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Kurzfassung

Kernpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung metallischer Beschichtungen, die mittels PLD-
Verfahren hergestellt werden. Bei der PLD (Puls-Laser-Deposition') handelt es sich um ein
Verfahren der physikalischen Abscheidung aus der Gasphase (PVD-Verfahren?).

Hierzu werden als erstes experimentelle Untersuchungen zur Auswahl einer geeigneten Laser-
strahlquelle durchgefiihrt. Bei diesen Voruntersuchungen werden Laser mit einer Pulsdauer
von einigen Nano- bis Millisekunden betrachtet. Der Wellenldngenbereich dieser Laser reicht
von 10,6 pm beim CO,-Laser bis zu 308 nm beim Excimerlaser. Dabei wurden Méngel in der
Beschichtungsqualitit, insbesondere durch den Niederschlag von Schmelzpartikeln, festge-
stellt. Die Analyse der Zusammenhéinge zwischen Leistungsdichteverteilung im Strahlprofil
und der hieraus resultierenden Targetoberflichenstruktur nach der Wechselwirkung fiihrt zur
Entwicklung einer optimierten Verfahrenstechnik, die den Abtrag von Schmelzpartikeln
vermindert.

Mit Hilfe dieses optimierten Verfahrens wird am Beispiel der Metalle Aluminium, Magne-
sium und Titan das unterschiedliche Abtrags- und Schichtbildungsverhalten dieser Materialien
aufgezeigt. Die vielfiltigen Beschichtungsvarianten der PLD werden exemlparisch sowohl bei
der Herstellung von Kombinationsbeschichtungen mit Reinmetallen als auch bei der reaktiven
ProzeBfiihrung mit Aluminium und Stickstoff vorgestellt.

Die Anwendbarkeit dieser Beschichtungen wird mit Hilfe verschiedener Festigkeitspriifungen
untersucht. Die Moglichkeit eines verbesserten Korrosionsschutzes von Stahlblechen durch
sehr diinne Zusatzbeschichtungen wird an Hand von industriell eingesetzten Korrosionstests
dargelegt.

Die Bezeichnung PLD fiir Puls-Laser-Deposition im Deutschen oder pulsed laser deposition im
Englischen scheint sich in den letzten Jahren fiir dieses Verfahren in der Literater durchzusetzen. In
fritheren Verdffentlichungen kénnen noch zahlreiche andere Begriffe gefunden werden, wie z.B. LAD
fisir Laser ablation deposition, LIFE fiir Laser induced flash evaporation, LPD fiir Laser-Puls-Depos:-
tion, LPVD fiir Laser-pulse-vapour-deposition, Laser-PVD fiir Laser-Physical-Vapour-Deposition, PLE
fiir pulsed laser evaporation etc..

aus dem Englischen: Physical Vapour Deposition.
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Verzeichnis der Formelzeichen und -Abkiirzungen

Symbol Einheit Bedeutung
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E Jstem® eingekoppelte Energie je Zeit- und Volumeneinheit
€ - kritischer Exponent
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Toer W-em? Laserstrahl-Leistungsdichte
1, cm Absorptionslange
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PLD - Puls-Laser-Deposition
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Pe Q.cm spezifischer elektrischer Widerstand
o, Qlem’! elektrische Leitfahigkeit
T K Temperatur
Ty K Verdampfungstemperatur unter Beriicksichtigung eines Tem-

peraturiiquivalents der Schmelzenthalpie
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Ty K kritische Temperatur

T, K Verdampfungstemperatur

T K Temperatur an der Verdampfungsoberfldche

AT K Temperaturdquivalent fiir die Schmelzenthalpie

t s Zeit

tl S Zeitpunkt der ersten Aufnahme bei der Hochgeschwindig-
keitsfotografie

tb s Belichtungszeit bei der Hochgeschwindigkeitsfotograﬁe

At s Abstand der Aufnahmen bei der Hochgeschwindigkeitsfoto-
grafie

T s Laserpulsdauer

v cms™ Geschwindigkeit der Verdampfungsfront

v, cms™ Schallgeschwindigkeit

X cm Ortskoordinate

y cm Ortskoordinate

z cm Ortskoordinate

1 Einfiihrung und Stand der Technik

Die Einsatzgebiete der Beschichtungstechnologie liegen vor allem in der Verbesserung
zahlreicher oberflichenabhingiger Eigenschaften unterschiedlicher Grundwerkstoffe. Dieser
Bereich der Optimierung der Werkstoffeigenschaften reicht von rein dekorativen Beschich-
tungen kleiner Objekte in der Schmuckindustrie bis zur gezielten Veranderung mechanischer,
physikalischer und chemischer Eigenschaften groBflachiger Bandbleche in der Stahlindustrie.
Auf dem Gebiet der Oberflichenbeschichtung metallischer Werkstoffe sind vor allem Eigen-
schaften wie Benetzungsverhalten und insbesondere VerschleiB- und Korrosionsschutz von
Bedeutung.

Ein erstes charakteristisches Merkmal einer Beschichtung stellt deren Dicke dar, die neben
dem eingesetzten Werkstoff auch sehr eng mit dem angewandten Beschichtungsverfahren
zusammenhingt. Von Sedld&ek [1] wird eine Einteilung in zwei grundiegende Gruppen der
Beschichtungen gegeben:

* die Dicke von Diinnschichten ist typischerweise einige Mikrometer, jedoch fallen in
diesen Bereich auch diinnere Schichten von mehreren Nanometern Dicke.

* yon Beschichtungen der Dickschichttechnologie wird gesprochen, wenn die Schich-
tedicke in einigen zehn Mikrometern oder in Millimetern wiedergegeben wird.

Der Kempunkt dieser Arbeit behandelt das Aufbringen metallischer Diinnschichten mit
gepulsten Lasern, daher wird auf die Verfahren der Dickschichttechnologie, wie zum Bei-
spiel:

*  AuftragsschweiBen
* Thermisches Spritzen
* Laserstrahlbeschichten

nicht niher eingegangen. Eine vergleichende Zusammenfassung der ersten beiden Verfahren
mit zahlreichen Anwendungen wird zum Beispiel bei Simon [2] oder Grainger [3] gegeben.
Auf das Laserstrahlbeschichten wird bei der Darstellung der Laser-Materie-Wechselwirkung
bei der Materialbearbeitung (siehe Kapitel 1.2.2) noch kurz eingegangen. Cai und Molino [4]
fiihrten einen technologischen und wirtschaftlichen Vergleich des Laserstrahlbeschichtens mit
Inertgas- und PlasmaauftragsschweiBien durch. Sie kommen hierbei zu dem SchiuB, daB} der
Laser zwar technologisch von Vorteil ist, jedoch es sich bei diesem Verfahren um die
teuerste Technologie handelt.
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1.1 Verfahren der Diinnschichttechnik

Es wird hier zungichst eine Charakterisierung von verschiedenen Diinnschichtherstellungsver-
fahren vorgenommen. Eine vollstindige Ubersicht aller Verfahren ist an dieser Stelle nicht
moglich, hierzu sei auf zahireiche Abhandlungen iiber die angewandte Beschichtungstechno-
logie, wie zum Beispiel Miiller [5] oder [2],[3], verwiesen. Es werden hier nur einzelne Be-
schichtungsverfahren und Anwendungsbeispiele exemplarisch vorgestellt. Zum einen betreffen
sie Korrosionsschutzverfahren, die sich industriell etabliert haben und einen stark expan-
dierenden Industriezweig darstellen. Es werden dabei stromlose Verfahren, wie die chemische
Metallisierung und das Schmelztauchverfahren, als auch das Beschichten unter Verwendung
einer elektrischen Spannungsquelle beim elektrogalvanischen Beschichten vorgestellt. Die
beiden letztgenannten Verfahren dienen groBtenteils der Veredelung von Bandblechmaterial,
das in der Automobil-, Hausgerite- und Bauindustrie eingesetzt wird. Die Entwicklung von
neuen Herstellungsverfahren und Korrosionsschutzschichten fiir diesen Bereich hat nicht nur
die hohere Korrosionsbestindigkeit zum Ziel, sondern es miissen auch umweltfreundlichere
Verfahren entwickelt werden, die den stindig hoher werdenden Anforderungen der Umwelt-
schutzbestimmmungen und den Entsorgungsauflagen gerecht werden. Ein Punkt dieser Arbeit
wird es sein metallische PLD-Beschichtung auf ihre Korrosionsbestindigkeit hin zu unter-

suchen.

Zum anderen werden verschiedene Verfahren zur Abscheidung metallischer Diinnschichten
aus der Gasphase vorgestellt, die einen Verfahrensvergleich mit der PLD ermdglichen. Das
PLD-Verfahren selbst und die damit in wichtigem Zusammenhang stehende Laser-Materie-
Wechselwirkung werden im AnschluB daran separat behandelt.

1.1.1 Stromlose Metallisierung

Diese Beschichtungen werden, wie es schon der Verfahrensbegriff zum Ausdruck bringt,
ohne eine duBere Stromgquelle abgeschieden. Die Beschichtung erfolgt aus einer wilrigen
Metallsalzlosung mit Hilfe eines chemischen Reaktionspartners {6]. Technische Bedeutung
erlangt hat die stromlose Abscheidung von Nickel, Kupfer, sowie Silber und Gold. Eine An-
wendung dieses Verfahrens im Bereich des Korrosionsschutzes, durch die Bildung einer
Passivierungsschicht, stellt die Abscheidung von Nickelbeschichtungen mit einem Phosphor-
gehalt zwischen 1 und 5 % dar [71,[8]. Von Nishira und Takano [9] wurden die Gleiteigen-
schaften dieser Ni-P-Schichten durch zusitzliches PTFE (Polytetrafluorethylen) um den

Faktor zehn verbessert.
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Die stromlose Abscheidung von Gold wird eingesetzt, wenn elektrisch isolierte oder nicht
kontaktierbare Flichen mit Gold beschichtet werden sollen. Es bilden sich dabei feinkristal-
line Schichten hoher Reinheit aus, die eine sehr gute Bond- und Lotbarkeit haben. Es konnen
Schichtdicken im Bereich von 50 pm bis maximal 100 pm erreicht werden; die Anwendun-
gen dieser Beschichtungen liegen beispielsweise im Bereich der Elektonikindustrie [10].

1.1.2 Schmelztauchverfahren

Beim Schmelztauchverfahren wird, wie es der Name schon sagt, das Substratmaterial in ein
fliissiges Beschichtungsmaterial eingetaucht. Zwischen dem Substratwerkstoff, der vorher mit
FluBmittel beaufschlagt wurde, und dem noch fliissigen Beschichtungsmetall bildet sich eine
intermetallische Phase aus. Beim Herausziehen des Substrats aus der Schmelze erstarrt der
fliissige Metallfilm; in dieser Phase kann durch Abstreifrollen oder iiber Gasdiisen die
Schichtdicke gesteuert werden. Typische Schichtdicken liegen bei diesem Verfahren zwischen
10 und 60 pm.

Es handelt sich beim Schmelztauchverfahren um einen ausgereiften und kostengiinstigen
ProzeB, der eine hohe Produktivitdt erlaubt. Heutige Beschichtungsanlagen ermoglichen
mehrere Quadratmeter Feinblech in einer Sekunde zu beschichten. Der Nachteil des Schmelz-
tauchverfahrens liegt in der Beschrinkung auf wenige Beschichtungsmaterialien. Ubliche
Materialien sind Blei, Zinn, Zink und Aluminium, sowie deren Legierungen. Den groBten
Marktanteil haben Stahlbleche mit Zinkbeschichtung, die unter dem Begriff "feuerverzinkte
Bleche" in vielen Bereichen verbreitet sind [5].

1.1.3 Elektrolytisches Verfahren

Bei der elektrolytischen oder galvanischen Beschichtung werden die Schichten aus einer
wiirigen Metallsalzldsung unter Zuhilfenahme einer duBeren Spannungsquelle abgeschieden.
Obwohl eine Vielzahl von Metallen elektrolytisch abgeschieden werden kann, beschriinkt sich
die Anwendung dieses Verfahrens hauptsichlich auf die Metalle Zink, Nickel und Chrom.
Die Schichtdicken liegen hierbei im gleichen Bereich wie beim Schmelztauchverfahren, es
kénnen jedoch auch diinnere Schichten bis zu einem Mikrometer hergestellt werden.

Bei diesem Verfahren kénnen Beschichtungen auf Gestellware oder Bandmaterial aufgebracht
werden. Im Bereich der elektrolytischen Feinblechbeschichtung gewinnen wegen ihrer sehr



16 1 Einfithrung und Stand der Technik

guten Korrosionsschutzeigenschaften bei niedrigen Schichtendicken zunehmend Zink-Nickel-
Beschichtungen an Bedeutung. Bei einer Bandbreite bis zu 2 m und einer Bandgeschwindig-
keit von 1 bis 2 m/s kann eine Schichtdicke von 10 ym erzielt werden. Ein Vorteil der
elektrolytischen Bandbeschichtung liegt darin, daB das Substratmaterial wahlweise ein- oder

beidseitig aufgebracht werden kann [11].

Mit dem elektrolytischen Verfahren konnen auch Aluminiumbeschichtungen hergestellt
werden, jedoch kann das Metall auf Grund seines hohen Standardpotentials nicht aus einer
wiBrigen Losung abgeschieden werden, da sich in diesem Fall nur Wasserstoff bilden wiirde.
Fiir diese Beschichtungen wird daher ein aluminiumorganisches Salz in Toluol geldst [12].
Das Anwendungspotential dieser Beschichtung reicht vom Maschinen- und Anlagenbau bis
hin in die Elektronik als Kontaktmaterial [13] oder als hochreine Beschichtung fiir optische

Anwendungen.

Die elektrolytische Metallisierung hat, wie auch das Schmelztauchverfahren, eine sehr hohe
Produktivitit; jedoch fithren die erforderlichen UmweltschutzmaBnahmen hier zu deutlich

hoheren Betriebskosten.

1.1.4 Metallabscheidung aus der Gasphase

Bei diesem Verfahren wird das Beschichtungsmaterial in Form einzelner Atome oder
Molekiile iibertragen und aufgebracht. In diesem Punkt besteht der grundlegende Unterschied
zu anderen Beschichtungsverfahren; von Maschig {14] erfolgt ein Uberblick zu den grundle-
genden Prozessen bei der Abscheidung aus der Gasphase. Der Einsatz von Beschichtungsver-
fahren aus der Gasphase (Chemical Vapour Deposition = CVD oder Physical Vapour
Deposition = PVD) ermoglicht zudem eine groBere Vielfalt bei der Wahl der Beschichtungs-
werkstoffe als die zuvor beschricbenen Verfahren. Als Beschichtungswerkstoffe konnen
sowohl Reinmetalle als auch Legierungen und Keramiken eingesetzt werden.

1.1.4.1 Chemische-Gasphasen-Abscheidung

Eine Moglichkeit der Herstellung von Diinnschichtsystemen ist die chemische Beschichtung
aus der Gasphase. Bei diesem Verfahren werden chemische Reaktionen von gasférmigen
Stoffen an oder in der Nihe von erhitzten Oberflachen ausgelost, so daB eine Schichtbildung
auf dem Grundwerkstoff erfolgt. Die bekanntesten Reaktionsgase sind Metallalkyle MR,
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(M: Metall, R: Methyl(CH,) oder Ethyl (C,Hy)) und Metallkarbonyle (M(CO),). Diese
Molekiile sind leicht in metallische und gasférmige organische Anteile zu dissoziieren.

Die CVD kann in kontinuierlichen oder diskontinuierlich betriebene Reaktoren durchgefiihrt
werden. Das Hauptanwendungsgebiet der CVD-Technologie ist in der Elektronikindustrie die
Beschichtung von Wafern mit Halbleitermaterialien [15]. Ein weiteres groBes Anwendungs-
feld der CVD liegt in der Herstellung von Hartstoffbeschichtungen und diamantéhnlichen
Kohlenstoffschichten. Von Hocking et al. [16] werden iiber 50 verschiedene Einzelelemente
und Verbindungen aufgefiihrt, die mit dem CVD-Verfahren abgeschieden werden kénnen.

Der Nachteil des CVD-Verfahrens liegt in der hohen thermischen Belastung des Substrats,
die jedoch fiir die chemische Reaktion der Verbindungen notwendig ist.

1.1.4.2 Vakuumverdampfen

Beim Vakuumverdampfen werden Metalle in einem Rezipienten mit einem Restgasdruck von
10" bis 10 mbar verdampft, wodurch die freie Weglénge der abdampfenden Atome oder
Molekiile einige Meter betrigt, so daB sie ohne StoBe mit den Restgasmolekiilen an die
Substratoberfliche gelangen konnen. Die Verdampfung des Beschichtungsmaterials erfolgt
mit einer Widerstandsheizung. Durch den VerdampfungsprozeB konnen nur reine Metalle
abgeschieden werden, da durch unterschiedliche Verdampfungstemperaturen normalerweise
eine Entmischung bei Legierungen aufiritt. Sollen Beschichtungen hergestellt werden, die aus
mebreren Elementen oder Verbindungen bestehen, muB aus verschiedenen Tiegeln verdampfi
werden. Eine Durchmischung der Elemente erfolgt dabei erst in der Gasphase. Die Hauptan-
wendungsgebiete von Vakuumbedampfungen liegen jedoch bei elementaren Metallen.
Aluminium hat als Beschichtungswerkstoff einen Anteil von 90 % aller Verdampfungs-
materialien. Da die Energie der am Substrat ankommenden Teilchenstrome sehr gering ist,
muB die Oberfliche der zu beschichtenden Teile sehr gut vorgereinigt werden.

1.1.4.3 Elektronenstrahlbeschichten

Beim Elektronenstrahlbeschichten handelt es sich um ein Vakuumverdampfungsverfahren;
durch den Einsatz von Elektronenstrahlen zur Verdampfung des Schichtmaterials bestehen
jedoch vielfaltigere Moglichkeiten in der Schichtauslegung gegentiber dem zuvor beschriebe-
nen Verfahren. Bei der Herstellung von Legierungsschichien kann der Elektronenstrahl
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zwischen den Einzelkomponenten hin- und herpendeln und dabei an den Dampfdruck des
jeweiligen Einzelmetalls angepafit werden. Neben der Chargebeschichtung kann durch Ver-
wendung von fadenformigen Glijhkathoden auch Bandmaterial beschichtet werden. Die
Anwendungen reichen von Kunststoffbeschichtungen fiir Magnetbénder bis zu Korrosions-
schutzschichten auf Bandstahl [17].

Zur Verdampfung und Abscheidung von komplexen Verbindungen, wie Hochtemperatursu-
praleitern [18] oder Keramiken [19], sind inzwischen gepulste Elektronenstrahlbeschichtungs-
anlagen entwickelt worden, die eine hohere kurzzeitige Leistungsdichte des Elektronenstrahls

auf dem Target ermoglichen.

1.1.4.4 Ionensputtern

Beim Ionensputtern wird iiber eine Gleichstrom- oder Hochfrequenzentladung ein Edelgas
ionisiert; wegen seines niedrigeren Tonisationspotentials und seiner groBeren Teilchenmasse
gegeniiber Helium und Neon wird in den meisten Fillen Argon eingesetzt. Die positiven
Tonen des Edelgases werden von einem negativ vorgeladenen Metalltarget angezogen. Der
Beschuf des Targetmaterials mit den Ionen fithrt dazu, daB durch die Aufprallenergie
Material aus dem Target herausgeschleudert wird, das fiir die Beschichtung eines Substrats
genutzt werden kann. Die Beschichtung erfolgt normalerweise bei einem Druck von
10" mbar. Der Nachteil des Ionensputterns liegt darin, daB wegen des Ionenbeschusses nur
elektrisch leitende Targets eingesetzt werden konnen und daB durch die geringe Ausbeute an

Argonionen nur eine niedrige Beschichtungsrate erzielt werden kann.

Die Haftfestigkeit und Korrosionsbestindigkeit von Aluminiumaufdampfschichten kann
beispielsweise deutlich erhdht werden, wenn die Beschichtung unter TonenbeschuB abgeschie-
den wird [20]; ebenso ist es moglich, Aluminium-Zink-Legierungen zum Korrosionsschutz
mit Ionensputtern aufzubringen [21]. Diamantéhnliche Kohlenstoffschichten konnen beim
Tonensputtern mit einer hoheren Reinheit gegeniiber anderen Plasma- oder CVD-Verfahren
abgeschieden werden; Rabalais et al. [22] ermitteln Verunreinigungen durch Sauerstoff, Stick-
stoff und Schwefel mit einem Gesamtanteil von unter 1 %. Wird die Methode des reaktiven
Sputterns eingesetzt, bei der in einer reaktiven Gasatmosphire abgeschieden wird, ist es
moglich, beim Abtrag eines Metalls die entsprechenden Carbide, Oxyde oder Nitride zu
erhalten. Diese Beschichtungen finden ihre Anwendung im Maschinen- und Werkzeugbau als
Hartstoffbeschichtungen; als Halbleiter oder Isolator in der Elektronik oder als Vergiitungs-
beschichtung in der Optikbranche [3].
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Der FEinsatz von Hochfrequenzgeneratoren, die kapazitiv mit einem nichtleitenden Target
verbunden werden, ermoglicht, daB die sich sonst bildende Raumladung abgebaut wird und
so auch nichtmetallische Materialien gesputtert werden kénnen. Ein weiterer Fortschritt war
die Einfiihrung von magnetfeldunterstiitzten Sputteranlagen. Die Verwendung dieser Magne-
trons oder Plasmatrons fithrt zu einer hoheren Plasmadichte unmittelbar tiber der Targetober-
fliche und somit zu einer Steigerung der Sputterrate; auch dieses Verfahren bietet die
Moglichkeit der Beschichtung von Legierungen unter Verwendung von zwei Targets, zum
Beispiel Aluminium und Magnesium [23], oder einer reaktiven Beschichtung, wie Kistenma-
cher und Bryden [24] am Beispiel von Aluminium- und Indiumnitrid zeigen.

Mit diesen Anlagen konnen auch groBflichige Beschichtungen mit hohen Qualititsanforde-
rungen hergestellt werden. In [25] wird ein Uberblick der Hochratebeschichtungstechnik mit
Elektronenstrahl- und Sputteranlagen gegeben.

1.1.4.5 Lichtbogenverdampfung im Hochvakuum

An Stelle des Elektronenstrahls kann auch ein Lichtbogen zur Verdampfung eingesetzt wer-
den. Da der Lichtbogen an der Targetwechselwirkungsstelle sehr klein ist, entstehen Lei-
stungsdichten von zirka 10° W/cm?, wodurch die abstromenden Partikel eine hohere Energie
erhalten. Es konnen, wie beim oben dargestellten Elektronenstrahiverdampfen oder Ionen-
sputtern, Mehrstofflegierungen abgeschieden werden oder Beschichtungen in einer reaktiven
Gasatmosphire erfolgen. Der Metalldampf ist gegentiber den oben beschriebenen Verfahren
stirker jonisiert; auf Grund dieser hochenergetischen Metall-Tonen ergibt sich eine sehr gute
Schichthaftung. Der Nachteil dieses Verfahren liegt im Auftreten von Metallspritzern an der
Substratseite [3].

1.1.5 Laserunterstiitzte Verfahren

Als laserunterstiitzte Verfahren werden hier solche bezeichnet, bei denen ein klassisches
Diinnschichtverfahren durch den Einsatz eines Lasers optimiert wird. Sehr grofle Verbreitung
unter den laserunterstiitzten Diinnschichtverfahren hat die Laser-CVD, da durch den Laser die
erforderliche Reaktionsenergie sehr gezielt in den ProzeB eingebracht werden kann.

Durch gezielten Lasereinsatz konnen sehr kleine laterale Strukturen im Mikrometerbereich
erzeugt werden; typisch hierfiir ist die laserphotothermische oder -photochemische” Abschei-
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dung aus der Gasphase [26] und Erzeugung der aktiven Keime aus der Festphase. Die
Absorption der Laserstrahlung erfolgt durch die Gasmolekiile selbst oder auf der Substrat-
oberfliche. Bei einer hinreichend hohen Energie werden dabei die Bindungen der Gasmolekii-
le aufgebrochen, und die dabei entstehenden molekularen oder atomaren Fragmente reagieren
an der Substratoberfliche [27]. Die vielfdltigen Anwendungsbereiche auf diesem Gebiet
kénnen an einigen Beispielen fiir die Metalle Al [28], Au [291,{30], Cr [31], Cu [32] und W [33]
aufgezeigt werden, die bei Wellenlangen von UV- bis zum Infrarot-Bereich abgeschieden

wurden.

Es konnen mit diesem Verfahren ebenso Hartstoffschichten auf verschiedenste Substratmate-
rialien aufgetragen werden, exemplarisch sei hier auf die Beschichtung von Kohlestoffasern
mit Titanhartstoffen von Hopfe et al. [34] verwiesen.

Das Lichtbogenbeschichtungsverfahren kann durch den Einsatz eines gepulst arbeitenden
Lichtbogens optimiert werden. Scheibe et al. beschreiben die Herstellung von Titan-Tit-
ancarbid-Wechselbeschichtungen {35] und amorpher Kohlenstoffschichten [36] nach dem
Laser-Lichtbogenverfahren, bei dem der Lichtbogen durch einen Laserpuls geziindet wird;
hierdurch konnen die Materialspritzer auf dem Substrat vermindert werden.

1.2 Puls-Laser-Deposition (PLD)

In diesem Abschnitt erfolgt zunichst eine Darstellung der Laser-Materie-Wechselwirkung und
der hierfiir wichtigen Parameter, wobei eine Beschriinkung auf Metalle erfolgt. Es werden an
Hand der Unterschiede bei der Wechselwirkung die vielseitigen Einsatzmoglichkeiten des
Strahlwerkzeugs Laser in der Materialbearbeitung aufgezeigt.

Die Erfassung samtlicher Vorginge bei der PLD stellt im Gegensatz zu den klassischen
Laserverfahren ein sehr komplexes Gebiet dar, welches derzeit weder experimentell noch
theoretisch vollkommen erfaBt ist. Die PLD ist in der Forschung jedoch schon seit langem
etabliert, so daB die grundlegenden Abldufe bei diesem Wechselwirkungsprozel veranschau-
licht werden konnen. Ein Vergleich der PLD mit industriell verbreiteten PVD-Verfahren dient
dazu, die moglichen Vorteile und potentielle neue Anwendungsméglichkeiten in der Be-
schichtungstechnologie aufzuzeigen. Desweiteren werden einige praktische Einsatzmoglich-
keiten der PLD aus wissenschaftlichen Verdffentlichungen prisentiert.
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1.2.1 Laser-Materie-Wechselwirkung

Der grundlegende Prozef bei der Laser-Materie-Wechselwirkung, oder genau genommen der
Laserstrahlungs-Materie-Wechselwirkung, beruht auf der Umwandlung elektromagnetischér
Energie in Wirmeenergie. Elektromagnetische Schwingungen werden mathematisch im
allgemeinen mit Hilfe der Maxwellschen Gleichungen dargestellt; diese beschreiben den
zeitlichen Zusammenhang zwischen einem sich 4ndernden elektrischen und magnetischen
Feld. Hieraus resultiert die Wellen- oder Schrodingergleichung, die unter anderem das
Elektron als Wellenvorgang beschreibt. Auf diese mathematische Herleitung zur Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen sowie den damit in Zusammenhang stehenden optischen Eigen-
schaften von Metallen wird hier nicht niher eingegangen. Eine ausfiihrliche Darlegung dieser
Zusammenhsnge fiir den metallischen Festkorper erfolgt in [37]. Weitere Uberblicke tiber die
Laser-Materie-Wechselwirkung sind in {38] und [39] gegeben. Arnold [40] bietet eine ver-
gleichende Darstellung der Wechselwirkungsprozesse von Excimer-Lasern mit Metallen und
Keramiken. Im folgenden werden vielmehr die optischen Parameter von Meétallen erldutert,

die zum Verstindnis der spiteren Ausfilhrungen erforderlich sind.

Trifft Laserstrahlung auf die Oberfliche eines Metalls wird entsprechend der Reflexion R des
Metalls ein gewisser Bruchteil der einfallenden Strahlung reflektiert. Der andere Teil dringt
in das Metall ein und wird dort absorbiert. Es gilt hierbei:

R+A=1 . V¥

Die absorbierte Leistungsdichte I, die fiir die Energieabgabe in das Material relevant ist,
kann iiber die Absorption A aus der Laserstrahlieistungdichte I,

I,=1

Iaser.A = IIaser. (1 B R) @

bestimmt werden.

Der Verlauf der Leistungsdichte im Metall wird durch das Beersche Gesetz
I@) = I, e™** 3)

wiedergegeben, wobei o der Absorptionskoeffizient des entsprechenden Metalls ist. Mit Hilfe
des Absorptionskoeffizienten o kann somit die Leistungsdichteverteilung in Abhéngigkeit der
Eindringtiefe z in das Material bestimmt werden. Die Absorptionslinge 1, , mit



22 1 Einfihrung und Stand der Technik

1
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gibt die Strecke z wieder, nach der die Leistungsdichte I, auf den Faktor 1/e abgenommen
hat; dies entspricht 36,7 % der absorbierten Leistungsdichte.

Die Herleitung des Absorptionskoeffizienten 0 an Hand der Ausbreitung von elektromagneti-
schen Wellen und deren Déampfung in einem Material® fiihren bei senkrechtem Einfall der

Strahlung zu dem Ausdruck
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Die Darstellung des Absorptionskoeffizienten o nach Gleichung (5) zeigt, daB dieser sowohl
von den Parametern der Strahlung (Wellenldnge A im Vakuum) als auch von den Material-
eigenschaften (Brechungszahl n, Absorptionsindex k) abhingig ist.

Bei den oben angefithrten Beziehungen wird davon ausgegangen, daf das optische Verhalten
der Metalle im wesentlichen von den Leitungselektronen und infolgedessen von der elek-
trischen Leitfihigkeit bestimmt wird. Die Energie der Laserstrahlung wird an die freien Elek-
tronen iibertragen, die diese wiederum durch StoBe an das Gitter weitergeben. Hieraus wird
ersichtlich, daB das Verhiltnis zwischen der StoBfrequenz der Elektronen und der Wellenlidn-
ge der Laserstrahlung fiir die Energieiibertragung von Bedeutung ist. Bei Metallen ist der Ab-
sorptionsgrad bei Wellenldngen im UV-Bereich, nach der Theorie von klassischen Elektronen
(Drude-Theorie siehe [37]), hoher als im sichtbaren und infraroten Wellenlingenbereich.

Die Absorptionslénge 1, von Metallen liegt bei Wellenlingen vom nahen UV- bis in den
Infrarot-Bereich* in der GréBenordnung von 10 bis 100 nm und ist somit deutlich kleiner als
die entsprechende Wellenlinge der Laserstrahlung. Daher kann die absorbierte Laserenergie
bei allen folgenden Betrachtungen der Wechselwirkung als eine Wirmequelle an der Ober-

fliiche des zu bearbeitenden Materials angenommen werden.

AuBerdem wird bei dieser Theorie auch deutlich, daB die Temperatur einen erheblichen
EinfluB auf das Absorptionsverhalten bei Metallen hat. Als Folge eines Temperaturanstiegs

3 zur Herleitung dieser Beziehung sei an die bereits zitierten Literaturstellen iiber die mathematische
Darlegung der Zusammenhénge der Wechselwirkung verwiesen.

4 10,6 pm Wellenkinge bei CO,-Lasern.

1.2 Puls-Laser-Deposition (PLD) 23

werden die Gitterparameter vergroBert und die Schwingungen des Gitters nehmen zu; dadurch
wird der Absorptionsgrad bei zunehmender Temperatur erhoht. Die theoretischen Grundlagen
und einzelne Beispiele zur Absorption A und Reflexion R verschiedener Metalle konnen
[40],[41] entnommen werden. Bei den meisten Metallen wird eine sprunghafte Zunahme des
Absorptionsgrades beim Uberschreiten der Schmelztemperatur beobachtet [42],[43],[44].
Berechnungen zur temperatur- und wellenldngenabhéngigen Absorption von festen und
fliissigen Metallen wurden von Hiittner am Beispiel von Aluminium [45] und Blei [46]
durchgefiihrt.

Neben der Wellenlinge, Temperatur und den Materialparametern wird die Absorption der
Laserstrahlung durch den Einfallswinkel beeinflugt. Im Mittel nimmt der Absorptionsgrad mit
steigendem Einfallswinkel zu. Der groBere Einfallswinkel des Laserstrahls bewirkt jedoch
auch eine VergroBerung der bestrahlten Materialoberfliche, so daB bei grofen Einfallswinkeln
die erreichbare Leistungsdichte abnimmt. Die Abhéngigkeit des Absorptionsgrades vom
Einfallswinkel bei verschiedenen Wellenliingen, Polarisationszustinden und Metallen wird in
[47] zusammengefaBt.

1.2.2 Laser-Materie-Wechselwirkung bei der Materialbearbeitung

Die Laser-Materie-Wechselwirkung beinhaltet, wie bereits oben aufgezeigt, die Umwandlung
von elektromagnetischer Schwingungsenergie in thermische Energie, daher wird das Werk-
zeug Laser auch als thermisches Werkzeug bezeichnet. Eine entsprechende Auslegung der
Leistungsdichte am Werkstiick ermoglicht verschiedene Bearbeitungsprozesse durchzufiihren.
In Bild 1 und den folgenden Ausfithrungen sind die Prozeffenster einiger Lasermaterial-
bearbeitungsverfahren nach [38],[48] aufgefiibrt.

Bei Leistungsdichten bis in den Bereich von 10* W/em? wird das Werkstiick auf Grund der
Wirmeleitung aufgeheizt. In diesem ProzeBfenster erfolgt beispielweise das Hirten von
Werkstiicken [49].

Eine weitere Steigerung der Leistungsdichte fiihrt zum Aufschmelzen der Materialoberflédche.
Die erforderliche Leistungsdichte betriigt hierfiir etwa 10° bis 10° W/cm’. In diesem Lei-
stungsdichtebereich konnen verschiedenste Bearbeitungsverfahren durchgefiihrt werden. Der
Grundwerkstoff kann umgeschmolzen [50] oder mit einem Zusatzwerkstoff beschichtet
werden. Diese Beschichtungen konnen zum Korrosions- und Verschleifschutz des Grund-
werkstoffs eingesetzt werden; als Laserstrahlquellen werden beim einstufigen Laserstrahl-
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beschichten entweder kontinuierlich arbeitende Hochleistungs-CO,-Laser [51],[52] oder
Nd:YAG-Laser [53] verwendet. Das Fiigen von Diinnblechen ist durch den ProzeS des
WirmeleitungsschweiBens ebenfalls in diesem Leistungsdichtebereich moglich. Beim Schnei-
den mit Laserstrahlung in diesem Leistungsdichtebereich erfolgt durch die Wahl eines ge-
eigneten Gasstroms ein Abtrag der Schmelze [54].

Oberhalb einer Leistungsdichte von einigen 10° W/cm? kommt es zum verstirkten Ab-
dampfen von Material und der Ausbildung einer Dampfkapilare. In diesem Bereich liegen die
Hauptanwendungen beim Schneiden, Bohren und TiefschweiBen [55].

Wird die Leistungsdichte iiber 107 W/em?® gesteigert, kommt es zu einem starken Abstrémen
des Materialdampfes. Bei noch hoheren Leistungsdichten wird dieser Materialdampf und
anschlieBend das Umgebungsgas ionisiert, so daB an der Materialoberfliche ein Plasma
entsteht, welches die Laserstrahlung von dem zu bearbeitenden Werkstiick abschirmt.
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Bild 1:  ProzeBfenster verschiedener Lasermaterialbearbeitungsverfahren und Werkstoff-
phasenbereiche bei unterschiedlicher Leistungsdichte und Wechselwirkungszeit.
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1.2.3 Vorginge bei der PLD

Bei der PLD (Pulse-Laser-Deposition) handelt es sich um ein PVD-Verfahren, bei dem
mittels gepulster Laserstrahlung ein Targetmaterial abgetragen und auf einem Substrat
abgeschieden wird.

Dieser ProzeB 1348t sich in drei Bereiche unterteilen:

* Laser-Materie-Wechselwirkung
* Materialabtrag und -transport
* Materialabscheidung auf dem Substrat.

Bei den in Kapitel 1.2.2 dargestellten Wechselwirkungsprozessen erfolgt die Wechselwirkung
mit Laserstrahlen, die kontinuierlich oder mit langen Pulsen arbeiten, so daB es nahezu zu
thermischen Gleichgewichtsbedingungen kommt. Diese Laserbearbeitungverfahren erfolgen
bei Normalbedingungen oder bei einer Schutzgasatmosphire. Bei der PLD hingegen handelt
es sich um einen sehr viel dynamischeren WechselwirkungsprozeB, der unter Vakuumbedin-
gungen oder einem sehr geringen Restgasdruck stattfindet. Die heute normalerweise fiir die
PLD eingesetzten Laser (Excimer-, giitegeschaltete Nd:YAG- und TEA-CO,-Laser) werden
mit Pulsdauern von 10 ns bis zu einigen 100 ns betrieben, hieraus ergeben sich bei iiblichen
Pulsenergien von 1 J, Pulsspitzenleistungen von 10 bis 100 MW und mehr. In Tabelle 1 sind
die typischen Parameter der verschiedenen Lasertypen, die zur PLD eingesetzt werden, aufge-
fishrt [56].

Lasertyp Excimer Nd:YAG CO,
Wellenlinge in pm 02-03 0,25 - 1,064 10,6
Pulsdauer in.ns 20 - 60 10 100
Pulsenergie in J 1 1 1
Pulsleistung in 50 100 10
MW

Tabelle 1: Typische Parameter von Lasern fiir die PLD.

Tn Bild 2 ist der vereinfachte ProzeB wihrend der Laser-Materie-Wechselwirkung auf dem
Target nach [57] dargestellt. Der absorbierte Anteil der Laserstrahlung bewirkt eine Erwér-
mung des festen Targetmaterials, gefolgt vom Schmelzen und Verdampfen des Target-
materials bis zur Ausbildung eines Plasmas. In Abhzingigkeit von der Leistungsdichte erfolgt
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die Verdampfung nach einem Bruchteil der Laserpulsdauer. Das verdampfende Material wird
durch die Laserstrahlung noch weiter aufgeheizt und teilweise ionisiert. Bei geniigend hoher
Leistungsdichte und kurzen Laserpulsen kann es auch zur Ausbildung einer Schockwelle im
abstromenden Material kommen. Auf Grund des Dampfdrucks, der einen RiickstoB auf die
darunter befindliche Schmelze ausiibt, wird diese zum Rand der Wechselwirkungszone
weggedringt und es erfolgt ein zusitzlicher Abtrag von fliissigem Material [58],[59].

Bild 2: Vorginge im Laser-Materie-Wechselwirkungsbereich bei der PLD [57].

Die anschlieBende Ausbreitung des Materials erfolgt schon wihrend des Laserpulses, aber
auch noch deutlich danach. Im Gegensatz zu einer Verdampfung avs dem thermischen
Gleichgewicht erfolgt die raumliche Ausbreitung des Partikelstroms oder der Plasmawolke
sehr anisotop und ist sowohl vom Umgebungsdruck als auch der Leistungsdichte abhingig
[60], [61].

Ein Problem bei der Abscheidung von Beschichtungen mit dem PLD-Verfahren ergibt sich
durch den Niederschlag von Partikeln, die aus der Schmelzphase vom Target abgetragen
wurden. Diese Partikel konnen sowohl bei komplexen Verbindungen wie Hochtempera-
tursupraleitern [62] als auch bei Metallen [63] auftreten. Die Form dieser Partikel ist vorzugs-
weise rund; sie schlagen sich kugelformig, abgeplattet oder fladenférmig auf dem Substrat
nieder. Im folgenden werden diese Partikel kurz als Droplets bezeichnet, da sich der engli-
sche Begriff inzwischen auch im deutschen Fachjargon eingebiirgert hat. In Bild 3 ist die
Oberfliche einer Magnesiumbeschichtung auf einem Glassubstrat bei Betrachtung mit dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) wiedergegeben. Es kinnen hier Droplets unterschiedlichen
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Durchmessers erkannt werden. Die GroB8enverteilung reicht von kugelférmigen Droplets mit
einem Durchmesser unter einem Mikrometer bis zu fladenférmigen Droplets mit iiber 10 pm
Durchmesser.

18¥m
Y58 16mm

Bild 3:  Oberfliche einer Magnesiumbeschichtung auf einem Glassubstrat mit einem
hohen Anteil von Droplets unterschiedlicher Groge.

In Bild 3 ist eine Folgeproblematik erkennbar, die durch den Niederschlag von Droplets
auftritt. Es ergeben sich ndmlich durch die erhabene Struktur der Droplets Beschichtungs-
schatten und Fehlstellen in der Beschichtung des Substrats. Diese sind an einigen Stellen
durch einen Pfeil » gekennzeichnet.

In Bild 4 ist eine Fehlstelle in einer an sich homogenen Aluminiumbeschichtung wiedergege-
ben, die durch die Ablosung eines Droplets mit sehr geringer Haftfestigkeit entstand. Es ist
hieraus ersichtlich, da8 auch Droplets im Mikrometerbereich die Funktionalitat der Beschich-
tung negativ beeinflussen konnen.
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Bild 4:  Fehlstelle in einer 500 nm dicken Aluminiumbeschichtung auf Glas; hervor-
gerufen durch ein abgelostes Droplet.

1.2.4 Vergleich der PLD mit anderen PVD-Verfahren

Bei der PLD handelt es sich um ein PVD-Verfahren, bei dem durch energiereiche Laser-
strahlung Materie von einem Target abgeldst wird, die dann als zusammenhingende Schicht
auf einem Substrat kondensiert. Werden an Stelle der Laserstrahlung Elektronenstrahlen
eingesetzt, entspricht dieser ProzeB der Elektronenstrahlbeschichtung. Kommen Ionen zum
Einsatz, spricht man, abhangig von der Art der Ionenerzeugung, vom Jonenstrahl- oder
Plasmasputtern oder vom Lichtbogenbeschichten.

Infolge der spezifischen Art der Strahl-Target-Wechselwirkung ergeben sich fiir die ver-
schiedenen Strahlarten deutliche Unterschiede im Beschichtungsverhalten der PVD-Verfahren
(siche Tabelle 2). Bei der Elektronenbestrahlung iibertragen die Elektronen ihre Energie von
einigen 10 keV direkt oder indirekt an das Kristallgitter. Die kollektive thermische Erwir-
mung bewirkt ein oberflichliches Aufschmelzen und das Abdampfen einzelner Atome mit
einer Energie von etwa 0,1 bis 1 eV. Beim Sputtern wird dagegen die Energie der mit
einigen 100 keV einfallenden Ionen durch elastische StoBwechselwirkung an einzelne Atome
iibertragen, die dadurch aus der im festen Zustand befindlichen Oberfliche mit einer Energie
im Bereich von 10 bis 40 keV abgetragen werden.
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Verfahren Elektronenstrahl- Sputtern PLD
beschichten

Strahlart Elektronen Tonen Photonen
Strahltyp kontinuierlich kontinuierlich gepulst
Energie der einfal-
lenden Teilchen 10-100 keV 100-1000 keV 0,1-5 keV
Energie der austre-
tenden Teilchen 0,1-1 eV 10-40 keV 1-1000 keV
Targetzustand fliissig fest fest
Quelityp groBflachig grofiflachig punktformig

Tabelle 2: Verfahrensvergleich PVD [56].

Da bei der Laserstrahlung, im Vergleich zu Strahlen aus geladenen Teilchen, Wechselwirkun-
gen innerhalb des Strahls entfallen, lassen sich selbst hohe Strahlleistungen auf Kleinste
Bereiche (< 100 pm) fokussieren. So kénnen mit dem Laserstrahl sehr hohe Leistungsdichten
realisiert werden. Fiir Beschichtungszwecke sind Leistungsdichten oberhalb 107 W/cm? iiblich,
bei denen es zur Plasmabildung im abdampfenden Material kommen kann. Bei Anwendun-
gen, wie der laserinduzierten Kernfusion, werden Leistungsdichten bis 10" W/cm? und mehr
verwendet. Infolge der geringen Eindringtiefe der Laserstrahlung von 10 bis 100 nm sowie
der geringen thermischen Wirmediffusionslinge wihrend des Laserpulses® tritt dann in einem
eng begrenzten Oberflichenbereich kurzzeitig eine sehr hohe Energiekonzentration auf. Diese
hieraus zu erwartenden hohen Teilchenenergien, die wesentlich tiber denen der durch Ver-
dampfen oder Sputtern erzeugten Teilchen liegen, konnen in vielen Fallen zu deutlich verbes-
serten Schichteigenschaften fiihren.

Die PLD 148t wegen der hohen Leistungsdichten bei der Laser-Materie-Wechselwirkung den
Vorteil erkennen, daB durch hohere Oberflichentemperaturen  gegeniiber anderen PVD-
Verfahren eine sehr viel groBere Vielfalt an Beschichtungswerkstoffen eingesetzt werden
kann, da die Targetmaterialien unabhtingig von ihrer Verdampfungstemperatur verwendet
werden kénnen. Die kurze Energieeinwirkung bei Pulslasern verhindert die Entmischung bei
Mehrstoffsystemen. Diese Flexibilitdt bei der Auswahl der Targetmaterialien ermdglicht
folglich den Aufbau vollig nevartiger Schichtsysteme [56].

> Hierauf wird in Kapitel 6.1.2 noch niher eingegangen.
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Die Abscheidung unter Vakuumbedingungen ohne zusétzliche Tiegelmaterialien ermoglicht
eine hohe Reinheit der Beschichtung gegeniiber anderen PVD-Prozessen, die aus der fliis-

sigen Targetphase heraus arbeiten.

Da die Bedingungen in der Beschichtungskammer unabhingig von der Strahlquelle gesteuert
werden konnen, ergibt sich eine deutlich flexiblere Anlagentechnik der PLD gegeniiber
anderen PVD-Verfahren.

1.2.5 Bisherige Anwendungen der PLD

Da das Verfahren der PLD sehr vielseitig eingesetzt werden kann, ist im Bereich der
Forschung keine spezielle Ausrichtung dieser Technik zu erkennen. Dies zeigt sich schon
daran, daB fiir dieses Verfahren bis heute kein einheitlicher Name verwendet wird. Das
Spektrum der untersuchten Materialien umfaBt sowohl Reinstmetalle und diamantihnliche
Kohlenstoffschichten als auch komplexe Verbindungen, wie zum Beispiel bei Hochtempera-

tur-Supraleitern, und selbst organische Verbindungen wurden schon mit dem PLD-Verfahren

untersucht. Bei Cheng und Sankur [64] ist eine Liste von 115 Materialien aufgefiihrt, die mit
diesem Verfahren schon bearbeitet wurden.

Ende der achtziger Jahre lag der Schwerpunkt der PLD-Anwendungen im Bereich der Hoch-
temperatur-Supraleiter; besondere Bedeutung erlangte hierbei sowohl in theoretischen als
auch experimentellen Untersuchungen das Material YBa,Cu,0,, [65],[66].

Auf dem Gebiet der PLD mit Reinmetallen erfolgten meist nur Untersuchungen zur Laser-
Materie-Wechselwirkung, Targetstruktur und Plasmaausbildung [671,[68]. Die Abscheidung
von Reinmetallbeschichtungen und die Analyse der Schichtstruktur stehen selten im Vorder-
grund [69]. Mai und Pompe [70] beschreiben beispielsweise die Herstellung von Nickel-
Kohlenstoff-Wechselschichten fiir Rontgenspiegel mittels PLD-Verfahren.

In den letzten Jahren befassen sich einige Gruppen mit der Herstellung diinner Keramik- und
TiN-Schichten zum Verschleischutz [711,[57],[72], jedoch sind auch diese Beschichtungen
noch nicht in der industriellen Anwendung. Im Bereich der Mikro- und Optoelektronik
besteht zunehmend Interesse an AIN-Beschichtungen; auch hier wurden bereits erste Abschei-
dungen mit der PLD durchgefiihrt. Es wurden mehrere diinne AIN-Plittchen zu einem Target
zusammengefiigt und anschlieBend auf Saphir abgeschieden [73].
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Eine weitere Anwendung der PLD besteht in der Herstellung von photovoltaischen Elementen
mit einem hohen Wirkungsgrad. Bei diesem PLD-Verfahren werden CulnSe,-Absorberschich-
ten fiir Solarzellen abgeschieden, zusétzlich wird noch eine Selen-Verdampferquelle in den
Rezipienten zur Selenanreicherung gebracht; diese Solarzellen weisen einen Wirkungsgrad
von 8,5 % auf [74].
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Seit der Entwicklung von Pulslasern in den sechziger Jahren wird die Wechselwirkung von
Laserstrahlung mit verschiedenen Materialien untersucht. Beschichtungen mittels PLD-Ver-
fahren sind meist nur bei komplexen Verbindungen durchgefiihrt worden; die Anwendung der
PLD bei Metallen erfolgt meist im Bereich der physikalischen Grundlagenforschung oder fidr
sehr spezielle Anforderungen. Mit konventionellen Beschichtungsverfahren ist es heute
moglich Metallbeschichtungen groBtechnisch und mit hoher Produktivitit herzustellen. Am
Beispiel der Stahlindustrie sind jedoch Bestrebungen zu erkennen, fiir diese Verfahren, die
schon jetzt erheblichen Umweltauflagen unterliegen, neue Schichtsysteme oder Beschich-
tungstechnologien zu entwickeln. Mehrlagige metallische Beschichtungen zur Erhohung des
Korrosionsschutzes sind bei konventionellen Verfahren mit Schwierigkeiten verbunden.

Jede industrielle Entwicklung bedarf aber der Erarbeitung der technologischen Grundlagen im
LabormaBstab. Ziel dieser Arbeit ist es daher, die Mdglichkeiten des PLD-Verfahrens zur
Herstellung oder Verbesserung metallischer Beschichtungen, wie sie beispielsweise zum

Korrosionsschutz von Stahlblechen eingesetzt werden, aufzuzeigen.

Da die Auswahl der Laserstrahlquelle in diesem Fall nicht nur unter Beachtung physikali-.

scher sondern auch technologischer Gegebenheiten erfolgen mu8, werden sowohl Gaslaser
(CO,- mit 10,6 pum und Excimerlaser mit 308 nm Wellenlénge) als auch Nd: YAG-Festkorper-
laser (1064 und 532 nm Wellenlange) fiir die PLD untersucht.

Untersuchungen des Wechselwirkungsprozesses und der Schichtbildung beim PLD-Verfahren
haben gezeigt, daB es bei diesem ProzeB sehr leicht zu Fehistellen in der Beschichtung durch
Schmelzpartikel kommen kann, und es bis jetzt noch keine ausreichende technologische Pro-
blemlosung hierfiir gibt. Daher ist ein Schwerpunkt dieser Arbeit eine geeignete Verfahrens-
technik zur Optimierung des Materialabtrags und der Schichtqualitit zu entwickeln und die

geeigneten Prozefparameter fiir eine metallische Beschichtung zu bestimmen.

Ausgehend von einem optimierten PLD-Verfahren soll diese Parameterbestimmung mit den
Metallen Aluminium, Magnesium und Titan erfolgen. Aluminium wurde im Bereich der
Laser-Materie-Wechselwirkung sehr hiufig untersucht. Hier liegen zahlreiche Werkstoff-
parameter vor, so daB dieses Material als Bezugsmetall geeignet erscheint. Magnesium wurde
auf Grund seiner Einsatzmoglichkeiten fiir einen verbesserten Korrosionsschutz von Stahl-
blechen, als Alternative zu Zink, ausgewihlt. Mit konventionellen Beschichtungsverfahren
konnen Magnesiumbeschichtungen nur mit groBen Schwierigkeiten hergestellt werden, so dafl
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sich hier ein Vorteil fiir die PLD ergeben konnte. Als weiteres Metall wurde Titan wegen
seiner hoheren Festigkeitswerte gewahlt.

An Hand von doppellagigen Metallbeschichtungen, die mit anderen Verfahren schwierig
herzustellen sind, soll eine Verbesserung des Korrosionsschutzes durch diinne Metallbeschich-
tungen getestet werden.

Fiir eine Abschitzung der Einsatzfdhigkeit dieser Beschichtungen ist nicht nur eine optimierte
Schichtqualitdt notwendig, sondern es miissen auch ausreichende Festigkeitswerte der
Beschichtung vorliegen. Hierzu werden die PLD-Beschichtung unterschiedlichen Festigkeits-
priifungen unterzogen.



3 Experimenteller Versuchsaufbau und Analysemethoden
zur PLD

In diesem Abschnitt werden die fiir die Versuche eingesetzten Laserstrahlquellen mit Strahl-
filhrung und der Versuchsaufbau zur PLD beschrieben. Im Anschluf daran werden die
Analysemethoden aufgezeigt, die erforderlich sind, um die Ergebnisse zu quantifizieren.

3.1 Laserstrahlquellen

Fiir die PLD werden, wie bereits in Kapitel 1.2 dargestellt, Laserstrahlquellen mit hoher Puls-
leistung und kurzer Pulsdauer eingesetzt. Die Untersuchungen selbst erfolgten mit drei ver-
schiedenen Lasertypen, die den Wellenlingenbereich von 10,6 ym (CO,-Laser) bis 308 nm
(Excimer-Laser) abdecken. Im folgenden werden die wichtigsten Parameter und Eigen-
schaften der eingesetzten Laser vorgestellt. Desweiteren wird auf die prinzipielle Funktions-
weise einer Giiteschaltung eingegangen, wie sie bei Nd:YAG-Lasern fiir kurze Pulsdauern

eingesetzt wird, um eine Pulsdauer im Bereich von Nanosekunden zu erreichen.

3.1.1 Eigenschaften des eingesetzten CO,-Lasers

Der eingesetzte CO,-Laser arbeitet nach dem Prinzip der elektronenstrahlunterstiitzten, nicht
selbstindigen Entladung. Er hat einen geschlossenen Gaskreislauf, bei dem die Stromungs-
richtung des Gases senkrecht zur Resonatorachse liegt. Der Resonator ist als instabiler
Resonator ausgelegt, bei dem die Auskopplung der Laserstrahlung iiber einen planen, ringfor-
migen Kupferspiegel® innerhalb des Resonatorraums erfolgt. Durch diese Resonatorauslegung
ergibt sich das ringformige Strahlprofil im Nahfeld. In Bild 5 ist der zeitliche Pulsverlauf
nach [75] und das Strahiprofil im Nahfeld als verkleinerter Einbrand auf Thermopapier wie-
dergegeben. Es sind die zeitliche Leistungsspitze mit einer Dauer von einer Mikrosekunde
und Leistungsiiberhhungen im rédumlichen Strahlprofil zu erkennen. Die raumlichen Lei-
stungsspitzen sind als helle Flecken innerhalb des Rings wiedergegeben.

6 Auskopplung durch einen "Scraper”-Spiegel.
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Bild 5:  Zeitlicher Pulsverlauf und Nahfeldstrahlprofil des CO,-Lasers.

Bei der Versuchsdurchfiihrung wurde der Laser mit den in Tabelle 3 aufgefiihrten Parametern
betrieben.

Wellenldnge 10,6 pm
Pulsenergie 20 J
Strahldurchmesser nach Auskoppelspiegel 8 cm
Repetitionsrate max. 100 Hz
Pulsdauer ~10 ps

Tabelle 3: Laserparameter bei den PLD-Versuchen mit CO,-Laser.

Die Strahlfiihrung und die Strahlfokussierung wurden mit planen und sphérischen Kupferspie-
geln aufgebaut. Die sphérischen Kupferspiegel hatten eine Brennweite von 2000 bzw.
1000 mm. Die riaumlichen Gegebenheiten erzwangen bei den Fokussierspiegeln eine Win-
keleinstellung von 30° zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl. Dieser Aufbau bedingt
entsprechende Abbildungsfehler, so daB nicht im Bereich der idealen Fokusabbildung ge-
arbeitet und somit auch nicht der kleinstmogliche Fokusquerschnitt erreicht werden konnte’.
Es wurden an der Targetoberfliche die in Tabelle 4 aufgefiihrten mittleren Energie- und Lei-

Die bestmoglichen Abbildungseigenschaften bei den eingesetzten sphérischen Spiegeloptiken konnen

bei senkrechtem Strahleinfall erzielt werden.
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stungsdichten des Laserstrahls an Hand von Einbrinden in Plexiglas ermittelt. Die Energie-
‘und Leistungsdichten sind sowohl als rdumliche (Leistungsspitzen im Strahlprofil) als auch
zeitliche Mittelwerte (Leistungsﬁberhéhung in der ersten Mikrosekunde des Pulses) zu sehen.
Es kann eine Leistungsiiberhohung um eine Zehnerpotenz in den rdumlichen und zeitlichen

Leistungsspitzen angenommen werden.

In Bild 6 ist der Einbrand in Plexiglas dargestellt, der sich an der Targetposition bei der
Optik mit der Brennweite von 1000 mm ergeben hat. Es sind in dieser Position ebenfalls
deutlich Leistungsiiberhéhungen im Strahlprofil zu erkennen. Das Strahlprofil ist zudem nicht
rund, in Blickrichtung von Bild 6 ist der EinschuB nur halb so breit (5 mm) als quer zur

Blickrichtung (10 mm).

Brennweite mittlere- Energiedichte mittlere Leistungs-
dichte
2000 mm 7 Jem? 0,7-10° W/cm?
1000 mm 40 J/em® 4-10° W/cm>

Tabelle 4: Laserstrahlleistungsdichte und -energiedichte bei der PLD mit CO,-Laser.

Bild 6:  Plexiglaseinbrand des CO,-Lasers an der Targetposition bei Verwendung des
Spiegels mit 1000 mm Brennweite.
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Der Laserstrahl wurde iiber ein KCI-Fenster in den Rezipienten eingekoppelt. Dabei wurde
der Rezipient mit einem Rohr verlingert’, damit die Einkopplung im niedriger fokussierten
Bereich erfolgen kann. Dies war notwendig um eine Zerstrung des Einkoppelfensters durch
eine zu hohe Leistungsdichte zu vermeiden, insbesondere in den raumlichen Leistungsspitzen.
Auch bei der Versuchsdurchfiihrung mit 1000 mm Brennweite wurde das Einkoppelfenster
an eine moglichst defokussierte Position gebracht.

3.1.2 Eigenschaften des eingesetzten Excimer-Lasers

Die Untersuchungen bei ultravioletter Laserstrahlung wurden mit einem XeCl-Excimer-Laser
des Modells XP 4010 der Firma Siemens durchgefiihrt. Gegeniiber der urspriinglichen
Laserauslegung [76] wurden jedoch einige Anderungen vorgenommen, um eine hohere
Standzeit der Anregungsrohren und konstante Laserparameter iiber eine lingere Betriebsdauer
zu garantieren. Der Resonator ist als stabiler Resonator mit planparalleler Spiegelanordnung
ansgelegt. Zwei Rechteckblenden im Resonatorraum fithren zu einem kastenformigen Strahl-
profil. Fiir die Versuchsdurchfiihrung ergeben sich die in Tabelle 5 aufgefiihrten charakteristi-
schen Kenngrofen fiir diesen Laser.

Lasergas XeCl

Wellenldnge 308 nm
mittlere Leistung 125 W
max. Pulsenergie 257

max. Repetitionsrate 5 Hz
Pulsdauer 50 ns
Strahlquerschnitt 4,5-55 cm?

Tabelle 5: Charakteristische KenngroBen des Excimer-Lasers Siemens XP 4010 bei den
PLD-Untersuchungen.

Die Strahlfiihrung besteht aus drei Planspiegeln mit einer dielektrischen Beschichtung, die bei
308 nm und 45° Einfallswinkel einen Reflexionsgrad von jeweils 99 % haben. Als fokussie-
rendes Element wird eine plankonvexe Quarzlinse mit 500 mm Brennweite eingesetzt. Die

8 Diese Modifikationen des in Kapitel 3.2 beschriebenen Versuchsaufbaus muBten ausschlieBlich bei
den Versuchen mit dem CO,-Laser erfolgen.
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Strahleinkopplung in den Rezipienten erfolgt tiber eine Planparallelplatte aus Quarzglas, die
durch den AnschluBflansch bedingt einen freien Durchmesser von 80 mm hat. Durch Reflexions-
und Absorptionsverluste an den optischen Bauelementen kann im Inneren des Rezipienten

noch eine Energie von 1,8 J je Puls gemessen werden.

3.1.3 Nd:YAG-Laser fiir die PLD
3.1.3.1 Prinzipielle Funktionsweise einer Giiteschaltung bei Lasern

Giiteschaltungen an Lasern werden eingesetzt, um hohe Pulsleistungen aus Lasern zu erhal-
ten. Da die Pulsleistung durch die Pulsdauer und die Pulsenergie gegeben ist, wird hierbei
angestrebt, die im Lasermedium gespeicherte Energie in kurzer Zeit abzugeben. Fiir einen
kurzen Laserpuls ist ein hoher Verstirkungsfaktor erforderlich, der eine hohe Besetzungs-
inversion im Lasermedium voraussetzt. Das physikalische Prinzip der Giiteschaltung liegt
darin, daB die Laseroszillation erst anschwingt, wenn die durch das Pumplicht erzeugte
Besetzungsinversion ihr Maximum erlangt hat und somit weit iiber dem Schwellenwert fiir
ein frei schwingendes Lasersystem liegt. Dies geschieht dadurch, da8 innerhalb des Resona-
tors ein Schalter angeordnet wird, der den Strahlengang erst freigibt, wenn das Maximum der
Besetzungsinversion erreicht ist. Als Giiteschalter konnen mechanisch oder elektrisch
gesteuerte Bauelemente verwendet werden; fiir Pulsldngen von einigen Nanosekunden eignen
sich elektrooptische Kerr- und Pockelszellen [771,[781,[79]. Bild 7 zeigt den schematischen
Aufbau eines elektrooptisch giitegeschalteten Nd:Y AG-Lasers.

@\ Nd:YAG-Stab

Auskoppel-
spicgel Polarisator
Pockelszelle
A4 s Endspiegel
Verzbgerung
bei angelegter o~
Spannung ™~
Bild 7: Aufbau eines elektrooptisch giitegeschalteten Nd:YAG-Lasers.
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Beim Einsatz vom Pockelszellen wird das Phdnomen ausgeniitzt, da bestimmte Kristalle
(z.B.: Kaliumdihydrogenphosphat, kurz: KDP) durch das Anlegen eines elektrischen Feldes
doppelbrechend werden. Auf Grund der beiden unterschiedlichen Brecfnﬁngsindizes senkrecht
bzw. parallel zum elektrischen Feldvektor kommt es zu einem Gangunterschied zwischen den
beiden Polarisationsrichtungen. Betrigt dieser Gangunterschied gerade A/4, so wird linear
polarisiertes Licht zirkular polarisiert. Nach Reflexion am Riickspiegel und einem weiteren
Durchgang der Pockelszelle wird das Licht wieder linear polarisiert, jedoch um 90° gedreht,
so daB der Strahlengang durch den Polarisator unterbrochen ist. Wenn das elektrische Feld
an der Pockelszelle abgeschaltet wird, ist der Effekt der Doppelbrechung im Kristall aufgeho-
ben und der Strahlengang im Resonator freigegeben.

3.1.3.2 Eigenschaften des eingesetzten Nd:YAG-Lasers

Der in diesem Abschnitt beschriebene Nd:YAG-Laser der Firma BMI Modell 502-D.NS
wurde fiir die meisten Versuche eingesetzt. Ein Teil der Versuche zur Auswahl einer
geeigneten Laserstrahlquelle (Kapitel 4.3) und zur Verfahrensoptimierung (Kapitel 5) wurden
mit anderen Lasermodellen durchgefiihrt. Diese Modelle beruhen auf dem gleichen Laserkon-
zept wie das BMI-Modell und unterscheiden sich von diesem im Prinzip nur in der maximal
erreichbaren Pulsenergie und der auskoppelbaren Wellenldnge. Die eingesetzte Wellenlinge
und Leistungsdichte wird bei den nachfolgenden Untersuchungen jedoch stets angegeben, so
daB auf weitere Verweise verzichtet werden kann.

Bei dem Laser handelt es sich um eine Oszillator-Verstirker-Konfiguration. Im Oszillator
wird durch eine Pockelszelle ein giitegeschalteter Laserpuls erzeugt, der wiederum durch eine
Strahlaufweitungsoptik in einen weiteren Nd:YAG-Stab eingekoppelt wird. In diesem zweiten
Nd:YAG-Stab, der mit zwei Blitzlampen gepumpt wird, wird der vom Oszillator kommende
Puls um den Faktor drei verstirkt. Die Laserstrahlung kann tiber einen KD'P-Kristall, der
nach dem Verstirker angeordnet ist, noch frequenzverdoppelt werden. In Bild 8 sind die
zeitlichen Pulsverlidufe fiir die Grundfrequenz und die verdoppelte Frequenz dargestellt.

Der Oszillator ist mit einem stabilen Resonator ohne Modenblende aufgebaut; auf Grund der
Resonatorauslegung ergibt sich im Nahfeld ein héhermodiges Strahlprofil, das in etwa einem
“"top-hat" Profil mit 9 mm Durchmesser entspricht. Bild 9 zeigt das Strahlprofil, wie es sich
30 mm vor dem Fokus einer 500 mm Linse ausbildet. In dieser Position wird die mittlere
Leistungsdichte des untersuchten Leistungsdichtebereichs erreicht. Es sind zahlreiche Uberhé-
hungen in diesem Profil zu erkennen, die einerseits von dem Multimode-Auskoppelspiegel
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herrithren, andererseits auch durch Alterungserscheinungen an einzelnen optischen Elementen
zu erkliren sind. Die ovale Form des Strahlprofils ist auf den Astigmatismus bei der Strahl-
abbildung zuriickzufiihren.
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Bild 8:  Zeitlicher Verlauf des Nd:YAG-Laserpulses bei — 1064 und -~ 532 nm Wellen-
lange, normiert auf die maximale Pulsleistung (gemessen und GauBfit).
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Bild 9:  Strahlprofil in 3D-Darstellung, aufgezeichnet 30 mm defokussiert mit der CCD-
Kamera.
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In Tabelle 6 sind einige Parameter bei beiden verwendeten Wellenldngen des Nd:YAG-Lasers
aufgefiihrt.

Wellenldnge in nm 1064 532

maximale Pulsenergie in mJ 1000 400

Pulsdauer in ns 10 7

maximale Pulswiederholrate in Hz 10 10
Tabelle 6: Laserparameter des verwendeten Nd:YAG-Lasers.

3.2 Versuchsaufbau zur PLD

Der Versuchsaufbau zur PLD (siehe Bild 10) besteht aus den drei Hauptkomponenten:

* Laserstrahlquelle, -filhrung und -formung
* Vakuumrezipient, -pumpsystem und -meBgeréte
* Target-, Substrataufbau.

Die Laserstrahlung wird iiber eine Strahlfiihrung und -formung an die Targetoberfldche
gebracht, um die erwiinschte Laser-Materie-Wechselwirkung zu erzeugen. Der Einfallswinkel
des Laserstrahls zur Targetoberfliche betrégt 45°, dies ist durch die geometrische Anordnung
des Aufbaus bedingt. Mit der Fokussieroptik, bei der es sich um eine plan-konvexe Linse
handelt, wird durch die Variation der Lage der Linse zum Target die Fokusposition und somit
die Leistungsdichte an der Materialoberfliche geéndert. Die Blende vor der Linse dient
einerseits der Abschattung unerwiinschter Riickreflexe, die von den Oberfldchen der Linse
und des Einkoppelfensters kommen. Diese Anwendung der Blende ist sicherheitstechnisch
bedingt; sowohl zum Schutz des Versuchsbetreibers als auch optischer Bauteile, die durch die
Riickreflexe beschidigt werden konnen. Die Blende kann andererseits bei geeigneter Grofe
auch zur Verfahrensoptimierung eingesetzt werden (ndheres hierzu in Kapitel 5.1). Die
Fokussieroptik wird vorzugsweise auBerhalb des Vakuumrezipienten verwendet, um eine
Bedampfung mit dem Targetmaterial zu vermeiden; dies ist jedoch bei kurzbrennweitigen
Linsen, die eine stirkere Fokussierung der Laserstrahlung erlauben, nicht moglich. Zum
Bedampfungsschutz des Fensters ist im Rezipienten eine weitere Blende installiert; sie hat
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keinen EinfluB auf den optischen Strahlengang. Die optischen Komponenten, die in Trans-
mission betrieben werden, sind alle aus dem synthetischen Quarzglas Suprasil gefertigt.
Dieses Material gewihrleistet eine Gesamttransmission > 90% fiir den Wellenlingenbereich

von 250 nm bis 1,1 ym [80].

Umlenkspiegel
Laserstrahlquelle
\
Targethalter

Fenster mit Target

Fokusieroptik

\ {
Umlenkspiegel
Feldblende

Bedampfungs- ~ Substrathalter
schutzblende mit Substrat

Bild 10: Schematischer Versuchsaufbau zur PLD.

Target- und Substrathalter sind in mehreren Achsen zueinander verfahrbar, so da8 durch eine
parallele und senkrechte Verschiebung sowohl die Lage des Beschichtungszentrums auf dem
Substrat als auch der Target-Substratabstand verindert werden konnen. Das Target selbst
kann durch einen elektrischen Antrieb um seine Mittelachse in der Wechselwirkungsebene
rotiert werden. Im Laufe der Untersuchungen wurde am Targethalter ein weiterer Freiheits-
grad hinzugefiigt, so daf das Target kontinuierlich zwei-dimensional in dieser Ebene bewegt

werden kann®.

Der Versuchsrezipient besteht aus einem Glaskreuz mit einem Volumen von ca. 100 I
(Innendurchmesser der beiden Achsen 455 bzw. 160 mm). Als Dichtungsmaterial werden
O-Ringe aus Viton eingesetzt. Der Pumpstand besteht aus einer Drehschieberpumpe (Pump-
leistung: 16 I/s) und einer Turbomolekularpumpe (Pumpleistung: 250 Vs); zwischen diesen

9 Auf diesen Punkt wird noch ausfiihrlich im Kapitel 5.2 zur Verfahrensoptimierung eingegangen.
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beiden Pumpen ist eine Adsorptionsfalle eingebaut, um das Zuriickstromen von Kohlen-
wasserstoffen zu vermeiden. Die Druckmessung erfolgt iiber ein Wirmeleitungsmanometer
(MeBbereich 1000 - 110 mbar) und eine Penning-Réhre (MeBbereich 1-107 - 1-10° mbar).
Mit diesem Vakuumsystem kann ein minimaler Druck bis 1-10° mbar erreicht werden. Die
Versuchsdurchfiihrungen erfolgten bei Raumtemperatur 20°-25° C ohne zusitzliche Kiihlung
oder Heizung von Target und Substrat.

3.3 Priparation von Targets und Substraten

Die Targetoberflichen wiesen, abhingig vom Hersteller und Fertigungverfahren des Rohlings,
unterschiedliche Oberflichen auf. Daher wurden vor dem Versuch die Targets mit 6 pm Dia-
mantpaste poliert, um gleiche Ausgangsvoraussetzungen herzustellen. Nach dem Poliervor-
gang wurden die Targets im Ultraschallbad mit Aceton (99,8 % Reinheit) gereinigt. Fiir jeden
Versuch wurde ein neues Target verwendet. Bei den Voruntersuchungen zur Auswahl der
Laserstrahlquelle wurden die Targets mit Siliziumkarbidpapier der Kornung 500 poliert;
hierbei zeigte sich jedoch, daB die Siliziumkarbidkérmer durch die Ultraschallreinigung nicht
vollstindig von der Oberfliche entfernt und infolgedessen auch auf der Beschichtung

nachgewiesen werden konnten.

Als Substrate wurden Feinbleche St 14 mit einem Millimeter Dicke und Mikroskopieobjekt-
trigerglaser eingesetzt. Beide Substratmaterialien wurden, wie auch die Targets, vor dem
Versuch im Ultraschallbad mit Aceton gereinigt. Es erfolgte ansonsten keine weitere Behand-
lung der Substratoberfliche vor oder wihrend des Versuchs.

3.4 Analysemethoden bei der PLD
3.4.1 Bestimmung der Leistungsdichte

Die Bestimmung der Leistungsdichte erfolgte, indem die Laserpulsleistung - ermittelt aus
mittlerer Laserleistung, Repetitonsrate und Pulsdaner - auf die erkennbare Wechselwirkungs-
fliche nach drei Lasereinschiissen bezogen wurde. Die Ausmessung der Wechselwirkungs-
flichen geschah an Hand von Rasterelektonenmikroskopaufnahmen der Targets. Diese
MeBmethode wurde mit den Ergebnissen der MeBauswertung mit einem Strahlanalysesystem
verglichen. Bei diesem Strahlanalysesystem der Firma Spiricon wird der Laserstrahl mit einer
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CCD-Kamera detektiert und seine Energieverteilung iiber einen Rechner ausgewertet und
dargestellt. In Bild 11 sind die Ergebnisse, die mit dem Strahlanalysesystem ermittelt wurden
und die der LasereinschuBausmessung auf dem Target, wiedergegeben. Bei dem Strahl-
analysesystem wurde der Radius gewihlt, bei dem die Leistungsdichte auf 13,53 % der
maximalen Leistungsdichte abgefallen ist, dies entspricht dem 1/¢” Durchmesser des Strahl-

profils (1/¢* = 0,1353).

Die Ergebnisse dieser beiden MeBmethoden stimmen gut iiberein. Abweichungen ergeben
sich erst bei groBerer Defokussierung des Laserstrahls auf dem Target. Liegt die Leistungs-
dichte in Teilbereichen des Strahlprofils unter dem Schwellenwert, bei dem es zu einer
Oberflichenverinderung des Targets kommt, wird bei der Ausmessung der Targeteinschiisse
ein geringerer Teil des Strahlquerschnitts erfaBt. Dieser Leistungsdichtebereich ist jedoch
wegen der geringen Laser-Materie-Wechselwirkung fiir die PLD ungeeignet und kommt bei
den spiteren Untersuchungen nicht zur Anwendung. Da in den abtragsrelevanten Leistungs-
dichtebereichen fiir alle zu untersuchenden Metalle, trotz unterschiedlicher Werkstoffeigen-
schaften, die Wechselwirkungsschwelle stets iiberschritten wird, tritt hierdurch kein signifi-

kanter Fehler durch die Vermessung der Targeteinschiisse auf.
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Strahlquerschnittsflache in mm?
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Bild 11: Strahlkaustik des BMI Nd:YAG-Lasers bei 1064 nm; Vergleich der Ergebnisse
des Spiricon-Strahlanalysesystems mit der Auswertung der Targeteinschuf-
flecken.

3.4 Analysemethoden bei der PLD 45

3.4.2 Bestimmung der Abtragsraten

Die Massendifferenz der Targets wurde durch Wiegen der Targets vor und nach dem Versuch
ermittelt. Die Anzeigegenauigkeit der verwendeten Analysenwaage liegt bei einem Mikro-
gramm, die maximal zuldssige Masse bei 30 Gramm; statistische Untersuchungen zur Ge-
naunigkeit der Waage ergaben einen mittleren statistischen Fehler von 15 pg. Damit zusitzli-
che MeBfehler durch unterschiedliche Umgebungsbedingungen (z.B. Luftfeuchtigkeit) vor und
nach dem Versuch oder durch die Handhabung des Targets reduziert werden, wurde bei den
Versuchen ein Referenztarget hinzugenommen, das den gleichen Bedingungen unterzogen
wurde. Es wurde genauso gehandhabt und in den Rezipienten eingefiihrt wie das Ablations-
target, jedoch ohne LaserbeschuB. So konnten entsprechende Massenénderungen, die nicht
von der Laser-Materie-Wechselwirkung kommen, ausgeschlossen werden. Der relative Fehler
dieser MeBmethode liegt bei Massendifferenzen, die im Bereich von einigen Milligramm

liegen, daher unter einem Prozent.

3.4.3 Bestimmung der Dropletdichte und -verteilung auf dem Substrat

Zur quantitativen Analyse der Substratstruktur wurde der Niederschlag von Droplets auf dem
Substrat herangezogen. Die Schichtqualitit wird von diesen Partikeln, die in unterschiedlicher
GroBe und Verteilung vorkommen konnen, erheblich beeinflut (siehe Kapitel 1.2.3). Die
quantitative Analyse der Dropletdichte und -verteilung auf dem Substrat erfolgte an Hand von
Oberflichenaufnahmen, die mit dem Rasterelektonenmikroskop erstellt wurden; in Bild 3
wurde das Beispiel einer solchen Aufnahme bereits aufgefiihut.

Bei der Erfassung der Droplets ergibt sich das Problem, daB sowoh! der Mefbereich, in dem
die Droplets fiir eine quantitative Auswertung erfaSt werden als auch der damit verbundene
MeBfehler sehr stark von der VergroBerung abhingig sind. Die VergroBerung zur quantitati-
ven Analyse miiBte so gewahlt werden, daB sie moglichst hoch ist, um noch kleine Partikel
zu erkennen, zum anderen sollten noch groBere Schmelzpartikel und ein moglichst groBes
MeBfeld erfaBt werden, um den statistischen Fehler gering zu halten. Fiir die Auswertung
erwies sich eine 1500-fache VergroBerung bei den meisten Beschichtungen als geeignet. Es
konnen bei dieser VergroBerung Partikel mit einem minimalen Durchmesser von 200
Nanometer erfaBt werden. Das MeBfeld betrigt bei dieser VergroBerung 78 auf 48 Mikrome-
ter, daraus ergibt sich eine Meffliche von 3,7 10 mm?. Der maximal erfabare Durchmesser
fiir ein Droplet liegt, durch diese AbmaBe begrenzt, bei 50 Mikrometer. Durch die Grofie des
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MeBfeldes bedingt'® fiihrt dies zu einem absoluten MeBfehler von mindestens 270 Droplets/-
mm? Abweichungen der DropletgroBenverteilung von diesem Bereich kénnen sehr leicht bei
anderen VergroBerungen festgestellt werden, dies kann sowohl bei sehr geringen als auch bei
sehr hohen Dropletdichten und -groBen der Fall sein.

3.4.4 Bestimmung der Schichtdicke
3.44.1 Vermessung an Bruchkanten

Eine Méoglichkeit der Vermessung der Schichtdicke besteht darin, das Substrat nach der
Beschichtung zu brechen und die daraus resultierende Bruchkante mit dem Rasterelektronen-
mikroskop zu betrachten und auszumessen. Hierfiir ist jedoch ein Substrat mit einer sproden
Bruchcharakteristik erforderlich. Fiir diese Methode der Schichtdickenmessung wurden als
Substrate Objekttrigergldser fiir die Mikroskopie eingesetzt. Schwierigkeiten beim Bruch der
Beschichtung treten bei Aluminium- und Magnesiumschichten auf, die ein ziheres Bruch-
verhalten als Titan haben. Es kann vorkommen, daB diese Beschichtungen beim Bruch iiber
die Bruchkante gezogen werden und dann erst reiSen. Dadurch héngen die Beschichtungen
zum Teil iiber die Glaskante iiber, oder aber die Bruchstelle befindet sich weiter hinten auf
dem Glassubstrat. Die Titanbeschichtungen weisen, wie die Glassubstrate, eine sprode Bruch-
charakteristik auf, daher sind die Bruchkanten gut zu erkennnen und leicht zu vermessen.

3.4.4.2 Vermessung mit Tastschnittgerat

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte desweiteren mit dem RauhigkeitsmeBgerat
Hommel Tester T 20 der Firma Hommelwerk GmbH. Dieses Gerit arbeitet nach dem Prinzip
des mechanischen Abtastverfahrens mit Diamantspitze. Die Schichtdicke kann gemessen
werden, indem eine Stufe von der Substratoberfliche zur Schichtoberfldche abgetastet wird.
Dieser Ubergangsbereich kann auf die Probe aufgebracht werden, indem eine Teilfliche des
Substrats wihrend der Ablation abgedeckt wird. Die Mefgenauigkeit der ermittelten Werte
betrégt + 5 %'". Zur Ermittlung der Schicktdickenverteilung wird dieser MeBvorgang entlang
einer Kante entsprechend oft wiederholt. Bei mehrfacher Messung an der gleichen Position
kann es durch den harten Diamanttaster bei einer zu hohen Auflagekraft zu einer Umformung

10 Ein einzelnes Droplet ist nur noch im MeBfeld von 78 - 48 pm zu schen.

u MeBgenauigkeit des MeBgerits.
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oder Abtragung der Beschichtung kommen. Weitere Nachteile dieses Verfahrens liegen darin,
daB nicht sofort festgestellt werden kann, ob die Messung an einem Droplet erfolgte, und dafl
es bei einer zu steilen Flanke zu einem Uberschwingen am MeBtaster kommen kann.
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Laserstrahlquelle

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Laser-Materie-Wech-
selwirkung mit verschiedenen Laserstrahlquellen von infraroter bis ultravioletter Strahlung im
Vergleich dargestellt. Die Darstellung bezieht sich nicht nur auf die unterschiedliche Wellen-
linge der Lasertypen, sondern es soll auch aufgezeigt werden, welche qualitativen und
quantitativen Anforderungen an die einzelnen Leistungsparameter der Laserstrahlquellen, wie
zum Beispiel Pulsenergie und Pulsdauer, gestellt werden miissen. An Hand dieser Ergebnisse
erfolgt die Auswahl einer geeigneten Laserstrahlquelle sowohl unter physikalischen als auch
technologischen Gesichtspunkten. Als Referenzmaterial wurde Aluminjium mit einem Rein-
heitsgrad von 99,9 % gewihit.

4.1 Untersuchung mit CO,-Laser
4,1.1 Analyse der Targetstruktur

Bei den Versuchen mit der 2000 mm Optik und einer insgesamt eingebrachten Laserstrahl-
energie von 18 kJ konnte eine fiir einen Materialabtrag relevante Laser-Materie-Wechselwir-
kung nur im Bereich der rdumlichen Leistungsspitzen festgestellt werden. Qualitativ sieht das
Strahlprofil an der Targetoberfliche bei der 2000 mm Optik #hnlich aus wie in Bild 6. Die
hieraus resultierenden Oberflichenstrukturen auf dem Target weisen auf ein Aufschmelzen
des Aluminiums hin. Neben diesem Bereich sind aus der Schmelze herausgeschlenderte

Schmelzspritzer an der Targetoberfliche zu erkennen.

In Bild 12 ist ein Ausschnitt der Abtragsspur auf der Targetoberfliche dargestellt, wie sie
sich nach dem Einsatz des Spiegels mit der kiirzeren Brennweite (1000 mm) ausgebildet hat.
Die durch die kleinere Brennweite erreichte hohere Leistungsdichte von 4-10° W/em?® fithrt
zu einem groBeren Einkoppelbereich auf dem Target, da eine Wechselwirkung innerhalb des
gesamten Strahlquerschnitts erfolgte. Die GroBe des Strahlquerschnitts und seine Lage zur
Abtragsspur ist in Bild 12 durch schwarze Linien gekennzeichnet.

Da der Brennfleck einen stark ovalen Querschnitt hat, erfolgte die Targetrotation in einem
Fall senkrecht zu der lingeren Achse, im anderen Fall parallel dazu. Die Spurtiefe betragt bei
Rotation senkrecht zur lingeren Achse maximal 1 mm bei einer Breite von 10 mm, parallel
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dazu ist die Spurtiefe maximal 2 mm bei einer Breite von 5 mm. In Bild 12 ist der zuletzt
genannte Fall dargestellt. Die Spur ist jedoch auch hier sehr inhomogen. Bei der Rotations-
richtung parallel zum Einkoppelbereich ist am Rand eine deutliche Materialaufwerfung zu
sehen, deren Hohe 0,5 bis 1 mm betrigt. In beiden Fillen ergeben sich deutliche Ausbildun-
gen von Schmelzstrukturen im Bereich der Wechselwirkungszone, sowie der Niederschlag
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von erstarrten Schmelzspritzern neben der Abtragsspur an der Targetoberfldche.

2B KU

Bild 12: Ausschnitt von der durch die Laser-Materie-Wechselwirkung erzeugten Spur

auf dem Aluminiumtarget bei einer mittleren Leistungsdichte von 4-10° W/cm’.

Die Targets wurden vor und nach dem Versuch gewogen; an Hand der Massendifferenzen
konnten anschlicBend die Ablationsraten berechnet werden. Bei einer Leistungsdichte von
0,7-10° W/cm? lag die Massendifferenz innerhalb der MeBgenauigkeit der Waage von einem
Milligramm. Betrug die Leistungsdichte 4-10° W/cm® konnten Ablationsraten von
6,2 mg/k] ?* bzw. 16,9 mg/kJ * bestimmt werden. Diese erhohte Ablationsrate bei einer
Targetbewegung entlang der lingeren Achse der Wechselwirkungsfliche kann auf eine ver-
stirkte Abtragung von Schmelze zuriickgefiihrt werden. Die aufeinanderfolgenden Laser-
pulse iiberlappen sich stérker auf der Targetoberfliche, so daB es zu einem héheren Gesamt-
energieeintrag je Flicheneinheit in das Targetmaterial kommt. Die Wechselwirkung kann mit
der noch nicht erstarrten Schmelze erfolgen, die durch den vorherigen Laserpuls entstanden
ist, so daB es zu einem erhdhten Schmelzaustrieb und einer tieferen Aufschmelzung kommt.

12 ]
Targetrotation entlang der kiirzeren Achse.

13 Targetrotation entlang der liangeren Achse.
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Nach dem Ende der Ablation und der Beliiftung des Rezipienten konnte bei den Versuchen
mit der hoheren Leistungsdichte eine deutliche Aufheizung des Targets festgestellt werden.
Demzufolge findet hier ein deutlicher Energieeintrag in das Targetmaterial statt, der nicht zur

Ablation genutzt werden kann.

4.1.2 Analyse der Substratstruktur

Analysiert man die Substratstruktur, so ist bei einer Leistungsdichte von 0,7-10° W/em? auf
dem Stahlsubstrat eine sehr diinne briunliche Schicht sichtbar. Die Auswertung mit dem
REM ergibt, daB sowohl iiber das Riickstreuelektronen- als auch iiber das Sekundérelek-
tronenbild keine Schichtausbildung zu erkennen ist. Mit der energiedispersiven Rontgenspek-
troskopie ' ist jedoch noch Aluminium auf dem Substrat nachweisbar. Die Schichtdicke

betrigt demzufolge nur wenige nm.

In Bild 13 ist die Oberflichenstruktur des Substrates (Stahlblech St 14) mit der Aluminium-
beschichtung dargestellt, das bei einer Leistungsdichte von 4.10° W/cm? beschichtet wurde.
Die dazugehorige Targetstruktur ist bereits in Bild 12 aufgefiihrt. Das gesamte Substrat hat
eine Abmessung von 100 cm” und befindet sich parallel zum Target in einer Entfernung von
6 cm; iiber den gesamten Substratbereich kann eine metallische Beschichtung festgestellt wer-

den.

Neben der Oberflichenstruktur des Stahlblechs, die durch den Walzprozef entsteht, sind sehr
deutlich Droplets an der Oberfliche zu erkennen. Die Droplets haben einen Durchmesser von
1 pum bis ca. 200 pm. Die EDX-Untersuchung ergab, daB es sich hierbei um Aluminium-
Droplets handelt; desweiteren kann bei den Beschichtungen, die mit der hoheren Leistungs-
dichte hergestellt wurden, auch Aluminium im Bereich zwischen den Droplets nachgewiesen
werden. Es handelt sich dabei um eine diinne, homogene Aluminiumschicht von etwa 100 nm

Dicke.

Y im folgenden kurz als EDX bezeichnet
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Bild 13: Oberflichenstruktur eines Stahlblechs mit einer Aluminiumbeschichtung mit
CO,-Laser.

In Bild 13 wurde das Substrat senkrecht von oben betrachtet, dies hat jedoch zur Folge, daB
die drei-dimensionale Form der Droplets nicht bestimmt werden kann. In Bild 14 ist die
Oberfliche eines Silizium-Substrat abgebildet, das sich wihrend des gleichen Beschich-
tungsvorgangs im Rezipienten befand. Durch die glatte Oberflichenstruktur des Siliziumwa-
fers und des Betrachtungswinkels von 30° ist hier die riumliche Form der Droplets deutlicher

zu erkennen.

Droplets, die groBer als 20 pm sind, schlagen sich fladenformig auf dem Substrat nieder. Dies
bedeutet, daB sie noch im fliissigen Zustand auf dem Substrat auftreffen und erst spéter er-
starren. Droplets, die kleiner als 10 pm sind, erstarren bereits vor dem Auftreffen auf dem
Substrat und schlagen sich dann als Aluminjumkiigelchen an der Oberfléche nieder. Im
Bereich von 10 bis 20 pm Durchmesser konnen beide Falle auftreten.

Die Haftung der Droplets bei diesen Versuchen ist duBerst schlecht; schon beim vorsichtigen
Transport in Probentiiten aus Kunststoff oder durch das Abwischen mit Linsenreinigungspa-
pier 18sen sich zahlreiche Droplets ab.
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1
Bild 14: Aluminiumbeschichtung auf Silizium bei einem Betrachtungswinkel von 30°.

4.2 Untersuchung mit Excimer-Laser

4.2.1 Oberflichenanalyse der Targets

In Bild 15 ist ein Ausschnitt aus der Abtragsspur, wie sie sich nach einer Ablation mit dem
Excimer-Laser bei einer Gesamtenergie von 20 kJ und einer Leistungsdichte von 5- 10® W/cm®
ergibt, dargestellt. Das scheibenformige Target wurde dabei um seinen Mittelpunkt rotiert.
Bei Fokussierung des Laserstrahls weist das Strahlprofil in den Randbereichen eine niedrigere
Leistungsdichte gegeniiber den Zentrum auf. In diesen Bereichen bilden sich nach lingerem
LaserbeschuB in der Ablationsspur spargelférmige Strukturen aus, die auf einen Schmelzaus-
trieb hinweisen. Im Kernbereich der Spur, wo eine hohere Leistungsdichte zu erwarten ist,
verschwinden diese Strukturen; hier bilden sich an der Oberfliche Strukturen aus, die kleiner
als 10 pm sind.

Bei den Abtragsuntersuchungen wurde mit Leistungsdichten von 1-10° bis 9.10° W/cm®
gearbeitet. Es konnte dabei ein energiespezifischer Abtrag von etwa einem mg/kJ ermittelt

werden .

Dieser Wert kann an dieser Stelle nur als Anhaltspunkt fiir den fiir den Massenabtrag genommen werden,
da Massenbestimmung bei diesen Voruntersuchungen noch mit einer ungenaueren Waage und einer
weniger ansgereiften MeBmethode gegeniiber der Beschreibung in Kapitel 3.4.2 erfolgte. Dadurch ist der
MeBfehler bei der Wigung groBer als der EinfluB der Leistungsdichte.
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Bild 15: Ausschnitt der Abtragsspur eines Aluminiumtargets nach einer Ablation mit
Excimer-Laser (Gesamtenergie 20 kJ, Leistungdichte 5-10° W/cm? ).

Zur Analyse der Ausbildung der Oberflichenstrukturen auf dem Target wurde der Laserstrahl
auf ein unbewegtes Target fokussiert. In Bild 16 ist die Oberflichenstruktur dieses Targets
in Abhingigkeit von der eingekoppelten Gesamtenergie wiedergegeben, die Leistungsdichte
betrug ebenfalls 5-10° W/cm® Die Aufnahmen stammen aus dem Mittenbereich des Target-
flecks. Bereits nach einem Puls, dies entspricht einer Energie von 2 J, ist die urspriingliche
Oberflichenstruktur umgewandelt. Es kann ein teilweises Aufschmelzen der Oberfliche
festgestellt werden. Mit zunehmender BeschufSizahl des Targets bilden sich die Aufschmelz-
strukturen beraus, wie sie auch in Bild 15 zu erkennen sind; jedoch wurde dort insgesamt
eine Laserenergie von 20 kJ aufgebracht. Nach 5 Pulsen (10 J Gesamtenergie) entspricht die
Struktur der Targetoberfliche jener des Kembereichs, wie sie mit Targetbewegung entstanden
ist. Nach 15 Pulsen (30 J Gesamtenergie) bilden sich in der Mitte des Ablationsbereichs die
spargelformigen Aufschmelzstrukturen heraus, die bei Targetbewegung nur im Randbereich
der Ablationsspur zu finden sind. Diese Aufschmelzstrukturen haben, wie in Bild 16 unten

rechts zu erkennen ist, meist einen tropfenférmigen Abschiuf mit etwa 10 pm Durchmesser.

In beiden Fillen - mit und ohne Targetbewegung - wurde der Laser mit einer Repetitionsrate.
von 5 Hz betrieben. Daraus LBt sich schlieBen, daf die Aufschmelzstrukturen nicht allein
von der Leistungsdichte, sondern auch von der an einer Position eingekoppelten Energie,
abhingig sind. Bei den Versuchen ohne Targetbewegung ist eine viel hohere Aufheizung des
Targets an einer Wechselwirkungsstelle zu erwarten, so daB es zu einer groBeren Auf-
schmelztiefe und zur Ausbildung von groBeren Schmelzstrukturen bei einer geringeren
Gesamtenergie kommit.
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Bild 16: Targetoberflichenstruktur bei einer Leistungsdichte von 5-10° W/cm® ohne
Targetbewegung (ob.i.: 0 J; ob.re.: 2 J; unli: 10 J; un.re.: 30 D).

4.2.2 Oberflichenanalyse der Substrate

Die Versuche zur Analyse der Oberfléchenstruktur der beschichteten Substrate wurden alle
mit rotierendem Target durchgefiihrt. In Bild 17 sind die Oberfldchenstrukturen von zwei
beschichteten Stahlsubstraten aufgefiihrt. Bei beiden Beschichtungen wurde die gleiche Ge-
samtenergie aufgewandt. Die Ablation erfolgte jeweils mit 1000 Laserpulsen, so da8 sich eine
Gesamtenergie von 1800 J ergibt; die Repetitionsrate lag bei 5 Hz. Der Abstand zwischen
Target und Substrat betrug 60 mm. Die Energiedichte des Laserstrahls auf dem Target war
5 J/em? bzw. 45 J/cm?, dies entspricht einer Leistungsdichte von 1-10° W/em® bzw.
9-10° W/cm?.
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In den REM-Aufnahmen sind auf der Substratoberflidche Droplets in der GrdBenordnung von
1-5 um zu erkennen. Mit Hilfe der EDX konnten diese Droplets als Reinaluminium identifi-
ziert werden. Bei einer Energiedichte von 5 J/cm’ ist eine erheblich grofere Anzahl der

Droplets auf der Probe festzustellen als bei dem Substrat, das mit einer Energiedichte von
45 J/cm® beschichtet wurde.

Bild 172 REM-Aufnahmen der Obexfléichenstruktur von Stahlblech mit einer Aluminiumbe-
schichtung ( Energiedichte Ii.: 5 Jem? , rte.: 45 Jem? ).

Bei makroskopischer Betrachtung der Aluminiumschicht fallt auf, daB bei der Ablation mit
der piedrigeren Energiedichte von 5 J/em® im Randbereich der Beschichtung Interferenzfarben
auftreten, die auf eine sehr diinne Aluminium- oder Aluminiumoxidschicht schliefen lassen.
Bei der Probe, die mit einer hoheren Energiedichte hergestellt wurde, ist die gesamte Ober-
fliche mit metallisch glinzendem Aluminium Uiberzogen.

‘Wurde mit bei einer Energiedichte unterhalb von 5 J/cm? gearbeitet, konnte nach 1000 Pulsen
keine metallische Aluminiumbeschichtung festgestellt werden, sondern nur ein braunlicher
Belag, wie er bereits bei den Untersuchungen mit dem CO,-Laser bei niedriger Leistungs-
dichte auftrat.

Bei den Substraten mit metallischer Aluminiumbeschichtung wurde zur Schichtdickenmes-
sung die Bruchfliche eines gleichfalls mitbeschichteten Siliziumsubstrats betrachtet. Hierbei
konnte eine Schichtdicke im Bereich von 100 nm festgestellt werden.

Eine Gesamtenergie im Bereich von 2 KJ reicht nur fiir sehr diinne Beschichtungen aus; um
die Schichtdicke zu erhdhen wurden Versuche mit einer Gesamtenergie von 20 kJ durch-
gefiihrt. Hierfiir sind iiber 10.000 Einzelpulse erforderlich. Dies bedeutet trotz der Optimie-
rung der Laserkonfiguration die Verfiigbarkeit der maximalen Standzeit einer Lasergasfiil-
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lung, bei der eine konstante Pulsenergie abgegeben wird. Die Leistungsdichte an der Target-
oberfliche betrug bei diesem Versuch 5-10° W/em?. Durch die hohere Gesamtenergie ergeben
sich keine grundsitzlich anderen Oberfldchenstrukturen. Die GroBe der Droplets liegt im
Bereich von 1 bis 5 pm. Vereinzelt treten zusitzlich auch Droplets bis zu 10 pm Durch-

messer auf.

Die Vermessung der Schichtdicke erfolgte ebenfalls an der Bruchkante eines Siliziumsub-
strats. Auf der Siliziumprobe konnte eine 0,7 pm dicke Aluminiumschicht ermittelt werden.
Eine Probenpriparation des Stahlblechs mit Einbettmasse und anschlieBendem Poliervorgang
erwies sich nicht als praktikabel. Die weiche Aluminiumschicht wird durch das Schleif- und

Poliermedium an der zu untersuchenden Kante herausgerissen.

In Bild 18 ist die Oberflichenstruktur des mit Aluminium beschichteten Siliziumwafers unter
einem Winkel von 60° abgebildet. Es ist hier zu sehen, da8 die Droplets abgeplattet sind.
Dies 146t den Schlu8 zu, daB sie erst auf dem Substrat vollkommen erstarren. Desweiteren
zeigt sich auf der glatten Siliziumoberfliche, da die sonst homogen erscheinende Alumini-

umschicht eine Strukturierung im Bereich von 100 nm aufweist.

Oberflichenstruktur einer 0,7 pm dicken Aluminiumbeschichtung auf einem
Siliziumwafer.

Bild 18:
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4.3 Untersuchung mit Nd:YAG-Laser

4.3.1 Analyse der Targetstruktur

In Bild 19 ist ein Ausschnitt der Abtragsspur auf einem Aluminiumtarget bei einer Leistungs-
dichte von 2-10° W/cm?® dargestellt. Es sind hier, wie schon bei den Versuchen mit dem Exci-
mer-Laser, im Randbereich der Abtragsspur Strukturen zu erkennen, die auf ein verstérktes
Aufschmelzen der Targetoberfliche gegeniiber dem Mittenbereich hinweisen. Jedoch sind die

spargelformigen Strukturen hier kleiner
§/ = =

Bild 19: Abtragsspur auf einem Aluminiumtarget bei einer Leistungsdichte von

2-10° W/em? mit frequenzverdoppeltem Nd:YAG-Laser.

4.3.2 Analyse der Substratstruktur

Bild 20 zeigt die Oberfléchenstruktur des Mittenbereichs eines Stahlblechs nach der Alumini-
umbeschichtung mit einem Nd:YAG-Laser (Leistungsdichte 2.10° W/cm?, A = 532 nm).
AuBer einer metallischen, homogenen Aluminiumbeschichtung sind auch bei der PLD mit
Nd:YAG-Laser Droplets auf der Substratoberfliche zu erkennen. Die Substratoberfliche weist
eine etwas geringere Dropletdichte als bei den Excimer-Versuchen mit einer Leistungsdichte
von 9-10° W/em? auf, jedoch konnen bei dieser Beschichtung auch Droplets mit 10 pm
Durchmesser festgestellt werden. Eine Messung der Schichtdicke des homogenen Beschich-
tungsbereichs ergab bei 20 kJ Gesamtenergie eine Schichtdicke von etwas unter 0,5 pm.
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Bild 20: Oberflichenstruktur einer Aluminiumbeschichtung auf Stahlblech mit
Nd:YAG-Laser bei 532 nm Wellenlinge und einer Leistungsdichte von 2:10°
W/em?.

4.4 Diskussion der physikalischen und technologischen Probleme

Beim Einsatz des CO,-Lasers stellt der Abtrag des Targetmaterials mit einem sehr hohen
Schmelzanteil den groften Nachteil fiir die Schichteigenschaften dar. Hier ist zwar der
hochste energiespezifische Abtrag erzielbar, da dieser jedoch fast ausschlieBlich in Form von
Schmelzpartikeln erfolgt, die eine sehr schlechte Haftung haben, ist dieser CO,-Laser fiir eine
homogene Beschichtung nicht geeignet.

Durch die Verwendung von Excimer- oder Nd:YAG-Lasern konnte trotz niedrigerer Puls-

energie eine hohere Leistungsdichte an der Targetoberfliche erzielt werden. Dies liegt zum

einen an der kiirzeren Pulsdauer und der sich daraus ergebenden hoheren Pulsleistung, zum

anderen konnte eine stirkere Fokussierung des Laserstrahls erreicht werden. Die aus der

Wechselwirkung resultierenden Strukturen der Target- und Substratoberflichen dhneln sich,
bei diesen beiden Lasertypen. In beiden Fillen liegt der energiespezifische Abtrag im Bereich
von Milligramm je Kilojoule. Bei der Schichtausbildung 16t sich eine deutliche Reduzierung

des Schmelzpartikelanteils und eine bessere Ausbildung des homogenen Schichtanteils im
Vergleich zu den Experimenten mit dem CO,-Laser feststellen. Die Ursache hierfiir konnte
in der kiirzeren Laser-Materie-Wechselwirkungszeit liegen, die zu einer geringen Aufschmelz-
tiefe fithrt.
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Der Nd:YAG-Laser 146t eine geringere Ausbildung von Schmelzstrukturen auf der Target-
oberfliche erkennen und tendenziell auch einen geringeren Dropletanteil auf der Substratober-
flache.

Es konnte festgestellt werden, daB ein hoherer Anteil an aufgeschmolzenen Strukturen auf
dem Target zu einem verstirkten Dropletniederschlag auf dem Substrat fiihrt. An Hand dieser
ersten Abschitzungen kann es als gesichert gelten, daB die tropfenformigen Partikel auf dem
Substrat mit der Ausbildung von aufgeschmolzenen Targetoberflichen zusammenhéngen und
es zu einem schmelzformigen Abtrag von Targetmaterial kommt. Dieser Abtrag ist von der
Laserpulsdauer und der Leistungsdichte abhingig. Bei Laserpulsdauern im Bereich von
Mikrosekunden treten Schmelzpartikel iiber hundert Mikrometer Durchmesser auf. Wahlt man
hingegen Laserpulse im Bereich von einigen Nanosekunden, kdnnen diese Schmelzpartikel
auf dem Substrat vermieden werden. Kleinere Schmelzpartikel mit einem Durchmesser von
einigen Mikrometern, konnen durch eine kiirzere Pulsdauer und hohere Leistungsdichte allein

nicht vermieden werden.

Unter technologischen Geschichtspunkten ergeben sich fiir die verschiedenen Lasertypen
unterschiedliche Vor- und Nachteile fiir den Einsatz bei der PLD. Gegen die Verwendung des
CO,-Lasers spricht auBer der schlechten Schichtqualitit, auch die starke Verunreinigung des
Rezipienten durch den Dropletniederschlag. Sehr kritisch ist hier die Verunreinigung des Ein-
koppelfensters durch Aluminiumdroplets. Die Transmission des Einkoppelfensters wird durch
diese Beschichtung emiedrigt, so daB das Zerstorungsrisiko des Fensters steigt. Eine weitge-
hende Abschirmung des Einkoppelfensters gegeniiber Droplets ist daher angebracht.

Das Problem der Beschichtung des Einkoppelfensters ist bei dem Excimer- und Nd:YAG-
Laser auch gegeben, jedoch tritt durch den geringeren Schmelzpartikelanteil im Abtrag eine
weniger gravierende Verschmutzung des Einkoppelfensters auf. Es kann zudem festgestellt
werden, daB im Bereich des Lasersdurchtritts am Einkoppelfenster keine Streubedampfung zu
erkennen ist; dies 146t auf ein Absputtern der Beschichtung durch den Laserstrahl selbst
schlieBen. Die verbleibende Restbedampfung des Fensters 148t sich entweder chemisch mit
Hilfe von Siuren oder mechanisch mit feiner Polierpaste entfernen.

Aluminium hat unter Normalbedingungen einen Reflexionsgrad von 98,0 % fiir Licht der
Wellenléinge 10,6 pm [98]. AuBer der geringen Ausnutzung der Laserenergie, besteht hier nun
das Problem, den von der Targetoberfliche kommenden Reflex so abzuschirmen, da keine
Beschidigungen am Vakuumrezipienten auftreten. Die reflektierte Laserstrahlung hat noch
eine so hohe Leistungsdichte, daB beim Auftreffen auf ein Material eine Ablation verursacht
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wird, die zur Beschidigung der Versuchseinrichtungen und Verunreinigung der erwiinschten
Beschichtung fiihren kann. Der Rezipient wurde daraufhin zweifach mit Edelstahiblech ausge-
kleidet, um die reflektierte Laserstrahlung von der Glaswand des Rezipienten abzuschirmen.
Die Standzeit dieser Bleche ist auf eine einzelne Beschichtung beschrinkt. Eine Abschirmung
des Reflexes durch Materialien auf Kohlenstoffbasis verursachte noch stirkere Verunreini-
gungen im Rezipienten. Es sollte daher bei einer Wellenlinge von 10,6 ym sowohl zur
Erzielung eines besseren Beschichtungsergebnisses als auch aus Sicherheitsgriinden ein
Edelstahlrezipient verwendet werden. Bei den kiirzeren Wellenlingen des Nd:YAG- und
Excimer-Lasers konnte keine Absorption der reflektierten Strahlung am Rezipienten festge-

stellt werden, die zu Beschidigungen fiihrt.

Die Beschichtungen mit dem Excimer-Laser wurden in erster Linie durch die maximale
Standzeit des Lasers mit konstanten Leistungsparametern begrenzt. Nach 10.000 Laserpulsen
ist eine Degenerierung des Lasergases und eine Verschmutzung der Resonatorspiegel
festzustellen. Infolgedessen kommt es wahrend weiterer 1000 bis 2000 Laserpulse zu einer
Verminderung der Laserpulsenergie bis zu 30 %, so daB keine kontinuierlichen Beschichtun-
gen mit hoberer Gesamtenergie und konstanten Laserparametern durchgefiihrt werden konnen.

Unter physikalischen Gesichtspunkten hat sich gezeigt, daB fiir die PLD Laserstrahlquellen
von Vorteil sind, die eine hohe Leistungsdichte bei kurzer Pulsdaner haben. Diese Punkte
treffen sowohl fiir den Nd: YAG- als auch fiir den Excimer-Laser zu. Fiir die weiteren Unter-
suchungen wurde auf den Nd:YAG-Laser zuriickgegriffen. Zum einen hat beim Festkor-
perlaser das Lasermedium eine nahezu unbegrenzte Standzeit und kann daher deutlich
kostengiinstiger eingesetzt werden. Zum anderen hat er eine kiirzere Pulsdauer, die einen
homogeneren Abtrag nach diesen ersten Untersuchungen erwarten 188t.

5 Verfahrensoptimierung der PLD

Aus den Darstellungen zur Wechselwirkung bei der PLD (Kapitel 1.2.3) und den Vorunter-
suchungen zur Auswahl einer Laserstrahlquelle (Kapitel 4) ist zu erkennen, da nicht nur in
Form von dampfformigen oder ionisierten Partikeln abgetragen wird, sondern auch ein
zusitzlicher Abtrag von Schmelzpartikeln erfolgt. Diese Schmelzpartikel fiihren zu einer
inhomogenen Schichtbildung, wie es bei zahlreichen Anwendungen nicht erwiinscht ist.
Zudem haben die Droplets, wie bereits ausgefiihrt, sehr schlechte Hafteigenschaften auf dem
Substrat. In verschiedenen Arbeiten wurde daher die Entstehung der Schmelzstrukturen auf
dem Target und der Dropletniederschlag auf dem Substrat untersucht, und unterschiedliche
Methoden zur Dropletvermeidung vorgestelit.

Bass et al. [81] untersuchten die Wechselwirkung bei einer Wellenldnge von 1064 nm mit
einem Aluminiumtarget bei einer Leistungsdichte im Bereich von 10° W/cm?, einem Lei-
stungsdichtebereich, wie er auch in Randbereichen der Ablationsspuren der Versuche von
Kapitel 4.2 und 4.3 auftreten kann. Die Ausbildung der spargelférmigen Strukturen wird fiir
diese Leistungsdichte durch geringe Instabilititen im Strahiprofil oder Inhomogenitéten an der
Targetoberfliche erklirt, die sich im Laufe des Ablationsvorgangs verstirken. Dieser These
folgend bilden sich zuerst Kanile in der Targetoberfliche aus, an deren Réndemn durch den
hohen Dampfdruck Schmelzpartikel herausgeschleudert werden. Die Folge davon ist die
Ausbildung der spargelformigen Schmelzstrukturen.

Schilling et al. [82] beschreiben die Moglichkeit der Strahlhomogenisierung durch eine Feld-
blende bei der PLD von YBa,Cu,0, ,-Beschichtungen mit einem Excimer-Laser um homoge-
nere Beschichtungen zu erhalten.

Die Verminderung der Dropletdichte durch die Rotation des Targets an Stelle eines fest-
stehenden Targets wird von Altshulin et al. [83] am Beispiel der PLD von TiN dargestellt.

Van de Riet et al. [84] gehen von der Uberlegung aus, daB die Schmelzstrukturen in Rich-
tung des Laserstrahls weisen. Es wird von ihnen eine Scanner-Vorrichtung vorgestellt, bei der
der Laserstrahl so bewegt wird, da8 sich der Azimutalwinkel des Laserstrahls zum Target
kontinuierlich dndert und so die Ausbildung von groBeren Schmelzstrukturen vermieden wird.
Die Winkelidnderung wird durch ein zweidimensionales Scannen der Fokussieroptik erreicht.
Als Targetmaterialien werden Aluminium und Titan eingesetzt.
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Von Dupendant et al. [69] wird die Geschwindigkeitsverteilung der abstromendenden Partikel
bei fiinf verschiedenen Metallen untersucht. Dabei wird festgestellt, daB die ionisierten und
atomaren Partikel erheblich schneller abstrémen als die Schmelzpartikel. Auf diesen Unter-
suchungen aufbauend wird von Cherief et al. [85] ein Geschwindigkeits-Selektor fiir die ab-
stromenden Partikel zwischen Target und Substrat gebracht, der gleichzeitig einen Laser
synchronisiert. Durch diesen Geschwindigkeits-Selektor, der nur die schnelleren Partikel
passieren 148t, wird eine erhebliche Reduzierung der Droplets auf dem Substrat erreicht.

Im folgenden wird die Beeinflussung der Targetstruktur und des Dropletniederschlags durch
den Einsatz einer Feldblende zur Strahlhomogenisierung bei rotierendem Target untersucht.
Auf diese Ergebnisse aufbauend wird eine Targetbewegungeinrichtung entwickelt und
vorgestellt die eine zusétzliche Homogenisierung des Abtrags und Optimierung der Schicht-

bildung erméglicht.

5.1 Beeinflussung des Schmelzabtrags durch den Einsatz einer Feldblende
5.1.1 Experimentelle Untersuchungen zum Einsatz einer Feldblende

Die Untersuchung zur Beeinflussung des Schmelzabtrags durch eine Feldblende erfolgte mit
einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser, der eine maximale Pulsenergie von 300 mJ bei
einer Pulslinge von 7 ns besitzt. Die Gesamtenergie, die bei den Untersuchungen in diesem
Abschnitt ausgebracht wurde, betrug jeweils 2 kJ. Der Laserstrahl wurde so auf die Ober-
fliche eines Aluminiumtargets fokussiert, daB sich eine mittlere Leistungsdichte von
1.6-10° W/cm® ergab. Das Target wurde um seine Mittelachse rotierend bewegt, so daBl sich
nach dem Versuch eine ringférmige Abtragsspur ausbildete. Die Oberflichenstrukturen von
Target und Substrat sind in Bild 21, die Detailaufnahmen aus den verschiedenen Wechselwir-
kungsbereichen A bis C in Bild 22 zu sehen.

In der Mitte der Spur, Bereich A, bildet sich eine relativ glatte Struktur aus, auf der sich
erstarrte Schmelzausbildungen kleiner als 10 um befinden. Diese Oberflichenstruktur deutet
auf einen homogenen Abtrag mit geringen Schmelzpartikelanteilen hin.

Der Bereich B 138t auf einen Schmelzfilm wihrend der Laserwechselwirkung schlieBen. Die
Strukturen weisen von der Spurmitte zum Rand hin. Diese Ausrichtung erfolgt durch die
Riickwirkung des abstromenden Dampfes, der den darunterliegenden Schmelzfilm zur Seite

der Wechselwirkungszone dringt.
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An beiden Rindern der Abtragsspur, Bereich C, sind spargelférmige Strukturen mit einer
Linge von 100 pm und einem Durchmesser von 10 um zu erkennen. An den Enden dieser
Strukturen sind zum Teil Schmelzpartikel zn erkennen, die sich nicht vom Target abgelost
haben. Die Gesamtbreite des Bereichs C, von beiden Randbereichen addiert, betrdgt 700 pm.

Auf dem dazugehtrigen Substrat bildet sich eine diinne homogene Schicht, die bei der
Betrachtung mit dem REM keine weitere Unterstrukturierung erkennen 148t. AuBer diesem
homogenen Anteil sind jedoch noch zahlreiche Droplets bis 3 um Durchmesser auf dem
Substrat vorhanden (s. Bild 21 rechts).

188Pn
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Bild 21: Target- und Substratstruktur einer Aluminium-PLD bei 1,6-10° W/cm® ohne
Feldblende.
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Bereich A

Bereich

Bild 22: Detailaufnahmen der unterschiedlich strukturierten Wechselwirkungsbereiche
in der Abtragsspur auf der Targetoberfliche.

Da die bisherigen Untersuchungen zu dem Schiug fiihren, da8 niedrige Leistungsdichteberei-
che im Strahlprofil die Bildung von Droplets verstirken, wurden diese aus dem Freistrahl mit
einer Feldblende ausgeblendet. Die Pulsenergie im Laserstrahl sinkt durch den Einsatz der
Blende ab. Durch eine stirkere Fokussierung konnte auf dem Target eine mittlere Leistungs-
dichte von 2-10° W/cm? erreicht werden, die der des Versuchs ohne Blende entspricht. Auf
den REM-Aufnahmen in Bild 23 ist ersichtlich, daB hierdurch die Bereiche mit den spargel-
formigen Ausbildungen auf dem Target zwar nicht vermieden, jedoch auf etwa die Halfte
verkleinert werden konnten. Der Ubergangsbereich konnte ebenfalls von einer Gesamtbreite
von 700 pm auf 400 um reduziert werden. Der Anteil der homogenen Strukturen an der
Gesamtspurbreite wurde durch den Einsatz der Feldblende von 25 % auf 40 % gesteigert.
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Auf dem Substrat in Bild 23 sind weniger und kleinere Droplets als bei der Ablation ohne
Blende zu erkennen, der homogene Schichtanteil blieb jedoch erhalten. Die maximale Grofe

der Droplets betragt 2 pym.

Bild 23: Target- und Substratstruktur einer Aluminium-PLD bei einer Leistungsdichte
von 2:10° W/em? mit Feldblende.

In einem weiteren Versuch wurde die Leistungsdichte durch eine stirkere Strahlfokussierung
mit einer Linse (=200 mm) auf 6-10'° W/cm® erhoht. Im Freistrahl erfolgte durch die gleiche
Feldblende wie oben eine Ausblendung der Randbereiche. In Bild 24 sind die entsprechenden
Oberflichenstrukturen dargestellt. In der Aufnahme des Targets ist zu sehen, daB} die spargel-
formigen Strukturen durch die Steigerung der Leistungsdichte auf 6-10°° W/em® vollig
beseitigt werden konnten. Es treten keine Strukturen mehr auf, die gréBer als 20 pm sind,
jedoch konnen nach wie vor herausgeschleuderte Schmelzspritzer an der Targetoberfliche
festgestellt werden. Die stirkere Fokussierung hatte auch zur Folge, daB die einzelnen Wech-
selwirkungszonen der aufeinanderfolgenden Laserpulse sich gegenseitig nicht mehr iiber-
lappen. Es sind, in Bild 24 links, hier die Wechselwirkungsflichen mit einem Durchmesser
von ca. 200 pm zu erkennen. Eine Wechselwirkung mit einem Schmelzfilm der zuvor

erfolgten Wechselwirkung kann daher ausgeschlossen werden.

Auf dem Substrat treten bei dieser Leistungsdichte nur noch wenige und deutlich kleinere
Droplets auf, deren Durchmesser maximal 1 pm betrégt. Die stérkere Fokussierung bedingt
jedoch eine Linse mit kiirzerer Brennweite, die im Rezipienten plaziert werden muf. Diese
Linse ist damit einer hdheren Verschmutzung durch Streubedampfung ausgesetzt.
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Bild 24: Target- und Substratstruktur einer Aluminium-PLD bei einer Leistungsdichte
von 6-10'° W/cm® mit Feldblende.

5.1.2 Zusammenfassung iiber den Einsatz einer Feldblende

Aus den oben dargesteliten Erkenntnissen der Versuche mit der Strahlbeeinflussung durch
eine Feldblende kann ein Zusammenhang zwischen der Targetstruktur, Leistungsdichtever-
teilung und dem Auftreten von Droplets hergestellt werden. Entsprechend der Leistungs-
dichteverteilung im Strahlprofil treten diese Strukturen im Randbereich niedrigerer Leistungs-
dichte verstirkt auf. Eine Verringerung des Anteils der spargelformigen Targetstrukturen am
Rand der Ablationsspur fithrt zu einem geringerem Dropletniederschlag auf dem Substrat.
Daher sollte fiir eine moglichst dropletfreie Beschichtung der Leistungsdichtebereich im
Strahlprofil unterdriickt werden, der zur Ausbildung dieser Targetstrukturen fiihrt.

Die Probleme bei der Verwendung einer Feldblende liegen jedoch in den nun folgenden
Punkten. Der Einbau einer Feldblende in den Strahlengang fithrt zu einer unerwiinschten Ab-
nahme der Laserstrahlenergie. Desweiteren kann es durch die Verwendung einer zu kleinen
Feldblende zur Beugung des Laserstrahls kommen. Die Leistungsdichte in der ersten Beu-
gungsordnung kann so hoch werden, daf es dort zu einer Materialwechselwirkung kommt,
die zum Abtrag von Schmelzpartikeln ausreicht. Es muf daher beim Einsatz von Feldblenden
zur Strahlhomogenisierung beachtet werden, daf die Leistungsdichte in den Beugungsmaxima
unter dem Schwellwert einer fiir den Abtrag relevanten Wechselwirkung liegt.
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Die Strahlhomogenisierung mit einer Aperturblende 16 jst durch die hohe Leistungsdichte im
Fokus auch bei der Verwendung von langbrennweitigen Linsen nicht moglich, da es dabei
zur Zerstorung der Blende oder zur Bildung eines Plasmadurchbruchs in Luft kommen kann.

5.2 Beeinflussung des Schmelzabtrags durch die Targetbewegung
5.2.1 Prinzipielle Uberlegungen zur Targetbewegung

Es kann aus den in Kapitel 5.1 dargestellten Versuchen und Ergebnissen geschlossen werden,
daB die schrigen Rinder der Abtragsspur, an denen sich die spargelférmigen Schmelz-
strukturen ausbilden, fiir die Dropletbildung ausschlaggebend sind. Durch die wiederholte
Wechselwirkung und Abtragung in der gleichen Spur bei einem rotierenden Target werden
die Aufschmelzstrukturen im Laufe der PLD verstirkt ausgebildet. Die Ausbildung der
Schmelzstruktur in dem Randbereichen durch wiederholten LaserbeschuB entspricht im
Prinzip der Darstellung von Kapitel 4.2 bei unbewegtem Target und einer Leistungsdichte
von 5-10% W/cm? Dieser ProzeB fithrt somit zu einem hheren Anteil von schmelzformigem
Targetmaterialabtrag, und infolgedessen wird auf der Substratseite eine immer starker
dropletbehaftete Beschichtung ausgebildet.

An Hand der bisherigen Untersuchungen kann festgestellt werden, daB mit zunehmender
Leistungsdichte die Schmelzstrukturen auf dem Target und der Dropletniederschlag auf dem
Substrat abnehmen. Bei Steigerung der Leistungdichte sinkt die Aufschmelztiefe im Target-
material 7 und damit auch der Abtrag von fliissigem Targetmaterial. Bei dem angegebenen
quantifizierten Leistungsdichtewert handelt es sich stets um die mittlere Leistungsdichte,
deren Bestimmung in Kapitel 3.4.1 bereits erldutert wurde. Fiir die Entstehung der Auf-
schmelzstrukturen ist jedoch auch die Leistungsdichteverteilung im Strahlprofil des Lasers
und der daraus resultierende Leistungsdichtegradient von entscheidender Bedeutung. Da sich
bei allen Untersuchungen mit den vorhandenen Nd:YAG-Lasern stets ein Leistungsdichtegra-
dient in der Wechselwirkungsfléiche ergibt, muf dieser mitberiicksichtigt werden.

Neben der Leistungsdichte und der Ausbildung der Ablationsgriben ist auch die Auswirkung
aufeinanderfolgender Laserpulse auf die Targetoberfliche bei iiberlappenden Wechselwir-

6 Pin-hole im Fokus eines konfokalen Teleskops

17 Eine Abschitzung dieses Zusammenhangs erfolgt in Kapitel 6.1.4.3.
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kungszonen entscheidend. Der Laserstrahl trifft auf dem Target auf eine Fliche, die durch
den oder die vorherigen Pulse vorbelastet ist. Das Targetmaterial ist bereits auf einer hoheren
Ausgangstemperatur oder die Wechselwirkung findet bei noch vorhandenen Schmelzen statt.

Die Bildung von Tropfchen auf dem Substrat konnte verhindert werden, indem der Abtrag
des Targetmaterials ohne Schmelzfilmbildung oder bei minimierter Schmelzfilmdicke erfolgt.
Hierzu ist eine entsprechend hohe Leistungsdichte und homogene Targetoberfldche im
Bereich der Wechselwirkungsfliche Laserstrahl-Target notwendig.

Young [86] stellt dhnliche Ausbildungen der Targetstrukturen nach einer langer andavernden
Ablation eines rotierenden YBa,Cu,0,,-Targets fest, wie sie auch in Bild 21 erkennbar sind.
Die unterschiedliche Stochiometrie der urspriinglichen YBa,Cu,0, - Targets nach der Ablation
wird durch eine unterschiedliche Erhohung der effektiven Targetoberfliche erklért, die zur
Folge hat, daB die Leistungsdichte wahrend der Ablation abnimmt.

Ausgehend von den bisherigen experimentellen Ergebnissen iiber die Ausbildung von
Schmelzstrukturen und der Targetoberfliche wihrend des Ablationsvorgangs wird im
folgenden der effektive Leistungsdichteverlauf und die hieraus resultierende Oberfléchen-

struktur betrachtet.

In Bild 25 sind die unterschiedlichen Leistungsdichtebereiche und die daraus resultierenden
Querschnitte der Wechselwirkungszonen bei eindimensionaler Targetbewegung dargestelit.
Die Leistungsdichtebereiche sind hier nicht quantifiziert worden, auch sind die Ubergangs-
bereiche in der Praxis nicht so scharf. Bei dieser qualitativen Darstellung wird ein Strahl-
profil, das seine maximale Leistungsdichte im Zentrum hat und das zum Rand hin stetig
abnimmt, in vier Leistungdichtebereiche aufgespalten. Diese sind auch in ihrer unterschied-
lichen Auswirkung in der Struktur der Targetoberfléche zu erkennen. Die nun folgenden
niiher erliuterten Bereiche entsprechen in ihrer Oberflachenstruktur denen, wie sie in Bild 22

dargestellt sind.
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Bild 25: Leistungsdichteverteilung und Querschnitte der Wechselwirkungsflichen bei
eindimensionaler Targetbewegung.

Der als A bezeichnete Bereich des Strahlprofils liegt iiber der Leistungsdichteschwelle E,, bei
der es zu keinem Abtrag von Schmelzpartikeln kommt. Die Aufschmelztiefe ist in diesem
Bereich wegen der hohen Leistungsdichte am geringsten, es konnen jedoch noch fein struktu-
rierte Aufschmelzstrukturen an der Targetoberfliche beobachtet werden, die aber zu keiner
Beeintrichtigung der Schichtstruktur fiihren. Auf Grund der Ausrichtung dieser feinen
Strukturen zum Rand der Wechselwirkungszone hin kann davon ausgegangen werden, dal
ein Teil der Schmelze dem Leistungsdichtegradienten entsprechend zur Seite hin ausgetrieben
wird, da dieser Leistungsdichtegradient zu einem entsprechenden Druckgradienten des
Dampfes an der Targetoberfliche fiihrt.

Im Bereich B zwischen den Leistungsdichtewerten E, und E, erfolgt der Abtrag sowohl in
Form von Dampf als auch zu einem geringen Anteil als Schmelze. Nach einem einzelnen
oder wenigen Pulsen ist in diesem Bereich noch eine Struktur zu erkennen, die auf einen
Abtrag schlieBen 148t, der zu einer homogenen Schichtbildung mit nur wenigen Droplets
fiihrt. Die entstandenen Schmelzen werden teilweise zum Rand der Laserwechselwirkungs-
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zone ausgetrieben und kondensieren auf der Oberfldche. Nach wiederholter Wechselwirkung
iiberlappen sich in Bereich B folglich die von Bereich A ausgetriebenen Schmelzen mit den

in Bereich B erzeugten Schmelzen.

Im Bereich C fiihrt die Leistungsdichte, die unter dem Betrag E, liegt, zu einem niedrigeren
Anteil des dampfformigen Abtrags, wéhrend der Abtrag von Schmelzpartikeln durch die
héhere Aufschmelztiefe noch weiter zunimmt, so daB auch groBere Schmelzpartikel wegge-
schleudert werden konnen. Auf Grund der noch niedrigeren Leistungsdichte gegeniiber
Bereich B muB hier verstirkt mit dem Abtrag eines Teils des Schmelzfilms und der Aus-
bildung der entsprechenden Strukturen an der Targetoberfliche gerechnet werden. )

Der niedrigere Abtrag in dampfformigem Zustand und die wiedererstarrten Schmelzstrukturen
in den Bereichen B und C fithren zu den spargelférmigen Strukturen und einer geneigten
Targetoberfliche am Rand der Abtragsspur. Dies hat nach mehreren Pulsen zur Folge, daf
es zusitzlich zu einem streifenden Einfall des Laserstrahls und einem weiteren Absinken der

Leistungsdichte kommt.

Die Leistungsdichte E, kann als Schwellleistungsdichte zum Aufschmelzen des Materials
angesehen werden. Im Bereich D, der unter dieser Leistungsdichte E, liegt, ist keine fiir den
Materialabtrag relevante Laser-Materie-Wechselwirkung festzustellen.

Nach dem oben Beschriebenen und den Befunden aus Kapitel 4 und 5.1 zeichnet sich ein
guter Abtrag fiir eine homogene Schichtbildung dadurch aus, daB in der Wechselwirkungs-
zone zwischen Laserstrahl und Targetmaterial ein Absinken der Leistungsdichte wihrend der
Ablation vermieden wird. Die Ausbildung dieser tropfchenerzeugenden Targetstrukturen muB
unterdriickt werden um dropletfreie Beschichtungen zu erhalten.

Zur Herstellung dropletfreier Beschichtungen miissen fiir die Targetbewegung daher mehrere
Faktoren erfiillt sein. Als wichtigste Folgerung ergibt sich, da8 wihrend des gesamten
Beschichtungsvorgangs nicht mehrmals an der gleichen Stelle ablatiert wird. Da sich Uber-
lappungen bei einer lingeren Beschichtungsdauer auf dem Target jedoch nicht vermeiden
lassen, sollten diese so erfolgen, daB sich die Auswirkungen der Leistungsdichtegradienten

der Laserpulse kompensieren.

Es muB bei der Targetbewegung vermieden werden, daf sich die Bereiche B und C mehrfach
iiberlappen und sich auf diese Weise die wiedererstarrten Schmelzstrukturen mit den Schri-
gen an der Targetoberfliche bilden, die ein weiteres Absinken der Leistungsdichte an der
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Oberfliche bewirken und zu verstirkter Dropletbildung auf dem Substrat fiihren. ‘Hingegen
bewirkt ein Uberlappen des Leistungsdichtebereichs A, der iiber der Schwelle E, liegt, mit
den anderen Leistungsdichtebereichen wieder eine Homogenisierung der Oberfldche, da in
diesem Bereich ein Abtrag von Schmelzpartikeln sehr gering ist.

Eine Moglichkeit eine solche Targetbewegung zu realisieren besteht darin, daB die Uber-
lappung der Wechselwirkungsbereiche durch die einzelnen Laserpulse auf dem Target
statistisch verteilt werden, so daB im Mittel jede mogliche relative Lage von zwei einander
iiberlappenden Wechselwirkungsfléchen gleich haufig auftritt. Bei einer planen Targetober-
fliiche bedeutet dies eine zweidimensionale Bewegung in der Ebene der Laserstrahl-Materie-
Wechselwirkung. Der Rotationsbewegung des Targets um seine Mittelachse muf eine lineare
Bewegung hinzugefiigt werden. Bei einer Rotation mit konstanter Drehzahl und einer kon-
stanten linearen Verfahrgeschwindigkeit fiihrt dies zu einem Abtrag in Form einer Spiralbahn.
Es muB dabei beachtet werden, da8 diese Bahnen bei mehrmaligem Uberstreichen der Target-
oberfliche zueinander versetzt sind, so da sich nicht wieder Abtragsgréiben ausbilden.

Um lingere Beschichtungszyklen zu fahren ist es von Vorteil, die maximal mégliche Target-
oberfliche fiir die Abscheidung auszuniitzen; dadurch vermindert sich die Wiederholwahr-
scheinlichkeit gleicher Abtragsspuren, und die Standzeit eines einzelnen Targets vergroBert
sich.

Fiir die Relativbewegung zwischen den einzelnen Wechselwirkungsflichen ist es ohne
Bedeutung, ob das Target, der Laserstrahl oder beide bewegt werden. Es ist jedoch dabei zu
beachten, daB sich die Fokuslage nur lateral beziiglich der Targetoberflache verdndern darf.
Im allgemeinen ist eine Bewegung des Targets bei feststehendem Laserstrahl einfacher zu
realisieren. Durch die Bewegung des Laserstrahls kann es leichter zu einer Anderung der
Fokuslage kommen, wenn die optische Achse gegeniiber dem Target bewegt wird.

5.2.2 Experimenteller Vergleich ein- und zweidimensionaler Targetbewegung
Im nun folgenden Abschnitt wird der Einfluf der Targetbewegung in Bezug auf die unter-
schiedlichen Abtrags- und Schichtbildungsergebnisse untersucht; als Targetmaterial wurde

hierzu Magnesium ausgewahlt.

In Bild 26 ist der schematische Aufbau einer Vorrichtung zur zweidimensionalen Targetbe-
wegung, mit der Lage der fiir den Abtragsproze8 relevanten Ebenen und Richtung dargestellt,
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wie er fiir die PLD realisiert wurde. Die Drehung des Targets erfolgte mit einem Gleich-
strommotor, der auf einem ebenfalls elektrisch betriebenen Linearversteller montiert ist. Die
Drehzahl des Targets lag bei 20 Umdrehungen pro Minute, die lineare Verfahrgeschwindig-
keit bei 10 mm/min.

erste Bewegungs-
einheit (rotatorisch)

Lserstrahleinfalls-
richtung
Partikelstrom
./ AW
G / zweite Bewegungs-
S 5 / . einheit (linear)
<% Abstromungs-’ . Laser-Materie-
winkel ® Wechselwirkungsbereich

Bild 26: Schematische Darstellung eines zweidimensionalen Targetbewegungssystems.

In Bild 27 ist die Oberfliichenstruktur von Target und Substrat, wie sie sich durch die unter-
schiedliche Targetbewegung ergeben hat, zu sehen. Die Laserstrahlleistungsdichte und die
Gesamtenergie fiir die Beschichtung waren in beiden Fallen 6-10° W/cm?®.

Bei den Oberflichenaufnahmen der Targetstruktur ist bei der zweidimensionalen Targetbe-
wegung zwar noch das Auftreten von Schmelzspritzern am Rand der Wechselwirkungsfliachen
zu erkennen, jedoch konnten die spargelformigen Strukturen, wie sie an den Rindern der
Abtragsspur bei eindimensionaler Targetbewegung auftreten, vermieden werden. Auf der
Substratoberfliche ist auBer der Verringerung der Dropletdichte auch eine Reduzierung der

DropletgroBe ersichtlich.
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Bild 27: Target- (1i.) und Substratoberfléchenstruktur (re.) bei eindimensionaler (ob.)
und zweidimensionaler (u.) Targetbewegung.

In Bild 28 ist die Abhingigkeit der Dropletbildung von der Lasergesamtenergie, die fiir die
PLD aufgebracht wurde, aufgezeigt. Bei einer niedrigen Gesamtenergie wirkt sich die Ver-
wendung der zweidimensionalen Bewegungseinrichtung noch nicht auf die Dropletdichte aus.
Die Leistungsdichte variiert bei diesen Versuchen im Bereich von 5 bis 9-10° W/cm?, so da8
hierin auch eine Schwankung der Dropletdichte begriindet ist. Die etwas hohere Droplet-
dichte, die bei niedriger Gesamtenergie und zweidimensionaler Targetbewegung festzustellen
ist, ist eine Folge davon. Bei hoheren Gesamtenergien ist eine deutliche Zunahme der
Dropletdichte bei der eindimensionalen Targetbewegung gegeniiber der zweidimensionalen
Bewegung zu erkennen. Die Ursache hierfiir liegt in der zunehmenden Ausbildung der
Abtragsgriben.



74 5 Verfahrensoptimierung der PLD
60000 =
[} e
50000 -
T 40000
£ i
= ~
= < ®  1-dim
g I =
2 = of ® 2dim
= i
S
2 20000 - =
a. | ]
5
& 10000 a ]
®
i 1 1 L L
O0 2 4 6 8 10

Gesamtenergie in kJ

Bild 28: Abhingigkeit der Dropletdichte von der Lasergesamtenergie und der Target-
bewegung bei einer Leistungsdichte im Bereich von 5 bis 9-10° W/em®.

In Bild 29 ist die maximale Schichtdicke auf dem Substrat iiber der Lasergesamtenergie
aufgetragen. Es kann durch die Verwendung der zweidimensionalen Targetbewegungsein-
richtung eine Steigerung der energiespezifischen Schichtbildung erhalten werden. Bei der
Untersuchung der Schichtbildung ist zu beachten, daB diese sehr stark von dem Target-
Substratabstand abhingig ist. Die mittlere energiespezifische Schichtbildung liegt bei der
eindimensionalen Bewegung bei 35 nm/kJ und kann durch eine zweidimensionale Bewegung
auf 50 nm/kJ gesteigert werden. Beim Vergleich der ein- und zweidimensionalen Targetbewe-

gung betrug dieser Abstand 35 mm '°.

Die Ursache hierfiir liegt in einem niedrigeren Anteil der Schmelzpartikel am abgetragenen
Material, so daB mehr Material fiir eine homogene Schichtbildung zur Verfiigung steht.
Desweiteren kann bei der eindimensionalen Targetbewegung eine Richtungsinderung der

Partikelfackel festgestellt werden.

18 Die Unterschiede zu den Ergebnissen von Kapitel 7.4 kommen durch diesen anderen Target-Substrat-
abstand zustande.

5.2 Beeinflussung des Schmelzabtrags durch die Targetbewegung 75

600

500 -

400 |-

300

200 -

100 -

max. Schichtdicke in nm

0 2 4 6 8 10
Gesamtenergie in kJ

Bild 29: Maximale homogene Schichtdicke in Abhéngigkeit der Lasergesamtenergie und
der Targetbewegung.

Bei einer homogenen Targetoberfliche ist die Richtung des Partikelstroms senkrecht zu dieser
Ebene. Die Abtragsgriben bei der eindimensionalen Targetbewegung bilden sich nach einer
lingeren Ablationsdauer zur Laserstrahleinfallsrichtung hin aus. Ist der Einfallswinkel des
Laserstrahls nicht senkrecht zur Targetoberfliche *°, so fiihrt dies zu einer Anderung der
Richtung des Partikelstroms in bezug auf die Substratebene.

Infolge der Energie des vom Target abstromenden Partikelstroms kann auf dem Substrat eine
Temperaturerhthung festgestellt werden 2. Um die Anderung der Lage des Partikelstroms in
bezug auf die Substratebene darzustellen, wurde die Temperatur an der Riickseite eines ein
Millimeter dicken Stahlsubstrats senkrecht gegeniiber der Laser-Materie-Wechselwirkungs-
zone gemessen. Fiir die Messung wurde ein Eisen-Konstantan-Thermoelement verwendet. In
Bild 30 ist der Anstieg der Substrattemperatur iiber der Ablationszeit aufgetragen. Das
Substrat hatte bei Beginn der Versuchsdurchfiihrung eine Temperatur von ca. 295 K (Raum-
temperatur). Durch den Beschichtungsvorgang steigt die Temperatur an der MeBstelle um
maximal 90 K an. In der Anfangsphase ist ein gleichm#Biger Temperaturanstieg bei beiden
Targetbewegungsarten zu erkennen. Bei ldngeren Ablationszeiten ist bei der eindimensionalen
Bewegung jedoch ein geringerer Anstieg und darauffolgend auch ein Temperaturabfall an der

19 Auf Grund der geometrischen Gegebenheiten wurde eine Einfallswinkel von 45° gewihlt (s. Kap. 3.2).

° Beispiele hierfiir sind: Umwandlung der kinetischen Energie der Partikel in Warmeenergie, oder Abkiih-

lung von Droplets auf der Substratoberfliche.
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MeBstelle zu erkennen. Bei der zweidimensionalen Targetbewegung lauft die Temperatur
gegen einen Wert, der dem thermischen Gleichgewichtszustand an der MeBstelle entspricht.
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Bild 30: Temperaturverlauf am Substrat senkrecht gegentiber des Laser-Materie-Wech-
selwirkungspunktes als Funktion der Zeit.

Der Temperaturabfall bei eindimensionaler Targetbewegung kann durch die Neigung der
Partikelfackel in Richtung Laserstrahl erkldrt werden. Hierdurch kommt es zu einem niedrige-
ren Energieeintrag an der MeBstelle durch das ablatierte Targetmaterial und einem Abfall der
Temperatur an diesem Punkt.

5.2.3 Zusammenfassung iiber den EinfluB der Targetbewegung

Es konnte bei diesen Untersuchungen festgestellt werden, daB der Materialabtrag und die
Ausbildung der Beschichtung nicht ausschlieBlich von den Laserparametern abhingig ist,
sondern auch vom Zusammenwirken aufeinanderfolgender Wechselwirkungsvorginge. Der
Niederschlag der Droplets steht in direktem Zusammenhang mit der Ausbildung von erstarr-
ten Schmelzstrukturen auf dem Target. Eine Verminderung dieser Strukturen verringert auch
den Dropletniederschlag auf dem Substrat. Die Bereiche niedriger Leistungsdichte im
Strahlprofil fiihren, wie schon bei den Untersuchungen zum Einsatz einer Feldblende, zum
Abtrag von Schmelzpartikeln. Ein zusdtzliches Absinken der Leistungsdichte durch die
Bildung von Abtragsgraben im Wechselwirkungsbereich wird bei einem homogenen Abtrag
mit zweidimensionaler Targetbewegung verhindert und fithrt somit zu einer besseren Schicht-

qualitét.

6 PLD verschiedener Metalle

6.1 Abschiitzung der Verfahrensparameter

Die Laser-Materie-Wechselwirkung mit giitegeschalteten Lasern stellt, wie bereits in Kapi-
tel 1.2 erwidhnt, einen sehr komplexen Bereich dar, der weder experimentell noch theoretisch
bis heute vollkommen erfabt ist. In diesem Abschnitt wird nur am Rande auf die Wechselwir-
kung der Laserstrahlung mit dem Material eingegangen, sondern vielmehr wird die Betrach-
tung der Auswirkung der absorbierten, in Warmeenergie umgewandelten Laserenergie in den
Vordergrund geriickt. Sehr viele Modelle zur theoretischen Erfassung dieser Vorginge gehen
von der eindimensionalen, stationdren Verdampfung aus. Chan und Mazunder [58] stellen ein
Modell unter zusitzlicher Beriicksichtigung des Abtrags aus der Schmelzphase vor; wobei in
dieser Arbeit verschiedene eindimensionale Modellierungsansitze zusammengefat werden.
Auf diese Arbeit aufbauend wird von Kar und Mazunder [87] ein zweidimensionales Modell
zur Berechnung des Materialabtrags mit Lasern vorgestellt. Diniz Neto und Lima [88] be-
schreiben die Temperaturverteilung im Material unter Zuhilfenahme der dreidimensionalen
Wirmeleitung. Modellierungen, bei denen der Umgebungsluftdruck und die Ausbildung von
Schockwellen miteinbezogen sind, werden von Aden et al. [68] und Callis et al. [89] vor-
gestellt.

Die folgende Abschitzung vereinfacht den WechselwirkungsprozeB gegeniiber bereits
existierenden Modellen; sie soll nur einen ersten Vergleich des unterschiedlichen Abtrag-
verhaltens am Beispiel der Metalle Aluminium, Magnesium und Titan ermdglichen. Als
erstes wird die Aufheizung des Metalls an der Oberfliche bis zur Verdampfungstemperatur
ermittelt; wobei sich diese Berechnung im wesentlichen auf die Darstellungen von Ready
[39] zur Aufheizung ohne Phaseniibergang stiitzte. Diese Abschitzung dient der Ermittlung
einer minimal erforderlichen Leistungsdichte um Verdampfungstemperatur an der Targetober-
fliche zu erreichen und der Aufheizzeit bis zu dieser Temperatur. \

Die Abschitzungen zur Oberflichentemperatur, Abdampfrate und Aufschmelztiefe erfolgen
unter der Annahme eines eindimensionalen ProzeBablaufs bei stationiren Verdampfungs-
bedingungen. Ausgangsbasis hierfiir bildet ein Modell von Anisimov et al. [90]. Es wird
hierbei keine Riickwirkung des abstromenden Dampfes auf den darunter befindlichen
Schmelzfilm beriicksichtigt, der fiir den Abtrag von Schmelzpartikeln verantwortlich ist.
Mbgliche Plasmaeinfliisse bei der Wechselwirkung kommen hier ebenfalls nicht zum Tragen.
In Erweiterung an dieses Modell werden zusitzlich temperaturabhingige Werkstoffparameter
mitberiicksichtigt.
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Die vorliegende Abschitzung erlaubt trotz aller Vereinfachungen die unterschiedlichen Aus-
wirkungen der Laser-Materie-Wechselwirkung im Vergleich der zu untersuchenden Metallen
darzustellen. Damit soll versucht werden, die im nachfolgenden néher dargesteliten experi-
mentellen Ergebnisse der Untersuchung des Abtragsverhaltens der Metalle Aluminium,
Magnesium und Titan, auch von der Seite der theoretischen Modellierung interpretieren zu

konnen.

6.1.1 Thermophysikalische und optische W erkstoffeigenschaften von Metallen

Eine erste Fehlerquelle bei der Beschreibung des Abtragvorgangs von Metallen durch
Laserstrahlung ergibt sich dadurch, daB nur wenige Werkstoffeigenschaften bei fliissigen
Metallen zur Verfiigung stehen. Ein weiteres Problem bei der Berechnung dieser Wechselwir-
kungsvorginge ist die unzureichende Verfiigbarkeit von Werkstoffeigenschaften von fliissigen
Metallen bei hohen Temperaturen. Insbesondere im Bereich der Verdampfungs- und kriti-
schen Temperatur sind nur wenige experimentell belegte Werte erhiltlich.

Die thermophysikalischen Werkstoffeigenschaften der hier untersuchten Metalle Aluminium,
Magnesium und Titan wurden verschiedenen Tabellenwerken [911,{92],[93] und Veroffentli-
chungen entnommen. Fiir fliissige Metalle sind temperaturabhéingige Werkstoffdaten bei Iida
und Guthrie [94] zusammengestellt; jedoch sind sie hier fiir Titan nur in geringerem Umfang
vorhanden. Weitere Werkstoffeigenschaften von Titan, wie die Schallgeschwindigkeit und der
elektrische Widerstand von fliissigem Titan wurden von Casas [95] und Seydel [96] iiber-
nommen, wobei fiir die Schallgeschwindigkeit keine Temperaturabhéingigkeit ermittelt wurde.
Fiir die Werkstoffeigenschaften bei der kritischen Temperatur liefert Ohse und Tippelkirch [97]
eine Zusammenstellung fiir zahlreiche Materialien, jedoch auch wieder mit Einschriankungen

bei Titan.

Bei den optischen Werkstoffeigenschaften ist fiir die nachfolgenden Berechnungen vor allem
der Absorptionsgrad A und der Absorptionskoeffizient o von Bedeutung, jedoch liegen bei
diesen Parametern noch weniger Angaben iiber fliissige Metalle vor, so da8 es hier zu einem
Fehler durch die absoluten Zahlenwerte kommen kann. Bei keinem der untersuchten Metalle
konnte ein deutlicher Unterschied zwischen der Absorption bei einer Wellenldnge von
1064 nm und 532 nm der Literatur entnommen werden, die Unterschiede zwischen einzelnen
Werten fiir eine Wellenlinge sind zum Teil groBer als die Differenz zwischen beiden Wellen-
lingen. In den folgenden Berechnungen wurde der Mittelwert genommen, wenn keine

gesicherte Angaben iiber das Absorptionsverhalten vorhanden waren.
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Fiir Aluminium sind zahlreiche optische Werkstoffdaten erhéltlich, in [45] ist das Verhalten
der Absorption und des Extinktionskoeffizienten sowohl in Abhéngigkeit der Temperatur als
auch der Wellenlinge dargestellt. Bei Aluminium ist eine deutliche ErhShung der Absorption
auBer im ultravioletten Bereich auch im Bereich um 750 nm festzustellen, jedoch nur im
Festkorperzustand. Die Absorptionswerte fiir die Metalle Magnesium und Titan konnten aus
[98], [99] nur fiir den Festkdrperzustand entnommen werden; fiir fliissiges Magnesium und
Titan sind keine Angaben zu erhalten. In den Berechnungen wurde daher fiir den fliissigen
Zustand die selben Absorptionswerte wie fiir den festen Zustand genommen.

Im Anhang erfolgt eine Zusammenstellung der thermophysikalischen und optischen Werk-
stoffeigenschaften fiir die untersuchten Metalle, wie sie auch fiir die Berechnungen verwendet
wurden. Die Werkstoffeigenschaften sind nicht fiir alle Metalle bei allen Temperaturen
angegeben, daher mute in einigen Fallen extrapoliert oder gemittelt werden. In den Tabellen
des Anhangs wird an den gegebenen Stellen jedoch darauf hingewiesen.

6.1.2 Abschitzung der erforderlichen Mindestleistungsdichte

Die Temperaturverteilung in einem halb-unendlichen Korper mit der Begrenzung in der Ebe-
ne z = 0, auf den die je Volumen- und Zeiteinheit eingekoppelte Energie E einwirkt, wird

durch die allgemeine Wirmeleitungsgleichung:

V2T(x,y.2,8) - LoT@Y:00 _ _ E@.y,2.0) ©
K ot K

beschrieben. Der obige Ansatz beriicksichtigt nur die Wirmeleitung, es ist kein Energie-
verlust durch Phaseniibergang oder Abstrdmen von Material beriicksichtigt. Hierbei ist T die
Temperaturverteilung als Funktion der Koordinaten Xx,y.z und der Zeit t, K ist die Wirme-
leitfahigkeit und k der Temperaturleitfahigkeitskoeffizient eines Materials der Dichte p und
der spezifischen Wirmekapazitit c, gegeben durch Gleichung

X = K

T s (7

c,P

Es sind dabei die Randbedingungen zu erfiillen, da8 kein Wiarmeflu8 in der Ebene z = 0
erfolgt, sowie die weiteren Anfangs- und Randbedingungen:
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T(x,y,z,0) =0

T(x,y,=,f) =0

Fiir eine Abschitzung geniigt es in den meisten Fillen eine eindimensionale Betrachtung der
Wirmeverluste heranzuziehen, bei der die Wirmestrdme in x- und y-Richtung vernachléssigt
werden. Diese Abschitzung kann durchgefiihrt werden, wenn die Warmediffusionslinge &

& = 2yt ®)

in der Zeit t erheblich kleiner als der Radius r der Wirmequelle ist; dieser entspricht hier
dem Laserstrahiradius.

Es wird davon ausgegangen, daB der Laserstrahlradius an der Targetoberfliche groBer als
100 um ist. Fiir diese Strecke von 100 um benétigt die Warmewelle bei den Metallen Al,
Mg, Ti mindestens 10 ps. Die Laserpulsdaver ist bei giitegeschalteten Nd:YAG-Lasern, wie
sie bei diesen Untersuchungen zur Anwendung kommen, im Bereich von einigen Nanosekun-

den; somit kann die Warmeleitung eindimensional betrachtet werden [39].

Die allgemeine Wirmeleitung kann infolgedessen durch die eindimensionale Wérmeleitungs-

gleichung (9) wiedergegeben werden

92T(z,9) B
dz>

TG, _ _ bk
at K

)

1
X

Die absorbierte Leistungsdichte I;, die fiir die Energieabgabe in das Material relevant ist,
kann iiber den Absorptiongrad A aus der Laserstrahlleistungdichte I, nach Gleichung 2

bestimmt werden.

Fiir ein raumlich und zeitlich konstantes Strahlprofil mit der absorbierten Leistungsdichte I,
ergibt sich dann als Losung von (9) eine Temperaturverteilung nach Gleichung (10) im
Material [100]:

21
T(z,0) = "I;/“_t ierfc(g\/ﬁ) (10)
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Fiir die Oberflichentemperatur an der Stelle z = 0 folgt daraus dann:

T0,n = % \IE an
T .

Eine weitere Angleichung des Temperaturverlaufs an die realen Verhiltnisse kann erreicht
werden, wenn der zeitliche Verlauf des Laserpulses mit in Betracht gezogen wird. Dies fiihrt
nach [39] zu der in (12) aufgefiihrten Losung der Warmeleitungsgleichung:

t
1 |x _ e('22/4lt‘t)
T(z,t) = E\J—%f I(t T) T dt (12)
0 .

In der folgenden Nzherung wird der zeitliche Pulsverlauf durch eine GauB-Funktion darge-
stellt. Dieser Verlauf entspricht dem, wie er bei dem zur Verfiigung stehenden Nd:YAG-
Laser ermittelt wurde 2'. Die Faktoren N und a sind in Gleichung (13) so gewihlt, daB die
gesamte Pulsenergie innerhalb des Pulsverlaufs von 0 bis 2-1 abgegeben wird und von 0,5 bis
1,51 77 % der Pulsenergie enthalten sind. Dies fithrt zu der Zeitfunktion I(t) des Leistungs-
dichteverlaufs des Laserpulses, wobei T die Halbwertsbreite eines zeitlich gauBfdrmigen
Pulsverlaufs darstellt. Es gilt fiir I(t) dann:

—aft 1P
I(t) = ﬁ e (r 1) (13)
mit
N = \IE erf Va
a
und
a =4In2

Bei den Berechnungen zu den nachfolgenden Oberflichentemperaturverldufen wurden bis
zum Phaseniibergang von fest nach fliissig die Werkstoffeigenschaften fiir Normalbedingun-
gen (298 K) verwendet; nach dem Phaseniibergang in den fliissigen Zustand wurden die
Werkstoffeigenschaften bei Schmelztemperatur in der fliissigen Phase eingesetzt. Durch diese

2L siehe Kapitel 3.1.3.2.
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vereinfachte Parameterdnderung entstehen die Ecken in den Kurven von Bild 31 bis Bild 33.
In Wirklichkeit findet ein allm#hlicher Ubergang der Werkstoffeigenschaften fiir den festen
zum fliissigen Zustand statt, da sich erst ein sehr diinner Schmelzfilm an der Oberfliche
bildet, so daB zu Schmelzbeginn noch die Festkorpereigenschaften iiberwiegen.

In Anlehnung an [101], kann die Schmelzenthalpie durch ein Temperaturdquivalent AT nach
Gleichung (14) ersetzt werden,

AT = —= . (14)

Dies bedeutet, daB die Verdampfungstemperatur Ty, unter Beriicksichtigung der Schmelzent-
halpie an der Oberflédche erst fiir

T(0,t) =T, + AT = T 1s)

erreicht ist. Die Verdampfungsentalphie wird nicht mitberiicksichtigt, da eine minimal.

erforderliche Leistungdichte bestimmt werden soll, ab der ein beginnendes Verdampfen an

der Oberfliche zu erwarten ist.

In Tabelle 7 sind die Werte der entsprechenden Temperaturen wiedergegeben.

Al Mg Ti
Verdampfungstemperatur T, 2740 K 1363 K 3560 K
Temperaturiquivalent AT 343 K 264 K 451 K
Verdampfungstémperatur unter Berlick- 3083 K 1627 K 4011 K
sichtigung der Schmelzenthalpie Ty,
nach Gleichung (15)

Tabelle 7: Verdampfungstemperaturwerte unter Beriicksichtigung der Schmelzenthalpie.

In den Diagrammen von Bild 31 bis Bild 33 ist der Temperaturverlauf an der Oberfldche in
Abhiingigkeit von der Zeit bei unterschiedlichen Leistungsdichten I, fiir Aluminium,
Magnesium und Titan aufgefiihrt. Da das Abstromen des Targetmaterials in diesem Modell
nicht beriicksichtigt wird, ergibt sich ein Temperaturanstieg auf Werte, die deutlich iiber der
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Verdampfungstemperatur an der Oberfliche liegen. Es ist ersichtlich, daf bis zu einer
Laserstrahl-Leistungsdichte von 5-107 W/cm? bei keinem der zu untersuchenden Metalle die
Verdampfungstemperatur erreicht wird. Bei Aluminium wird sie erst bei einer Leistungsdichte
von 5-10° W/cm? erreicht und liegt damit um den Faktor zehn héher als bei Titan.

5*10" W cm™

104 S 1¥10° W cm™
-2

2

‘." .......... 5%10° W cm
——n 5%10° W em

10°F

Oberflichentemperatur in K

Zeitin ns
Bild 31: Temperaturverlauf an der Oberfliche von Aluminium bei einem zeitlich
gauBférmigen Pulsverlauf.
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Bild 32: Temperaturverlauf an der Oberfliche von Magnesium bei einem zeitlich
gauBformigen Pulsverlauf.
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Bild 33: Temperaturverlauf an der Oberflédche von Titan bei einem zeitlich gauBformi-

gen Pulsverlauf.

In Bild 31 ist ein steilerer Anstieg der Oberflichentemperatur zu erkennen, nachdem die
Schmelztemperatur erreicht wurde. Die Ursache hierfiir liegt in der hSheren Absorption von
fliissigem Aluminium. Bei Magnesium und Titan ist durch die Unterschiede zwischen den
Werkstoffeigenschaften in der festen und fliissigen Phase ebenfalls eine Anderung im
Temperaturanstieg festzustellen, jedoch fillt sie hier geringer aus, da keine Anderung in der
Absorption mitberiicksichtigt wurde.

Ein Vergleich der Metalle zeigt nach den obigen Ausfilhrungen, daB fiir Aluminium eine
héhere Leistungsdichte aufgebracht werden muB, um die Verdampfungstemperatur zu errei-
chen als bei Magnesium und Titan. Obwohl Titan die hochste Verdampfungstemperatur
besitzt, ist hier die niedrigste Leistungsdichte zur Aufheizung auf diese Temperatur erforder-
lich. Die Ursache hierfiir liegt in der hohen Absorption und der geringen Wirmeleitfdhigkeit
des Materials.

Diese quantitativen Angaben zur erforderlichen Leistungsdichte stellen sicherlich einen Mini-
malwert fiir den Beginn einer Laser-Ablation dar. In diesem Modell ist die Verdampfungs-
enthalpie noch nicht beriicksichtigt, hierauf wird im folgenden Teil, an Hand von stationéren

Voraussetzungen oder auch Gleichgewichtsbedingungen, nher eingegangen.
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6.1.3 Abschitzung der Oberfliichentemperatur bei stationiiren Bedingungen

An dieser Stelle erfolgt eine Abschitzung der Oberfléchentemperatur, die von einem Modell
von Anisimov et al. [90] ausgeht, das stationdre Bedingungen bei eindimensionaler Wirme-
leitung annimmt. Da nach Uberschreitung der Schwell-Leistungsdichte fiir ein Verdampfen
die Aufheizzeit bis zum Erreichen eines quasistationédren Zustandes deutlich kiirzer ist als die
Pulshalbwertsbreite, kann diese Modellierung unter der Annahme stationirer Bedingungen in
einer ersten Niherung als gerechtfertigt angesehen werden. Anisimov et al. geben die
Giiltigkeit dieses Modells bis in den Leistungsdichtebereich von 10° W/cm® an.

Fiir die Wirmeleitung wird der Ansatz

TG _ gy 8T@D , o 3°T@D) o e g
ot 0z 0z2 ¢,

gemacht. Eine Betrachtung von gasdynamischen Prozessen erfolgt hier nicht. Es wird davon
ausgegangen, daB der gesamte Wirmestrom an der Grenzfliche z = 0 zur Verdampfung des
abstromenden Materials aufgebraucht wird. Die Grenzfliche z = 0 ist die momentane Ver-
dampfungsoberfliche, die sich mit der Geschwindigkeit v in das feste Material bewegt. Dies
kommt in der Randbedingung '

< T

= H v(t
0z lz=0 Vgp ()

zum Ausdruck. Desweiteren werden die Randbedingungen
T(0,t) = T*(2)
T(et) =0
T(z,0) =0

aufgestellt. Die Wirmeleitung in das Material wird nicht mitberiicksichtigt, da nach den
Ausfiihrungen in diesem Modell die Geschwindigkeit der Wiarmewelle gegeniiber der
Geschwindigkeit der Verdampfungsfront vernachléssigt werden kann. Fiir die Berechnung der
Oberflichentemperatur T" an der Grenzfliche z=0 wird eine Energiebilanz nach Gleichung

(17) aufgestellt
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v, T +p Hy =] , a”n

wobei die Geschwindigkeit v der Verdampfungsfront durch die Schallgeschwindigkeit v, im
Targetmaterial begrenzt wird. Anisimov et al. [90] leiten dies iiber Gitterschwingungen die
durch eine maximale Frequenz, der Debye-Frequenz v,, begrenzt werden, her (beziiglich der
Zusammenhéinge zwischen den Gitterschwingungen, der Debye-Frequenz V,, der hieraus
resultiernden Schallgeschwindigkeit v, im Material und Verdampfungsfrontgeschwindigkeit,
sei an dieser Stelle auf die entsprechende Literatur verwiesen, wie Gerthsen et al. [102] und
Ashcroft, Mermin [103]). Fiir die Geschwindigkeit v der Verdampfungsfront gilt daher

H

vm

T#
ve=ye Fn (18)

In Bild 34 ist die Temperatur der momentanen Verdampfungsoberfliche als Funktion der
absorbierten Leistungsdichte bei den verschiedenen Metallen dargestellt, wie sie sich durch
Gleichung (17) ergibt. Es ist zu erkennen, da8 die Oberflichentemperatur schon bei relativ
niedrigen Leistungsdichtewerten deutlich tiber der Verdampfungstemperatur des jeweiligen
Metalls liegt.

40000
35000 -

Aluminium
30000 - eemee Magnesium

Oberflichentemperatur in K

107 10° 10° 10%
Leistungsdichte in W em’®

Bild 34: Temperatur der momentanen Verdampfungsoberfléche in Abhingigkeit der ab-
sorbierten Leistungsdichte nach dem Modell von Anisimov.
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6.1.4 Abschitzungen der Verfahrensparameter unter Beriicksichtigung der

Temperaturabhiingkeit der Werksoffeigenschaften

6.1.4.1 Oberflichentemperatur

Es treten bei der Modellierung, wie sie in Kapitel 6.1.3 dargestellt wurde, an der Oberfliche
Temperaturen auf, die deutlich iiber der Verdampfungstemperatur liegen. Bei der PLD kann
es an der Targetoberfliche zu iiberhitzten Schmelzen kommen, bei denen die Oberflichen-
temperatur itber der Verdampfungstemperatur liegt. Im folgenden wird von der Annahme
ausgegangen, daB die maximale Temperatur an der Targetoberfliche die kritische Temperatur
ist [104], bei der die fliissige und gasformige Phase gleichzeitig vorliegen.

Bei den weiteren Abschitzungen wird die Temperaturabhéngigkeit verschiedener Werkstoff-
eigenschaften im fliissigen Zustand bis zum Erreichen der kritischen Temperatur mitberiick-
sichtigt. Es ist hierbei ein zunehmender Fehler der Absolutwerte bei Annzherung an die
kritische Temperatur zu erwarten, da in diesem Bereich keine experimentell gesicherten
Werkstoffwerte vorliegen.

Desweiteren wird zusitzlich beriicksichtigt, daB beim Erreichen der kritischen Temperatur
keine Verdampfungsenthalpie mehr notwendig ist. Zwischen den Aggregatszustanden fliissig
und gasférmig kann bei dieser Temperatur nicht mehr unterschieden werden, daher muB auch
keine Energie zur Phasensnderung mehr zugefithrt werden. Die Werte der Verdampfungs-
enthalpie sind im Temperaturbereich zwischen Verdampfung - und kritischer Temperatur
jedoch nicht bekannt; daher wird zur Bestimmung ihres Verlaufs in Abhingigkeit von der
Temperatur fiir den Bereich zwischen diesen beiden Temperaturen eine Fit-Funktion mit
einem kritischen Exponenten € eingefiihrt [105]. Es ergibt sich dafiir:

H(T,e) = H L-TY
»€) = H, T -T, . 19)

Da der kritische Exponent € einen Absolutbetrag von 0 bis 1 hat, ergibt sich aus Gleichung
(19), daB in der nachfolgenden Abschétzung keine realen Losungen fiir Oberfldchentempera-
turen oberhalb der kritischen Temperatur moglich sind. In Bild 35 ist am Beispiel von
Aluminium der Verlauf der Verdampfungsenthalpie in Abhéngigkeit der Temperatur und des
kritischen Exponenten aufgezeigt. Fiir die anderen Metalle ergibt sich der gleiche qualitative
Verlauf der Enthalpie, wenn die Temperaturabhéngigkeit und das Verhalten bei Annaherung
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an die kritische Temperatur mitberiicksichtigt werden. Nach [104] ist das Verhalten bei
Anniherung an die kritische Temperatur durch € = 0,5 gut wiedergegeben.

300 -
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o
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I
RS \
§ = 150 - ‘.'
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I —
g """ £=0,2 "\"
° 50F e £=0,5 \,\\ 3
g — =10 '*'\."-
0r ~
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Temperatur in K

Bild 35: Temperaturabhingigkeit der Enthalpie zwischen Verdampfungs- und kritischer
Temperatur unter Beriicksichtigung des kritischen Exponenten am Beispiel von

Aluminium.

Somit ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Verdampfungsfront mit Gleichung (18) und
(19) bei temperaturabhéngiger Schallgeschwindigkeit v(T):

T_Ttt
Hm(”

_ T.-T, (20)
W(I) =v(Te BT

wobei
T=T"

gesetzt wird, da hier die Oberfldchentemperatur T" an der bewegten Grenzfliche z=0 relevant

ist.

Fiir die spezifische Wirmekapazitit c, liegen keine temperaturabhéngigen Werte vor, und sie
wird deshalb bei den nachfolgenden Berechnungen als temperaturunabhéngig angesehen.

Der Verlauf der Dichte als Funktion der Temperatur p(T) wird iiber ein Polynom mit den
Stiitzstellen bei Normal-, Schmelz-, Verdampfungs- und kritischer Temperatur angepaBt,
soweit Angaben hieriiber vorliegen. Fir Titan konnten keine Dichtewerte bei der kritischen
Temperatur gefunden werden. In Bild 36 ist der temperaturabhéingige Dichteverlauf fiir alle
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drei untersuchten Metalle dargestellt, wie er bei den Berechnungen beriicksichtigt wurde.

45 |- ) S Statzstellen:
........ &  Aluminjum
4,0 ®-.. i
y R ® Magnesium
*. & Titan

Fit-Funktion:
PaT)

Dichte p(T)ing cm
N
[=3

)
L 1 1 i 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Temperatur in K

Bild 36: Temperaturabhingige Dichte p(T) fiir die Metalle Aluminium, Magnesium und
Titan.

Desweiteren wird im folgenden noch ein Riickstrom an Partikeln durch die Ausbildung einer
Knudsenschicht mit in die Betrachtung gezogen, der nicht zur Abtragung des Materials
beitrigt. Hierunter versteht man eine an der Materialoberfliche ortsfeste Schicht, in der sich
das Material bei hohen Abdampfraten unter Massen-, Impuls- und Energieerhaltung durch
StoBe ins Gleichgewicht gebracht hat. Nach der Herleitung von Anisimov in [106], entspricht
dies einem Korrekturfaktor von KL = 0,82. Die Energiebilanz nach (17) ergibt sich fiir die
Verdampfungsoberfliche mit den temperaturabhéngigen WerkstoffgréBen nun zu

= (Tc_Tn)e
i T -7,
* _T * * Tc - T* i (21)
v(T") - e -p(T)~cpT +KL.H"3-I_'_j_T— = I
e v

In Bild 37 bis Bild 39 ist der Verlauf der Oberflichentemperatur T" iiber der Leistungsdichte
I, unter Beriicksichtigung unterschiedlicher kritischer Exponenten dargestellt. Es ist hier
auch zu erkennen, daB fiir Leistungsdichten deutlich tiber 10° W/cm? die kritische Temperatur
an der Oberfliche erreicht wird. Nach den zuvor angegebenen Vorraussetzungen ist bei dieser
Leistungsdichte die maximal mégliche Oberflichentemperatur erreicht.
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Bild 37: Oberflichentemperatur bei Aluminium als Funktion der eingestrahlten Lei-
stungsdichte.
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Bild 38: Oberflichentemperatur bei Magnesium als Funktion der eingestrahlten Lei-

stungsdichte.
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Bild 39: Oberflichentemperatur bei Titan als Funktion der eingestrahlten Leistungs-
dichte.

6.1.4.2 Abtragsraten

Die spezifischen Abtragsraten m,, konnen aus der Geschwindigkeit der Verdampfungsfront
nach Gleichung (20) und der temperaturabhéngigen Dichte p(T") des Targetmaterials an der
Oberflidche bestimmt werden

me(T") = p(T") ¥(T") _ 22)

Die Oberflichentemperatur T" ist eine Funktion der Leistungsdichte I, und somit ist auch m,
von der Leistungsdichte abhingig. In Bild 40 ist die spezifische Abtragsrate fiir Aluminium,
Magnesium und Titan als Funktion der Leistungsdichte aufgetragen.
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Bild 40: Abtragsrate von Al, Mg und Ti bei stationiren Bedingungen und Beriicksichtung
der Temperaturabhingkeit der Werkstoffeigenschaften. )

Diese Ergebnisse weisen den hochsten Massenabtrag fiir Titan aus, wobei jedoch zu beriick-
sichtigen ist, daB die Dichte von Titan nur bis zur Schmelztemperatur vorgegeben ist und fiir
hohere Werte linear extrapoliert wurde. Die niedrigste Abtragsrate weist Aluminium auf.

6.1.4.3 Aufschmelztiefen

Die Losung der eindimensionalen Wirmeleitungsgleichung (16) ergibt fiir die Temperaturver-
teilung von der momentanen Verdampfungsoberfliche bei z = 0 in Richtung Festkorper die

Funktion

T(z) = |1+ ) e_;z _ ) e %% (23)
ve, (B-D) ve, (B-1)

B=—— . (29

Fiir hohe Temperaturen im Festkorper konnen die elektrische Leitfahigkeit und die Tempera-
turleitfahigkeit bei Metall {iber das Wiedemann-Franz-Lorenz-Gesetz
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Ao, (25)

bestimmt werden, wobei L= 2,45-10° W-Q-K?, die Lorenzzahl fiir alle Metalle gleich ist.
Eine Kombination des Wiedemann-Franz-Lorenz-Gesetzes und der experimentell bestimmten
elektrischen Widerstandswerte mit der Wirmeleitfahigkeit ist auch bei fliissigen Metallen
méglich, da entsprechende Untersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit bei fliissigen
Metallen vorliegen [94].

Somit kann die temperaturabhéngige Wirmeleitfahigkeit zu

A(T) = Ly'o,(T)T (26)

bestimmt werden. Die Wirmeleitfahigkeit geht bei Anndherung an die kritische Temperatur
gegen den Wert Null, daher gilt die obige Beziehung nur fiir Temperaturen deutlich unterhalb
der kritischen Temperatur. Bei Annsherung an die kritische Temperatur wird das Verhalten
der Wirmeleitfahigkeit daher auch mit Hilfe des kritischen Exponenten € beschrieben, so daB

fiir M(T) gilt:

T

14

MT) = L,-0(T) T (1—1] @7

Die Gleichung (23) ist keine Losung der Wirmeleitungsgleichung fiir temperaturabhéngige
Werkstoffeigenschaften, daher miiBte die Oberflidchentemperatur T eingesetzt werden; das
heiBt, daB diese Beziehung nur in der unmittelbaren Nahe der Verdampfungsoberfliche gilt.
In Bild 41 sind die Aufschmelztiefen der untersuchten Metalle bei Anderung der Leistungs-
dichte nach Gleichung (23) aufgetragen.
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Bild 41: Aufschmelztiefe von Al, Mg, Ti nach dem Modell der stationdren Verdampfung
unter Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit der Werkstoffeigenschaften.

In Bild 41 ist zu ersehen, daB die Aufschmelztiefe oder die Dicke des Schmelzfilms mit
zunehmender Leistungsdichte abnimmt. Da dieser Schmelzfilm nach den Ausfiihrungen der
vorangegangenen Kapitel fiir die Ausbildung der Droplets relevant ist, wire nach dieser
Abschiitzung mit einem geringereren Austrieb von Schmelzpartikeln bei hoheren Leistungs-
dichten zu rechnen. Bei geringen Leistungsdichten, insbesondere bei Aluminium, sind dann
Schmelzpartikel von einigen zehn bis iiber 100 pm GroBe mdglich. Desweiteren kann eine
um den Faktor zehn bis fiinfzehn geringere Aufschmelztiefe von Titan gegeniiber Aluminium
festgestellt werden. Dies zeigt, daB bei den Titanbeschichtungen deutlich bessere Beschich-
tungen mit einem geringeren Schmelzpartikelanteil zu erwarten sind.

6.2 Diskussion der PLD von Reinmetallen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der PLD mit Nd:YAG-Laser bei verschiedenen
Metallen dargestellt. Als Laserstrahlquelle wurde der in Kapitel 3.1.3.2 beschriebene
Nd:YAG-Laser verwendet. Es erfolgt sowohl eine qualitative als auch quantitative Abschit-
zung des Ablationsvorgangs und der Schichtbildung, wobei die Metalle Aluminium, Magne-
sium und Titan miteinander verglichen werden. Fiir die Untersuchungen wurde, um moglichst
homogene Schichtergebnisse zu erzielen, die zweidimensionale Targetbewegungseinrichtung
eingesetzt, wie sie bereits am Beispiel des Magnesiumabtrags in Kapitel 5.2 erldutert wurde.
Weichen die Ablationsbedingungen hiervon ab, wird explizit darauf hingewiesen.
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6.2.1 Materialabtrag

Im nun folgenden Abschnitt sind die Abtragsraten von Aluminium, Magnesium und Titan als
Funktion der Leistungsdichte aufgefiihrt. In Bild 42 sind die Ergebnisse bei der Grundwellen-
linge 1064 nm und in Bild 43 bei der frequenzverdoppelten Laserstrahlung dargestelit. Es ist
ein linearer Anstieg der Abtragsraten bei Erhohung der Leistungsdichte zu erkennen. Fiir die
frequenzverdoppelte Laserstrahlung liegt die Abtragsrate iﬁ allen drei Fillen geringfiigig tiber
der bei der Grundwelle.

Bei den in diesen Darstellungen aufgefiihrten Abtragsraten wurde die Grofe der Laser-
Materie-Wechselwirkungsfliche und die Pulsdauer der Laserstrahlung berticksichtigt. Da auch
bei dem kleinsten Fokusdurchmesser die Eindringtiefe der Warmewelle deutlich unter dem
Radius dieser Fliche liegt, kann die Abtragsrate ifber den gesamten Leistungsdichtebereich
auf die tatsichliche Laser-Materie-Wechselwirkungsfliche und -zeit, wie sie bei der Berech-
nung unter Voraussetzung der eindimensionalen stationdren Wirmeleitung zuvor angesetzt
wurde, bezogen werden.
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Bild 42: Abtragsrate von Aluminium, Magnesium und Titan in Abhdngigkeit der Lei-

stungsdichte bei einer Laserwellenlinge von 1064 nm.
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Bild 43: Abtragsrate von Aluminium, Magnesium und Titan in Abhiingigkeit von der-

Leistungsdichte bei einer Laserwellenldnge von 532 nm.

Der lineare Anstieg der Abtragsrate verdeutlicht, daB keine Abschirmung der Laserstrahlung
durch den groBeren Partikelstrom oder ein dichteres Plasma bei héheren Laserstrahlleistungs-
dichten auftritt. Die hohere Abtragsrate bei Verwendung der frequenzverdoppelten Laser-
strahlung kann auf eine hohere Absorption der Metalle bei einer Wellenldnge von 532 nm
zuriickgefiihrt werden. Technologisch gesehen bringt die hohere Abtragsrate bei Einsatz der
Wellenlinge von 532 nm jedoch keinen Vorteil, da die nutzbare Laserstrahlenergie bei 532
nm um fiinfzig Prozent geringer ist als bei 1064 nm, so dab es durch die Frequenzver-
dopplung zu einem Verlust im Gesamtwirkungsgrad kommt.

Die Versuchsdurchfilhrung war so ausgelegt, daB die Leistungsdichte iiber die Fokussierung
des Laserstrahls auf die Targetoberfliche eingestellt werden muBte. Dies fiihrt dazu, daB bei
einer hoheren Leistungsdichte eine geringere Wechselwirkungsfliche zur Verfiigung steht.
Eine Steigerung der Leistungsdichte durch Erhohung der Pulsleistung bei gleicher Wechsel-
wirkungsfliche war nicht moglich, da der Laser bereits mit maximaler Leistung betrieben
wurde. Eine Verringerung der Pulsenergie des Laserstrahls fithrt zu einer Absenkung der Lei-
stungsdichte in den Bereich von unter 10° W/cm’. In diesem Leistungsdichtebereich ist durch
die niedrige Abtragsrate und den hohen Schmelzpartikelanteil keine homogene Beschichtung
mbglich. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Modellierung von Kapitel 6.1.2 kann in
diesem Leistungsdichtebereich nur ein Aufschmelzen der Targetoberfliche beobachtet
werden. Ein Materialabtrag findet nur im Bereich von Inhomogenitéten an der Targetober-
flache statt.
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In den Diagrammen von Bild 44 und Bild 45 ist der energiespezifische Massenabtrag als
Funktion der Leistungsdichte wiedergegeben. Bei diesem Wert wurde die abgetragene
Targetmasse auf die Gesamtenergie bezogen. Mit Ausnahme von Magnesium bei der
Grundwellenlénge ist in allen anderen Fillen eine Abnahme des energiespezifischen Massen-
abtrags bei steigender Leistungsdichte festzustellen.
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Bild 44: Energiespezifischer Massenabtrag von Aluminum, Magnesium und Titan, bezo-
gen auf die Laserenergie in Abhingigkeit der Leistungsdichte bei 1064 nm.
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Bild 45: Energiespezifischer Massenabtrag von Aluminum, Magnesium und Titan, bezo-

gen auf die Laserenergie in Abhangigkeit der Leistungsdichte bei 532 nm.

Die Abnahme des energiespezifischen Massenabtrags bei hoheren Leistungsdichten ist durch
die kleinere Wechselwirkungsfliche bei der Fokussierung des Laserstrahls zu erkldren. Bei
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Magnesium, das einen fast konstanten energiespezifischen Massenabtrag im untersuchten Lei-
stungsdichtebereich aufweist, erfolgt durch die hohe Zunahme der Abtragsrate hier gerade ein
Ausgleich.

6.2.2 Targetstruktur

In Bild 46 ist die Targetstruktur von Aluminium und in Bild 47 von Titan nach jeweils zwei
Laserpulsen auf die gleiche Stelle dargestellt. Bei diesen beiden Metallen ist deutlich die
Ausbildung von Schmelzstrukturen und Spritzern, des zum Rand der Wechselwirkungszone
hin gedringten und erstarrten Schmelzfilms, festzustellen. Die Schmelzstrukturen sind bei
Titan in geringerem Umfang ausgebildet und Kleiner. Im Zentrum der Wechselwirkungszone
ist die Targetoberfliche bei Titan glatter als bei Aluminium. An der Targetstruktur von
Magnesium, das hier nicht extra aufgefiihrt ist, ist kein prinzipieller Unterschied zum Abtrag
bei Aluminium festzustellen. Magnesium tendiert etwas weniger zur Ausbildung der Schmelz-
strukturen an der Targetoberfliche

Bild 46: Targetoberflachenstruktur von Aluminium nach zwei Pulsen mit einer Lei-
stungsdichte von 7-10° W/em’.
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Bild 47: Targetoberflichenstruktur von Titan nach zwei Pulsen mit einer Leistungs-
dichte von 7-10° W/cm?.

Wie schon in Kapitel 6.1.4.3 an Hand der eindimensionalen Warmeleitung abgeschitzt
wurde, ist die Aufschmelztiefe bei Titan am geringsten und nimmt von Magnesium zu
Aluminium hin zu. Durch den diinneren Schmelzfilm bilden sich hier auch entsprechend
kleinere Strukturen nach der Abtragung aus.

6.2.3 Dropletniederschlag auf dem Substrat

Nach dem in Kapitel 3.4.3 dargestellten Verfahren wurden fiir die verschiedenen Metalle die
Dropletverteilungen auf dem Substrat bestimmt (siehe Diagramme von Bild 48 bis Bild 50).
Bei allen drei untersuchten Metallen konnte ein Abfall der Dropletdichte bei steigender Lei-
stungsdichte festgestellt werden. Dieses Verhalten tritt sowohl bei der Wellenldnge von
1064 nm als auch bei 532 nm auf. Die Ergebnisse mit der frequenzverdoppelten Laserstrab-
lung weisen im Mittel einen etwas niedrigeren Wert auf, der jedoch nicht signifikant unter
dem bei der Grundwellenlinge ermittelten Wert liegt.

Sowohl bei Magnesium als auch bei Titan ist jeweils ein MeBwert aufgefiihrt, der eine
erheblich hohere Dropletdichte gegeniiber den anderen Versuchen in diesem Leistungs-
dichtebereich aufweist. In beiden Fillen konnte wegen eines Ausfalls der Targetbewegungs-
einrichtung nur zu Beginn des Beschichtungsvorgangs das Target zweidimensional bewegt
werden. Diese Versuche wurden nur mit der Rotationsbewegung des Targets fortgefiihrt, so
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daB ebenso bei Aluminium und Titan die in Kapitel 5.2 beschriebenen Abtragsgraben auf
dem Target entstanden. Dies zeigt auch bei diesen Metallen die Notwendigkeit eines homoge-
nen Targetabtrags auf, um eine Beschichtung mit nur wenigen Schmelzpartikeln zu erhalten.

Die hochsten Dropletdichten traten bei Aluminiumbeschichtungen auf. Im untersuchten Lei-
stungsdichteintervall von 1,2-10° bis 1,4-10'° W/cm® kann bei Aluminium die Dropletdichte
durch Erhohung der Leistungsdichte um eine Zehnerpotenz von 35000 auf 3100 je mm’
gesenkt werden. Magnesiumbeschichtungen weisen bei niedriger Leistungsdichte die gleichen
Dropletdichten auf wie Aluminiumbeschichtungen, jedoch ist es hier auch moglich in den
Bereich von 1000 Droplets je mm’ zu kommen. Sehr viel groBere Unterschiede in den
Dropletdichten sind im Vergleich der einzelnen Metalle untereinander zu erkennen. Die
Minimalwerte der Dropletdichte von Aluminium und Magnesium werden bei Titanbeschich-
tungen schon bei geringeren Laserstrahlleistungsdichten unterschritten; zudem treten bei
Titanbeschichtungen auch deutlich kleinere Droplets auf als bei Aluminium- oder Magrfesi-
umbeschichtungen. Die angegebenen Werte bei Titan von 300 Droplets je mm?® sind der
durch das MeBverfahren bedingte Minimalwert (siche Kap. 3.4.3). Es kann von einer
erheblich niedrigeren Dropletdichte ausgegangen werden. Einzelne Droplets muBten in einem
groBeren Oberflichenbereich erst gesucht werden.
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Bild 48: Dropletdichte von Aluminiumbeschichtungen in Abhingigkeit der Leistungs-

dichte und Wellenldnge.
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Bild 49: Dropletdichte von Magnesiumbeschichtungen in Abhéngigkeit der Leistungs-
dichte und Wellenlédnge.
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Bild 50: Dropletdichte von Titanbeschichtungen in Abhéngigkeit der Leistungsdichte
und Wellenldnge.

Titan hat von den untersuchten Metallen die héchste Verdampfungs- und Schmelztemperatur,
sowie die hochste Verdampfungs- und Schmelzenthalpie. Diese Werkstoffeigenschaften lieen
in einer ersten Annahme auf einem hoheren Energieaufwand fiir eine Abscheidung aus der
Dampfphase schlieBen. Jedoch liegt die Warme- oder Temperaturleitfahigkeit um eine
Zehnerpotenz unter der von Aluminium und Magnesium. Dies fiihrt dazu, daB die Energie
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eine sehr viel kleinere Eindringtiefe in das Targetmaterial hat und daher die Aufschmelztiefe
deutlich geringer ist. Es kommt somit zu einem niedrigeren Anteil von Schmelzpartikeln im

abgetragenen Material.

Um die Dropletdichten noch weiter zu reduzieren, wurde versucht, die Leistungsdichte durch
den Einsatz einer Linse kiirzerer Brennweite zu steigern. Es konnten dadurch Leistungs-
dichten bis 3-10'° W/cm? erreicht werden, wobei durch diese Fokussierung Wechselwirkungs-
flichen unter 0,3 mm? entstanden. Diese Fokussierung der Laserstrahlung hatte keine groB-
flichig homogene Targetstruktur zur Folge; vielmehr wurden in die Targetoberfliche zahlrei-
che Krater und Locher eingebracht. Es muBte auf dem Substrat trotz Steigerung der Lei-
stungsdichte eine geringe Zunahme der Dropletdichte festgestellt werden.

Nach den bisherigen Ausfiihrungen, also sowohl nach der Berechnung mit der eindimensi-
onalen Wirmeleitung als auch nach den dargelegten Versuchsergebnissen, wire ein weiteres
Absinken der Aufschmelztiefe und somit weniger Schmelzpartikel anf dem Substrat zu
erwarten gewesen. Dies fiihrt zu der Folgerung, daB in diesem Fall erhebliche Abweichungen
von den Modellvorstellungen sowohl einer eindimensionalen Wirmeleitung als auch eines

stationiren Vorgangs vorliegen.

Es sind hier sicherlich folgende zwei Faktoren ausschlaggebend. Erstens ergibt sich durch die
Kleinere Wechselwirkungsfliche ein ungiinstigeres Verhiltnis zwischen den am Rand liegen-
den Bereichen niedriger Leistungsdichte und dem Zentrum mit hoher Leistungsdichte.
Desweiteren kann es sein, daB der durch die kleinere Fliche entstehende groRere Temperatur-
gradient an der Targetoberfliche dazu fiihrt, daB die vorhandenen Schmelzen verstirkt von
der Targetoberfliche weggeschleudert werden.

In Bild 51 ist der prozentuale Anteil der als Schmelzpartikel auf dem Substrat niedergeschla-
genen Gesamtmasse iiber der Leistungsdichte aufgetragen. Bei den Droplets wurden aufler
ihrer Anzahl auch ihr Durchmesser bestimmt, so daB bei kugelférmigen Partikeln das
Volumen und somit die Masse ermittelt werden konnte. Dieser Wert wurde in Relation zur
Beschichtungsmasse gesetzt, die sich auf dem Substratbereich niedergeschlagen hat. Die
Beschichtungsmasse setzt sich aus der homogenen Schichtmasse, die iiber die Schichtdicke

in diesem Bereich bestimmt werden kann, und der Dropletmasse zusammen.
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Bild 51: Anteil der aus der Schmelzphase auf dem Substrat niedergeschlagenen Masse
an der Gesamtmasse der Beschichtung bei einer Wellenldnge von 1064 nm.

Bei Aluminium liegt der Anteil an abgetragenen Schmelzen iber 10 %, es kann jedoch bei
Leistungsdichten von 1-10° bis 5-10° W/cm® zu einem Dropletmassenanteil bis zu 95 %
kommen. Der Schmelzabtrag von Titan liegt hingegen bei hochstens 20 % und verringert sich
bei Steigerung der Leistungsdichte auf ein vernachldssigbares MaB von unter 1 %. Bei
Magnesium liegt der Schmelzanteil zwischen 30 % und 5 % der Beschichtungsmasse.

6.2.4 Untersuchung der Schichtdickenverteilung

Bei der Bestimmung der Schichtdickenverteilung wurden die MeBergebnisse von mehreren
Beschichtungen mit einem Metall ohne Berﬁcksichtigung der Leistungsdichte gemittelt. Diese
Mittelung wurde durchgefiihrt, da der MeBfehler durch die Schichtdickenbestimmung groBer
ist als der Einflu8 der Leistungsdichte. Auf diese Weise kann zumindestens ein Vergleich der
Metalle untereinander erméglicht werden, wie er in Bild 52 dargestellt ist. Die Schicht-
dickenwerte wurden auf den Substratpunkt mit der maximalen Schichtdicke, senkrecht gegen-

iiber der Wechselwirkungszone, normiert ».

2 I einigen Verdffentlichungen wird eine geringe Abweichung der symmetrischen Ausbreitungsrichtung

der Partikelfackel zur Targetnormalen detektiert; durch die MeBungenauigkeiten bei der Schichtdickenbe-
stimmung kann diese Abweichung bei zweidimensionaler Targetbewegung hier nicht nachvollzogen
werden.
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Auf Grund der schon vorher erwihnten Probleme bei der Schichtdickenbestimmung von
Aluminium ergibt sich in den Randbereichen ein noch groBerer MeBfehler, so daB hier keine
MeBwerte mehr aufgetragen sind. Durch die gute MeBbarkeit der Schichtdicke bei Titanbe-
schichtungen tritt in diesem Fall die geringste Streuung der MeBwerte auf.
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Bild 52: Schichtdickenverteilungsfunktionen (normiert auf die max. Dicke einer Beschich-
tung) von Al, Mg, Ti bei einer mittleren Leistungsdichte von 5.10° W/em?®.

Die Verteilung der Schichtdicke liegt im Bereich zwischen einer cos® und cos®-Verteilung
(siehe Bild 52). Bei den Titanbeschichtungen ist eine stérkere Richtwirkung bei der Schicht-
dickenverteilung gegeniiber Aluminium und Magnesium zu erkennen, die Verteilung liegt
etwa bei cos’. Die Verteilungen von Aluminium und Magnesium liegen im Bereich einer
cos*-Verteilung. Aus diesem Verhalten wird deutlich, daB hier ein Abtragsvorgang nicht
durch Verdampfen im thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet, da ein solches zu einer
cos'-Verteilung fiijhren miiBte.

Die Abhingigkeit des Abtragswinkels von der Partikelenergie wurde schon in anderen
Arbeiten untersucht. So zeigen Mann et al. [107] am Beispiel von Kohlenstoff auf, dafl eine
zunehmende Richtcharakteristik bei steigendem Ionisationsgrad festzustellen ist. Bei ent-
sprechenden Untersuchungen von Thum et al. [108] wird am Beispiel von Tantal diese Ver-
teilungsfunktion in zwei cosinus-Terme aufgespalten, einem cos' und einem cos-Term
hoherer Ordnung. Diese Aufspaltung in zwei Terme soll verdeutlichen, daB es sich hierbei
um einen Abtragsproze8, sowohl aus dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand heraus
handelt, als auch einem Abtrag von Material mit hoherer Energie. Hier ist mit zunchmender
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Leistungsdichte eine stirkere Richtcharakteristik des Partikelstroms beobachtet worden. Die
Beschreibung der Verteilungsfunktion durch zwei Terme erscheint jedoch wegen des hohen
MeBfehlers bei der Schichtdickenbestimmung im vorliegenden Fall als nicht sinnvoll.

Die groBere Richtcharakteristik von Titan 1Bt somit eine hthere Energie der ablatierten
Teilchen in diesem Fall vermuten. Unterstiitzt werden kann dies dadurch, daB die Abschit-
zung und auch die vorherigen Untersuchungen zum Schmelzabtrag gezeigt haben, daf} bei
Titan weniger Targetmaterial aufgeschmolzen und als Schmelzpartikel abgetragen wird als
bei den beiden anderen Metallen. Durch die geringere Aufschmelztiefe steht ein groBerer
Anteil der eingebrachten Energie zur Erhthung der kinetischen Energie oder Ionisation der
Partikel zur Verfiigung.

Die Verteilungsfunktionen fiir Aluminium und Titan sind bei Rohr [109] um etwa cos™?
gerichteter als bei den hier vorliegenden Untersuchungen. Diese Experimente erfolgten jedoch
bei einer Leistungsdichte im Bereich tiber 1-10'° W/em®, wihrend hier im Mittel mit einer
Leistungsdichte von 5-10° W/cm? gearbeitet wurde, so daB dadurch das gerichtetere Abtrags-
verhalten erklért werden kann.
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6.2.5 Untersuchung der Schichtbildungsraten

In den folgenden Diagrammen von Bild 53 bis Bild 55 ist die maximale Schichtdicke auf
dem Substrat iiber der Laserenergie fiir die untersuchten Metalle aufgetragen. Die Messung
der Schichtdicke erfolgte an der Stelle senkrecht gegeniiber der Laser-Target-Wechselwir-
kungsfliche. Der Target-Substrat-Abstand betrug hierbei 60 mm.
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Bild 53: Maximale Schichtdicke von Aluminium in Abhingigkeit der Laserenergie und

Wellenlinge.
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Bild 54: Maximale Schichtdicke von Magnesium in Abhéingigkeit der Laserenergie und
Wellenlédnge.
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Bild 55: Maximale Schichtdicke von Titan in Abhéngigkeit der Laserenergie und Wel-
lenlénge.

Die relativ hohen Schwankungen der Schichtdicke um den Mittelwert sind dadurch zu
erkléren, daB hier die Leistungsdichte, die unterschiedliche Abtragsraten bedingt, mit eingeht.
Extremwerte der Leistungsdichte wurden aus der Wiedergabe herausgenommen, so dafl die
Beschichtungen bei Laserleistungsdichten im Bereich von 1,5-10° W/em? bis 9-10° W/cm®
erfolgten und damit einen Vergleich der untersuchten Metalle bieten. Es ist hierbei zu
beachten, daB die oben angegebenen Schichtbildungsraten bei einem Abstand von 60 mm
zwischen Target und Substrat gelten; wird dieser Abstand veréndert, kommt es folglich auch
zu einer Anderung der Schichibildungsrate.

Es kann bei der Bestimmung der Schichtbildungsraten kein signifikanter Unterschied
zwischen der Grundwellenlinge und der frequenzverdoppelten Laserstrahlung festgestellt
werden. Eine etwas groBere Schichtbildungsrate, bedingt durch eine hohere Abtragsrate bei
532 nm, kann nicht nachgewiesen werden. Der MeBfehler bei der Bestimmung der Schicht-
dicke ist groBer als der EinfluB der unterschiedlichen Wellenldngen.

Aus den Darstellungen kann die mittlere energiespezifische Schichtbildung bestimmmt
werden, sie liegt bei Titan mit 28 nm/kJ am héchsten und bei Aluminium mit 12,5 nm/kJ am
niedrigsten. Es zeigt sich hierin, daB die Bildung der Schmelzpartikel einen stirkeren Einfluf
auf die erzielbare Schichtdicke hat als die eigentliche Abtragsrate. Bei Titan wird zwar die
niedrigste Abtragsrate vom Target erreicht, jedoch kann hier der GroBteil des abgetragenen
Materials zur Ausbildung einer homogenen Beschichtung genutzt werden. Hingegen ergibt
sich bei Aluminium eine deutliche Reduzierung des effektiven fiir die Schichtbildung einsetz-
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baren Massenabtrags, und somit hat die Dropletbildung hier einen erheblichen Einfluf auf die
energiespezifische Schichtbildung.

Ein weiterer EinfluB, der die Schichtbildung auswirkt, liegt im Verteilungswinkel der
Partikelfackel. Der deutlich kleinere Verteilungswinkel bei der Abscheidung von Titan fithrt

ebenfalls zu einer hoheren energiespezifischen Schichtbildung, wenn nur genau gegeniiber der

Wechselwirkungsnormalen gemessen wird.

Zur Beschichtung von groBeren Flichen mit einer gleichméBigen Schichtdicke muB zwischen
der Partikelfackel und dem Substrat noch eine Relativbewegung vorgesehen werden, die die
Richtcharakteristik der Partikelfackel ausgleicht. Wird diese Richtcharakteristik bei groBeren
Beschichtungsflichen mitberiicksichtigt, so liegt die Schichtbildungsrate von Magnesium iiber
der von Titan. Durch den hohen Schmelzpartikelanteil hat Aluminium jedoch trotzdem noch
die niedrigste Schichtbildungsrate. Bei dem gegebenen Laser liegt die Schichtbildungsrate auf
Grund seiner geringen mittleren Leistung bei allen Metallen sehr niedrig. Fiir die homogene
Beschichtung mit einem Mikrometer Dicke auf einer Fliche der Blattgréfe DIN A6 sind
Beschichtungszeiten von 8 Stunden bei Magnesium, bis zu 14 Stunden bei Aluminium
erforderlich.

6.2.6 Untersuchung der PLD mittels Hochgeschwindigkeitsphotographie

Im weiteren wird der zeitliche Ablauf des Ablationsvorgangs dargestellt. Die Erfassung
erfolgt mittels Hochgeschwindigkeitsfotografie mit einer Bildwandlerkamera. Diese zeitliche
Analyse dient zum einen der Abschitzung der Gesamtdauer, um die Wechselwirkung aufein-
ander folgender Laserpulse zu beschreiben, zum anderen um die Ausrichtung und Dynamik
der Partikelfackel festzustellen.

Als Referenzsignal fiir die erste Aufnahme der Bildwandlerkamera diente das Triggersignal
zum Offnen der Pockelszelle, wobei zusitzlich der Aufnahmezeitpunkt der einzelnen Bilder
mit einem Oszilloskop iiberpriift wurde, da sich zwischen nominaler und tatsachlicher
Bildfolgefrequenz eine Differenz gezeigt hat. Die Aufzeichnung des Ablationsvorgangs wurde
mit zwei verschiedenen Bildfolgefrequenzen durchgefiihrt, die Zeitparameter sind in Tabelle 8
aufgelistet. In Bild 56 ist der Ablationsvorgang schematisch dargestellt um die Hochge-
schwindigkeitsaufnahmen von Bild 58 und Bild 57 besser interpretieren zu konnen. Die erste
Aufnahme einer Sequenz ist in der Skizze mit Bild 1 gekennzeichnet. Maximal kénnen mit
der Bildwandlerkamera 16 Aufnahmen wihrend einer Sequenz aufgezeichnet werden, jedoch
kann es dann zu Uberlappungen von einzelnen Bildern kommen.
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nominelle Bildfolgefrequenz 10° Hz 10" Hz
Startzeitpunkt der ersten Aufnahme t1 (Bild 1) 1150 ns 200 ns
Belichtungszeit eines Einzelbildes tb 200 ns 20 ns
Bildfolgezeit zweier Aufnahmen At 1ps 120 ns

Tabelle 8: Zeitparameter der Bildwandlerkamera.

60 mm | Bild Bild |Bild |Bild |Bild | Bild

| 2 4|6 8 |10]|13

PN Bild ‘Bild|Bild  Bild |Bild |Bild
N 1413 /57 9 12

mogliche StoBwelle

Partikelfackel

vorderste Front der Partikelfackel

Target

Leuchten an
der Substratseite

Bild 56: Schematische Darstellung zur Analyse der Hochgeschwindigkeitsphotographien.

Der Beginn der Wechselwirkung selbst konnte mit keiner der beiden Bildfolgefrequenzen
erfaBt werden, da der Zeitpunkt t1 fiir die erste Aufnahme deutlich nach der Beendigung des
Laserpulses mit einer Pulsdauer von etwa 10 ns liegt.

Als erstes wurde mit einer Bildfolgefrequenz von 10° Hz die Gesamtdauer des Ablations-
vorgangs bestimmt. Der zeitliche Abstand der einzelnen Aufnahmen einer Bilderserie in
Bild 57 betriigt 1 ps. Der Ablationsvorgang und das Abstrémen von der Targetseite davert bis
zu 4 ps nach Einsetzen des Laserpulses. An der Substratseite ist auch noch nach Beendigung
des sichtbaren Abstrdmens von der Targetseite ein Leuchten zu erkennen, das auf eine hohe
Energie, der auf dem Substrat ankommenden Partikel, schlieBen 148t. Es ist bei den Auf-
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nahmeserien von Bild 57 zu erkennen, da8 bei Titan sowohl das Abstrémen von der Target-
seite als auch das Leuchten auf der Substratseite linger andauert als bei Aluminium und
Magnesium. Insbesondere das linger andauernde Leuchten auf der Substratseite 148t auf eine
hohere Energie in der Titanpartikelfackel gegeniiber Magnesium und Aluminium schlieBen
und unterstiitzt somit die Ausfiihrungen von Kapitel 6.2.4. Zum anderen ist bei Titan auch ein
gerichteteres Verhalten der Partikelfackel zu sehen, wie es bei der Schichtdickenverteilung
angenommen wurde (siche Bild 52).

Durch den Einsatz der héchst moglichen Bildfolgefrequenz bei der Bildwandlerkamera soll
die Anfangsphase des Ablationsvorgangs erfaBt werden. Der zeitliche Abstand zwischen den
einzelnen Aufnahmen betragt 120 ns und die erste Aufnahme erfolgte 200 ns nach der
Pokelszellenansteuerung. Die Bildfolgesequenzen sind in Bild 58 aufgezeigt. Es ist jedoch
auch bei dieser Einstellung nur moglich, nach Beendigung des Laserpulses die erste Auf-

nahme zu machen.
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Aluminium

Magnesium

Titan

Bild 57: Ablauf des Ablationsvorgangs bei Aluminium, Magnesium, Titan t1: 1150 ns,
At: 1 ps, Leistungsdichte: 5-10° W/em?, Druck 1-10° mbar.
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Aluminium

Magnesium

Titan

Bild 58: Ablauf des Ablationsvorgangs bei Aluminium, Magnesium, Titan t1: 200 ns,
At: 120 ns, Leistungsdichte: 7-10° W/cm?, Druck 1-10”° mbar.
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Die Weg-Zeit-Analyse der vordersten Front der Partikelfackel ergibt, daB deren Geschwindig-
keit bei allen drei Metallen im Bereich von 60 km/s liegt. Es wird davon ausgegangen, da8
es sich hierbei um sehr kleine Partikel oder Atome in einem angeregten Zustand handelt.
Eine genauere Erklirung dieser vordersten Front kann hier nicht erfolgen, da mit der Kamera
ein sehr breitbandiges Farbspektrum aufgezeichnet wird.

Nach etwa 400 bis 500 ns kann insbesondere bei Aluminium die Ausbildung eines halb-
kreisfsrmigen Leuchtens an der Targetoberfliche beobachtet werden. Ein Erklarungsansatz
wire die Annahme einer sich ausbreitenden StoBwelle. Die Geschwindigkeit dieser moglichen
StoBwelle liegt im Bereich zwischen 10 und 20 km/s.

Von Arnold [40] wurden mit dem Schlierenverfahren Stowellen bei der Bestrahlung von Cu-
Oberflichen mit Excimer-Laser detektiert. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit dieser Stowel-
len liegt ebenfalls bei etwa 10 km/s, jedoch treten die StoBwellen an den Kupferoberfldchen
sehr viel frilher nach Einsetzen der Wechselwirkung auf. Die Ursache hierfiir liegt in den
Umgebungsbedingungen, bei Arnold erfolgten die Ablationsuntersuchungen unter Normal-
bedingungen an Luft, wihrend die hier durchgefiihrten Versuche bei einem Restgasdruck von
10 mbar erfolgten. Damit es zur Ausbreitung einer StoBwelle kommt, mu8 erst ein Medium
hinreichender Dichte vorhanden sein. Dieses Umgebungsmedium wird im Vakuum erst durch
den laserinduzierten Metalldampf erzeugt, und das noch deutlich nach der Laserstrahlein-
wirkung abstromende Material ermdglicht erst die Ausbildung einer StoBwelle iiber der

Targetoberflache.

Bei dem Abtragsvorgang von Titan ist diese Stofwelle weniger deutlich ausgebildet. Da sich
der Abtragsvorgang bei Titan jedoch iiber einen lingeren Zeitraum erstreckt und die abgetra-
gene Masse in der gleichen GroBenordnung liegt wie bei Aluminium und Magnesium, kann
hier von einer geringeren Dichte des abstromenden Materials ausgegangen werden, und es

kommt somit zu keiner Ausbildung einer StoBwelle.

In den Hochgeschwindigkeitsaufnahmen von Bild 58 ist deutlich das gerichiete Abstromen
Titan sichtbar, womit die Ergebnisse bei der Bestimmung der Schichtdickenverteilung bestd-
tigt werden. Der Halbwinkel der Fackel betrigt bei Titan maximal 30°, wihrend er bei

Aluminium und Magnesium im Bereich von 60° liegt.

Auch die Untersuchungen mit der Hochgeschwindigkeitskamera unterstiitzen die These fiir
einen hoheren Energieinhalt in der Titanpartikelfackel, wie sie schon bei der Darstellung der
Schichtdickenverteilung dargelegt wurde. Das Abstromen von Materie, auch deutlich nach
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Beendigung der Laser-Materie-Wechselwirkung, ist auch ein Indiz dafiir, dal nicht alle
eingebrachte Energie wihrend des Laserpulses in Form von Wirmeleitung oder Material-
abtrag abgefiihrt werden kann, so daB es zu iiberhitzten Schmelzen an der Targetoberfldche

kommen kann.

6.3 PLD von Schichtsystemen

6.3.1 PLD von Reinmetallschichtsystemen

Einer der Vorteile der PLD liegt darin, daB Targetmaterialien mit unterschiedlichen Werk-
stoffeigenschaften abgeschieden werden konnen. Dieser Abschnitt widmet sich nun der Kom-*
bination von Reinmetallen bei der Beschichtung. Im Vordergrund der Untersuchungen stand
dabei die Verbesserung der Korrosionsschutzeigenschaften der Beschichtungen, auf die in
Kapitel 7.4 noch niher eingegangen wird. Hierzu wurden Kombinationsbeschichtungen mit
Magnesium und Titan durchgefiihrt.

Diese Kombinationsbeschichtungen wurden hergestellt, indem um ein scheibenformiges
Target des einen Beschichtungsmaterials ein konzentrischer Targetring des zweiten Beschich-
tungsmaterials gebracht wurde. So konnte zu einem beliebigen Zeitpunkt der Abscheidung
durch Verfahren des Targets in der Wechselwirkungsebene das Targetmaterial gewechselt
werden. Fiir den Ablationsvorgang erfolgten sonst keine weiteren Verdnderungen gegeniiber
der Ablation von Einzelmetallbeschichtungen.

In Bild 59 ist am Beispiel einer Magnesiumbeschichtung mit Titanauflage der Schichtaufbau
einer solchen Kombinationsbeschichtung dargestellt. Es handelt sich hierbei um die Bruch-
kante einer auf Glas hergestellten Beschichtung. Direkt auf dem Glassubstrat ist eine zirka
300 nm dicke Magnesiumschicht zu sehen, die eine 100 nm dicke Titanauflage hat. Bei
diesem Bruch sind auch die unterschiedlichen Bruchcharakteristiken der beiden Materialien
zu erkennen. Die Bruchkante der Magnesiumbeschichtung weist noch eine Strukturierung auf,
wihrend bei der Titanbeschichtung eine glatte Bruchfliche entstand. Bei der Betrachtung der
Beschichtungsoberfliche mit dem REM oder der EDX kann eine gleichformige Bedeckung
des Substrats mit den Beschichtungsmaterialen festgestellt werden. Mit bloSem Auge kann
durch die unterschiedliche Farbe von Magnesium und Titan bei der Magnesiumbeschichtung
mit Titaniiberzug eine kleine beschichtete Fliche festgestellt werden; dies ist auf die stirkere
Richtcharakteristik bei der Abscheidung von Titan zurlickzufiihren.
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Bei der oben beschriebenen Methode der Targetanordnung ist jedoch zun beachten, daf das
zweite abzutragende Targetmaterial wihrend der Abscheidung des ersten Materials eine
diinne Beschichtung durch Streubedampfung erhdlt. Dies kann dazn fiihren, daB beim
Targetmaterialwechsel zuerst diese Beschichtung in Form von kleinen Partikeln abgetragen
wird und sich auf dem Substrat niederschléigt. Bei den hier durchgefithrten Grundlagenunter-
suchungen zur Herstellung von Kombinationsbeschichtungen erwies sich dies jedoch noch
nicht als stérend. Abhilfe kann bei diesem Effekt das Anbringen einer Beschichtungsblende
leisten, die zwischen Target und Substrat gebracht wird, bis diese Streubeschichtung vom
zweiten Targetmaterial entfernt ist.

Fomom

Bild 59: Querbruch durch eine Kombinationsbeschichtung aus Magnesium und Titan
auf einem Glassubstrat.

Ein weiterer Effekt bei der Beschichtung von Schichtsystemen zeigt sich, wenn diese auf
galvanisch verzinktem Stahlblech aufgebracht werden. Die Verzinkung schlégt sich beim
galvanischen ProzeB sehr feinkristallin nieder, wobei die Kristallite sehr scharfe Kanten
haben. Durch die PLD-Beschichtung werden die Kanten dieser Kristallite abgerundet. Es wird
davon ausgegangen, daB dies auf die sehr energiereichen am Substrat ankommenden Partikel-
strome bei der PLD zuriickzufiihren ist. Zink hat einen sehr niedrigen Dampfdruck, so daB
dieser Effekt durch ein teilweises Absputtern des Zinks durch die ankommenden Partikel-
stréme von Magnesium bzw. Titan erklirt werden kann. Das Leuchten auf der Substratseite,
wie es bei den Hochgeschwindigkeitsaufnahmen von Stahlbeschichtungen beobachtet wurde,
stellt ein weiteres Indiz fiir diese Annahme dar. Bild 60 bietet einen Vergleich der Ober-
flichenstruktur eines verzinkten Stahlblechs ohne und mit einer Magnesium-Titan-Kom-
binationsbeschichtung. Es ist eine homogene Bedeckung der Zinkbeschichtung mit der mittels
PLD-Verfahren aufgebrachten Schichten zu erkennen.
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Itim
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Bild 60: Vergleich der Oberflichenstruktur zw. einem verzinktem Stahlblech ohne (li.) und
mit einer zusitzlich darauf aufgebrachten Mg-Ti-Kombinationsbeschichtung (re.).

6.3.2 Reaktive PLD

Der Einflu8 des Restgasdrucks im Rezipienten auf den Ablationsvorgang wurde am Beispiel
von Aluminium untersucht. Die Versuche, bei denen die Abhingigkeit der Abtragsraten vom
Restgasdruck analysiert wurden, erfolgten mit der frequenzverdoppelien Laserstrahlung. In
Bild 61 sind die Ergebnisse bei einer Leistungsdichte von 1,6-10° W/cm® abgetragen. Der
Druck im Rezipienten wurde iiber ein Nadelventil bei laufenden Vakuumpumpen eingestellt.
Als Gasatmosphire wurde Stickstoff der Spezifikation 5.0 eingesetzt, dies entspricht einer
Reinheit des Stickstoffgases von 99,999 %.

Bei diesen Versuchen konnte als maximal zuldssiger Restgasdruck fiir die Ablation von
Aluminjum 1 bis 10 mbar ermittelt werden, bei hoheren Driicken konnte kein, fiir eine
Beschichtung relevanter, Materialabtrag festgestellt werden. Es findet hier zwar eine Wech-
selwirkung zwischen Laserstrahlung und Material statt, jedoch ist durch den hohen Restgas-
druck kein Abstromen des Materials moglich; desweiteren konnte hier schon eine Plasmaab-
schirmung des Targets erfolgen. Im Bereich eines mittleren Umgebungsdrucks von 1 bis 1073
mbar ist ein Ansteigen der Abtragsrate zu niedrigeren Driicken hin festzustellen. Bei Driicken
unter 10 mbar ist in bezug auf die Abtragsrate eine Sittigung erreicht. Die Steigerung der
Abtragsrate kann durch die geringere Plasmaabschirmung der Laserstrahlung und eine Zunah-
me der mittleren freien Weglinge bei abnehmendem Druck erklirt werden. Bei hohen
Driicken kann ein Niederschlag des Targetmaterials neben der Wechselwirkungsfliche auf

dem Target festgestellt werden.
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Bild 61: Energiespez. Abtrag von Aluminium in Abhéngigkeit des Drucks im Rezipien-
ten bei einer Leistungsdichte von 1,6-10° W/em® und 532 nm Wellenlénge.

Ausgehend von den oben aufgezeigten Ergebnissen wurden zu einem spiteren Zeitpunkt
Versuche in Stickstoffatmosphire mit der Grundwellenlinge des Nd:YAG-Lasers durch-
gefithrt um die Beschichtungen néher zu untersuchen. Bei diesen Versuchsdurchfithrungen
wurde der Rezipient zuerst bis auf einen Restgasdruck von 5-10° mbar leergepumpt und
anschlieBend wieder mit Stickstoff bei laufenden Vakuumpumpen befiillt bis ein stationérer
Zustand eingetreten war. Danach wurde mit der PLD von einem Reinaluminiumtarget
begonnen. Die Versuche wurden bei einem Druck von 1-10° mbar und 1-10% mbar durch-
gefiihrt.

In beiden Fillen bildete sich, auf Glas niedergeschlagen, eine makroskopisch gesehen, trans-
parente, gleichformige Beschichtung aus. Die Analyse mit dem Rasterelektronenmikroskop
ergab in Bezug auf Schmelzpartikel keine signifikanten Abweichungen gegeniiber den
Versuchen, die bei einem niedrigeren Restgasdruck von 1-10° mbar erfolgten. Bei den Be-
schichtungen wurde eine Schichtdicke im Bereich von einem Mikrometer angestrebt. Bild 62
zeigt einen Bruch durch eine solche Beschichtung. An der Bruchkante ist eine homogene
Schichtstruktur auch in vertikaler Richtung festzustellen. Die Bruchcharakteristik zeigt ein
sproderes Verhalten als bei Reinaluminiumbeschichtungen, die im Hochvakuum erfolgten.
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Bild 62: Schichtstruktur einer bei 10 mbar N,-Restdruck abgeschiedenen Aluminiumni-
tridbeschichtung.

Mit der energiedispersiven Rontgen-Analyse konnte neben Aluminium auch Stickstoff in der
Beschichtung nachgewiesen werden. Ein Vergleich der Probe, die bei einem Restgasdruck
von 102 mbar abgeschieden wurde, ergab einen hoheren Peak im Bereich des Stickstoffs
gegeniiber der Beschichtung bei 10 mbar. Die EDX erlaubt jedoch nur die qualitative Ab-
schitzung, daB in der Beschichtung neben Aluminium auch Stickstoff miteingebunden werden
konnte. Als weiteres Element konnte mit der EDX noch Sauerstoff nachgewiesen werden.

Die Réntgenphotonen-Spektroskopie zeigte fiir die Probe bei 10 mbar Restgasdruck deutlich
das Vorhandensein von AIN auf, wobei in den unteren und oberen Randbereichen der
Beschichtung eine deutliche Anreicherung von Aluminjumoxid zu verzeichnen ist. Die
Anreicherung von Aluminiumoxid im Bereich zwischen Beschichtung und Substratoberfliche
kann durch die Abtragung der Aluminiumoxidschicht erklart werden, die sich durch die
Passivierung der Oberfliche des Aluminiumtargets bildet und zuerst abgetragen wird. Dies
konnte vermieden werden, indem wihrend des Abtrags das Substrat zuerst von einer Blende
bedeckt wird und der Partikelstrom erst nach Abtrag der Aluminiumoxidoberfliche auf das
Substrat freigegeben wird. Die Anreicherung mit Aluminiumoxid in den oberen Bereichen der
Beschichtung kann durch Oxidation des Aluminiums in der Beschichtung mit dem Sauerstoff
der Umgebungsluft erfolgt sein, da die Probe bis zur Analyse lingere Zeit an Luft gelagert

wurde.

7 Eigenschaften der PLD-Beschichtungen

Neben den bisherigen Ausfiihrungen sind fiir eine mégliche Anwendung von PLD-Beschich-
tungen auch werkstofftechnische KenngroBen wie Schichthaftung, Umformbarkeit und
Schutzwirkung fiir den Grundwerkstoff von Bedeutung. In diesem Abschnitt werden einzelne
werkstofftechnische Eigenschaften der PLD-Beschichtungen vorgestellt. Als Substratmaterial
wurde ein 1 Millimeter dickes Stahlblech St 14 eingesetzt. In den DIN-Normen sind die
Priifverfahren zur Ermittlung von WerkstoffkenngroBen nur fiir Beschichtungen mit einer
Dicke von mehreren Mikrometern festgelegt. Da die hergestellten PLD-Beschichtungen
jedoch nur bis zu einem Mikrometer dick sind, erfiillen sie nicht immer die fiir die entspre-
chende Norm notwendigen Anforderungen. Es sollen jedoch, in Anlehnung an diese Priifver-
fahren, erste absolute Festigkeitswerte ermittelt werden und eine vergleichende Darstellung
der Schichteigenschaften der untersuchten Metalle erfolgen.

7.1 Haftzugfestigkeit

Eine erste Abschitzung der Haftfestigkeit erlauben sogenannte Tape-Tests, bei denen ein
Klebeband auf die Beschichtung aufgebracht und anschlieBend wieder abgezogen wird. Der
Anteil der auf dem Substrat verbleibenden Beschichtung nach dem Abziehen des Klebeban-
des erlaubt eine erste Beurteilung der Haftfestigkeit. Diese Tests, die mit verschiedenen
Klebebindern aus dem Biiro- und Handwerkerbereich durchgefiihrt wurden, zeigten fiir alle
Beschichtungen eine Haftfestigkeit, die liber den Festigkeitswerten dieser Klebeverbindungen
lagen. Mit diesem Testverfahren konnten nur groBere Schmelzpartikel von der Oberfléche
abgeldst werden, die Beschichtung selbst blieb unveridndert.

Auf Grundlage der DIN-Norm iiber die Ermittlung der Haftzugfestigkeit bei thermischen
Spritzschichten [110] wurde die Haftfestigkeit der Beschichtungen mit Klebstoffen hoherer
Festigkeit untersucht. In Bild 63 ist eine schematische Ausfilhrung dieser Haftfestigkeits-
priifung dargestellt. Es wurde ein Zwei-Komponenten-Epoxidharzklebstoff verwendet, der
unter WirmeeinfluB zu unterschiedlichen Festigkeitswerten ausgehéirtet werden kann. Die
Schichtdicke der Proben betrug zwischen 0,7 und 1,2 pm. Bei diesem Zugversuch wird die
Probe bis zum Bruch der Klebeverbindung belastet und die maximal aufgebrachte Kraft

ermittelt.

Bei allen drei Beschichtungsmaterialen konnten die Klebeverbindungen bis zu einer Festigkeit
von 850 N/cm? ausgehirtet werden. Der Bruch trat bei diesem Festigkeitswert zwischen Be-
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schichtung und Klebstoff auf. Durch diesen Versuch kann eine minimale Haftfestigkeit der
Schicht von 850 N/cm? bei Zugbelastung auf dem Substrat ermittelt werden. Es wurden, wie
schon bei den Tape-Tests, einige Schmelzpartikel von der Oberfliche abgeldst, die Schicht
selbst blieb jedoch auf dem Substrat haften. Bei einer Probe mit einer Titanbeschichtung
konnte bei der Klebeverbindung eine Festigkeit von 1050 N/cm? erreicht werden. Nach dem
Bruch der Verbindung ist auf dem Stahlsubstrat eine zum Teil abgeloste Beschichtung
festgestellt worden. Die dunkel erscheinenden Bereiche der Riickstreuelektronen- oder
Materialkontrastaufnahme von der Substratoberfléiche in Bild 64 zeigen die noch vorhandene
Titanbeschichtung. In den helleren Bereichen wurde die Beschichtung abgeldst und das
Grundmaterial tritt hervor. Die Rinder der Schidigung verlaufen entlang der Oberflichen-
strukturen des Stahlblechs, an denen bgvorzugt Lastspitzen auftreten.

Es wurden bei diesen Untersuchungen keine hoheren Festigkeitswerte als 1050 N/cm? bei der

Klebeverbindung erreicht. Die Haftfestigkeit der Beschichtungen unter Zugbelastung liegt
iiber der, wie sie von Klebeverbindungen mit Zwei-Komponenten-Epoxidharz-Klebstoffen

ﬁ \ Kraftmesser

erreicht wird.
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Bild 63: Schematische Darstellung des Klebe-Zug-Versuchs zur Priifung der Haftfestig-
keit.
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Bild 64: Riickstreu-Elektronen-Bild der geschédigten Oberfliche eiﬁer Titanbeschich-
tung nach dem Klebe-Zug-Versuch mit der Zugbelastung von 1050 N/cm*

7.2 Biegeeigenschaften der PLD-Beschichtungen

Ein weiteres Interesse bei der Untersuchung der werkstofftechnischen Eigenschaften von
PLD-Beschichtungen gilt den Biegeeigenschaften. Hierbei wurden ausgehend von den in der
DIN-Norm beschriebenen Dornbiegeversuchen [111] Biegeversuche an PLD-Beschichtungen
durchgefiihrt. Dazu wurden von dem beschichteten Stahlblech Streifen mit einer Breite von
10 mm abgeschnitten. Diese Blechstreifen wurden mehrfach gebogen, wobei mit einem
Biegeradius von 15 mm begonnen wurde. Bei den nachfolgenden Biegungen wurde der
Radius bis auf 1,25 mm verkleinert, dies entspricht dem 1,25-fachen der Blechdicke. Nach
jedem Biegevorgang wurden die Proben mit dem Rasterelektronenmikroskop auf RiBbildung
und Abplatzungen untersucht. Dieses Biegeverfahren gibt erste Riickschliisse auf die Um-
formbarkeit von Blechen mit einer PLD-Beschichtung.

Das erste feststellbare Anzeichen eines Schadens an der Beschichtung war bei der Biegepri-
fung das Auftreten von Mikrorissen. Diese Risse haben eine Lénge von 20 bis 40 pm und
eine Breite von unter einem Mikrometer. Sie treten bevorzugt an Rauhigkeitsspitzen oder
Riefenkanten des Grundsubstrates auf. Bei einer Erhthung der Biegebeanspruchung treten
diese Risse hiufiger auf, und die vorhandenen Risse werden langer, die Breite bleibt jedoch
konstant. Diese Schidigungsstufe ist in Bild 65 links am Beispiel einer Titanbeschichtung
aufgefiihrt. Als nichste Schidigungsstufe kann eine RiBverbreiterung und die Uberschneidung
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mehrerer Risse angesehen werden, so daB das Substratmaterial deutlich sichtbar wird. Bei
einer noch stirkeren Beanspruchung der Probe platzen Teile der Beschichtung von der
Substratoberflidche ab (siche Bild 65 rechts).

Bild 65: Oberflichenaufnahmen der Schichtschidigung bei Titan: (li.) MikroriBbildung bei
10 mm Biegeradius, (re.) Schichtabplatzungen bei 3 mm Biegeradius.

Schicht- | E in Biegeradius in mm
material | W/cm?
15 10 6,5 3 1,25
Al 1,3-10° - - Mikro- Risse Substrat
risse sichtbar
Al 7,0-10° - - - - Risse
Mg 2,3-10° - - Mikro- - Substrat
risse sichtbar
Mg 3,0-10% - - - Mikro- | Substrat
risse sichtbar
Ti 1,3-10° Mikro- Risse Substrat Abplat- Abplat-
risse sichtbar zungen zungen
Ti 4,7-10° - Mikro- Risse Substrat | Abplat-
risse sichtbar zungen

Tabelle 9: Ergebnisse der Biegepriifung an PLD-Beschichtungen.
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Die PLD-Beschichtung mit Titan als Beschichtungswerkstoff weist das sprodeste Werkstoff-
verhalten mit der geringsten Duktilitdt der untersuchten Metalle auf. Es treten bei diesem
Material bei einem Biegeradius von 15 mm die ersten Mikrorisse auf. Bei Aluminium
(6,5 mm) und Magnesium (3 mm) sind sehr viel hohere Biegebeanspruchungen fiir das
Auftreten einer ersten Schidigung erforderlich. Sowohl bei Aluminium als auch bei Magne-
sium kommt es beim kleinsten Biegeradius von 1,25 mm zur Ausbildung groBer Risse, so
daB das Substratmaterial deutlich sichtbar wird. Die RiBibreiten betragen bei Aluminium bis
zu 10 um und bei Magnesium bis 30 pm. Es konnen bei diesen beiden Metallen keine
groBeren Materialabplatzungen der Beschichtung festgestellt werden, im Randbereich der
RiBkante kann ein Abldsen der Beschichtung im Bereich von einem Mikrometer Breite an
einigen Stellen beobachtet werden. Bei den Titanbeschichtungen ist bei einem Biegeradius
von 1,25 mm ein Abplatzen von Schichtpartikeln in der GréBe von einigen zehn Mikrometern
Kantenlinge beobachten. Alle untersuchten Metalle weisen bei zunehmender Biegebeanspru-
chung den gleichen qualitativen Verlauf der Schichtschddigung auf. Der Beginn der Schadi-
gung tritt jedoch bei Beschichtungen, die mit einer htheren Laserstrahlleistungsdichte
erfolgten, erst bei kleineren Biegeradien auf (siehe Tabelle 9). Diese Verbesserung der
Schichthaftung durch Steigerung der Leistungsdichte kann auf eine hohere Energie der
Partikelstrome bei der Beschichtung zuriickgefiihrt werden.

Das sprijdere Verhalten der Titanbeschichtungen wurde schon bei der Bestimmung der Bruch-
kanten® aufgezeigt; dementsprechend konnte auch bei den Biegeversuchen an den beschich-
teten Stahlproben eine sprodere Bruchcharakteristik bei Titan festgestellt werden. Dieses
sprodere Verhalten von Titan gegeniiber Aluminium und Magnesium fiihrt bei geringeren

Biegeradien zu einer Schiadigung der Beschichtung.

Bei Biegeversuchen mit Kombinationsbeschichtungen von Magnesium und Titan auf ver-
zinktem Stahlblech konnte eine Schidigung der PLD-Beschichtung an den Kanten der
Zinkkristallite beobachtet werden (siche Bild 66). Die erste Schidigung, angezeigt durch
Mikrorisse, trat bei einem Biegeradius von zehn Millimetern auf. Bei der Verzinkung konnten
auch beim kleinsten Biegeradius von 1,25 mm keine Risse festgestellt werden. Die Risse in
der PLD-Beschichtung traten in beiden Schichtlagen gleichzeitig auf.

B siehe Kapitel 3.4.4.1



124 7 Eigenschaften der PLD-Beschichtungen

Bild 66: RiBausbildung einer Magnesium-Titan-Kombinationsbeschichtung auf einem elek-
trolytisch verzinktem Stahlblech bei einem Biegeradius von 5 mm.

Dieser bessere Schichtverbund zwischen den PLD-Schichtlagen untereinander gegeniiber der
Zinkbeschichtung kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB zwischen den einzelnen PLD-Be-
schichtungsvorgingen der Rezipient nicht beliiftet wurde. Dadurch kénnen sich zwischen den
einzelnen Schichten keine Oxide oder Verunreinigungen anlagern, die die Schichthaftung

verschlechtern.

7.3 Untersuchungen mit Eindrucktest

In Anlehnung an den Rockwell-Eindrucktest [112] wurde ein dhnlicher Test mit einem Hirte-
priifverfahren nach Vickers durchgefiihrt®. Bei diesem Test erfolgt eine konventionelle Harte-
priifung und anschlieBend eine qualitative Analyse der Schadigung der Beschichtung in der
Umgebung des Eindrucks; die Haftfestigkeit wird in sechs Klassen unterteilt. Die Substrate
mit den PLD-Beschichtungen wurden mit dem Vickershartepriifgerdt mit fiinf verschiedenen
Lasten (10 g, 100 g, 500 g, 1000 g, 2000 g) beaufschlagt und danach mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop qualitativ ausgewertet. Die Untersuchungen zum Eindrucktest erfolgten mit
Proben von den gleichen Substraten, wie sie bei der Biegebeanspruchung verwendet worden

waren.

s Der Unterschied zur Rockwell-Hirtepriifung besteht im Wegfall des Aufbringens einer Vorlast auf die

Probe.
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Die mittlere Hirte bei diesen Versuchsreihen mit verschiedenen Beschichtungen und Priifla-
sten betrug 100 HV. Dies entspricht etwa der Hérte des Grundwerkstoffes. Diese ermitteiten
Hirtewerte lassen wegen der geringen Schichtdicke keine Riickschliisse auf die Hirte der
Beschichtung selbst zu. Deshalb wurden diesbeziiglich die Untersuchungen nicht weiterge-
fiihrt. Desweiteren handelt es sich bei den untersuchten Metallen, mit Ausnahme von Titan,
um sehr weiche Materialien.

Beschichtungs- Priiflast in g
material
10 100 500 1000 2000
Aluminium - - RiB Mikro- Kanten-
risse abrisse
Magnesium - - - . Mikro-
risse
- Mikro- Kanten-, Kanten-, Kanten-,
Titan risse Flichen- Flichen- Flichen-
abrisse abrisse abrisse

Tabelle 10: Ergebnisse des Eindrucktests an PLD-Beschichtungen.

Die Auswertung der Eindrucktests liefert dhnliche Ergebnisse, wie sie schon bei den Biege-
versuchen deutlich wurden. Auch nach diesem Testverfahren handelt es sich bei Titan um das
riBanfilligste und sprddeste Material; jedoch treten bei diesem Test die Unterschiede in der
Rifanfilligkeit zwischen Magnesium und Aluminium deutlicher hervor. Bei der Last von
2000 g traten bei Magnesium nur Mikrorisse im Bereich von Oberflidchenunebenheiten des
Grundsubstrats auf, wihrend bei Aluminiumbeschichtungen auch Abrisse an einer Grundkante
des Eindringdiamanten vorkamen. Die Titanbeschichtung weist sowohl an den Kanten als
auch an den Flichen des Priifeindrucks Risse auf (Bild 67). Ein Vergleich mit den Haftfe-
stigkeitsklassen, wie sie nach dem Rockwell-Eindrucktest beschrieben werden, 148t bei allen
drei Metallen auf eine gute Haftfestigkeit schlieBen, da bei keinem Metall eine Schiadigung
der Oberfliche auBerhalb des Priifeindrucks zu erkennen war. Bei der hochsten Haftfestig-
keitsklasse HF 1 sind im Umgebungsbereich des Eindrucks einzelne Risse in der Beschich-
tung erlaubt, die jedoch bei keinem der drei Metallen festgestellt werden konnten.

z Dies ist die héchste Last, die an diesemn MeBgerit zur Verfiigung steht.
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Bild 67: Priifeindruck nach dem Diamant-Eindringtest bei einer Magnesiumbeschichtung
(1i.) und einer Titanbeschichtung (re.); Priiflast von 2000 g.

7.4 Korrosionsschutzeigenschaften der PLD-Beschichtungen

Der Korrosionsschutz bei Blechen kann in zwei verschiedene Schutzmechanismen unterteilt

werden. Zum einen kann die Oberflichenreaktion durch einen hermetischen Abschluf
verhindert werden, zum anderen kann eine Beschichtung gewihlt werden, die auch bei
Kleinen Fehlstellen als Opferanode einen kathodischen Schutz der Oberfliche bietet. Eine
vollstindige Bedeckung des Substrats zum Korrosionsschutz wird meist dadurch erreicht, da3
organische Uberziige, z.B. Lacke oder Emaillierungen, aufgebracht werden. Bei diesen Uber-
ziigen ist vor allem auf eine poren- und kratzerfreie Beschichtung zu achten. Dies trifft auch
bei der metallischen Beschichtung mit einem edleren Metall zu, bei der dann das unedlere
Substratmaterial als Anode wirkt.

Es muB um die anodische Korrosionsschutzwirkung einer Beschichtung auszuniitzen, das
elektrochemische Potential der Metalle betrachtet werden. Weitergehende Informationen zur
elektrochemischen Korrosion und zu den Grundlagen des Korrosionsschutzes enthilt die
Literatur zur Metallkunde und Elektrochemie [1131,[114],[115], der auch die in Tabelle 11
aufgefiihrten Standardpotentiale der untersuchten Metalle entnommen wurden. Hier sollen
lediglich die Potentialdifferenzen aufgezeigt werden um eine Interpretation der Korrosions-

untersuchungen zu erleichtern.
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Fe — Fe™ Zn — Zn*™ Ti — Ti™ Mg — Mg"™
-0,44 V -0,76 V -1,75V -2,34V

Tabelle 11: Elektrochemisches Standardpotential der Metalle, bezogen auf die Wasserstoff-
elektrode in einmolarér Losung ihres Salzes bei 25°C und 1 bar.

Zur Untersuchung der Korrosionseigenschaften wurden Magnesium- und Titan-Beschichtun-
gen, insbesondere wegen ihrer hoheren Potentialdifferenz zum Eisen, herangezogen. Dies
betrifft sowoh! den kathodischen Korrosionsschutz bei Ausbildung von Fehlstellen in der
Beschichtung als auch einen zusitzlichen passiven Schutz durch die zu erwartende dichtere
und hirtere Schicht des Titans.Die Untersuchung der Korrosionsschutzeigenschaften der PLD-
Beschichtungen erfolgte durch eine Sprithnebelpriifung nach DIN 50021 [116] mit 5 %-iger
Natriumchlorid-Losung. Bei diesem Testverfahren wird das zu untersuchende Material
kontinuierlich einem Nebel dieser Losung ausgesetzt, der mit einer Druckluftspriihdiise
erzeugt wird. Die Priiftemperatur betrigt bei dieser Einrichtung 35°C +2°. Diese Salzspriih-
nebelpriifung wird auch bei der Untersuchung von Korrosionsschutzschichten eingesetzt, die
mit konventionellen, groBtechnischen Verfahren bergestellt werden.

Bei den untersuchten Blechen handelte es sich um St 14 Feinbleche, bei denen in einer
elektrolytischen Verzinkungsanlage einseitig eine 7 pm dicke Zinkbeschichtung aufgebracht
wurde. Die PLD-Beschichtung erfolgte auf die entfettete Zinkbeschichtung. Vor der Laserbe-
schichtung wurden diese verzinkten Bleche im Ultraschallbad mit Aceton gereinigt.

Beschichtungsmaterial maximale Schichtdicken in um

Magnesium 0,1 0,3 1,0

Titan 0,1 0,3 1,0
Magnesium / Titan 03Mg/0,1Ti
Titan / Magnesium 0,3Ti/0,1 Mg

Tabelle 12: Schichtparameter der im Salzspriihnebeltest untersuchten PLD-Beschichtung.

Da fiir eine Bestimmung der Schichtdicke kein zerstorungsfreies MeBverfahren zur Ver-
fiigung stand, muBten die Schichtdicken der im Korrosionstest untersuchten Bleche
(Tabelle 12) aus den bisherigen Ergebnissen der Schichtbildungsraten abgeleitet werden. Die
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maximale Schichtdicke bezieht sich auf die Substratposition senkrecht gegeniiber der Laser-

Materie-Wechselwirkungsfliche. Die Beschichtungen erfolgten bei einem Druck von 1-10°.

mbar und einer mittleren Laserstrahlleistungsdichte von 5-10° W/cm®.

Vor der Spriihnebelpriifung wurden die Proben auf der Riickseite und an den Randern, die
nicht beschichtet waren, mit einem Schutzlack versehen um Einfliisse der Korrosion aus
diesen Bereichen zu verhindern. Damit ein Einfluf der Schichtdickenverteilung auf das
Korrosionsverhalten festgestellt werden konnte, wurden die Proben in drei verschiedene

Zonen um das Beschichtungszentrum herum unterteilt, siche Tabelle 13.

Abstand vom Beschichtungszentrum

Zone 1 0 bis 2 cm
Zone 2 2 bis 4 cm
Zone 3 4 bis 6 cm

Tabelle 13: Zoneneinteilung der beschichteten Bleche fiir den Salzspriihnebeltest.

Zn

Zn-Ti

Zn-Ti

Zn-Ti|

Zn-Mg

Zn-Mg

Zn-Mg

Zn-Ti-Mg

Zn-Mg-Ti |
0 200 400 600 800
Standzeit in h

Bild 68: Standzeiten der Feinbleche in Zone 1 bei der Salzspriihnebelpriifung nach [116].

Die Standzeit einer Probe wurde festgestellt, indem das Auftreten von deutlich sichtbaren
Rotrostpunkten an der Oberfldche iiberpriift wurde. Die Priifintervalle liegen in einem
Abstand von 24 h.
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In Bild 68 sind die Ergebnisse der Salzsprithnebelpriifung fiir das Beschichtungszentrum
(entspricht Zone 1) aufgefiihrt. Die Standzeit der elektrolytisch aufgebrachten 7 ym Zinkbe-
schichtung betriigt 70 h [117].

Ein Vergleich von nur aus einem Element bestehenden PLD-Beschichtungen zeigt eine
héhere Standzeit der Magnesiumbeschichtung gegeniiber der Titanbeschichtung in Zone 1
auf. In den Randbereichen (Zone 2 und 3) der beschichteten Substrate kann das gleiche
Verhalten beobachtet werden, jedoch ist hier der Unterschied in der Schutzwirkung zwischen
der Titan- und Magnesiumbeschichtung noch stérker ausgeprégt als in Zone 1. Bild 69 zeigt
die Aufnahmen der Priiflinge mit einer 1 yum Magnesium- bzw. Titanbeschichtung, wie sie
der Sprithnebeluntersuchung nach der maximalen Standzeit entnommen wurden.

Bild 69: Verzinkte Feinblechsubstrate mit je einer 1 pym dicken Magnesium- 390 h (1i.)
und einer Titanbeschichtung 288 h (re.) nach der Salzspriihnebelpriifung.

Beim Auftreten von Fehistellen in der Beschichtung weist Magnesium durch seine hohere
Potentialdifferenz zum Grundmaterial gegeniiber Titan eine bessere anodische Schutzwirkung
auf. Die Ursache fiir die noch schlechtere Schutzwirkung des Titans gegeniiber Magnesium
in den Randbereichen liegt in der gerichteteren Schichtdickenverteilung des Titans, wie sie

schon in Kapitel 7.5 dargestellt wurde.

Bei den PLD-Mehrfachschichten ist eine deutlich héhere Standzeit bei der Magnesiumbe-
schichtung festzustellen, die mit einer diinnen Titanschicht iiberzogen wurde als im Vergleich
zur umgekehrten Schichtabfolge. Die hohere Schutzwirkung kann einerseits durch den
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hoheren Anteil von Magnesium am Schichtaufbau erkléirt werden, da dieser ein hohes elek-
trolytisches Schutzpotential aufweist. Andererseits wird diese auch dadurch erzielt, daf die
Titanbeschichtung im nicht beanspruchten Zustand weniger Risse und Fehlstellen hat als die
Magnesiumbeschichtung. Durch die geringere Anzahl von Fehlstellen?® in der Beschichtung
kann die passivierende Wirkung der Titanbeschichtung ausgenutzt werden, bevor die anodi-
sche Schutzwirkung des Magnesiums erst zu einem spiteren Zeitpunkt einsetzt. Bei der
umgekehrten Schichtung der Elemente ist keine zusatzliche Schutzwirkung durch die Doppel-
beschichtung zu erwarten.

2% Geringere Dropletdichte in der Beschichtung.

8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden grundlegende Untersuchungen des Abtrags- und Schichtbildungs-
verhaltens von Metallen durch das PLD-Verfahren vorgenommen. Bei den Anwendungs-
moglichkeiten stand die Verbesserung des Korrosionsschutzes von Stahlblech durch diinne
Beschichtungen im Vordergrund.

Es konnten die Anforderungen an eine Laserstrahlquelle fiir die PLD aufgezeigt werden. Fiir
einen nutzbaren Materialabtrag sind Laserstrahlquellen erforderlich, die Leistungsdichten
deutlich iiber 10 W/cm? und Pulsdauern im Bereich von Nanosekunden haben. Die Einkopp-
lung einer hohen Pulsenergie in ein Targetmaterial, ohne daf diese Bedingungen fiir Lei-
stungsdichte und Pulsdauer erfiillt sind, geniigt alleine noch nicht. Es kommt dabei zum Ab-.
trag von geschmolzenem Material und somit zu einer inhomogenen Schichtbildung. Elek-
trooptisch giitegeschaltete Nd: YAG-Laser erwiesen sich sowohl auf Grund der physikalischen
Eigenschaften, insbesondere der kurzen Pulsdauer bei-hoher Pulsleistung, als auch der ein-
fachen Handhabung als am besten geeignet fiir die PLD von Metallen.

Durch eingehende Untersuchungen der Struktur der Targetoberfliche konnte festgestellt
werden, daB der Materialabtrag nicht nur durch Laser- und Werkstoffparameter beeinfluBit
wird. Die Strahlform und die relative Bewegung zwischen Laserstrahl und Target beein-
flussen ebenfalls die Wechselwirkung. Auf diese Erkenntnisse aufbauend wurde eine Target-
bewegungseinrichtung entwickelt, die einen optimierten Materialabtrag und eine Steigerung
der Schichtqualitit und -dicke bei gleicher Laserenergie gewihrleistet.

Mit dieser Targetbewegungseinrichtung erfolgten vergleichende Untersuchungen an den
Metallen Aluminium, Magnesium und Titan. Dabei wurde in Ubereinstimmung mit dem
Modell der eindimensionalen Wirmeleitung eine Mindestleistungsdichte der Laserstrahlung
im Bereich von 10° W/cm? fiir den Abtrag dieser Metalle ermittelt. Es konnte desweiteren ein
Zusammenhang zwischen den Laser- und Werkstoffparametern und der Bildung von
Schmelzpartikeln gefunden werden und darauf aufbauend eine Korrelation der Schichtbildung
mit dem Materialabtrag erfolgen.

Die Abschitzungen der notwendigen Vakuumbedingungen zeigten zudem die Mdglichkeit
auf, mit der PLD Nitridverbindungen von Aluminium berzustellen. Dadurch erdffnet sich ein

weiteres Anwendungsfeld fiir dieses Verfahren.
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Ausgehend von diesen Untersuchungen zur Reinmetallabscheidung wurden mehrkomponen-
tige Metallbeschichtungen hergestellt. Sowohl Einzelmetall- als auch mehrkomponentige
PLD-Beschichtungen wurden zur Optimierung des Korrosionsschutzes galvanisch verzinkter
Stahlbleche herangezogen. Die Prifung dieser Beschichtungen in industriellen Versuchsein-
richtungen ergab eine deutliche Erhdhung der Standzeiten gegeniiber konventionell beschich-
teten Stahlproben. Durch ihre Flexibilitit in der Auswahl der Werkstoffe erwies sich die PLD
als ein geeignetes Verfahren, um in kurzer Zeit die Eignung neuer Beschichtungen zum
Korrosionsschutz abschétzen zu knnen.

Hohe Anlagenkosten, insbesondere fiir zur Zeit erhaltliche Laserstrahlquellen, machen einen
Einsatz der PLD in groBtechnischem MaBstab noch nicht unmittelbar greifbar. Daher haben
sich wissenschaftliche Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen zur PLD bisher meist auf die
physikalische Grundlagenforschung und die Abscheidung komplexer Verbindungen konzen-
triert. Die Beschichtungsdauer von mehreren Stunden fiir eine einzelne Beschichtung, die eine
technologische Anwendung haben konnte, ist noch viel zu lange. In dieser Arbeit konnte
jedoch dargestellt werden, daB die Ursache hierfiir nicht beim PLD-Verfahren selbst liegt,
sondern in der noch zu niedrigen mittleren Leistung (10 W) heutiger Kurzpulslaser (Puls*
dauer von einigen ns). Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch schon heute auf, da die
PLD durch ihre hohe Flexibilitit einen entscheidenden Beitrag zur raschen Entwicklung von
neuen Beschichtungen und Schichtsystemen auch fiir groBtechnische Anwendungen leisten

kann.
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Anhang
Werkstoffparameter der untersuchten Metalle ,
Werkstoffparameter von Magnesium
. Tref Ts Ts liqu Tv Tkrit
Werkstoffparameter von Aluminium !
i Temperatur K 298,15 922 922 1363 3530
Teet T, T; g T, T ; EM EM EM OH,,
Temperatur K 298,15 933 933 2740 7340 I Dichte p glem? 1,738 1,59 1,47 041
EM EM EM OH,,, EM 1G 1G,, OH,,,
Dichte P g/em? 2,70 2,38 1,73 0,5 Dichte-Fitfunktion p(M) 1,78-1,34-10*[K"11-T-7,19-10°% [K 3] T2
EM G 1G,,, OH,,,
Molare Masse M g/mol 24,31
Dichte-Fitfunktion p(T) 2,81-4-10°*[K '] T+1,82- 105 [K 3. T2 co
Molare Masse M g/mol 26,98 | Warmeleitfahigkeit K W/iem-K 1,56 0,78
co EM SM
Wirmeleitfahigkeit K W/cnm-K 2,38 0,95 Spez. Warme C, J/igK 1,02 1,33 1,41
EM SM . CO,.. CO,.. CO,..
Spez. Wirmekapazitit c, J/gK 0,899 1,256 1,177 <, J/mol-K 24,86 32,23 34,31
Cco co Cco co Co Cco
<, Jmol'’K | 24,249 33,892 31,748 _ Schmelz-, Verdampfwirme H, kl/g 0,37 5,29
CO,.. CO,.. CO,., H,, EM/CO,,, EM/CO,,,
Schmelz-, Verdampfwirme | Hg, kl/g 0,39 10,9 H_H, | ki/mol 9,04 128,7
H,, EM/CO,, EM/CO,, EM EM
H,.. kJ/mol 10,6 2937 elektr. Widerstand P. pO-cm 22,940,005 [1/K]-T oder
H, EM EM 27,540,005- [1/K]-(T-T)
IG
elektr. Widerstand P, pQ-cm 10,7+0,0145- [1/K]-T oder | —
23 24,22+0,0145- [1/K]-(T-T,) Schallgeschwindigkeit \A cm/s 4,07-10°-62.[1/K)-T
1IG IG
Schallgeschwindigkeit v, c/s 4,75-10%48-[VK}'T Extinktionskoeffizient Ko.5pm 3,5
1G AM
Extinktionskoeffizient Kium 8,5 9,5
AM BH,en | Absorptionskoeffizient Olpsum | 10°m! 88
Kosum 59 55 | AM,,
AM BHw ! Absorptionsgrad Agsum 0,16
Absorptionskoeffizient Oy | 10°m 74 119 AM
AM,,, BH,
Opsym | 10° m? 213 138
AM,, BH,.,
Absorptionsgrad Ay 0,07 0,13
BH,., BH,,
Aojurn
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Werkstoffparmeter von Titan
Ty T, Toww | To Tkrit
Temperatur K 298,15 1933 1933 3560 5380
EM EM EM OH
Dichte P glem? 4,54 4,13 3,75
EM 1G Gy,
Dichte-Fitfunktion p(T) 4,6-2,42-10*%[K'}T
Molare Masse M g/mol 47,88
) co
Wirmeleitfahigkeit K W/ecm-K 0,219
EM
Spez. Wirmekapazitit c, Vg K 0,523 0,71 0,967
Co,.. CO,.. Co,..
<, J/mol-K 25,04 34,12 46,29
Cco co Cco
Schmelz-, Ver- Heo ki/g 0,44 8,95
dampfungswirme H, EM/CO,, EM/CO,..
H,H, | k¥/mol 20,9 4289
EM EM
elekt. Widerstand e pQ-cm 167+159-10*[K"']-
(T-T+678-10° [K?](T-T,)?
SE
Schallgeschwindigkeit v, cm/s 4,41:10°
CA
Extinktionskoeffizient Ko sum 3,3
AM
Absorptionskoeffizient Cosum | 10°m! 83
AMber
Absorptionsgrad Agsum 0,43
AM

Abkiirzungen der Literaturstellen:

AM:Gray, D.W. [33]
BH:Hiittner, B. [32]

CA:Casas, J. [29]

CO:Cox, 1.D. [25]
EM:Emslery, J. [26]

IG:Iida, T.; Guthrie, RIL. [28]
SM:Smithells, C.J. [27]
SE:Seydel, U. [30]

Indizes:

gem: der Werkstoffparameter wurde iiber mehrere Werte gemittelt oder extrapoliert
ber: der Werkstoffparameter wurde aus anderen Werten dieser Literaturstelle berechnet




