rechten Ecke sind ablatierte Bereiche und dienen der Orientierung.

Fléache eine leicht erhdhte Ausbeute an zweiter Harmonischer festzustellen. Unter
Beriicksichtigung der Ungenauigkeit der Fluenzbestimmung von 10 % liegt dieser
Wert an der Grenze der Schmelzfluenz von ca. 18.0mJ/cm?, sodafl im Zentrum des
Spots 11 die applizierte Fluenz doch die Schmelzfluenz iiberschritten hat und es
dort zur Ausbildung einer weniger stark relaxierten amorphen Phase gekommen
ist. Diese Vermutung liegt deswegen nahe, da bei Fluenzen gleich oder oberhalb
der Schmelzfluenz, Spots 1, 2 und 4, eine bis zu einem Faktor 2.5 hohere Effizi-
enz zur Erzeugung der zweiten Harmonischen beobachtet werden kann. In diesem
Bereich ist die amorphe Phase weniger stark relaxiert als die Ausgangsphase, das
heiit, die Abweichung vom mittleren Bindungswinkel ist grofer. Mit zunehmen-
der Laserpulsfluenz ergibt sich eine stringente Folge iiber die Spots 11, 1, 2 und 4
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Spot 9 . 12.0 md/cm2
Spot 11 . 16.5 md/cm?
Spot 1 . 17.5 mJ/cm2
Spot 2 E 26.0 mJ/cm2
Spot 4 E 37.0 mJ/cm2
Spot 5 E 53.5 m\J/cm2

T )
Spot 3 y 58.5 mJ/cm

=

Spot 6 60.0 mJ/cm2

Abbildung 4.20: Nichtlineare Rasteraufnahmen der bestrahlten Bereiche eines
50 nm dicken Ge-Films auf Glas geordnet nach steigender Pulsfluenz. Der Fehler der
absoluten Pulsfluenz betrigt dabei ungefihr 10 %.

(vergl. Abb. 4.20), wobei sich ausgehend vom Zentrum des bestrahlten Bereiches,
dem lateralen Laserpulsprofil folgend, eine weniger stark relaxierte amorphe Pha-
se entwickelt, die sich im SHG-Bild durch eine erhthte Ausbeute abzeichnet. Mit
der Fluenz von 53.5mJ/cm? wurde bei Spot 5 die Fluenz iiberschritten, ab wel-
cher die transiente Schmelze bei der Abkiihlung beginnt in eine stérker relaxierte
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amorphe Phase bzw. in die kristalline Phase iiberzugehen (siehe [70]). Im Zentrum
des bestrahlten Bereiches ist eine bis um einen Faktor 0.5 kleinere Ausbeute an
Frequenzverdoppelter gegeniiber dem unbestrahlten Gebiet zu verzeichnen. Mit
weiter steigender Fluenz, Spots 3 und 6, nimmt die Gréfle dieses Gebietes zu. Im
Zentrum des Spots Nummer 3 zeigt sich ein erhohtes SHG-Signal, welches sich an-
deutungsweise auch bei Spot 6 wiederfindet. Ursache hierfiir konnte zum Beispiel
ein bei hoheren Pulsenergien nicht ganz gaufiférmiges laterales Laserprofil sein.

Sowohl polykristallines Germanium, mit seiner Diamantstruktur (m3m-Symme-
trie), als auch die amorphe Germaniumphase sind inversionssymmetrisch und es
gibt somit keinen elektrischen Dipolbeitrag aus dem Volumen der Materialien.
Es bleiben also nur elektrische Quadrupol- und magnetische Dipolbeitrage aus
dem Volumen, sowie die elektrischen Dipolbeitrige der Oberflache iibrig. An ein-
kristallinen Si wurde in [3] gezeigt, dal diese Volumen- und Oberflichenbeitréige
gleich grof3 sein kénnen, insgesamt aber zu sehr kleinen Ausbeuten an zweiter Har-
monischer fithren. Die Oberflichen der amorphen und der polykristallinen Phase
sind beide isotrop, da die Mikrokristallite kleiner sind als die verwendeten Wel-
lenléngen. Unter diesen Gesichtspunkten ist es nicht verstédndlich, dafl sich ein so
ausgepragter Kontrast zwischen der amorphen und der polykristallinen Phase und
erst recht nicht zwischen den verschiedenen amorphen Phasenmodifikationen er-
gibt.

Die oben angefithrten Uberlegungen gelten so nur fiir Bulkmaterialien. Bei den
untersuchten Proben handelt es sich aber um diinne Filme mit einer Dicke von
50nm. Die durch die Laserstrahlung in ihrer Struktur modifizierten Bereiche er-
strecken sich aber nicht iiber die komplette Filmdicke sondern nur iiber bestimmte
Tiefen. Aus der Kombination von Schmelzfluenzbestimmungen vorher bestrahlter
Gebiete und Ramanmessungen auf der einen, und der Simulation der linearen Re-
flektivitédt in Abhéngigkeit der Schmelztiefe auf der anderen Seite, lassen sich die
Dicken der verschiedenen Bereiche ableiten ([70, 72]).

In der Abbildung 4.21 sind die Situationen fiir eine Pulsfluenz unter- und ober-
halb der Schmelzfluenz schematisch dargestellt. Die berechnete Schmelztiefe be-
triagt selbst bei den hochsten Fluenzen maximal 20 nm [70]. Aufgrund der Absorpti-
on der Laserstrahlung in dem Film gibt es unter jeder transient geschmolzenen und
daher letztlich deralaxierten Schicht, eine durch die geringere Intensitét stéarker re-
laxierte (Abb.4.21 E,). Es bildet sich damit eine mehr oder weniger scharfe Grenz-
schicht in einer mit der Pulsfluenz zunehmenden Tiefe aus. In Abhéngigkeit von
der Tiefe dieser Grenzschicht kann diese zur zweiten Harmonischen beitragen. In
der Tabelle 4.3 sind die optischen Konstanten fiir amorphes und kristallines Ger-
manium, sowie die sich daraus nach der folgenden Formel ergebenden Eindring-
bzw. Austrittstiefen der Fundamentalen (w) und der zweiten Harmonischen (2w)
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Abbildung 4.21:

Schematische Darstellung
der Schichtdicken der Phasenmodifi-
kationen innerhalb eines diinnen la-
serbeschossenen Ge-Films. Die lin-
ke Seite (E1) bezieht sich auf eine
Fluenz unterhalb, die rechte Seite
(E2) auf eine Fluenz oberhalb der
Schmelzfluenz. Relaxation und De-
relaxation beziehen sich dabei auf
den Relaxationsgrad des unbeschos-
senen amorphen Ge-Films (as depo-
sited). Die Abbildung ist [70] ent-
nommen.

(4.3)

mit der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢ und dem Imaginérteil des Brechungsindex k.

n, o, 6{.0 52(.0
a-Ge 4.8+1-1.1 3.6+17-29 58 nm 11nm
c-Ge 4.74+14-0.3 4.1+4-2.2 236 nm 15nm

Tabelle 4.3: Komplexe Brechungsindizes und Eindringtiefen fiir amorphes (a-Ge)
und kristallines Germanium (c-Ge) fiir die Fundamentale w und die zweite Harmo-
nische 2w. Die Werte von n,, und ny, fiir a-Ge sind [75] entnommen, die fiir c-Ge

entstammen [76].

Es zeigt sich, dal die Fundamentale von 800 nm sowohl im Falle der amorphen,
als auch im Falle der kristallinen Phase quasi den kompletten Film durchleuchtet.
Somit wird auch die nach unten wandernde Grenzschicht in jedem Stadium von der
Fundamentalen erreicht. Die Frequenzverdoppelte hingegen besitzt Austrittstie-
fen, die in der GroBlenordnung der Schmelztiefe liegen. Vorausgesetzt diese zweite
Grenzflache liefere einen Beitrag zur zweiten Harmonischen, so miifite die Ausbeu-
te sich mit der Schmelztiefe, also mit der Pulsfluenz, &ndern. Dieser Effekt wére
unabhéngig von der intrinsischen Moglichkeit einer jeweiligen Phasenmodifikation
Frequenzverdoppelte zu generieren, welche durch die dielektrische Suszeptibilitét
zweiter Ordnung X® beschrieben wird. Er beruhte einzig auf den Fresnelkoeffi-
zienten fiir die Fundamentale und zweite Harmonische, die sich fiir ein spezielles
Multilagensystem ergében.
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Zusétzlich kann sich aber in Abhéngigkeit von der Phasenmodifikation die di-
elektrische Suszeptibilitit zweiter Ordnung X® dndern, und dieses scheint hier
der ausschlaggebende Prozefl zu sein. So wurde fiir Siliziumoberflichen gezeigt,
dafl die Ausbeute an zweiter Harmonischer durch inhomogene mechanische Span-
nungen stark tiberhoht werden kann [77], da durch diese die Inversionssymmetrie
gebrochen wird. Tatsiichlich wurde durch Ionenimplantation (As™, 1.8+ 10 cm=2)
eine Uberhéhung der Ausbeute an Frequenzverdoppelter um fast drei GroBen-
ordnungen erzielt. Bei nicht mit Ionen implantierten Siliziumoberflichen konnten
durch Beschufl mit kurzen Laserpulsen die Effizienzen um einen Faktor ~ 2.5 ge-
steigert werden, was auf die Ausbildung von Fehlstellen zuriickgefiihrt wird. Ferner
ist bekannt, daf3 diitnne amorphe Halbleiterfilme schon ohne weitere Behandlung in-
nere Verspannungen, genauer Zugspannungen, aufweisen (siehe zum Beispiel [78]).
Dieses konnte die doch recht hohe Ausbeute an zweiter Harmonischer an den
unbestrahlten Filmbereichen erklaren. Durch den Laserbeschufl erhéht sich die in-
terne Verspannung [77, 79] und mit zunehmender Fluenz wird die Ausbeute an
Frequenzverdoppelter noch grofier.

Uberschreitet die Pulsfluenz den Wert von ca. 50.0mJ/cm?, so kommt es zur
Bildung von polykristallinen Mikrokristalliten in einer amorphen Matrix. Dieses
konnte zu einer Kompensation der internen Zugspannungen fiihren, sodafl die
Uberhshung des Signals der zweiten Harmonischen zusammenbricht. Diese Ver-
mutung ist durchaus gerechtfertigt, denn es wurde schon beobachtet, daf§ starke
interne Verspannungen in amorphen Germaniumfilmen zu einer explosionsartigen
Umwandlung in die kristalline Phase fithren kénnen [80].

Damit liele sich die Abhéngigkeit der Ausbeute der zweiten Harmonischen von
der Phasenmodifikation der Germaniumfilme qualitativ konsistent erklaren. Von
einer quantitativen Interpretation ist man damit aber noch relativ weit entfernt.
Dazu wiren genauere Untersuchungen iiber ein breiteres Fluenzspektrum in Kom-
bination mit einer Bestimmung der vorliegenden internen Verspannungen notwen-
dig. Ferner wire es wiinschenswert, ein Modell zur Berechnung der Fresnelkoef-
fizienten fiir die verschiedenen Schichtsysteme zu erarbeiten. Dennoch zeigen die
Messungen das erhebliche Anwendungspotential der Erzeugung der zweiten Har-
monischen in diesem Bereich, denn der nichtlineare Kontrast ist mindestens eine
GroBenordnung grofler als der lineare.

4.3 Zusammenfassung

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels 4.1 wurden die beiden realisierten Aufbauten
zur SHG-Mikroskopie vorgestellt. Dabei handelt es sich um einen vorbereitenden
Aufbau mit normalen Linsen und einem Einfallswinkel von 45°, und den Umbau
eines kommerziellen Auflichtmikroskops vom Typ Axioplan der Firma Zeiss zu
einem SHG-Rastermikroskop. In beiden Aufbauten wurde als Strahlquelle der in
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Kapitel 3.2 vorgestellte selbstgebaute Ti:Sa-Laseroszillator eingesetzt.

Im zweiten Teil dieses Kapitels 4.2 wurden verschiedene Anwendungsbeispie-
le gezeigt. Die Empfindlichkeit der zweiten Harmonischen auf Magnetisierungen
wurde am Beispiel ferromagnetischer Doménen einer polykristallinen Nickelober-
fliche demonstriert 4.2.1. Dabei konnten eindeutig Doménenstrukturen im Bereich
einiger zehn pm nachgewiesen werden.

Daran anschlieBend 4.2.2 wurden die Schwierigkeiten bei der Erzeugung der
zweiten Harmonischen aufgrund des Verschwindens der Fresnelkoeffizienten bei
senkrechten Einfall fiir einige Oberflichen diskutiert. Als Ausweg ergibt sich die
Notwendigkeit bei bestimmten Proben nicht im optimalen Fokus arbeiten zu kén-
nen, um iiber eine Schar von Einfallswinkeln zu mitteln. Das erreichbare Auflésungs-
vermogen ist daher abhingig von der jeweils zu untersuchenden Probe, und ergibt
sich als Kompromify zwischen Auflésung und Signalstéirke. An einer Siliziumprobe
und an einer magnetooptischen Diskette wurde exemplarisch ein reales Auflésung-
vermogen der Apparatur von mindestens 1pum nachgewiesen.

Erste Messungen an kiinstlichen Diamant 4.2.3 zeigen im Bild der zweiten Har-
monischen ein vielfiltiges Spektrum an Strukturen, die im parallel aufgezeichneten
Bild der linearen Reflektivitdt nicht zu erkennen sind. Ob es sich dabei um Dia-
mantkorner, bzw. deren Korngrenzen, handelt, konnte nicht abschlieBend geklart
werden, da das Mikroskop im normalen Mikroskopiemodus keinen Polarisations-
kontrast erlaubt. Damit wéren die Diamantkorner sichtbar gewesen, wenngleich
auch nur mit einem schwachen Kontrast. Der nichtlineare Kontrast wére in die-
sem Fall jedenfalls sehr viel grofier.

Als letztes Anwendungsbeispiel wurden die SHG-Mikroskopiemessungen an diin-
nen amorphen Germaniumfilmen vorgestellt, welche durch Applikation kurzer La-
serpulse induzierte Phasenmodifikationen aufweisen 4.2.4. Diese Messungen wur-
den in Kooperation mit Mitgliedern der Gruppe von Prof. C. N. Afonso, Madrid,
durchgefiihrt, die freundlicherweise ihre Halbleiterfilme fiir die SHG-Mikroskopie
zur Verfiigung gestellt haben. Durch Beschufl amorpher Germaniumfilme auf Glas
mit kurzen Laserpulsen erfahren diese eine Anderung der mittleren Abweichung
vom Bindungswinkel, welches zu einer Relaxation oder Derelaxation in Bezug auf
den Ausgangszustand fiihrt. Der lineare Kontrast solcher Phasenmodifikationen
ist verschwindend. Im Gegensatz dazu wurde gezeigt, daf} sich der Kontrast in der
Erzeugung der zweiten Harmonischen auf bis zu einen Faktor 2.5 belduft. Ferner ist
der Ubergang bei hoheren Pulsfluenzen zur polykristallinen Phase durch einen star-
ken Einbruch in der SHG-Ausbeute gekennzeichnet. Wenngleich eine quantitative
Auswertung dieser Messungen nicht ohne weiteres moglich ist, so 148t sich qualita-
tiv die Abhéngigkeit des SHG-Signals von der Phasenmodifikation konsistent mit
dem Ausbilden innerer inhomogener Zugspannungen im Germaniumfilm erkléren,
welche die Inversionssymmetrie in dem unter Spannung stehenden Teilvolumen
brechen. Mit Blick auf die mogliche Anwendung solcher oder dhnlicher Halbleiter-
filme als optische Speicher, bietet die Erzeugung der zweiten Harmonischen mit
ihrer hier nachgewiesenen Sensitivitat fiir die induzierten Phasenmodifikationen
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ein erhebliches Entwicklungs- bzw. Anwendungspotential.
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