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3.2.3 Röntgenstrukturanalyse (XRD) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
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5.3.1 Oberflächen - und Schichtmorphologie . . . . . . . . . . . . . . . . 63
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5.1 SEM - Aufnahmen einer erstarrten Spur in Draufsicht (links) und als Quer-
schliff (rechts). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

5.2 Messung der Martenshärte in verschiedenen Bereichen des Querschliffes
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on der Korngrößen D und der Gitterdeformation ε in Abhängigkeit des
lateralen Versatzes δ (rechts). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

5.9 Schematische Darstellung des Prozesses und der Simulationsannahmen. . . 57

5.10 Zeitliche Entwicklung des Temperaturfeldes, der Konvektion und der Defor-
mation des Schmelzbades während des cw - Nitrierens über einen Zeitraum
von 18 ms. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

5.11 Zeitlicher Verlauf der maximalen Geschwindigkeit umax und der Reynolds-
Zahl Re (links) sowie der Peclet-Zahl Pe (rechts) im Schmelzbad. . . . . . 59

5.12 Zeitlicher Verlauf der Marangonizahl Ma (links) sowie der Weber- und
Kapillar-Zahl We und Ca (rechts) im Schmelzbad. . . . . . . . . . . . . . . 60
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5.26 Darstellung der Oberflächentopologie (links) in Relation zu den berechne-
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2.2 Materialgrößen des reinen Titans und des kubischen Titannitrids. . . . . . 10

3.1 FEL - Strahlparameter am Jefferson lab (Stand 2008). . . . . . . . . . . . 18

3.2 Reaktionen von Protonen und Stickstoff im unteren Energiebereich (<500 keV)
19

4.1 Dimensionslose Kennzahlen und deren physikalische Bedeutung. . . . . . . 41

4.2 Fit - Parameter zur Berechnung der Zustandssummen des Titan - Stick-
stoffsystems. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

5.1 FEL - Laserstrahl - und Scanparameter für das Nitrieren im cw - mode. . 49

5.2 Diffusionsdaten der cw - nitrierten Proben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

5.3 Eigenspannungen in den cw - nitrierten Proben. . . . . . . . . . . . . . . . 54

5.4 FEL - Laserstrahl und Scanparameter zur Simulation der Schmelzbaddy-
namik - und Formation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

5.5 FEL - Laserstrahl - und Scanparameter für das Nitrieren im gepulsten Modus. 63

5.6 Diffusionsdaten der gepulst hergestellten Proben. . . . . . . . . . . . . . . 67

5.7 Stickstoffgehalt in [at.%] der mittels EDX untersuchten Proben. Die Mess-
punkte sind in Abbildung 5.21 indiziert. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

5.8 Eigenspannungen in den gepulst - nitrierten Proben. . . . . . . . . . . . . . 69

6.1 Nd:YAG - Laserstrahl - und Scanparameter für das Nitrieren. . . . . . . . 85
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Γ . . . . . . . . . . Resonanzbreite
γL . . . . . . . . . Reinitialisierungsparameter
κ . . . . . . . . . . Wärmeleitfähigkeit
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E . . . . . . . . . . E-Modul
Ea . . . . . . . . . Aktivierungsenergie
Fmax . . . . . . . Prüfkraft
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1 Einleitung

Oberflächenbehandlung von vielseitig beanspruchten Werkstoffen spielt in vielen Teilen
der Forschung und der Industrie eine immer wichtigere Rolle. Dabei werden maßgeschnei-
derte Eigenschaften durch immer komplexere Verfahren erzeugt. So werden Schichten
oder Strukturen hergestellt, die strömungsmechanisch optimierte Eigenschaften besitzen,
optische Schichten hergestellt, die den immer höher werdenden Ansprüchen beispielswei-
se in der Lasertechnik genügen oder Hartstoffschichten, die extremen mechanischen oder
thermischen Beanspruchungen genügen. Die Produktion solcher Schichten erfolgt mittels
bekannter Verfahren wie dem reaktiven Sputtern aus dem Bereich der Physical Vapor
Deposition (PVD) [16], der Chemical Vapor Deposition (CVD) [17], epitaktischen Ver-
fahren wie der Molecular Beam Epitaxie (MBE) [18], der Pulsed Laser Deposition (PLD)
[19] oder auch hybriden Verfahren. Eine weitere alternative Methode ist die direkte La-
ser Synthese. Dabei wird der zu behandelnde Werkstoff in einer reaktiven Gasumgebung
platziert und mit Laserlicht bestrahlt. Aufgrund der auftretenden Wechselwirkungen ent-
stehen Schichten, die besondere Eigenschaften besitzen. Carburizieren, Nitrocarburizie-
ren bzw. Nitrieren sind die am meisten verbreiteten Methoden aus diesem Bereich. Die
Technik des Nitrierens dient besonders zur Verbesserung tribologischer Eigenschaften von
Oberflächen. So wird die Oberflächenhärte massiv erhöht, wobei der Verschleißschutz
steigt. Zudem sind diese Schichten meist sehr reaktionsträge, was zu einem erhöhten Kor-
rosionsschutz führt. Im Folgenden soll dieses Verfahren genauer untersucht werden und
die dabei auftretenden Prozesse erklärt, quantifiziert oder auch modelliert werden. Als
Untersuchungsmodell dient dazu das Titan-Stickstoff-System. Durch das Einbringen von
Stickstoff in die Titanmatrix ist es möglich, Titannitridphasen auszubilden, die besondere
mechanische oder auch elektrische Eigenschaften besitzen. TiN wird häufig zur Veredelung
von Schneid- oder Bohrwerkzeugen genutzt. Zudem wird es sehr oft aufgrund seiner che-
mischen Eigenschaften bei Bioimplantaten verwendet. Klassische Herstellungsverfahren
sind hier insbesondere das Plasma- oder Gasnitrieren. Dabei wird reines Titan sublimiert,
wobei es mit dem vorrätigen Stickstoff reagiert. Außerdem besteht die Möglichkeit, TiN
zu bilden, indem über einen längeren Zeitraum Stickstoffdiffusion induziert wird.
Der Prozess der direkten Lasersynthese kombiniert diese Vorgänge und verkürzt die Be-
arbeitungsdauer erheblich. Während in großen Sputteranlagen Stunden benötigt werden,
um mikrometerdicke Schichten herzustellen, werden hier Zeiten von einigen Sekunden pro
cm2 bei Schichtdicken bis zu einigen hundert Mikrometern erreicht. Um eine globale Be-
trachtung des Prozesses zu erhalten, wurden Schichten bei verschiedensten Parametern
sowie mit verschiedenen Lasertypen, also variierender Wellenlänge, Energiedichte oder
auch in verschieden Modi (cw oder gepulst) hergestellt. Dabei wurde das Hauptaugen-
merk auf den Nd:YAG Laser als kommerzielles Beispiel und den Freien Elektronen Laser
(FEL) als Werkzeug zur Auslotung physikalischer Grenzen gelegt. Der FEL besitzt be-
sondere zeitliche aber auch energetische Modulationsmöglichkeiten, die sich in Folge der
Untersuchungen als besonders geeignet herausstellten.
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1 Einleitung

Im Gegensatz zum einfachen experimentellen Aufbau der zur Synthese benötigt wird, sind
die physikalischen und chemischen Mechanismen sehr komplex und dazu noch eng mitein-
ander verknüpft. Um auch in anwendungstechnischer Hinsicht den Herstellungsprozess zu
verstehen und letztendlich zu kontrollieren, werden die einzelnen Teilprozesse untersucht.
Die folgende Liste zeigt die Wesentlichen:

Laserabsorption und lokales Aufheizen Zunächst wird der zu behandelnde Werkstoff
bestrahlt, wobei durch Absorption eine starke Aufheizung erfolgt, welche im Wesent-
lichen von der Absorptivität bzw. den optischen Eigenschaften, der Wärmeleitfähig-
keit und der spezifischen Wärme abhängt.

Schmelz- bzw. Verdampfungsprozess Nach dem Erreichen bzw. dem Überschreiten des
Schmelzpunktes und dem Überwinden der Schmelzwärme liegt dann eine flüssige
Phase vor, in welcher sich die Materialeigenschaften rapide ändern. Hier ist insbeson-
dere das erhöhte Diffusionsvermögen zu beachten. Zudem treten Konvektionseffekte
auf, die den Syntheseprozess hinsichtlich Schichtqualität signifikant beeinflussen. Bei
weiterer Energieerhöhung wird die Verdampfungsschwelle überschritten, was letzt-
endlich zur Ablation und Plasmabildung führt.

Plasmaexpansion in das Hintergrundgas Aufgrund des Druckes des umgebenden Gases
erfolgt die Expansion gedämpft. Die Druckverhältnisse sorgen für einen Rückstoß,
der das Schmelzbad stark beeinflussen kann.

Dissoziation bzw. Ionisation Durch die induzierte Schockwelle und den immens hohen
Druck bzw. Temperaturanstieg oberhalb der Oberfläche werden Stickstoffmoleküle
dissoziiert sowie die ablatierten bzw. Gas - Atome ionisiert. Zudem treten freie
Elektronen auf, die das sogenannte ”Plasma shielding”hervorrufen können, welches
zur Absorption des Laserstrahls im Plasma und somit einer weiteren Erhitzung
führen.

Gas Adsorption bzw. Absorption Da nun aktivierter Stickstoff oberhalb der Oberfläche
vorrätig ist, kann dieser effektiver von der Oberfläche absorbiert werden. Dies er-
folgt meistens nach Sievert´s Gesetz, wobei hier Näherungen und Abweichungen
auftreten.

Gasatomtransport (Diffusion, Konvektion) Jetzt befindet sich der Stickstoff innerhalb
des Metalls (flüssig/fest), wobei er nun durch Diffusion oder Konvektion (ms Zeits-
kala) transportiert wird. Nach ausreichender Zeit entsteht so ein spezifisches Tie-
fenprofil und letztendlich nach Einbringung der Bildungsenthalpie die Titannitrid-
Phase.

Nukleation und Erstarrung Dies wird gesteuert durch Nukleationsprozesse die später in
einer bestimmten Erstarrungsmorphologie enden. Die nun vorliegenden Korngrößen
und induzierten Spannungen bestimmen maßgeblich die makroskopischen Eigen-
schaften, also das Prozessergebnis.

Aus dem Vergleich der hergestellten Proben und einer Quantifizierung der genannten
Prozesse mit Hilfe von Simulationen und Experimenten, wird eine parametrische Be-
schreibung des Verfahrens ermöglicht. Mittels bekannter Parametersätze lässt sich so
in Folge der Untersuchungen eine definierte Schichtmorphologie erreichen. Die Simula-
tion solcher Prozesse bietet dabei die Möglichkeit, Abläufe die experimentell schwer oder
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gar nicht zugängig sind, zu untersuchen. Dabei müssen numerische Verfahren verwen-
det werden, die es ermöglichen, die komplexen und nicht linearen Zusammenhänge ge-
schlossen und effizient zu lösen. Durch geeignete Approximationen und geschickte Wahl
von Lösungsstrategien soll und wird eine detaillierte Beschreibung, von Prozessen wie
Wärmeleitung, Diffusion und Konvektion, erfolgen. Aus all diesen Untersuchungen wird
letztendlich im Rückkehrschluss versucht werden, eine übergreifende Beschreibung mit
dementsprechenden Kriterien, der direkten Lasersynthese zu entwickeln.
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2 Grundlagen

2.1 Funktionsschichten

In vielen Teilen der Forschung und Industrie werden Beschichtungen genutzt, um spezi-
fische Eigenschaften von Bauteilen oder Werkzeugen zu erreichen. In der DIN 8580 wird
das Beschichten als Hauptgruppe der Fertigungsverfahren geführt und die einzelnen Tech-
niken zugeordnet. Grob lässt sich eine Einteilung in vier Gruppen der Anwendungsfelder
vornehmen. Zuerst sind hier die klassischen mechanischen Anwendungsfälle zu nennen.
Dabei werden tribologische Eigenschaften verbessert und somit der Verschleiß- und Korro-
sionsschutz gestärkt. Dazu werden Hartstoffsysteme erzeugt, die meist auf Carbiden oder
Nitriden basieren. Typische Beispiele sind TiC, TiAlN, TiN und CrN, die man bei Bohrern
oder Schneiden verwendet, oder auch die besonders harten Systeme TiCN, TiBC, BCN
oder cBN. Diese Systeme sind zudem hochtemperaturbeständig. Da die Palette geeigneter
Verbindungen begrenzt ist, wurde in letzter Zeit probiert, neue Systeme zu entwickeln.
Außerdem wurde und wird versucht, durch geeignete Mikrostrukturierung gezielte Eigen-
schaften herzustellen. Dabei werden Multilagensysteme aber auch Nanokompositschichten
verwendet, die positive Eigenschaften ihrer Anteile kombinieren und somit Einschichtsys-
teme ”überholen”.
Als weitere Gruppe kann man Schichten definieren, die speziellen Anforderungen genügen
müssen. So werden beispielsweise Anforderungen an die Benetzbarkeit gestellt, um sich so
den Lotuseffekt zu Nutze zu machen, oder elektrische bzw. halbleitende Eigenschaften ge-
nutzt, die in hochtechnologischen Anwendungen benötigt werden. Zu dieser Gruppe zählt
auch das große Feld der optischen Beschichtungen, die bei alltäglichen Brillen genutzt
werden, aber auch innerhalb der Lasertechnik.
Die dritte Gruppe kann als Schichten für Sonderwerkstoffe interpretiert werden. So wer-
den in der Biomedizin oder speziell im Implantatbereich, verträgliche Systeme genutzt,
die die Kompatibilität und die Haltbarkeit verbessern. Zuletzt lässt sich die Gruppe des
dekorativen Beschichtens nennen. Ob Türklinken, Regale oder Automobile, überall trifft
man solche Beschichtungen.

2.2 Modellsystem Titannitrid

2.2.1 Allgemeines zu den Materialen Ti und TiN

Titan als Leichtmetall und dessen Legierungen sind weit verbreitet, insbesondere in den
Hochtechnologien. Als Element der Übergangsmetalle hat es die Ordnungszahl 22. Es
besitzt hervorragende physikalische Eigenschaften. Bei geringem Gewicht, also geringer
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Dichte, wird trotzdem eine relativ hohe mechanische Festigkeit erzielt (Mohshärte 3-4).
Außerdem ist der hohe Schmelzpunkt von 1940 K und der geringe thermische Ausdeh-
nungskoeffizient ausschlaggebend. Reines Titan ist bei Raumtemperatur nicht sehr reak-
tiv (Biokompatibilität). Bei hohen Temperaturen oder in Plasmen wird es jedoch anders.
Durch Reaktionen mit dem umgebenden Medium können sich Verbindungen wie TiH2,
TiCl4, TiO2 oder TiB2 bilden, wobei sich die Fremdatome interstitiell auf dem Gitter
verteilen. Eine Ausnahme bilden die Titan-Aluminide mit einer substitutionellen Beset-
zung. Um in Hinblick auf die Experimente und Untersuchungen Vergleiche durchführen
zu können, ist es nötig, die Eigenschaften von reinem Titan und dessen wichtigsten Ni-
trid dem kubischen TiN gegenüber zu stellen. Es wird sich zeigen, dass die insbesondere
veränderten thermodynamischen Eigenschaften signifikant den Syntheseprozess beeinflus-
sen.
Titannitrid zählt zu den hochschmelzenden Hartstoffsystemen, welche meist Elemente
aus den Nebengruppen 4a, 5a, 6a enthalten. Im stöchiometrischen Zustand besitzt es ei-
ne goldgelbe Farbe, wobei zu erwähnen ist, dass mit abnehmendem Stickstoffanteil die
optischen Eigenschaften und letztendlich die Färbung korrelieren. Das System kristalli-
siert in der Kochsalzstruktur. Die Titanatome bilden dabei das flächenzentrierte kubi-
sche Gitter wobei sich die Stickstoffatome auf die Oktaederlücken setzen. Diese typischen
Hartstoffeigenschaften resultieren weiterhin in einer hohen Reaktionsträgheit, was zu ei-
ner ausgeprägten chemischen Resistenz führt. Dies ist beispielsweise ein Grund für die
Nutzung bei Implantaten oder ähnlichen biologischen Anwendungen. Die wichtigste tech-
nische Anwendung bleibt jedoch der Verschleiß- und Korrosionsschutz. Durch seine hohe
Härte (ca. 20 GPa (HM)), gute Reibungseigenschaften und den hohen Schmelzpunkt Tm

ist es prädestiniert für extreme mechanische und thermische Beanspruchungen. Ergänzend
sei erwähnt, dass TiN ein metallisches Verhalten aufweist. Der Temperaturkoeffizient des
elektrischen Widerstandes ist positiv und ein schwacher Paramagnetismus ist messbar,
welcher bei extrem tiefen Temperaturen (< 4.85 K) zu einem supraleitenden Zustand
übergeht.
Die Herstellung von kommerziellen TiN - Schichten oder Pulvern kann man im Wesentli-
chen in drei Gruppen gliedern. Zum Einen erfolgt die direkte Nitrierung von reinem Titan
bei hohen Temperaturen über 1470 K. Dabei wird folgende Reaktionsgleichung aufgestellt:

Ti +
1

2
N2 −→ TiN (2.1)

Typische Beispiele sind hier die klassischen Salzbadverfahren wie TIDUNIT und TIDU-
RAN [20]. Des Weiteren ist es im gleichen Temperaturbereich möglich, eine Gasphasen-
ammonolyse [21] von gebundenem Titan (meistens TiCl4) durchzuführen. Hierbei wird in
einer reaktiven Umgebung, beispielsweise Ammoniak, folgende Reaktion durchgeführt:

4TiCl4 + 6NH3 −→ 4TiN + 16HCl + N2 + H2 (2.2)

Als letzte hier genannte Möglichkeit ist die Nitrierung von metallischem Titan aus At-
mosphären zu nennen. Dazu zählen auch reaktive Plasmen, andere Gasgemische und
natürlich auch das hier untersuchte Verfahren. Diese Technik ist jedoch mit verschie-
denen Problemen verbunden. Da Titan eine hohe Sauerstoffaffinität und Hydrolyseemp-
findlichkeit besitzt, muss darauf geachtet werden, in möglichst reinen Umgebungen zu
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arbeiten. Ideal geeignet dafür sind natürlich Plasmen. Deshalb werden heutzutage die
meisten Schichten mittels PVD und CVD Verfahren hergestellt, wobei das hier betrach-
tete Verfahren eine Alternative darstellt.

2.2.2 Phasendiagramm

Das Titan-Stickstoffsystem wurde ausgiebig untersucht. Sein binäres Phasendiagramm
ist in Abbildung 2.1 [22] dargestellt. Reines Titan liegt im unteren Temperaturbereich
(<1155 K) als hexagonale (hcp) alpha - Phase (α-Ti) vor. Darüber existiert die be-
ta - Phase (β-Ti), welche in bcc -Struktur vorliegt. Zudem sind zwei weitere Phasen
bekannt, welche jedoch nur unter Hochdruckbedingungen stabil sind und somit für die
durchgeführten Untersuchungen nicht relevant sind. Die Löslichkeit von Stickstoff in den
beiden stabilen Phasen beträgt 23 atm% im (α-Ti) bzw. 6 atm% im (β-Ti). Die drei
wichtigsten Nitridphasen sind das Ti2N, die metastabile δ′ - Phase und das kubische δ-
TiN1±x, welches die klassische goldgelbe Farbe besitzt und über einen weiten Bereich von
Stickstoffanteil stabil ist.

Abbildung 2.1: Ti-N Phasendiagramm (aus [1])

In anderen Experimenten konnten zusätzlich durch schnelles Abkühlen von Proben zwei
stabile Hochtemperaturphasen im Bereich 1050 K hergestellt werden. So wurden η-Ti3N2−x

und ζ-Ti4N3−x von Lengauer stabilisiert. In weiteren Experimenten konnten zudem zwei
stickstoffreiche α - Phasen hergestellt werden, die jedoch ebenfalls metastabil vorliegen.
Dies sind α-TiN0.26 und α-TiN0.30. Tabelle 2.1 zeigt eine kurze Zusammenfassung aller
Phasen und deren kristallographischen Eigenschaften.
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Tabelle 2.1: Phasen von Ti und dessen Nitriden sowie deren Stabilitätsbereich und Gittermerk-
malen (∗ Hochdruckphase, ? metastabil)

Phase N [at.%] Struktur Raumgruppe Gitterkonstanten [Å]
α-Ti 0 - 23 hcp P63/mmc a = 2.951 c = 4.684
β-Ti 0 - 6 bcc Im3̄m a = 3.3111
ω-Ti∗ 0 hex. - a = 4.598 c = 2.822
γ-Ti∗ 0 orthorhomb. - a = 2.388 b = 4.484 c = 3.915
ε-Ti2N ∼ 33 tetr. P42/mnm a = 4.9452 c = 3.0342
δ-TiN1±x 28 - 58 fcc Fm3̄m a = 4.24
δ‘-Ti2N

? ∼ 38 tetr. I41/amd a = 4.1493 c = 8.7858
η-Ti3N2−x ∼ 30 rhomb. R3̄m a = 2.98 c = 21.66
ζ-Ti4N3−x ∼ 32 rhomb. R3̄m a = 2.978 c = 28.94
α-TiN0.26 - hex. - a = 2.956 c = 4.765
α-TiN0.30 - hcp P63/mmc a = 2.973 c = 4.791

In Bezug auf die Untersuchungen stellt sich die δ-TiN1±x - Phase als besonders wich-
tig heraus. Die Angaben zum stabilen Bereich variieren in der Literatur von x = 0,38
bis 1,02 oder 0,5 bis 1,21. Diese großen Stickstoffvariationen sind möglich, da das Gitter
Unterbesetzungen im Teilgitter ausgleicht, was gleichzeitig eine Änderung der Gitterkon-
stanten hervorruft. Dies wird auch als Vegart´s Gesetz bezeichnet. Im stöchiometrischen
Fall führt dies automatisch zur größten Gitterkonstanten und somit den wenigsten Fehl-
besetzungen. Unterschiedliche Messungen wurden zur Bestimmung der Abhängigkeit a(x)
durchgeführt. Sie sind in Abbildung 2.2 dargestellt:
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Abbildung 2.2: Gitterkonstante des TiNx nach verschiedenen Autoren (von oben nach unten
[2–8]).

Es zeigen sich einige Abweichungen, die aber aufgrund der jeweiligen Messmethoden unter
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Vorbehalt zu betrachten sind. Nagakura et.al [2] führte eine lineare Regression im Bereich
0,6 < x < 1 durch, die zu folgender Gleichung führte:

a = (4.1925 + x · 0.0467) Å . (2.3)

Da diese Regression mit den meisten aktuellen Messungen korreliert, wird sie im Fol-
genden für weitere Untersuchungen genutzt werden um beispielsweise Vergleiche von
Röntgenbeugungsexperimenten mit anderen Methoden durchzuführen.

2.2.3 Thermodynamische- und physikalische Eigenschaften

Die thermodynamischen Eigenschaften des Systems sind die Bestimmenden in Bezug auf
den Bearbeitungsprozess. Die eingekoppelte Laserenergie und deren Verteilung, spatial
wie temporal, sind letztendlich ausschlaggebend dafür, welche Stickstoffverteilung, welche
Erstarrung und welche Schichteigenschaften vorliegen. Alle relevanten Größen korrelie-
ren in irgendeiner Art mit der Temperatur. So ändern sich beispielsweise die Dichte ρ
oder auch die Wärmekapazität cp bzw. die Wärmeleitfähigkeit κ wie in Abbildung 2.3
dargestellt.
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Abbildung 2.3: Wärmeleitfähigkeit κ von α-Ti und TiN sowie deren spezifische Wärmekapazität
cp. Dazu wurden in cp die Schmelzwärmen Lm und die Verdampfungswärmen Lev integrierte,
indem bei den entsprechenden Temperaturen starke Anstiege in cp, in Form von Rechtecken
dargestellt, gesetzt wurden. Alle Daten sind aus dem NIST Chemistry Webbook [9].

Die optischen Eigenschaften sind wichtig, da sie für die Einkopplung der Laserenergie ent-
scheidend sind. Da die Experimente mit verschiedenen Wellenlängen durchgeführt werden,
ist es nötig, auch hinsichtlich der Modellierung des Prozesses, relativ genaue Werte zu ha-
ben. Die folgende Abbildung 2.4 zeigt die Reflektivitäten des Titans. Diese wird zum
Einen aus Experimenten bestimmt, die von Xie et.al [10, 11] durchgeführt wurden und
zum Anderen mittels dielektrischer Funktion (Werte aus [12]) bestimmt.

Die experimentellen Werte variieren zudem für verschiedene Temperaturen bzw. Aggre-
gatzustände, was bei den Untersuchungen beachtet werden sollte. Wang [23] untersuchte
ausgiebig das thermodynamische Verhalten des Titan- Stickstoffsystems im Hochtempera-
turbereich, basierend auf Messungen unterschiedlicher Autoren. Hermann et.al [24] zeigt
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Abbildung 2.4: Reflektivität des Titans für verschiedene Wellenlängen nach Experimenten von
Xie et.al [10, 11] und berechnet mittels dielektrischer Funktion (Daten aus [12]). Dazu sind die
entsprechenden Werte für die benutzten Laser eingezeichnet.

in seiner Arbeit die Komposition eines mittels Laser induzierten Ti-N Plasmas. Er gibt
Relationen an, die es erlauben, Stickstoffaktivierung, Dichte und Temperaturabhängigkeit
zu berechnen.
Aufgrund des Aufschmelzens durch die Laserbestrahlung werden für die späteren Untersu-
chungen die Eigenschaften des verflüssigten Titans benötigt. Dazu wurden in [25] umfang-
reiche Messungen durchgeführt. Mittels Levitation werden Größen wie Viskosität, Ober-
flächenspannung bzw. deren Koeffizient aber auch einfach nur die Dichte bestimmt. Auch
die Transportmechanismen des Stickstoffs im Titan, also dessen Diffusionseigenschaften,
werden benötigt. In [26, 27] werden die Diffusionskoeffizienten ausführlich untersucht. Es
zeigt sich insbesondere, dass im flüssigen Aggregatzustand dieser um Größenordnungen
steigt. Die später in den Berechnungen genutzten Werte werden zum jeweiligen Zeitpunkt
eingeführt. Abschließend werden alle relevanten Materialeigenschaften der beiden Systeme
in Tabelle 2.2 dargestellt.

2.3 Laseroberflächenbehandlung

2.3.1 Einordnung des Verfahrens

Die Laser-Materialbearbeitung hat in vielen Teilen der Industrie Einzug gehalten und
ist als kommerzielles Werkzeug kaum noch wegzudenken. In prozesstechnischer Hinsicht
sind Härten, Legieren, Schweißen, Bohren und Schneiden zu etablierten Verfahren entwi-
ckelt worden [28, 31, 32]. Die ablaufenden Prozesse der Laser-Material-Wechselwirkungen
und die daraus resultierende Phasen- und Strukturbildung sind weitgehend untersucht.
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Tabelle 2.2: Materialgrößen des reinen Titans und des kubischen Titannitrids.
Größe Symbol Ti Ref. TiN Ref.
Schmelztemperatur TL 1941 K [12] 3220 K [12]
Verdampfungstemperatur Tb 3560 K [12] Zersetzung -
Schmelzwärme Lm 295.6 kJ/kg [12] 1080 kJ/kg [12]
Verdampfungswärme Lev 8.8 MJ/kg [28] - -
Wärmetransport - Koeffizient ht 1590 W/m2K [29] - -
Emissivität ε 0.297 [25] - -
Absorptionskoeffizient α 52 ·106m−1 [12] - -
Molar Masse MTi 47.89 g [12] 61,91 g [12]
Dichte - fest ρTi 4520 kg/m3 [12] 5220 kg/m3 [28]
Dichte - flüssig ρTi 4110 kg/m3 [25] - -
ViskositätT=2000K ηTi ∼ 3.2 mPas [25] - -
Oberflächenspannung γ 1.65 N/m [25] - -

Koeff.- Obeflächensp. ∂γ
∂T

-2.4·10−4 N/mK [25] - -
Thermaler Ausd.-Koeffizient βT 1.169·10−4 1/K [25] - -
Aktivierungsenergie Ti-N Ea 243 kJ/mol [30] - -

So lassen sich beispielsweise gezielte Schweißnahteigenschaften erreichen. Mittels hoch-
energetischer Lasersysteme werden Durchschweisstiefen von einigen Zentimetern erreicht
[33, 34]. Durch Nutzung optischer Scanner ist es möglich, Lochmasken mit Bohrgeome-
trien in hoher Auflösung zu erstellen. Die Auflistung hier könnte beliebig lang fortgesetzt
werden. In Bezug auf Oberflächenbehandlungen sind hier das Härten, das Legieren aber
auch das Laserstrahlpolieren zu nennen.
Das hier untersuchte Verfahren kann zu den Gaslegierungsverfahren gezählt werden. Durch
Einbringung der Energie in den Werkstoff wird eine Umgebung erzeugt, welche eine ver-
besserte Fremdatomaufnahme zur Folge hat. Der Diffusionskoeffizient erhöht sich um
Größenordnungen und die Aktivität des Gases wird erhöht, was zu einer erhöhten Ab-
sorptionsrate führt. Wird die Energiedichte sehr hoch, dann treten zusätzlich Umschmelz-
und Verdampfungseffekte auf. Durch die zusätzlichen Wechselwirkungen mit umgebenden
reaktiven Atmosphären ergeben sich so weitere neue interessante Aspekte für die Lasero-
berflächenbearbeitung.

2.3.2 Modifikation von Titan und Titanlegierungen

Die Bearbeitung von Titan oder dessen Legierungen mittels Lasern wurde häufig unter-
sucht. Zum Einen natürlich das Schweißen von Titan vor allem im Leichtmetallbau, aber
natürlich auch das Beschichten. So wurde von Sun et.al [35] Ti6Al4V zum Beschichten be-
nutzt. In einer Untersuchung von Yunlian et.al [36] wird Titan erfolgreich geschweißt. Das
Verhalten des Titans unter Bestrahlung von hochenergetischen Laserpulsen wird von Basu
et.al [37] untersucht. Hier wird gezeigt, dass bei diesen Energien Schmelzbadauswurf ent-
steht, welcher auf dem Piston - Effekt basiert [38]. Das Verdampfungsverhalten von Titan
unter Laserbestrahlung wird in [39] genaustens untersucht. Es zeigt sich starkes Ablati-
onsverhalten und eine starke Rückkopplung auf die Schmelze. He et. al [40] strukturiert
Titanoberflächen mittels Lasern auf mikroskopischer Ebene. Es existieren viele weitere
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Veröffentlichungen zu diesem Thema, sodass es unnötig ist detaillierte Ausführungen zu
diesen zu geben. In Bezug auf das hier angewandte Verfahren der direkten Lasersynthese,
können jedoch viele interessante Aspekte übernommen werden. Beispielsweise aus [41], wo
viele Eigenschaften von Titanschmelzen in Bezug zu den Bearbeitungsparametern gesetzt
werden. Das Laser - Gaslegieren fällt in die hier gezeigte Kategorie.

2.3.3 Beschichten in reaktiven Atmosphären

Das Beschichten in reaktiven Atmosphären mittels Laser wurde von Schaaf [42] ausführlich
für verschiedene Systeme untersucht. So werden Eisen- und Siliziumcarbide in Methanum-
gebung synthetisiert, die die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Werkstoffe
signifikant verändern. Interessante Experimente wurden an Silizium durchgeführt [43],
bei denen sehr stabile SiC - Phasen erzeugt wurden. In [44] werden gezielt Eigenschaften
von Stählen durch diese Methode verändert. Nitrieren zählt zu den am häufigsten ver-
wendeten Methoden. So werden zum Beispiel die sehr interessanten Eisennitride in [45]
erzeugt, welche eine enorme Steigerung der tribologischen Eigenschaften zur Folge haben.
Dies wird auch für AlN in [46] beobachtet. Das wohl mit Abstand am meisten unter-
suchte System für diese Methode ist wohl TiN. Aus diesem Grund wurde es für die hier
durchgeführten Untersuchungen gewählt, da so tiefe Einblicke in den Prozess sowie deren
physikalischer Abläufe durch Vergleiche möglich sind. Im Folgenden soll ein Einblick in
bereits durchgeführte Arbeiten gegeben werden.

Titan und Titanlegierungen Das Beschichten in reaktiven Atmosphären mittels Laser-
bestrahlung wurde bereits in den 80-iger Jahren durchgeführt [47–50]. Sie alle zeigen, dass
eine enorme Verbesserung der Eigenschaften der Werkstoffe erreicht wird. So werden in
[51] Eigenschaften von medizinischen Komponenten wie Implantaten verbessert. Mittels
CO2 Lasern [52, 53] wurden erste Schichten von einigen Mikrometern Dicke auf verschie-
denen Proben realisiert, was zu einer enormen Härtesteigerung führte. Der experimentelle
Aufbau ist relativ einfach und ähnelt sich in alle Publikationen. Die ablaufenden Prozesse
jedoch sind sehr komplex. Nach wie vor existiert keine einheitliche quantifizierende Be-
schreibung. Fast alle Untersuchungen basieren auf post mortem Prinzipien, was zu Lücken
im Verständnis führt. Die Arbeiten von Labudovic et.al [54] und Nwobu et.al [55] ver-
suchen, den gesamten Prozess genauer zu analysieren. Labudovic gibt an, dass folgende
Reaktionen während der Schichtsynthese auftreten:

1. Adsorption: [Ti] + N2 → [Ti] + [N2]

2. Dissoziation: [N2] → 2N

3. Diffusion: [N](Oberfläche) → [N](Schmelze)

4. TiN - Formation: [Ti(N)] → TiN + [Ti(N)]′

5. Erstarrung: [Ti(N)]′ → TiN +α-Ti(N)

Eckige Klammern [] bedeuten in flüssiger Phase. Dies macht deutlich, welche komplexen
Abläufe von statten gehen. Es zeigt sich, dass neben dem TiN auch Stickstoff gelöst im
Titan vorkommt. Nwobu diskutiert das Problem ähnlich. Hier wird davon ausgegangen,
dass der Stickstoff durch Konvektion in das flüssige Titan inkooperiert wird und mit der
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Schmelze in einer exothermen Reaktion reagiert. Diverse andere Autoren [56–61] unter-
suchten bereits mit verschiedensten Lasern und Analysemethoden die Schichtsynthese.
Eine exakte Beschreibung jedoch bleibt auch hier offen.

2.4 Prozessindizierung

Da der gesamte Prozess komplex ist und nicht einfach beschrieben werden kann, ist es
notwendig, vorab die einzelnen physikalischen und chemischen Abläufe zu deklarieren und
einzuordnen. Zu diesem Zweck wurde ein Flussdiagramm in Abbildung 2.5 aufgestellt,
welches helfen soll, das Verständnis zu verbessern.

Abbildung 2.5: Fallunterscheidung der ablaufenden Prozesse während des Lasernitrierens. αi

entspricht den jeweiligen Absorptionsraten und D den Diffusionskoeffizienten.

Es zeigt die Prozesse und die zeitlichen Abläufe während der Bearbeitung. Bei den hier
durchgeführten Experimenten kann immer von den Fällen 2 oder (meist) 3 ausgegangen
werden. Wie man erkennen kann, stellt sich eine Prozesskette auf, wobei jedes Glied
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Folgen für das Syntheseergebnis hervorruft. Aus diesem Grund wird in der Arbeit versucht
werden, diese Einflüsse zu klären und nötigenfalls zu quantifizieren. In Hinblick auf eine
Gesamtbeschreibung der Synthese müssen Experiment und Simulation gekoppelt und die
entsprechenden Schlussfolgerungen gezogen werden.

2.4.1 Abschätzung physikalischer Effekte

Bevor überhaupt erfolgreiche Experimente durchgeführt werden können, ist es nötig zu
wissen, was bei verschiedenen Laserbestrahlungen oder genauer bei verschiedenen Ener-
giedichten passiert. Aus den physikalischen Eigenschaften des Titans ist ersichtlich, dass
effiziente Diffusion nur in der Schmelze vollzogen wird und somit die Bearbeitungsdauer
rapide gesenkt werden kann. Für die Synthese wird also mindestens eine Laserintensität
Ith−m benötigt, bei der das Titan aufgeschmolzen wird. In [28, 62] wird zur Berechnung
dieser Intensität folgende Gleichung (2.4) angegeben:

Ith−m =

√(
πχ

τbeam

)
cpρ∆T

2α
(2.4)

Hierbei entspricht χ der thermischen Diffusivität (für Titan 0,048 cm2/s) [62] und τbeam

der Bestrahldauer. Die anderen Variablen sind bereits eingeführt worden. ∆T entspricht
der Temperaturdifferenz zwischen Anfangstemperatur und Schmelzpunkt. In Abbildung
2.6 ist Ith−m in Abhängigkeit der Bestrahldauer dargestellt. Da davon ausgegangen werden
kann, dass aufgrund von Stickstoffaktivierung ein Plasma benötigt wird, sollte während
der Synthese auch der Verdampfungspunkt überschritten werden. Dafür wird ebenfalls
eine bestimmte Intensität Ith−ev benötigt. Diese kann analog mit Gleichung 2.4 mit einem
größeren ∆T berechnet werden und wird in Abbildung 2.6 ebenfalls dargestellt.

Die Einordnung der Experimente zeigt, dass alle Voraussetzungen für eine effiziente Syn-
these gegeben sind und immer von einem induzierten Plasma ausgegangen werden kann.
Dieses führt jedoch auch zu sehr hohen Druckverhältnissen an der Oberfläche, welche sich
insbesondere auf die Schichtqualität auswirken können.
Da neben der Diffusion bei Bearbeitungen im Kurzpulsbereich für längere Bestrahlungen
(>ms) auch Konvektion zu erwarten ist, stellt sich die Frage, wie diese sich auf den Prozess
auswirken kann. In [63–65] wird gezeigt, dass Stickstoff auch durch Konvektion (Marango-
ni) in einer Titanschmelze transportiert wird. Daraus lassen sich durchaus Vorteile für den
Syntheseprozess erschließen, da die N - Atome effizient in tiefere Bereiche transportiert
werden. Konvektion hat allerdings einen Nachteil: die Oberflächenqualität sinkt ab. Der
Prozess scheint also einer ständigen Abwägung von Vor- und Nachteilen zu unterliegen.
Es muss ein Prozessfenster gefunden werden, indem der Energieeintrag, gesteuert durch
die Laserintensität und die Scanparameter, die benötigten Voraussetzungen wie ein Plas-
ma erfüllt, es jedoch zu akzeptablen Ergebnissen hinsichtlich der Qualität der Schichten
kommt. Die Energieeinkopplung ist der entscheidende Parameter, da er alle Prozesse wie
Verdampfung, Plasmabildung, Konvektion und sogar die Erstarrung bestimmt.
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Abbildung 2.6: Schwellintensitäten zur Lasermaterialbearbeitung von Titan (α wird zu 0,5
angenommen). Dazu sind die hier durchgeführten Experimente eingeordnet.

2.4.2 Einflussgrößen und Parameterraum der Prozesssteuerung

Um Abhängigkeiten quantitativ beschreiben zu können, müssen zunächst alle Einfluss-
größen genannt und definiert werden. Zum Einen natürlich alle Parameter die den La-
ser und dessen Strahl betreffen. Die wohl wichtige Größe hierbei ist die Energiedichte,
wie eben bereits erklärt. Diese wird in den meisten Fällen durch Variationen des Fokus-
durchmessers Db erreicht. Das Weitere muss zwischen den Betriebsformen gepulst oder
kontinuierlich (cw - mode) unterschieden werden. Sie bestimmen mit welcher temporären
Verteilung die Energie eingekoppelt wird. Für den cw Modus ist die Scangeschwindigkeit
bestimmend, während im gepulsten Modus die Pulsfrequenz bestimmender ist. Durch die
Variation geometrischer Scanparameter, dass heißt Spurversatz, Fokus, Geschwindigkeit
und gegebenenfalls Pulsfrequenz lässt sich diese Einkopplung beliebig steuern und somit
auch der Gesamtprozess. Es wird sich herausstellen, dass maßgeschneiderte Schichtei-
genschaften durch geschickte Kombination dieser Parameter erzielt werden können. Ein
weiterer Parameter des Verfahrens ist der Gasdruck des Hintergrundgases Stickstoff. Er
kann aufgrund des Versuchsaufbaus bis zu fünf bar betragen und beeinflusst letztendlich
entscheidend den Prozess. Die wohl am meisten vernachlässigte Einflussgröße ist das Ma-
terial selbst. Während der Synthese werden optische, thermodynamische und mechanische
Eigenschaften verändert und zur Quantifizierung des Prozesses benötigt. Aufgrund von
Aggregatszustandsänderungen verändern sich die Eigenschaften zusätzlich. Insbesondere
zur Beschreibung der Konvektion werden Eigenschaften des flüssigen Metalls, wie die Vis-
kosität, benötigt. Sie bestimmen letztendlich das Erstarrungsverhalten und die Qualität
der Schichten mit. Auch die physikalischen Eigenschaften in der Gasphase sind wichtig.
Durch sie lässt sich die Plasmakomposition und schließlich die Stickstoffaktivierung be-
rechnen.
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2 Grundlagen

2.4.3 Einordnung von Zeitregimes

Die Einordnung der Zeitskalen ist deshalb so wichtig, da der Syntheseverlauf und dessen
Prozesse der richtigen ”Physik“ zugeordnet werden muss. Für die hier durchgeführten
Untersuchungen erstreckt sich der Bereich von einigen Femtosekunden, den Zeitdauern
der kürzesten FEL - Laserpulse, bis hin zu Minuten oder Stunden im Fall von makrosko-
pischen Bearbeitungsdauern. Dies entspricht immerhin ca. 18 Größenordnungen.
Für die Lasermaterialbearbeitung auf verschiedenen Zeitskalen existieren diverse Unter-
suchungen, Übersichtsartikel [66] oder Bücher [28, 34]. Im Fall von fs - Pulsen ist die
Laser-Materie-Wechselwirkung nicht mehr thermisch. Aus diesem Grund wurde ein Zwei-
Temperatur-Modell entwickelt [67], welches diesen Prozess beschreibt. Meist werden in
diesem Energiebereich die Atome direkt ablatiert, was auch als Coulomb-Expansion be-
zeichnet wird. Es wird zu prüfen sein, ob die Modellierung des FEL - Nitrierens mit Hilfe
dieses Modells durchgeführt werden muss.
Für die Bearbeitung mit den ns - Pulsen des Nd:YAG Lasers kann von klassischer ther-
mischer Verdampfung ausgegangen werden. Diese Zeitskala weist jedoch schon auf sehr
kurze Wechselwirkungszeiten hin und ist ein Indiz für geringe Schichtdicken. Ob dennoch
adäquate Verbesserungen der Schichteigenschaften erreicht werden, bleibt zu prüfen. Zei-
ten im Bereich einer Mikrosekunde treten für das gepulste Nitrieren mittels FEL auf.
Dort ist eine effiziente Schichtsynthese zu erwarten, konvektive Effekte können aber be-
reits Einfluss auf den Prozess und dessen Ergebnis ausüben. Beim cw - mode Nitrieren
mittels FEL befindet sich die Prozessdauer für ein Oberflächenelement bei einigen 10
Millisekunden. Hier ist mit starken Beeinträchtigungen durch Konvektion zu rechnen, al-
lerdings bei großen Schichtdicken. Die Oberflächenqualität wird vermutlich beeinträchtigt,
sowie die Schichthomogenität.
Die Prozessgeschwindigkeit kann aufgrund der verwendeten Scanparameter abgeschätzt
werden. Es werden Bearbeitungsdauern von einigen Sekunden bis hin zu wenigen Mi-
nuten pro cm2 erwartet. Dies ist im Vergleich zu den klassischen PVD - Verfahren um
Größenordnungen geringer.
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3 Synthese und Analyse

3.1 Schichtherstellung

3.1.1 Experimenteller Aufbau

Zur Durchführung der Experimente wurde ein relativ einfacher Versuchsaufbau verwen-
det. Die unbehandelten 1 mm dicken Titanbleche (Reinheit 99.98%) wurden in 15x15 mm2

große Stücke geschnitten und in einer Kammer platziert, die auf der Oberseite ein Quarz-
glasfenster besitzt. Danach wurde die Kammer evakuiert und schließlich mit reinem Stick-
stoff (99.999%) auf den dementsprechenden Druck befüllt. Die Relativbewegung von La-
serstrahl zu Werkstück ist durch zwei Methoden realisiert worden. Die FEL - Bearbeitung
fand mittels eines X-Y Tisches statt, während bei den Nd:YAG Experimenten ein opti-
scher Scanner zur Verfügung stand. Das Experiment ist schematisch in Abbildung 3.1
dargestellt.

Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau schematisch am a) FEL und b) Nd:YAG

Da das Ziel des Projektes die Beschichtung von Flächen hat, wurden dazu die Proben
mäanderförmig abgescannt. Durch Variation der Geometrien des Scans, also der Größen
die in Abbildung 3.2 dargestellt sind, konnten in Folge die Energie- und Stickstoff- Inkor-
poration gesteuert werden.

3.1.2 Laser: FEL und Nd:YAG

Freie Elektronen Laser (FEL) Innerhalb der Beschleunigerphysik wurde in der letzten
Zeit die Möglichkeit genutzt, Synchrotronstrahlung zur Erzeugung von kohärenten und
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3 Synthese und Analyse

Abbildung 3.2: Mäanderförmiges Scanschema zur Oberflächenbearbeitung mittels Laserbestrah-
lung mit D dem Fokusdurchmesser, L der Streckenlänge, δ dem lateralen Versatz und v der
Scangeschwindigkeit.

leistungsstarken Lichtquellen zu nutzen. Weltweit werden Projekte wie der Röntgenlaser
XFEL vorangetrieben, um die Leistungsgrenzen zu erweitern und neuartige Forschungs-
bereiche zu erschließen. Eine Liste aktueller FEL - Projekte ist in [68] publiziert. Die
Funktionsweise des Freien Elektronen Lasers wird hier am Beispiel des für die Experi-
mente genutzten Lasers am Jefferson Lab in Virginia erklärt. Der gesamte Aufbau ist
schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt (aus [13]).

Abbildung 3.3: Jefferson lab - Freie Elektronen Laser Setup und der Zeitstruktur der Laser-
strahlung (aus [13]).

Zunächst werden Elektronenpakete durch Fotoemission von GaAs - Wafern erzeugt. Diese
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Tabelle 3.1: FEL - Strahlparameter am Jefferson lab (Stand 2008).
- IR UV
Wellenlängen (µm) 1 - 14 0.25 - 1
Bündellänge (FWHM ps) 0.2 - 2 0.2 - 2
Energie / Puls (µJ) 100 - 300 25
Laserpower (kW) > 10 > 1
Pulsfrequenz (cw operation, MHz) 4.68 - 74.85 4.68 - 74.85

werden in einen supraleitenden Linearbeschleuniger (Linac) mit bis zu 10 MeV injiziert
und dort auf eine Energie von ca. 150 MeV beschleunigt und ausgerichtet [69, 70]. In ei-
ner magnetischen Schikane erfolgt die Kompression der Elektronenbündel. Danach senden
sie ein breitbandiges THz - Spektrum, welches zu Untersuchungszwecken genutzt werden
kann. Die komprimierten Bündel werden dann in einen optischen Resonator gelenkt, der
einen Undulator enthält. In diesem sind Dipolmagneten alternierend angebracht, was zu
Oszillationen der Elektronen führt. Dabei werden die Ladungen beschleunigt, was zur
Emission elektromagnetischer Strahlung führt. Diese Strahlung wird als der eigentliche
Laserstrahl bezeichnet, welcher eine sehr hohe Brillanz aufweist. Zudem ist das Licht
sehr kohärent und besitzt ein Polarisationsverhältnis von über 6000:1. Die Elektronen
selbst werden nach dem Resonator gebremst, wobei die entstehende Energie in den Li-
nac zurückgeführt wird. Aufgrund dieses Prinzips bleiben über 99% der Energie für den
Betrieb erhalten. Man bezeichnet diese Art von Beschleunigern “Energy Recovery Li-
nac (ERL)”. Die hohe Strahlqualität resultiert letztendlich aus dieser Verfahrensweise,
da jedes Elektron nur einmal den Kreislauf durchläuft und somit Wechselwirkungen mit
anderen Bündeln vermieden werden können.
Aktuell ist die als ”4th generation”bezeichnete Version des FEL´s in Betrieb. Der Laser
kann in zwei Betriebsarten genutzt werden, im cw (continuous wave ) - mode oder ge-
pulst. Im ersten Fall werden Pulszüge emittiert, die eine mittlere Leistung von über 10
kW bei einer Wellenlänge von 1-14 µm liefern und eine steuerbare Frequenz von 4.68 bis
74.85 MHz besitzen. Es ist jedoch zu beachten, dass dies nur in Schritten zu 2n möglich
ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 8 darstellt [71]. Im gepulsten Betrieb werden die
Elektronenbündel zu Pulsen von 0.1 bis 1 ms Dauer geformt (Makropulse), welcher mit
einer Frequenz zwischen 10 und 60 Hz abgestrahlt werden können. Diese Zeitstruktur ist
zusätzlich in Abbildung 3.3 dargestellt. Am Jefferson Lab existiert zusätzlich eine UV-
Beamline, welche in den Experimenten aber nicht genutzt wurde. Die mittlere Leistung
im UV - Betrieb ist wesentlich geringer. Abschließend werden in Tabelle 3.1 die aktuellen
Laserparameter dargestellt.

Nd:YAG - Laser Festkörperlaser wie der Nd:YAG (Neodym doped: Yttrium-Aluminium-
Granat: Y3Al5O12) Laser sind in der Materialbearbeitung, speziell in der Mikrostruktu-
rierung, sehr verbreitet. Er gehört zu den Vier-Niveau Lasern und besitzt seinen La-
serübergang bei 1064 nm. Erzielt wird dieser durch die Dotierung von Nd3+ Ionen an
den Yttrium-Kristallplätzen. Durch optisches Pumpen bei 804 bis 812 nm wird die Be-
setzungsinversion erreicht. Dazu werden heutzutage einfache Laserdioden genutzt. Durch
Einbringung eines doppelt brechenden Kristalls in den Strahlengang ist es möglich, die
Frequenz zu verdoppeln. Zudem werden solche Laser meist gepulst betrieben. Im vorlie-
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genden Fall wurde diese durch eine Güteschaltung (Q-switched) erreicht. Weiterführende
Informationen, auch zur Laserphysik, sind in der Literatur [32, 33] zu finden.

3.2 Schichtanalyse

3.2.1 Resonante-Kernreaktionsanalyse (RNRA)

Viele leichte Elemente (Z<30) wie beispielsweise C, N, O, besitzen stabile Isotope, die
Kernreaktionen unter Protonenbeschuss durchführen. Eine sehr geeignete Methode zur
Tiefenprofilierung von diesen Isotopen, die in natürlicher Anzahl (0.3%) im Fall von
Stickstoff 15 vorliegen, ist die Resonant Nuclear Reaction Analysis (RNRA). Für das
hier vorliegende Titan-Stickstoff-System ist dafür besonders die Reaktion 15N(p,αγ)12C
bei Er = 429,6 keV (hervorgehoben in Tabelle 3.2) geeignet. Sie besitzt einen großen
Wirkungsquerschnitt σ0, bei einer relativ scharfen Resonanzbreite Γ.

Tabelle 3.2: Reaktionen von Protonen und Stickstoff im unteren Energiebereich (<500 keV)
Reaktion Protonenenergie Wirkungsquerschnitt Breite γ-Energie

[keV] [mb] [keV] [MeV]
14N(p,γ)15O 278 - 1,06 6,82/6,14/1,47
15N(p,γ)16O 360 0,007 94 12,43/6,37

15N(p,αγ)12C 360 0,03 94 4,43
15N(p,αγ)12C 429,6 300 0,124 4,43
15N(p,γ)16O 429,6 0,001 0,124 6,46

Das Prinzip basiert auf Kernreaktionen (p,αγ;p,γ) von Protonen der Energie E0 mit
den Isotopen, wobei als Produkt γ - Quanten entstehen, welche detektiert werden. In
Abbildung 3.4 wird das Experiment schematisch dargestellt.

Abbildung 3.4: Prinzip der RNRA - Messung mit einfallendem Proton der Energie E0, der
ablaufenden Reaktion im Target und der Detektor (NaI) - Position.

Da die Protonen mit (E0 > Er)im Target Energie verlieren, besitzen sie in einer be-
stimmten Tiefe x die Resonanzenergie und führen die Reaktion aus. Die Bestimmung von

19
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Absolutwerten mit dieser Methode ist nicht möglich. Aufgrund dessen muss zuvor eine
Eichprobe mit bekannter Stöcheometrie hergestellt und gemessen werden, was zu einer
normierten Zählrate pro Coulomb Ynom führt. In diesem Fall war dies eine mittels Sput-
tern hergestellte TiN - Schicht mit bekanntem 1:1 Verhältnis. Hat man nun eine Probe
unbekannter Stöcheometrie AfB1−f und misst eine bestimmte Zählrate YAB, so lässt sich
folgende Relation aufstellen:

feich

YnomESt−eich

=
f

YABESt

(3.1)

Hier entspricht feich dem atomaren Anteil der Eichprobe (50%) und ESt−eich dem Wir-
kungsquerschnitt zum Abbremsen (Stopping cross section) der Protonen. Mit Hilfe von
Bragg´s Regel [72]:

ESt = fESt−A + (1− f)ESt−B (3.2)

kann letztendlich nach Einsetzen und Umstellen der Gleichungen in Abhängigkeit der
Energie E und der Tiefe x folgende wichtige Gleichung zur Tiefenprofilierung angegeben
werden:

f(E, x) =
feichYAB(E)ESt−B(Er)

Ynom(Er) + feichYAB(E) [ESt−B(Er)− ESt−A(Er)]
(3.3)

Da die Werte Ynom und feich keine Funktion der Protonenenergie aufgrund der Eichproben-
homogenität sind, lässt sich das System der Energien in eine Tiefenskala von x umwandeln.
Aufgrund der Teilchendichten bietet sich die Konvertierung von x in [1015at./cm2] an. Es
gilt folgende Gleichung:

x =

E∫

Er

dEi

f(Ei) [ESt−A(Ei)− ESt−B(Ei)] + ESt−B(Ei)
(3.4)

Für die Messung werden bei diskreten Energien Ei definierte Zählraten von γ´s in de-
finierten Intervallen bestimmt. Mit Hilfe des Programms WinRNRA [73] werden diese
Gleichungen ausgewertet. Die für die Kalkulation benötigten stopping cross sections sind
in Abbildung 3.5 für das TiN - System dargestellt. Letztendlich führt das Programm eine
Konvertierung von x in nm durch simples Umstellen der Einheiten mit Hilfe der bekannten
Atomdichten durch.

Wie jede physikalische Messung ist auch diese Methode mit Fehlern behaftet. In diesem
Fall treten folgende vier Einflüsse auf:

1. Breite der Resonanz Γ (0.124 keV) [74]

2. Energievarianz des Protonenstrahls ωStrahl (36 eV) [75]

3. Dopplerverbreiterung durch thermische Prozesse im Target ωD (Details in [74]

4. Straggling oder auch Streuung, berechnet nach dem Lindhard-Sharff Model ωLS [76]
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Abbildung 3.5: Stopping cross section des Protonenstrahls für das Ti-N System im Bereich
100-600 keV (links) und Tiefenauflösung im gleichen System bei der Resonanzenergie (rechts).

Durch einfache Fehlerrechnung lässt sich daraus die Totale Varianz der Energie ωtot:

ωtot =
√

Γ2 + ω2
Strahl

+ ω2
D

+ ω2
LS (3.5)

berechnen und durch Umstellung die Tiefenauflösung ∆x dargstellt für TiN in Abbildung
3.5 mit Hilfe von ∆x = ωtot

ESt(Er)N(f)
[15] bestimmen. Alle Messungen wurden am IONAS

500keV Beschleuniger in Göttingen durchgeführt.

3.2.2 Rutherford-Backscattering-Spektrometrie (RBS)

Die Rutherford backscattering Spektrometrie ist eine der effizientesten Methoden zur Be-
stimmung von elementaren Tiefenprofilen bzw. Schichtdicken. Mit dieser Methode lassen
sich quantitative Aussagen über die chemische Zusammensetzung eines Materials treffen.
Zudem erfolgt dies zerstörungsfrei bei sehr guten lateralen Auflösungen. Im Experiment
werden He - Ionen mit Energien im Bereich 0.5 bis 4 MeV (hier 0.9 MeV) auf die zu
untersuchenden Proben mittels eines Beschleunigers geschossen. Dabei treten die Ionen
einige Mikrometer tief in das Material ein und verlieren dabei kontinuierlich ihre kineti-
sche Energie Ei. Einige der Ionen treffen dabei auf die Atome des Targetmaterials, führen
dabei eine Coulomb - Wechselwirkung aus und werden elastisch gestreut (bezeichnet als
Rutherford scattering). Einige von ihnen werden sogar zurückgestreut und letztendlich
detektiert. Die Energie dieser Ionen hängt letztendlich von der Masse der Stoßpartner
Mt, also der chemischen Zusammensetzung, ab. Durch Auswertung der Energieverteilung
der detektierten Ionen kann nun die Zusammensetzung der oberflächennahen Bereiche
berechnet werden. Das Prinzip wird in folgender Abbildung 3.6 dargestellt:

Der Detektor wird nun in einem festen Winkel θ (hier 165◦) positioniert und misst alle in
diesem Winkel gestreuten Ionen. Das Verhältnis der gestreuten Ionenenergie Es zu der des
einfallenden Strahls E0 kann nun mit Hilfe von Energie- und Impulserhaltung berechnet
werden [74],
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Abbildung 3.6: Prinzip des RBS - Experiments mit bekannter Detektorposition und einfallendem
α - Teilchen der Energie E0.

Kkin =
Es

E0

=

√
M2

t −M2
αsin2θ + Mαcosθ

Mα + Mt

(3.6)

wobei Mα und Mt die Masse der Ionen und der Targetatome sind. Effekte basierend auf
Bindungsenergien und Temperaturen werden vernachlässigt, da sie in diesem energeti-
schen Bereich negierbar sind. Kkinwird als kinematischer Faktor bezeichnet und ist die
bestimmende Kenngröße der RBS - Methode. Für die Quantifizierung ist es nun nötig,
exakte Angaben über den Streuprozess zu haben. Zunächst wird der Wirkungsquerschnitt
σ benötigt, der die effektive Kollisionsfläche der Targetatome beschreibt. Er wird als be-
kannt vorausgesetzt. An dünnen Schichten der Dicke t kann nun die Zählrate Ytot mit
folgender Gleichung berechnet werden [74]:

Ytot =
NtσQrbs

cosα
(3.7)

Hierbei entspricht N der Anzahldichte der Targetatome, Qrbs der Anzahl an einfallenden
Ionen und α dem Einfallswinkel in Bezug auf die Oberflächennormale des Targets. Im
konkreten Fall werden Ionen im gestreuten Winkel θ über einen bestimmten Raumwin-
kelbereich dΩ gemessen. Die Anzahl der in diesem Bereich gestreuten Ionen Y (θ) kann
nun über den differentiellen Wirkungsquerschnitt dσ

dΩ
berechnet werden [74]:

Y (θ) = Nt
dσ

dΩ

∆σQ

cosα
. (3.8)

Mit Hilfe der Rutherfordformel lässt sich dieser Wirkungsquerschnitt für den Fall der
Coulombstreuung wie folgt angeben [74]:

(
dσ

dΩ

)

R

=

(
ZαZte

2

4E

)2

×
4 ·

[√
M2

t −M2
αsin2θ + Mαcosθ

]2

Mtsin4θ
√

M2
t −M2

αsin2θ
(3.9)
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Dabei sind Zα, Zt die Atomzahlen der jeweiligen Elemente. Durch Auswertung der Spek-
tren mit Hilfe dieser Gleichung können nun Angaben zur Elementverteilung im Target
gemacht werden. Wie man sieht, ist RBS besonders zur Detektion schwerer Elemente
geeignet, da eine Z2

t Abhängigkeit vorliegt. Alle Messungen wurden am IONAS - Be-
schleuniger in Göttingen durchgeführt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels der
Software WinDF [77].

3.2.3 Röntgenstrukturanalyse (XRD)

3.2.3.1 Grundlagen

Die Untersuchung von Spannungen, Gittereigenschaften, Texturen oder auch die Pha-
senidentifizierung der Schichten erfolgt durch Röntgenstrahldiffraktometrie (XRD). Auf-
grund der gleichen Größenordnung von Gitterkonstanten und den Wellenlängen der Strah-
lung ist sie ideal geeignet. Das Prinzip basiert auf der Reflexion und Interferenz von
Röntgenstrahlen, mit denen die zu untersuchende Schicht bestrahlt wird. XRD zählt heut-
zutage zu den Standardmethoden der Physik und soll deshalb nur mit den wesentlichen
für die Untersuchungen benötigten Details beschrieben werden. Die Reflexionsbedingung
für konstruktive Interferenz in Kristallen wird durch die Bragg’sche Gleichung (3.10) be-
schrieben. Da die Gitterkonstanten und deren resultierende Netzebenen für die Struktur
der Schicht charakteristisch sind, lassen sich ihnen bestimmte Phasen zuordnen.

nλ = 2dsinΘ (3.10)

Dabei ist λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung, d der Gitterabstand der Netzebenen,
Θ der Beugungswinkel und n die Ordnung des Reflexes. Bei der hier genutzten Maschine
handelt es sich um ein Bruker AXS D8 Advance, welches mit einer Euler- Wiege, einem
Monochromator und einem Göbelspiegel ausgestattet ist. Es arbeitet mit CuKα Strahlung
der Wellenlänge 0,15406 nm. Die Aufnahme der Diffraktogramme erfolgt mittels eines Yt-
trium Aluminium Phosphor (YAP) Detektors und der dazugehörigen Hard- und Software.
Da nicht jedes Diffraktogramm alle benötigten Informationen enthält, sind verschiedene
Geometrien nötig, welche mittels Euler- Wiege realisiert werden.

3.2.3.2 Scangeometrien

Die wohl wichtigsten Geometrien in der Röntgendiffraktometrie sind die des streifenden
Einfalls (GI) und der Θ − 2Θ Scan (Bragg- Brentano), dargestellt in Abbildung 3.8. Im
Modus streifender Einfall wird der Röntgenstrahl auf einen festen Einfallswinkel α ge-
setzt. Auch die Probe rotiert nicht. Der Detektor wird nun entlang des Fokusierkreises im
zu messenden 2Θ - Bereich gedreht. Wenn nun die einzelnen Netzebenen der zu unter-
suchenden Probe der Beugungsbedingung entsprechen, werden sie als Reflexe detektiert.
Da die gewählten Einfallswinkel meist sehr klein sind, kann vermieden werden, dass Sub-
strateinflüsse die Diffraktogramme überlagern. Mittels GI- Messungen lassen sich sowohl
makroskopische Eigenspannungen als auch die Schichtzusammensetzung bestimmen. Dies
geschieht durch die Anwendung von Vegard‘s Gesetz, welches die Flächen unterhalb der
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Peaks mit deren Phasenanteilen linear korrelieren lässt. Je nach Wahl des Einfallwin-
kels sind so verschiedene Informationstiefen möglich. Abbildung 3.7 zeigt wie man diese
berechnet:

mit:

I(x,
X-ray

)

I0
d

x

Cu-K - 
Quelle Detektor 

Ti/TiN

d = x sin α = − sin α

µx−ray

ln
I(x, µx−ray)

I0

(3.11)

Abbildung 3.7: Skizze zur Berechnung der Informationstiefe d bei Messungen mittels streifen-
dem Einfall im Winkel α mit Hilfe des Beer´schen Absorptionsgesetzes. I0 und I(x, µx−ray) sind
hierbei die Strahlintensität zu Beginn und nach der Wegstrecke x mit dem Absorptionskoeffizi-
enten µx−ray.

In Bragg- Brentano Geometrie sind ein- und ausfallender Strahl, dass heißt Proben-
und Detektorbewegung gekoppelt. Das bedeutet, dass immer dem Verhältnis Θ − 2Θ
entsprochen wird. Aufgrund dieser Anordnung werden ausschließlich Netzebenen paral-
lel zur Oberfläche detektiert. Zudem werden Effekte der Defokussierung und der Ober-
flächenbeschaffenheit minimiert.

r

Target (fest)

Detektor

Cu-K - 
Quelle (fest)

Cu-K - 
Quelle (fest)

r

rTarget

Detektor

Abbildung 3.8: Strahlengang auf dem Fokussierkreis und experimenteller Aufbau der XRD -
Messungen im Modus: streifender Einfall (links) und in Bragg - Brentano Geometrie (rechts).

Während des Bragg - Brentano Scans sind die Relativbewegungen zwischen Detektor
und Probe gekoppelt. Wenn man diese nun ausschaltet, wird dieses als asymmetrische
Beugungsuntersuchung deklariert. Ein typisches Beispiel hierfür ist der Rocking - Kur-
ven Scan. Dabei wird der Detektor auf die Position des doppelten Braggwinkels (2Θ)

24



3 Synthese und Analyse

einer Netzebene, in diesem Fall der (200) des TiN, fixiert und die Probe ausgehend vom
einfachem Braggwinkel um ein Intervall ∆Θ in beide Richtungen bewegt (Abbildung
3.9 links). Die Intensität und Halbwertsbreite der gemessenen Kurve ist ein Maß für
die Gleichmäßigkeit der Netzebenenausrichtung senkrecht zur Probenoberfläche und ist
somit ein Maß für die kristalline Qualität des untersuchten Materials. Rockingkurven die-
nen meist zur Bestimmung der Einkristallperfektion oder des Texturgrades. Zudem ist es
möglich, Fehlorientierungen oder Versetzungen der Netzebenen in Bezug zur Oberfläche
anhand der Peakposition und dessen Form bzw. Breite zu ermitteln. Diese Versetzungen
verbreitern die Rockingkurven. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass je stärker und
schmaler eine Rockingkurve ausgeprägt ist, um so “Ein“ - kristalliner ist die Probe.
Die Ausrichtung der einzelnen Netzebenen in den synthetisierten Schichten kann mittels
einer Texturmessung bestimmt werden. Dazu wird der Beugungswinkel Θ und 2Θ einer
Beugungsordnung, analog der Bragg - Brentano Geometrie, während der Messung kon-
stant gelassen. Zunächst ist es also notwendig, die Peakpositionen mittels Θ - 2Θ Scan
zu bestimmen. Um nun die Orientierung dieser Netzebenen zu messen, wird die Probe
gekippt und rotiert, wie Abbildung 3.9 rechts demonstriert. Dadurch wird erreicht, dass
man die Ebenen erfasst, die nicht parallel zur Oberfläche sind, sondern gegenüber der
Oberfläche um den Kippwinkel geneigt sind und somit in dieser Geometrie der Bragg -
Bedingung entsprechen. Wenn man nun die Intensität der gebeugten Röntgenstrahlung
in allen gedrehten Winkeln ϕ (0-360◦) und allen gekippten Winkeln χ (0-85◦) aufgenom-
men hat, so erhält man nun Aussagen über die Orientierung der Kristallite der Schicht
in Bezug auf die untersuchte Netzebene. Das gemessene Abbild in Polarkoordinaten wird
nun als Polfigur bezeichnet.

Cu-K - 
Quelle 

Target (fest)

Detektor (fest)

Cu-K - 
Quelle (fest)

Target 

Detektor (fest)

Abbildung 3.9: Strahlengang auf dem Fokussierkreis und experimenteller Aufbau der XRD -
Messungen im Modus: Rockingkurve (links) und für die Texturbestimmung (rechts).

3.2.3.3 Spannungs- und Korngrößenanalyse

Die gemessenen XRD Reflexe fpeak(x) sind eine Summe der physikalischen und instru-
mentalen Einflüsse, welche als Faltung (Gleichung (3.12)) berechnet werden. Peakverbrei-
terungen in der Röntgen- Strukturanalyse basieren hauptsächlich auf drei Faktoren: dem
maschinellen Einfluss, der Deformationsverbreiterung und der Verbreiterung basierend
auf finiten Korngrößen.
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fpeak(x) = ginstr(x)⊗ hphys(x) + bbg(x)

hphys(x) = hstrain(x)⊗ hsize(x) (3.12)

Instrumentale Effekte ginstr(x) beinhalten schlechte Fokussierung, begrenzte Strahlbreite
und das Kα1 , Kα2 Problem. Diese Effekte können mittels Stokes Korrektur [78] behoben
werden, welche auf Fourier Analyse basiert. Um die Maschinenverbreiterung zu beachten,
wurde ein Einzelkristall (MgO) gemessen, und dieser als ideal angenommen. Die physi-
kalisch bedingte Verbreiterung der Peaks hphys(x) entsteht durch die Gitterverzerrungen
hstrain(x) und die finite Korngröße hsize(x). Sie kann aber auch durch Variation der Git-
terkonstanten oder durch Randeffekte an den Kristalliten entstehen.

Die Auswertung der Röntgenspektren wurde mit dem Programm WinFit [79] durch-
geführt. Alle Peaks wurden mit einer asymmetrischen Pearson VII Funktion gemäß [80]
gefittet. Diese kombiniert die Gauss- und die Lorentz (Cauchy)- Funktion. Für die Peak-
verbreiterung Bpeak nach der maschinellen Korrektur gilt folgende Relation (3.13):

Bpeak,C = Bstrain,C + Bsize,C (Cauchy profile)

B2
peak,G = B2

strain,G + B2
size,G (Gaussian profile) (3.13)

Als Ergebnis des Peakfittings wird das Verhältnis von Gauss und Lorentzanteil bestimmt,
welche dann zur Berechnung von Deformation und Korngröße genutzt werden können.
Die zwei wichtigsten Methoden dafür sind der Williamson-Hall Plot (WHP), basierend
auf den Arbeiten von Scherrer und Wilson und die Warren-Averbach Analyse (WA).

Williamson-Hall Plot (WHP) Scherrer gab als erster eine Funktion an, mit deren Hil-
fe die Korngröße, in erster Näherung aus Röntgendiffraktogrammen, bestimmt werden
konnte. Sie ist in folgender Gleichung angegeben, die auch als die Debye-Scherrer-Formel
bekannt ist und am häufigsten benutzt wird:

DB =
Kλ

B cos Θ
(3.14)

K ist der Scherrer Faktor (ungefähr eins), λ ist die Wellenlänge der Röntgenstrahlung, B
ist die Peakbreite (FWHM) und Θ ist der Braggwinkel des Reflexes der jeweiligen (hkl)-
Ebene. Später modifizierte Wilson [81] diese Beziehung mittels einer Volumen-gewichteten
Größe (3.15):

Dβ =
Kλ

β cos Θ
, (3.15)

wobei β als Integralbreite definiert wurde, die das Verhältnis von Peakfläche A und Pea-
kintensität I der (hkl) Reflexe angibt: β = Ahkl/Ihkl. β gilt dabei nur als abhängig von
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der begrenzten Korngröße. Für die Verbreiterung für die das gilt, gibt Wilson [82] eine
Beziehung für die scheinbare Deformation η und die Integralbreite β an.

η = βhkl cot Θ = 4 · ε = 4 · a− a0

a0

, (3.16)

εhkl =
ηhkl

4
=

(βG)hkl

4 tan Θhkl

=
ahkl − a0

a0

(3.17)

Dabei ist ε die maximale Deformation der Gitterebenen parallel zu den Reflektionsebenen.
Des Weiteren ist a die Gitterkonstante die durch andere Verfahren bestimmt werden muss.

Um nun die Effekte auf die Verbreiterung von Deformationen und Korngröße zu sepa-
rieren, entwickelten Williamson und Hall [83] eine Methode bekannt als Williamson Hall
Plot (WHP):

β =

{
Kλ

DB cos Θ

}
+ 4 · ε tan Θ . (3.18)

Durch Auftragen von β cosΘ
λ

gegen sinΘ
λ

kann eine lineare Regression durchgeführt werden,
wobei η den Anstieg und K/DB den Achsenabschnitt beschreibt. Zudem ist noch zu be-
achten, dass die Beziehung eigentlich nur für Cauchy-Peaks gültig ist. Als erste Näherung
ist sie jedoch mehr als ausreichend. Ein großer Nachteil dieser Methode ist, dass nur die
maximalen Verzerrungen bestimmt werden können.

Warren und Averbach (WA) Eine sehr genaue Methode wurde von Warren und Aver-
bach [84] entwickelt. Sie postulieren, dass die Peakverbreiterung das Produkt der Fou-
rier - Koeffizienten der Korngrößenfunktion Asize(L, s) und der Deformationsfunktion
Astrain(L, s) sind:

A(L, s) = Asize(L) · Astrain(L, s) , (3.19)

wobei s der Streuvektor ist und Asize unabhängig der Reflektionsordnung ist (im Allge-
meinen unabhängig von s). L wird durch die Gleichungen (3.20) angegeben und ist der
Abstand senkrecht zu den (hkl) Gitterebenen mit dWA als den Ebenenabstand und n einer
ganzen Zahl:

L =
nλ

2(sin Θ2 − sin Θ1)
= n · dWA . (3.20)

Θ1,2 begrenzt den Messbereich des entsprechenden Peaks. Weiterhin wurde in den Arbei-
ten [85] und [86] gezeigt, das folgende Relationen gelten (3.21):

ln A(L, s) = ln Asize(L)− 2π2s2L2
〈
ε2(L)

〉
. (3.21)

Es ist wichtig, dass diese Relationen unabhängig von der Reflexionsordnung ist. Das mitt-
lere Quadrat der Deformation 〈ε2(L)〉 wird in s -Richtung bestimmt. Aus diesem Grund
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werden auch Informationen über die Deformation des Gitters, die nicht parallel zur Pro-
benoberfläche sind, messbar. In kubischen Strukturen wie TiN kann der Streuvektor s
geschrieben werden als:

s =

√
h2 + k2 + l2

a
. (3.22)

Aus Gleichung (3.22) sieht man, dass ln A(L, s) gegenüber s2a2 aufgetragen werden kann
für verschiedene Werte von L. Der Achsenabschnitt des Plots ergibt ln Asize(L) (Korn-
größeneinfluss) und der Anstieg gibt das mittlere Quadrat der Deformationen 〈ε2(L)〉
an.

Letztendlich zeigten Warren und Averbach [84], dass der Achsenabschnitt des anfänglichen
Anstiegs der Plots den mittleren Bereich von L angibt und zusammen mit Gleichung (3.23)
die oberflächengewichtete Korngrößenverteilung fdis(L) beschrieben wird.

(
dAsize(L)

dL

)

L→0

= − 1

Dsize

(3.23)

In einer Arbeit von Wagner [86] wurden verschiedene Materialien wie Wolfram oder Alumi-
nium mittels dieses Verfahrens untersucht. Es zeigten sich sehr gute Übereinstimmungen
mit anderen Methoden. Im Allgemeinen zeigte sich folgender Zusammenhang:

fdis(L) ∝ d2Asize(L)

dL2
(3.24)

Diese Methode ist im Programm Winfit [79] implementiert. Detailliertere Informationen
zur Theorie dieser Methode sind in folgenden Arbeiten zu finden: [84, 85, 87].

Einzelpeakanalyse und bevorzugte Gitterorientierung Mitunter ist es notwendig, die
Deformation in nur einer Gitterebene zu kennen. Dazu eignen sich die Singlepeak- [88]
oder die Doppel-Voigt [89] Methode. Dabei wird eine unsymmetrische Voigtfunktion auf
die Reflexe gefittet. Dies wurde mit Hilfe des Programms Fityk [90] realisiert. Aus den
Verhältnissen von Gauss- und Lorentzanteilen der Integralbreiten der Kurven können
dann wesentliche Informationen über die Gitterverzerrungen εhkl erhalten werden. Im
Wesentlichen gilt:

DKorn =
λ

βCcosΘ
Korngröße (3.25)

εhkl =
βG

4tanΘ
V erzerrung (3.26)

Die Orientierung der Kristallite hängt im Wesentlichen von der freien Energie (Gibbsener-
gie) der einzelnen Gitterebenen ab. Theoretische Untersuchungen von McKenzie et al. [91]
haben gezeigt, dass die bevorzugte Orientierung auf einer Minimierung der gesamten Ener-
gien des Gitters beruht. Diese Energie Whkl ist die Summe der Oberflächenenergien Shkl,
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der spannungsinduzierten Energie Uhkl und der Energien durch externe Einflüsse. Shkl

hängt ab von der Sublimationsenergie und der Anzahl gebrochener atomarer Bindungen
[92]. Abhängig davon welcher Betrag größer ist, werden diese Energien bestimmend für
die Gitterstrukturierung, was an den hergestellten Schichten untersucht werden soll.

Spannungsanalyse (sin2 Ψ - Verfahren) Makroskopische Spannungen entstehen, wenn
durch äußere Einflüsse wie beispielsweise Wärmeeintrag oder mechanische Belastungen
Gitterdeformationen induziert werden. Man unterscheidet dabei in Druck- oder Zug-
spannungen. Mittels Röntgendiffraktogrammen, gemessen bei streifendem Einfall, ist es
möglich, die Gitterkonstante a des kubischen Systems und letztendlich die Eigenspannun-
gen zu messen. Zu diesem Zweck ist es nötig, die Peakpositionen an die experimentellen
Daten anzufitten. Die Eigenspannung und die Gitterkonstante können mittels folgender
Gleichungen (3.27)und (3.10) [93] berechnet werden:

∆d

d0

=
σ

E

[
(1 + ν) sin2 Ψ− 2ν

]
with Ψ = Θ− ω (3.27)

∆d ist der Änderung der Gitterkonstanten im Vergleich zum unbelasteten Zustand d0, σ ist
die Spannung, ω ist der Kippwinkel, E entspricht dem im E-Modul, νP ist die Poisson-Zahl
und Ψ ist der Winkel zwischen der Oberflächennormalen und dem Streuvektor. Zusammen
mit der Bragg - Gleichung resultiert (3.27) in Gleichung (3.28) (für ein kubisches System):

sin Θ0 = sin
(
Θ +

σ

E
tan Θ

[
(1 + ν) sin2 Ψ− 2ν

])
=

λ

2

√
h2 + k2 + l2

d2
0

(3.28)

Durch totale Differentation der Bragg Gleichung erhält man nun folgenden Zusammen-
hang:

dΘ = (Θ−Θ0) = −∆d

d0

tan Θ0 (3.29)

welcher durch Umstellen letztendlich zur gesuchten Relation führt:

∆d

d0

= −1

2
cot Θ0(2Θ− 2Θ0) (3.30)

Da nun alle benötigten Größen aus den Diffraktogrammen bestimmt wurden, wird nun
eine lineare Auftragung von ∆d/d0 über sin2 Ψ durchgeführt. Mittels linearer Regressi-
on können nun die Beträge der Eigenspannungen im Verhältnis zum E-Modul ermittelt
werden. Die folgende Abbildung 3.10 zeigt ein typisches Beispiel der untersuchten Proben:

3.2.4 Oberflächencharakterisierung mittels SEM und TEM

Zur Erstellung von Bildern, Querschliffabbildungen und der gleichen wurden neben den
klassischen optischen Verfahren Rasterelektronenmikroskopie (SEM) oder Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) benutzt. Zur Präparation der Proben für das SEM wurden
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Abbildung 3.10: Bestimmung der makroskopischen Eigenspannung einer Beispielschicht aus
einem Röntgendiffraktogramm (rechts) mittels sin2 Ψ - Verfahren (links).

die Proben poliert und teilweise angeätzt. Bei dem hier benutzten SEM handelt es sich
um das LEO Supra 35 der Carl Zeiss SMT AG mit einer Gemini Säule, in der eine spe-
zielle Anordnung der Feldemissionskanone mit entsprechenden Linsen ist. Es ermöglicht
eine stufenlose Wahl der Beschleunigungsspannung zwischen 0,1-30 kV und erlaubt Ver-
größerungen zwischen 12fach - 900000fach. Zur Messung stehen drei verschiedene Elek-
tronendetektoren zur Verfügung. In der Gemini Säule werden die Elektronen nicht nur
erzeugt und fokussiert, sondern auch mit Hilfe eines In-Lens-Detektors nachgewiesen.
Für die durchgeführten Untersuchungen ist es wichtig, dass zwei zusätzliche Detektoren
zur Verfügung stehen: ein Everhart - Thornley Sekundärelektronendetektor und ein Qua-
drant Rückstreudetektor (QBSD). Letzterer eignet sich besonders um TiN kontrastreich
abzubilden. Es ist möglich, ein Bild mit den Signalen aus zwei Detektoren zu erstellen.
Dabei kann man das Verhältnis festlegen, aus denen das Bild erstellt wird. Dadurch kann
man die Daten mit der bestmöglichen Auflösung vom In-Lensdetektor mit den Daten des
Sekundärelektronendetektors, die eine bessere Tiefenauflösung bieten, kombinieren. Das
Gerät ist zusätzlich mit einer energiedispersiven Röntgenspektroskopie - Eineit (EDX)
ausgestattet. Die Probe wird hierbei von einem Elektronenstrahl abgescannt und durch
Anregung kernnaher Atome ein charakteristisches Röntgenstrahlungsfeld erzeugt. Dieses
Feld ist elementspezifisch und wird als Spektrum aufgenommen.
Das Philips CM 200-UT wurde für die TEM Analyse genutzt. Es benutzt eine Feldemis-
sionsquelle bei 200 kV welche mit einem hochauflösenden Objektiv gekoppelt wird und
dabei eine Punktauflösung von 0,187 nm erreicht. Dies entspricht einer Informationsde-
tektion von 0,11 nm. Zur Präparation der Messungen wurden hier mit einem fokussierten
Ionenstrahl (FIB) aus Galliumionen Lamellen der Größe 8x12 µm aus den Proben ge-
sputtert. Das verwendete Gerät heißt FEI Nova Nanolab 600 und ist zusätzlich mit einem
SEM ausgestattet. Es wird mit Spannungen von 0,5 - 30 kV für die Ionen und 350 - 30
kV für die Elektronen betrieben.

3.2.5 Mikrohärte

Die Härte eines Materials bzw. Körpers wird als Eindringwiderstand gegenüber einem
härteren Prüfkörper (meist Diamant) definiert. Dieser Prüfkörper oder auch Indentor be-
kannter Geometrie, in diesem Fall einer vierseitigen Pyramide, wird mit einer definierten

30



3 Synthese und Analyse

Kraft F in das Material gedrückt und die Eindringtiefe h als Funktion von F gemessen.
Als Mikrohärte bezeichnet man nun Härten, die mit einer Kraft zwischen 0,01 und 2 N be-
stimmt wurden. Zusätzlich dazu existiert noch die Makrohärte, die Kleinlasthärte und die
Ultramikrohärte. Eine typische Messkurve am Modellsystem TiN ist nun in der folgenden
Abbildung dargestellt:
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Abbildung 3.11: Prinzip der Härtemessungen mittels Nanoindentor am Beispiel des Modell-
systems mit korrigierter und unkorrigierter Messung und den abzuleitenden Größen zur E-
Modulbestimmung.

Als Härte an sich wird nun das Verhältnis von Prüfkraft F zur Eindruckoberfläche A(h)
definiert. Sie wird auch als Universalhärte HU bezeichnet und in Pascal angegeben. Al-
ternativ wird seit 2003 die Universalhärte auch als Martenshärte HM angegeben. Für den
Fall des hier verwendeten Vickersdiamanten mit einem Öffnungswinkel α von 136◦ ergibt
sich folgender Zusammenhang:

HU =
F

A(h)
=

F

4h2 sin(α/2)
cos(α/2)

=
F

26, 43h2
mit α = 136◦ (3.31)

Da dieses Gleichungssystem von einer idealen Geometrie ausgeht, diese jedoch in der
Realität nie verwirklicht werden kann, ist es nötig, eine Korrektur vorzunehmen. Dies
geschieht mittels Messung eines Substrates bekannter Härte (Silizium). Eine solche korri-
gierte Messung ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Detaillierte Untersuchungen zu diesem
Thema werden in [94] gemacht.

Zusätzlich zur Härte lassen sich viele andere Materialkenngrößen bestimmen. Aus den
Flächen unterhalb der Messkurven lassen sich beispielsweise die plastischen und elasti-
schen Anteile der Verformungsarbeit bestimmen. Die wohl wichtigste Größe ist das E-
Modul, welches sich nach folgender Relation berechnen lässt [95]:
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E

(1− ν2
P )

=

√
πFmax

4 tan(α/2)h2(hmax − h1)
(3.32)

Die verschiedenen Werte für h werden direkt aus der korrigierten Messung genommen,
wie auch die maximale Prüfkraft Fmax. Die Poissonzahl νP muss jedoch bekannt sein, um
E exakt bestimmen zu können. Für Messungen an Schichten ist zu beachten, dass die
Eindringtiefe wesentlich kleiner ist als die Schichtdicke, um physikalisch richtige Werte zu
erhalten. Alternativ ist es möglich, bei größeren Eindringtiefen das Problem theoretisch zu
untersuchen. Jönsson und Hogmark [96] entwickelten ein Modell welches Härtemessungen
von harten Schichten auf weicheren Substraten beschreibt:

HC = HS +

(
2k

t

d
−

(
k

t

d

)2
)

(HF −HS) (3.33)

Die gemessene Härte HC ist eine Funktion der Substrathärte HS, der Schichtdicke t, der
Eindringtiefe d, der Schichthärte HF und einer empirischen Konstanten k. Für die hier
benutzte Geometrie wird k mit 0,14 angegeben. In einer Arbeit von Chicot et al. [97] wird
beispielsweise gezeigt, dass k Werte von 0,5 oder 1 annehmen kann, im Fall von spröden
oder duktilen Proben. Somit wird klar, dass k für jedes System überprüft werden muss,
beispielsweise durch Vergleich mit TEM - Aufnahmen.

Die in dieser Arbeit ausgeführten Härtemessungen wurden mit dem Härteprüfgerät Fi-
scherscope H100 durchgeführt. Dieses besitzt eine Steuereinheit und einen Controller der
mit der zugehörigen Software arbeitet. Die Datenaufnahme erfolgt somit direkt compu-
tergesteuert. Die maximale Prüfkraft des Systems beträgt 1000 mN, bei einer Tiefen-
auflösung von 2 nm und circa 20 nN in der Kraftsteuerung. Aufgrund der Schwankungen
und Inhomogenitäten wurden für jeden Messwert Arrays von 12 oder 16 Messpunkten
gemittelt.

3.2.6 Profilometrie

Die Oberflächenrauheit der synthetisierten Schichten wurde mit einem Profilometer (Dek-
tak3 der Firma Veeco) gemessen. Dazu wird eine feine Nadel mit Diamantspitze (Radius
ca. 2.5 µm) über eine definierte Strecke l mit einer definierten Kraft gefahren. Die ver-
tikale Auslenkung h(x) wird über ein elektromechanisches System aufgenommen und in
ein digitales Signal umgewandelt. Mittels einer Software wird nun ein Datensatz aufge-
zeichnet und ausgewertet. Die erreichbare Auflösung der gemessenen Profile liegt bei ca.
5 nm. Die Messungen wurden dreimal wiederholt, um eine bessere Statistik zu erreichen.
Als wichtigster und weit verbreitetster Messwert gilt der arithmetische Mittenrauwert Ra.
Er wird nach folgender Gleichung über die Messstrecke l berechnet:

Ra =
1

l

∫ l

0

|h(x)|dx (3.34)
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3 Synthese und Analyse

Alle Messungen wurden nach Vorgaben der DIN Normen EN ISO 4287 bzw. ASME
B46.1 [98] für Rauheitsmessungen durchgeführt. Das heißt, alle vorgegebenen Messstre-
ckenlängen und Ortswellenlängenfilter wurden benutzt. Weiterhin ist es möglich, Mes-
sungen von Schichtdicken durchzuführen. Dazu wird jedoch eine scharfe Abgrenzung von
Beschichtung und Substrat benötigt. Für das hier untersuchte Verfahren ist dies jedoch
nicht realisierbar.
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4 Modellierung und Simulation

Um einen umfassenden Einblick in die Dynamik des Lasernitrierens zu bekommen, wurde
versucht, Prozesse die experimentell nur schwer zugänglich sind, durch Simulationen zu
beschreiben und zu quantifizieren. Da fast alle zu simulierenden Problemstellungen wie
Wärme- , Gas- und Schmelztransport durch partielle und meist auch nichtlineare Differen-
tialgleichungssysteme (DGL) beschrieben werden, ist es nötig, numerische Verfahren zu
verwenden. Mittels der vielfach bewährten Finite Elemente Methode und der kommerzi-
ellen Software COMSOL [99], konnten alle Probleme mit ihren jeweiligen Modellansätzen
gelöst werden.

4.1 Wärmeleitung und Diffusionsprozesse

Wärmeleitung Zur Berechnung der Wärmeleitung und Verteilung im Material wird die
klassische Wärmeleitungsgleichung (4.1) genutzt. Mit ihrer Hilfe wird das Schmelzver-
halten, die Schmelzbadform, die Oberflächentemperatur und die gesamten Verlustanteile
Qloss berechnet. Die Wärmequelle Qint wird über die Intensitätsverteilung I(~r, t) des La-
serstrahls modelliert. Da das Licht nicht nur an der Oberfläche, sondern über einen gewis-
sen Tiefenbereich gemäß Beer´s Gesetz, beschrieben durch den Absorptionskoeffizienten
α(λ, T ), absorbiert wird [28], lässt sich die Gleichung wie folgt formulieren:

ρ(T )cp(T )∂T
∂t

= ∇ · (κ(T )∇T ) + Qint − ~uρ(T )cp(T )∇T

mit: Qint = [αext(1−Ro(T ))α(λ, T )I(~r, t)e−αz]

−ht(T − T0)− σbε(T
4 − T 4

0 )− LevJev︸ ︷︷ ︸
Qloss

(4.1)

Der rechte Term der Gleichung, gekennzeichnet durch ~u, beschreibt den Wärmetransport
durch Konvektion im Schmelzbad. Er wird nur wichtig für die Schichtsynthese im hoch-
energetischen und lang anhaltenden (ms) Bereich. Zu den Verlusten gehören der durch
konvektiven Wärmetransport mit dem umgebenden Medium, also Stickstoff, beschrie-
ben durch den Wärmetransport - Koeffizienten ht, der Verlust durch Strahlung (Ste-
fan/Boltzmann) und der Verlust von Energie durch Verdampfung, beschrieben durch die
Verdampungsenthalpie Lev und dem Fluss Jev. Zusätzlich zur Berechnung werden die
spezifische Wärmekapazität cp(T ) und die Wärmeleitfähigkeit κ(T ) benötigt. Sie sind im
Abschnitt 2.2.3 dargestellt und wurden mittels Polynomen, basierend auf den Daten des
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4 Modellierung und Simulation

NIST-chemnistry webbooks [9] temperaturabhängig modelliert. Zusätzlich wurden Pha-
senübergänge (fest-flüssig, flüssig-gasförmig) in die Berechnungen integriert, indem im Be-
reich der Schmelz- bzw. Verdampfungstemperatur ein starker Anstieg der Wärmekapazität
modelliert wurde. Die Fläche unterhalb dieser Anstiege (rechteckig) entspricht der jewei-
ligen Schmelz- bzw. Verdampfungswärme. Das eben genannte Problem ist ein allseits
bekanntes und wird als Stefanproblem bezeichnet. Die genutzte Art der Simulation bietet
eine Alternative zur Enthalpieformulierung. Um Sprünge in Funktionen zu vermeiden und
somit Konvergenzprobleme während der Simulation zu vermeiden, wurde eine geglättete,
stetig differenzierbare Heavysidefunktion Θ(T, B) genutzt. B ist dabei die Breite eines
Temperaturbereiches, in dem der Wert dieser Funktion von Null auf Eins wechselt. Aus
Konvergenzgründen wurde dieser Bereich mit circa 5 K bemessen. f(T ) entspricht hierbei
der entsprechenden physikalischen Größe:

f(T ) = fsol,liq − (fsol,liq + fliq,gas) ·Θ(T, B) (4.2)

Auch die Größen, Dichte ρ(T ) und Reflektivität Ro(T ) aus der Wärmeleitungsgleichung
wurden soweit wie möglich temperaturabhängig betrachtet. Für die Reflektivität der fes-
ten und flüssigen Phase des Titans wurden Werte gewählt, die auf Laserexperimenten von
Xie [10] basieren. Die Werte des Wärmeübertragungkoeffizienten ht und das Emissions-
vermögen ε wurden bereits in Abschnitt 2.2.3 angegeben. Zusätzlich wurde ein externer
Absorptionsparameter αExt. definiert, um den Energieverlust zu berücksichtigen, welcher
durch die Optiken und die Verschmutzung der Kammer auftritt. Er variiert zwischen 0,3
und 1 und wird bei den jeweiligen Ergebnissen angegeben.

Diffusion Da die Schichtsynthese im Wesentlichen auf der Einbringung der N - Atome in
die Matrix des Systems beruht, ist es wichtig, genaue Kenntnisse über diese Mechanismen
zu erhalten. Der hierfür wohl wichtigste Prozess ist die Diffusion, welche mittels folgender
Gleichung beschrieben wird:

∂c(~r, t)

∂t
+∇ · (D(T )∇c(~r, t)) = JN − u · ∇c(~r, t) (4.3)

Der homogene Teil der Gleichung beschreibt die ursprüngliche Diffusionsgleichung, welche
analytisch lösbar ist. Danach entsprechen die Lösungen in einer Dimension einer Fehler-
funktion beschrieben durch:

c(z, t) = c0

[
1− erf

(
z√

4D(T )t

)]
(4.4)

Dabei entsprechen c0 der Konzentration an der Oberfläche, D(T ) dem Diffusionskoeffizi-
enten und t der Zeit. Wood und Paasche [27] geben in ihren Arbeiten eine Formulierung
für die D(T ) in Abhängigkeit der Temperatur für die Stickstoffdiffusion während der
Laser-Bestrahlung von Titan an:

D(T ) ≈ 0.12 · exp

[−45200

1.98 · T
]

[cm2/s] (4.5)
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4 Modellierung und Simulation

Sie stellt ein typisches Arrhenius Verhalten dar und wird in Folge bei den Untersuchungen
Anwendung finden. (Werte sind in cm2/s). Ähnliche Experimente und Simulationen von
anderen Autoren [100–102] verifizieren die Gleichung.

Für Prozesse bei denen keine konstante Stickstoffkonzentration an der Oberfläche ange-
nommen werden kann, ist es geboten, einen Massefluss JN in Abhängigkeit der Zeit zu
definieren, welcher auf der rechten Seite der Diffusionsgleichung als Quellterm auftritt:

JN =
d

(
∆m
Sm

)

dt
= j0e

(− Ea
RT ) (4.6)

Hierbei entspricht ∆m dem Stickstoffabsorptions - Massenfluss pro Oberflächenelement
Sm. Dieser wurde mittels Vergleichen mit Experimenten berechnet. Die Gleichung (4.6)
wurde von Ponticaud et.al [30],der ähnliche Untersuchungen durchführte, übernommen
und geändert. Zur Vereinfachung wurde ein mittlerer Fluss j0 pro Oberflächenelement
berechnet. Die Temperaturabhängigkeit wurde über die Aktivierungsenergie Ea des Stick-
stoffes im Titan berücksichtigt.

4.2 Freie Oberflächen

Auf Grund der starken Beeinflussung durch Advektion und Konvektion sowie den starken
Wärmeleitungseffekten während der hochenergetischen Laserbehandlung, ist es erforder-
lich, Oberflächendeformationen während des Prozesses zu beachten. Um dies zu simulie-
ren, wurde die Levelset - Methode [103] benutzt. Alternative Methoden zur Beschreibung
von gas-flüssig-Grenzflächen sind die Volume of Fluid (VoF) [104] oder auch der Ansatz
nach Lagrangian/ Euler (ALE) [105] auf bewegten Netzen. Sie wurden beispielsweise zur
Beschreibung von Tiefschweißen von Eisen [106] benutzt aber auch beim Beschichten [107]
und bei Erstarrungsvorgängen [108] angewendet. Die hier verwendete Levelset - Methode
nutzt folgenden Ansatz: eine Funktion φ(x, y, t) wird auf einem gesamten Gebiet definiert
und beschreibt dabei die Grenzfläche. Die physikalische Bedeutung der Levelsetfunktion
wird in folgender Gleichung (4.7) dargestellt:

φ(x, y, t) =




> 0.5 Stickstoff
= 0.5 Grenzfläche
< 0.5 Titan

(4.7)

Die Bewegung der Grenzfläche, also von φ, wird durch eine einfache partielle Differenti-
algleichung beschrieben, welche simultan zur Wärmeleitungsgleichung, zur Navier-Stokes
und zur Diffusionsgleichung numerisch gelöst wird. Olson [109] und [110] zeigte in zwei
Arbeiten, welche aufeinander aufbauen, dass folgende Gleichung (4.8) gilt:

∂φ

∂t
+ u · ∇φ = γL∇ ·

(
εls((∇φ · n)n)− φ(1− φ)

∇φ

|∇φ|
)

(4.8)
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4 Modellierung und Simulation

Hier beschreibt der Vektor u die Geschwindigkeit der Oberflächendeformation. Sie resul-
tiert zum Einem aus der Navier-Stokes Gleichung und zum Anderen aus den Normalen-
vektoren n auf der Grenzfläche. Die Terme auf der rechten Seite der Gleichung beschreiben
die Grenzflächendicke εls, welche größer als 2hm gewählt wurde, entsprechend den Vorun-
tersuchungen einiger Autoren [103, 111, 112]. hm ist dabei die Netzgröße des triangularen
Gitters der FEM-Simulation und γL entspricht einem Stabilisationsparameter, welcher
die Anzahl der Reinitialisierung während jedem Zeitschritt steuert. Der Wert kann ei-
nem Betrag zwischen Null und Eins entsprechen. Im angewandten Fall wurde er auf Eins
gesetzt, da dies im physikalischen Sinne Masseverlust während der Berechnung verhin-
dert und gleichzeitig mathematisch betrachtet die Grenzflächendicke konstant hält. Der
Normalenvektor der Grenzfläche wird mittels folgender Gleichung berechnet:

n =
∇φ

|∇φ|

∣∣∣∣
φ=0.5

(4.9)

Er ist besonders wichtig um die Oberflächenkrümmung κS, beschrieben durch Gleichung
(4.10), zu berechnen:

κS = −∇n|φ=0.5 (4.10)

und somit die Oberflächenspannung und deren induzierte Kräfte zu implementieren. Zu-
dem wird eine geglättete stetig differenzierbare Deltafunktion δls definiert, um die Rand-
bedingungen auf der Grenzfläche zu beschreiben:

δls = 6 |∇φ| |φ(1− φ)| (4.11)

In diesem Zusammenhang ist es wichtig zu verstehen, dass bei der Levelsetmethode Rand-
kräfte zu volumetrischen Kräften transformiert werden. Somit werden oberflächeninduzierte
Kraft, Marangoni- und Druckkraft volumetrisch simuliert. Da der Grenzflächenübergang
zwischen den zwei Phasen fließend ist, müssen materialspezifische Eigenschaften f (4.12)
mathematisch beschrieben werden:

f = fTi + (fN − fTi)φ (4.12)

Dies sorgt für physikalische Richtigkeit und wurde für die Dichte ρ und die Viskosität η
für Titan und Stickstoff angewendet. Abschließend muss noch die anfängliche Funktion
φ0 definiert werden. Sie wurde gemäß der Geometrie zu y-0,001 gesetzt.

Kopplung des Modells mit Navier- Stokes, Wärmeleitungs- und Diffusionsgleichung
Da alle Systeme parallel berechnet werden, ist es nötig, die Eigenschaften des Level-set
Verfahrens auf die anderen Systeme anzupassen. Mathematisch bedeutet dies, Terme die
an der ”verschmierten“ fest-flüssig-Grenzfläche ihren Wert ändern, richtig anzupassen. In
diesem Fall ist das nichts weiter als die Gleichung (4.12) für alle Materialkenngrößen wie
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4 Modellierung und Simulation

Abbildung 4.1: Geometrie, Randbedingungen und Vernetzung der Simulation.

beispielsweise cp(T ) zu nutzen. Ähnlich wird bei den physikalischen Randbedingungen ge-
handelt. Dazu werden diese mit Hilfe von Gleichung (4.13) zu volumetrischen Quelltermen
transformiert [113].

∫

∆A

FRanddA = lim
ε→0

∫

V

FV old
3r (4.13)

Um zu gewährleisten, dass sie nur auf der Grenzfläche wirken, werden sie einfach mit der
δls - Funktion aus (4.11) multipliziert [103]. Somit ergeben sich folgende Terme in den
jeweiligen Gleichungssystemen:

System Quellterm
Wärmeleitung Qintδls

Diffusion JNδls

Navier Stokes Fsurδls

Wie man sieht, ergibt sich eine volumetrische Wärme-, Masse- und Kraftquelle, deren
Beträge den ursprünglichen Werten entsprechen.

Geometrie Das Modellieren solcher Prozesse benötigt im Allgemeinen Vereinfachun-
gen und Annahmen. Die Erste ist, die Radialsymmetrie des Schmelzbades zu verwenden
und nur eine Seite zu berechnen. Ein Vorteil der Level-set Methode ist die Formulierung
von volumetrischen Randbedingungen. Infolgedessen müssen nur die äußeren Randbedin-
gungen in der Simulation mit der entsprechenden mathematischen Formulierung gesetzt
werden. Die Symmetrieachse wurde mittels slip - Bedingung ~u~n = 0 beschrieben, was
dazu führt, dass keinerlei Transport in Normalenrichtung stattfindet. An den Grenzen
des Festkörpers des Modells wurde die no- slip Bedingung verwendet ~u = 0. Diese Be-
dingung wird ebenfalls für die fest-flüssig-Grenzfläche im Schmelzbad benötigt. Sie wur-
de mittels eines Viskositätsprungs um mehrere Größenordnungen bei Unterschreiten der
Schmelztemperatur Tm erzielt. Auf der gasförmigen Seite der Simulation wurden neutrale
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4 Modellierung und Simulation

Randbedingungen gewählt. Sie sorgen dafür, dass dort keine Probleme von Konvergenz
entstehen. Abbildung. 4.1 zeigt das benutzte triangulare Gitter in der Geometrie. Der
innere Rand, welcher der anfänglichen Level-set Funktion entspricht, der verwendeten
Geometrie wurde so mathematisch beschrieben, dass für Wärme- und Diffusionsprozesse
Kontinuität vorliegt. Letztendlich sind die Freiheitsgrade (DOF) des kompletten Glei-
chungssystems auf ungefähr 40000 zu beziffern. Dieses führt zu Berechnungszeiten von
einigen Stunden.

4.3 Inkompressible Strömung im Schmelzbad

Bevor das Schmelzbadverhalten berechnet wurde, wurde die maximale konvektive Ge-
schwindigkeit der Titanschmelze basierend auf empirischen Daten abgeschätzt. Dazu wur-
de von Debroy [38] folgende Näherungsgleichung angegeben:

vmax ≈
(

∂γ

∂T

dT

dy

Wp
0.5

0.664ρ0.5µ0.5
eff

)2/3
(4.14)

Sie hilft im Voraus, bei bekannter Schmelzbadbreite Wp und physikalischen Kenngrößen
(Viskosität, Temperaturgradient etc.), das Strömungsverhalten und die eventuell zu erwar-
tenden Oberflächendeformationen zu modellieren. Mit Hilfe dieser maximalen Geschwin-
digkeit vmax und der daraus abschätzbaren Reynoldszahl Re kann entschieden werden, ob
laminare oder turbulente Strömung vorherrschend ist. Mit einem Wert im Bereich ein Me-
ter pro Sekunde (Re ca. 100) weist die Abschätzung auf Strömungen im Übergangsbereich
hin. Die Modellierung von turbulentem Verhalten in Schmelzbädern wurde von verschie-
denen Autoren durchgeführt und zeigte variierende Ergebnisse. Typische Verfahren sind
das k-epsilon oder das k-omega Verfahren, wobei extra Differentialgleichungen berechnet
werden müssen, die die dissipative Energie und die turbulente kinetische Energie beschrei-
ben. Alternativ existieren auch Ein-Gleichungsverfahren. Alle basieren auf ein und dem
selben Prinzip, der Einführung einer turbulenten Viskosität. In den meisten Fällen reichte
es, die klassische Navier-Stokes Gleichung für inkompressible Strömungen zu nutzen:

ρ

(
∂u

∂t
+ u∇u

)
= ∇ ·

(
−P I + η

(
∇u + (∇u)T

))
+ Fsur + Fg (4.15)

mit: ∇ · u = 0 (4.16)

Durch die Divergenzfreiheit des Geschwindigkeitsfeldes wird dieses, beruhend auf den Er-
haltungsgleichungen erzielt. Der letzte Term auf der rechten Seite des Gleichungssystems
beschreibt die Auftriebskraft, welche in der Boussinesq- Approximation mit Hilfe von
folgender Gleichung (4.17) berechnet wird:

Fg = ρgβT (T − Tm) (4.17)
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g entspricht hierbei der Erdbeschleunigung, βT dem thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten und Tm der Schmelztemperatur. Der Term Fsur beschreibt die Kräfte an der Oberfläche
und wird durch Superposition von Oberflächenspannung, Marangoni- und Druckkraft be-
rechnet:

Fsur =

[
2σκSn− ∂γ

∂T
(I− nn) · ∇T + n · Precoil

]
δ (4.18)

Zudem werden alle Terme mit der Deltafunktion δls multipliziert um zu gewährleisten,
dass sie nur an der Grenzfläche wirken (Siehe 4.2). σ entspricht der Oberflächenspannung
von flüssigem Titan, κS ist die Oberflächenkrümmung, n ist der Normalenvektor der
Grenzfläche, ∂γ

∂T
beschreibt den Oberflächenspannungskoeffizienten, I ist die Einheitsma-

trix und Precoil entspricht dem Rückstossdruck, welcher mittels folgender Relation [114]
berechnet wird:

Precoil = 0.55 PS(TS) (4.19)

PS(TS) entspricht dem Sättigungsdampfdruck, welcher durch die integrierte Clausius-
Clapyron Gleichung berechnet (4.20) wird:

PS(TS) = P0 exp

(
Lev(TS − Tb)

RgTSTb

)
(4.20)

mit Lev als Verdampfungsenthalpie, Po dem Referenzdruck (1 bar) bei der Verdampfung-
stemperatur Tb und RG der universellen Gaskonstanten.

Kennzahlen Dimensionslose Kennzahlen werden in der Fluiddynamik verwendet, um
vergleichbare Probleme zu beschreiben, zu berechnen und spezifische Informationen wie
Fließverhalten und deren verantwortliche Kräfte darzustellen. Dieser Ansatz stammt aus
der Ähnlichkeitstheorie und wird durch das Buckingham-Theorem [115] begründet. Die
Tabelle 4.1 fasst alle dimensionslosen Zahlen zusammen, die in diesen Untersuchungen,
einschließlich ihrem physikalischen Hintergrund, verwendet wurden. Dadurch ist es not-
wendig, die charakteristische Länge L zu definieren, die im Allgemeinen so gewählt wird,
dass sie der halben Breite des Schmelzbades entspricht [116].

4.4 Kompressible Strömung des Plasmas bzw.
umgebenden Gases

Da der Syntheseprozess stark von der Stickstoffkonzentration und dem Dissoziationsgrad
oberhalb der Oberfläche abhängt, ist es erforderlich, das Verhalten des ablatierten Sub-
stratmaterials und dessen Einfluss auf den gesamten Vorgang zu kennen. In Abschnitt
2.4.1 wurden einige auftretende Größen näherungsweise berechnet. Sie geben jedoch keine
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Tabelle 4.1: Dimensionslose Kennzahlen und deren physikalische Bedeutung.

Reynolds Re ρumaxL
η

Trägheit/viskoser - Kraft

Marangoni Ma ∂γ
∂T

ρcP (T−TL)L
ηκ

Stärke der Marangoni Kraft

Peclet Pe |u|ρcP L
κ

konvektiver/konduktiver - Wärmetransport

Kapillar Ca
∣∣ ∂σ
∂T

∣∣ (T−TL)
σ

Marangoni/Oberflächenspannungs - Kraft

Prandtl Pr ηcP

κ
Materialgröße

Weber We ρL|u|2
σ

Trägheit/Oberflächenspannungs - Kraft

Grashoff Gr
gβ(T−TL)ρ2(L

8
)3

η2 Auftrieb/viskoser - Kraft

Schmidt Sc η
Dρ

konvektiver/diffusiver - Massetransport

Aussagen über den zeitlichen Verlauf des Prozesses. Dies kann nur durch exakte Berech-
nung des gekoppelten Systems von Differentialgleichungen geschehen. Durch die Expan-
sion des verdampften Titans wird eine Schockwelle im umgebenden Medium, also dem
reinen Stickstoff, erzeugt. Diese breitet sich je nach Hintergrunddruck unterschiedlich aus
und erzeugt eine starke Kompression des Stickstoffes, was zur Plasmabildung, also auch
zur Dissoziation bzw. Ionisation, führt. Dieser Prozess wiederum steht in Wechselwirkung
zu dem einfallenden Laserstrahl, sodass ein stark gekoppeltes Problem auftritt. Zudem
kann durch die Prozesskenntnis der entstehende Rückstoß, aber auch die Rekondensati-
onseffekte und letztendlich deren Einfluss auf die Schichtsynthese, erklärt werden.

4.4.1 Plasma- und Gasdynamik

Der Transport und die Dynamik in einer Gasatmosphäre können mathematisch durch die
kompressiblen Euler- Gleichungen [117] beschrieben werden. Dieser Satz hydrodynami-
scher Gleichungen enthält die essentiellen Grundregeln von Massenerhaltung 4.21, dem
Erhalt des Impulses 4.23 und der Energie 4.25. Bezüglich der Expansion des Titans in
den Stickstoff, also eines zunächst zweikomponentigen Systems, muss des Weiteren eine
zusätzliche Gleichung 4.22 zur Berechnung der i - ten Komponente, in diesem Fall dem
Titan, aufgestellt werden. Daraus resultieren die folgenden vier Gleichungen:

∂ρ

∂t
= −(∇ · ρv) (4.21)

∂ρTi

∂t
= −(∇ · ρTiv)− (∇ · jT i) mit: jTi = −ρDeff∇

(
ρTi

ρ

)
(4.22)
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∂ρv

∂t
= −(∇ ·Φ) mit: Φ = ρv2 + Pδk + τ (4.23)

∂

∂t
ρ(U +

1

2
v2) = −(∇ · e) + W (4.24)

mit: W = αP I − εrad und e = ρ(U +
1

2
v2) · v + q + Pv + τ · v

Der Vektor v entspricht dem Geschwindigkeitsfeld der Gasmischung, ρ ist die totale Mas-
sendichte, welche die Summe der Dichten der einzelnen i - ten Komponenten (molekular,
atomar, ionisiert und Elektronen) ist. ρ = ρTii + ρNi

, jTi entspricht dem Massefluss, Deff

ist die binäre Diffusionskonstante von Titan in Stickstoff, Pv ist der Druck der Gasmi-
schung, τ ist die Flusskomponente des Impulses des Systems, U entspricht der inneren
Energie des Systems, e ist der Energiefluß, q beschreibt die Wärmeübertragung im Plasma
und W ist die extern zugeführte oder abgestrahlte Energie εrad [117]. In [118] wurden aus-
giebige Untersuchungen an solchen Problemstellungen durchgeführt. Alle basieren jedoch
auf diesem einen Modellansatz und letztendlich auf der klassischen Thermodynamik und
Gastheorie. Demnach berechnet sich die innere Energie eines solchen Gassystems nach
folgender Relation mit den Anzahldichten n:

ρU =

[
5

2
nN2 +

3

2

∑
i

ni

]
kBT +

∑
i

ni∆diss/ioni
(4.25)

Sie beinhaltet die Summe aus der Energie des molekularen Stickstoffs, den i - ten Kom-
ponenten des Plasmas bzw. der Gasmischung (Ti, Ti+, Ti2+, N, N+, N2+, e−) sowie die
einzelnen Dissoziations - bzw. Ionisationsenergien ∆diss/ioni

. Der innere Druck wird klas-
sisch nach der kinetischen Gastheorie berechnet:

P =
∑

i

nikBT (4.26)

Der Flussterm in der Impulserhaltungsgleichung setzt sich aus der effektiven Viskosität
der Gasmischung bzw. des Plasmas, der Dilatationsviskosität κd sowie dem Geschwindig-
keitsfeld v zusammen. κd kann im allgemeinen vernachlässigt werden. δk entspricht dem
Kronecker - Symbol, sodass folgende Relation sich darstellt:

τ = −µeff

[∇v + (∇v)†
]
+

2

3
(µeff − κd)∇v · δ (4.27)

Eine sehr wichtige Größe in der Modellierung ist der effektive Diffusionskoeffizient Deff .
Ihn zu berechnen ist sehr komplex und geschieht mittels folgender Gleichung:

Deff =
1− Yi∑
k 6=i

Xk

Dik

(4.28)
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4 Modellierung und Simulation

Mit den einzelnen Mol - und Masseverhältnissen Xk = nk

n
und Yi = mi

m
, sowie den

jeweiligen binären Diffusionskoeffizienten Dik vom i - ten in das k - te Element. Diese
werden folgendermaßen berechnet:

Dik =
3

8

√
πNAk3

BT 3/Mik

Pπσ2
ikΩ

(1,1)∗
ik

(4.29)

Die Beziehungen stammen aus der Chapman-Enskog-Theorie [117] und enthalten neben
den Naturkonstanten kB und NA die reduzierte Masse Mik = 2MiMk/Mi +Mk, den effek-
tiven Wirkungsquerschnitt σik der Teilchen miteinander und das reduzierte Stoßintegral
Ω

(1,1)∗
ik der entsprechenden Ordnung. Die Berechnung dieser Größen ist sehr kompliziert

und hängt von den jeweiligen Wechselwirkungspotentialen zusammen. Umfangreiche Dar-
stellungen des Problems sind in [119] oder [120] gegeben. Analog verhält sich die Berech-
nung der effektiven Viskosität µeff :

µeff =

NG∑
i=1

µi

1 + 1
Xi

NG∑
k 6=i

XkΦik

(4.30)

µi =
5

16

√
MikBT/πNA

σ2
iiΩ

(2,2)∗
ii

(4.31)

Des Weiteren benötigt man die Wärmeleitfähigkeit λeff des Plasmas bzw. Gases:

λeff =

NG∑
i=1

λi

1 + 1.065
NG∑
k 6=i

XkΦik

mit: λi =
5

2

µi

Mi

CV (4.32)

Zur Berechnung werden der Adiabatenkoeffizient CV , sowie die Größe Φik beschrieben
durch:

Φik =
1

2
√

2

(
1 +

Mi

Mk

)−1/2
[
1 +

(
µi

µk

)1/2 (
Mi

Mk

)1/4
]2

(4.33)

benötigt. Ein weiterer Term der berechnet wird, ist die Wärmeleitung durch Elektronen.
Dazu wird dessen Koeffizient λe nach folgender Gleichung berechnet:

λe =
4.42 · 10−10T 5/2

ln(8.77 · 103T 3/2
/√

ne)
(4.34)

Letztendlich kann aus all diesen Relationen der Wärmeübertrag q berechnet werden:

q = −(λ + λe)∇T + Fik (4.35)
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Fik ist hierbei eine sehr umfangreiche Größe, die aus molaren Enthalpien besteht, hier aber
vernachlässigt wurde. Zuletzt wird noch der Absorptionskoeffizient αP des Plasmas für die
Laserwellenlänge benötigt. Hierbei treten zwei Mechanismen auf, zum Einen die Photoio-
nisation (welche aber nur im UV - Bereich relevant wird) und die Effekte durch inverse
Bremsstrahlung. Diese Absorptions lässt sich durch folgende Gleichungen beschreiben:

αIB = σIBne = (σIB,n + σIB,ion) ne (4.36)

σIB,ion ≈ 1.27× 10−46Z2λLaserT
−0.5×

ni

[
1− exp

(
−hµFEL

kBT

)] (4.37)

σIB,n ≈ 2.2× 10−32σcollλ
2
LaserT

0.5nn (4.38)

Darin sind die Wirkungen von Elektron - neutral und Elektron - Ion enthalten. Da nun
alle benötigten Größen bestimmt sind, ist es erforderlich, die Übergangsbedingungen zu
formulieren.

4.4.2 Rand- und Anfangsbedingungen

Zuerst wird angenommen, dass das ganze System sich auf Raumtemperatur befindet.
Somit gilt zunächst die folgende Annahme:

Tsol (t = 0) = Tsol (x,−z →∞) = 293K (4.39)

Weiterhin wird der Druck des Hintergrundgases als Anfangsbedingung und Randbedin-
gung verwendet:

Pa (t = 0) = 105Pa (4.40)

Pa (z →∞) = 105Pa (4.41)

Die Abbildung 4.2 zeigt die verschiedenen zu betrachtenden Gebiete (Titan, Schmelzbad,
Knudsen - Schicht, Dampf und umgebender Stickstoff) und die jeweiligen Grenzen. Die
Kopplung des Schmelzbades mit dem Prozess der Expansion in den Hintergrund ist die
wohl wichtigste Formulierung zur Beschreibung des Problems und erfolgt mit Hilfe des
Modells der Knudsen - Schicht. Das ist eine einige Nanometer dicke Schicht, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass dort der Übergang in die Dampfphase geschieht. Ausführliche
Informationen werden in [121] aufgezeigt. Der Temperaturverlauf in den dünnen Titan-
platten (15x15x1 Millimeter) wird mit Hilfe der Wärmeleitungsgleichung 4.1 berechnet.
Oberhalb des Titans wird eine Stickstoffatmosphäre mit dem Druck Pa angenommen.
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Schockwelle

Titan

Hintergrundgas

Knudsenschicht

Metalldampf

Schmelzbad

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Expansionsprozesses während der Laserbestrah-
lung und den benötigten bzw. zu berechnenden physikalischen Größen.

In einer Pionierarbeit von Knight et.al [122], wurden die Relationen zwischen der Ober-
flächen- und der Dampftemperatur, sowie den unterschiedlichen Drücken über die Knud-
sen Schicht berechnet.

(
TK

TS

)
=

((
1 +

πs2

64

)0.5

− π0.5

8
s

)2

≈ (1− 0.33Π) (4.42)

(
PK

PS

)
=

(
TK

TS

)0.5 [(
s2 + 1

2

)
erfc (s) exp (s2)− s

π0.5

]

+1
2
[1− π0.5s · erfc (s) exp (s2)] ≈ 1−0.33Π

1+2.2Π
mit: s = vK

√
mTi

2kBTK

(4.43)

Π ist die Machzahl in der Knudsen Schicht. Falls die Geschwindigkeit des Dampfes den
Chapman-Jouguet Punkt erreicht, bleibt die Machzahl während der Berechnungen auf
dem Wert eins. Dieser Punkt ist erreicht, wenn die Expansionsgeschwindigkeit in der
Knudsen - Schicht gleich der Schallgeschwindigkeit ist. Bei hochenergetischen Bearbei-
tungen ist dies fast immer der Fall.
Zudem benötigt man den Sättigungsdruck PS(TS). Dieser wurde durch die integrierte
Clausius-Clapyron Gleichung analog 4.20 berechnet. Als nächstes ist es angebracht, die
Geschwindigkeit in der Knudsen - Schicht zu kennen. Diese erhält man durch Nutzung
der Energieerhaltung auf dem Rand also der Knudsen - Schicht. Es ergibt sich folgender
Zusammenhang:
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vK(nKLev + ρU + 1
2
ρv2

K + PK)− κTi∇T (t, 0)

= (1−Ro) I(t, 0) bei z = 0
(4.44)

Zudem kann man durch Anwendung des einfachen Dreisatzes und der Massenerhaltung
die Anzahldichten nK bestimmen:

nliqvr = nKvK bei z = 0 (4.45)

Hierbei entspricht nliq der Anzahldichte des flüssigen Titans und vr der Abtragsgeschwin-
digkeit. Eine zusätzlich mathematisch nötige Bedingung ist, dass der Gasfluss in die Knud-
sen Schicht Null ist:

jNitrogen(z = 0) = nNvK = 0 (4.46)

Mit Hilfe dieses Satzes von Gleichungen wird nun realisiert, das Wärmeleitung- und Ex-
pansionsprozess ein direkt gekoppeltes mathematisches Differentialgleichungssystem bil-
den.

4.4.3 Plasmakomposition

Die Änderung der Zusammensetzung des Plasmas ist nicht in den hydrodynamischen
Gleichungen enthalten. Dies geschieht mittels Saha-Eggert Gleichung. Sie beschreibt das
Verhältnis der Moleküle, der Atome und der Ionen im Plasma im lokalen thermischen
Gleichgewicht (LTE), welches in Laserplasmen fast immer angenommen werden kann. In
[24] wird das Problem exakt geschildert. Im Fall des molekularen Stickstoffs resultiert
folgende Gleichung für das Verhältnis des zweiatomigen und atomaren Stickstoffes:

nNnN

nN2

=
(2πµikT )

3
2

h3
· QNQN

QN2

· exp(
−Ediss

kT
) (4.47)

Qi ist die jeweilige interne Zustandssumme der i - ten Komponente, Ediss ist die Disso-
ziationsenergie des Stickstoffes (9.76 eV), µi = mA∗mB

(mA+mB)
ist die reduzierte Masse und ni

ist die Anzahldichte der i- ten Teilchen. Die Zustandssummen wurden mittels folgender
Gleichung berechnet [24]:

Qa =
∑
n

(2− δΛ) (2S + 1) exp
(
−E(n)
kBT

)

×
vmax∑
v=0

exp
(
−G(v)
kBT

) Jmax∑
J=0

gN(2J + 1) exp
(
−F (J)
kBT

) (4.48)

Sie enthält diverse Quantenzahlen, sowie statistische Wichtungen und interne Rotations-
bzw. Vibrationsenergien. Wie man sieht, kann diese Gleichung durch folgende Form aus-
gedrückt werden:
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Qa = b ∗ exp(T/c) + d (4.49)

Durch anfitten der Ergebnisse in [24] konnte so ein Datensatz zur Berechnung der Zu-
standssummen erstellt werden.

Tabelle 4.2: Fit - Parameter zur Berechnung der Zustandssummen des Titan - Stickstoffsystems.

a b c d Gewicht
N 0,00273 1787 4 14,0067u
N2 1906,5 6666,2 -2129,5 2*N
N+ -2,483 -7613,2 10,12 N-me

N2+ -1,315 -2008,4 5,91 N-2*me

N+
2 15592,8 8633,3 -23885,6 2N-me

Ti 6,813 4210,5 7,01 47,89u
Ti+ -162,03 -19410 180,58 Ti -me

Ti2+ -18,45 -10508 32,06 Ti-2*me

Für Ionisationsprozesse benötigt man Qe− der Elektronen. Diese wird im allgemeinen mit
2 angegeben. Somit folgt für die Beschreibung des Ti - N Systems bis hin zum zweiten Io-
nisationsgrad folgendes Gleichungssystem indem bereits die einzelnen Ionisationsenergien
eingesetzt sind:

ne1nN+
2

nN2

=
(2πmekT )

3
2

h3
·
2 ·QN+

2

QN2

· exp(
−15.58eV

kT
) (4.50)

ne2nN+

nN

=
(2πmekT )

3
2

h3
· 2 ·QN+

QN

· exp(
−14.534eV

kT
) (4.51)

ne3nN2+

nN+

=
(2πmekT )

3
2

h3
· 2 ·QN2+

QN+

· exp(
−29.602eV

kT
) (4.52)

ne4nTi+

nT i

=
(2πmekT )

3
2

h3
· 2 ·QTi+

QTi

· exp(
−6.82eV

kT
) (4.53)

ne5nT i2+

nTi+
=

(2πmekT )
3
2

h3
· 2 ·QTi2+

QT i+
· exp(

−13.58eV

kT
) (4.54)

Zusätzlich erhält man weitere Bedingungen für die Anzahldichten aufgrund der Masse-
nerhaltungen:

nN2 + 2 · nN + nN+ + nN2+ = konstant (4.55)

nTi + nTi+ + nTi2+ = konstant (4.56)
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ne = ne1 + ne2 + 2 · ne3 + ne4 + 2 · ne5 =

nTi+ + 2 · nTi2+ + nN+ + 2 · nN2+ + nN+
2

(4.57)

Nachdem das System nun vervollständigt ist, ist es möglich, den Dissoziationsgrad, die
Ionisierung und die Elektronendichte im Plasma zu berechnen und somit Rückschlüsse
auf den gesamten Nitrierprozess zu nehmen.

4.5 Probleme der Numerik

Betrachtet man sich die auftretenden mathematischen Problemstellungen, so ergeben sich
Fragen hinsichtlich der numerischen Lösung der Gleichungssysteme. Das Gerüst der Glei-
chungen ist in der Comsol - Software [99] enthalten, allerdings müssen die Terme von Hand
den jeweiligen Ansätzen angepasst werden. Alle Anfangs- und Nebenbedingungen müssen
eindeutig formuliert und gesetzt werden. Als Löser werden die Direkten wie PARDISO
(parallel direct solver) [123] oder UMFPACK [124] gewählt, da diese sehr schnell arbei-
ten und zudem sehr gute Konvergenz in den Anfangswerten erreichen. Die Zeitschritte
werden so angepasst, dass die Berechnungszeiten moderat bleiben, aber eine hinreichen-
de Genauigkeit erzielt wird. Zunächst sollte jedoch dem Löser eine freie Zeitschrittwahl
ermöglicht werden. Wirbelbildung und Nichtlinearität entsteht häufig bei fluiddynami-
schen Berechnungen mit großen Reynoldszahlen Re wie der Schmelzbadbewegung. Roos
et.al [125] zeigt Möglichkeiten auf, wie diese vermieden werden können. So wird den
Gleichungen künstliche Diffusion wie die Anisotrope zugefügt. Aber auch Stabilisierungs-
methoden nach Petrov - Galerkin [126] finden in der Software Verwendung. Dies wird
insbesondere bei der Level-Set Methode nötig, da durch die großen Unterschiede in den
physikalischen Eigenschaften wie Dichte und Viskosität der Systeme Stickstoff und Titan,
schnell Wirbel entstehen. Durch geschicktes Abstimmen der einzelnen eben genannten
Simulationsgrößen, ist es aber möglich, die Probleme effektiv zu lösen. Das Problem der
freien Oberfläche wurde auch auf bewegten Netzen (ALE) formuliert. In der Software muss
dazu jedoch das Gleichungssystem in der schwachen Form [127] formuliert werden. Dies
führt jedoch zu einigen Problemen hinsichtlich der richtigen physikalischen Beschreibung
des Problems, sodass davon Abstand genommen wird.
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5 Ergebnisse der FEL - Synthese

5.1 Beschichten im cw - Modus

Vor den eigentlichen Experimenten mussten Blindversuche durchgeführt werden, um ein
adäquates Prozessfenster zu erhalten. Der rohe Lichtstrahl von ungefähr 6 cm Durchmes-
ser wurde zu verschiedenen Fokusgrößen gebündelt und mit verschiedenen Geschwindig-
keiten über die Substrate geführt. Nach einigen Vorversuchen wurden letztendlich folgende
Parameter zur direkten Lasersynthese entsprechend Abschnitt 3.1.1 gewählt:

Tabelle 5.1: FEL - Laserstrahl - und Scanparameter für das Nitrieren im cw - mode.
Parameter Symbol Wert
Laser - Wellenlänge λ 1.64µm
mittlere Intensität I0−cw 3 · 109 W/m2

mittlere Leistung Pcw 650 W
Pulsenergie Emik 125 µJ
Pulsfrequenz fcw 4.68 MHz
Fokusdurchmesser Db 600 µm
Pulsdauer Mikropulse (Gauss) τmik 200− 400 fs
Scangeschwindigkeit vS 2.4 cm/s
lateraler Versatz δ 2 - 0,4 mm

5.1.1 Oberflächen - und Schichtmorphologie

Nach der Bestrahlung des Titans im Stickstoff bei 1,15 bar entstanden goldfarbene, je-
doch inhomogene Spuren entlang der Scanachse. Während der Synthese war eine starke
Reaktion des Stickstoffs mit dem flüssigen Titan zu erkennen. Die Titannitrid - Phase
bildete sich fast ausschließlich im aufgeschmolzenen Bereich, was auf einen starken Un-
terschied der Diffusionskoeffizienten der N - Atome in die unterschiedlichen Zustände des
Titans hinweist. In [128] oder auch [26, 27] variieren diese zwischen den beiden Phasen
um fast vier Größenordnungen. Die Draufsicht auf die erstarrten Spuren ist in Abbil-
dung 5.1 dargestellt. Sie weisen eine höhere Rauheit gegenüber dem unbehandelten Titan
auf. Die Abnahme dieser Oberflächenqualität ist ein Resultat der verschieden Kräfte auf
das Schmelzbad während der Synthese. Da sind die Marangoni Konvektion- und auch die
Druckkräfte zu nennen. Sie führen zu starken Schmelzbadbewegungen und sollen später
genauer untersucht werden.

“Humps“ und Schmelzausstoß aus den Spuren wurde nicht beobachtet, jedoch ist eine
periodische Struktur zu erkennen, welche ein Resultat des Schmelzbadverhaltens und der
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Abbildung 5.1: SEM - Aufnahmen einer erstarrten Spur in Draufsicht (links) und als Querschliff
(rechts).

gegenwirkenden Oberflächenkräfte (Oberflächenspannungen) ist. Kurzwellige Strukturen
konnten ebenfalls beobachtet werden. Aufgrund von Schockwellen entstehen Oszillationen
auf der Schmelze, welche auch als Rayleigh-Tayler Instabilitäten bekannt sind. Auf der
rechten Seite in Abbildung 5.1 ist ein Querschliff mit Hilfe eines SEM dargestellt. Die
Aufnahme wurde mit einem Rückstreudetektor gemacht, sodass schwarze Bereiche in den
Spuren stickstoffreichen Gebieten entspricht. Zudem wird ein weiteres Problem erkennbar,
die Inhomogenität. Es wird deutlich, dass die Inkorporierung der N - Atome in die Matrix
sehr ungeordnet abläuft. Der Grund dafür sind die starke Konkurrenz zwischen konvek-
tiven und diffusen Materialtransport. Des Weiteren erkennt man im unteren Bereich des
Schmelzbades einen stickstoffarmen Bereich. Hier sind unterstöcheometrische Phasen oder
auch nur einfach gelöster Stickstoff, aufgrund der hohen Löslichkeit von 23 at.%, zu vermu-
ten. Um exaktere Informationen über die Spuren und später auch Schichten zu erhalten,
wurden in Folge diverse Methoden zur Charakterisierung angewandt.

5.1.2 Mikrohärtemessungen

Um die Veränderungen der mechanischen Eigenschaften des Systems zu quantifizieren,
wurden Mikrohärten an einer Beispielprobe gemessen. Da die Oberflächenbeschaffenheit
der nitrierten Proben eher schlecht ist und somit die Messungen stark beeinflusst werden,
wurde im Querschliff gemessen. Dazu wurde die Probe poliert und am Messsystem jus-
tiert. Abbildung 5.2 zeigt gemessene Martenshärten im äusseren Bereich des erstarrten
Schmelzbades, direkt unterhalb der Oberfläche.

Es zeigt sich, dass man unterschiedliche Bereiche der Probe betrachten muss. Auf der
einen Seite existieren TiN - Dendriten, welche die stöchiometrische TiN - Phase bilden.
Ihre Härte kann über 7 GPa betragen, was bedeutet, dass die Härte gegenüber vorher ca.
um einen Faktor Fünf erhöht wurde. Zwischen den Dendriten existieren stickstoffärmere
Bereiche, in denen N - Atome gelöst oder in unterstöchiometrischen Phasen vorliegen.
Hier wurden Härten von ca. 4 GPa gemessen. Um Informationen über das Tiefenprofil zu
erhalten wurde ein Linescan in Abbildung 5.3 von der Oberfläche in Richtung Substrat
durchgeführt.

Wie man sieht ähnelt der Kurvenverlauf einem Diffusionsprofil. Nahe der Oberfläche ist
die Martenshärte sehr hoch (7 GPa), sinkt jedoch in den Gebieten mit weniger Stickstoff
(Schmelzbadboden) ab, bis sie der Härte des reinen α - Titans (ca. 1,5 GPa) entspricht.
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Abbildung 5.2: Messung der Martenshärte in verschiedenen Bereichen des Querschliffes (Den-
driten, Zwischenräume, Substrat) der nitrierten cw - Beispielprobe mit Hilfe des Nanoindentors.

Das Ganze verläuft über einen Tiefenbereich von ca. 250 µm, was in etwa der Aufschmelz-
tiefe entspricht. Es ist also keine genaue Abgrenzung zwischen Schicht und Substrat vor-
handen, so dass es schwierig ist, exakte Schichtdicken anzugeben. Am sinnvollsten ist es,
als Schicht nur den Bereich zu definieren, indem kubisches TiN vorliegt und wo signifi-
kant Änderungen der mechanischen Eigenschaften erzielt werden. Bei dem hier konkret
untersuchten Beispiel, wäre das eine Tiefe von ca. 150 µm. Eine solche Schichtdicke ist
im Vergleich zu anderen Herstellungsverfahren enorm. Diese Werte werden jedoch mit
Inhomogenitäten und Rauheit erkauft.
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Abbildung 5.3: Bestimmung des Tiefenprofils der Härte anhand eines Linescans (entlang des
roten Pfeils).

51



5 Ergebnisse der FEL - Synthese

5.1.3 Stickstoffprofilierung

Für die drei Proben mit lateralen Versätzen δ von 0,4; 0,6 und 0,8 mm wurden Stickstoff-
tiefenprofilerungen mittels RNRA durchgeführt. Der Protonenstrahldurchmesser betrug
dabei ca. 3 mm, sodass keine Einzelspuren vermessen werden konnten. Die folgende Ab-
bildung 5.4 zeigt den N - Gehalt der Proben im oberflächennahen Bereich (<600nm).
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Abbildung 5.4: Stickstoff - Tiefenprofilierung mittel RNRA an cw - nitrierten Proben für ver-
schiedene laterale Versätze δ von 0,4 bis 0,8 mm.

Es wird deutlich, dass für die beiden Proben wo δ kleiner dem Fokusdurchmesser Db war
(δ < Db), stöchiometrisches Titannitrid vorliegt. Bei der 0,8 mm Probe resultiert der
Abfall der Konzentration aus den nicht aufgeschmolzenen Bereichen zwischen den ein-
zelnen Spuren. Wie man sieht, ist der Stickstoffgehalt direkt an der Oberfläche geringer
und steigt erst während der ersten 100 nm auf den Maximalwert an. Um einen genaue-
ren Einblick in den Prozess zu erhalten, wurde versucht, den Transport des Stickstoffs
zu quantifizieren. Eine mathematische Beschreibung dieser Tiefenprofile kann durch eine
Superposition von zwei Profilen der komplementären Fehlerfunktion (Lösungen der Diffu-
sionsgleichung) gegeben werden [129]. Die Lösung, wie in Gleichung (5.1) gezeigt, enthält
zwei Diffusionslängen, eine langreichweitige (Index l) und eine im Kurzbereich (Index s).
Als Bedingung wird angenommen, dass es drei Konzentrationen c0, cl und cs gibt, die die
jeweiligen Bereiche begrenzen. Die Diffusion der langen Strecke beschreibt hauptsächlich
die makroskopische Stickstoffdiffusion sowie die Schichtdicke und weist auf die makrosko-
pischen Eigenschaften hin. Im Gegensatz dazu beschreibt die Kurzstreckendiffusion die
oberflächennahen Effekte, welche die Stickstoffaufnahme - bzw. Inkorporation und sogar
Oxidations - und Verschmutzungseffekte beschreibt.
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c = c0 + cl

[
1− erf

(
x√
4Dtl

)]
+ (cs − c0)

[
1− erf

(
x√

4Dts

)]
(5.1)

Die Größen welche nun den eigentlichen Prozess beschreiben und somit die Eigenschaften
der Schichten bestimmen sind die Diffusionslängen Ll,s. Benutzt man nun die bekannten
Relationen der Diffusionsprozesse Ll,s =

√
4Dtl,s so ist es möglich, Informationen über

die Diffusionszeiten tl,s zu erhalten.

Tabelle 5.2: Diffusionsdaten der cw - nitrierten Proben.
Probe Versatz δ [mm] Ll [nm] tl [ms] Ls [nm] ts [ns]

1 0,4 >4000 >0,2 49 30
2 0,6 >3500 >0,13 33 14
3 0,8 >3000 >0,1 41 21

Da die Informationstiefe der Methode leider auf ca. 500 nm beschränkt ist, können nur
qualitative Aussagen über den langreichweitigen Bereich getroffen werden. Wie man sieht
ist die Diffusionslänge weit größer als diese 500 nm, was mit den anderen Beobachtungen
korreliert. Mit Hilfe eines mittleren Diffusionskoeffizienten D im Titanschmelzbad von ca.
2 · 10−4 cm2/s [130] ergeben sich daraus Diffusionszeiten von einigen hundert Mikrose-
kunden, was kleiner als die Größenordnung der Aufschmelzdauer ist. Da die Profile keine
Information aus tieferen Bereichen liefern, können keine genaueren Aussagen getroffen
werden. Die Untersuchungen der Profile nahe der Oberfläche zeigt einen Stickstoffanstieg
mit Diffusionslängen von ca. 40 nm. Dies beschreibt insbesondere Verschmutzungseffekte
und deren Wirkung.

5.1.4 XRD - Untersuchungen

Phasenanalyse und Eigenspannungen Um Einblick in die Zusammensetzung der syn-
thetisierten Schichten zu erhalten, sind XRD - Experimente durchgeführt worden. Zunächst
konnten die sich bildenden Phasen identifiziert werden. Hierzu wurden Untersuchungen
unter streifendem Einfall von 5◦ über einen Messbereich von 2Θ von 30-100◦ durchgeführt.
Abbildung 5.5 zeigt die gemessenen Diffraktogramme.

Alle Messungen zeigen ausschließlich δ-TiN, wobei alle entsprechenden Reflexe in Ab-
bildung 5.5 indiziert sind. Die anderen Reflexe entsprechen ausschließlich dem Substrat-
material, also dem hexagonalen α - Titan. Aus GI - Messungen lassen sich zudem In-
formationen über das Verhältnis der Phasen zueinander, mit Hilfe von Vegard´s Gesetz,
ableiten. Die Flächen unterhalb der Röntgenreflexe korrelieren linear mit der chemischen
Zusammensetzung der Schicht im Bereich der Informationstiefe der Messung. Diese be-
trägt nach Gleichung 3.11 mit einem Röntgenabsorptionskoeffizenten µx−ray von 8,26·104

m−1 bei 5◦ streifendem Einfall ca. 2 µm. Für die beiden Proben mit lateralem Versatz δ
von 0,4 und 0,6 mm beträgt der Anteil von TiN über 95 %. Bei der Probe mit größerem
δ von 0,8 mm war wieder wichtig, dass der Versatz größer als der Fokusdurchmesser war.
Hier erhält man einen Anteil von ca. 60 % an TiN. GI - Messungen bieten des Weiteren
die Möglichkeit makroskopische Spannungen zu messen. Mittels des sin2 Ψ - Verfahrens
wurden die Eigenspannungen in den Schichten bestimmt.
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Abbildung 5.5: GI - Diffraktogramme der cw - nitrierten Proben.

Wie in Tabelle 5.3 dargestellt, entsprechen die Spannungen im System ca. 3 % des E -
Moduls. Es handelt sich dabei um Zugspannungen. Die Angabe von Absolutwerten erweist
sich als sehr schwierig, da das E - Modul sehr stark vom Stickstoffgehalt in der Phase
abhängt. Die Größe der Zugspannungen weist auf eine sehr hohe Beanspruchung während
der thermischen Bearbeitung hin. Man sieht mit bloßem Auge die Biegung der Substrate.

Textureigenschaften Zur Bestimmung der Gittereigenschaften ist es nötig, Diffrakto-
gramme in Bragg-Brentano Geometrie zu messen. Daraus erhält man Informationen über
die Körngrößen D und die Gitterdeformation strain ε in der TiN - Schicht. Des Weiteren
können Aussagen zur Orientierung des Gitters getroffen werden. Dazu wurde ein Tex-
turparameter ηt definiert, der das Verhältnis der Maximalintensitäten von (111) zu (200)
Reflex angibt. Es gilt also ηt = I(111)/I(200). ηt verringert sich mit steigender Intensität
des (200) - Reflexes, sodass sich folgender physikalischer Sinn ergibt: für ηt = 0 hat man
eine perfekte (200) Textur des Gitters, während für ηt = 0, 72 ein idealer Polykristall
vorliegt. In der folgenden Abbildung 5.6 sind die Θ− 2Θ - Diffraktogramme dargestellt.

Man sieht, dass mit steigendem Energieeintrag, also mit geringerem δ das Titannitrid sich

Tabelle 5.3: Eigenspannungen in den cw - nitrierten Proben.
Probe Versatz δ [mm] σ

E
[%]

1 0,4 4,2
2 0,6 2,5
3 0,8 3,4
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Abbildung 5.6: Röntgendiffraktogramme gemessen in Bragg-Brentano Geometrie der cw - ni-
trierten Proben. ηt beschreibt den Texturparameter.

immer stärker in (200) Richtung formiert. Für die am stärksten texturierte Probe wurde
deshalb zusätzlich eine Polfigur 5.7 gemessen. Sie verifiziert die Ausrichtung der (200)
Gitterebene und die Entstehung einer Fasertextur.

Abbildung 5.7: Polfiguren der 3 wichtigsten Reflexe des kubischen Gitters an der Probe herge-
stellt mit einem lateralen Versatz von δ = 0,4 mm.

Die Messung der Korngrößen wurde mit den gezeigten Verfahren Williamson- Hall-Plot
(WHP) und dem nach Warren-Averbach (WA) durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 5.8 dargestellt. Es zeigt sich, dass bei steigendem Energieeintrag die Korngröße
ebenfalls steigt und im Gegensatz dazu die Gitterverzerrungen sinken. Dies beruht auf
der höheren thermischen Energie im TiN, weshalb die Zeit zur Kristallisation steigt und
sich somit größere Körner bilden. Dies und die steigende Texturierung hat zur Folge,
dass an den Schergrenzen zwischen den Kristalliten die Verzerrungen und letztendlich die
Gitterdeformationen ε sinken.

Die unterschiedlichen Absolutwerte zwischen den beiden Verfahren WHP und WA beruhen
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Abbildung 5.8: Williamson-Hall-Plot der cw - nitrierten Proben (links) sowie Korrelation der
Korngrößen D und der Gitterdeformation ε in Abhängigkeit des lateralen Versatzes δ (rechts).

auf der dahinter steckenden Theorie. Während der WHP die Maximalwerte angibt, lässt
sich aus der WA - Analyse das gewichtete Mittel bestimmen (Siehe 3.2.3).

5.2 Prozesserklärung des cw - Nitrierens anhand von
Simulationen

Wie die Experimente gezeigt haben, ist das cw - Nitrieren sehr durch die Bewegung des
Schmelzbades und der dort wirkenden Kräfte bestimmt. Nicht nur die Oberflächenqualität
wird dadurch maßgeblich geprägt, sondern auch die Stickstoffverteilung und letztendlich
die Transportmechanismen. Um ein genaues Prozessverständnis zu erhalten wurden des-
halb FEM - Simulation der Schmelzbadbewegung und des Stickstofftransportes mit der
Annahme einer freien Oberfläche durchgeführt (Siehe 4). Der Einfluss des Plasmas soll
hier nicht detailliert untersucht werden, da die Zeitskala der Prozessdauer sehr groß ist
(einige ms) und somit annähernd konstante Bedingungen oberhalb des Schmelzbades zu
erwarten sind.

5.2.1 Schmelzbaddynamik

Die Simulation wurde nach den Gleichungen des Kapitels 4 in 2D durchgeführt und zeigt
die Schmelzbadformation einer Hälfte (Ausnutzung von Symmetrien) am Ort y=0 in Ab-
bildung 5.9 senkrecht zur Laserstrahlbewegung. Normalerweise ist es nötig, solche Prozesse
3D zu simulieren um eine physikalisch richtige Beschreibung, aufgrund unterschiedliche
Kraftbeträge in x und y - Richtung, zu erhalten. Da jedoch die Scangeschwindigkeit vS

wesentlich kleiner ist als die zu erwartende Konvektion, kann in guter Näherung auf zwei
Dimensionen approximiert werden.

Bevor die eigentliche Simulation durchgeführt werden kann, ist es nötig, den FEL - La-
serstrahl als Wärmequelle Imak(x, t) zu modellieren. Wegen des Millisekundenzeitregimes
des Gesamtprozesses wurde die Laser-Energie in den subpikosekunden Pulsen als kontinu-
ierlicher Laserstrahl betrachtet. Infolgedessen wurde eine mittlere Intensität I0 berechnet,
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung des Prozesses und der Simulationsannahmen.

die dann in die Simulation integriert wurde. Die mittlere Laserenergie wurde mit Hil-
fe eines handelsüblichen Kalorimeters gemessen und an das Modell angepasst. Um die
Zeitabhängigkeit an einem örtlich festgelegten Beobachtungspunkt (y=0) zu erhalten,
wurde die Laserstrahlintensität Imak durch folgende Gleichung (5.2) beschrieben:

Imak(x, t) = I0 exp

(
− x2

2σd

)
sin

(
πt

vS

)
(5.2)

mit: σDb
= Db

2.35
= 255 µm

Es enthält die räumliche Gaussverteilung und die senkrechte Bewegung des Laserstrahls
mit der verwendeten Scan-Geschwindigkeit. Diese wird sehr einfach mit einer Sinusfunk-
tion modelliert (rechter Term in Gleichung (5.2)). In der folgenden Tabelle 5.4 sind alle
verwendeten Simulationsgrößen dargestellt.

Tabelle 5.4: FEL - Laserstrahl und Scanparameter zur Simulation der Schmelzbaddynamik -
und Formation.

Parameter Symbol Wert
Mittlere Intensität I0 3 · 109 W/m2

Mittlere Leistung P 650 W
Fokusdurchmesser FWHM Db 600 µm
Scangeschwindigkeit vS 2.4 cm/s

Mit Hilfe der FEM - Berechnungen konnten viele Details des Syntheseprozesses beschrie-
ben und erklärt werden. Das Verhalten der Titanschmelze, die lokale Erwärmung also
das Temperaturfeld und auch der N - Massentransport wurden quantifiziert und brach-
ten Informationen über die ablaufenden physikalischen Prozesse während der Laserbe-
handlungen. Die zeitliche Entwicklung einer aufgeschmolzenen Spur direkt während der
Bestrahlung wird in Abbildung 5.10 veranschaulicht. Sie zeigt die Temperaturverteilung
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(Farbskala), das Strömungsverhalten der Schmelze (beschrieben durch Pfeile) und die
Schmelzbadverformung (schwarze Linie) in der Querschnittsansicht. Die Zeitskala wurde
so gewählt, dass t=0 dem Moment entsprach, als die Temperatur der des Schmelzpunktes
des Titans entsprach und somit eine flüssige Phase in der Mitte der Spuren erzeugt wurde.
Die Gesamtzeit in der flüssiges Titan vorliegt wurde mit 18 ms berechnet.

Abbildung 5.10: Zeitliche Entwicklung des Temperaturfeldes, der Konvektion und der Defor-
mation des Schmelzbades während des cw - Nitrierens über einen Zeitraum von 18 ms.

Die Prandtl Zahl (Pr) für das vorliegende System ist 0,11. Sie ist ein Indikator für
das Strömmungsverhalten und ist nach [116] für Titan als intensiv zu betrachten. Wie
erwartet, wurde ein starker konvektiver Fluss, aufgrund der Marangoni - Kraft und
auch eine große Oberflächendeformation beobachtet. Aufgrund der starken konvektiven
Wärmeübertragung ist das Aspektverhältnis des Schmelzbades sehr niedrig. Für die ver-
wendeten Parameter wurde keine Temperatur oberhalb des Verdampfungspunktes Tb be-
rechnet. Als Konsequenz für das Experiment konnte somit eine “key hole“ - Bildung
vermieden werden. Dies ist eine Hauptanforderung für die direkte Lasersynthese oder all-
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gemeiner für das Legieren mit Lasern. Dennoch wurde ein starkes Plasma beobachtet,
was letztendlich, aufgrund der Stickstoffaktivierung, essentiell für den Prozess ist. Das
im Gegensatz zur Simulation trotzdem ein Plasma, also Verdampfung erreicht ist, liegt
daran, dass auf mikroskopischer Ebene Ablation, hervorgerufen durch die subpikosekun-
den Mikropulse, induziert wird. Da diese so hochenergetisch sind und mit diesen hohen
Frequenzen einstrahlen, kann von einem annähernd homogenen Plasma ausgegangen wer-
den.
Die simulierte maximale Geschwindigkeit des flüssigen Titans an der Schmelzbadober-
fläche wird in Abbildung 5.11 dargestellt. Sie resultiert aus dem starken Temperatur-
anstieg also dem großen Temperaturgradienten in den ersten Millisekunden und erreicht
hier einen Maximalwert von ungefähr 1 m/s. Die folgende kontinuierliche Abnahme hängt
vom Schmelzbadvolumen und den wirkenden Kräften ab. Die Genauigkeit dieses berech-
neten Geschwindigkeitsbetrages ist nicht sehr genau, da Viskositätsänderungen, aufgrund
von Stickstoff und TiN - Phasenbildung, nicht beachtet wurden und die verantwortlichen
Kräfte und deren Implementierung in das Modell durch Volumenkräfte geschieht. Den-
noch bietet das Ergebnis einen guten Einblick in die vorliegende Problematik und deren
Größenordnungen.
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Abbildung 5.11: Zeitlicher Verlauf der maximalen Geschwindigkeit umax und der Reynolds-Zahl
Re (links) sowie der Peclet-Zahl Pe (rechts) im Schmelzbad.

Um die FEL - Synthese mit anderen Methoden vergleichen zu können, wurde der Pro-
zess durch dimensionslose Kennzahlen beschrieben, die in Tabelle 4.1 eingeführt wurden.
Die Entwicklung der Reynolds-Zahl der Schmelze wird in Abbildung 5.11 für den ab-
laufenden Prozess dargestellt und übersteigt einen Wert von über 500. Aufbauend auf
diesen Daten ist es möglich, Informationen über das Flussregime zu erhalten. Es existiert
keine Relation die kritische Reynolds-Zahlen in Schmelzbädern, zwecks der Einteilung
in laminare oder turbulente Strömung, berechnen lässt. Es wurden aber einige Unter-
suchungen durchgeführt die dieses Problem untersuchen. Atthey et.al [131] schlägt vor,
dass vollständige turbulente Strömungen bei Re über 600 vorliegen. Andere Untersuchun-
gen wurden von Chakraborty et.al [132, 133] für ähnliche Laserbehandlungsverfahren
durchgeführt. Der Vergleich mit ihren Daten sagt, dass turbulente Strömungen für die
durchgeführte Synthese vorliegen. Aufgrund der Komplexität wurde jedoch darauf ver-
zichtet eine turbulente Modellierung durchzuführen. Die vorliegenden Rechnungen geben
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jedoch in guter Näherung einen Einblick in den Prozess. Eine sehr wichtige charakteris-
tische Zahl ist die Peclet Zahl (PE). Sie liefert Informationen über den Mechanismus des
Wärmetransportes. Große Werte (À1) stehen für dominierenden konvektiven Transport.
Die Ergebnisse der Pe - Berechnung sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Sie wurde als
mittlerer Wert des Wärmetransportes im vollständig verflüssigten Titan berechnet. Wie
die Simulation zeigt, ist der konvektive Transport ungefähr zehn mal stärker als die kon-
duktive Wärmeleitung und kann an der Oberfläche sogar den Wert 60 übersteigen. Dies
ist der wesentliche Grund für das niedrige Aspektverhältnis und die niedrige Schmelztiefe
von ungefähr 200 µm. Die Intensität der Marangoni-Konvektion wird durch die Maran-
goni Zahl (Ma) charakterisiert und wird in Abbildung 5.12 dargestellt. Sie erreicht einen
Wert von ungefähr 5000 für das angenommene laminare Flussregime, was der typischen
Größenordnung von Laserschweißen und ähnlichen Methoden entspricht.
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Abbildung 5.12: Zeitlicher Verlauf der Marangonizahl Ma (links) sowie der Weber- und Kapillar-
Zahl We und Ca (rechts) im Schmelzbad.

Als Folge der Konvektion wurden Oberflächendeformationen beobachtet. Um ein exaktes
Verständnis über dessen Ursachen zu bekommen, ist es nötig quantitative Daten über die
verantwortlichen Kräfte und deren Verhältnisse zu erhalten. Die Weber- (We) und die
Kapillar-Zahl (Ca), die in Abbildung 5.12 gezeigt werden, beschreiben das Verhältnis von
Trägheits- zu den viskosen Kräften beziehungsweise der des Marangoni-Effektes zu den
Kräften der Oberflächenspannung. Die Weber Zahl nahe eins ist ein weiterer Indikator
für starken konvektiven Fluss. Sie zeigt, dass die wirkenden Trägheitskräfte ähnlich stark
sind wie die der Oberflächenspannung. In Bezug auf Oberflächendeformationen ist Ca die
bestimmende Kennzahl. Für kleine Werte in der Nähe von Null (¿1) kann von einer flach
bleibenden Oberfläche ausgegangen werden. Wenn aber Ca steigt, dann erhöht sich die
Deformation, was dazu führt, dass sie in der Modellierung nicht mehr vernachlässigt wer-
den kann. Betrachtet man die hergestellten Proben bzw. deren Profile und vergleicht dies
mit der Simulation, so scheint ein Wert von ungefähr 0.1 in der richtigen Größenordnung
des hier durchgeführten Lasernitrierens zu liegen. Wenn Ca ungefähr eins wird oder sogar
noch größer, dann treten Effekte wie der Piston-Effekt oder einfach Tropfenauswurf auf,
was natürlich vermieden werden sollte.
Abbildung 5.13 zeigt den Verlauf der wirkenden Kräfte an der Schmelzbadoberfläche.
Die Kraftbeträge wurden als Mittelwert über die flüssige Titanoberfläche berechnet. Es
fällt auf, dass die Oberflächenspannung immer stärker ist als die anderen Kräfte. Das ist
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der wesentliche Grund dafür, dass kein Ausstoß von Schmelze oder Tröpfchen beobachtet
wurde, was für die Qualität der nitrierten Proben von entscheidender Bedeutung ist. Es
ist also sehr wichtig für die direkte Lasersynthese, dass die durch Druck und Marangoni-
Effekt induzierten Kräfte niedriger als die der Oberflächenspannung sind. Würde dies
passieren würde man in den Bereich des Laserschweißens oder auch Bohrens kommen, wo
man ein “key hole“ beobachtet. Dieses sollte auf jeden Fall vermieden werden, um wirk-
lich flache und nicht zu raue TiN - Schichten zu erhalten. Die Kontrolle dieses Prozesses
ist möglich, indem man die Oberflächentemperatur nahe des Verdampfungspunktes hält,
indem eine dosierte Laser-Intensität gewählt wird. Es ergibt sich jedoch ein Nachteil für
die Nitridsynthese, da Verdampfung auch mit der Plasmabildung und letztendlich mit
der Stickstoffaktivierung oberhalb des Schmelzbades einhergeht. Dieser Prozess erhöht
beträchtlich die Diffusion und die Absorption der N - Atome [134], also die Effizienz der
Methode. Hinsichtlich der Auftriebskraft liefern die Simulationen einen unwesentlichen
Einfluss auf das Flussregime und die Schmelzbadform. Der beschreibende Parameter ist
die Grashoff Zahl Gr. Sie wird mit ca. 0.05 beziffert, was fünf Größenordnungen niedriger
als Ma ist und somit vernachlässigt werden kann.
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Abbildung 5.13: Kräfte durch Oberflächenspannung, Marangoni-Konvektion und Rückstoßdruck
an der Schmelzbadoberfläche (links) und Energiebilanz an der Titanoberfläche (rechts) mit: Iabs -
absorbierte Laserenergie, Qvap - Energieverlust durch Verdampfung, Qem/conv - Energieverlust
durch Strahlung und Konvektion mit dem umgebenden Medium).

Die Energiebalance an der Oberfläche wird in Abbildung 5.13 dargestellt. In den ers-
ten Millisekunden nach Überschreitung der Schmelztemperatur Tm ist der Energieverlust
sehr klein wird dann aber signifikant wenn die Temperatur in die Nähe der Verdamp-
fungstemperatur kommt. Dort wird der Verdampfungsprozess und dessen Energiebedarf
Qvap, berechnet mittels Langmuir´s Gleichung, wirksam. Für noch höhere Temperatu-
ren wird er zum dominierende Effekt. Die Strahlungseffekte, welche nach dem Stefan-
Boltzmann Gesetz berechnet wurden, können vernachlässigt werden. Außerdem wurde
die Wärmeübertragung aufgrund der Gasbewegung oberhalb der Oberfläche bestimmt.
Die Simulation zeigt einen ebenfalls schwachen zu vernachlässigenden Einfluss.
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5.2.2 Stickstofftransport

Zur Bestimmung weiterer Einzelheiten des Stickstofftransports im Schmelzbad, wurde die
Transportgleichung (4.3) (Diffusionsgleichung mit Konvektion) mit dem Gleichungssys-
tem gekoppelt. Aufgrund der massiven Schmelzbadbewegung ist der Stickstofftransport
als Kombination von Diffusion und Konvektion zu betrachten. Die Stickstoffabsorption an
der Flüssigkeits - Gas Grenzfläche wird normalerweise durch Sievert´s Gesetz beschrieben.
Da jedoch keine eindeutigen Daten für das Modellsystem vorliegen, wurde der Absorpti-
onsfluss als ein durchschnittlicher Fluss in die vollständig verflüssigte Oberfläche mittels
eines Vergleiches mit den experimentellen Ergebnissen und der entsprechenden Aktivie-
rungsenergie Ea des Stickstoffes im Titan, temperaturabhängig berechnet. Infolgedessen
wurde ein durchschnittlicher Fluss j0 (Gleichung (4.6)) bestimmt. Es ergibt sich ein Wert
von 11, 2 · 106 mol/m2s. Das Verhältnis von konvektiven zu diffusen Massentransport
wird durch die Schmidt-Zahl (Sc) beschrieben. Sie wurde zu ungefähr 200 an der Ober-
fläche bestimmt, was einem praktisch rein konvektiven Transport entspricht. Aufgrund der
Modellierung und dessen mathematischer Umsetzung (kontinuierliche - “ausgeschmierte“
Grenzfläche) konnte das Diffusionsverhalten nicht berechnet werden, da die Netzgröße im
FEM -Modell größer ist als die zu erwartende Diffusionslänge.

Abbildung 5.14: Verlauf der Stickstoffverteilung im Schmelzbad während der cw - Synthese
(links). Es gilt eine Graustufenskala mit weiß = 0 at.% und schwarz = 50 at.% Stickstoff. Auf
der rechten Seite ist ein Vergleich der Simulationen mit dem Experiment dargestellt.

Abbildung 5.14 stellt die berechnete Stickstoffverteilung in der Schmelze zu verschiede-
nen Zeitpunkten dar. Die Resultate zeigen eine relativ homogene Verteilung, die in der
laminaren Strömung und den Annahmen von unveränderten physikalischen Eigenschaf-
ten des flüssigen Titans mit gelöstem Stickstoff begründet liegt. Durch den Vergleich mit
einem Querschliff in Abbildung 5.14 und ähnlichen Untersuchungen aus der Literatur
[63, 64] werden einige Diskrepanzen sichtbar. Sie beruhen auf den Diffusionszeiten und
dem steigenden Stickstoffgehalt im Schmelzbad. So treten dentritische Erstarrungen an
den äußeren Rändern der Spuren auf. Da der Schmelzpunkt des TiN bei 3220 K liegt,
wird das System beim Absinken unter diese Temperatur gestört, was auch zur Folge hat,
dass weniger Stickstoff die tieferen Regionen des Schmelzbades erreicht. Der vollständige
Prozess wird durch diese Mischung von TiN - Kristallen im flüssigen Titan sehr komplex
und turbulent.
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5.3 Beschichten im gepulsten - Modus

Wie auch bei den cw - Versuchen wurde hier vorher das Prozessfenster abgesteckt. Als die
Experimente durchgeführt wurden, sind folgende in der Tabelle 5.5 angegebene Parameter
genutzt worden.

Tabelle 5.5: FEL - Laserstrahl - und Scanparameter für das Nitrieren im gepulsten Modus.
Parameter Symbol Wert
Laser - Wellenlänge λ 3.13 µm
mittlere Intensität I0−pm 3.37 · 109 W/m2

mittlere Leistung Ppm 160− 750 W
Intensität der Mikropulse I0mik

4.8 · 1014W/m2

Pulsenergie (mikro) Emik 20 µJ
Pulsenergie (makro) Emak 0.2− 0.75 J
Pulsfrequenz (mikro) fpmmik

37.4 MHz
Pulsfrequenz (makro) fpmmak

10− 60 Hz
Pulsdauer (mikro) (Gauss) τmik 500 fs
Pulsdauer (mikro) τmak 250− 1000 µs
Fokusdurchmesser Db 440 µm
Scangeschwindigkeit vS 0.5 mm/s
lateraler Versatz δ 100 - 200 µm

Zur vereinfachten Korrelation der Ergebnisse ist ein dimensionsloser Parameter Σ (Glei-
chung (5.3)) oder auch Overlap - Parameter definiert worden:

Σ = n
D2

b · fpmmak

vS · δ (5.3)

Er beschreibt quantitativ wie oft jedes Oberflächenelement bestrahlt wird [134, 135] und
enthält neben den bereits definierten Größen, die Zahl n, welche der Anzahl von Scans
entspricht. Er wird später sehr wichtig werden, da er eine Parametrisierung der Methode,
auch in Bezug auf andere Laser, erlaubt.

5.3.1 Oberflächen - und Schichtmorphologie

Zur genaueren Analyse der Effizienz der Methode wurden vier typische Beispielproben
gewählt. Sie zeigen besonders gut, welche Prozesse auftreten und wie sie in Bezug auf
Schicht- und Oberflächenqualität wirken. In Abbildung 5.15 sind die entsprechenden Scan-
parameter und ein typisches Resultat der Synthese, dargestellt. Die nitrierten Flächen ent-
sprechen ca. einem Quadratzentimeter. Diese Größe reicht aus, um die Analysemethoden
anwenden zu können.

Oberfläche Abbildung 5.16 zeigt die Oberfläche der nitrierten Proben. Probe 1 weist
eine sehr raue Oberfläche auf, die im Wesentlichen durch erstarrte Schmelzperlen geprägt

63



5 Ergebnisse der FEL - Synthese

Probe τmak fpmmak
δ Σ

- [µs] [Hz] [µm] -
1 250 60 100 232
2 750 30 100 116
3 1000 30 100 116
4 1000 10 200 19

Abbildung 5.15: Scanparameter der Proben sowie ein Beispiel der direkten Lasersynthese im
gepulsten Modus.

ist. Außerdem existieren viele Risse und sie ist zudem sehr spröde. Dies ist ein Zeichen
für starke Eigenspannungen in der TiN - Schicht. Hinsichtlich technischer Anwendungen
sind solche Oberflächen ungeeignet. Weniger Schmelzperlen sind auf der zweiten Probe
vorhanden, was ein Resultat der verlängerten Makropulsdauer τmak und der niedrigeren
Pulsfrequenz fpmmak

ist. Jedoch existieren weiterhin Risse, die die Schichten sehr brüchig
machen. Im nächsten Schritt wurde die Makropulsdauer auf 1000 µs erhöht, was zur Folge
hatte, dass Schmelzperlen vermieden wurden. Dieses Verhalten beruht darauf, dass die
Oberflächentemperatur ausreichend überschritten wurde (nach ca. 700 µs) und somit ex-
zessive Verdampfung eintrat. Während des letzten Viertels der Pulsdauer verdampfte die
oberste Schicht und die Oberfläche wurde von Schmelzperlen und anderen Effekten befreit.
Weiterhin ist jedoch ein großes Netzwerk von Rissen zu erkennen. Es ist zu beobachten,
dass das Rissproblem bei allen drei Proben vorliegt. Diese hohen intrinsischen Spannun-
gen lassen eine mechanische Anwendung dieser Schichten nicht zu. Deshalb wurden die
Scanparameter weiter variiert.

Abbildung 5.16: Oberflächentopologie der vier Proben: Probe 1 (250 µs), Probe 2 (750 µs),
Probe 3 und 4 (1000 µs (3 höheres Σ)) mit Schmelzperlen und Rissen (Skala ist für alle gleich).

Schließlich wurde die Makropulsfrequenz fpmmak
auf 10 Hz verringert und der laterale

Versatz δ erhöht, um den Energieeintrag zu verringern. Resultierend daraus konnte eine
TiN - Schicht ohne ausgeprägte Risse und Schmelzperlen hergestellt werden. Diese vierte
Probe besitzt eine akzeptable Qualität und wäre für technische Anwendungen brauchbar.
Sie zeigt das Potenzial welches in diesem Verfahren steckt.

Die dargestellte Abbildung 5.17 zeigt die Oberflächenprofile und ihren durchschnittlichen
arithmetischen Mittenrauwert Ra. Wie zu sehen ist, ist Ra von Probe 1 dreimal so hoch
wie der von Probe 4. Als Ursache kann der Effekt der Vermeidung von Schmelzperlen
und Rissen genannt werden, welcher auftritt, wenn man die Verdampfungstemperatur an
der Probenoberfläche überschreitet und eine moderate Temperaturverteilung induziert.
Um dieses Ziel zu erreichen ist es nötig, die optimale Relation zwischen Overlap - Pa-
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Abbildung 5.17: Surface profiles showing the dependence of roughness, bending, rifts, droplets,
and cracks on the laser pulse time structure.

rameter, Pulseigenschaften und dem Verdampfungsprozess zu finden. Es fällt weiterhin
auf, dass die Proben konvex verbogen sind, was vermutlich in den thermisch induzierten
Eigenspannungen begründet liegt. Diese Spannungen werden bei solchen Verfahren leider
nie vermieden werden können. Es ist aber möglich, durch ein optimiertes Parameterfeld
(Energie pro Zeit und Fläche), Spannungen zu minimieren. Diese Annahmen und Be-
obachtungen korrelieren alle mit denen in dieser Arbeit durchgeführten Experimenten.
Sobald Verdampfung eintrat, verbesserte sich die Oberflächenqualität erheblich, jedoch
musste der Energieeintrag immer moderat bleiben.

Querschliff und Wärmeeinflußzone Querschliffe wurden präpariert und mittels SEM
untersucht. In Abbildung 5.18 sind diese für die vier Proben dargestellt. Es werden
Schmelztiefen von 20 µm bis 80 µm für die verschiedenen Proben erreicht. Alle Pro-
ben können in drei Bereiche unterteilt werden, in den Nitrierten also das TiN, in den
Aufgeschmolzenen und den des Wärmeeinflusses. Alle hängen stark von den Synthese -
Parametern ab. Die schlechten Schichteigenschaften aus den Oberflächenuntersuchungen
werden für Probe 1 auch hier deutlich. Schmelzeffekte und Risse bestimmen das Bild der
Struktur. Die erstarrten Strukturen sind relativ ungerichtet und es sind auch nur wenig
TiN - Kristallite zu erkennen. Dies hängt eindeutig von der Diffusionstiefe ab. Außerdem
ist die Schichtdicke in der Größenordnung der Rauheit. Folglich ist die Schicht auch nicht
homogen. Dendritische Strukturen des TiN werden in der Probe 2 beobachtet. Deren
Wachstumsrichtung ist meist senkrecht zur Oberfläche. Die Anordnungen der Dendriten,
würde einer (200) Ausrichtung des kubischen TiN - Gitters entsprechen. Zwischen den
nitrierten Bereichen existieren Regionen mit niedrigeren Stickstoffgehalt, was auf gelöste
N - Atome in einer α - Titanumgebung hinweist. Die Risse sind ausnahmslos in den
nitrierten Bereichen ansässig. Die am energiereichsten bestrahlte Probe 3 besitzt beson-
ders ausgeprägte Risse, was auf den starken Eigenspannungen, induziert durch eben diese
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Abbildung 5.18: Querschliffe des lasernitrierten Titans. Sie zeigen das dendritische Wachstum,
die Prozessdynamik und die anisotrope Stickstoffverteilung (Skala ist allgemein gültig). Die roten
Linien entsprechen berechneten Diffusionstiefen (Abschnitt 5.4).

Energie, basiert. Wie sich rausstellen wird, liegt auch hier eine starke (200) Texturierung
vor, obwohl eher wenige ausgerichtete Dendriten vorhanden sind. Dies liegt daran, dass
die Schicht viele Male umgeschmolzen wurde, was wiederum einem zu hohen Energieein-
trag entspricht. Die Inhomogenität der Schicht lässt sich so ebenfalls erklären, da starke
konvektive Kräfte induziert wurden. Zuletzt zeigt Probe 4 akzeptable Eigenschaften. Es
liegen nur kleinere Risse vor und es werden nur schwache Schmelzeffekte beobachtet die
gleichzeitig die geringe Rauheit verursachen. Die Wachstumsrichtung der Dendriten ist
wieder senkrecht zur Oberfläche in Richtung Schmelze. Zwischen den TiN - Phasen exis-
tieren jedoch weiterhin stickstoffarme Gebiete. All diese Beobachtungen weisen wieder
darauf hin, dass für ein optimales Syntheseergebnis die Laserstrahl- und Scanparameter
angepasst sein müssen.

5.3.2 Mikrohärtemessungen

Die Härte ist eine Materialeigenschaft, die für technische Anwendungen mit mechanischer
Beanspruchung wie Verschleiß wichtig ist. Um einen Einblick in die Verschleißfestigkeit
und die tribologischen Eigenschaften der gepulst hergestellten Proben zu erhalten, sind
Mikrohärtemessungen durchgeführt worden. Abbildung 5.19 stellt die Härtetiefenprofile
der Proben dar und es wird offensichtlich, dass nur Probe 4 den zu erwartenden Anstieg
durch das Titannitrid auf einen Wert von ca. 8 GPa erreicht. Die anderen Messungen
sind zu sehr durch die schlechten Oberflächeneigenschaften, die bereits vorher erwähnt
wurden, geprägt. Die Rauheit entspricht dort ungefähr der Eindringtiefe des Nanoinden-
tors. Während der Messung konnte kein homogenes Eindringen des Prüfkörpers in die
Oberfläche, aufgrund der Risse und Schmelzperlen realisiert werden. Damit werden die
beobachteten Tiefenprofile nicht aussagekräftig.
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Abbildung 5.19: Messung der Mikrohärte der Probenoberflächen und als Linescan im Querschliff
der Probe 3 mit Hilfe des Nanoindentors.

An der Probe 3 mit der massivsten Schicht wurde zusätzlich ein Linescan der Härte
im Querschliff durchgeführt. Auf der rechten Seite in Abbildung 5.19 kann man sehr
gut die Erhöhung der Härte zur Oberfläche hin beobachten. Dies wird ebenfalls an den
Eindrücken des Prüfkörpers verifiziert. Das Profil ähnelt sehr einem Diffusionsprofil und
korreliert direkt mit dem Stickstoffgehalt. Die hohen Werte nahe der Oberfläche durch
das kubische TiN sinken langsam in den Bereichen ab, wo unterstöcheometrisches TiN
oder Sickstoff gelöst im Titan vorliegt, bis es letztendlich durch die Wärmeeinflußzone bis
auf die Substrathärte absinkt.

5.3.3 Stickstoffprofilierung

Mittels RNRA wurden auch hier Stickstoffkonzentrationen in den Schichten gemessen. Es
zeigte sich bei allen vier Proben, dass nahe der Oberfläche 50 at.% Stickstoff vorliegt. Wie
man sieht, sind die Oberflächeneffekte hier wesentlich geringer als bei den cw - nitrierten
Proben, was hauptsächlich darauf beruht, dass die Proben im Vergleich homogener sind.
Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.20 dargestellt.

Um auch hier Informationen über das Diffusionsverhalten zu bekommen, wurde Gleichung
(5.1) verwendet. Dabei wurde jedoch nur der langreichweitige Bereich betrachtet. Die
Ergebnisse der Fits zeigt Tabelle 5.6:

Tabelle 5.6: Diffusionsdaten der gepulst hergestellten Proben.
Probe Ll [nm] tl [ms]

1 >1500 >0,02
2 >2500 >0,08
3 >4000 >0,2
4 >2000 >0,05

Wendet man erneut die bekannten Relationen der Diffusionsprozesse Ll =
√

4Dtl an, so
erhält man Informationen über die Diffusionszeiten tl des gepulsten FEL - Nitrierens. Mit
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dem bekannten mittleren Diffusionskoeffizienten D von ca. 2 · 10−4 cm2/s [130] wurden
Diffusionszeiten im Größenbereich von hundert Mikrosekunden gemessen, was in etwa
den Pulsdauern entspricht. Nimmt man für Ll die Schichtdicke an, so erhält man ein sehr
interessantes Ergebnis. Bei 20 µm ergibt sich eine Diffusionszeit von 5 ms. Dieser Wert
entspricht in etwa den Aufschmelzzeiten.

Für die N - Konzentrationsbestimmung in tieferen Bereichen wurden zusätzlich in den
Querschnitten EDX - Messungen durchgeführt. In Abbildung 5.21 sind die Punkte mar-
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Abbildung 5.20: Stickstofftiefenprofilierung der vier Beispielproben mittels RNRA - Messungen
(links) und mittels normierten EDX - Messungen (rechts).

Abbildung 5.21: Detaillierte Querschliff - SEM - Aufnahmen des lasernitrierten Titans. Die
Markierungen entsprechen Punkten an denen EDX gemessen wurde. Die Ergebnisse werden in
Tabelle 5.7 dargestellt.
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kiert, an denen gemessen wurde. Da die Spektrallinie Titan - L und die K - Linie des
Stickstoffes sich überdecken, können die Resultate nur einen qualitativen Einblick geben.
Mit Hilfe der RNRA - Messungen wurden die Absolutwerte jedoch normiert, sodass ei-
ne relativ gute Darstellung der Stickstoffverteilung in tieferen Bereichen (Abbildung 5.20
rechts) erfolgen konnte. Es wurde direkt in der Schicht, in den Zwischenräumen, unterhalb
der Nitridschicht und in der Wärmeeinflußzone gemessen. Alle Messungen zeigen die zu
erwartende Stickstoffverteilung.

Tabelle 5.7: Stickstoffgehalt in [at.%] der mittels EDX untersuchten Proben. Die Messpunkte
sind in Abbildung 5.21 indiziert.

Sample EDX1 EDX2 EDX3 EDX4
1 23.75 7.61 6.89 5.30
2 26.84 16.09 7.26 6.77
3 22.95 26.27 6.09 5.41
4 28.17 10.36 8.11 5.57

Innerhalb der Schichten gibt es Bereiche mit dichten und großen δ-TiNx Kristalliten, die
über stickstoffarme Gebiete, in den unterstöchiometrisches TiN oder nur N gelöst in α-Ti,
vorliegt. Dieses resultiert aus der Löslichkeit des Stickstoffes in α-Ti von bis zu 23 at.%.
Es konnte des weiteren kein Stickstoff im Titan unterhalb des Wärmeeinflussbereichs
beobachtet werden.

5.3.4 XRD - Untersuchungen

Phasenanalyse und Eigenspannungen Die Zusammensetzung der synthetisierten Schich-
ten wurden auch hier mittels XRD - Experimenten bestimmt. Hierzu wurden Untersu-
chungen unter streifendem Einfall von 5◦ über einen Messbereich von 2Θ von 30 - 100◦

durchgeführt. Es zeigte sich, dass wieder ausschließlich δ-TiNx in den Schichten gebildet
wurde. Abbildung 5.22 zeigt die gemessenen Diffraktogramme.

Aufgrund der Strahlgeometrie während der Experimente, dessen Maße größer waren als
die nitrierten Flächen und somit unbehandeltes Titan in den Diffraktogrammen auftaucht,
ist es nicht möglich Angaben über den Stickstoffgehalt im Bereich der Informationstiefe
von zwei Mikrometern mit Hilfe von Vegart´s Gesetz zu machen. Mittels des sin2 Ψ - Ver-
fahrens konnten aber die Eigenspannungen bestimmt und somit die Schichteigenschaften
und Rissbildungen aus den vorherigen Beobachtungen erklärt werden.

Tabelle 5.8: Eigenspannungen in den gepulst - nitrierten Proben.
Probe Overlap Σ σ

E
[%]

1 232 4,2
2 116 3,8
3 116 4,0
4 19 1,6

Es wird deutlich, dass mit steigendem Energieeintrag die Eigenspannungen drastisch stei-
gen. Es handelt sich dabei um Zugspannungen, die letztendlich die Ursache der Risse
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Abbildung 5.22: GI - Diffraktogramme der gepulst hergestellten Proben.

bilden. In Probe 4 wurden fast keine Risse beobachtet, was bedeutet, dass 1,6% des E-
Moduls an Spannungen nicht ausreicht die Schicht zu zerreißen. Bei den anderen Proben
liegen deutlich höhere Spannungen von über 4% des E-Moduls vor. Dort ist auch ein
großes Netzwerk an Rissen vorhanden. Im Umkehrschluss lässt sich also sagen, dass bei
ungefähr 3 % die Grenze der mechanischen Belastbarkeit, was ca. 15 GPa entspricht, zu
suchen ist.

Textureigenschaften Abbildung 5.23 zeigt das Θ-2Θ Diffraktogramm der Proben. Man
sieht, dass die Intensität des (200) Reflex mit längeren Makropulsdauern ansteigt und
dominant wird. Dieses Verhalten weist auf die Entstehung einer (200)- Textur im δ-TiNx

hin. Aus diesem Grund wurden Rocking - Kurven auf dem (200) - Reflex gemessen. In
Abbildung 5.23 wird die Ausrichtung des TiN - Gitters sehr gut deutlich.
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Abbildung 5.23: Röntgendiffraktogramme (links) gemessen in Bragg-Brentano Geometrie der
gepulst - nitrierten Proben und deren Rocking - Kurven (rechts). ηt beschreibt den Texturpara-
meter.
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Diese Fasertextur wird auch in den Polfiguren der Abbildung 5.24 gezeigt. Die Anisotro-
pie steigt und die Kristallite sind größten Teils senkrecht zur Oberfläche ausgerichtet. Der
Vergleich mit den anderen Untersuchungen bestätigt die Ergebnisse, wie zum Beispiel die
Erstarrungsrichtung der Dendriten. Wie bei den cw - Untersuchungen auch, wird hier der
Texturparameter ηt verwendet. Die Texturierung ist jedoch wesentlich stärker als zuvor.
Was dies für die Schichteigenschaften bedeutet zeigt Abbildung 5.25. Mit steigender Tex-
tur steigt auch die Gitterdeformation also die Mikrospannung, was durch beide Verfahren
WA und WHP bestätigt wird. Die Korngrößen zeigen ein ähnliches Verhalten, korrelieren
aber nicht so gut. Sie steigen auf Werte über 500 nm (nach WHP) für die sehr energiereich
behandelte Probe 3.

Abbildung 5.24: Polfigur der drei wichtigsten kubischen Reflexe der Probe 4.

Wie man sieht, ist eine stärkere Texturierung des Gitters auch mit größeren Mikrospan-
nungen und Korngrößen verbunden. Im Umkehrschluss kann davon ausgegangen werden,
das diese mikroskopischen Größen die Ursache für die Orientierung des Gitters bilden.
Zur genaueren Vertiefung müssen jedoch theoretische Ansätze genutzt werden. Studien
des Wachstums von TiN sind von einigen Autoren [91, 136, 137] bereits durchgeführt
worden. Sie beruhen auf Energiebetrachtungen des Gitters. In Abschnitt 7.2 und nicht
hier, wird eine detaillierte Untersuchung der vorgehenden Prozesse erfolgen, da sie pro-
zessübergreifend gültig und somit auf alle Experimente anwendbar sind.
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5.4 Prozesserklärung des gepulsten Nitrierens anhand
von Simulationen

Die experimentellen Ergebnisse des gepulsten Nitrierens lassen sehr viele Fragen offen. So
ist ungeklärt, warum die Oberflächenqualität so stark variiert oder wie sich die Schmelze
und ihre Dynamik darauf auswirkt bzw. wie der Stickstoff transportiert wird und was
daraus für Schichteigenschaften resultieren. Des Weiteren wurde noch nicht darauf ein-
gegangen, wie das Plasma, welches beobachtet wurde, wirkt und welche Eigenschaften es
hat. Aus diesem Grund wurden auch hier FEM - Simulation durchgeführt. Die Modellie-
rung entspricht den bereits erklärten Ansätzen.

5.4.1 Oberflächentemperatur, Schmelztiefe und Diffusion

Oberflächentemperatur Zum Verständnis des Prozesses und den daraus resultierenden
Oberflächentopologien, ist es wichtig, die Temperaturverteilung (temporal und spatial)
während der Bestrahlung mit Makropulsen zu kennen. Durch die Berechnungen ergeben
sich Informationen über Schmelz- und Verdampfungsverhalten, die dann den Vergleich
mit Experimenten erlauben. Die Modellierung erfolgte mittels einer abgespeckten Versi-
on der Wärmeleitungsgleichung (4.1). Hier wird die Konvektion sowie externe Verluste
vernachlässigt, sodass sich folgende Gleichung ergibt:

ρcp
∂T

∂t
= ∇ · (κ∇T ) + αe−αz(1−Rλ=3.13µm)I0−pm(~r, t) (5.4)

Als Quellterm wird wieder ein gaussförmiger Strahl (Db=440 µm) mit einer mittleren
Intensität I0−pm angenommen, der als zeitlich konstant über die Dauer des Makropulses
angenommen wird. In den Berechnungen sind auch wieder die Phasenübergänge vom Ti-
tan und Titannitrid enthalten. Dies wird durch die bereits erklärte Methode, der Erhöhung
der spezifischen Wärmekapazität cp and den jeweiligen Temperaturen erreicht (Abschnitt
2.2.3). Alle Materialkenngrößen wurden bereits eingeführt. Es sei noch erwähnt, dass die
Reflektivität Rλ=3.13µm des Titans bei der genutzten Wellenlänge ca. 70% entspricht. In
der folgenden Abbildung 5.26 sind die verschiedenen Temperaturverläufe dargestellt.

Auf der SEM - Aufnahme der Probe 1, hergestellt mit einer Makropulsdauer von 250 µs,
sieht man viele Schmelzperlen. Ein Vergleich mit dem Temperaturprofil zeigt, dass hier
nur kurz der Schmelzpunkt überschritten wurde. Dies führte zu einem kurzen anschmelzen
der Oberfläche welche, aus energetischen Gründen, diese Schmelzperlen bildet. Probe 2
zeigt weniger dieser Perlen. Betrachtet man den Temperaturverlauf so zeigt sich ein kurzer
Anstieg über den Verdampfungspunkt. Infolgedessen können nicht alle Schmelzartefakte
verdampft werden, was die experimentellen Ergebnisse bestätigen. Bei den Proben 3 und 4
hergestellt mit 1 ms - Makropulsen sind keine Schmelzperlen mehr vorhanden. Sie wurden
während der Zeit oberhalb der Verdampfungstemperatur (ab 0,7 ms) verdampft. Für den
Syntheseprozess bedeutet das eine erhebliche Steigerung der Qualität. Ein ausreichend
langer Zeitraum oberhalb des Verdampfungspunktes (0,3 ms) scheint Voraussetzung für
das optimierte Nitrieren zu sein. Das Probe 3 entgegen zu Probe 4 Risse besitzt liegt
ausschließlich am höheren Energieeintrag und hat nichts mit der Pulsdauer zu tun.
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5 Ergebnisse der FEL - Synthese

Abbildung 5.26: Darstellung der Oberflächentopologie (links) in Relation zu den berechneten
Temperaturverläufen für die drei Makropulsdauern a), sowie Temperaturverlauf induziert durch
Mikropulse oberhalb der Verdampfungstemperatur bei einem 1 ms-Makropuls b) .

Schmelztiefe und Diffusion Aus diesem einfachen Modell kann man recht gut die
Aufschmelztiefen berechnen und gleichzeitig, mittels Kopplung der Differentialgleichun-
gen, die Diffusionsprofile des Stickstoffs in das flüssige Titan bestimmen. Zudem wur-
den hier die veränderten physikalischen Eigenschaften aufgrund der TiN - Synthese inte-
griert. Die Realisierung erfolgt durch Kopplung der physikalischen Größen Massendichte
ρ, Wärmeleitfähigkeit κ und der spezifische Wärme cp mit der Stickstoffkonzentration c
in folgender Weise (Beispiel für ρ):

ρ (c) =

{
ρTi + (ρTiN − ρTi) · c

cα
; für : c < cα

ρTiN ; für : c ≥ cα
, (5.5)

wobei cα = 0, 23 der Löslichkeitsgrenze des Stickstoffes im α-Ti [1] entspricht. Der klas-
sische Diffusionsprozess, beschrieben durch Fick´s zweites Gesetz 5.6, wurde genutzt um
die Stickstofftiefenprofile zu berechnen:

∂c(z, t)

∂t
=

∂

∂z

(
D(T )

∂c(z, t)

∂z

)
(5.6)

Als Randbedingung wurde c(z = 0) = 0, 5 und c(∞) = 0, entsprechend vorherigen
Untersuchungen [138] als Stickstoffkonzentration gesetzt. Für die Diffusionskonstante der
N - Atome in das flüssige Titan D(T ) wurden Daten von [100], aufbauend auf einer
vorangegangenen Studie von Wood und Paasche [27] gewählt. D(T ) stellt ein typisches
Arrhenius Verhalten dar (D in cm2/s und T in K):

D(T ) ≈ 0.12 · exp

[−45200

1.98 · T
]

(5.7)

Als Ergebnis der Kalkulationen wurden die in Abbildung 5.27 dargestellten Tiefenprofile
errechnet. Sie zeigen die Schmelztiefe des Titans und des TiN´s während und nach den
Makropulsen. Außerdem sieht man sehr gut, wie sich die Diffusion vollzieht.

Wie aus den vorherigen numerischen Simulationen bekannt, erreicht die Temperatur den
Verdampfungpunkt nach ca. 730-750 µs und es tritt dann Materialabtrag auf. Dieser wird
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Abbildung 5.27: Simulierte Schmelztiefen für verschiedene Pulsdauern: a) 0.25 ms, b) 0.75 ms
und c) 1 ms. Zusätzlich sind die berechneten N - Diffusionstiefen (absinken auf 1

e2 ) und Erstar-
rungsgeschwindigkeiten gezeigt.

ebenfalls in die Betrachtung aufgenommen. Eine Abschätzung des Abtrags kann unter
Anwendung der bereits bekannten Clausius-Clapeyron Gleichung getätigt werden:

pS(T ) = p0 · exp

[
Lev

NAkB

(
1

Tb

− 1

T

)]
(5.8)

Damit ist es möglich, die Abtragsgeschwindigkeit vev(T ) wie folgt zu berechnen:

vev(T ) =
pS(T )

ρ
√

2πNAkBT/M
(5.9)

Alle Größen in dieser Gleichung sind bekannt, sodass letztendlich durch folgende Appro-
ximation:

∆h =

∫ ∞

0

v(t)dt ≈ vev(Tev) · tev (5.10)

die Höhe des Materialabtrages berechnet werden kann. Die Dauer der Verdampfung tev
kann von den Simulationen abgelesen werden. Es ist die Zeit, in der das Titan eine Tempe-
ratur über dem Verdampfungspunkt hat (was hier einem Wert von ca. 300 µs entspricht).
Der Umgebungsdruck p0 entspricht den angegebenen 105 Pa. Da jetzt alle Parameter be-
kannt sind ergibt sich eine Abtragshöhe von ca. 6− 8 µm während einer Makropulsdauer
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5 Ergebnisse der FEL - Synthese

von 1 ms. Zusätzlich wurde untersucht, was passiert, wenn ein Puls die bereits bearbeitete
Oberfläche trifft. Dies ist immer aufgrund des Überlappes gegeben.
Nun zum Vergleich der Simulationen mit den Experimenten. Probe 1 weist eine Schmelz-
tiefe von ca. 15 µm auf, wobei jedoch zu beachten ist, das die Schmelztemperatur des TiN
nicht erreicht wurde. Die Diffusionstiefe beträgt ca. 5 µm und entspricht ungefähr den
beobachteten Schichtdicken. Für Probe 2 also für 750 µs Pulse erreicht man Schmelztie-
fen von 60 µm für das Titan und 30 µm für das Titannitrid, während die Diffusionstiefe
ca. 15 µm entspricht. Das ist etwas geringer als die gemessene Schichtdicke. Hier zeigt
sich der Einfluß des Überlappes, der die Diffusion in tieferen Bereichen fördert. An der
Probe 3 sieht man dieses Verhalten noch stärker. Hier sind Schmelztiefen von 80 bzw. 40
µm für das Ti bzw. TiN berechnet worden und der Stickstoff erreicht Tiefen von ca. 20
µm. Es zeigt sich, dass bei zwei Makropulsen die Diffusionstiefe nochmal um 5 µm steigt.
Der Materialabtrag wurde zusätzlich in Abbildung 5.27 integriert und zeigt die korrigierte
Tiefe (grüne Linie). Der Materialabtrag für den zweiten Puls ist vernachlässigbar, da hier
bereits eine nitrierte Schicht vorliegt und somit keine starke Ablation mehr statt findet.
Abschließend muss noch festgehalten werden, dass aus den Kurven das Erstarrungsver-
halten des TiN´s erklärt werden kann. Dazu im Abschnitt 5.5 mehr.

5.4.2 Schmelzbaddynamik

Wie die Experimente gezeigt haben, ist auch hier die Schmelzbaddynamik eine wichtige
Einflussgröße. Aus diesem Grund wurden ebenfalls Simulationen mit freier Oberfläche
durchgeführt. Die Modellierung erfolgte auf die gleiche Weise wie beim cw - Nitrieren.
Nur der Quellterm wurden auf die entsprechenden experimentellen Daten umgeändert,
sodass sich I(~r, t) = I0−pm(~r, t) · (t < 1ms) ergibt. Aus den Berechnungen ergab sich
folgende Lösung in Abbildung 5.28.

Die Simulation zeigt einen durchaus zu beachtenden konvektiven Fluss, der in einer Ober-
flächendeformation mündet. Die Reynolds-Zahl Re des Systems wurde zu ca. 200 berech-
net, sodass von laminaren Strömungen ausgegangen werden kann. Daraus resultiert eine
mittlere Peclet-Zahl im Schmelzbad von ungefähr vier. Der konvektive Wärmetransport
ist also immer noch dominierend. Die Marangoni-Zahl des Systems beträgt ca. 4000, was
bedeutet das die Marangoni Konvektion auch hier sehr stark wirkt. Die Kapillar-Zahl
Ca und die Weber-Zahl We sind als 0,2 und 0,5 berechnet worden. Dies zeigt, dass die
wirkenden Kräfte in die Größenordnung der Oberflächenspannungskräfte steigen und die
Deformationen erklären. Da die Lebensdauer des Schmelzbades nur eine halbe Millise-
kunde beträgt, wird ca. nur ein Rotationszyklus in der Schmelze vollzogen. Da dennoch
diese relativ starke Deformation beobachtet wird, kann von einem starken Einfluss des
Rückstoßdruckes ausgegangen werden. Er resultiert aus der hohen Oberflächentemperatur,
welche bereits gezeigt wurde. Hinsichtlich des Stickstofftransportes ist von einem schwa-
chen konvektiven Einfluss auszugehen, da die Strömungsdauer einfach zu gering ist. Somit
kann für das gepulste Nitrieren von einem Prozess, dominiert durch Diffusion, gesprochen
werden. Die Dynamik der Schmelze ist somit ein Prozessparameter, welcher hauptsächlich
die Qualität der Oberfläche bestimmt.
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Abbildung 5.28: Zeitliche Entwicklung des Temperaturfeldes, der Konvektion und der Defor-
mation des Schmelzbades während des gepulsten - Nitrierens über einen Zeitraum von 1,3 ms.

5.4.3 Plasmadynamik

Die Berechnung der Plasmaeigenschaften gibt Einblicke in den Prozessablauf und lässt
Rückschlüsse auf die Schichtsynthese zu [139]. So lassen sich Druckverhältnisse sowie
Schockwellen zeigen, sowie deren Wechselwirkung mit dem Stickstoff. Daraus ergeben
sich Informationen zum Dissoziations- und Ionisationsgrad oberhalb der Oberfläche, wor-
aus Angaben zur Effizienz der Schichtsynthese abgeleitet werden können, die durch die
Stickstoffverteilung geprägt wird. Zur Modellierung wurden die Gleichungen von kompres-
siblen Strömungen, wie im Abschnitt 4.4.1 dargestellt, genutzt. Dazu wurde von einem
Mikropuls ausgegangen, welcher die Oberfläche trifft, während sie bereits nahe der Ver-
dampfungstemperatur ist. Dies ist in Abbildung 5.29 dargestellt. Zunächst ist es wichtig
zu klären, ob überhaupt thermisch gerechnet werden darf wie in ähnlichen Untersuchun-
gen [140]. Bei einer Pulsdauer von 0,5 ps befindet man sich genau im Zwischenbereich von
thermischen Prozessen und Coulomb - Explosion. Für die letztere ist es nötig im Zwei -
Temperaturmodell zu rechnen. Das bedeutet, dass im System die verschiedenen Tempera-
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turen von Elektronen Te und dem Gitter Tp vorliegen. In den meisten Metallen gilt Te = Tp

nach wenigen Pikosekunden. Für das benutzte Modellsystem kann jedoch schon bei 0,5
ps thermisch gerechnet werden, da Titan eine der höchsten Elektron - Phonon Wechsel-
wirkungskonstanten Ge−p besitzt [141]. Sie beträgt ca. 1 · 10−19[W/m3K] [142] was der
Größenordnung des Eisens 7 · 10−18[W/m3K] [142] entspricht, welches nach ungefähr 0,5
ps [34, 143] im thermischen Gleichgewicht ist.

Oberflächenerwärmung Wie bereits erwähnt sind die Mikropulse entscheidend für die
Plasmaentstehung. Hier wird von einem Mikropuls ausgegangen, der die Oberfläche des Ti-
tans nach 0,7 ms eines Makropulses (entspricht ca. 25900 Mikropulsen) trifft, also bei einer
Oberflächentemperatur in der Nähe des Verdampfungspunktes. Durch die Überhitzung der
Oberfläche ablatiert das Titan in das Hintergrundgas und wechselwirkt. Die Erwärmung
wurde wieder mittels Wärmeleitungsgleichung 4.1 für einen Puls bei t0 = 7 ps berechnet,
mit folgendem Quellterm:

I(~r, t) = I0mik
exp

[−(x2)

2σ2
Db

]
· exp

[−(t− t0)
2

2σ2
t

]
(5.11)

mit: spatial: σDb
= Db

2.35
= 185 µm temporal: σt = τPuls

2.35
= 213 fs

Wie die Rechnung in Abbildung 5.29 zeigt, steigt die Oberflächentemperatur rapide inner-
halb weniger Pikosekunden von 3560 K auf einen Wert von ca. 4600 K an. Danach kühlt
sie innerhalb einiger Nanosekunden (ca. 30) wieder auf ihre ursprünglichen 3560 K ab,
bis der darauf folgende Mikropuls die Oberfläche trifft. Abbildung 5.29 zeigt eine weitere
interessante Tatsache und zwar sieht man, dass die Dauer des Abkühlens der Oberfläche
in etwa der Zeit zwischen zwei Pulsen entspricht. Das bedeutet für die gesamte Synthese,
dass von einem kontinuierlich vorliegendem Verdampfungsprozess ausgegangen werden
kann.

In Bezug auf den Nitrierprozess ist es wichtig, dass dies ununterbrochen passiert, da so
von erhöhter Stickstoffaktivierung ausgegeangen werden kann, denn ein hoher Dissozia-
tionsgrad verstärkt die Stickstoffdiffusion in die Titanschmelze. Zuletzt beeinflusst dieses
schließlich die Schichteigenschaften entscheidend. Nun etwas genauer zur Physik des Pro-
zesses. Während der Verdampfung tritt ein Sättigungsdampfdruck auf welcher mittels
integrierter Clausius-Clapyron Gleichung (4.20) berechnet wurde und in Abbildung 5.30
dargestellt ist.

Auf der Oberfläche entsteht für kurze Zeit ein Sättigungsdampfdruck PS(TS) von 40 bar.
Dieser wirkt wie im Modell beschrieben und wird zur Berechnung der Randbedingun-
gen der kompressiblen Strömungen über die Knudsen - Schicht genutzt. Es ist wichtig
zu wissen, dass über PS(TS) die Wärmeleitungsgleichung 4.1 und die hydrodynamischen
Gleichungen nach Euler 4.4.1 gekoppelt werden. Da nun der Sättigungsdampfdruck, die
Oberflächentemperatur und die Dichte des flüssigen Titans bekannt sind, kann das kom-
plette physikalische System hydrodynamisch berechnet werden. Parallel sind die Gleichun-
gen, die die Knudsen - Schicht 4.4.2 beschreiben, zu lösen, da sie die Randbedingungen
für die Expansion bilden.
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Abbildung 5.29: Zeitstruktur der Mikropulse während des gepulsten Nitrierens (links), sowie
Temperaturverlauf induziert durch Mikropulse oberhalb der Verdampfungstemperatur bei einem
1 ms - Makropuls (rechts).

Plasmadynamik Wie die Einführung in die Theorie zeigt, sind die involvierten physi-
kalischen Prozesse hoch komplex. Da eine Implementierung in die FEM - Software nicht
trivial ist und eine Näherung den Prozess gut approximiert, wurde zur Vereinfachung
der Simulationen nur mit einem Zwei-Komponentensystem (Ti, N2) gerechnet. Ionisati-
on und Dissoziation wurden vernachlässigt, obwohl dies natürlich physikalisch falsch ist.
Die mathematische Lösung des Systems wird dennoch einen guten Einblick in die Physik
des Prozesses geben. Des Weiteren werden der Diffusionskoeffizient Deff und die Visko-
sität µeff als konstant angenommen (Deff = 10−3m2/s und µeff = 10−4kg/m/s). Die
Werte wurden aus ähnlichen Untersuchungen [144] genommen, die sich mit Metalldampf-
ausbreitung in ein Gas befassen. Zuletzt wurden W (externer Wärmeaustausch) und q
(Wärmetransport im Plasma) auf Null gesetzt.
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Abbildung 5.30: Sättigungsdampfdruck PS(TS) des Titans auf der Oberfläche während eines
Mikropulses.
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Die Rechnungen zur Energie - und Massenerhaltung auf der Oberfläche zeigen nun den
folgenden zeitlichen Verlauf der resultierenden Expansionsgeschwindigkeit des Titans in
Abbildung 5.31.
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Abbildung 5.31: Expansionsgeschwindigkeit der Ti - Atome auf dem Rand während eines Mi-
kropulses. Der stationäre Teil entspricht einer LSD - Welle von 10 km/s.

Während der Berechnung wurden die folgenden Einflüsse betrachtet: absorbierte Laser-
Energie, Wärmeleitung, Druckbalance, kinetische bzw. innere Energie und die Verdamp-
fungswärme. In den ersten Pikosekunden steigt die Geschwindigkeit auf über 100 km/s
an, fällt dann aber während des Abkühlens und einem Gleichgewicht zwischen dem
Wärmeübertrag und der Verdampfung ab. Eine stationäre Expansionsgeschwindigkeit
von 10 km/s wird hier berechnet. Sie entspricht der Geschwindigkeit der Schockwelle
im Plasma (LSDW).
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Abbildung 5.32: Materialabtrag (links), sowie dessen Geschwindigkeit (rechts) induziert durch
einen Mikropuls.

Mit Hilfe der Massenerhaltung auf dem Rand, beschrieben durch Gleichung (4.45), wur-
den der Materialabtrag und dessen Geschwindigkeit berechnet. Diese liegt bei 15 cm/s
im Maximum bzw. 2-4 cm/s im stationären Fall. In Abbildung 5.32 wird der zeitliche
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Verlauf des Abtrags dargestellt. Die Werte scheinen sehr hoch zu sein, sind bezogen auf
die kurze Zeit aber nicht sehr viel. Für einen Mikropuls ergibt sich eine Abtragshöhe von
ca. 0,1 Nanometer, nach Integration der Geschwindigkeitskurve. Für einen Makropuls von
einer Millisekunde Dauer, der aus 37000 Mikropulsen besteht, ist der Materialabtrag mit
ungefähr drei Mikrometern zu beziffern. Die Druckverteilung oberhalb des Titans wird
in Abbildung 5.33 zu verschiedenen Zeiten nach dem Einfall des Mikropulses gezeigt.
Als Maximum wird ein Wert von ungefähr 200 bar erreicht. Er fällt jedoch in einigen
Nanosekunden auf die Größenordnung des Umgebungsdrucks ab. Der Abstand zur Ti-
tanoberfläche, in der dies alles passiert beträgt ca. 20 Mikrometer und hängt stark vom
Hintergrunddruck ab. Diese Tatsache ist für den Syntheseprozess sehr wichtig, da von
großem Interesse ist, wo sich der aktivierte Stickstoff befindet.
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Abbildung 5.33: Druckverteilung im Gas oberhalb des Titans nach verschiedenen Zeiten.

Zusätzlich wird die Temperatur im Gas in Abbildung 5.34 dargestellt. Sie wurde mit der
bekannten Gasgleichung berechnet. Es zeigt sich, dass kurz nach dem Mikropuls Tempera-
turen von 105 K möglich sind. Sie verringert sich dann ebenso wie der Druck über einige
Mikrometer auf die Umgebungstemperatur. Am Wichtigsten ist aber, dass mittels der
Temperaturverteilung es möglich ist, den Dissoziationsgrad respektive die Anzahldichte
das atomaren Stickstoffs nN im Gas/Plasma zu berechnen.

Plasmakomposition Ausgehend von der Annahme eines lokalen thermischen Gleich-
gewichts (LTE) im Plasma, wurde die Zusammensetzung des Plasmas mit der Saha -
Eggert Gleichung (4.47) berechnet. Abbildung 5.35 zeigt die Anzahldichte nN des ato-
maren Stickstoffes zu verschiedenen Zeiten nach dem Mikropuls. Man sieht, dass für ca.
einer Nanosekunde totale Dissoziation oberhalb der Oberfläche erreicht wird. Bereits eini-
ge Nanosekunden später fällt die Anzahldichte auf einen zu vernachlässigenden Wert ab.
In Bezug auf die Stickstoffdiffusion in das Titan, bedeutet das, dass die bestmöglichen
Bedingungen zur effektiven Synthese in dieser ersten Nanosekunden vorliegen.

Mit den Daten aus Abschnitt 4.4.3 ist es möglich, die Komposition des Plasmas bis hin
zum zweiten Ionisationsgrad in Abhängigkeit der Temperatur zu berechnen. Dazu muss
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Abbildung 5.34: Temperaturverteilung im Gas oberhalb des Titans nach verschiedenen Zeiten.

das dargestellte Gleichungssystem von sieben Gleichungen mit sieben Unbekannten gelöst
werden. Die resultierende Verteilung eines Ti - N2 Systems ist in der folgenden Abbildung
5.36 für ein Plasma im thermischen Gleichgewicht (LTE) dargestellt.

In der Rechnung wurde von einer anfänglichen Anzahldichte nN2 von 1025 m−3 bzw. nTi

von 5 ·1024 m−3 ausgegangen, was in etwa den Größenordnungen des Prozesses entspricht.
Die ausgerechnete Zusammensetzung des Plasmas zeigt, dass bei einer Temperatur um
die 10000 K von vollständiger Dissoziation ausgegangen werden kann. Es wird sehr gut
deutlich, wie die Anzahl an freien Elektronen ne− zu hohen Temperaturen hin stark an-
steigt, was zu einer großen optischen Dichte hinsichtlich Plasma-Shielding führt. Da diese
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Abbildung 5.35: Anzahldichte nN des atomaren Stickstoffs oberhalb der Titanoberfläche zu
verschiedenen Zeiten nach dem Mikropuls.
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Abbildung 5.36: Komposition eines Titan - Stickstoffplasmas im thermischen Gleichgewicht im
Temperaturbereich von 3560 K bis 20000 K.

allerdings nur in den ersten Nanosekunden nach dem Mikropuls vorliegt und der nächste
Puls nach 27 ns eintrifft, spielt dieser Effekt keine Rolle. Die Bildung von TiN im Plasma
kann vernachlässigt werden [24].

5.5 Erstarrung in den nitrierten Schichten

Betrachtet man den gesamten Syntheseprozess, so wird deutlich, dass eine der wichtigsten
Vorgänge die Erstarrung ist. Sie bestimmt letztendlich die Schichteigenschaften bzw. die
Morphologie. In der Bibel der Erstarrungsphysik [14] sind die Grundlagen der ablaufen-
den Phänomene dargestellt. Einige Experimente und Untersuchungen befassen sich auch
mit dem Erstarrungsverhalten in Schmelzbädern [104, 145]. Alle zeigen, dass die hohen
Abkühlraten die Eigenschaften der Schichten, sprich der Phasenbildung, deren Verteilung
und Größe, sowie deren Morphologie bestimmen. Im Prinzip kann der Erstarrungsprozess
durch drei Größen beschrieben werden:

1. die Abkühlrate εc beschrieben durch εc = dT
dt

2. die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vs in Normalenrichtung der fest-flüssig -
Grenzfläche

3. den Temperaturgradienten G in Normalenrichtung beschrieben durch G = ~n∇T

Diese Größen wurden aus den Berechnungen innerhalb der Simulationen genommen. Nach
diesen wurden Geschwindigkeiten der Erstarrungsfront vs von ungefähr 3 cm/s beim ge-
pulsten und 6 cm/s beim cw - Nitrieren erreicht. Die Temperaturgradienten G wurden
zu ungefähr 107 K/m in beiden Systemen bestimmt. Es ist klar, dass die Werte stark
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5 Ergebnisse der FEL - Synthese

variieren und abhängig von der Position im Schmelzbad sind. Die Abkühlraten sind mit
ungefähr 2 · 105 K/s zu beziffern. Es gilt nun der folgende Zusammenhang: εc = Gvs. In
[34, 146] wird gezeigt, dass je kleiner dieses Produkt ist, desto gröber sind die Strukturen
der erstarrten Phase. Die Erstarrungsmorphologie entgegen hängt jedoch vom Verhältnis
G
vs

ab.
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Abbildung 5.37: Einordnung des Erstarrungsverhaltens von FEL - nitrierten Titan in die Theorie
nach [14].

Mit Hilfe dieser Daten lässt sich das FEL - Nitrieren sehr gut in das allgemein gültige Sys-
tem von Wachstumsprozessen einbringen, was in Abbildung 5.37 eindrucksvoll bestätigt
wird. Wie man sieht, stimmen die Experimente mit der Theorie sehr gut überein. Die
erwartete gerichtete dendritische Erstarrung in sehr feinen Strukturen wurde beobachtet.
Überraschenderweise ist sie von der Oberfläche aus nach unten ausgerichtet, was in den
meisten anderen metallurgischen Untersuchungen nicht beobachtet wird, da dies immer
in Richtung der flüssigen Phase geschieht.

Eine Erklärung liefert Abbildung 5.38. Aufgrund der großen Unterschiede der thermi-
schen Eigenschaften von α - Titan und TiN beginnt die Erstarrung von oben, wie die

Abbildung 5.38: Erstarrungsmorphologie von cw - nitrierten Proben (links und Mitte), sowie
von gepulst hergestellten Proben (rechts) mit dazugehöriger Isotherme des Schmelzpunktes des
Titannitrids .
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Isotherme des Schmelzpunktes von TiN zeigt. Aus den erstarrten Gefügen ist es möglich,
genauere Aussagen über den Prozess zu erhalten. Mit Hilfe der primären und sekundären
Dendritenarmabstände besteht die Möglichkeit, einen thermodynamischen Einblick in die
Gefügebildung zu erhalten [147]. Aufgrund der Komplexität des Prozesses und auch des-
sen Modellierung (Phasenfeld - Modell) wäre eine exakte Studie für das TiN - System in
Zukunft wünschenswert.
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

Die Nd:YAG Laser - Synthese wurde durchgeführt, um auch einen kommerziellen La-
sertypen als Gegensatz zum exklusiven FEL zu benutzen. Zudem ermöglicht dies, im
Kontext des Gesamtprozesses, laser-übergreifend die ablaufenden Prozesse einzuordnen
und zu einer globalen Charakterisierung der Synthese zu kommen. Vor den erfolgreichen
Experimenten wurden wieder diverse Blindversuche durchgeführt, um das Prozessfenster
abzustecken. Verschiedene Laser wurden getestet, bis erste annehmbare Ergebnisse erzielt
wurden. Der in diesem Fall benutzte Nd:YAG Laser wurde in der ersten Harmonischen
betrieben und ist mit einem optischen Scanner ausgestattet, sodass verschiedenste Re-
lativbewegungen möglich waren [130, 148]. Die Scans wurden wie zuvor mäanderartig
durchgeführt. Nach diesen Vorversuchen wurden letztendlich folgende Parameter zur di-
rekten Lasersynthese entsprechend Abschnitt 3.1.1 gewählt:

Tabelle 6.1: Nd:YAG - Laserstrahl - und Scanparameter für das Nitrieren.
Parameter Symbol Wert
Laser - Wellenlänge λ 532 nm
Intensität I0−Nd:Y AG 8, 8 · 1012 W/m2

mittlere/Puls - Leistung PNd:Y AGm/p
40 W/70 MW

Pulsenergie ENd:Y AG 40 mJ
Pulsfrequenz fNd:Y AG 100 Hz
Fokusdurchmesser Db 700− 1150 µm
Pulsdauer (Gauss) τNd:Y AG 6 ns
Scangeschwindigkeit vS 1− 5 cm/s
lateraler Versatz δ 0,05-0,2 mm

Der gewählte Hintergrunddruck Pa wurde während aller Experimente zu 3 bar gewählt,
da hier die stabilsten Synthesebedingungen beobachtet wurden. Mit Hilfe des Scanners
wurden die verschiedenen Scanparameter variiert und optimiert. Eine Einschränkung lag
jedoch vor, die Pulsfrequenz fNd:Y AG musste konstant bei 100 Hz bleiben.

6.1 Schichtcharakterisierung

6.1.1 Oberflächen - und Schichtmorphologie

Wie die ersten Untersuchungen zeigen, wurden erfolgreich TiN - Schichten synthetisiert.
In Abbildung 6.1 sind fünf Beispielproben dargestellt. Es fällt auf, dass sie eine starke
Variation der Färbung, also der optischen Eigenschaften, haben. Anhand dieser ist es
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

bereits möglich, Angaben über den Stickstoffgehalt und die Schichtzusammensetzung zu
machen [149, 150]. Je dunkler und goldfarbener eine Schicht ist, umso größer ist deren
Stickstoffgehalt. Dies basiert auf der veränderten Anzahl freier Elektronen in der Matrix
und der resultierenden dielektrischen Funktion.
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Abbildung 6.1: Fünf typische Beispiele erfolgreich synthetisierter TiN - Schichten (links), sowie
eine SEM - Aufnahme einer typischen Oberfläche (Mitte) und dessen Rauheitsprofil (rechts).

Wenn man sich die Oberfläche einer Beispielprobe wie in der SEM - Aufnahme in Abbil-
dung 6.1 genauer anschaut, so sieht man, dass die Struktur stark durch die Überlappung
der einzelnen Laserpulse geprägt ist. Es ist leichter Schmelzauswurf an den Rändern der
Wechselwirkungszonen zu erkennen, was auf den sogenannten Piston-Effekt hinweist, wel-
cher aufgrund von hohen Rückstoßdrücken ”recoil pressure” entsteht. Konvektive Ein-
flüsse spielen für die Schicht- bzw. Oberflächenqualität keine Rolle, da die Wechselwir-
kungszeit von einigen Nanosekunden viel zu gering dafür ist. Aus den verschiedenen Pro-
zessen resultieren mittlere arithmetische Rauheiten von ca. einem Mikrometer, was einer
im makroskopischen Sinne durchaus brauchbaren Größenordnung entspricht.

Abbildung 6.2: Querschliffe der Probe 2 in TEM - Aufnahme (links) und SEM - Aufnahme
(rechts).

Um mehr Informationen über die Mikrostruktur der Schichten an sich zu erhalten, wur-
den SEM und TEM - Aufnahmen im Querschliff aufgenommen. Abbildung 6.2 zeigt die
verschiedenen Querschliffe von Probe 2. Die TiN - Schicht ist ca. einen Mikrometer dick
und ist geprägt durch den Wärmefluss und die Schmelzbewegung aufgrund des Druckes.
Die detailliertere TEM - Aufnahme links zeigt eine körnige Zusammensetzung der Schicht
mit Korngrößen im Bereich von 200 nm nahe der Oberfläche. Es zeigt sich weiterhin, dass
diese Größe in tieferen Regionen absinkt, was auf einen sinkenden Stickstoffgehalt in die-
sem Bereich hinweist. Die Wachstumsrichtung der Kristallite ist senkrecht zur Oberfläche.
Somit ist wie bei den FEL - nitrierten Proben von einer Texturierung auszugehen.
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6.1.2 Mikrohärtemessungen

In Bezug auf die mechanischen Eigenschaften der Schichten und deren technischer bzw.
industrieller Anwendbarkeit, wurden Mikrohärtemessungen mittels Nanoindentor durch-
geführt. Die Härtetiefenprofile der synthetisierten Schichten wurden wieder mit Hilfe des
Nanoindentors bestimmt und geben einen Einblick, wie sich die verschiedenen Scanpara-
meter auswirken. Sie liefern nicht nur Informationen über die Härte (hier Martenshärte)
der Schichten sondern auch über deren Dicke t, da die Eindringtiefe d des Prüfkörpers
größer ist als diese. Die gemessenen Härtetiefenprofile werden in Abbildung 6.3 dar-
gestellt. Alle Tiefenprofile weisen einen steilen Anstieg der Härte innerhalb der ersten
hundert Nanometer unterhalb der Oberfläche auf. Dann erreichen sie ihren Maximalwert
und sinken schließlich langsam auf den Härtewert des Substrates, also des reinen Titans,
ab. Der Effekt der niedrigen Härte in der Nähe der Oberfläche resultiert aus der Rau-
heit der Proben, welche ebenfalls im Mikrometerbereich liegt und ist für Nanoindentor -
Messungen hinreichend bekannt [130]. Oxidationseffekte könnten das Härteprofil an der
Oberfläche ebenfalls beeinflussen, werden hier aber vernachlässigt, da sie nur einen kleinen
Einfluss bzw. eine geringe Eindringtiefe besitzen [151].
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Abbildung 6.3: Einfluss der a) Scan - Geschwindigkeit vS , b) des Fokusdurchmessers Db, c) des
lateralen Versatzes δ and d) der Anzahl der Scanwiederholungen n auf die gemessene Härte. In
d) ist eine Beispiel für einen Fit nach der Gleichung 3.33 von Jönsson und Hogmark dargestellt.
Für alle Graphen werden alle Scanparameter mittels folgender Notation dargestellt [Db [mm]/
δ [mm]/ f [Hz]/ vS [mm/s].

Die Maximalwerte der gemessenen Härteprofile HC−max werden in Tabelle 6.2 zusammen-
gefasst. Für alle Proben befindet sich die maximale Härte in einer Prüftiefe von ungefähr
300 nm und steigt nicht über einen Wert von 6,5 GPa hinaus. Dieses Ergebnis weist auf
eine Prozessgrenze der direkten Synthese mittels Nd:YAG - Lasern hin. Wie bei den FEL
- Untersuchungen wird auch hier wieder der Overlap - Parameter Σ nach Gleichung 5.3
genutzt, um den Prozess zu parametrisieren und dessen Kontrolle zu ermöglichen.
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Tabelle 6.2: Maximalwerte der gemessenen Härtedaten HC−max der untersuchten Proben, sowie
deren Overlap - Parameter Σ. Die Scanparameter werden wieder in der bekannten Notation [Db

[mm] / δ [mm] / f [Hz] / vS [mm/s] dargestellt. Die Schichtdicke t wurde aus Querschliffen
abgemessen und die Schichthärte HF aus den Fits nach Gleichung (3.33) bestimmt.

Parameter Σ Variation HC−max [GPa] HF [GPa] t [µm]
[1.00/0.10/100/v] 100 10 mm/s 4.98 8.05±0.1 1.4±0.1

50 20 mm/s 5.66 10.98±0.1 1.3±0.1
33.3 30 mm/s 5.87 11.82±0.1 1.2±0.1
25 40 mm/s 4.62 9.78±0.1 1.0±0.1
20 50 mm/s 3.93 8.92±0.1 0.8±0.1

[Dspot/0.10/100/30] 16.3 0.70 mm 5.35 9.33±0.1 1.4±0.1
24.1 0.85 mm 6.08 10.51±0.1 1.3±0.1
33.3 1.00 mm 5.87 11.82±0.1 1.2±0.1
44.1 1.15 mm 5.09 9.64±0.1 1.2±0.1

[1.00/δ/100/30] 66.7 0.05 mm 5.08 8.77±0.1 1.3±0.1
33.3 0.10 mm 5.87 11.82±0.1 1.2±0.1
22.3 0.15 mm 4.78 7.93±0.1 1.2±0.1

n [1.00/0.10/100/30] 33.3 1 5.87 11.82±0.1 1.2±0.1
66.7 2 5.35 9.56±0.1 1.7±0.1

Wie bereits in der Theorie eingeführt, wird nun das Modell nach Jönsson und Hogmark
[96] genutzt, um die Härte eines Systems von harten Schichten auf weicheren Substraten
zu beschreiben. Die bereits genannte Gleichung 3.33:

HC = HS +

[
2k

t

d
−

(
k

t

d

)2
]

(HF −HS) (6.1)

wird genutzt und an die gemessenen Profile angefittet. Dabei ist die gemessene Härte
HC eine Funktion der Substrathärte HS, der Schichtdicke t, der Eindringtiefe d, der
Schichthärte HF und einer Konstanten k. Für den genutzten HV100 Indentor wird k
abhängig vom Prüfkörper zwischen 0,07 und 0,14 angenommen. Vergleicht man den
Vickersdiamanten des Nanoindentors mit denen in [96], so muss k zu 0,14 gewählt werden.
Wie bereits erwähnt, wurde die Schichtdicke mit Hilfe von Querschliffaufnahmen und ei-
nem Vergleich mit den Fits bestimmt. Da die Schichten nicht sehr homogen sind, wurden
hier Mittelwerte gewählt, also Werte, die mit einem relativ großen Fehler behaftet sind.
Das Modell nach Jönsson und Hogmark [96] ist nur gültig, wenn für die Eindringtiefe
folgendes gilt: d > t [152], also nur bei Prüftiefen die größer sind als die Schichtdicke. Aus
diesem Grund wurden die Fits auch nur an Messwerten gemacht, die dem entsprechen.
Ein Beispiel für solch einen Fit ist in Abbildung. 6.3 d) dargestellt. Tabelle 6.2 fasst alle
Ergebnisse der hier durchgeführten Untersuchungen zusammen.
Zuerst wird der Einfluss der Scangeschwindigkeit untersucht und es zeigt sich, dass ein
Optimum existiert, welches bei ca. 30 mm/s liegt (Abbildung 6.3 a)). Dieses resultiert aus
einer ausgewogenen Balance zwischen dem Aufschmelzen, dem Stickstoffeintrag und dem
Energieeintrag. Bei zu hohen Geschwindigkeiten ist die Wechselwirkungszeit des Lasers
mit einem Flächenelement zu kurz, um effektiv und tief aufzuschmelzen, was letztendlich
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zu geringeren Schichtdicken führt. Im Gegensatz dazu treten bei zu langsamen Scans Um-
schmelzeffekte und leichte konvektive Effekte auf, welche Risse induzieren und die Schicht-
wie Oberflächenmorphologie lindern. Änderungen des Fokusdurchmessers bedeuten nichts
weiter, als Änderungen der Intensität bzw. Energiedichte. Es kann davon ausgegangen wer-
den, dass bei allen benutzten Größen die Verdampfungsschwelle überschritten wurde und
deshalb von ähnlichen Nitrierbedingungen oberhalb der Schmelze auszugehen ist. Dies
resultiert aus der sehr hohen Pulsenergie des Lasers, was schließlich dazu führt, dass nur
geringe Schwankungen in den Ergebnissen der Härtemessungen vorliegen.
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Abbildung 6.4: Abhängigkeit der Schichtdicke (a) und der Schichthärte (b) vom Overlap -
Parameter. Die Schichtdicke ist begrenzt auf ca. 2µm. Die optimale Schichthärte wird bei ca.
Σ = 30 erreicht.

Den Einfluss des lateralen Versatzes δ kann man ähnlich dem der Scangeschwindigkeit
betrachten. Die maximale Härte wird für einen lateralen Versatz von 0,1 mm beobachtet.
Auch hier gilt wieder das Prinzip von der Balance und einem moderaten Energieeintrag.
Abbildung 6.3 d) zeigt die gemessenen Härteprofile zweier Proben, welche mit den gleichen
Parametern bearbeitet wurden, jedoch die Anzahl der Scans n verändert wurde. Zudem
ist ein Beispielfit nach Hogmark gezeigt. Wie sich zeigt, werden für n=2, also eine Wie-
derholung der Bearbeitung, keine signifikanten Änderungen beobachtet. Das zeigt, dass
es unnötig ist, mehrere Scans auf einer Probe durchzuführen, da die Stickstoffaufnahme
bereits gesättigt ist. Es wird nur eine Veränderung des Stickstoffprofils in tieferen Berei-
chen beobachtet, was aus dem erneuten Aufschmelzeintrag und Energieeintrag resultiert.
Abbildung 6.4 zeigt die Abhängigkeit der Schichtdicke t und der Schichthärten vom Over-
lap - Parameter, welche mittels der bekannten Annahmen und Fits bestimmt wurden. Im
benutzten Modell ist die Schichthärte HF immer größer als die gemessene maximale Härte
HC−max, welche sich immer in einem Tiefenbereich nahe d = kt befindet. Sie erreicht Wer-
te von bis zu 12 GPa, was in technischer Hinsicht hervorragend ist, jedoch immer noch
kleiner als bei alternativen Verfahren wie PVD. Die Dicke der Schichten scheint mit dem
genutzten experimentellen Aufbau auf 2 µm beschränkt zu sein. Hinsichtlich der Parame-
trisierung zeigt sich, dass bei einem Overlap - Parameter Σ von ca. 30 die bestmöglichen
Schichten synthetisiert werden.
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6.1.3 Stickstoffprofilierung

Zunächst wurde versucht mittels RBS Informationen über die Schichten zu bekommen. In
Abbildung 6.5 sind die Rohspektren dargestellt. Da diese Methode keine gute Auflösung
für leichte Elemente wie Stickstoff liefert, sind Aussagen über Schichtdicken und deren
Zusammensetzung nur eingeschränkt möglich. Qualitativ zeigt sich aber eine effektive
Nitrierung der Proben.
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Abbildung 6.5: RBS - Spektren aller mittels Nd:YAG Laser hergestellten TiN - Schichten.

An den fünf gewählten Beispielproben wurden nun mittels RNRA die Stickstoffkonzen-
trationen in den Schichten bestimmt. Sie sollen zeigen, wie dessen Tiefenprofile mit den
Scanparametern korrelieren. Zunächst zeigt die folgende Tabelle 6.3 noch einmal mit wel-
chen Parametern diese Proben hergestellt wurden.

Tabelle 6.3: Scanparameter der fünf Beispielproben. Bei allen wurde mit einer Pulsfrequenz von
f = 100 Hz, einem Fokus von Db = 1 mm und einer Scangeschwindigkeit von vS = 30 mm/s in
reiner Stickstoffumgebung mit 3 bar gearbeitet.

Probe n δ [mm] Σ
1 2 0.10 66.7
2 1 0.10 33.3
3 1 0.05 66.7
4 1 0.20 16.7
5 1 0.15 22.3

Die Messungen in Abbildung 6.6 zeigen diffusionsartige Tiefenprofile, welche aufgrund
der begrenzten Informationstiefe auf ca. 500 nm beschränkt sind. Somit erhält man lei-
der nicht den vollständigen Stickstoffverlauf in der Schicht. Was jedoch sofort auffällt ist,
dass ca. 50 at.% Stickstoff nahe der Oberfläche vorliegt und somit von stöcheometrischen
TiN ausgegangen werden kann. Ein ähnliches Ergebnis wurde in einer Studie von György
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et.al [56] beobachtet. Die mathematische Beschreibung dieser Profile wird wie im Ab-
schnitt 5.1.3 durch eine Superposition von zwei Profilen der komplementären Fehlerfunk-
tion (Lösungen der Diffusionsgleichung) gegeben. Diese Lösung, wie in Gleichung (6.2)
gezeigt, enthält die bereits bekannten zwei Diffusionslängen, eine langreichweitige (Index
l) und eine kurzreichweitige (Index s) Diffusion.

c = c0 + cl

[
1− erf

(
x√
4Dtl

)]
+ (cs − c0)

[
1− erf

(
x√

4Dts

)]
(6.2)

Von Hauptinteresse ist die langreichweitige Diffusion, da sie die makroskopischen Eigen-
schaften wie Schichtdicke und Härte bestimmt. Die andere beschreibt hingegen nur Ober-
flächeneffekte, welche hier nicht weiter diskutiert werden sollen. Aus den Fits werden nun
die Diffusionslängen Ll bestimmt. Unter Verwendung der bekannten Relation Ll =

√
4Dtl

ist es möglich, Informationen über die Diffusionszeiten tl zu erhalten und somit Aussagen
über den Ablauf des Prozesses zu treffen.
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Abbildung 6.6: Stickstofftiefenprofile für ein/zwei Scans n (links) sowie für verschiedene Versätze
δ (rechts) bei folgenden Parametern: D = 1 mm, δ = 0.1 mm, v = 30 mm/s und f = 100 Hz.
Zusätzlich ist ein Beispiel für einen erfc - Fit dargestellt (dicke Linie).

Wie zuvor wird der Diffusionskoeffizient D(T) benötigt. Dazu wurde wieder ein mitt-
lerer Wert angenommen, der 2 · 10−4 cm2/s beträgt. Er bezieht sich auf bereits durch-
geführte Untersuchungen [130, 153] bei Temperaturen der Schmelze nahe des Siedepunk-
tes. Untersuchungen von Labudovic et.al [54] zum Gasnitrieren von Ti6Al4V ergaben
einen ähnlichen Wert von 4, 4 · 10−4 cm2/s.

Tabelle 6.4: Diffusionsdaten der Proben aus den Fits für den langreichweitigen Bereich (Fehler
beträgt ca. 10%).

Probe Σ Diffusionslänge Ll [µm] Diffusionszeit tl [µs]
1 66.7 0.53 3.51
2 33.3 0.50 3.13
3 66.7 0.79 7.80
4 16.7 0.17 0.36
5 22.3 0.19 0.45
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

Aus den Ergebnissen in Tabelle 6.4 können einige interessante Ergebnisse geholt werden.
Für die dünnen Schichten der Proben vier und fünf ist der Diffusionsprozess ungefähr drei
mal kürzer als bei den anderen Proben, was mit dem Overlap Σ korreliert. Zusätzlich ist die
Diffusionsrate wesentlich geringer. Die Diffusionszeiten sind etwa drei Größenordnungen
höher als die der Laserpulsdauer, was auf Aufschmelzzeiten in dieser Größenordnung hin-
weist. Man sieht auch, dass die Diffusionslänge in etwa der Größenordnung der Schichtdi-
cke entspricht. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die direkte Lasersynthese mit
dem gepulsten Nd:YAG Laser einen diffusionsdominierten Prozess darstellt. Des Weiteren
wird die Aussage bestätigt, dass keine signifikante Verbesserung der Schichteigenschaften
erzielt wird, indem man die Behandlung wiederholt, obwohl der Stickstoffgehalt in den
tieferen Bereichen etwas höher ist. Es treten, wie bereits erwähnt, nur Umschmelzen und
ein schwacher mischender Effekt auf, der die Oberflächenbeschaffenheit nicht verbessert,
was in den Härtemessungen bereits nachgewiesen wurde.

6.1.4 XRD - Untersuchungen

Wie auch bei den FEL - Untersuchungen wurden hier umfangreiche XRD - Messungen
durchgeführt. Sie geben einen tiefen Einblick in den Prozess und liefern Daten zu den
mikroskopischen wie makroskopischen Eigenschaften der Schichten.

Phasenanalyse und Eigenspannungen Aufgrund der Vielzahl der Proben soll hier nur
ein typisches GI - XRD Diffraktogramm dargestellt werden (Abbildung 6.7). Es zeigt, dass
ausschließlich kubisches Titannitrid [154] neben dem α - Ti gebildet wurde. Vergleichbare
Resultate für Nitrieren mittels Nd:YAG Lasern wurden in [61] erzielt. Für die 3◦ streifen-
den Einfall, die bei den Messungen verwendet wurden, erreicht man eine Informationstiefe
von ca. einem Mikrometer.
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Abbildung 6.7: XRD - Diffraktogramm gemessen mit 3◦ streifendem Einfall für Probe 1. Die
Peakflächen ergeben ein Verhältnis von 70% TiN zu 30% α-Ti.

92



6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

Vergleicht man die Flächen unter den Reflexen, so kann man mit Hilfe von Vegart´s
Gesetz die Komposition im Informationstiefenbereich bestimmen. Der TiN - Gehalt der
Probe 1 beträgt beispielsweise ungefähr 70% innerhalb eines Mikrometers unterhalb der
Oberfläche. Betrachtet man mit bloßem Auge die Proben, so erkennt man bereits eine
leichte konvexe Krümmung, was ein Zeichen für Zugspannungen in den Schichten ist. Mit
Hilfe des sin2 Ψ - Verfahrens, wurde an der typischen Beispielprobe die Eigenspannung
und die Gitterkonstante a bestimmt. Dazu wurden die Reflexdaten an die Gleichung 3.28
angefittet. Mit den Daten nach [155] für das E-Modul des TiN0.67 von 280 GPa und dem
Poisson-Verhältnis ν = 0.25 [156] lässt sich ein exakter Wert für die Eigenspannungen
von σ = 1.1 GPa bestimmen. Dieser Wert ist nicht sehr groß, was für die makroskopi-
schen Eigenschaften sehr gut ist. Es korreliert auch mit den Oberflächen, die keine Risse
oder ähnliches aufweisen. Die Gitterkonstante wird zu a = 4.224 Å bestimmt. Zusätzlich
können nun auch Informationen über den Stickstoffgehalt der Schicht, mit Hilfe von Ve-
gart´s Gesetz, eingeholt werden [157], welches durch Gleichung 2.3 nach [2] beschrieben
wird. Es gilt nun für das unterstöcheometrische TiNx, dass x ca. 0,67 entspricht. Zum Ver-
gleich ist eine Messung nach Lee et.al. [155] interessant. Er maß einen Wert von 4.2256 Å
für TiN0.67 auf einem MgO-Substrat, was in sehr guter Übereinstimmung mit den hier
erzielten Resultaten ist.

Korngrößen und Gitterdeformationen Zur Bestimmung der mikroskopischen Eigen-
schaften wurden umfangreiche XRD - Untersuchungen durchgeführt. Dazu wurden alle
Proben in Bragg-Brentano Geometrie gemessen. Abbildung 6.8 stellt ein typisches Dif-
fraktogramm eines Θ− 2Θ Scans einer Nd:YAG Laser nitrierten Probe dar.

30 40 50 60 70 80 90 100
0

200

400

600

800

1000

TiN[400]

In
te

ns
itä

t [
b.

E
.]

2 [°]

TiN[220]

TiN[111]

TiN[200]

TiN[311]
TiN[222]

Abbildung 6.8: XRD - Diffraktogramm gemessen in Bragg-Brentano Geometrie der Probe 2.

Mit Hilfe der bereits bekannten Methoden WHP und WA können in Folge alle relevan-
ten Gittereigenschaften bestimmt werden. Des Weiteren wird die Gitterorientierung in
Abhängigkeit der Scanparameter betrachtet. Wie zuvor wird der Texturparameter ηt, der
das Verhältnis von (111) zu (200) Reflexintensität darstellt (ηt = I(111)/I(200)), genutzt,
um das Orientierungsverhalten zu beschreiben. Zur Erinnerung, es gilt: ηt = 0 entspricht
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

einer perfekten (200) Textur, während ηt = 0, 72 einem perfekten Polykristall ohne Textu-
rierung entspricht [138]. Da für die Auswertung der Diffraktogramme die exakten Peakei-
genschaften benötigt werden, wurden Multipeak - Fits, wie in Abbildung 6.9 dargestellt,
durchgeführt. Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 6.5 für alle gemessenen (hkl)
Reflexe des Titannitrids zusammengefasst.
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Abbildung 6.9: Details aus Abbildung 6.8 der Bereiche 34-45◦ (links) und 60-80◦ (rechts) mit
den durchgeführten Pearson VII Multipeak-Fits.

Neben den klassischen Fits, aus denen die Peakposition 2Θ, die Peakbreite B und die
Integralbreite β bestimmt wurden, sind Einzelpeakanalysen durchgeführt worden, wie in
Abschnitt 3.2.3.3 erklärt. Daraus wird der Gaussanteil der Integralbreite βG bestimmt, der
es ermöglicht, Gitterdeformationen in den einzelnen (hkl) - Gitterebenen nach Gleichung
3.25 zu bestimmen. Später werden diese Untersuchungen sehr interessante Einblicke in
die Texturentstehung und die Orientierung liefern.

Tabelle 6.5: Ergebnis der Peak-Fits aus Abbildung 6.9 für alle (hkl) Reflexe des TiN der Probe
2.

Reflex 2Θ [deg.] B [deg.] β [deg.] βG [deg.]
111 36.893 0.331 0.362 0.054
200 42.824 0.396 0.477 0.038
220 62.164 0.564 0.770 0.064
311 74.495 0.711 1.155 > 0.1

Aufbauend auf den Untersuchungen, wie in Tabelle 6.5 gezeigt, wird in Folge die Korn-
größe D und die Gitterverzerrung “strain“ ε nach den bereits eingeführten Methoden
WHP und WA, in jeder einzelnen Probe untersucht und auf eine Korrelation mit den
Scanparametern überprüft.

Einfluss der Scangeschwindigkeit Als Erstes soll untersucht werden, wie sich die Ge-
schwindigkeit der Scans auf die Schichteigenschaften auswirkt. Zunächst wird der WHP -
Plot der dazugehörigen Proben in Abbildung 6.10 für verschiedene Scan-Geschwindigkeiten
dargestellt. Die linearen Regressionsgraden sind ebenfalls eingezeichnet. Die Ergebnisse
werden in Tabelle 6.6 zusammengefasst.

Es wird beobachtet, dass ηt mit der Scan-Geschwindigkeit steigt, was bedeutet, dass die
Textur bzw. Orientierung von (200) in Richtung (111) wechselt. Die Schichtdicke t sinkt
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Abbildung 6.10: WHP - Plot verschiedene Scangeschwindigkeiten vS in mm/s.

bei Zunahme der Scan-Geschwindigkeit, was zu erwarten war. Die Scangeschwindigkeit
ist einer der wichtigsten Parameter für den Prozess. Für hohe Scangeschwindigkeiten
erhöht sich die Deformation und die Korngröße verringert sich. Der Grund dafür ist die
kürzere Interaktionszeit bei hohen Geschwindigkeiten, was dazu führt, dass die Zeit und
die Energie zu klein sind um tief aufzuschmelzen.

Tabelle 6.6: Ergebnisse der XRD Analyse: Texturparameter ηt, Overlap Σ, Deformation ε und
Korngröße D bestimmt mit WHP und WA - Analyse, sowie Schichtdicke t für die verschiedenen
Geschwindigkeiten vS . Es gilt zudem (Db = 1.00 mm, δ = 0.1 mm, f = 100 Hz).

vS ηt Σ εwhp Dwhp εwa Dwa t
[mm/s] [%] [nm] [%] [nm] [µm]

10 0.424 100.0 0.650 62.9 0.221 27.6 1.4
20 0.707 50.0 0.615 118.3 0.181 35.1 1.3
30 0.732 33.3 0.535 126.4 0.201 53.8 1.2
40 0.753 25.0 1.122 18.4 0.219 44.9 1.0
50 0.754 20.0 1.842 9.0 0.323 29.5 0.8

Zusätzlich senkt weniger Energieeintrag die Temperatur, was bisweilen dazu führt, dass
keine Verdampfung mehr erreicht wird und es infolgedessen kein Plasma mit aktiviertem
Stickstoff gibt. Für eine effiziente Diffusion in die Schmelze ist das essentiell. Im Gegen-
satz dazu treten bei niedrigen Geschwindigkeiten andere Effekte auf, die die Schichtei-
genschaften prägen. Ein zu hoher Energieeintrag führt zu Umschmelzeffekten und starker
Verdampfung, sodass starke Kräfte auf die Schmelze, respektive Schicht wirken. Dies führt
zu mehr Mikrospannungen, Rissen und einer schlechteren Qualität bzw. Homogenität.

Es gibt eine optimale Scangeschwindigkeit von ca. 20 bis 30 mm/s (siehe Abbildung 6.11).
Die lokale Energieaufnahme ist dort hoch genug um tief aufzuschmelzen und den Stickstoff
zu aktivieren, jedoch führen Konvektion und die Plasmaeffekte keine Qualitätsminderung
aus. Außerdem erhöht sich die durchschnittliche Korngröße (WA Analyse) auf ein Ma-
ximum von ungefähr 50 nm und die Mikrospannungen ε erreichen ein Minimum von
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Abbildung 6.11: Gitterdeformationen und Korngrößen als Funktion der Scangeschwindigkeit vS

ungefähr 2 · 10−3. Berechnet man daraus die Gitterkonstante a und schließt daraus auf x
zurück (Vegart), so ergibt sich ein Wert zwischen 0,72 und 0,88.

Einfluss des Fokusdurchmessers Der nächste Parameter der untersucht wurde, ist der
Fokusdurchmesser Db. Eine Änderung von Db bedeutet physikalisch nichts weiter, als
die Änderung der Energiedichte bzw. -intensität. Tabelle 6.7 zeigt die Schichteigenschaf-
ten, die aufgrund verschiedener Fokusdurchmesser resultieren. Es treten ähnliche Effekte
wie bei den veränderten Scangeschwindigkeiten auf. Durch Variation des Energieeintrags
verändern sich die Schichteigenschaften hinsichtlich Mikrospannungen, Korngrößen und
Schichtdicke.

Tabelle 6.7: Ergebnisse der XRD Analyse: Texturparameter ηt, Overlap Σ, Deformation ε und
Korngröße D bestimmt mit WHP und WA - Analyse, sowie Schichtdicke t für die verschiedenen
Fokusdurchmesser Db. Es gilt zudem (vS = 30 mm/s, δ = 0.1 mm, f = 100 Hz).

Db ηt Σ εwhp Dwhp εwa Dwa t
[mm] [%] [nm] [%] [nm] [µm]
0.7 0.615 16.3 0.690 82.2 0.224 35.3 1.4
0.85 0.695 24.1 0.740 77.1 0.244 40.8 1.3
1 0.732 33.3 0.535 126.4 0.201 53.8 1.2

1.15 0.841 44.1 1.015 36.3 0.248 30.6 1.2

Die optimalen Schichteigenschaften liegen für einen Fokus von ca. 1 mm vor. Man kann
auch hier wieder aus den Gittereigenschaften den Stickstoffgehalt bestimmen. Es ergibt
sich das x zu 0,84. Der WHP - Plot, der in Abbildung 6.12 dargestellt ist, zeigt eine star-
ke Abhängigkeit der Mikrospannungen und der Korngrößen von Db. Große Änderungen
der Schichteigenschaften treten zwischen einem Fokusdurchmesser von 0,85 und 1 mm
auf, wie in Abbildung 6.13 zu sehen. Dort scheint eine Schwelle innerhalb des Prozesses
zu liegen. Die Laserintensität erreicht dort einen Wert, wo Verdampfung, Stickstoffak-
tivierung und Phasenformation einen kritischen Wert erreichen. Es ist schwer zu sagen,
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was genau passiert, da detaillierte Informationen fehlen. Man kann jedoch vermuten, dass
die Energiedichte zu gering wird (proportional zu (Db)

2) und ein starker Einbruch der
Stickstoffaufnahme zu verzeichnen ist.
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Abbildung 6.12: WHP - Plot für verschiedene Fokusdurchmesser Db. Die Scanparameter sind
in Tabelle 6.7 entnehmbar.

Zudem beeinflusst der Fokus maßgeblich die Oberflächenbeschaffenheit also die Qualität.
Wegen des Rückstoßdruckes und den resultierenden konvektiven Effekten bei zu hohen
Energiedichten, sinkt die Oberflächenqualität, indem Schmelztröpfchen und Risse entste-
hen können. Des Weiteren ist für kleine Db von einer Erhöhung der Verdampfungszeit pro
Puls auszugehen, was letztendlich mit Materialabtrag verbunden ist. Dieser Prozess sollte
jedoch minimiert werden, um die Schichtdicke nicht zu verringern.
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Abbildung 6.13: Mikrospannungen und Korngrößen der verschiedenen Fokusdurchmesser.

Einfluss des lateralen Versatzes und der Scanwiederholungen Während des Abras-
terns der Proben beeinflussen natürlich auch die lateralen Versätze δ die Bearbeitungszeit,
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den Energieeintrag und letztendlich die Schichteigenschaften. Für kleine Versätze verrin-
gert sich die Oberflächenqualität, resultierend aus einem zu starken Energieeintrag und
den bekannten Umschmelzeffekten. Dies führt zu Inhomogenitäten und größeren Rauhei-
ten. In Tabelle 6.8 sind die Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt und es zeigt sich,
dass es nur einen optimalen Wert von δ für die erfolgreiche Synthese gibt. In diesem Fall
ist dies 0,1 mm, was in etwa 12% des Fokusdurchmessers entspricht.

Tabelle 6.8: Ergebnisse der XRD Analyse: Texturparameter ηt, Overlap Σ, Deformation ε und
Korngröße D bestimmt mit WHP und WA - Analyse, sowie Schichtdicke t für die verschiedenen
lateralen Versätze δ (vS = 30 mm/s, Db = 1.00 mm, f = 100 Hz).

δ ηt Σ εwhp Dwhp εwa Dwa t
[mm] [%] [nm] [%] [nm] [µm]
0.2 0.952 16.7 1.760 9.8 0.523 10.4 0.5
0.15 0.763 22.2 1.145 17.7 0.298 25.2 1.2
0.1 0.732 33.3 0.535 126.4 0.201 53.8 1.2
0.05 0.662 66.7 0.675 56.5 0.224 33.6 1.3

Der Vergleich der erzielten Ergebnisse zeigt, dass bei δ = 0.1 mm ein optimales Verhältnis
zwischen dem Um- bzw. Aufschmelzen und der Stickstoffaufnahme bzw. Diffusion exis-
tiert. Man kann in diesem Fall davon ausgehen, dass bei diesem lateralen Versatz jedes
Oberflächenelement des Titans den Verdampfungspunkt mindestens einmal überschritten
hat. Dies führt dazu, dass Schmelzartefakte beseitigt werden und die Oberflächenqualität
steigt.
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Abbildung 6.14: WHP - Plot für verschiedene laterale Versätze δ. Die Scanparameter sind in
Tabelle 6.8 entnehmbar.

Für zu hohe Werte des lateralen Versatzes sinkt die Oberflächenbeschaffenheit sehr schnell.
Aufgrund des relativ großen Abstandes zwischen den einzelnen Laserspuren, ist nicht je-
des Oberflächenelement des Titans gleichermaßen modifiziert worden. Die Schmelzeffekte
verstärken sich gegenseitig. Infolgedessen ist die resultierende Stickstoffverteilung auf der
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Oberfläche nicht homogen und es bilden sich Rippen. Wie in den Abbildungen 6.14 und
6.15 zu sehen, ist dieser Einfluss von δ ziemlich stark.
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Abbildung 6.15: Mikrospannungen und Korngrößen für verschiedene laterale Versätze.

Bezüglich des Verfahrens ist es sehr wichtig, das richtige Verhältnis zwischen dem Fokus-
durchmesser und dem lateralen Versatz zu wählen. Um genauere Information darüber zu
bekommen, ist es notwendig δ in kleineren Schritten zu variieren, was jedoch nicht durch-
geführt werden konnte. Zuletzt wurde untersucht, wie sich die Wiederholung von Scans
auswirkt. In Tabelle 6.9 werden die Änderungen der Schichteigenschaften dargestellt, die
sich ergeben, wenn man den Scan einmal wiederholt.

Tabelle 6.9: Ergebnisse der XRD Analyse: Texturparameter ηt, Overlap Σ, Deformation ε und
Korngröße D bestimmt mit WHP und WA - Analyse, sowie Schichtdicke t für verschiedene
Anzahlen von Scans n (vS = 30 mm/s, Db = 1.00 mm, δ = 0.1 mm, f = 100 Hz).

Scans n ηt Σ εwhp Dwhp εwa Dwa t
[%] [nm] [%] [nm] [µm]

1 0.732 33.3 0.538 126.4 0.201 53.8 1.2
2 0.755 66.7 0.478 227.0 0.185 55.1 1.7

Es zeigen sich keine außerordentlich großen Änderungen der Schichtqualität, was man
auch in Abbildung 6.16 erkennt. Nur die Korngröße erhöht sich etwas. Der Grund dafür
ist, dass bei einem zweiten Scan Titannitrid bestrahlt wird und nicht Titan wie vorher.
Ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften wie Schmelz- und Verdampfungpunkt er-
klärt, warum nichts geschieht. Das TiN als Hochtemperaturwerkstoff reagiert quasi nicht
mehr. Außerdem ist die Löslichkeit des Stickstoffes in den Phasen begrenzt, sodass einfach
keine N - Atome mehr aufgenommen werden können. Zusätzlich dazu ist der Diffusions-
koeffizient des Stickstoffes im Titannitrid viel niedriger als im reinen Titan.

Folglich verbessern Scanwiederholungen die Qualität der Schichten nicht signifikant und
erhöhen nur die Bearbeitungszeit.
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Abbildung 6.16: WHP - Plot für verschiedene Anzahlen von Scans n. Die Scanparameter sind
in Tabelle 6.9 entnehmbar.

Korrelationen Fasst man die hier durchgeführten Untersuchungen zusammen, so lassen
sich einige interessante Beobachtungen machen. Die Abbildungen 6.17 und 6.18 zeigen, wie
die Mikrospannungen und die Korngrößen korrelieren. Es scheint ein unteres Limit für die
mittleren Gitterdeformationen von ca. 0,1% und für die maximalen Gitterdeformationen
von ca. 0,5% zu geben. Zudem scheint die Korngröße auf Werte von 250 nm (WHP) und
60 nm (WA) beschränkt zu sein.
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Abbildung 6.17: Korrelation der Korngrößen und der maximalen Gitterdeformationen (WHP -
Analyse).

Die begrenzenden physikalischen Faktoren sind zum Einen die inhomogene Energiever-
teilung bzw. Inkorporation in die Schicht sowie der variierende Stickstoffgehalt in den
einzelnen Tiefenbereichen. Es kann davon ausgegangen werden, dass nur in Bereichen der
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

Größenordnung 50 nm ähnliche Synthesebedingungen herrschen. Dies scheint eine Pro-
zessgrenze für das untersuchte Verfahren mittels gepulster Nd:YAG Laser darzustellen.
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Abbildung 6.18: Korrelation der Korngröße und der mittleren Gitterdeformation (WA- Analy-
se).

Es stellt sich abschließend die Frage, warum die Ergebnisse von WHP und WA - Analyse
so stark variieren. Dies liegt an den völlig unterschiedlichen Modellansätzen der XRD -
Analyseverfahren. Die WHP - Analyse liefert nur Ergebnisse zur Morphologie parallel zur
Oberfläche und zudem nur die Maximalwerte. Ähnliche Abweichungen wie hier wurden
auch von anderen Autoren beobachtet. In der Arbeit von Savaloni et.al [87] zeigt sich dieses
Verhalten auch. Dort wurden die genauesten Werte mittels WA - Analyse bestimmt.

Abbildung 6.19: Polfiguren der drei wichtigsten Orientierungen im kubischen Gitter der Bei-
spielprobe 3.

Zum Abschluss der XRD - Analyse wurde an Probe 3 eine Polfigur gemessen. Diese
Probe wurde mit einem sehr hohen Energieeintrag (δ = 0.05 mm) hergestellt und sollte
daher, ähnlich wie die FEL - Proben, eine (200) - Texturierung aufweisen. Die Polfigur in
Abbildung 6.19 zeigt jedoch ein sehr schwaches Ausrichten des Gitters in diese Richtung.
Der Texturparameter ηt von 0,675 bestätigt dieses Ergebnis. Jetzt stellt sich natürlich
die Frage, wie es sich mit den anderen Proben verhält und ob irgendeine Korrelation
vorliegt bzw. ob eine Prozesskontrolle möglich ist. Da dies kein Nd:YAG Laser - Synthese -
spezifisches Problem darstellt, wird im folgenden Kapitel eine übergreifende Untersuchung
stattfinden. Dort wird schließlich auch die Single - Peak Analyse Anwendung finden.
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

6.2 Prozesserklärung durch den Vergleich mit
Simulationen

Wie bei den FEL - Untersuchungen auch, soll hier der Prozess von der theoretischen
Seite näher betrachtet werden und Prozessgrößen, die experimentell schwer zugänglich
sind, mittels Simulationen bestimmt werden. Die Wichtigsten sind natürlich wieder die
Oberflächentemperatur, sowie die Schmelz - und Diffusionstiefe. Schmelzkonvektion muss
hier nicht näher betrachtet oder gar berechnet werden, da die Größenordnung der Zeit
von einigen zehn Nanosekunden viel zu gering ist. Interessant stellt sich zudem dar, wie
sich der Druckverlauf aufgrund der Ablation an der Oberfläche auswirkt.

6.2.1 Schmelz- und Verdampfungsverhalten

Für das bessere Prozessverständnis hinsichtlich Schmelztiefen und Phasenformation, ist
es wichtig, die Temperaturverteilung im Substrat während der Bestrahlung mit den ns
- Pulsen zu kennen. Daraus lassen sich Rückschlüsse auf die Schichteigenschaften zie-
hen und es können Vergleiche mit dem Experiment vollzogen werden. Die Modellierung
erfolgte mit Hilfe der Wärmeleitungsgleichung (4.1), jedoch unter Vernachlässigung von
konvektiven Effekten und externen Energieverlusten, aber mit Einbeziehung der Verdamp-
fungsprozesse durch einen Verlustterm auf dem Rand (ρLevvev = κ∇T ) [158]. vev ist die
Abtragsgeschwindigkeit und wird nach Gleichung 5.9 berechnet. Somit ergibt sich die
folgende Gleichung:

ρcp
∂T

∂t
= ∇ · (κ∇T ) + αe−αz(1−Rλ=532nm)INd:Y AG(~r, t) (6.3)

INd:Y AG(~r, t) = I0−Nd:Y AG exp

[
−(x2)

2σ2
Db

]
· exp

[
−(t−t0)2

2σ2
t

]
mit:

spatial: σDb
= Db

2.35
temporal: σt = τP uls

2.35
= 2.55 ns

Der Nd:YAG Laser kann als eine gaussförmige Strahlquelle mit dementsprechenden (Db)
und einer Intensität I0−Nd:Y AG angenommen werden, der zeitlich ebenfalls mittels Gaus-
sverteilung beschrieben wird (FWHM ca. 6 ns). In den Berechnungen sind zudem wie-
der die Phasenübergänge vom Titan enthalten. Dies wird durch die bereits eingeführte
Methode, der Erhöhung der spezifischen Wärmekapazität cp und den jeweiligen Tempe-
raturen erreicht (Abschnitt 2.2.3). Alle Materialkenngrößen wurden bereits eingeführt.
Die Reflektivität Rλ=532nm des Titans bei der genutzten Wellenlänge beträgt ca. 50%. In
der folgenden Abbildung 6.20 sind die verschiedenen Ergebnisse der Berechnungen dar-
gestellt. Während der ersten Nanosekunden wird das Titan sehr schnell überhitzt. Es
werden sofort Ablationsbedingungen erreicht und die Oberflächentemperatur steigt über
5000 K. Dies führt zu einem starken Plasma und letztendlich zur Effizienzsteigerung der
Synthese durch die Stickstoffaktivierung. Die Aufschmelzzeit des Titans beträgt einige
zehn Nanosekunden.

Während dieser Zeit wird der meiste Stickstoff vom Titan absorbiert und transportiert.
Die Schmelztiefe für einen solchen 6 ns - Laserpuls liegt bei ca. 500 nm und ist etwas
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese
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Abbildung 6.20: Oberflächentemperatur a) und Schmelztiefe b) während der Bestrahlung eines
6 ns Laserpulses.

geringer als die in den Experimenten gemessenen Schichtdicken. Da durch den Überlapp
aber mehrmals aufgeschmolzen wird, kann von einer effektiven Schmelztiefe von einem
Mikrometer ausgegangen werden. Für TiN fällt dieser Wert geringer aus. Er beträgt etwas
über 100 nm, ist jedoch für die Synthese an sich eher uninteressant.
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Abbildung 6.21: Sättigungsdampfdruck a) und Materialabtrag bzw. dessen Geschwindigkeit vev

b) während der Bestrahlung eines 6 ns Laserpulses.

Wie in Abbildung 6.21 a) dargestellt, wird das Titan stark durch einen Druck belas-
tet. Aufgrund der hohen Temperaturen wird ein hoher Sättigungsdampfdruck von über
100 bar oberhalb der Oberfläche erzeugt. Der resultierende Rückstoß ist enorm und in-
duziert eine Schockwelle im Substrat. Zudem wird das geschmolzene Titan durch den
sogenannten ”Piston - Effekt”beeinflusst. Dieses Herausdrücken führt zur Verminderung
der Oberflächenqualität. Die Berechnungen zeigen weiterhin (Abbildung 6.21 b)), dass
der Materialabtrag mit einer Geschwindigkeit von ca. 1 m/s abläuft. Pro Puls werden
etwa drei Nanometer abgetragen, was vernachlässigbar klingt. Betrachtet man jedoch das
Syntheseverfahren und geht von den Überlappungen aus, die durch Σ beschrieben werden,
so kann sich dieser schnell auf einige hundert Nanometer summieren.
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

6.2.2 Stickstofftransport

Es ist klar, dass aufgrund der Größenordnung der Zeit, die Schichtentstehung rein diffusi-
onsdominiert ist. Aus diesem Grund wurden die Diffusionstiefen mittels zweiten Fick´schen
Gesetz (5.6) berechnet. Sie erlauben einen Einblick in den Transportmechanismus der N
- Atome und zeigen, wie die Schichten entstehen. Die folgende Abbildung 6.22 zeigt die
berechneten Diffusionstiefen.
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Abbildung 6.22: Diffusionstiefe (absinken der Konzentration auf 1
e2 ) für die Bestrahlung mit

einen Nd:YAG Laserpuls a) sowie die Diffusionslänge Ln für die Bestrahlung mit n Pulsen b)
nach dem Modell von [15]. D und t entsprechen den jeweiligen Diffusionskoeffizienten- und zeiten.
Σmin/max beschreibt die in den Experimenten auftretenden Overlap - Parameter.

Als Diffusionskoeffizient D(T) wurde wieder die von Wood et.al [27] bestimmte Relation
(Abschnitt 5.4.1) genutzt. Die Diffusionstiefen werden wieder definiert als Konzentrati-
onswerte, die auf einen Betrag von 1

e2 gegenüber dem Maximum abfallen. Für einen Puls
(Abbildung 6.22 a)) zeigt sich, dass nur eine Tiefe von ca. 100 nm erreicht wird. Das
ist natürlich viel geringer als die beobachteten Schichtdicken. Da durch den Überlapp
der Laserspuren jedes Flächenelement mehrmals bestrahlt wird, sind die reellen Diffusi-
onstiefen viel größer. Um dieses quantitativ zu beschreiben, ist es nötig ein Modell zu
nutzen, was dies adäquat beschreibt. In den Arbeiten von Carpene et.al [15, 159] wird ein
Modell eingeführt, welches die Diffusionslänge Ln für Multipulsbestrahlungen von Eisen
berechnet:

Ln =
√

4(Dt1 + Dtn) (6.4)

Dabei entspricht D dem Diffusionskoeffizienten, n - der Pulszahl und t den Diffusions-
zeiten. D wurde vereinfachend zur Berechnung konstant zu 2 · 10−4 cm2/s, entsprechend
den RNRA - Untersuchungen, angenommen. Der Wert Dt1, der das Diffusionsverhalten
während des ersten Pulses beschreibt, kann aus den Simulationen und deren Ergebnis
(Abbildung 6.22 a)) übernommen werden (ca. 1.6 · 10−15). tn entspricht den Diffusions-
zeiten während der Multipulsbestrahlung. Sie entspricht in etwa der Aufschmelzzeit [15]
des Titans von 35 ns und wurde aus den Simulationen entnommen. Abbildung 6.22 b)
zeigt sehr gut, welchen Einfluss die Bestrahlung mit mehreren Pulsen für die Schichtdi-
cken hat. Die berechneten Tiefen entsprechen ungefähr den gemessenen Schichtdicken.
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6 Ergebnisse der Nd:YAG - Synthese

Rechnet man mit den genutzten Scanparametern und dem Overlap - Parameter Σ auf
die Pulszahl n zurück, so ergeben sich Werte zwischen 20 und 100. Die entsprechenden Σ
sind in Abbildung 6.22 dargestellt.
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7 Schlussfolgerungen für den
Gesamtprozess

Aus den erzielten Ergebnissen der direkten Lasersynthese lassen sich interessante Schluss-
folgerungen ziehen. Sie erlauben eine Parametrisierung der Bearbeitung sowie die Erstel-
lung eines Prozessfensters. Durch gezielte Wahl der bekannten Prozessparameter, insbe-
sondere den geometrischen, lassen sich maßgeschneiderte Schichteigenschaften erzielen.
Als erstes ist natürlich die Schichtdicke zu nennen und die anderen makroskopischen
Eigenschaften wie Härte und Rauheit, aber auch auf mikroskopischer Skala können die
Eigenschaften des Gitters kontrolliert werden. Es wird deutlich, dass unter verschiede-
nen Synthesebedingungen (Wechselwirkungszeiten etc.) verschiedene Vor- und Nachteile
auftreten. Die beiden genutzten Laser FEL und Nd:YAG erlauben sehr gut eine Ge-
genüberstellung hinsichtlich einer Prozessoptimierung. Das genutzte Modellsystem erlaubt
zudem, die elementaren physikalischen Prozesse bei der direkten Lasersynthese zu erken-
nen und vom Material unabhängig einige Bedingungen für die erfolgreiche Schichtherstel-
lung aufzustellen.

7.1 Parametrisierung der Lasersynthese

7.1.1 Overlap - Parameter

Überlappende Laserspuren wurden beim Nitrieren bereits in [160] untersucht, allerdings
nicht quantifiziert. Wie die Experimente gezeigt haben, bietet es sich an, die verschiedenen
geometrischen Scanparameter zusammenzufassen. Dazu wurde der Overlap - Parameter Σ
definiert, da er die verschiedenen Parameter des Nitrierens zusammenfasst und vereinfacht.
Dazu wurde bereits Gleichung 5.3 definiert:

Σ = n
D2

b · fPuls

vS · δ (7.1)

Dieser Parameter ist dimensionslos und beschreibt wie oft jedes Flächenelement vom Laser
bestrahlt wurde. Ein Nachteil von Σ ist, dass er rein geometrisch ist, also weder Informa-
tionen über zeitliche Abhängigkeiten noch über die Energieeinkopplung enthält. Wenn bei
einem Experiment jedoch die gleichen Strahlparameter genutzt werden, lassen sich sehr
gute Korrelationen feststellen. Multipliziert man Σ mit den jeweiligen Pulsenergien, so
erhält man eine Größe, die beschreibt, wie viel Energie pro Flächenelement eingebracht
wurde. Zur Bestimmung dieser Größe für die FEL - Bearbeitung, sind in der folgende
Tabelle noch einmal alle relevanten Scanparameter aufgelistet.
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7 Schlussfolgerungen für den Gesamtprozess

Tabelle 7.1: Überblick über die verschiedenen Scanparameter zur Parametrisierung der direkten
Lasersynthese mittels FEL.

Experiment Probe Overlap Σ Pulsenergie EPuls [J] EPuls · Σ [J]
FEL - gepulst 1 232 0,19 44,1

2 116 0,56 63,3
3 116 0,74 83,6
4 19 0,74 14,1

FEL - cw 1 175500 125 ·10−6 22
2 117000 125 ·10−6 15
3 87750 125 ·10−6 11

Im Folgenden wird gezeigt, welche Korrelationen für die physikalischen Eigenschaften
auftreten. Für den Fall der Nd:YAG Experimente reicht zur Parametrisierung nur der
Overlap - Parameter, da Zeit - und Pulseigenschaften als konstant zu betrachten sind.

7.1.2 Makroskopische Eigenschaften

Über Korrelationen beim Nitrieren mittels Nd:YAG - Laser wurde bereits in Abschnitt
6.1.2 eingegangen. Es wurde gezeigt, wie Schichtdicke und Härte durch geeignete Wahl
der Parameter zu erreichen sind. In Abbildung 7.1 wird gezeigt, dass auch beim Nitrieren
mittels FEL diese Prozesskontrolle möglich ist.

5 10 15 20 25
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Te
xt

ur
pa

ra
m

et
er

 
T

 EPuls [J]

0

1

2

3

4

5

 E
ig

en
sp

an
nu

ng
 

/E
 [%

] 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50

S
ch

ic
ht

di
ck

e 
[µ

m
]

 EPuls [J]

0

1

2

3

4

5

 E
ig

en
sp

an
nu

ng
 

/E
 [%

] 

Abbildung 7.1: Korrelation von Texturparameter und Eigenspannungen beim FEL - cw - Ni-
trieren (links), sowie von Schichtdicke und Eigenspannungen beim gepulsten FEL - Nitrieren
(rechts).

Es zeigt sich, dass funktionale Abhängigkeiten von den Scanparametern auftreten, je-
doch treten dabei große Schwankungen auf. Diese beruhen auf der Vielzahl von Wech-
selwirkungen, die während der Bearbeitung ablaufen und meist nicht linear gekoppelt
sind. Für beide Experimente wird ein Anstieg der Eigenspannungen beobachtet, wenn
der Energieeintrag steigt. Es ist klar, dass bei steigenden thermischen Belastungen diese
im Material induziert werden. Dass die Schichtdicken sich erhöhen, wenn eine intensivere
Oberflächenbehandlung erfolgt, resultiert natürlich aus den steigenden Schmelztiefen so-
wie dem effizienteren Stickstofftransport. Für das cw - Nitrieren wird gezeigt, wie sich der

107



7 Schlussfolgerungen für den Gesamtprozess

Texturparameter ηt entwickelt. Man erkennt sofort die Veränderung der Gittereigenschaf-
ten, was sowohl makroskopische, aber auch die mikroskopischen Eigenschaften beeinflusst.

7.1.3 Mikroskopische Eigenschaften

Da Korrelationen der makroskopischen Eigenschaften mit dem Overlap - Parameter Σ
beobachtet wurden, kann natürlich davon ausgegangen werden, dass dies im Mikrosko-
pischen ebenfalls vorliegt. Die beiden wichtigsten Eigenschaften in dieser Hinsicht sind
die Korngröße D und die Mikrospannungen εstrain, die auf Verzerrungen im Atomgitter
basieren.
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Abbildung 7.2: Korrelation von Korngröße D und den Mikrospannungen εstrain (aus WHP -
Analyse) beim FEL - cw - Nitrieren (links) und dem gepulsten FEL - Nitrieren (rechts).

Betrachtet man zunächst die Korngröße, so ist das vermutete Verhalten zu erkennen,
nämlich der Anstieg von D hin zu größeren Energieeinträgen. Aufgrund längeren und in-
tensiveren Aufschmelzens steigt die Wachstumszeit der Kristallite. Zudem liegt in diesem
Fall mehr Stickstoff vor, sodass auch hier Unterstützung auftritt. Im Gegensatz dazu wird
bei den Mikrospannungen ein anderes Verhalten beobachtet. Ein Blick auf beide Graphen
in Abbildung 7.2 zeigt ein widersprüchliches Verhalten. Eine genauere Betrachtung je-
doch liefert eine Erklärung. Es scheint ein Optimum für den Energieeintrag zu existieren,
welches bei ca. EPuls · Σ = 40 liegt. Für größere Werte ist zu vermuten, dass durch die
hohe Energie starke thermische Spannungen induziert werden, was bei den makrosko-
pischen Untersuchungen bereits festgestellt wurde. Außerdem treten in diesem Bereich
Umschmelz- und Konvektionseffekte auf, die nicht zu vernachlässigen sind. Im Fall nied-
rigerer Energieeinträge ist davon auszugehen, dass aufgrund des Umwandlungsprozesses
im Material und dem erst beginnenden TiN - Wachstum Mikrospannungen vorliegen. In
der Nähe des Optimums scheint dieser Vorgang abgeschlossen.
Für die Nd:YAG - Experimente lassen sich ebenfalls sehr gute Korrelationen nachweisen.
Hier genügt der Overlap - Parameter, da alle anderen Scanparameter unverändert blei-
ben. Abbildung 7.3 zeigt, dass es einen optimalen Wert für die Korngröße D bei ungefähr
Σ = 30 gibt, dort wo auch das Maximum bei den Härtemessungen erreicht wurde. Das
wieder ein Maximum vorliegt, kann dadurch beschrieben werden, dass links und rechts
auf der Parameterskala wieder unterschiedliche Prozesse auftreten.

Bei zu geringem Σ liegen zu kurze Wechselwirkungszeiten zwischen dem Laserstrahl und
dem Titan vor, wodurch das Schichtwachstum erheblich beeinträchtigt wird. Keine der
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Abbildung 7.3: Abhängigkeit der Korngröße D von Σ, gemessen mit WHP - Analyse (links) und
WA - Analyse (rechts), für das Nitrieren mittels Nd:YAG Laser.

wichtigen Effekte wie Plasmabildung und das tiefe Aufschmelzen treten auf. Kurz gesagt
werden die Synthesebedingungen nicht erfüllt und die Qualität dieser Schichten ist sehr
schlecht. Auf der anderen Seite: für zu hohe Energieeinträge, d.h. große Σ, verringert
sich die Qualität auch. Dies wird dem Umschmelzen und den Konvektionseffekten zuge-
schrieben. Abbildung 7.4 zeigt ein Minimum der Mikrospannungen für ähnliche Overlap
- Parameter wie eben. Für kleine Σ bis zu einem Wert von 30, verringern sich die Mikro-
spannungen schnell auf einen Wert von ca. 2 · 10−3. Der Grund dafür ist in der Gitterori-
entierung zu suchen. Im Bereich kleiner Σ sind Gitterdeformationen in der (100) Richtung
dominierend (nächster Abschnitt).
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Abbildung 7.4: Abhängigkeit der Mikrospannungen εstrain von Σ, gemessen mit WHP - Analyse
(links) und WA - Analyse (rechts), für das Nitrieren mittels Nd:YAG Laser.

Nach der Erhöhung des Overlaps auf Werte über 30 wachsen die Mikrospannungen je-
doch wieder leicht an. Dort wird die Deformation der (111) Gitterebene wichtig, da sich
eine (200) Textur durchsetzt. Insgesamt kann man sagen, dass im Fall der direkten La-
sersynthese mit einem Nd:YAG Laser, ein Overlap - Parameter Σ zwischen 30 und 35
das optimale Schichtergebnis erzielt. In diesem Bereich wurden die bestmöglichen Schich-
ten synthetisiert. Die enthaltenen Mikrospannungen resultieren hauptsächlich aus einem
Gleichgewicht der Gitterdeformationen von den (100) und (111) Gitterebenen. Unter die-
sen Synthesebedingungen ist neben den optimalen Kristallitgrößen auch mit einer an-
nehmbaren Qualität der Titannitrid - Schichten zu rechnen. Außerdem erhöht sich der
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Stickstoffgehalt in den Schichten, resultierend aus optimalen Diffusionsbedingungen.

7.2 Bevorzugte Gitterorientierung und Texturierung

Wie die Experimente, aber auch deren Auswertung, gezeigt haben, spielt die Texturierung,
also die Ausrichtung des Atomgitters in eine (hkl) - Richtung eine wichtige Rolle für den
Syntheseprozess und dessen Ergebnis. Anhand der Nd:YAG - Experimente lässt sich sehr
gut die Entstehung einer solchen Textur erklären, die auch bei den FEL - Untersuchungen
sehr stark auffiel. Die bevorzugte Gitterorientierung, die bei der direkten Laser-Synthese
beobachtet wurde, kann mit Hilfe des Overlap - Parameters vorausgesagt bzw. gesteu-
ert werden. Der physikalische Grund für die Orientierung beruht auch auf der Tatsache,
dass die freie Energie des Gitters minimiert wird. Für die theoretische Beschreibung der
Texturierung wird das Modell von Zhao [92] verwendet. Danach resultiert die Orientie-
rung aus der Konkurrenz zwischen der Oberflächenenergie Shkl, der Deformationsenergie
Usurface(hkl) jeder Gitterebene und der induzierten Energie Ehkl die durch externen Kräfte
entsteht. Die Summe dieser drei Ausdrücke in Gleichung (7.2) wird als die Gesamtenergie
Whkl der jeweiligen Gitterebene bezeichnet. Die Orientierung eines Kristallites entwickelt
sich so, dass diese Gesamtenergie minimiert wird.

Whkl = Shkl + Usurface(hkl) + Ehkl

Uhkl = ε2
hklehkl (1− νhkl)

Usurface(hkl) = Uhkl · t (7.2)

In Bezug zu den Schichten und den Experimenten die hier durchgeführt worden, kann
der Ausdruck Ehkl vernachlässigt werden. Die anderen beiden Terme sind jedoch aus-
schlaggebend. Die Oberflächenenergie Shkl für jede Gitterebene wurde wie in der Arbeit
von Zhao [92] berechnet. Im Falle des kubischen Titannitrids ergeben sich die Werte:
S200 = 4.94 J/cm2, S220 = 6.99 J/cm2 und S111 = 8.53 J/cm2. Das Verhältnis der ver-
schiedenen Gitterebenen und deren Energie ist demnach 1 : 1, 41 : 1, 73, woraus resultiert,
dass im Falle geringer oder gar keiner Mikrospannungen die (200) Textur bevorzugt wird.

Die Deformationsenergie Uhkl für jede Gitterebene wird in Abbildung 7.5 gezeigt und wie
in Gleichung (7.2) berechnet. Dafür wurde die Gitterdeformation εhkl durch die Einzelpea-
kanalyse (Voigt Methode) bestimmt. Das benötigte E-Modul der Gitterebenen ehkl wurde
aus der Arbeit von Meng et.al [161] genommen. Dort gibt er Werte für die (200) und die
(111) Gitterebenen zu e200 = 476.5 GPa und e111 = 396.4 GPa für kubisches TiN an. Wei-
terhin werden dort die Werte des Poisson-Verhältnisses zu ν200 = 0, 159 und ν111 = 0, 216
angegeben. Da in der Literatur keine Werte für die (220) - Ebene vorhanden sind, wurden
sie durch bekannte Relationen berechnet, die in der Arbeit von Zhao gezeigt wurden. Es
ergibt sich ein Wert für das E-Modul von 438 GPa und die entsprechende Poisson-Zahl
ν220 wird mit 0,2 angegeben. Dieser Wert wurde auch in den Publikationen von Valvoda
[162] und Pelleg [163] verwendet. Abbildung 7.5 zeigt, dass U220 viel größer als die beiden
anderen ist. Aus diesem Grund wurden ausnahmslos nur (111) oder (200) Orientierungen
beobachtet. Wie bereits erwähnt, ist der entscheidende Faktor für die Texturorientierung
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Abbildung 7.5: Deformationsenergie Uhkl der (200), (111) und (220) Gitterebene (XRD -
Einzelpeak- Analyse) als Funktion des Texturparameters ηt (links) für alle Nd:YAG - Proben,
sowie deren Gesamtenergie Whkl der (200) und (111) Gitterebenen (rechts). Die resultierende
Textur ist ebenfalls eingezeichnet.

die Konkurrenz der verschiedenen Gesamtenergien Whkl. Abbildung 7.5 rechts stellt die
berechneten Werte für die Nd:YAG nitrierten Proben dar. Die Deformationsenergie jeder
Fläche U(hkl) wurde wie in Gleichung (7.2) mittels der Schichtdicken t, die im Abschnitt
6.1.2 gezeigt wurden, berechnet. Theoretisch besteht ein Gleichgewicht der Gitterspan-
nungen bei einem Texturparameter ηt von 0,72. Bezogen auf die hier durchgeführten
Experimente konnten ähnliche Ergebnisse beobachtet werden. Die großen Schwankungen
in den gemessenen Ergebnissen resultieren aus statistischen Einflüssen (Messdauer XRD)
und den experimentellen/systematischen Fehlern. Aber auch das Modell der Voigt - Ein-
zelpeakanalyse ist nicht fehlerfrei, da einige Annahmen gemacht werden.
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Abbildung 7.6: TEM - Aufnahme der Probe 2 eines ausgerichteten TiN - Kristallits (links), sowie
die Gesamtenergie Whkl der (200) und (111) Gitterebenen (Einzelpeakanalyse) in Abhängigkeit
des Overlap - Parameters Σ.

Der Vergleich der XRD - Untersuchungen mit den Ergebnissen der TEM - Untersuchun-
gen, wie in Abbildung 7.6, zeigt eine eindeutige Übereinstimmung. Im Fall der hier ge-
zeigten Probe 2 wird die vermutete leichte (200) - Textur beobachtet. Die Abhängigkeit
der Ausrichtung als Funktion des Overlap - Parameters wird in Abbildung 7.6 rechts
dargestellt. Für einen Wert von Σ von ungefähr 30-35 findet eine Richtungsänderung im
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Kristallwachstum statt. Insgesamt ist zu sagen, dass die Deformationsenergie der wich-
tigste Faktor zur Texturbestimmung ist. Am Beispiel der Probe 1 erreicht der Betrag von
U(111) einen Wert von über 40 J/cm2. Das ist fünf mal höher als die entsprechende Ober-
flächenenergie S111 = 8.53 J/cm2. Wie sich gezeigt hat, lässt sich die Gitterorientierung
während der direkten Lasersynthese mit Hilfe des Overlap-Parameters kontrollieren. Dies
ist ein weiterer Schritt hin zur Parametrisierung und Kontrolle des Prozesses.

7.3 Konkurrierende Prozessgrößen

Betrachtet man die gesamten Experimente, Simulationen und Analysen, so fällt auf, dass
das Syntheseergebnis, sprich die TiN - Schichten nie ein Optimum ihrer Eigenschaften
an einem festen Satz von Parametern erreichen. Es existiert immer ein Bereich dieser
Parameter, in dem akzeptable Ergebnisse erzielt werden. Weicht man jedoch in die eine
oder andere Richtung ab, so vermindert sich die Schichtqualität gravierend. Diese Abwei-
chungen basieren immer auf einem zu hohen oder zu niedrigen Energieeintrag. Bezieht
man diese Erkenntnis auf die benutzten Laser, so lassen sich pro und contra für die Be-
nutzung des jeweiligen Experimentes aufstellen. Die folgende Tabelle 7.2 zeigt, welche
die wohl wichtigsten Unterschiede sind und welche Art von Laser zu wählen ist, falls ein
bestimmtes Ergebnis erreicht werden soll.

Tabelle 7.2: Vergleich der Syntheseergebnisse aus Nd:YAG - und FEL - Experimenten in Bezug
auf Effizienz.

- FEL Nd:YAG
PRO Schichtdicke (Schmelztiefe) Verfügbarkeit

Härte Prozesssteuerung
Bearbeitungsdauer Oberflächenqualität

Konvekitiver Transport
CONTRA Rauheit Prozessdauer

Prozesskontrolle Plasmaeigenschaften
Inhomogenitäten Schichtdicke

Diffusiver Transport

Es ist wie immer in der Physik: eine Verbesserung einer Eigenschaft geschieht immer auf
Kosten einer anderen. Das einfachste Beispiel hier ist wohl die Schichtdicke. Um diese
zu erhöhen muss mehr Energie eingebracht werden, um Schmelztiefe, Stickstofftransport
etc. zu erhöhen. Gleichzeitig führt das aber wieder zu höheren Eigenspannungen und zu
einer schlechteren Oberflächentopologie aufgrund der bekannten Effekte. Ein physikali-
scher Prozess der in sich einen Widerspruch birgt, ist die Konvektion. Auf der einen Seite
unterstützt diese den Stickstofftransport in tiefere Regionen des Materials, auf der an-
deren Seite führt dieser Schmelzfluss zu Deformationen der Oberfläche. Es kann sogar
soweit kommen, dass turbulente und chaotische Prozesse auftreten und somit die Schich-
teigenschaften, wie deren Homogenität, unkontrollierbar werden. Von der industriellen,
also von der Anwenderseite her, sind zwei wichtige Punkte zu nennen. Natürlich ist da
die Verfügbarkeit, denn einen FEL kann man nicht kommerziell erwerben. Aus diesem
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Grund sollten die Nd:YAG - Experimente von größerem Interesse sein. Ein weiterer Ge-
sichtspunkt ist die Bearbeitungsdauer. Sie beträgt einige zehn Sekunden für das gepulste
Nitrieren für einen Quadratzentimeter. Mit Hilfe des hochenergetischen FEL - cw - Nitrie-
rens kann diese Zeit aber auf einige Sekunden reduziert werden. Aufgrund von Problemen
am FEL während der zur Verfügung stehenden Strahlzeit, konnte dieses Hochgeschwindig-
keitsbeschichten jedoch nicht experimentell verifiziert werden. Insgesamt muss also vieles
beachtet und abgewägt werden. Bevor die direkte Lasersynthese zur Anwendung kommt,
muss also klar sein, welches Ergebnis erzielt werden soll.

7.4 Übertragbarkeit des Modellsystems auf beliebige
Materialien

Aus den Untersuchungen der direkten Lasersynthese in reaktiven Atmosphären am Mo-
dellsystem TiN, lassen sich viele Schlussfolgerungen ziehen, die vom Material unabhängig
ihre Gültigkeit zu scheinen haben. Aus ihnen lassen sich Aussagen darüber treffen, wie
ein Experiment aufgebaut sein muss und welche Bearbeitungsparameter gewählt werden
müssen, um effizient Funktionsschichten zu synthetisieren. Die folgende Auflistung zeigt,
was im Wesentlichen zu beachten ist:

Verdampfungstemperatur Die Laserintensität sollte so gewählt werden, dass die Ver-
dampfungstemperatur überschritten wird. Sie sollte aber nicht zu hoch sein, um die
Entstehung eines ”key-holes“ zu vermeiden oder sogar in den Bereich des Laserboh-
rens zu kommen. Falls diese Bedingung erfüllt ist, wird ein Plasma induziert, welches
schließlich expandiert und aufgrund der Schockwelle, Dissoziation im umgebenden
Hintergrundgas (hier Stickstoff) ausübt. Der resultierende atomare Stickstoff hat
ein viel höheres Adsorptionsvermögen als die Moleküle (Partialdruck / Sievert’s
Gesetz), sodass viel effizienter Gasatome an das Substrat gebunden werden.

Diffusion Es sollte versucht werden, möglichst effizient und tief aufzuschmelzen. Wie die
Experimente und auch andere Untersuchungen gezeigt haben, ist der Diffusionsko-
effizient, insbesondere für das reaktive Gas, in den Schmelzen um Größenordungen
höher. Daraus resultiert auch, dass die Schmelztiefe im Wesentlichen die Schichtdi-
cke bestimmt.

Konvektion Die Schmelzbaddynamik beeinflusst maßgeblich das Syntheseergebnis. Die-
se konvektiven Effekte, wie Marangoni - Konvektion oder auch der Schmelzbad-
auswurf ”Piston - Effekt“, vermindern rapide die Oberflächenqualität und führen
zu großen Schichtinhomogenitäten. Mit Hilfe der Prandtl - Zahl Pr kann im Vor-
hinein überprüft werden, wie stark das konvektive Verhalten auftreten wird. Als
Beispiel soll hier ein Vergleich zwischen Aluminium und Titan gezeigt werden. Für
Al gilt Pr = 0,012 [116] während bei Titan Pr zu 0,11 angegeben wird. Daraus kann
man schließen, dass die konvektiven Effekte beim Bearbeiten von Aluminium viel
schwächer ausfallen. Die Konvektion hat jedoch nicht nur Nachteile, sondern bietet
sogar noch einen großen Vorteil. Sie unterstützt den Diffusionsprozess und übertrifft
ihn sogar, so dass viel effizienter Fremdatome (hier Stickstoff) in tiefere Regionen
des zu bearbeitenden Materials transportiert werden. Schmidt - Zahlen Sc von über
zehn, welche sich in den Simulationen ergaben, beweisen dies eindrucksvoll.
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Tiefenprofil der Gasatome Wie insbesondere die Simulationen gezeigt haben, bestimmt
das Stickstoffprofil die Erstarrungsrichtung. Falls nahe der Oberfläche genügend
von den absorbierten Atomen vorliegen, kann sich die Schichtphase ausbilden. Dies
führt natürlich zu einer drastischen Änderung der physikalischen Eigenschaften,
insbesondere den thermodynamischen. Aus diesem Grund beginnt die Erstarrung
von der Oberfläche aus in die Tiefe, wie es bei dem dendritischen Wachstum der FEL
- nitrierten Proben beobachtet wurde. Dies stellt einen Gegensatz zu den klassischen
metallurgischen Prozessen und Beobachtungen dar.

Erstarrung Die Art der Erstarrungsmorphologie wird im Wesentlichen durch den latera-
len bzw. longitutionalen Temperaturgradienten bestimmt. Sind dazu noch Informa-
tionen über die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront verfügbar, so lässt sich gezielt
ein bestimmtes Gefüge erreichen. Dies kann genutzt werden, um Spannungen zu
minimieren, Risse zu vermeiden oder auch die Härte zu maximieren.

Bei einem Rückblick auf die durchgeführten Untersuchungen wird klar, dass der Freie
Elektronen Laser, aufgrund seiner vielen kurzen intensiven Pulse, ein ideales Werkzeug
für die Schichtsynthese darstellt. Es werden die meisten der Synthesebedingungen erfüllt.
Die Pulszüge sorgen für homogene Plasmabedingungen oberhalb der Substratoberfläche,
was zu einer sehr effizienten Schichtbildung führt. Selbstverständlich muss bei der Wahl
anderer Materialien auf andere mögliche Effekte geachtet werden, jedoch sind die darge-
stellten Prozesse wohl überwiegend gültig.
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Die durchgeführten Experimente, Analysen und Modellierungen haben gezeigt, welche
Prozesse während der direkten Lasersynthese von Funktionsschichten in reaktiven At-
mosphären beim Modellsystem Titan - Stickstoff auftreten. Das Verfahren bietet eine
Alternative zu den herkömmlichen Beschichtungsverfahren und sticht besonders durch
seine Effizienz und die Verringerung der Prozessdauer bei moderaten Flächen hervor.
Zur Untersuchung des Verfahrens wurden Experimente an einem Freie Elektronen Laser
und an einem Nd:YAG Laser durchgeführt. Der FEL befindet sich am Jefferson lab in
Virginia und bietet durch seine einzigartige Zeitstruktur die Möglichkeit, Prozessgren-
zen zu erweitern und das Verfahren detailliert zu untersuchen. Die Experimente mit dem
Nd:YAG Laser wurden durchgeführt, um erstens einen Vergleich zu haben, aber auch
um das Verfahren für kommerziell nutzbare Systeme zu untersuchen. Wie sich heraus-
stellte, sind die ablaufenden physikalischen Prozesse sehr komplex und eng miteinander
verknüpft, was bei Betrachtung des einfachen experimentellen Aufbaus nicht zu vermu-
ten war. Zunächst ist es wichtig zu wissen, welche Oberflächentemperatur erreicht wird,
da so unterschiedliche Prozessketten ablaufen. Durch Abschätzung und geeignete Wahl
von Laserintensitäten kann so schließlich im vorhinein der Prozess spezifiziert werden. Bei
den hier durchgeführte Experimenten, wurde so gut wie immer der Verdampfungspunkt
überschritten. In diesem Fall ist die Prozesskette am komplexesten. So ist die Laser -
Materie Wechselwirkung und die Energieeinkopplung der erste wichtige Punkt, gefolgt
durch lokale Erwärmung und schließlich dem Schmelzen und Verdampfen. Dabei spielt
die Thermodynamik des gesamten Systems eine entscheidende Rolle, da Materialabtrag
und Plasmabildung beginnen. Dieser Prozess resultiert in der Expansion der ablatierten
Substratatome in das Hintergrundgas, wobei dieses dissoziiert bzw. ionisiert wird. Diese
Aktivierung wiederum fördert die Aufnahme in das zu bearbeitende Material, also die
Syntheseeffizienz. Ist das Gas (hier Stickstoff) im Material, so treten Transportprozesse
auf. Zum Einen natürlich klassische Diffusion, aber auch konvektiver Massetransport ist
unter bestimmten Voraussetzungen möglich. Letztendlich erfolgt die Erstarrung, welche
die Schichteigenschaften insbesondere die Mechanischen bestimmt.
Bei den Experimenten mit dem FEL wurden im gepulsten und im cw - mode erfolgreich
Schichten synthetisiert. Es wurden Schichtdicken von einigen zehn Mikrometern herge-
stellt, die eine Martenshärte von bis zu 8 GPa erreichen. Die Mittenrauhwerte dieser
Proben liegen bei einem Mikrometer. XRD - Messungen haben gezeigt, dass eine Textu-
rierung in (200) - Richtung vorliegt. Das Erstarrungsverhalten ist dendritisch und von der
Oberfläche weg ausgerichtet. Diese Erstarrungsmorphologie resultiert aus den Beträgen
der Temperaturgradienten und den Erstarrungsgeschwindigkeiten. Die Eigenspannungen
der Schichten liegen im Bereich von 1,5 - 5 % des E-Moduls. Bei zu hohen Spannun-
gen wurden Risse in den Schichten beobachtet. Es stellte sich heraus, dass abhängig von
der erreichten Oberflächentemperatur unterschiedliche Topologien entstanden. Schmelz-
perlen, Rayleigh - Tayler Strukturen und Schmelzbadauswurf wurden beobachtet. Es fiel
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weiterhin eine starke Abhänigigkeit von konvektiven Effekten auf. Inhomogenitäten und
Oberflächendeformationen prägen das Bild. Um einen exakten Einblick in den Prozess zu
bekommen, wurden Simulationen durchgeführt.
Die FEM - Simulationen zeigen die physikalischen Abläufe während des Lasernitrierens
von Titan in einer umgebenden Stickstoffatmosphäre. So konnte gezeigt werden, wie die
Oberflächentemperatur bei verschiedenen Makropulsdauern verläuft und wie sich diese auf
den Verdampfungsprozess und die Oberflächentopologie auswirkt. Parallel konnten Diffu-
sionstiefen berechnet werden, welche in etwa den ermittelten Schichtdicken entsprechen.
Durch Kopplung verschiedenen Differentialgleichungen war es möglich, die Expansion der
Atome in das Hintergrundgas während eines Mikropulses zu beschreiben. Dabei wird ein
Sättigungsdampfdruck von einigen zehn bar erreicht, welche in hohen Rückstossdrücken
resultieren. Die Expansionsgeschwindigkeit der Schockwelle steigt auf ein Maximum von
ca. 100 km/s und erreicht dann im stationären Fall einer Geschwindigkeit von 10 km/s.
Während dieser Pulse wird ca. eine Monolage abgetragen. Infolge der Ablation erhöht sich
die Temperatur oberhalb der Oberfläche auf einige Tausenden Kelvin, was zur Dissoziati-
on des Stickstoffs führt. Die Zeit in der vollständig dissozierter Stickstoff vorliegt, beträgt
einige Nanosekunden. In dieser Zeit herrschen optimale Synthesebedingungen. In Bezug
auf das Nitrieren mittels FEL fällt auf, dass dieser ideale Voraussetzungen bietet, da diese
Mikropulse im MHz - Bereich auftreffen und somit auf der Oberfläche sehr konstante und
gute Synthesebedingungen vorliegen.
Beim gepulsten - aber besonders beim cw - mode Nitrieren konnte der Einfluss von
Konvektion auf den Prozess gezeigt werden. Die beobachteten Oberflächendeformationen
wurden durch die Level-Set Methode berechnet, welche mit dem Wärmeleitungs- und
Strömungsproblem gekoppelt wurde. Die Rechnungen haben gezeigt, dass der Maran-
goni - Effekt Geschwindigkeiten im Schmelzbad verursacht, die Reynolds - Zahlen von
einigen hundert entspricht. Peclet - Zahlen von über zehn zeigen einen bestimmenden
Einfluss des konvektiven Wärmetransportes, welcher letztendlich das Aspektverhältnis
der Laserspuren bedingen. Kapillar - Zahlen signifikant größer Null zeigen, dass Ober-
flächendeformationen zu beachten sind. Zudem zeigen die Simulationen, dass Stickstoff
auch konvektiv transportiert wird und somit die Diffusion unterstützt oder gar überholt.
Bei der Lösung der numerischen Problemstellungen wurden mit Hilfe von Stabilisierungs-
techniken wie anisotroper Diffusion und effizienten Modellierungen wie dem Level-Set
Ansatz, also einer “verschmierten Grenzfläche“, hochgradig komplexe nicht lineare Pro-
bleme effizient berechnet. Durch geschickte Wahl der Zeitschritte des direkten Lösers und
einer adäquaten Netzgröße, konnte relativ schnell Konvergenz erreicht werden. Es wurde
gezeigt, wie das Problem freier Oberflächen mit den Wärmeleitungsproblem und der Dif-
fusion gekoppelt werden kann. Daraus ergab sich ein tiefer Einblick in die physikalischen
Abläufe des Prozesses.
Die Nd:YAG Laserbestrahlung des Titans in der reaktiven Stickstoffatmosphäre resultierte
in dünne Schichten δ-TiNx mit Dicken von ungefähr ein bis zwei Mikrometern. Abhängig
von den Scanparametern konnte eine Oberflächenhärte von ca. 6 GPa erreicht werden,
was einer reinen Schichthärte von ca. 11 GPa entspricht. Die Rauheit der hergestellten
Proben ist ca. ein Mikrometer. Zusätzliche wurden Untersuchungen der Stickstofftiefen-
profile mittels RNRA durchgeführt, die Informationen über den Diffusionsprozess liefern.
Diffusionszeiten von einigen Mikrosekunden konnten ermittelt werden. XRD - Messungen
im streifenden Einfall zeigen einen Gehalt von TiN von ca. 70% für eine Tiefenbereich
von ungefähr einem Mikrometer. Zusätzlich wurde eine Gitterkonstante von 4,224 Å für
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eine typische Probe gemessen. Die induzierten Eigenspannungen in den Schichten sind
über 1 GPa. Es ist wichtig diese zu minimieren um Risse zu vermeiden. Die limitieren-
de Größe für die Schichten ist die Schmelztiefe, welche durch die Laser-Energie und den
Overlap - Parameter gesteuert wird. Um Schichten mit optimal möglichen Eigenschaf-
ten herzustellen, muss eine Overlap von ungefähr Σ = 30 genutzt werden. Für diesen
Wert entstanden Schichten mit ausreichender Dicke, ohne spröde zu sein oder Risse zu
haben. Eine ausführliche Analyse mittels XRD - Experimenten konnte zeigen, wie Mikro-
spannungen, Korngrößen und Texturierung in den hergestellten Schichten entstehen. Die
Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, wie diese physikalischen Eigenschaften mit den
Scanparametern korrelieren. Für optimale Parameter konnten die Mikrospannungen auf
einem Wert von 0,002 verringert werden, wobei Korngrößen von einigen hundert Nanome-
tern erreicht wurden. Die Korngröße scheint begrenzt zu sein. Konvektion, Diffusion und
Wärmeübertrag limitieren den Wachstumsprozess. Die optimalen Schichteigenschaften
wurden mit einem Overlap - Parameter von Σ = 33, 3 erzielt. Die bevorzugte Gitterorien-
tierung in den Schichten wurde ebenfalls bestimmt. So liegt eine (200) Textur vor, wenn
viel Energie in das Substrat eingebracht wird.
Die Auswertung aller Ergebnisse weist darauf hin, dass es möglich ist die direkte Laser-
synthese zu parametrisieren. Mittels Overlap - Parameter Σ und mit Hilfe der Pulseener-
gie ist es möglich, eine Größe zu definieren, die den Energieeintrag pro Flächenelement
beschreibt. Es konnten so Korrelationen von makroskopischen- und mikroskopischen Ei-
genschaften aufgezeigt werden. Somit ist es, hinsichtlich industrieller und technischer An-
wendbarkeit, möglich, maßgeschneiderte Schichten zu synthetisieren. Anhand der Nd:YAG
- Experimente wurde erklärt, wie sich das Atomgitter ausrichtet und warum bei hochener-
getisch bearbeiteten Proben eine Texturierung in (200) - Richtung vorliegt. Durch Ge-
genüberstellung der beiden genutzten Laser und der erzielten Ergebnisse ist gezeigt wor-
den, welche Vor- und Nachteile die jeweiligen Systeme bieten. Der FEL als einzigartiges
Strahlwerkzeug bietet viele Vorteile und ist aufgrund seiner Verfügbarkeit als Instrument
zur Grundlagenforschung zu betrachten. Der Nd:YAG Laser bietet wegen seiner Nutz-
barkeit die Möglichkeit, das Verfahren vom kommerziellen Gesichtspunkt her zu nutzen.
Hier wurden akzeptable Ergebnisse erzielt. Man kann zudem aus den Untersuchungen
Rückschlüsse auf andere Materialkombinationen ziehen. Dies ermöglicht generelle Bedin-
gungen für die direkte Lasersynthese aufzustellen. So sollte möglichst der Verdampfungs-
punkt überschritten werden, um die Effizienz zu steigern oder auch Schmelzen erreicht
werden, um die Diffusion, aufgrund des steigenden Diffusionskoeffizienten, effizienter zu
machen. Konvektive Effekte können bereits vor einem Experiment abgeschätzt werden,
indem man die Prandtl - Zahl des Systems ermittelt. Erstarrungsmorphologien werden
durch Temperaturgradienten und Erstarrungsgeschwindigkeiten bestimmt. Somit kann
durch Voruntersuchungen abgeschätzt werden, welches Gefüge entsteht.
Rückblickend lassen sich einige Schlussfolgerungen ziehen. Das Verfahren bietet eine Al-
ternative zu den bereits etablierten Techniken, sobald bestimmte spezielle Anforderungen
an die Schichten gestellt werden. Für großflächige Bearbeitung stellt diese Methode kei-
ne Konkurenz zu den Altbewährten dar. Für spezifischen Anwendungen wie Schneiden
etc. bietet das Verfahren jedoch die Möglichkeit schnell und Effizient zu synthetisieren.
Die Komplexität der ablaufenden Prozesse macht es schwer, exakte Kontrolle über das
Verfahren zu bekommen. Diese Arbeit zeigt, welche Prozesse dies sind und wie sie zu
kontrollieren sind.
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als Freund denn als Chef. Des Weiteren möchte ich Prof. Dr. Gerd Lube danken, der sich
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von vielen Personen. In Bezug darauf möchte ich folgenden Menschen besonders danken:

• Dr. Michelle Shinn, Gwyn Williams, Kevin Jordan, Joseph F. Gubeli III und dem
Rest des Teams vom Jefferson lab in Virginia für die großartige Unterstützung bei
den FEL - Experimenten

• Prof. Dr. Andreas Emmel und Dr. Robert Queitsch für die Experimente mit dem
Nd:YAG Laser in Amberg

• Dr. Ettore Carpene für die erstklassigen Vorarbeiten

• Sven Müller und Hayo Zutz für deren Hilfe bei den SEM und TEM - Aufnahmen

• Allen Leuten des II. Physikalischen Instituts die mir in irgendeiner Weise zur Seite
standen, besonders der Werkstatt und den Damen der Verwaltung
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D. Höche, H. Schikora, H. Zutz, R. Queitsch, A. Emmel, and P. Schaaf.
Microstructure of TiN coatings synthesized by direct pulsed Nd: YAG laser nitriding of
titanium: Development of grain size, microstrain, and grain orientation.
Applied Physics A: Materials Science & Processing, 91(2):305–314, 2008.

D. Höche, H. Schikora, H. Zutz, A. Emmel, R. Queitsch, and P. Schaaf.
TiN-coating formation by pulsed Nd:YAG laser irradiation of titanium in nitrogen.
Journal of Coatings Technology and Research, DOI: 10.1007/s11998-008-9093-9, 2008.

P. Schaaf and D. Höche.
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