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Einleitung 1

1 Einleitung

Bei der Beschreibung der Erwarmung von metallischen Werkstoffen mittels Laserstrahlung
werden Elektronen- und Phononensystem des Materials getrennt betrachtet, da nur die
Elektronen mit der Laserstrahlung wechselwirken. Die Elektronen absorbieren die Photo-
nenenergie und befinden sich nach der Thermalisierungszeit 74, 100 fs im thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Die Elektronen diffundieren aufgrund des Temperaturgradienten
aus der Wechselwirkungszone in das umliegende Gebiet, wodurch die Temperatur im
Wechselwirkungsgebiet abnimmt. Die Energieabgabe an das Gitter wird durch Elektron-
Phonon-StéRe realisiert, wobei die Elektronentemperatur weiter sinkt und die Elektronen-
temperatur des Phononensystems steigt, bis sich ein thermisches Gleichgewicht einstellt
und beide Systeme die gleiche Temperatur besitzen [1]. Die Zeit bis zur Einstellung des
thermischen Gleichgewichts wird Relaxationszeit g genannt und betragt in Abhangigkeit
der Elektronentemperatur und des Materials einige 10 ps [2]. Bei der Verwendung ultrakurz
gepulster Laserstrahlung ist die Pulsdauer der Laserstrahlung geringer als g und 7y, wes-
halb eine getrennte Betrachtung der beiden Systeme bezlglich der Warmeleitung notwen-
dig wird. Die exakte Energieverteilung innerhalb des Elektronensystems und der Energie-
transfer zwischen Elektronen- und Phononensystem sowie die daraus resultierenden An-
derungen der thermophysikalischen und optischen Eigenschaften sind bis heute nicht voll-
standig erklart.

Zeit- und ortsaufgeldste reflektometrische Untersuchungen wahrend und nach der Bestrah-
lung von Aluminium-, Gold-, Molybdan-, Nickel- und Platinschichten sollen die dynamischen
physikalischen Prozesse der Laserstrahlung-Materie-Wechselwirkung aufzeigen. Dies wird
durch ein Reflektometer mit Pump-Probe-Aufbau erreicht (siehe Kapitel 4) Dabei wird die
Anderung des Reflexionsgrades des Probenmaterials im Wechselwirkungsbereich der La-
serstrahlung gemessen. Wird die Laserstrahlung von den Elektronen des bestrahlten Ma-
terials absorbiert, andert sich sein Reflexionsverhalten, was Ruckschlisse auf die Vor-
gange im Material zulasst. Besonders Zeiten unterhalb 7., sind hierbei von Bedeutung, da
fur diesen Zeitraum keine vollstandige Beschreibung der Vorgange im Elektronensystem
existiert.
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2 Stand der Technik

Mittels Reflektometrie kdnnen Anderungen des Reflexionsgrades eines Materials gemes-
sen werden. In Kombination mit einem Pump-Probe-Aufbau wird die zeitliche Auflésung
realisiert. Dabei wird das untersuchte Material mit einem anregenden Pump-Puls mit hoher
Energie bestrahlt und mit einem zweiten Puls niedriger Energie, dem Probe-Puls, die rela-
tive Reflexionsgradanderung i—R = R'R;OR" bestimmt (Kapitel 3.3). Die Verzdgerung des

0

Probe-Pulses zum Pump-Puls sowie die Wellenlange der Probestrahlung kann bei diesem
Aufbau verandert werden. Fur dinne metallische Schichten wurden reflektometrische Un-
tersuchungen in Abhangigkeit von:

- der Schichtdicke der Metallschicht
- der Zeit nach der Anregung
- der Wellenlange der Probe-Strahlung

durchgefiihrt. Relative Reflektivitdtsanderungen A?R von Goldschichten unterschiedlicher

Schichtdicke weisen nach Anregung bei t > 0 ps mit groRer werdender Schichtdicke zu-
nehmend den Verlauf einer exponentiell abfallenden Funktion auf (Abbildung 1) [1].

I i T ! I : I : I

% Ul

=
P
e .
(o}
o

At in ps

Abbildung 1: Relative Reflektivitatsdnderung in Abhédngigkeit des Pump-Probe-Delays At fiir
verschiedene Schichtdicken; Die den Graphen zugehorigen Schichtdicken sind in Nanometer
angegeben; Die Daten wurden mit A4,.,,. = 500 nm, 1 =400 nm und einer Fluenz
Hyymp = 1 mdicm? erzeugt [1].

pump

Weiterhin zeigt die relative Reflektivitdtsanderung eine Abhangigkeit von der Elektronen-
temperatur des Materials auf, die flr die verschiedenen Probe-Wellenlangen unterschied-
lich ist (Abbildung 2). Bei einer Wellenlange von 400 nm ist die Abhangigkeit von der Elekt-
ronentemperatur sehr gering.



4 Stand der Technik

0 F T J J T T T T T T T J T T " J ]

80

40 |

30 F

%

20 +

—In

AR .

_20 o 1 L 1 L7
0 1000 2000 3000 4000
T, inK
Abbildung 2: Relative Reflektivititsianderung von Gold in Abhangigkeit der Elektronentempe-
ratur T, und der Wellenldnge der Probestrahlung [1]

Bei einer Wellenlange der Probestrahlung von 480 nm nimmt die relative Reflektivitatsan-
derung am starksten mit der Elektronentemperatur zu und nimmt mit weiter steigender Wel-
lenlange ab. Bei Wellenlangen gréfler als 500 nm wird die Reflektivitatsanderung negativ,
da bei diesen Wellenlangen die Photonen ausreichend Energie besitzen um Elektronen im
s-/p-Band in das d-Band anzuregen, wobei die Photonenenergie absorbiert wird und
dadurch weniger Strahlung reflektiert wird.

| T T T T T T T T |
T -
- A lJ -

J
T o i
C s 4
2 05 2
G

o -
o - o o 1 um -
< i o o 90 nm 1

| 1 1 | 1 1 | L I

8] 0.5 1

Fluenz (norm.u.)

Abbildung 3: Reflektivitatsdanderung in Abhédngigkeit der Fluenz bei zwei verschiedenen
Schichtdicken, gemessen mit 4,,,,, = 400 nm und 4., = 489 nm. Die Fluenz wurde bis zur

Ablationsschwelle erhoht, die auf der Fluenzachse als 1 dargestelit ist [1].
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Die Abhangigkeit der Reflektivitatsanderung A?R von der Fluenz wurde bei einem konstanten

Delay von At = 50 ps Uberprift [1]. In Abbildung 3 wird ein konstanter Anstieg der Reflekti-
vitdtsanderung mit steigender Fluenz bei einer Schichtdicke von d = 90 nm deutlich. Bei
d =1 um wird der Anstieg mit zunehmender Fluenz kleiner. Das nichtlineare Verhalten der
Reflektivitatsanderung wird auf starkere Diffusion bei grofen Schichtdicken zurtickgefuhrt.

In dieser Arbeit wird die Fluenz der verwendeten Pumpstrahlung bis weit tGber die Abtrags-
schwelle erhdht, sowie eine Zeitspanne von 2 ns mit einer minimalen zeitlichen Auflésung
von 40 fs betrachtet, was detailliertere Riickschlisse auf die Dynamik des Elektronensys-
tems zulasst. Weiterhin werden weitere Metalle bezlglich ihrer relativen Reflektivitatsande-
rung in Abhangigkeit der Fluenz und der Zeit betrachtet.
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3 Grundlagen

3.1 Freies Elektronengas

Metalle, deren Elektronen nicht fest an die Gitteratome gebunden sind, haben delokalisierte
Elektronen. Unter der Annahme, dass diese Elektronen nicht mit den Atomrimpfen und
auch nicht miteinander wechselwirken, spricht man von einem freien Elektronengas. Die
Zustande, die die Elektronen einnehmen kénnen werden nach dem Pauli-Prinzip besetzt,
was besagt, dass zwei Elektronen eines Atoms nicht in allen Quantenzahlen Ubereinstim-
men kénnen. Das flhrt dazu, dass am absoluten Nullpunkt T = 0 K alle Energiezustande
von der niedrigsten Energie bis zur Fermienergie besetzt sind und Elektronenzustande ho-
herer Energie unbesetzt sind [3]. Die temperaturabhangige Verteilung der Elektronenzu-
stande wird durch die Fermi-Dirac-Verteilung

| =

fET) =
eksT + 1

3-1

=

beschrieben (Abbildung 4). Dabei ist E die Energie des Zustandes des Teilchens, p das
chemische Potential und kg die Boltzmann-Konstante. Bei Temperaturen T > 0 K findet der
Ubergang von besetzten zu unbesetzten Zustanden in einem Energieintervall von etwa 2 -
kgT in der Umgebung der Fermienergie statt.

1 T T T T T T
= \ —7T=0K
308 ——T=273K |-
'% —— T =2000 K
>| 06" il
[}
© i i
5 04
=
= D2 ]
. \

O 1 1 | 1 1 1 |

0 1 2 3 4 5 EF 6 7

Energie in eV

Abbildung 4: Fermi-Dirac-Verteilung fiir verschiedene Temperaturen

In dieser Naherung befinden sich Elektronen in einem konstanten Potential, das nur durch
den Probenrand begrenzt ist. Das Kastenpotential ist in Abbildung 5 flir das freie Elektro-
nengas in Metallen dargestellt. Die Potentialtiefe ist mit W bezeichnet und die Austrittsarbeit
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Vakuum Freies Elektronengas Vakuum

Ortskoordinate x

Abbildung 5: Potential eines freien Elektronengases mit Potentialtiefe W, Austrittsarbeit ®
und Fermienergie Ep [4]

® muss aufgebracht werden, um ein Elektron aus dem Potential des Metalls zu entfernen
[4]. Die Fermi-Dirac-Statistik trifft keine Aussage Uber die Anzahl der Energiezustande in
einem Energieintervall. Fir diese Betrachtung wird die Zustandsdichte D (E) verwendet, die
sich aus der Beschreibung der Elektronen als Welle in dem Potential des Kristallgitters des
Metalls herleitet. Fir das 3-dimensionale freie Elektronengas gilt:
voo2omye
‘m 3-2
b®) =7 (F) E

Dabei stellt V das Volumen des Kristalls und m die Masse der Elektronen dar, # ist das
reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum und E die Energie.

1.2

D(E) Aluminium
D(E) freies Elektronengas

D(E) in Zusténde/eV/Atom

02r

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
E—EF ineV

Abbildung 6: Zustandsdichte (DOS) fiir Aluminium und fiir das freie Elektronengas [5]



Grundlagen 9

Wird die Verteilung f(E,T) auf die Zustandsdichte D(E) von Metallen angewendet, ergibt
f(E,T) - D(E) die Zustandsdichte der besetzten Zustéande bei einer bestimmten Temperatur
(Abbildung 7) [6]. Die Berucksichtigung der Fermiverteilung macht deutlich, dass bei hohen
Elektronentemperaturen Zustande mit der Energie E > E angeregt werden kdnnen, da de-
ren Besetzungswahrscheinlichkeit nicht mehr Null betragt.

T=0K T =3000 K

-
-

I o
o ™
e I
e} o

N
~
©
~

©
N}
o
N

—— D(E) Aluminum | |
——D(B),, - fE)

—— D(E) Aluminum | |
——D(E),, - f(E)

D(E) in Zustande/eV/Atom
D(E) in Zustande/eV/Atom

o
o

-10 -5 0 5 10 15 -10 -5 0 5 10 15

Abbildung 7: Anwendung der Fermiverteilung auf die Zustandsdichten von Aluminium [5]

Das Modell des freien Elektronengases setzt ein ortsunabhangiges und konstantes Poten-
tial, sowie eine isotrope Struktur des Kristallgitters des Metalls voraus. Die Verwendung des
Modells des freien Elektronengases fur Metalle fiihrt zu einer realitdtsnahen Beschreibung
von einfachen Metallen mit s- und p-Elektronen (Abbildung 6). Bei Ubergangsmetallen ist
der Einfluss der teilweise gefiillten d-Orbitale auf die Eigenschaften der Metalle grofer,
weshalb das Modell des freien Elektronengases nicht angewendet werden kann [3]. Wei-
terhin kénnen nicht alle Eigenschaften von Metallen mit dem Modell des freien Elektronen-
gases erklart werden, da Metalle ein gitterperiodisches Potential aufweisen. Daraus erge-
ben sich periodisch auftretende Energiezustande, die durch verbotene Zonen getrennt sind.
Innerhalb der verbotenen Zonen konnen die Elektronen keine Zustdnde annehmen, wes-
halb die Einflihrung von Energiebandern notwendig wird.

3.2 Bandermodell

Das Bandermodell ist eine modellhafte Beschreibung von Energiezustanden der Elektronen
in einem idealen Einkristall, das ein periodisches Gitter aufweist. Die Energiezustande wer-
den gemal dem Pauli-Prinzip besetzt. Die besetzten Energiezustédnde sind durch das git-
terperiodische Potential nicht kontinuierlich, sondern diskret. Mehrere Elektronen kénnen
sich im gleichen Energieniveau befinden, wobei jedem Energieniveau Orbitale zugeordnet
werden, die die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen beschreiben. Gibt es nur ein
Orbital auf einem Energieniveau, wird es s-Orbital genannt. Bei 3 Orbitalen je Energieni-
veau spricht man von p-Orbitalen und bei 5 Orbitalen je Energieniveau von d-Orbitalen.
Uberlagern sich Orbitale einzelner Atome entstehen Energiebander, dabei entsteht bei der
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Uberlagerung der s-Orbitale das s-Band und bei der Uberlagerung der p-Orbitale entsteht
das p-Band [7]. Elemente aus den Nebengruppen weisen auflerdem ein d-Band auf und
Metalle aus der Gruppe der Lanthanoide und Actinoide besitzen ein f-Band.

Wechselwirkt ein Photon mit der Energie E = h - v mit einem Elektron in einem Metall, wird
das Elektron in einen héheren Energiezustand angeregt. Ist der angeregte Zustand inner-
halb des gleichen Energiebandes, wird von einem Intrabandlibergang gesprochen. Ist die
Energie des Photons gréRer als die Energie eines erlaubten Ubergangs zwischen zwei
Bandern, findet einen Interbandiibergang statt. Die kleinste Energiemenge, die nétig ist, um
ein Elektron in einen freien Zustand nahe der Fermienergie anzuregen, wird Ejrr (eng. in-
terband transition threshold) genannt und stellt die Schwelle fir einen Interbandiibergang
dar.

E
p=h-k
‘- . hv = ITT o kBTZ
s/p-Band
L v ] EF
\ e
T <
| S | d-Band
hvy = ITT hv = ITT — kgT;

- k

Abbildung 8 Schematische Darstellung von Intra- und Interbandiibergangen in Edelmetallen

(8]

Sie ist abhangig von der Bandstruktur und der Energiedifferenz zwischen dem auf3ersten
besetzten Band und dem innersten teilweise oder nicht besetzten Band. Dadurch ist die
Epr charakteristisch fur jedes Material [8]. Weiterhin muss bei einem Bandibergang der
Impulserhaltungssatz erflillt sein, was bei einem Intrabandiibergang durch Sté3e mit Pho-
nonen erfolgt. In Abbildung 8 wird deutlich, dass sich bei einem Intrabandibergang der
Impuls des Elektrons p = f - k, mit dem Betrag des Wellenzahlvektors k und dem reduzier-
ten Wirkungsquantum #, andern muss, da es keine zwei Energiezustande mit gleichem
Impuls im gleichen Energieband gibt.

Bei Metallen kénnen mehrere Bander im Bereich der Fermienergie Uberlappen, wodurch
diese Bander nur teilweise besetzt sein kénnen. Bei Ubergangsmetallen ist der Ubergang
zwischen dem s-/p- und dem d-Band bei einer Energie E > Eg, was mehrere Ubergange
zwischen energetisch niedrigen Zustadnden des d-Bandes zum s-Band erlaubt und gleich-
zeitig Interbandiibergange in den jeweiligen Bandern zulasst (Abbildung 9) [8].
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Zustandsdichte in Abhangigkeit der Energie fir
Ubergangsmetalle wie Eisen, Cobalt oder Nickel, nach [9]. Der graue Bereich stellt die be-
setzten Zustande dar.

Bei Edelmetallen ist die E;pr vergleichsweise hoch, da der Ubergang vom s-/p-Band zum

d-Band deutlich unterhalb der Fermi-Energie liegt (Abbildung 10). Treffen Photonen mit ei-

ner Photonenenergie gréler als Ejpr auf die Elektronen des d-Bandes, werden diese in

unbesetzte Zusténdg des s-/p-Bandes angeregt. Die E;pr und die aquivalente Photonen-
C

wellenlange A;pr = - ,sind fur Kupfer, Silber und Gold in Tabelle 1 dargestellt. Da nur bei
ITT

den Metallen Kupfer und Gold diese Wellenlange im sichtbaren Bereich liegt, sind diese
Metalle farbig.

d-Band

s-/p-Band

Zustandsdichte

ml-..-- i - mmE =

Tl

Energie

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Zustandsdichte in Abh&ngigkeit der Energie
fur Ubergangsmetalle der Kupfer- Zinkgruppe [9]
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Tabelle 1: Energie E;rprund die daraus resultierende Wellenlange A, eines Photons fiir den

Interbandiibergang.

Element | E;pr in €V | Agpp in nm | Quelle
Cu 2,15 577 [8]
Ag 4,0 310 [8]
Au 2,48 500 [1]

3.3 Abtragsmechanismen

Liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht in einem Material vor, stehen die Zustandsgré-
Ben Temperatur, Druck und Dichte in einem festen Verhaltnis zueinander. Der Zusammen-
hang von jeweils zwei Zustandsgré3en kann in einem Phasendiagramm veranschaulicht
werden, wobei in Abbildung 11 der Zusammenhang zwischen den ZustandsgréoRen Tem-
peratur und Dichte dargestellt ist. Die einzelnen Phasen werden durch Phasengrenzlinien
getrennt. Stabile Phasen sind durch einfache Buchstaben (flissig: I, gasférmig: g und fest:
s) und instabile Phasen in Klammern ausgewiesen. Die Binodale (bn) trennt den stabilen
Bereich oberhalb vom metastabilen Bereich unterhalb. Sie stellt die Grenze der normalen
Verdampfung bzw. Kondensation dar. Metastabile Zustande sind Zustande, die ihrer Zu-
standsgroRen zufolge eigentlich eine andere Phase aufweisen missten. Diese Zustande
sind solange stabil, bis auRere Einflisse das Gleichgewicht stéren und eine Phasenum-
wandlung verursachen. Ist das der Fall, bildet sich ein Keim fiir die neue Phase. Daflir wird
eine Keimbildungsarbeit benétigt, die die Phasenumwandlungsenthalpie und die Oberfla-
chenenergie beinhaltet [10].

N

T. kK
— N W = Ot Oy N 0o

p, g/cm’

Abbildung 11: Temperatur-Dichte-Phasendiagramm fiir Gold: gezeigt ist die Binodale (bn)
und die Spinodale (sp) nach [11, 12] mit zwei Anregungspfaden fiir rot Gentle- und blau
Strong-Abtrag[10]
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Erst wenn die Phasenumwandlungsenthalpie gréler ist als die Oberflachenenergie ist der
Keim stabil. Phasenumwandlungsenthalpie und Oberflachenenergie werden mit steigender
Temperatur kleiner und erreichen bei der kritischen Temperatur den Wert Null, wodurch
keine Energie mehr flr einen Phasenlibergang aufgewandt werden muss, jedoch aber auch
keine Energie frei wird. Oberhalb der kritischen Temperatur findet deshalb keine Phasen-
umwandlung statt. Beide Phasen, flissig und gasférmig, liegen gleichermalen vor, und
zwischen diesen Phasen kann nicht mehr unterschieden werden. Dieser Zustand wird su-
perkritisches Fluid genannt und hat bei geringen Dichten die Eigenschaften eines Gases
und bei steigender Dichte zunehmend Eigenschaften einer Flissigkeit. An den metastabi-
len Bereich grenzt die Spinodale, die den Bereich der Koexistenz der beiden Phasen um-
schliefdt. Dieser Bereich wird als instabile Zone bezeichnet. In dieser Zone muss zwingend
eine Trennung von Gas und Flussigkeit erfolgen, wobei jedoch die Kriterien zur Bildung von
Keimen beachtet werden muissen [10].

Liegt eine unterklhlte oder Uberhitzte Flissigkeit vor, kann Keimbildung auftreten. Ist die
KeimgroRe zu klein, Uberwiegt die Oberflachenspannung gegenliber der Umwandlungsent-
halpie und die Keime |6sen sich wieder auf. Erreichen die Keime jedoch eine kritische
Grole, wachsen diese stabil weiter und weitere Keime kénnen sich anlagern. Aufgrund der
Phasenumwandlung resultiert eine Druckanderung, da die neue Phase eine andere Dichte
besitzt [13].

Im Allgemeinen wird bei der Bearbeitung von Metallen mit ultrakurz gepulster Laserstrah-
lung von zwei verschiedenen Ablationsregimen gesprochen: dem Gentle-Regime und dem
Strong-Regime. Das Gentle-Regime ist gekennzeichnet durch eine Uberlagerung aus der
Keimbildung der Schmelze an der Oberflache, was als heterogenes Schmelzen bezeichnet
wird, und der Keimbildung im Inneren des Materials durch eine Uberhitzung der festen Pha-
sen, was als homogenes Schmelzen bezeichnet wird. Das heterogene Schmelzen findet
bei Temperaturen groRer als die Schmelztemperatur T, an der Materialoberflache statt,
wobei sich die Schmelzfront in das Material mit maximal Schallgeschwindigkeit ausbreitet.
Das homogene Schmelzen findet bei Temperaturen T > 1,5 T,, statt und kann deutlich
schneller als das heterogene Schmelzen stattfinden [13].

In Abbildung 11 wird der Pfad des Gentle-Regimes durch die rote Linie dargestellt. Diese
durchlauft von der festen Phase A Uber die Strecke A-B den Koexistenzbereich von fester
und flissiger Phase s+l und wird dann als Flussigkeit im Punkt C weiter erwarmt. Dort geht
die Flussigkeit in eine Uberhitzte Schmelze Uber. Im Punkt D wird die Spinodale sp erreicht
und die instabile Zone durchlaufen. Dabei entstehen Phasenkeime, die bei Uberschreitung
der kritischen GrofRe am Punkt E zur Gasentwicklung flihren. Diese Keime besitzen eine
wesentlich geringere Dichte, wodurch das Gemisch I+g schlagartig expandiert. Dieser Vor-
gang wird Phasenexplosion genannt, wobei eine Entmischung stattfindet, was als homoge-
nes Verdampfen bezeichnet wird. Dies findet erst am Phasenkeim und spater auch in an-
deren Gebieten statt, in denen metastabile Phasen existieren und auch dort eine Phasen-
umwandlung hervorrufen. Je weiter sich die vorherrschende Temperatur der kritischen
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Temperatur ndhert, desto schneller findet Phasenexplosion statt. Gas und Flissigkeit tren-
nen sich solange bis die jeweiligen Phasen einen stabilen Zustand entlang der Binodalen
(Punkte F und G) einnehmen [10].

Im Strong-Regime wird in Bezug auf den Abtragsmechanismus von ,critical point phase
separation“ (CPPS) gesprochen. Die Fluenz ist hoch genug, um vorwiegend homogenes
Schmelzen im Inneren des Materials zu erméglichen. Die Vorgange, die hierbei stattfinden
sind in Abbildung 11 blau dargestellt. Durch die schnelle Erwarmung kann sich das Material
in der Schmelze nicht ausdehnen, wodurch keine Dichtednderung entsteht, was im Dia-
gramm durch die Gerade AHI dargestellt wird. Folglich steigen der Druck und die Tempe-
ratur. Wenn die Temperatur die kritische Temperatur Ubersteigt, liegt das Material im Punkt
| als superkritisches Fluid vor. Nun setzt die Ausdehnung des Materials ein, wobei oberfla-
chennahe Bereiche, aufgrund des fehlenden Widerstandes gegen die Expansion, als Ers-
tes mit der Expansion beginnen. Danach kénnen sich auch Bereiche tiefer im Inneren des
Materials ausdehnen. Warmediffusion und die damit verbundene Warmeabgabe sorgt fir
eine Abkuhlung des superkritischen Fluides, wodurch das Material, in Verbindung mit der
Expansion, im Phasendiagramm den Punkt J erreicht. Durch weitere Expansion und Ab-
kihlung werden der metastabile Bereich und die Spinodale Uberschritten, was zu einer
Trennung in Dampf und Flissigkeitstropfen, unter Beachtung der notwendigen Bedingun-
gen zur Keimbildung, fihrt. Dabei ist die Verdampfungsenthalpie niedrig, da die vorherr-
schende Temperatur grof} ist und damit auch die Oberflachenspannung der Phasenkeime
gering ist. Die daraus resultierende Expansion wird kaum gehemmt und sorgt flr einen
deutlich héheren Materialabtrag als bei der Phasenexplosion [14].

Der Vergleich der Abtragsregime Gentle und Strong zeigt, dass die Phase ausschlagge-
bend ist, von der aus die instabile Zone erreicht bzw. die Spinodale tberschritten wird. Bei
der Phasenexplosion wird dies aus einer Uberhitzten Schmelze getan. Bei CPPS ist das
Material in einem superkritischen Zustand bevor die Spinodale Gberschritten wird. Dadurch
ist die Temperatur bei CPPS grofer und die Keimbildungsarbeit geringer. Die Keimbildung
erfolgt deshalb bei CPPS aufgrund des geringeren Widerstandes zur Phasenumwandlung
schneller und flhrt zu gréRerem Materialabtrag als bei der Phasenexplosion im Gentle-
Regime [10].
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4 Material und Methoden

In dieser Arbeit werden Schichten von Aluminium (Dicke d = 0,3 ym), Gold (d = 0,2 ym),
Molybdan (d = 2 ym), Nickel (d = 1 ym) und Platin (d = 1 ym) auf Floatglassubstraten, die
mit Einzelpulsen ultrakurz gepulster Laserstrahlung bearbeitet werden, untersucht. Die vom
Laser (Astrella, Fa. Coherent Inc.) emittierte Laserstrahlung weist eine mittlere Wellenlange
von A = 800 nm und eine Pulsdauer von t = 35 fs auf (Abbildung 12), welche mit einem
GRENOUILLE Modell 8-12-USB (Fa. Swamp Optics, LLC) gemessen werden. Laut Her-
steller entspricht die raumliche Verteilung einem TEMgo-Mode mit M2>1,25.

Zeitliche Intensitatsverteilung Spektrale Intensitatsverteilung
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Abbildung 12: Zeitliche sowie spektrale Intensitidtsverteilung
der verwendeten Laserstrahlung.

Die Metallproben wurden mittels eines Pump-Probe-Aufbaus bestrahlt (Abbildung 13), wo-
bei zwei Pulse verwendet werden. Ein Puls mit grof3er Energie, welcher eine Materialver-
anderung hervorruft, wird Pumplaserstrahlung genannt. Der zweite Puls mit geringer Ener-
gie registriert die hervorgerufene Veranderung und wird als Probelaserstrahlung bezeich-
net. Die Pumplaserstrahlung trifft hierbei senkrecht auf die Metalloberflache, wahrend die
Probelaserstrahlung unter einem Winkel von 8 = 60° einfallt. Die Probelaserstrahlung wird
an der Oberflache der Metallprobe reflektiert und trifft durch einen Filter, der die Streuung
der Pumplaserstrahlung herausfiltert, auf die Kamera. Fir die Untersuchungen wurde die
Energie der Pumplaserstrahlung variiert und die optische Weglange der Pumpstrahlung so
verandert, dass die zeitliche Verzégerung der Probelaserstrahlung 20 aquidistanten Zeit-
punkten auf einer logarithmischen Zeitskala von t = 0 fs bis t = 2 ns entspricht, wobei die
kleinste zeitliche Aufldsung 40 fs betragt. Die zeitliche Auflésung wird mittels einer Verzo-
gerungsstrecke im Strahlengang der Pumplaserstrahlung realisiert, welche mit einer Line-
arachse eingestellt werden kann. Die zeitlichen Abstande, die durch die Aquidistanz einer
logarithmischen Skala kleiner sein sollten als 40 fs, werden auf 40 fs festgelegt. Der durch
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die Verzogerungsstrecke eingestellte Zeitunterschied zwischen Pump- und Probestrahlung
wird Pump-Probe-Delay genannt.

Bei der Erstellung der Bildaufnahmen wurde darauf geachtet, dass mindestens einer der
ersten 40 fs-Verzogerungsschritte Aufnahmen des Metalls vor Eintreffen der Pumplaser-
strahlung enthalten. Die ersten Aufnahmen der Oberflache vor der Bestrahlung wurden zur
Normierung der Reflektivitdtsdnderung verwendet. Die Fluenz der verwendeten Pumpla-

serstrahlung wurde in ca. 40 Abstufungen von ca. 15 J/cm? auf null gesenkt, wobei Pulse-
nergien von Qp,,mpy < 65 uJ auftreten. Die Probelaserstrahlung hat eine Wellenlange von

Aprobe =440 nm und eine Pulsdauer von 7,4, = 60 fs.

Verzégerungs
strecke

Strahl
teiler

LASER

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Pump-Probe-Aufbaus rot Probelaserstrahlung
blau Pumplaserstrahlung [15]

Aus den Helligkeitswerten der von der Metallprobe reflektierten Strahlung von 3 Bildern mit
gleichen Parametern wird das arithmetische Mittel gebildet und die Helligkeitswerte des
Hintergrundrauschens durch Zimmerbeleuchtung abgezogen (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Beispielhaft erhaltene gemittelte Bilder bei der Bestrahlung von Gold mit ei-
ner Fluenz der verwendeten Laserstrahlung von H = 13,7 J/Icm? zu verschiedenen Zeiten
t nach der Bestrahlung
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Die Anderung des Reflexionsverhaltens zu spateren Zeitpunkten wird auf R, normiert, wel-
ches sich aus den Aufnahmen vor der Bestrahlung ergibt, sodass die relative Reflektivitat-
sanderung:

AR _R—R,
Ry Ro

berechnet wird. Mit dieser Methode werden Falschfarbendarstellungen der erhaltenen Bil-
der erstellt (Abbildung 15).

t=0ps t=240fs t=4ps t=44 ps t=202 ps t=434 ps
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Abbildung 15: Beispielhaft erhaltene relative Anderung der Reflektivitit bei der Bestrahlung
von Gold mit einer Fluenz der verwendeten Laserstrahlung von H = 13,7 J/lcm? zu verschie-
denen Zeiten t nach der Bestrahlung.

Das Verhaltnis A?R wird fir alle verwendeten 5 Metalle in 20 verschiedenen Pump-Probe-

Delays mit jeweils ca. 40 Abstufungen der Fluenz der Pumplaserstrahlung fir das erhaltene
Bild berechnet. Zur Darstellung der Ergebnisse wird von den Bildern des Abtrages jeweils
ein Querschnitt betrachtet, der durch das Zentrum der Abtragstruktur verlauft (Abbildung
15). Die Querschnitte werden dann zu einem bestimmten Pump-Probe-Delay in Abhangig-
keit der Fluenz oder zu einer bestimmten Fluenz in Abhangigkeit des Pump-Probe-Delays
der verwendeten Laserstrahlung dargestellt (Abbildung 16). Die Werte zwischen den 20
Zeit- und ca. 40 Fluenzstufen werden interpoliert und die relative Reflektivitdtsanderung
ebenfalls in Falschfarben widergegeben.
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Abbildung 16: Querschnitte aus dem Zentrum der Abtragsstrukturen in Abhéngigkeit der
Zeit links ohne Interpolation rechts mit Interpolation fiir Gold
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Gold

Bei der Untersuchung einer 0,2 ym dicken Goldschicht wurde die Abhangigkeit der relativen
Reflektivitatsanderung A?R von der Fluenz der Pumplaserstrahlung zu verschiedenen Zeiten

im Intervall 0 fs< t < 2 ns nach der Bestrahlung betrachtet. Bei t = 53 fs nach der Bestrah-
lung mit ultrakurz gepulster Laserstrahlung wird eine ausschlieBlich positive relative Reflek-
tivitdtsanderung gemessen (Abbildung 17). Durch die Photonenenergie der Probelaser-
strahlung werden Elektronen zum Ubergang vom d-Band in das s-/p-Band angeregt, da die
Energie der Photonen groRer ist als Ejpr. Treffen die Photonen der Probe-Laserstrahlung
jedoch auf bereits durch die Pumplaserstrahlung angeregte Elektronen, werden die Photo-
nen nicht absorbiert, sondern reflektiert, was sich in einer positiven Anderung der Reflekti-
vitat widerspiegelt. Die Ausdehnung der positiven Reflektivitdtsanderung wird mit zuneh-
mender Fluenz gréRer.
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Abbildung 17: Relative Reflektivititsdnderung zu verschiedenen Zeiten nach der Bestrah-
lung in Abhangigkeit der Fluenz
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Nach einer Pikosekunde ist bei Fluenzen gréRRer als 3 J/cm? ein Bereich negativer Reflekti-
vitdtsanderung bei y = 0 um zu beobachten, der von einem Bereich positiver Reflektivitat-
sanderung umhdillt ist. Nach einer Pikosekunde hat das Elektronensystem Uber Stof3e einen
Teil seiner Energie an das Phononensystem abgegeben. Dadurch erhitzt sich das Material,
wobei die Reflektivitat abnimmt. Dies geschieht bis das Material, wie in Kapitel 3.3 beschrie-
ben, in ein Uberkritisches Fluid Ubergeht. Bei der darauffolgenden Trennung von Flissig-
und Gasphase bis t = 10 ps entsteht Strong-Abtrag und die Reflektivitat nimmt ab, da die
Struktur weniger reflektiert als die Metalloberflache. Bis t =44 ps wird der Bereich negativer
Reflektivitat gréer und A?R nimmt weiter ab und bleibt nach 94 ps bis t = 434 ps gleich grof}

(Die Darstellungen zu jedem gemessenen Zeitpunkt sind in Anlage Il zu finden). Der um-
hillende Bereich positiver Reflektivitatsanderung ist kleiner geworden, da die angeregten
Elektronen ihre Energie weitestgehend an das Gitter abgegeben haben und wieder in ihren
Grundzustand Ubergehen. 931 ps nach der Bestrahlung wird das Material, das im Gentle-
Regime abgetragen wird, durch den Druck im Material von der Oberflache weg beférdert
[16], was in Abbildung 18 als Struktur mit%R > 50 % erkennbar ist. Diese Struktur tritt bereits

bei Fluenzen oberhalb von Hj auf, was den Schluss zulasst, dass es sich dabei um Gentle-
Abtrag handelt.
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Abbildung 18: Darstellung der relativen Reflektivitatsdnderung in Abhangigkeit der Fluenz
bei t = 31 ps. Gold, das durch Gentle-Abtrag abgetragen wurde, hat sich von der Oberflache
gelost.

Mit der Annahme einer gaul3férmigen raumlichen Verteilung der Pumplaserstrahlung lasst
sich bei jeder Fluenz der Abstand zu Pulsschwerpunkt zuordnen, an dem die Schwellfluenz
fur den Materialabtrag erreicht ist. Die Schwellfluenzen flir Materialabtrag, die nach der Me-

thode von Liu [17] bestimmt wurden und im Gentle-Regime Hg = 1,1# und im Strong-
J

cm?
trachtung der Abhangigkeit der Reflektivitdtsdnderung vom Abtragsregime maéglich. Wird
dazu, wie bei der Bestimmung der Schwellfluenz nach der Methode von Liu, die Darstellung
des Durchmesserquadrates des Abtrages Uber den dekadischen Logarithmus der Fluenz

Regime Hg = 2,1 betragen, sind in Abbildung 18 hervorgehoben. Dadurch wird eine Be-
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verwendet, ergeben sich D?(H = H;) und D?(H = Hg) zu Geraden. In Abbildung 19 wird
dies dargestellt, wobei eine Abweichung von einem linearen Verhalten fir hohe Fluenzen
vor allem fUr negative D>Werte auffallt. Die Erhdhung der Reflektivitat findet schon vor Er-
reichen der Schwelle flr Gentle-Abtrag statt, hat jedoch ihr Maximum im Fluenzbereich
zwischen Hg und Hs, bevor sie wieder abnimmt und mit Ubersteigen der Schwellfluenz fiir
Strong-Abtrag negativ wird. In Abbildung 19 werden die gleichen Zeitpunkte betrachtet wie
in Abbildung 18 und eine Unabhangigkeit der Reflektivitdtserh6hung bei t = 53 fs von den
Abtragsschwellen wird deutlich, denn da tritt positive Reflektivitdtsanderung unterhalb von
H¢ und oberhalb von Hg auf. Mit zunehmender Zeit beschrankt sich der Bereich mit positiver
A?R auf Fluenzen kleiner Hg. Weiterhin kann gezeigt werden, dass nur bei Fluenzen H > Hg

bei t = 1 ps ein Bereich negativer Reflektivitdtsanderung auftritt, der bei t = 10 ps ein A?R ~

0 % aufweist und danach wieder negativ wird. Da dieses Verhalten ausschlieRlich bei
Fluenzen oberhalb von Hg auftritt, wird die Vermutung bestarkt, dass dies auf den Mecha-
nismus des Strong-Abtrages zurickzufiihren ist.
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Abbildung 19: Quadrat der Lange D der relativen Reflektivitdtsdnderung logarithmisch uiber
die Fluenz H aufgetragen zu verschiedenen Zeiten nach der Bestrahlung fiir Gold

Wird nun der zeitliche Verlauf als Funktion der Fluenz betrachtet (Abbildung 20), wird bei
H =1,2 J/lcm? deutlich, dass der Bereich mit A?R > 0 bis t = 250 fs groRRer wird und danach

durch Energieabgabe der Elektronen an das Gitter und der damit verbundenen Riickgang
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in den Grundzustand die Reflektivitdtsanderung abnimmt. Bei Fluenzen Gber H =3 J/cm?
wird der Riickgang des Bereichs negativer Reflektivitat bis etwa t = 10 ps deutlich, da hier
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Abbildung 20: Relative Reflektivitidtsdnderung bei verschiedenen Fluenzen in Abhéngigkeit
der Zeit nach der Bestrahlung fiir Gold

das Uberkritische Fluid entstehen konnte, wie bereits beschrieben. Weiterhin ist bei Fluen-
zen oberhalb der Abtragsschwelle fur Gentle-Abtrag ein Bereich mit positiven A% bei

t = 1 ns zu erkennen, der durch das herausgeschleuderte Material entsteht, das sich von
der Materialoberflache abhebt.

5.2 Aluminium

Der Zustand der freien Elektronen von Aluminium lasst sich durch ein Elektronengas be-
schreiben (siehe Kapitel 3.1), da die Elektronen keine d-Orbitale besetzen und kein Inter-
bandibergang stattfinden. Durch die Absorption der Pumplaserstrahlung entsteht im Elekt-
ronensystem ein thermodynamisches Ungleichgewicht. Nach der Relaxation des Elektro-
nensystems stellt sich eine Fermiverteilung mit hdherer Temperatur als vor der Bestrahlung
ein. Dadurch entstehen freie Zustande unterhalb der Fermienergie, die die Elektronen be-
setzen kdénnen, wodurch der Absorptionsgrad steigt und die Reflektivitat sinkt. Wie bei Gold
wird zunachst die Abhangigkeit der relativen Reflektivitatsanderung von der Fluenz der
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Pumplaserstrahlung zu verschiedenen Zeiten nach der Bestrahlung gemessen (Abbildung
21).
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Abbildung 21: Relative Reflektivititsdnderung zu verschiedenen Zeiten nach der Bestrah-
lung in Abhéngigkeit der Fluenz fiir Aluminium

Eine Reflektivitatsanderung von etwa -10 % ist bei Fluenzen H >5 J/cm? nach 40 fs nach
der Bestrahlung der 0,3 pm dicken Aluminiumschicht zu erkennen. Bei t =1 ps ist in diesem
Bereich die Reflektivitatsdnderung auf etwa A?R =-80 % gefallen, wobei ein Teilbereich da-

von eine relative Reflektivitat von etwa -10 % beibehalt. Dieser Teilbereich ist bei t =94 ps
deutlicher zu erkennen (rot markierter Bereich) und ist vermutlich auf Pumplaserstrahlung
zurtckzufuhren, die nicht vom Filter vor der Kamera gefiltert wird, weil die Intensitat der auf
den Filter treffenden Strahlung zu hoch ist (Abbildung 22). Weiterhin wird bei t =94 ps die
negative Reflektivitatsanderung von -80 % bei niedrigeren Fluenzen der Pumplaserstrah-
lung deutlich.
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Abbildung 22 Reflektivitatsmessung mit H =13,7 J/cm? t =202 ps nach der Bestrahlung:
Pumplaserstrahlung im Zentrum der bestrahlten Aluminiumflache,
die nicht gefiltert werden konnte

Die Untersuchungen fiir die Delays t =931 ps und t =2 ns wurden an einem anderen Tag
durchgeflihrt, an dem keine Streustrahlung im Zentrum der Strukturen auftrat. Daflr treten
Bereiche mit A?R =150 % an den Randern der Strukturen auf. Diese sind vermutlich auf einen

systematischen Fehler zurlickzuflhren, da das Gleiche auch bei der Untersuchung der letz-
ten zwei Delays von Nickel passiert ist, welche am selben Tag stattfand.
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Abbildung 23: Relative Reflektivititsdanderung in Abhéangigkeit der Zeit bei verschiedenen
Fluenzen fir Aluminium

In Abbildung 23 ist links ein 10 pm breiter Streifen mit A?R=—80 % im Bereich

-10 ym < y <10 uym zu sehen, der nach etwa t =10 fs=10 ps breiter wird und nach
100 ps etwa 40 ym breit wird. Der schmale Streifen (rot markiert) stellt vermutlich wie bei
Gold das Uberkritische Fluid dar. Im rechten Bild ist die Fluenz der Laserstrahlung hoher,
wodurch mehr Volumen des Uberkritischen Fluides entsteht, was zur Verbreiterung des
Streifens flhrt. Bei Fluenzen H >8 J/cm? ist zu jedem Zeitpunkt nach der Bestrahlung der
Bereich negativer Reflektivitatsanderung 40 um breit.

5.3 Molybdin

Bei der 2 uym dicken Molybdanprobe ist zu bemerken, dass die verwendete Probe eine sehr
raue Oberflache aufweist, die mit Partikulaten versetzt ist (Abbildung 24). Da bei der Aus-
wertung jeweils Bilder vor der Bestrahlung von Bildern wahrend der Bestrahlung subtrahiert
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werden, kommt es dadurch zu hohem Rauschen, was sich punktuell in Spriingen der Re-
flektivitatsanderungen von bis zu 100% auswirkt. Dabei ist zu bemerken, dass das Hinter-
grundrauschen hier besonders stark auftritt. Trotzdem lassen sich grundlegende Aussagen
Uber das Verhalten des Materials bei Bestrahlung mit ultrakurz gepulster Laserstrahlung
treffen.

Abbildung 24: Aufnahme der Oberflache der verwendeten Molybdéanprobe mittels Lichtmik-
roskopie.

Die Zustandsdichteverteilung (siehe Anlagen) der Elektronen fir Molybdan zeigt, dass das
d-Band bei T =0 K teilweise besetzt ist (vgl. Kapitel 3.2) und somit bei Bestrahlung mit
Pumplaserstrahlung weitere Zustande im d-Band besetzt werden. Daflir werden die Photo-
nen absorbiert und die relative Reflektivitdtsanderung ist negativ. In Abbildung 25 ist die
Abhangigkeit der relativen Reflektivitdtsdnderung von der Fluenz der Bestrahlung mit
Pumplaserstrahlung flir die Molybdanprobe zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Be-
strahlung dargestellt. Durch die Pumplaserstrahlung ist bei t =0 fs kaum eine Anderung im
Betrag von A?R zu erkennen, jedoch ist der bestrahlte Bereich zu erkennen, da das Rauschen

in diesem Bereich kleiner wird. Nach t = 21 ps ist die Reflektivitdtsdnderung deutlicher zu
erkennen, die im Inneren (rot markiert) eine relative Reflektivitdtsanderung von etwa 0 %
aufweist. Dieser Bereich mit A?R ~0 % ist vermutlich auf Reflexion der Pumplaserstrahlung

zurlckzufiihren, die aufgrund der Verschlusszeit der Kamera von 1 ms detektiert wird. Wei-
terhin nimmt der Einfluss der Pumplaserstrahlung mit der Zeit ab, sodass bei t ~ 2 ns kaum
noch Pumplaserstrahlung zu erkennen ist.
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Abbildung 25: Relative Reflektivitdtsdnderung zu verschiedenen Zeiten
nach der Bestrahlung in Abhédngigkeit der Fluenz fir Molybdéan

Bei der Betrachtung des Verhaltens der relativen Reflektivitat GUber die Zeit nach der Be-
strahlung bei verschiedenen Fluenzen (Abbildung 26) wird deutlich, dass der Bereich der
negativen Anderungen der Reflektivitat mit steigender Fluenz gréRer wird und zeitlich friiher
sichtbar wird. Das fuhrt dazu, dass vermeintlich die Anderung der Reflektivitat vor dem Ein-
treffen der Pump-Laserstrahlung stattfindet. Vermutlich wurde bei den Untersuchungen die
Verzoégerung der Probelaserstrahlung zur Pumplaserstrahlung zu grol3 gewahlt. Weiterhin
wird bei hohen Fluenzen die den Filter passierende Pumplaserstrahlung deutlich.

Bei einer Fluenz von 2,5 J/cm? ist eine Strukturverbreitung nach 10 ps sichtbar, wobei auf-
fallt, dass die Ausdehnung der Reflexionsanderung nach 10 ps zunimmt, was vermutlich
auf das entstehende superkritische Fluid zurlickzufiihren ist. Bei 14,4 J/cm? ist die Vergro-
Rerung der Ausdehnung kaum erkennbar. Dahingegen ist deutlich die Pumplaserstrahlung
(rot markiert) zu erkennen, die trotz Filter auf die Kamera trifft und als 20 um breiten Streifen
von -10 ym< y <10 ym zu erkennen ist und eine relative Reflektivitatsanderung von etwa
0 % aufweist.
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Abbildung 26: Relative Reflektivititsdanderung in Abhédngigkeit der Zeit
bei verschiedenen Fluenzen fiir Molybdan

5.4 Nickel

Die Zustandsdichteverteilung der Elektronen fiir Nickel (siehe Anlagen) zeigt, dass das d-
Band bei T =0 K nahezu vollstandig besetzt ist (vgl. Kapitel 3.2). Durch die Bestrahlung mit
Pumplaserstrahlung werden weitere Zustande im d-Band besetzt. Die Photonenenergie
wird absorbiert, da Intrabandiibergange im d-Band stattfinden, weshalb die relative Reflek-
tivitatsanderung negativ wird.

In Abbildung 27 ist die Reflektivitatsanderung in Abhangigkeit der Fluenz dargestellt und
wird zu verschiedenen Zeiten nach der Bestrahlung einer 1 um dicken Nickelschicht be-
trachtet.

Die erste Reflektivitatsanderung wird durch einen Bereich positiver relativer Reflektivitats-
anderung im Zentrum gekennzeichnet, und ist von einem Bereich mitA?R ~ -20% umgeben.

Die positive Reflektivitatsanderung erreicht dabei A?R ~ 70 %. Diese Reflektivitatsanderung
tritt bei Fluenzen H > 5 J/cm? auf. Nach 20 ps tritt eine Reflektivitdtsanderung auf, die einen
grolReren Bereich negativer Reflektivitat aufweist und schon bei Fluenzen von 2 J/cm? zu

sehen ist. Der Bereich im Zentrum, der bei t = 0 fs eine positive Reflektivitatsdnderung auf-
weist, hat bei t = 20 ps eine Reflektivitatsanderung A?R ~ 0 %. Der Bereich mit A?R >0 % tritt
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hier bei Fluenzen gréfier als 5 J/cm? auf und ist vermutlich auf Pumplaserstrahlung zurtick-
zufuihren, die trotz Filter auf die Kamera trifft. Dieser Bereich (rot markiert) ist bei t = 94 ps
deutlich zu erkennen. Nach etwa 2 ns ist dieser Bereich nicht mehr sichtbar, auch der Be-
reich bei Fluenzen gréRer 14 J/cm? mit A?R ~100 % ist nicht mehr erkennbar.
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Abbildung 27: Relative Reflektivititsanderung in Abhangigkeit der Fluenz zu verschiedenen
Zeiten fiir Nickel.

Bei der Betrachtung der relativen Reflektivitatsdnderung tber der Zeit bei konstanter Fluenz
(Abbildung 28) ist bei H = 0,6 J/cm? eine Reflektivitdtsanderung nach etwa t = 100 ps zu
erkennen. Bei geringeren Fluenzen ist dies nicht der Fall. Unter der Annahme, dass Reflek-
tivitatsanderungen erst bei Fluenzen Uber der Schwellfluenz fir Gentle-Abtrag H; stattfin-
den, kann vermutet werden, dass Gentle-Abtragsstrukturen nach etwa 100 ps entstehen.
Dies wird in Abbildung 27 bei t = 94 ps deutlich, da dort im Vergleich zu t = 20 ps negative
Reflektivitdtsanderung schon bei Fluenzen unter H =1 J/cm? auftreten. In Abbildung 28 wird
der zeitliche Beginn der Reflektivitdtsanderung ebenfalls deutlich. Bei Fluenzen uber
H >3,7 J/lcm? wird ein schmaler Bereich (rot markeirt) negativer Reflektivitatsdnderung be-
reits bei t = 1 ps sichtbar, der anschlieRend grofer wird. Wie bei Gold findet in diesem
Zeitraum vermutlich die Bildung eines uberkritischen Fluides statt, was sich anschlie3end
in eine FlUssig- und Gasphase trennt, wobei der Abtrag entsteht und der Bereich der rela-
tiven Reflektivitatsdnderung gréRer wird. Bei Fluenzen H >13,7 J/cm? ist das Auftreten der
Pumplaserstrahlung, die durch den Filter auf die Kamera trifft, am deutlichsten zu erkennen
(rot markiert).
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Abbildung 28: Relative Reflektivititsidnderung in Abhéngigkeit der Zeit bei verschiedenen
Fluenzen fiir Nickel

5.5 Platin

Die Zustandsdichte von Platin ist der von Nickel bezliglich der relativen Lage der Fermiener-
gie Er zum d-Band sehr ahnlich (siehe Anlagen). Daher wird die relative Reflektivitdtsande-
rung ebenfalls negativ (vgl. Kapitel 5.4).

Bei den Untersuchungen einer 1 ym dicken Platinschicht wird die erste Anderung der Re-
flektivitat bei t = 0 fs in einem Bereich (rot markiert) von -30 ym < y < 30 pm sichtbar, der
bei Fluenzen H > 1 J/cm? auftritt. Dieser ist mit etwa A?R = -30 % zu erkennen und ab

H > 5 J/lcm? ist ein innerer Bereich mit A?R = 0 % im Bereich -10 ym <y <10 ym (Abbil-

dung 29) zu sehen. Der innere Bereich wird mit steigender Fluenz gréRer. Bei t =1 ps
nimmt die Reflektivitdtsanderung des breiten Bereiches auf A?R = -50 % ab und der innere

Bereich weist an seinem Rand eine relative Reflektivitatsanderung von mit A?R = -80 % auf.
Auf die Herkunft und Ursache des inneren Bereiches wird spater eingegangen. Der breite
Bereich ist nach 94 ps nicht mehr zu erkennen, der innere Bereich hat nun eine negative

Reflektivitatsanderung, welche vermutlich, wie bei Gold, durch den Materialabtrag hervor-
gerufen wird. Nach etwa 2 ns sind in dem Bereich mit negativer Reflektivitdtsdnderung am
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Rand schmale Bereiche mit A?R = 0% zu erkennen. Diese stellen, ahnlich wie bei Gold, eine

Materialschicht dar, die sich von der Oberflache abhebt.
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Abbildung 29: Relative Reflektivititsdnderung in Abhédngigkeit der Fluenz
zu verschiedenen Zeiten fiir Platin

In Abbildung 30 ist bei H = 0,6 J/cm? die erste negative Reflektivitatsanderung in einem
Bereich von -20 ym < y < 20 ym zu erkennen, der nach etwa 100 ps wieder kleiner wird,
was durch das Abkulihlen des Materials zu erklaren ist. Bei einer Fluenz von H = 3,4 J/cm?
istim Bereich um y = 0 pym (rot markiert) erst eine relative Reflektivitatsdnderung von A?R =-

30 % zu erkennen, die A?R = 0% nach 10 ps erreicht und nach etwa 40 ps eine Reflektivitat-
sanderung von A?R =-100 % aufweist. Bei hoheren Fluenzen ist im Bereich -10 um<
y <10 ym bis etwa 10 ps ein Bereich mit A?R =0 % zu erkennen, der schon in Abbildung 29

aufgefallen ist (rot markiert). In Abbildung 31 sind Aufnahmen der Bestrahlung der Platin-
schicht mit H = 15 J/cm? zu verschiedenen Zeitpunkten zu sehen, die diesen Bereich zei-
gen. Bei t = 0 ps wird eine ringférmige Struktur oder Reflexion innerhalb des dunklen Be-
reichs gezeigt, die in Abbildung 29 beit =0fs und t =1 ps zu A?R =0 % im inneren des
breiten Bereichs negativer Reflektivitdtsanderung flhrt. Dies Struktur oder Reflexion ist
44 ps nach der Bestrahlung nur noch vage und nach 94 ps nicht mehr zu erkennbar. Der
Ursprung der Struktur oder Reflexion ist ungeklart.
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Abbildung 30: Relative Reflektivititsianderung in Abhéngigkeit der Zeit bei verschiedenen
Fluenzen fur Platin.

Bemerkenswert hierbei ist, dass kein schmaler Bereich negativer Reflektivitatsdnderung
gemessen wird, der mit der Zeit gréRer wird, wie das bei anderen Metallen der Fall ist.
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Abbildung 31: Erhaltene gemittelte Bilder bei der Bestrahlung von Platin mit einer Fluenz der
Pumplaserstrahlung von H = 15 J/lcm? zu verschiedenen Zeiten t nach der Bestrahlung

5.6 Vergleich der Metalle

Die betrachteten Metalle weisen unterschiedliche thermophysikalische Eigenschaften und
Elektronenzustandsdichten auf [2]. Trotzdem ist das zeitliche Verhalten der Metalle ahnlich,
wenn sie mit ultrakurz gepulster Laserstrahlung bestrahlt werden. In Abbildung 32 sind die
relativen Reflektivitdtsanderung aller untersuchten Metalle bei einer Fluenz von etwa
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5,4 J/cm? dargestellt. Aluminium, Gold, Molybdan und Nickel weisen eine deutliche Verbrei-
terung des Bereiches negativer Reflektivitatsanderung nach etwa 20 ps auf, was bei diesen
Metallen auf die Bildung des Uberkritischen Fluides (vgl. Kapitel 3.3) zurtickzufihren ist.
Das zu dieser Zeit vollzieht sich eine Trennung in Flissig- und Gasphase, da sich das Ma-
terial ausbreitet und der Druck und die Temperatur im Material sinkt [18]. Bei Platin tritt ein

anderer Effekt im gleichen Zeitintervall auf, der zu einem Bereich mit A?R =0 % fihrt, und

von einem Bereich negativer Reflektivitdtsanderung umgeben ist. Die Ursache gilt es zu

untersuchen.
Al
: 150
50
100
£ » 507
20 —d z
> 0 g]f
| -50
-50

0 10® 10* 10° 10°
tinfs
Ni

50

=

50

’ - g
05

-50

yinum

e ,w, -100
0 10® 10* 10° 10°
tinfs

Au
50
g
e 0 “
>
-50
0 10® 10* 10° 10°
tinfs
Pt
50
£ —
e 0 ;
>

-50

0 10% 10* 10° 10°

tinfs

150

o o
S
AR/RiIn %

-5

o

-100

yinum

M
b
Y

50 Sl -

|
e 1

150

Iy -
(=} o
o

=)
AR/Rin %

-5

o

-100

Abbildung 32: Vergleich des zeitlichen Verhaltens der betrachteten Metalle bei H = 5,4 J/cm?

Eine weitere Gemeinsamkeit fir alle betrachteten Metalle ist das Heraustreten von Materi-
alschichten [16]. Diese sind in Abbildung 33 als Bereiche mit A?R >0 % am Rand der Berei-

che negativer Reflektivitatsdnderung erkennbar
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Abbildung 33: Reflektivititsianderung durch herausgeschleudertes Material, das durch das
Entstehen von Gentle-Abtrag hervorgerufen wird
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bei Gold und Nickel nach etwa 930 ps und bei Molybdan und Platin noch friiher, nach rund
400 ps. Der Grund fiur das vergleichsweise friihe Ablésen der Materialschicht bei Molybdan
koénnte auf die starke Kopplung des Elektronensystems mit dem Photonensystem zurtick-
zufiihren sein, wodurch die absorbierte Energie der Elektronen schnell an die Phononen
weitergegeben wird. Bei Gold wird die ablatierte Schicht besonders deutlich, da sie beson-
ders hell erscheint. Bei Molybdan ist diese Schicht am wenigsten deutlich zu erkennen, da
durch die raue Oberflache kaum ein Unterschied zur nicht bestrahlten Oberflache erkenn-
bar ist.

Bei den Metallen Aluminium, Molybdan und Nickel ist bei hohen Fluenzen ein heller Bereich
im Zentrum der Abtragsstruktur aufgetreten, was als Pumplaserstrahlung identifiziert
wurde, die wegen ihrer hohen Intensitat nicht vollstdndig vom Filter gefiltert werden kann.
Die Pumplaserstrahlung gelangt durch Streuung von der bestrahlten Oberflache zum Filter.
Raue Oberflachen streuen einen gréfieren Teil der einfallenden Pumplaserstrahlung als
glatte Oberflachen. Fir Molybdan wurde gezeigt (Kapitel 5.3), dass die Oberflache rau ist,
weshalb die Pumplaserstrahlung an der Oberflache stark gestreut wird. Bei Gold wird keine
Streustrahlung gemessen, da diese Probe ein Goldspiegel der Firma Thorlabs ist und dem-
entsprechend eine besonders glatte Oberflache aufweist, und dadurch weniger Pumplaser-
strahlung gestreut wird. Die Rauheiten der Proben wurden nicht untersucht, jedoch ist an-
zunehmen, dass die Oberflachen der Proben von Aluminium, Molybdan und Nickel groRere
Rauheiten aufweisen als die Oberflachen von Gold und Platin.

Alle verwendeten Metalle weisen einen Reflexionsgrad R > 86 % auf (Tabelle 2). Sowohl
Metalle bei denen Streustrahlung gemessen wurde als auch Metalle, bei denen keine
Streustrahlung gemessen wurde, haben einen Reflexionsgrad R > 95%. Deshalb ist eine
Abhangigkeit des Auftretens der Streustrahlung von dem Reflexionsgrad des Metalls aus-
zuschlieRen.

Tabelle 2: Reflexionsgrade der verwendeten Metalle fiir die Wellenldnge 4 = 800 nm

Metall | Rin% Streustrahlung Quelle
gemessen?

Aluminium | 0,8603 Ja [19]

Gold 0,9512 Nein [20]

Molybdan | 0,9525 Ja [20]

Nickel |0,8967 Ja [20]

Platin 0,9660 Nein [20]
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die reflektometrischen Untersuchungen von Aluminium, Gold, Molybdan, Nickel und Platin
wurden bei einer Pulsdauer der verwendeten Laserstrahlung von 7,,,, =35 fs und
Tprobe =60 fs durchgeflihrt. Dabei wurden die Metalle mit energiereicher Pumplaserstrah-

lung senkrecht zur Oberflache bestrahlt und angeregt. Die Probelaserstrahlung traf in einem
Winkel von ©® = 60° auf die Oberflache und die Reflexion wurde als Bild aufgenommen.
Dafir wurden die Wellenlangen der Laserstrahlung A,,mp = 800 nm und A, = 400 nm
verwendet. Dabei wurde auf einer logarithmischen Zeitskala von t = 0 fs bis t = 2 ns aqui-
distante Zeitabstande der Verzogerung der Pumplaserstrahlung zur Probelaserstrahlung
gewahlt. Die Fluenz der Pulse der Pumplaserstrahlung wurde in 40 Fluenzstufen von
H = 0 J/cm? auf H = 15 J/cm? erhdht. Fir jede Zeit und Fluenz wurden drei Bilder aufge-
nommen und die Helligkeitswerte gemittelt. Die Anderung des Reflexionsverhaltens der
Oberflache zu spateren Zeitpunkten wurde auf ein Bild vor dem Eintreffen der Pumplaser-
strahlung normiert, sodass eine relative Reflektivitatsanderung A?R zu jedem Zeitpunkt er-

mittelt wurde. Die relative Reflektivitatsanderung wurde in Falschfarbendarstellung darge-
stellt. Aus jedem dieser Darstellungen wurde ein Querschnitt betrachtet und in Abhangigkeit
der Fluenz und Verzégerung untersucht. Die Werte zwischen den Fluenz- und Verzoge-
rungsstufen wurden interpoliert. Die kleinste zeitliche Auflésung betrug 40 fs und die 6rtli-
che Auflésung 0,9 ym.

Aufgrund der Elektronenzustandsdichteverteilungen der einzelnen Metalle zeigen alle un-
tersuchten Metalle auRer Gold negative Reflektivitatsanderung. Da bei Gold ein Interband-
Ubergang aus dem d-band in das s-/p-Band stattfindet und die Wellenlange der Probela-
serstrahlung geeignet gewahlt wurde, kann der Interbandibergang als positive Reflektivi-
tatsdnderung detektiert werden.

Die Ergebnisse zeigen fur alle Metalle bei Fluenzen oberhalb der Abtragsschwelle fur
Strong-Abtrag Hg ein ahnliches Verhalten. Die bis t = 1 ps nach der Bestrahlung auftre-
tende negative Reflektivitdtsdnderung geht in eine Reflektivitatsanderung von A?R =0%

Uber. Nach etwa 20 ps ist die Reflektivitdtsdnderung wieder negativ. Das ist auf den Beginn
der Entstehung von Abtragsstrukturen zurtickzufihren, wobei ein Uberkritisches Fluid ent-
steht, woraufhin eine Trennung von Gas und Flissigkeit stattfindet (siehe Kapitel 3.3) [18].
Eine Ausnahme bildet hierbei Platin, da bis t = 40 ps eine Reflexion oder Struktur am Ort
der Bestrahlung auftritt, deren Ursache ungeklart ist. Weiterhin sind bei den verwendeten
Metallen Schichten zu sehen, die sich von der Oberflache abheben bzw. aus dem Material
aufgrund von thermischen Spannungen im Material herausgeschleudert werden [16]. Diese
Metallschichten werden bei den verwendeten Metallen zu verschiedenen Zeiten im Zeitin-
tervall 434 ps < t < 2 ns gemessen.
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Bei der Betrachtung der Fluenzabhangigkeit der Reflektivitatsdnderung ist festzustellen,
dass Fluenzen deutlich Uber der Abtragsschwelle flr Strong-Abtrag Hs lediglich zu einer
Verbreiterung des Bereichs negativer Reflektivitatsanderung flhren. Aufierdem flhren
hohe Fluenzen bei rauen Oberflachen zu starker Streuung der Pumplaserstrahlung, die von
dem Filter vor der Kamera nicht mehr gefiltert werden kann.

Fur weitere Untersuchungen ist das Fluenzintervall von 0 J/em? < H < 7,5 J/cm? von Inte-
resse, da bei groReren Fluenzen keine weiteren Effekte auftreten und Streuung der
Pumplaserstrahlung die Messungen stéren. Um den Einfluss von Streuung weiter zu mini-
mieren, kann ein Shutter dem Aufbau hinzugefligt werden, sodass ein Bild der Oberflache
ohne Bestrahlung mit Pumplaserstrahlung und ein Bild mit der Bestrahlung erstellt wird. Die
Differenz der beiden Bilder stellt die Reflektivitdtsanderung oértlich exakt dar, wodurch Re-
lativmessungen der Reflektivitat genauer werden.

Um die Dynamik des Uberkritischen Fluids besser beschreiben und verstehen zu kénnen,
sind weitere Untersuchungen mit einer héheren zeitlichen Auflésung im Intervall 0 fs <
t < 20 ps notwendig. Auch die herausgeschleuderten Metallschichten gilt es weiter zu ana-
lysieren. Dazu wird ebenfalls eine héhere zeitliche Auflésung sowie eine Anderung des Ein-
fallwinkels der Probelaserstrahlung empfohlen.
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Zustandsdichterverteilungen der verwendeten Metalle:
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Abbildung 34: Zustandsdichteverteilung in Abhangigkeit der Energie E reduziert um die Fer-
mienergie Ep fur Aluminium [5]
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Abbildung 35: Zustandsdichteverteilung in Abhangigkeit der Energie E reduziert um die Fer-
mienergie Ej fiir Gold [5]
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Abbildung 36: Zustandsdichteverteilung in Abhangigkeit der Energie E reduziert um die Fer-
mienergie E fur Molybdan [5]
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Abbildung 37: Zustandsdichteverteilung nach [5] in Abhangigkeit der Energie E reduziert
um die Fermienergie E fir Nickel[5]
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Abbildung 38: Zustandsdichteverteilung in Abhangigkeit der Energie E reduziert um die Fer-
mienergie Ej fiir Platin [5]
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