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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

Seit Anfang der 50er Jahre rickten Titan und seine Legierungen in viden Indudtriebere-
chen ds besonders vidsaitige — wenn auch vergleichsweise teure — Werkstoffe in den Mittel-
punkt des Interesses. Hierbel sind insbesondere die Luft- und Raumfahrtindustrie, der Schiff-
bau, die Reaktortechnik, der Maschinen- und Anlagenbau (vor dlem in der chemischen In
dustrie) und die Verwendung im medizinischen Bereich (Knochenndgel, Prothesen, Nadeln)
von grof3er Bedeutung. Elektroden aus mit Edemetadlen oder Edemetaloxiden Uberzogenem
Titan DSA (Dimensons-Sabile Anoden) kommen unter anderem in der Chlordkdi-
Elektrolyse, der Perchlorat-Herstellung, der Elektrodidyse und der Gavanotechnik zur An-
wendung. Hierbel stehen neben den herausragenden Eigenschaften des Materids wie grof3e
mechanische Fegtigkeit be geringem Gewicht, hoher Schmezpunkt und geringer thermischer
Ausdehnungskoeffizient vor dlem die hohe Korrosonsbestandigkeit z.B. gegenlber At-
mosphérilien, Mearwasser, Bleichlaugen, Sdpetersdure und Konigswasser im  Vordergrund.
Des weiteren tragt auch die Vewendung von Titan in , nicht-technischen Bereichen” wie der
Sportgeréteherstelung immer merklicher zum Gesamtbedaf bel, der sch mittlewele welt-
weit auf Uber 120.000 t/a belauft [1].

Be dem Korrosonsverhdten von Metdlen ig schon st langem bekannt, dass die Korro-
songgeschwindigkeit und die Korrosonstendenz eine Abhdngigkeit von der Krigtdlorientie-
rung der enzenen Krigdlite — im Waeiteren ds ,,Korner" bezeichnet - in der Oberflache zeigt.
Die Automohilindugtrie macht sch dies bereits bem Stahl insowet zunutze, dass die Bleche
be Eingdlung bestimmter Wazparaneter wie Druck, Temperaur, Wazgeschwindigkeit u.a
bestimmte Vorzugsorientierungen bilden, be denen Korner mit ener hoheren Korrosonsre-
sgenz und/ oder einem besseren Verhdten beim Phosphatieren an der Oberfléche der Bleche
liegen. Dieses kornorientierungsabhéngige Verhdten wurde ebenfals bel Titan beobachtet
und der Versuch unternommen, das gesamte eektrochemische Verhdten von Titan und den
gch hieasf bildenden Passvschichten einzenen diskreten Kriddlorientierungen  zuzuordnen
[3] [8]. Hierbel bestand die Problematik in der geringen Korngrof3e technischer Titanproben,
die im Bereich zwischen etwa 2 und 50 um liegt, und in dem geringen laterden Auflésungs-
vermigen der bis dato verwendeten dektrochemischen und zerstérungsfreien kristalphysika
lischen Andysemethoden. Zur Behebung dieser Problematik wurde enersats das lokde Auf-
l6sungsvermigen der dektrochemischen Methoden mit Hilfe der Photolacktechnik in mehre-
ren Schritten auf bis zu 25 pum Durchmesser gesteigert ([7],[3],[10]), was einer Elektroden
flache von etwa 5*10° cn? entspricht, zum anderen war die Entwicklung hochempfindlicher
Messverstarker notwendig um die aus den kleinen ElektrodengrofRen resultierenden Strome
bis in den femto-Ampere Bereich noch messen zu kdnnen. Die Bestimmung der Kornorientie-




Kapitel 1 Einleitung

rungen wurde mittels Anisotropie-Mikro-Ellipsometrie (AME) durchgefiihrt, konnte jedoch
aufgrund der laterden Auflésungsbegrenzung von ewa 50 pum (das in diesr Arbet verwen:
dete Spektroskopische Ellipsometer: 150 pum) nur an Titan Grobkornproben (Korngrof3en von
100 um — 2 mm) oder Einkrigdlen zum Einsatz kommen [8][3]. Die Grobkornproben und die
Einkristalle wurden hierbel Uber Temperverfahren aus technischen Proben geziichtet (z.B. Fa
MATECK). Uber AME werden hierbel Kristallorientierungen tber den Oberflachenwinked |
besimmt, einem der dre Euler-Winkd j , j 1 und j ». Damit lief?en sch die ersten Kornorien-
tierungsabhangigkeaten dektrochemischer Eigenschaften beschreiben [9].

Ti TiO, HO
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Abb. 1-1: Kornabh&ngigkeit der Oxidbildung auf elektropoliertem Titan. Das Oxid
auf dem dichter gepackten (0001) Korn besitzt eine hdhere elektronische
Leitfahigkeit und zeigt Sauerstoffentwicklung, wohingegen das Oxid auf

der weniger dicht gepackten (HKIO)Orientierung weder Sauerstoffent-
wicklung zeigt, noch sich im elektronischen Gleichgewicht befindet.[9]

Da Titan jedoch be Raumtemperatur in der hexagorden Krigdlmodifiketion vorliegt, ist
die Betimmung enes Eulerwinkds nicht ausreichend, um die tatsachliche Kornorientierung
zu besimmen. Hierzu wére die Bestimmung des Euler-Winkes j » notwendig, der aber aus
diesr Methode nicht zugénglich igt. Unterschiedliches eektrochemisches Verhdten , schein
bar“ gleicher Orientierungen d.h. gleicher Eulerwinkd j konnte mit Hilfe von AME nicht er-
klat werden. Das folgende Schaubild Abb. 1-2 soll die Problematik der Unterschiede in j -
schematisch verdeutlichen:
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a) b)
Ti TiO,
orientation angle
c-axis L
m{pl

j =90° S
] ~0° E

_ 2
c-axis %
j =90° \
j =30°

Abb. 1-2: Unterschiede im Eulerwinkel j » sind erst iber EBSD-Messungen
maoglich. Die Elektrochemie zeigt nur leichte Unterschiede, die in
friheren Arbeiten nicht erklart werden konnten. Jedoch die Interfe-
renzfarben der Oxide unterscheiden sich je nach Oxidschichtdicke
erheblich.

Im Rahmen eines BMBF-Projektes wurde das Verhdten von Titan und Titanlegierungen
unter Endlagerbedingungen untersucht. Zur Simulation der photochemischen  Einwirkung  der
g-Strahlung wurde ein UV-Laser mit Leistungsdichten von bis zu 5 kW/cn? verwendet. Es
zeigte Sch, dass die Titan-Passvfilme auf eektropolierten Proben ene sarke Kornorientie-
rungsabhangigkeit von der Laserkorroson zeigen. Die hieraus gesammeten Erfahrungen
wurden in enem weiteren Projekt mit angewandt, das sch mit Korrosonsproblemen an di-
mensonsstabilen Anoden mit Titan as Tragermetal auseinandersetzt. In diesem Projekt wur-
den Titanproben dem Fertigungsprozess der Fa. MAGNETOCHEMIE (Schiedam/NL) entnom:
men und auf ihr unterschiedliches Korrosonsverhdten untersucht. Hierbei zeigte sch ener-
seits sarke Unterschiede in der Metdlographie wie Korngrolenvertellung, Krigtalorientie-
rungsvertellungen, das Auftreten von Kriddlzwillingen, Verunreinigungen an  Korngrenzen
und anderersaits Unterschiede im eektrochemischen Verhdten. Dabel wurden Proben dei-
cher verschiedener Quditdten und Hergdler mit enem eigens hiefir neuentwickdten Ver-
fahren untersucht.

Eine wetere Problematik besteht im Korrodonsverhdten von Krigdlzwillingen, wie se
zB. be Umformprozessen auftreten oder z.B. auch in der Nahe von Schweilndhten. Es ist

6
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bekannt, dass Krigdlzwillinge enen bis zum Faktor 10 hoheren Sauerstoffdiffus onskoeffi-
Zienten bestzen ds das bulk-Materid [48], jedoch sind bisher keine dektrochemischen Mes-
sungen auf einzdnen Zwillingen durchgefiihrt worden. Der Grund hierfir ig die geringe Gro-
e dieser Krigalgebilde. Die grol¥eren haben zwar ene Lange von bis zu 20um oder sogar
mehr, je nach der Grofle des Korns, das de durchziehen, jedoch die Brete ist in der Regel
kleiner ds 1 um. Die bratesen Zwillinge liegen ba ewa 3 pm, woran die bisherigen dektro-
chemischen Untersuchungsmethoden mangds gedgneter Ortsauflésung  scheitern. Im Rahr
men diessr Arbeit wurde dieses Problem durch die Miniaturiserung von Photolackel ektroden
angegangen, wodurch Messungen von  Strom-Spannungskurven mit  entsprechend  empfindli-
cher Messtechnik aufgenommen werden konnten.
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2 Grundlagen

2.1 Technische Relevanz der Mikrostruktur

In diesem Kapitd werden die grundlegenden Techniken und die zugrunddiegenden theo-
retischen Ansiize behanddt, die in dieser Arbet zur Anwendung kommen. Hierbei wird ins
besondere auf ortsauflsende M ethoden eingegangen.

In viden wissenscheftlichen Arbeiten wurde das kornorientierungsabhdngige Verhdten
von Titan diskutiert, wobel jedoch immer auf eektropolierten Oberfléchen gearbeitet wurde.
Die Fragestellung fur die technische Relevanz, die sich hieraus gdlt, ist, ob der Kornorientie-
rungseffekt bei technischen Oberflachen Uberhaupt eine Rolle spidt, da hier die krigdlinen
Bereiche unter einer mehr oder weniger amorphen Schicht (bei mechanisch polietem Materi-
d: Bealby-Schicht) liegen —und 0 gar nicht im direkten Kontakt mit der Umgebung stehen.
Zu diesem Zweck wurde eine Probe, wahrend eines Herstellungsprozesses fir dimensonssta
bile Anoden fur die Chlorakai Elektrolyse mikroskopisch nach den einzelnen Produktiorns-
schritten untersucht. Im folgenden snd zwei Mikroskopaufnahmen eines Titan Grade 1 Ble-
ches nach dem Atzen in konzentrierter Oxalsiure bei 90°C gezeigt.

. N .

o eyl
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Abb. 2-1: Titan Grade 1 Blech nach dem Atzen in konzentrierter Oxalsaure bei
90°C; eine Kornstruktur ist kaum zu erkennen. Der MafR3stab der Auf-
nahme ist der gleiche wie in Abb. 2-2.

Die Medlobeflache is stark aufgeraut, zeigt aber weiterhin keine kornabhéngigen Un-
terschiede. In der darauffolgenden thermischen Luftoxidation bel 450°C fur 30 Minuten zeigt
sch das normderwese fur die eektrochemische Oxidation von eektropolierten Titanoberfla:
chen typische Bild (Abb. 2-2). Deutlich lassen dch nun enzelne Bereiche unterschiedlicher
Krigdlorientieungen anhand der verschiedenen Interferenzfarben  erkennen. Anhand  des
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Schattenwurfes an den Korngrenzen lasst sich auch die unterschiedliche Atzrate, mit der die
verschiedenen Korner in der Oxdsaure abgetragen wurden, erkennen. Eine kornabhangige
Atzrate wurde ebenfalls beim Elektropolieren beobachtet und ist in [35] wiedergegeben.

Abb. 2-2: Titan Grade 1 nach Atzen in Oxalsaure bei 90°C und anschlieRendem
Erhitzen an Luft auf 450°C fur 30 min.

Hiermit sollte gezeigt werden, dass die Untersuchung der Kornabhéngigkeit des eektro-
chemischen Verhdtens an eekiropolierten Titanproben durchaus seine technische Reevanz
bestzt, wenn durch den Verarbeitungsprozess die amorphe Beilby-Schicht durch Beizen oder
dhnliche Methoden abgetragen wird.

Die Eintellung der verschiedenen Titanlegierungen geschieht in sog. ,grades’. Allerdings
ig das tatsichliche Aussehen der Mikrogtruktur wiederum noch sehr stark abhéngig von der
Bearbeitung und dem Herstellungsprozess.

2.2 Veformung in hexagondem a-Titan

Be de Hergelung von Titanhabzeugen kann wahrend des Verformungsprozesses die
Umformung Uber Gletebenen und/ oder Uber die Aushildung von Deformationszwillingen
erfolgen. Generdl kann man sagen, dass die Tendenz zur Zwillingsbildung durch die Umfor-
mung mit falender Temperatur, mit Zunehme des Umformgrades, der Reinhet des Titans
und der Korngrof3e zunimmt. So treten bel —196°C gegenlber Raumtemperatur bel grobkor-
nigem Titan die zwe Zwillingsebenen {11-23} und {11-24} auf, wadhrend bel héheren Tem:
peraturen (500°C) nur die Ebene {101-2} ds Zwillingsebene festgestdlt wurde [11]. Bel
700°C wird fagt keine Zwillingshildung beobachtet [12], und be etwa 800°C treten angtelle
der {10-12} Zwillingsebene die Zwillingsebenen {11-21} und {11-22} in Aktion11].
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Ba den Umformprozessen durch Gletvorgange wird be kubischen oder hexagonden
Krigdlsysemen meig die mit Atomen am dichtesten besetzte und am wetesen von der
né&chgen Ebene gleicher Indizierung entfernte Ebene zur Gletebene. I der Abgstand be he-
xagonaen Metalen zwischen den Basisshenen hinreichend gro3 (c/a 3 (B), so werden sie zur
Gleitebene (z.B. Cd und Zn). Be Titan (¢/a £ O8) wurden dagegen as Gleitebenen bevorzugt
die Ebenen {10-10} und {10-11} mit Glatrichtung <11-20> gefunden [13]. Die Basisehene
{0001} ds Gleitebene in der <11-20> Richtung wurde nur an TitanEinkrigdlen technischer
Reinhet und an grobkornigem Jodtitan unter bestimmten Orientierungsbedingungen festge-
adlt [14]. Die Ursache fir das starke Auftreten der {10-10} - Ebene ds Gletebene gegentiber
der {0001}-Ebene durfte neben der Stapdfehlerenergie der Basisebene und der Mdglichkelt
der Aufspdtung von Versetzungen in der Gletzone [15] auch darin zu suchen sain, dass die
Prismenflache 1. Art {10-10} be Titan ene hohere Atomdichte aufwelst, ds die Bassebene
[48]. Daraus und aus den Abstdnden der Gitternetzebenen lassen sich die kritischen Schub-
gpannungen errechnen, die notwendig snd, um in <11-20>-Richtung ene Abgleitung hervor-
zurufen. Demnach ig die kritische Schubspannung fur die {0001} -Ebene etwa 1 %2 Md gr6-
fer ds die fur den Beginn der Gletung auf der {10-10} -Ebene. Experimente zur Schubspan+
nung zeigen, dass diee sehr sark von dem Reinhetsgrad des Titans abhéngt. So steigen mit
zunehmendem Antel an Veunrenigungen die kritischen Schubspannungen an, wobel  der
Abgtand der kritischen Schubspannungen der Gletebenen untereinander abnimmt. Dies soll
anhand der folgenden Tabdlle verdeutlicht werden:

Gleitebene 0,01% N+ O 01% N+O
Schubspannung /kp*mm™?  Schubspannung /kp*mm2

{10-10} 14-2,1 9,2

{10-11} ; 9,9

{0001} 6,3 10,9

Tabelle 1: Kritische Schubspannung fur den Gleitvorgang auf versch.
Gleitebenen bei Raumtemperatur [48]

2.2.1 Eigene Untersuchungen zur Zwillingsbildung

So wurde im Rahmen dieser Arbeit en Verfahren zur mikroskopischen Analyse von Ti-
tanoberflachen entwickedt, be dem die Medlobefléche nach einem Elektropolierprozess a
nodisch in 0,5 M Schwefdsdure mit 40 mV/s auf 15 V polarisert wird. Be diesem Potentid
bilden sch auf den Koérnern und den Zwillingen stark unterschiedliche Interferenzfarben auf-
grund unterschiedlicher Oxidparameter aus, die zur Unterscheidung herangezogen werden.

10
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Abb. 2-3: Zwei Aufnahmen einer elektropolierten Titanprobe nach anodischer Polari-
sation auf 15V. Die Zwillinge lassen sich gut erkennen und ebenfalls die
Winkelbeziehungen zwischen den Zwillingen, die typisch fir hexagonale
Kristallsysteme ist.

Die Methode wird in einem spéateren Kapitel noch genauer beschrieben. Der Effekt der
Zwillingshildung durch Ausliben von hohem mechanischem Druck durch eine Blechschere
auf en TitarBlech ba Raumtemperatur wird mit einer Schnittkante an demselben Blech ver-
glichen, die Uber eine Nasssige entstanden ist. Hierbe ist deutlich die stark erhohte Tendenz
zur Zwillingsbildung im Bereich der Schnittkante durch den Druck der Blechschere erkennbar
Abb. 2-4 (b), wéhrend die Anzahl an Zwillingen im Bereich der gesigten Kante nicht erhtht

it ().

Abb. 2-4: Titan grade 1: Seitenkante mit Nasssage gesagt (a) und
mit Blechschere geschnitten (b)

2.3 Anisotropie-Mikro-Ellipsometrie (AME) zur Oberflachencharakteriserung

Die Besonderheit diessr Methode liegt in der Moglichkeit einer zersdrungsfreien in-gStu
Charakteriserung von ultradiinnen Oxidschichten auf anisotropen Materidien, wie z.B. Titan

11
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oder Zirkon. Uber dlisomerische Untersuchungen it beispidlswveise eine Bestimmung der
Oxidschichtdicke dox und bel optisch anisotropen Subgtraten ist die Bestimmung der Krigall-
orientierung mikroskopischer Korner in Form eines Euler-Winkds Uber Anisotropie Ellipso-
metrie maglich.

Die optischen Eigenschaften werden ausgedriickt durch den komplexen Brechungsindex n, der
sch aus dem Redtel des Brechungsindex n und dem Imaginartell mit dem Extinktionskoeffi-
zienten k zusammensetzt: N =n- ik . Bel nicht absorbierenden Medien (k » 0) ist der Redlteil
en Mal3 fur die Dichte des Mediums [2]. Michadlis [8] nutzte die Beziehung nach Drude im
Vergleich mit den optischen Konganten von krigdlinen TiO, Modifikationen zur Betimmung
der Dichte von amorphen TiO, Schichten. Grundlage ist die Annahme, dass die Elektronendich
te proportiona zur optischen Dichte verléuft. Der Extinktionskoeffizient it ein Mal3 fir die
Lichtabsorption im Medium. Fir senkrechten Einfal auf ein absorbierendes Medium nimmt die
Amplitude der transmittierten Welle mit der Distanz z nach E = E exp(- 2pkz/1 ) &b. Damit
l&sst dch die Eindringtiefe in das Medium mit z =1 /2pk abschétzen. Zwischen Absorptionsin
dex k und dem Extinktionskoeffizienten k gilt k = 4pk /1 .

Bel optisch anisotropen Medien ig die Bestimmung der Orientierung von makroskopisch ein-
krigdlinen Subgraten madglich, wie zum Bespid bem hexagond kriddliserten optisch en
achsggen a-Ti. Ba augechender Korngrofie konnen solche Bestimmungen auch auf techni-
schen Materidien Uber AME durchgefiihrt werden. Die folgende Abbildung zeigt den Aufbau
eines Anisotropie-Mikrodlipsometers.

zur Lichtquelle zum Computer

IaLUET =17

MeligroRen:

AM=(0,0,v)
\o

Linear polarisiertes Licht Prob& Elliptisch polarisiertes Licht

Probe

Abb. 2-5: Aufbau eines Anisotropie-Mikroellipsometers Typ SE 800 der Fa.
Sentech
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In Kombination mit Photoressitechniken war mit Hilfe dieser Methode ene lokae dekt-
rochemische Charakteriserung enzdner Korner in polykrigdlinen Titanoberfléchen in Ab-
héngigkeit vom Obeflachenwinkd j madglich [3]/[4]. Die Auswertung geschieht anhand der
Amplitudenunterschiede der Y ,D-Kurven in Abhéangigket vom Rotationswinkd a mit Hilfe
eneg dmulieten Kurve aus [8]. Die Problematik besteht alerdings darin, dass sch Uber
Mikrodlipsometrie lediglich einer der dre Eulerwinkd (dehe Abb. 1-2 b), ndmlich | 2wi-
schen der Oberflachennormalen und der Krigtdlhauptachse ¢ bestimmen |8sst.

Kornorientierungen in der (hkil) Nomenklatur lassen sch hieraus jedoch nur fir enen
Fdl bestimmen, ndmlich nur dann, wenn j =0° und damit (hkil)=(0001) ist. In dlen anderen
Fdlen ergeben fir gleche Eulewinkd j unterschiedliche Kornorientierungen, die im Hin
blick auf | entatet and. Die folgende Abbildung verdeutlicht dies anhand der hexagonaen
Elementarzelle von Titan. Anhand enes Begpids and zwe Kornorientierungen (1-100) und
(11-20) gezeqt, fur die j =90° i, die dch jedoch im 2. Eulerwinkd j » um 30° unterscheiden;
dies entspricht einer Drehung um 1/12 der Cs-Achse der hexagonaden Elementarzelle. Diese
beiden und auch vide andere Orientierungen snd mit Hilfe von AME nicht unterscheidbar,
obwohl ge krigdlografisch verschieden sind.

13
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(hkil)
c-Achse = |

o

o
(1100) (s ]

Flachenvektor °
90°

(1701)

Abb. 2-6: Zusammenhang zwischen Kristallorientierung und dem
Winkel zwischen Oberflachennormalen und der c-Achse.

2.4 Reaktionen an passvierten Metalloberflédchen ITR, ETR und CBR

Die dektrochemischen Eigenschaften ener gets mit ener mehr oder minder dicken TiO»-
Schicht bedeckten Titanoberflache werden mal3geblich durch die hableitenden Eigenschaften
diese Oxidschicht bestimmt. Als Resktionstypen sind lonentransferreaktionen (ITR), Elektro-
nentransferresktionen (ETR) und kombinierte Resktionen (CBR) zu nennen. Bezlglich der
Resktivitét eines passvieten Metdls spiden Elektronen und lonenletféhigkeit eine wichtige
Rolle [25]. Die lonenletfahigkeit gibt hierbel Auskunft Uber die Stabilitét, wohingegen die
Elektronenleitféhigkeit die Redox Prozesse beeinfluss. Der typische Bereich fur stabile Me-
tale, Hableiter und Isolatoren liegt be niedrigen, fast vernachléssgbaren Werten fir die lo-
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nenlatfahigkeit. Dynamische Syseme wie zB. im Wachdum befindliche Passvfilme, besit-
zen ene hohere lonenla@tfahigkeit mit seigendem Potentid im Bereich des Oxidbildungspo-
tentids Uox. Be ser hohen Feldstdrken kommt es zu Durchbriichen. Anderersats geigt die
Elektronenleitfahigkeit in der Ndhe des Hachbandpotentids Urs an. Daraus folgt, dass so-
wohl die eektronische ds auch die ionische Letfahigket stark von der Oxidschichtdicke d,
dem Polarisationspotentid U und im Fdle von dektropolierten Materidien von der Kornori-
entierung (hkl) abhdngen. Im Gegensatiz zu Metdlen, flr die exekte Werte existieren, kdnnen
fUr Passvfilme nur Bereiche angegeben werden.

Vom experimentedlen Standpunkt aus konnen die verschiedenen Resktionen Uber Strom
Spannungskurven linear oder logarithmisch untersucht werden. Be  Passvfilmen muss wie-
derum der Resktionstyp und der Reektionsort unterschieden werden. Ganz dlgemein ergibt
dgch die Gesamtdromdichte aus der Summe der Stromdichten der Einzelresktionen wie iox
(Oxidbildung), korr (Korrosion), i outer sphere (ETR), tgr inner sphere ETR oder kombinier-
te Resktionen (CBR), wie z.B. io; (Sauerstoff- oder Wasserstoffentwicklung):

=i, i, ti, +igs Gl 1

corr

2.5 |ITR, ETR, CBR an Passivfilmen auf Titan

Titan passviat normadewese in wassiger Losung unter Ausbildung dabiler, n
hdblatender Titandioxidfilme [27]. Neuere Messungen zeigten den starken Einfluss der Oni-
entierung der einzelnen Korner. Bel der hexagonden Krigtdlklasse, der das Titan angehdrt, ist
die Anisotropie und die Packungsdichte der Oberfldche wichtig. Die Oxidfilmdicke steigt be
anodischer Polarisation fagt liner mit dem Potentid. Der Zatenfluss wird durch das reziprok
logarithmische bzw. direkt |ogarithmische Wachstumsgesetz wiedergegeben [28]:

d =d, + k>xDU =d(U) +kxog(t) Gl.2

Coulometrie und Kapazitdtamessungen am  Oxidbildungspotentid  ergeben grobe Werte
fir d, wohingegen die eden genaueren Untersuchungen mit Hilfe der  Anisotropie-
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Mikrodlipsometrie moglich wurden [27]. Elektronische Eigenschaften wie zB. die Bandlage,
die Bandllckenenergie und die Donatorenkonzentrationen sind Uber Messungen der Elektro-
denkapazitét C(U,d) und von Photostromspektren ermittelt worden [27],[29]. Die megten
wichtigen ETR, ITR und CBR Resktionen and in Abb. 2-7 zusammengefass.

Ti TiO, Electrolyte
3+
- *Fe i ETR
“’A/'_“\.\ K"" \"\ Fez+
‘4 2. 1
T, T1io, © Ti+2HO —TiO, lox
" ITR
_TI_, __>Ti4+ |
corr
e | MO+ H o
e _v ¥ | CoH lg
1, TiO, «—FH’ i
TiOOH
hn CBR
h IlE?_g‘ du ,"\:\OHz IFh
« 2 :fgi@‘. ®,TiO Ti* + O, |

ph,corr )
“\/\/L/L.L/hn

Abb. 2-7: ETR, ITR und kombinierte ETR/ITR (CBR) Reaktionen an einem diinnen n-
halbleitenden TiO,-Film

Da das normale Pourbaix Diagramm lediglich thermodynamische Daten enthdt, die ke-
nen Aufschluss Uber kinetische Aspekte geben, it dieses Diagramm erweitert um die entspre-
chenden eektrochemischen Daten fir das Letungsbandpotentid Ucg= Ecg/, Uys Vdenz
band) und Ugg (Abb. 2-8).
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Abb. 2-8: Klassisches Pourbaix Diagramm von TiO,, erweitert um das Valenz-
band- Uyg, das Leitungsband- Ucg, um das Flachband-Potential Urg
und um die Bandliicke Eg und Dj ox=U-Ugg [26]. Daten aus [18]. Eben-
falls sind die Bereiche der in dieser Arbeit durchgefihrten Experi-

mente eingezeichnet.

Dieses Diagramm zeigt, dass im Fale des Titandioxids kathodische ETR in der Nahe des
Flachband-Potentials Urg Uber das Leitungsband mdglich sind, jedoch anodische ETR (ber
das Letungshand nur bei hohen Potentiden, wenn der eektronische Austausch mit dem Me-
tal madglich ig. Eine quantitative Andyse des Logarithmus der Stromdichte und der rezipro-
ken Kapazitdt der Elektrode 1/C ~ dg- zeigt die dominierende Rolle von Tunndprozessen in
der Néhe der unteren Bandkante Ecg des Leitungshandes [29]:
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d d DD Gl. 3
Iogi = Iogi +IogW =A- L =< = 9
™ ! do @ do dOC

Mit dr ds Tunndentfernung, dg: as Dicke der Raumladungsrandschicht und D as Die-
lektrizitdszahl des Oxidfilms. Gl. 3 gddlt ene gute Ndherungen dar, jedoch mit der Ein
schrankung, dass dle Konganten von der Substratstruktur und der Kornorientierung abhéngig
sind.

2.5.1 lonentransferreaktionen

Im Fdle von Titan verlauft die anodische Oxidschichtbildung ausschliedich Uber ene lo-
nentransferregktion. Wie in Abb. 2-7 gezeigt, liegt diessr Oxidschichtbildung folgende Resk-
tionsgleichung zugrunde:

Ti+2H,0® TiO,+4H +4¢

Die lonentransferresktionen finden an der Phasengrenze Oxid/ Elektrolyt statt und kon-
nen Uber die Butle-Volmer Gleichung unter Einbezug des Potentidabfdls an der Phasen
grenze Dj 1 oder der Uberspannung h=Dj 1°-Dj 1% beschrieben werden [21]:

o e gaszH 0. o (1- a)zFh,, di Gl.4
H OT RT o & RT %

Wenn man aufgrund der vergleichsweise niedrigen Widerddnde die Potentidabfdlle an
den Phasengrenzen Hableter/ Elektrolyt bzw. Hableiter/ Metal vernachléssgt, bedeutet
dies, dass der Uberwiegende Teil des Potentidabfals in der dinnen halbleitenden Oxidschicht
daitfindet Dj ox » U-Ups. Be ener Schichtdicke von wenigen nm und ener angelegten Span+
nung von wenigen V ergeben sich damit Feldstérken E » Dj ox/d (oder E » Dj ox/ds: flr Hab-
leiter [23]) von mehreren 10° V/em. Da fiir das Oxidwachstum lonen durch die Oxidschicht
wandern missen, wurde das Hochfddmoddl entwickdt, welches das Oxidwachsum ds
thermisch aktivierten, feldunterstiitzten Sprung erklért ([38], [39]). Nach diesem Model kon
nen die lonen sch durch Springe zu benachbarten Fehlstelen und Zwischengitterpldizen be-
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wegen. Hieflr ig die Anregungsenergie W efordeldich, die zunéchst fir dle Richtungen
gleich ig. Durch Anlegen ener Spannung tritt ene Richtungsbevorzugung durch Absenken
des notwendigen Energiebetrages fir diese bestimmte Richtung en. Danach ergibt dch ds
Beziehung zwischen Stromdichte und Feldstérke der von Vewey [38] aufgesdlte Zusam
menhang;

W & ad,FE -(-a)d FE |y Gl.5
i=dhr>e Mg M -e R
é a
dy: Sprungabstand n: Frequenz
Z: Ladungszahl der lonensorte F. Faraday-Konstante

E: Fedstérke, a: Tranderkoeffizient r =czF (Konzentration der beweglichen lonen)

Bea ausreichender Feldstérke kann die Ruckresktion vernachléssgt werden, so dass sich
die Glechung veranfacht zu:

W

i =i, ™ miti, =dr xe und b = 29F Gl. 6

Nach dem Hochfddmoddl igt demnach die Stromdichte exponentiel vom angeegten

Feld abhangig. Fir potentiodynamische Messungen mit dU/dt=cong. folgt aus Gl. 5 bei kon-
gantem Vorschub (E=congt.) auch ein konstantes Wachstum. Es gilt:

Dd,, = k>DU Gl.7

Hierbe is k der Schichtbildungsfaktor in nm/V. Vereinfachte Modele zu Gleichungen 6
bis8 andin Abb. 2-9 gezegt.
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a) b)
ITR: X* ETR: e
Ti TiO, H,O Ti TiO, H,O
B PO I M N e, «C» Fe*
— Fe

z N
mi 8ati on | transfer
d d

v

X X

Abb. 2-9: Zwei verschiedene physikalische Modelle fur ITR- und ETR-
Reaktionen. A) ITR durch den Oxidfilm und daraus resultierender
Potentialabfall. B) Bandstrukturmodell der Phasengrenze mit einem
Fe2?® Redoxpaar [26].

Das Hochfddmodel macht zwar Aussagen Uber das feldstérkeabhangige Oxidwachstum,
jedoch gibt es keine Auskunft, an welcher Stelle das Wachstum dattfindet. Prinzipidl kann
das Wachsum durch eine Migration der Metdl-, Sauerstoffionen oder beider lonensorten er-
klart werden. Hierbel wird der Anteil der an der Resktion beteiligten lonensorte mit der Uber-
fuhrungszahl t gekennzeichnet. t* entspricht der Uberfihrungszahl der Metdlionen, t* der U-
berfihrungszahl der Sauerstoffionen. Cabrera und Mott gingen davon aus, dass das Oxid-
wachsum an der Phasengrenze Metdl/ Oxid detfindet, d.h. t'=1, Guntherschulze und Beiz
hingegen gingen davon aus, dass das Wachsdum innerhab der Oxidschicht daitfindet, d.h.
unter Migration beider Reaktionspartner d.h. t etwa 0,5 [39].

Gemd? dem detalllierten Moddl Uber Oxidfilme von Veiter [21] muss der Potentidabfdl
an der Phasengrenze in dre Tellabfdle untertallt werden und zwar in den Potentidabfal an
der Phasengrenze Metdl/ Oxid Dj n, den Potentidlabfall an der Phasengrenze Oxid/ Elektrolyt
Dj v undin den Potentidabfdl im Oxid Dj ox:
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DJ m,e:q m+DJ 0X+DJH G|8
Die pH-Abhangigkeit ergibt sich aus dem Gleichgewicht H,O « OHag + HY « 0%y +
2H"

Do=0 - 2.3% pH Gl.9

Dies ig schematisch fir enen n-Hableter in Abb. 2-10 wiedergegeben. Dj , i norme-
lerweise kongant und wird im Folgenden vernachldssigt. Die Separation der einzelnen Poten
tialabfalle spiegelt sch auch bel den Elektrodenkapazitéten wieder.

A

O

UFB,pH 7 UFB,pH 0 UVB u/v

Abb. 2-10: Schematisches Diagramm eines n-Halbleiters. Es zeigt den Potenti-
alabfall Metall/ Elektrolyt § m-j ¢), innerhalb des Oxides Dj ox und
Oxid/ Elektrolyt Dj y als Funktion des Polarisationspotentials U. Dj 4

ist fur Eisen einmal fUr einen sauren und einmal fur einen neutralen
Elektrolyten skizziert [26].

Fir den Spezidfdl einer anodischen Polarisation eines n-hdbletenden Oxidfilms kann
die Gesamtkgpazitét C durch die des Oxidfilmes oder durch die Kapazitd der Helmholtz
schicht am FHachbandpotentia angenghert werden:

1 1 1 1 1 Gl. 10

2.5.2 Elektronentransferreaktionen (ETR)

AuRere (outer-sphere) ETR konnen tber die Tunndwahrscheinlichkeit W und die Verte-
lungsfunktion der eektronischen Zugtdnde gemd’ der Gurney-Gerischer Theorie beschrieben
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werden (fir Passvfilme [18], [24] und [25]). Gemd? dieser Theorie ergibt sich z.B. die anodi-
sche Stromdichte zu:

i, = e(W D, (0x)>D,(E) dE Gl. 11

Be n-Habletern finden ET Resktionen mes Uber das Letungsband datt. Bel niedrigen
Donatorenkonzentrationen N ist die anodische Telsromdichte ix » 0 und b = ¥, be htheren
Donatorenkonzentretionen fligfld en kleiner Strom Uber Resonanztunneg-Prozesse und es re-
sultieren bFaktoren b < 1V [24]. Kathodische Prozesse finden in der Nahe des Fachbandpo-
tentids att und besitzen kleine b-Faktoren von b = 60-100mV.

2.5.3 Kombinierte Reaktionen (CBR)

Kombinierte Reektionen snd komplexe Reektionen unter Beteligung von Elektronen,
Oberflachenzustdnden und unter Betelligung der lonen des Elektrolyten. Die Sauerstoffert-
wicklung ig hierfir ein gutes Beisoid. Die Stromdichte i bzw. die Rate v kénnen von mehre-
ren anderen Grofeen abhangig sain: v, i = f (css Nb, Dj ox, Dj H, ....).Weitere Baespiele werden
godter noch diskutiert. In Abb. 2-7 wurden verschiedene Arten kombinierter Resktionen be-
schrieben. Die Interkaation von Protonen héngt von Dj y und Dj o« ab. Jedoch setzen se e
benfdls eine Bewegung von Elekironen voraus, die von Dj o« abhdngt. Die Interkaation von
Protonen ig in [36] beschrieben; hier wurde gezeigt, dass Protonen be negativen Potentiden
in die Passvschicht interkdieren und bel hohen anodischen Potentiden wieder entfernt wer-
den.

Betrachtet man die Sauerstoffentwicklung auf TiO,, s0 gelt man fest, dass diese nur auf
Kornern mit einem Eulerwinkd <60° auftritt und in diesen Fdlen ebenfals nur be Polarisati-
onspotentialen oberhdb von 3V. Daraus folgt, dass bel anodischen Potentiden Uy < 3V »
Uy die Sauerdoffbildung und damit das dektronische Gleichgewicht zwischen Metdl und
Elektrolyt blockiert ist. Bel hoheren anodischen Potentiden i eine Sauerstoffentwicklung auf
polykrigdlinem Titan moglich, jedoch wetaus schwéacher im Vergleich zu den latféhigen
Oxidfilmen. Mikrodektrochemische Messungen zeigen, dass en langsamer Elektronenaus-
tausch durch das Titandioxid auf (0001) orientieten Kornern moglich i, jedoch nicht auf
(HKI10) [27]. Dies ig schematisch in Abb. 1-1 wiedergegeben. Hierbe and ebenfdls wieder
Tunndprozesse relevant, jedoch missen Obeflachenzustéande und ITR an der Oberfléche e
benfdls berlicksichtigt werden [24].
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2.6 Lokaiserung Elektrochemischer Methoden:

Zur Lokaiserung von dektrochemischen Methoden im Mikro-Malistab stehen  unter-
schiedliche Ansdize zur Vefigung [20]. Grundsiizlich unterscheidet man hierbel zwischen
den maskenlosen Techniken und den Maskenverfahren. Be den maskenlosen Vefahren ge-
schieht die Lokaligerung der dektrochemischen Reektionen zB. durch partiele Besrahlung
mit enem Lasr oder durch Vewendung ener Sonde. Hierbe dnd anersaits STM- und
AFM-Modifizierungen von Obefldchen gement, anderersats fdlen Methoden wie z.B. Auf-
satzmikrozdlen, scanning-droplet-Methode und andere Kapillarmethoden as etwas , grobere’
Vertreter in diese Kategorie. Die Maskenverfahren benhdten Oberfléchenmodifizierungen
Uber Photoresste und die Vewendung von vorgefertigten Masken, die auf die Oberflache
aufgesetzt werden, dso nicht fest mit dieser verbunden snd. Die maskenlosen Verfahren ha
ben im dlgemeinen den Vortel der variableren Handhabung, haben jedoch in der Regd ge-
genlber den Maskenverfahren Defizite im Bereich der Randschéafe, d.h. megens kenen
schaf begrenzten Bereich. Dies kann fir Oberfléchenmodifizierungen von sekundérer Bedeu
tung sain, fir die lokae Anadyse einer Oberfléche wirkt sich diese Inhomogenitét stérend aus.

2.7 Laserdektrochemie

Die Laserdektrochemie hat in den vergangenen Jahren stackk an Bedeutung gewonnen.
Dies liegt zum enen an dem Sak gestiegenen Interesse der Modifizierungsmdglichkeiten von
Habletersubstraten, insdbesondere Silizium, anderersaits an der dark gestiegenen Anzahl an
Lasertypen fur diverse Anwendungen. Langwedlige, sehr energiereiche CO,-Laser kdnnen mit
Lesungsdichten Uber 10 MW/cnm? aufwarten, wodurch de in der Indudtrie grof}e Bdiebtheit
zum Schweil¥en, Schneiden oder Lasersintern sogar fur keramische Werkstoffe erlangt haben.
An der anderen Sate der Intendtésskala befinden dsch die lestungsschwachen Laser, wie
zB. Diodenlaser. Im Mittdfeld befinden sch die fir andytische Methoden (Laser-Raman,
SERS-Raman u.a). Hiefir lassen dch wdlenlangenmodifizierbare  Farbstofflaser  einsetzen.
Fur die Modifizierung von hdbletenden TiO,-Schichten wird im Rahmen diessr Arbet en
Argon-lonen Laser mit intra-cavity KDP-Frequenzverdoppler eingesetzt. Der Ar'-Laser liegt
bei einer Fokussierung auf etwa 10 um beim Einsatz auf 514 nm be 10°-10° W/cm, auf 257
nm bei 10°-10* W/cnre,
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Abb. 2-11: Doppeltlogarithmische Auftragung des Arbeitsbereiches Leis-
tung/Pulsdauer.Argon-Laser auf 514 nm (Feld ,Ar) und bei 257 nm
(Feld ,,UV*) sind ebenfalls eingezeichnet [7].

In friheren Arbeten [47] wurde bereits der Effekt der Laserkorrosion beschrieben. Hier-
be wurde im wesentlichen ene vorpolariserte Titanprobe mit einer Oxidschicht zwischen
etwa 10 und 50 nm Dicke mit Laserlicht oberhdb der Bandllickenenergie von 34 eV, zumeast
| =257 nm, unter Verwendung von 05 M Schwefdsiure bedrahlt. Be gleichzetigem Anle-
gen eines anodischen Potentids zwischen OV und +3V wurde dann in Abhdngigkeit von der
Kornorientierung im Potentidbereich unterhdb von 1 V en Bereich gefunden, in dem es zu
enem korrosven Abtrag der Oxidschicht kommt. Be hoheren Potentiden ds diesem
Schwellpotentid kommt es zu |aserinduziertem Oxidwachstum.

Als Erkl&rung zu diessem Effekt ig ua en Korrogons-Auddlungsmechanianus maglich,
bei dem be der Laserbestrahlung Ti** lonen durch das gleichzeitig anliegende anodische Po-
tentid in den Elektrolyten migrieren. Mit seigendem anodischen Potentid erhoht sich die
Migrationsrate der Ti** lonen durch die Oxidschicht, bis bei eénem Schwelpotentiad das Los-
lichkeitsprodukt fiir Ti** lonen lokd Uberschritten wird und es so zur Ausfdlung und damit

zur Laseroxidbildung kommt. Hierdurch wird fir die Laseroxidbildung eine vorheriger Laser-
korrosonsschritt vorausgesetzt.
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3 Experimentelles

3.1 Allgemeines

Alle Cyclovoltamogranme und Kapazitdtsmessungen werden — sofern nichts anderes
vermerkt i - in Dredektroden-Anordnung in 05 M Schwefdsiure mit 50 mV/s Vorschub
und einer QuecksiIber(1)-sulfatelektrode d's Bezugsel ektrode aufgenommen.

3.2 Proben

Aufgrund der in dieser Arbat verwendeten ortsauflosenden Methoden kommt der
Mikrostrukur der Titanproben ene besondere Bedeutung zu. In Tabdle 2 gnd de
verwendeten Titanprobentypen und deren relevante Eigenschaften aufgdlistet.

Titan krigaligert unter Normabedingungen in hexagond-dichtester Metallatompackung
a-Ti, oberhab von 8825 °C mit kubisch-innenzentrierter Packung b-Ti [1]. Be Legierungen
mit Kobat und Nickd kann, je nach Gehdt, die Umwandlungstemperatur unterhab der
Raumtemperatur absinken, jedoch sind be den verwendeten Proben mit 99,6%iger Reinheit
diese Metdle nicht in dafir ausreichender Konzentration vorhanden [48].

Bezeichnung Reinheit  Umformung/ Hersteller
Behandlung

Ti-Feinkorn 99,6 %, Draht £1 mm, gezogen  polykrigdlin, GOODFELLOW

und Blech 2 x 2 mm, mittlerer Korrn-
gewdzt und gestanzt durchmesser » 20
pm

Ti-Grobkorn Zu Stange gegossen, polykrigallin, Gellred E & S

getempert (140 h be mittlerer LOHAUS, Mayen

S.0. 880°C, /Michadis 1994/) Korndurchmesser »
und auf 2 mm Scheibert 200 um
dicke abgedreht

Tabelle 2: Verwendete Probentypen und deren Charakterisierung
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Die Veunrenigungen der verwendeten Titanproben vertelen sch auf folgende Elemente
(Angaben von GOODFELLOW):

Art der Verunreinigung  Anteilelaut Her steller

Al ~0,05% S ~002%
Co ~0,0002 % S ~0,02%
Cr ~0,05% Ta ~0,001%
Cu ~0,02% Y ~005%
Fe ~0,03% C ~002%
Mg ~0,002 % H ~0,003 %
Mn ~0,05% N ~0,008 %
Ni ~0,05% o) ~02%

Tabelle 3 : Verunreinigungen der Ti-Proben (gem. GOODFELLOW)

Die makroskopischen krigtalografischen Eigenschaften der Probe hdngen in sarkem Ma-
;e von ihrer Fertigung und ihrer Vorbehandiung ab. Bel diesen verwendeten polykrigtalinen
Proben ig die Orientierung der Oberflachenkrigalite nicht datistisch vertellt, wie z.B. be
ener gegosenen Probe, da diese Proben direkt nach der Fertigung kat gewazt, bzw. be
Dréhten gezogen werden. Daher fihren texturabhdngige Untersuchungen auf Ti-Proben glei-
cher Reinhet nicht zwangdaufig zu gleichen Ergebnissen wie spéter in Kgpite 5.3 noch ge-
nauer beschrieben wird.

3.3 Photoresisttechnik zur lokalen Begrenzung € ektrochemischer Reaktionen

Prinzipil kann man be der Prgparation von Passvfilmen im Mikromalistab auf Metdl-
oberfléachen drei Wege einschlagen, die im Folgenden genauer diskutiert werden:

Hegdlung der Photolackdektrode und anschliellende  (mikroskopische)  TiO»-
Schichtbildung im nl-Elektrolyttropfen gezidt auf einer Elektrode (diese kommt hier
zur Anwendung)
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Hergdlung der Photolackdektrode und anschlief3ende (makroskopische) TiO»-
Schichtbildung durch Eintauchen in en Becherglas mit Elektrolyt

Zunéchg TiO,- Schichtbildung mit anschlief3ender Mikrod ektrodenpréparation

Die zweite Methode, in der die Schicht nach erfolgter Mikroeektrodenpréparation im Be-
cherglas erzeugt wird, fuhrt zum grof¥lachigen Abplaizen des Ressts, obwohl ale Versuchs-
parameter wie Elektrolyt, Gegen- und Bezugseektrode, Vorschubgeschwindigkeit und Um-
kehrpotentid wie in der ersen Methode (nl-Tropfen) gewahlt werden. Im nl-Tropfen hdt je-
der der verwendeten Photoresste Spannungen von 30 V aus, bel der makroskopischen Me-
thode 10¢t der Resist Sch schon unterhalb von 10 V stdlenweise @b, bei 30 V ist e nur noch
ddlenwese auf der Probe vorhanden. Mdogliche Grinde fir dieses Phdnomen liegen in der
Fedliinienvertellung des dektrischen Feldes oder durch lokde Erniedrigung des pH-Wertes
an dear Obefléache der Mikrogektrode be Anlegen ener anodischen Spannung. Be der nl-
Tropfenmethode befinden sch Arbets und Gegendektrode so nahe beieinander, dass die an
der Arbetsdektrode gebildeten H™-lonen und die an der Gegenelektrode gebildeten OH -
lonen sch durch Diffuson gegensatig neutrdiseren konnen. Bel der makroskopischen An-
ordnung sind jedoch Arbeits und Gegendektrode so welt voneinander entfernt, dass dies
nicht so schndl mdglich is. Es kommt hierba zu einem Absinken des pH-Wertes vor der
Mikroel ektrode, wodurch der Resist an den Randern angegriffen wird.

Die dritte Methode falt hier deshab auf}er Betracht, da man an schon gebildeten Schich-
ten hochgens noch Kapazitdsmessungen zur Bestimmung der Elektrodenfldche durchfhren
kann und damit die experimentelen Moglichkeiten zu stark eingegrenzt sSnd.

3.3.1 Verwendete Photoresiste

Je nach geforderter Elektrodengrof3e der Photolackelektroden ist die Verwendung eines
spezidlen Photoresss zu empfehlen Hierbel gilt ds Fausregd, dass je kleiner die Mikro-
elektroden sein sollen, desto dinner sollte auch der Photolack sein. Die Dicke des Resistes
l&sst sch enersats durch die Wahl des Lackes beeinflussen, anderersaits aber auch durch die
Umdrehungsgeschwindigkeit bem spin-coating (Sehe auch Abb. 3-3). Auf der anderen Seite
geht die mechanische Belastbarkeit der Resist-Filme, die mit seigender Dicke zunimmt. Da-
her i es in der Rege von Vortal, einen moglichst dicken Resist zu verwenden, natirlich un
ter der Voraussetzung, dass die geforderte Randschafe gewdhrlesetet ist. Zur Herstdlung
der Photoresstelektroden, die in dieser Arbeit verwendet wurden, wurde mit drel unterschied-
lichen Pogtiv-Photoresisten der Fa. SHIPLEY gearbeitet, deren Kenndaten sowie die des Ent-
wicklersin Tabelle 4 aufgelistet Snd:
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Bezeichnung L dsemittel D s [Wxm] Filmdicke Belichtungs-
Wellenl.

S-1813 SP 15 | Propylenglycol- 1,5 >10'2 1-3um Hor-|

S-1806 Methyletheracetat 15 0,4-0,7 um Ho-|

SPR-3008 Ethylacetat 1,6 0,6-1,1 um Hg/poly-
chromatisch

MF-3113 Tetramethylammoni- Entwicklungszeit : 60 s

(Entwickler) umhydroxid

Tabelle 4: Verwendete Photoresiste und Entwickler (Katalog
SHIPLEY)

Die Resge S-1813 und S-1806 unterscheiden sich hauptséchlich durch einen grofieren
Antell an Losemittd beim S-1806, wodurch sch dieser auf einem Spin-Coater dinner aus-
spinnen 1&8%. Der SPR-3008 beditzt ein besseres Ausspinverhdten, was zu homogeneren und
defektfreien Schichten fuhrt. Des welteren bietet er bessere Adhésion und ein besseres Aufl6-
sungsvermdgen im Vergleich zum S 1806 oder S-1813.

3.3.1.1 Photoresiste als isolierende Barrieren

Be Photoressten unterscheidet man zunéchst zwel grundlegende Typen, den Positiv- und
den Negativ-Resst. Bem Pogtiv-Resst wird beim Entwicklungsschritt der Resst an den be-
lichteten Stellen entfernt, bem Negetiv-Ress werden im Entwicklungsschritt die zuvor nicht
belichteten Stellen abgeldst. Mit diesen zwel Typen werden bisher dle lithographischen Prob-
lemgtelungen gdos. Mit den auf ene diesr Arten freigeegten Oberfléchen wird anschlie-
fend entweder en additiver Schritt (z.B. lift-off Prozeld) oder ein subtraktiver Schritt (z.B.
Fatinendizen) durchgeftihrt. Daher muss der Photoresist das darunter liegende Materid so-
wohl vor chemischen ds auch vor dektrischen Einflissen schiitzen. Dadurch bedingt besitzt
e, je nach Art, ene hohe dkalische oder saure Resstenz, gute, substratspezifische Adhésion
am Untergund (um Unterwandern oder Ablosen zu verhindern) und einen hohen spezifischen
Widerstand.

3.3.1.2 Zusammensetzung des Positiv-Photoresistes

Photoresiste bestehen aus drei Hauptbestandteilen:

Matrixkomponente
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Photoaktive Komponente (PAC)

L Gsemittel

Chemisch gesehen besteht die Matrixkomponente aus einem niedrigmolekularen Bake-
litd -&hnlichen Kresol-Formal dehyd K ondensationspolymer mit etwa folgender Struktur:

OH OH
CH-
CHs
CHs %Hz
Abb. 3-1: Struktur der Matrixkomponente

Die photosktive Komponente ist in Pogtivressten ein  Diazo-ngphtochinon-sulfonatester
(NDS). Diese Vehbindung szt sch Uber eine photochemisch induzierte Wolff-Umlagerung
zur Carboxylsaure um, die im Gegensatz zum Ester in Basen [6dich idt.

3.3.2 Herstellung von Photoresist-Mikroelektroden

Die Hergtellung der Photolackelektroden erfolgt anhand des Schemas, das in Abb. 3-2 ge-
zeigt ist und in den folgenden Abschnitten erlautert wird.

Draht
\/ i S
Blende ¥ 1]
| Ti | . Ti ' Ti ' Ti
Elektropolieren Spincoating Manipulation Belichtung
Prebake
GE RE
\ TiO,
) e )
Entwicklung Messung Stripping
Postbake Schichtbildung

Abb. 3-2: Verfahrensdiagramm zur Herstellung von Mikroelektro-
den auf Titan mittels Photoresisttechnik
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3.3.2.1 Spincoating

Die Titanproben werden wie in Kapited 3.5 beschrieben vorbereitet und anschliefend im
Ultraschdlbad gereinigt. Wéahrend es in der Hdblaterfertigung tblich ist (und auch vom Her-
geller der Photoresste empfohlen wird), die dort zu beschichtenden S-Wafer zuvor mit e-
nem Primer bzw. Haftvermittler auf Hexamethyldislazan (HDMS)-Basis zu bedecken, um
eine bessere Haftung des Resistes auf dem Wafer zu erzidlen, muss dieser Schritt bel der Her-
gsellung von Titanelektroden ausgelassen werden, da die HDMS-Komponente die spéteren
elektrochemischen Messungen stéren wirde. Die HDMS-Komponente bildet as Silan Bin
dungen zur SO»-Oberflache des Wafers. Durch die adiphatischen Reste wird dann eine besse-
re Haftung des organischen Photoresists erzidit.

Zur Beschichtung der Titanprobe mit dem Photoresst wird die Probe in enen Spin-
Coater eingespannt. Ab jetzt missen dle folgenden Schritte bis zur Entwicklung des Photore-
sgs in Ratlicht durchgeftinrt werden, um unbesbsichtigtes Belichten des Lacks zu vermeiden.
Der Photoress wird auf die ruhende Probe aufgetragen, danach wird schndlsgmadglich auf
eine Endgeschwindigkeit beschleunigt, die je nach Resist zwischen 4500 und 6000 Upm liegt.
Dieser Schritt besimmt die Dicke des Films. Die Herstdler solcher Resste geben Daten an,
mit denen die Resstdicke aus der Umdrehungszahl bestimmit werden kann.

1.8 —+— SPR 3008
== 5 1805
1.7 51813

Resist Thickness (pm}

0.3+
1500 2500 500 4500 5500 G500 7500

Spin Speed (rpm)

Abb. 3-3: Durchschnittliche Resistdicke (auf Si-Wafer) in Abhéngigkeit von der Spin-
Geschwindigkeit (Herstellerangaben).
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Nach 30 s wird die Probe automatisch abgebremst; wahrend dieser Zeit ist der grofte An
tell des im Ress enthatenden Losemittels verdungtet. Bel der Préparation muld darauf gesch
tet werden, dass Probe und Spin-Coater moglichst staubfrei and, da die Staubtellchen im Re-
94 feskleben und beim Ausspinnen zu Unregedmddgkeiten in der Resgtdicke durch Aushil-
dung von Stromungsprofilen fihren. Darlber hinaus erschweren Verunrenigungen das Wie-
derfinden der kleinen Elektroden nach dem Entwicklungsschritt erheblich.

3.3.2.2 Prebake

Die beschichtete Probe wird nun im Trockenschrank bel etwa 90 °C fur 60 s erhitzt. Dies
geschient durch Auflegen der Probe auf eine im Ofen befindliche Aluminiumplaite (hot-plate-
Pinzip), wodurch das Erhitzen der Probe von innen nach aulen dattfindet. Dieser Pro-
zel3schritt soll folgendes bewirken:

Reduzierung des L ésamittelanteils

Aushdllen von Spannungen innerhalb des Resstes und zwischen Resst und Metal-
oberfl&che

Verbesserung der Adh&sion des Resistes am Substrat

Die vom Hergdler angegebene Temperatur von 90°C ist nur en Richtwert, jedoch fuhrt
zu kurzes Erhitzen bel zu niedrigen Temperaiuren dazu, dass zuvid Ldsemittd im Resst
bleibt. Dies fihrt zu Problemen bem Entwicklungsschritt, da hier dann nicht nur die beichte-
ten Bereiche abgel0st werden, sondern auch unbelichtete Bereiche angegriffen werden. Ande-
rersaits fuhrt zu langes Erhitzen ba Temperaturen > 130 °C zu ener oxidativen Schédigung
der photoaktiven Komponente (PAC), wodurch die Lichtempfindlichkeit des FIms aonimmt.

3.3.2.3 Manipulation/ Belichtung

Diesem Schritt kommt das meiste Gewicht bel der Herstellung von Photolackelektroden
zu. Bei der Bdichtung muss auf verschiedene Dinge geachtet werden.

Die verwendete Blende muss moglichst plan auf der Oberflache aufliegen, da songt keine
runden Elektroden, sondern ovae entstehen. Dies wird dadurch erreicht, dass die Blende,
die an eénem dinnen (100 um) Golddraht angeklebt ist, auf der anderen Seite der Klebe-
ddle mit enem dabileren (200 um) Patindraht angedriickt wird. Hierbel ist aulerste
Vordgcht geboten, da be zu sarkem Andruck der Resst oder die extrem empfindliche
Diinnschichtblende beschédigt wird.
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Die Elektroden mussen mindestens einen Abstand von etwa 2 mm zum Rand der Probe
haben, da erst ab hier der Photoresst eine gleichméiige Dicke bestzt, sonst entstehen be
gleichen Bdichtungszaiten aufgrund niedrigerer Filmdicke grofere Elektroden (su.). Die
Randzone l&sst sich bel den dinneren Resisten S 1805 und SPR 3008 gut durch die unter-
schiedlichen (Interferenz-) Farben erkennen.

Baem Bedichtungsprozess wird das Licht ener 75 W Hg-Bogenlampe Uber en Lichtlei-
terkabd in das Mikroskop eingekoppelt und die Probenoberfléche durch die Lochblende be-
lichtet. Zur Bdichtungsdauer konnen keine dlgemeinen Angaben gemacht werden, da sch
diese nach der Beleuchtungsstérke auf der Probe, der Fokusserung des Lichtstrahls durch das
Mikroskop, der Reflektivitét des Substrats und anderen Parametern richtet. Daher ist eine o-
timeung an das Sysem unerldsdich. Die Bdichtungszaten liegen je nach Lack zwischen
10s und ener Minute be hochreflektierenden Materidien; be gering reflektierenden Materia
lien ig die Belichtungszeit generdl hoher.

Als Maken werden zwe unterschiedliche Typen verwendet. Die Patin-lridium Loch
blenden mit Lochdurchmessern von 100um bis herunter zu 5um haben den grof3en Vortell der
guten mechanischen Stabilitdé gegenlber den Golddinnschicht-Blenden mit enem  Loch
durchmesser von 2um. Die Golddinnschichtblenden bestehen lediglich aus enem Trégerring,
an den ene hauchdinne Goldfolie angeklebt ist, in deren Mitte sch das Loch befindet. Diese
Folie i mechanisch extrem empfindlich und rafd sehr schndl en, weshdb diese Blenden
nur in Sondefdlen zum Einsatz kommen, wo ene Ortsauflésung von weniger ds 5 um er-
forderlichis.

3.3.2.4 Entwicklung

Beim Bdichten entgeht, wie in Kapitd 3.3.1.2 schon ausfuhrlich behanddt, aus der pho-
toaktiven Komponente (PAC) eine Carboxylsiure, die sch im akaischen Medium des Ent-
wicklers 10&. Dieser Entwickler i ein metdlionenfreier Entwickler (wichtig um Kontamina-
tion der Elektrodenoberflache mit Fremdionen zu vermeiden) auf Bads organischer Amine in
wéassiger Losung (pH > 10). Der hohe pH-Wert des Entwicklers stellt bel der Verwendung
von Titan ds Elektrodenmateria kein Problem dar. Jedoch kdnnen mit Metdlen, die einen
amphoteren Charakter aufweisen wie z.B. Aluminium, Zink, Eisen usw. Resktionen dattfin
den.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten die Probe in Kontakt mit dem Entwickler zu bringen:

Spray-puddle: Die Probe wird fur die Zeit der Entwicklung mit Entwickler bespriiht
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Static puddle: Entwicklung des Resistes durch Einlegen der Probe in den Entwickler

Static puddle/Dwell: wie daic puddie, nur dass der Entwickler in Bewegung gehdten
wird

In dieser Arbet wird ausschlieldich Methode 3 angewendet, wobel die Entwicklungszei-
ten bel 60 s (SPR 3008, S 1805) bzw. 120 s (S 1813) liegen. Danach wird grindlich mit ent-
ionigertem Wasser gesplllt.

Bam Entwickdn muss zusdizlich darauf geachtet werden, dass die vom Hergdler ange-
gebenen Entwicklungszeiten nicht wesentlich Uberschritten werden, da dkaische Medien
grundséizlich auch unbdichtete Bereiche angreifen. Daher is auch die Elektrolytauswahl auf
saure bis leicht bassche Syseme (pH 1 bis pH 9), die fra von organischen Lésemitteln sain
missen, begrenzt. Ba neutrden bis leicht basschen Elektrolyten sollte bei den geringen E-
lektrolytvolumina auch ene durch dektrochemische Umsdtize hervorgerufene lokde pH-
Verschiebung beriicksichtigt werden. Selbst ba 05 m Schwefdsdure kann die Bertihrung der
Gegendektrode mit dem Resst be anodischem Potentidswvegp zum Anlosen des Resigtes
fuhren, da bel hohen Stromdichten so vide OH lonen an der Gegendektrode entstehen, dass
sch der pH Wert loka ins stark Alkdische verschiebt. Daher sollten neutralen oder leicht &
kaischen Elektrolyten unbedingt ein geeigneter Puffer zugesetzt werden.

Hierba it zu beachten, dass der Entwickler lediglich en Entwickler i und kein Fixierer.
Das bedeutet, dass es moglich i, solange man nicht die ganze Probe dem Licht ausgesetzt
hat, nach dem Entwicklungsprozess nochmas Mikrodektroden an anderer Stelle auf der Pro-
be zu préparieren und diese anschliel¥end wieder zu entwickeln. Dies i besonders niitzlich
be der Optimierung der Bdichtungszat, zB. ba neuer Lampenleistung, anderem Subdgira,
anderer Optik, usw. Hierbel muss dann nicht nach jedem Fehlversuch der Resst mit dem Re-
mover entfernt werden, sondern die Probe kann mehrfach belichtet werden. Allerdings scheint
be mehr ds 3-4 mdiger Wiederholung des Entwicklunggprozesses die Sengbilitét des Re-
gstes abzunehmen, wahrscheinlich durch Auswaschen der PAC (photoaktiven Substanz) im
Entwickler.

3.3.2.5 Post-Bake

Be diesem Schritt soll durch die schon beim prebake-Schritt angewandte Methode (hot-
plate) die Adhdsion zwischen Lack und Substrat verbessert, evl. in den Resst aufgenomme-
nes Wasser und organische Bedtandtelle aus dem Entwickler und die letzten Losemittelreste
aus dem Ress entfernt werden. Die Temperatur liegt mit 110 °C (fir 60 s) etwas hoher ds
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beim prebake-Schritt. Temperaturen oberhab von 130 °C fihren zum Veflielen des Resds
und damit zur Erniedrigung der Randschérfe der Mikroel ektroden.

3.3.2.6 Messung

Be dea dektrochemischen Messung mit solchen Mikrodekiroden wird eine Dre-
Elektroden-rAnordnung im Mikromalistab redisert. Hierzu verwendet man ene dinn ausge-
zogene Glaskapillare (Durchmesser an der Spitze etwa 5 pm), die an eine kleine Mercurosu-
fa Elektrode und eine Mikrodosereinrichtung mit Elektrolytreservoir angeschlossen idt. Die-
s Kapillare wird an einem Mikromanipulator befestigt und somit kann ein Elektrolyttropfen
unter mikroskopischer Kontrolle auf die Probe aufgebracht werden. Waeterhin ldsst sich mit
Hilfe der Pumpe auch der Tropfendurchmesser wahrend der Messung kontrollieren. Von der
anderen Sdte wird en dinner Golddraht, der ebenfdls an enem Mikromanipulator befestigt
i, in den Elektrolyttropfen eingestochen. Damit is die Dre-Elektroden-Anordnung kom:
plett. Nach erfolgter eekirochemischer Messung kann der Elektrolyt wieder durch die Kapil-
lare aufgesaugt werden. Diese Verfahrenschritte snd nochmas in den folgenden drel Mikro-
skopaufnahmen dargestd|t:

Elektrolyttropfen
Messung: (0.5 M H,S0,)
Au Gegenelektrode l ' ;
Bezugselektrode 10V Tif s Ehi#
50 um Photolack- I(U); C(U); I(t)
elektrode

Abb. 3-4: Mikroskopaufnahme einer elektrochemischen Messung an einer 50 um
Photoresistelektrode auf Titan. Deutlich erkennbar ist die Verfarbung der
Elektrodenoberflache nach anodischer Polarisation auf 10V

In Abb. 3-4 lasst sch der sehr gute Randschluss dieser Technik erkennen. Bel Unterwan:
derung des Resistes wahrend der Polarisation lassen sch Farbverénderungen am Resist er-
kennen, was hier eindeutig nicht der Fal is (rechtes Bild). Ebenfdls gut zu erkennen ig die
Ausbildung ener Inteferenzfabe durch die 10V Titandioxidschicht im  Vergleich zur
unpolariserten Elektrode (linke Aufnahme).
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3.3.2.7 Stripping

Nach den eektrochemischen Untersuchungen kann der Resst mit Hilfe enes sark adkdi-
schen Removers (pH >11), entfernt werden. Danach konnen die eektrochemisch gebildeten
Schichten zB. mit eénem AFM charakterisert werden. Auch diessr Remover wird in der
Chiphergdlung verwendet, daher muss dieser Arbeitsschritt rickstandsfrel erfolgen, da sSich
in enem solchen Hergelungsprozess mehr as 10 lithographische Prozesse aneinander reihen
konnen. Durch diesen lift-off Prozess ergibt sch die Mdglichket, eine optische FHéachenbe-
dimmung mit dem Mikroskop durchzufihren. Hierzu wird der durch die Oxid-
Interferenzfarbe markierte Bereich herangezogen, der der tatsichlich frelliegenden Elektro-
denfléche entspricht. Dies is deshdb snnvoll, da die durch Blendentechnik hergestelten
Mikrodektroden immer etwas groRer sind ads der Blendendurchmesser; dies kommt durch
Beugung an den Réndern der Blende zustande. Hierbel handdt es sch keineswegs um ene
prozentuale Abweichung. Dies ig enzusehen, da die Beugung an einer Kante unabhéngig von
der Entfernung zur néchden Kante ist (es s&8 denn, es handdt sch um enen dinnen Spat im
Bereich der Welenlénge des verwendeten Lichts). Vidmehr i eine Abhdngigket von der
Ressidicke gegeben. Ist der Resist dick, so ist auch das DA der Elektrode grofier, da die g
beugte Wdle unter dem Beugungswinkd welter in den geometrischen Schattenraum e
dringt. Daher wird auch sofort klar, dass man zur Herstdlung sehr kleiner Elektroden auch
dinnere Photoresiste benttigt, da sich ansonsten die ElektrodenvergroRerung zu stark be-
merkbar macht. Be Elekiroden <10 um sollte daher vor der Berechnung flachenbezogener
Grolen die tatséchliche Elektrodenfl&che ermittelt werden.

3.4 Mikrodektrochemie

3.4.1 Cyclovoltametrie

Cyclovoltamogramme wurden in diessr Arbeit, je nach Elektrodendurchmesser, mit zwel
verschiedenen Apparaturen gemessen. Beide snd Eigenbauten des Indituts (Dipl. Ing. M.
Schramm); mit dem Messverstérker mit der Bezeichnung ,,HIDYN® sind Stréme bis in den
pPA be bis zu 10 Messungen pro Sekunde messbar, wobel gleichzetig Kapazitéismessungen
mit Hilfe der lock-in Technik durchfihrbar sind. Das zweite, hochempfindliche Messsystem
(,VELOC") dient zur Detektion von Absolutsromen bis hinunter in den fA-Bereich. Das
hochempfindliche Messsysem wird im Rahmen dieser Arbeit nur fir Messungen an Elektro-
den mit einem Durchmesser von weniger ds 5 um verwendet, da es wetaus anfaliger gegen
aul%ere Einwirkungen wie dektrische, eektrogtatische oder magnetische Einflisseist.
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3.4.2 Kapazitdtsmessungen

An Mikrodektroden bis hinab zu 20 pm Durchmesser (~3*10° crm? Oberflache) konnen
synchron wéahrend der Passvierung Kapazitétsmessungen mit Hilfe enes phasenempfindli-
chen Verstérkers (lock-in Technik) durchgefihrt werden. Aus diesen Kapazitétsmessungen
lasen dch weltere Informationen wie Didekirizitéiszahl, Donaorenkonzentration u.d ermit-
teln. Die hierzu verwendete Messdektronik besitzt eine untere Messgrenze von 1 pF. Die nun
folgende Rechnung soll Uberprifen, ob rein messtechnisch Kapazitdtismessungen an Titan
elektroden von 2,5 pm Durchmesser (4,9 um? Oberflache) durchfiihrbar sind.

Aus Messungen an 20 pm Elektroden erhdt man Kapazitdten im Bereich von 5-10
pF/cm? d.h. zwischen 15 und 30 pF. Anhand dieser Werte kann fir eine 25 um Elektrode e-
ne Kapazitét von 0,2 - 0,4 pF abgeschétzt werden. Unter der Annahme, dass die bei der Mes-
sung vom Elektrolyten benetzte kreisunde Oberfléche e@nen Durchmesser von ewa 50 pm
bestzt, kann die Kapazitdt des aus Elektrolyt/Photoresist/Titan bestehenden Kondensators
nach folgender Formel abgeschétzt werden. Dieser ist dem Mef3system pardld geschaltet:

c=—""" Gl. 12

Be ener Resigdicke von beispidsweise 0,8 um und enem D von 1,5 (Sehe technische
Daten der Photoresiste: Tabelle 4) ergibt sich hieraus eine Kapazitét von etwa 0,03 pF, aso
ungefahr zwischen 10 und 20 % des zu ewartenden Messsgnads. Erschwerend kommt bel
enea Messung noch die Tatsache hinzu, dass die benetzte Fléche wéhrend einer Messung
kaum kongant gehdten werden kann, da es zur Tropfenvergrof¥erung aufgrund der sch mit
dem Potentid andernden Oberflachensgpannung des Elektrolyten kommt. Damit erhdht sich
die Kapazitét des ,Resiskondensators' und eine Trennung vom tatséchlichen Messsgnd it
nicht mehr moglich. Das zu ener oxidbedeckten Photoresstelektrode gehdrende Ersatz-
schalthild seht folgendermalien aus.
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Abb. 3-5: Ersatzschaltbild fiir eine oxidbedeckte Resistelektrode.

Eine sehr ausfihrliche Behandlung dieser Problematik befindet Schin [7].

3.5 Probenpraparation

Die Proben werden zundchgt mechanisch mit SC Nasschieifpgpier in den Kdrnungen
600, 1200, 2400 und 4800 poliert, wobei Ethanol zur Minderung des Abriebs und zur Kl
lung verwendet wird. Ethanol hat gegenlber Wasser den Vortel, dass es nicht in die sch an
Luft spontan bildende TiO,-Schicht engelagert wird. Anschlief?end werden die Proben in ei-
ner Loésung folgender Zusammensetzung bel etwa—30°C und 60 V e ektropoliert [49]:

Komponente Menge

Methanol 540 ml
Perchlorsdure40% 60 mi

Butoxyethanol 350ml

Tabelle 5: Zusammensetzung des Elektropolierbades [49]
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Die Kernkomponente diessr Rezeptur i en organischer Komplexbildner (Butoxyethe
nol), der einen isolierend wirkenden TiO»-Niederschlag auf der Metdloberfléche wahrend des
Poliervorgangs durch Komplexierung verhindert.

Bem Elektropolieren muss unbedingt darauf geachtet werden, dass der Ab-
trag/Zatenhet nicht zu grol3 igt, da es song efahrungsgemd? zu kleinen Lochern in der Me-
taloberfliche kommt. Ebenfdls flhren zu hohe Abtraggaen dazu, dass die an der Metdl-
oberflache aufgeldsten Ti**-lonen nicht schnell genug abtransportiert werden (bzw. durch
Komplexbildung entfernt werden). Dadurch kann es zur Ausbildung ener isolierenden
Schicht an der Oberflache kommen. Da bem Elektropolieren en gewdhnliches Netztell ver-
wendet wird, bestehnt die einzige Moglichkeit zur Steuerung der Stromstérke in der Begren:
zung des Elektrolytwiderdandes. Dieser lésst sch durch die Temperatur beeinflussen. Ab ei-
ner Temperatur von < -25 °C it die lonenbeweglichkeit entsprechend klein und damit die Ab-
traggae ebenfals. Wenn dlerdings die Temperatur unter —40° C snkt, falt die Stromstérke
aff nul & — der Elektropoliervorgang kommt zum Erliegen. Waterhin muss der Abtrag
durch Elektropolieren grofRer sein ds die Dicke der durch den mechanischen Poliervorgang
entstandenen Bellby-Schicht, die in der Regd ene Dicke von enigen um ha. Anderersats
daf nicht zu lange eektropoliert werden, da sonst die Korngtruktur des Titans zu stark durch
die unterschiedliche Abtragsrate der verschiedenen Korner zum Vorschein kommt. Dartber
hinaus konnen Wasseranreicherungen aus der Luft im Elektrolyten das Elektropolierergebnis
gtark beaintréchtigen.

3.6 Messplatz

Der Messplatz besteht aus einem Mikroskop der Firma Mitutoyo und einem Manpulator-
tisch PSM 6 der Firma Suss. Die Pogtionierung von Elektroden und Blenden erfolgt mit Mik-
romanipulatoren, die einen Bewegungsraum von etwa 2 cm in x-, ¥ und zRichtung bestzen.
Die Objektive bieten aufgrund ihres grofRen Arbeitssbstandes von etwa 3-4 cm ausreichende
Bewegungdretheit fir die Mikromanipulatoren und gentigenden Plaz fir den Probenhalter,
der sch zwecks Abschirmung in einem geerdeten Aluminiumbecher befindet.

Uber eine Glasfaser kann das Licht einer Xe-Bogenlampe oder Hg-Dampflampe zur Be-
lichtung des Photoresists bel der Herstellung von Mikroelektroden eingekoppelt werden. Die
Vewendung eines Gelbfilters im Strahlengang der Mikroskopbeeuchtung verhindert unbesb-
gchtigtes Belichten des Resstes, die Glasfaser der UV-Lampe wird hinter diesem Gelbfilter
eingekoppet. Des weiteren ist eine Digitakamera in das Mikroskop eingebaut, mit der Auf-

38



Kapitel 3 Experimentelles

nahmen wahrend oder nach der Messung gemacht werden konnen. Ein Bild des Messplatzes
zeigt Abb. 3-6.

Abb. 3-6:Messplatz fur Mikroelektrochemische Untersuchungen
(Fa. Suss)

Die verwendeten Messgerédte sind Eigenbauten des Indituts (Dipl. Ing. M. Schramm) und
konnen direkt Uber einen Computer angesteuert werden. Mit Hilfe eines Differenzverstérkers
efolgt die Srommessung ds Spannungsabfal Uber enem vaiablen Widerstand. Ein hoch
empfindicher Messverstérker (VELOC) ermiglicht Strommessungen bis zu 10%° A. Es ist
daher vergandlich, dass hiefir ein komplexes eektronisches Filtersystem benétigt wird. Dies
bedeutet dann dlerdings, dass keine lock-in Kapazitdtsmessungen mit diesem Versaker
mehr moglich and, wie schon in Kapitd 3.4.2 erlautert wurde. Daher konnten an den Ultra
Mikroelektroden keine Kapazitdtsmessungen durchgefiihrt werden, wohl aber an 50 pm E-
lektroden. Diese Messungen wurden mit Hilfe eines weniger empfindlichen Messversérkers
(HIDY N) unter Zuhilfenahme der lock-in Technik durchgefihrt.

3.7 EBSD zur Kornorientierungshestimmung auf polykristallinen Materidien

Sat langem ig der Einfluld der Geflgestruktur auf die mechanischen und chemischen Ei-
genschaften eines Werkstoffes bekannt. Die meisten Methoden zur lokaen Krigtdlorientie-
rungsbesimmung zeigen jedoch ene zu geinge Ortsauflosung (mikro-Ellipsometrie) um  auf
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technischen Proben mit Korngrolen im unteren um-Bereich zur Anwendung zu gdangen.
Andere Methoden wiederum, wie verschiedene rontgenographische oder  Elektronen
Durchgtrahlmethoden haben den Nachtell des hohen préparativen Aufwandes der Probenvor-
bereitung. Die meiden diessr Nachteile treten be der reativ neuen Elektronen Ricktreu
Methode (EBSD) nicht auf. Hierbe wird die hohe lokade Auflésung eines Rastereektronen
mikroskops mit der Detektion von riickgestreuten Elektronen genutzt, wodurch keine beson+
deren Anforderungen an die Dicke und die mittlere Korngrole des zu untersuchenden Materi-
as gesdlt werden. Das Prinzip diesr Methode beruht auf der Elektronenbeugung und Rick-
dreuung engedrahiter Elektronen an den Gitteratomen der Probe. Die Eindringtiefe der E-
lektronen héngt hierbel von der Beschleunigungsspannung und vom Substrat ab. Die riickge-
dreuten Elekironen ergeben bem Auftreffen af enen Huoreszenzschirm spezifische Beu
gungsmusgter, die ds Kikuchi-Linien bezeichnet werden. Zugrunde liegt die Glecchung von
Bragg, die den Zusammenhang zwischen Gangunterschied, Beugungswinkd und der Welen
lénge wiedergibt:

|'=2d,>an]

YaAS -

o dhkll
N 3“::”“

Abb. 3-7: Braggsche Beziehung zwischen Einfallswinkel der Elekt-
ronenj und dem Gitterabstand dpi.

Da de Elektronendrahldurchmesser im Bereich von 1 pm liegt, beinhdtet das Beu
gungsmugter die lokaen Informationen des bedtrahiten Bereichs. Die Auswertung dieser Beu
gungsmuster auf Fotoplatten brachte in der Vergangenheit grof¥e Probleme mit dch, da die
Intensitét der rlckgestreuten Elektronen sehr gering war und die tatsachliche Interpretation
enen groffen Rechenaufwand bendtigt. Erst die Verwendung von digitden siw-Kameras mit
sehr hoher hdl/dunkd Empfindlichkeit und der Einsatiz rechenstarker Computer macht diese
Methode interessant. So ist es mdglich, mit dem Elektronengtrahl dynamisch Uber eine Ober-
flache zu scannnen, wobe die aufgenommenen Beugungsmuster synchron von einem Compu-
ter verarbeitet werden [32]. Da es dch be den Rechnungen um en fit-Programm handdt,
missen die krigdlografischen Daten der Probe bekannt sein. Das Reaultat i letztendlich en
orientierungsspezifischer  Oberfléchenplot, aus dem man die enzenen Kornorientierungen
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bestimmen kann und diese zB. einem lichtmikroskopischen Bild zuordnen kann. Die Genau
igkeit der Zuordnung hangt sehr stark von der Glte der Probenpréparation ab. Bei gut prépa
rieten Oberfléchen betragen die Abweichungen nur wenige Grad. Die Ausdringtiefe der E-
lektronen liegt be ener typischen Beschleunigungsspannung von 30 keV bei 50-80 nm. Als
Konsequenz dieser hohen Oberfléchensengtivitdd missen die zu untersuchenden Proben sorg-
fdtig prpariet sein (dektropoliert) und dirfen keine dicken Oxidfilme besitzen. Sind die O-
xidfilme rongenamorph, so kdnnen auswertbare Ergebnisse noch mit Proben erziet werden,
die eine etwa 40 nm dicke Oxidschicht bestzen, was bel Titan etwa ener 15V-Schicht ert-
goricht. Allerdings nimmt hierbe die Patternqudité merklich ab. Sind jedoch die Passvfilme
krigdlin, so wird die Messung bereits be dinnen Oxidfilmen stark gestort aufgrund der U-
berlagerung der Krigalsyseme vom Oxid und vom bulk-Materid. Die folgende Grefik ver-
anschaulicht noch enmad die Funktionsweise eines EBSD-Detektors.

Sl SEM
o Control
- b LD "
(1 LUnit
Computer
; Move Beam
var;uum\“- t Process Image
Chamber \_ T
b 1 Index EBSP
Camera
Control * Record Orientation, 4
Stage \, Unit Phase and x.y
Control
Unit
Electron Back Scatter Diffraction Pattern

Beam

y r‘ \ Electron

¥

Phosphor Scree

x .
7 2\ (-
Diffracted Electrons /. Spesime

Abb. 3-8: Schematischer Aufbau eines EBSD Systems; unten links ein backscattered
pattern auf Titan. Deutlich ist die 6zahlige Drehachse des hexagonalen
Kristallsystems zu erkennen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden kamen folgende Gerde zum Einsatz, ein 1S-DS130 mit
ener Wolfram-Kathode und ein Philips ESEM XL-30 mit ener LaB-Kathode. Die EBSD-
Messungen wurden mit enem OIM-System der Fa. TexSem Laboratories durchgefiihrt. Die
Messungenauigkeit bel der Indizierung der EBSD-patern liegt dlgemein unterhdb von 1°
Genauigket [32]. Unter Berlickschtigung der Eingelparameter des Probenhdters und des
Elektronendrahls betrégt die Abweichung dieses Aufbaus be der Bestimmung der Euler-
Winkd £3°.

3.8 Veasuche zur Lasere ektrochemie

Im Rahmen dieser Arbet wird die Krigdlorientierungs- und Elektrolytabhangigket der
laserinduzierten Korroson bzw. Oxidbildung untersucht. Bel der Elektrolytabhangigkeit wird
sowohl der Einfluss des pH-Wertes ds auch der Einfluss des Anions untersucht.

Alle Versuche wurden mit enem ArgonlonenLaser der Fa. SPECTRA-PHYSICS series
2000 mit enem intra-cavity geschateten KDP-Frequenz-Verdoppler HG 514 der Fa. GSAN-
GER durchgefiihrt. Die Lasarleistung wurde Uber eine Photozelle extern getriggert, um dtarke
Legungsschwankungen herauszufiltern. Die Ausgangdeistung lag je nach Experiment zwi-
schen 0,1 und 12 mW bea ener Wdlenldnge von 257nm. Das Lasarlicht wurde Uber zwel mit
jewels zwa UV-Spiegeln bestlickte Spiegdtirme und eine Strahltalerplatte in en Mikro-
skop (LEITZ Medlux 3) mit UV-Optik eingekoppelt und Uber en x10 oder x20 —Objektiv auf
einen Spot von 5-20 um fokussiert. Der Prinzipielle Aufbau wird in Abb. 3-9 wiedergegeben.

Um den Gesamtleisungsverlust entlang des Strahlenganges zu ermitteln, wurde die La
sintendté hinter den verschiedenen optischen Bautellen gemessen und in prozentude Les
tungsverluste umgerechnet. Die auf die Probe treffende Leistung entspricht etwa 10% der Lei-
tung, die hinter dem Frequenzverdoppler vorhanden is. Hiermit |&sst sch jeder Zet die auf
die Probe wirkende Leistung aus der hinter dem Frequenzverdoppler gemessenen Lestung
ermitteln. Die Leisungsverluse snd in Abb. 3-10 wiedergegeben.
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Abb. 3-9: Prinzipieller Aufbau der UV-Laser Apparatur

| 2500
10000
+ 2000
f= ]
=
=
%’ + 1500
<=
E =
@ E
§ > 1000
E
)
+ 800

Verdoppler Turm Mikroskop
Position

Abb. 3-10: Intensitatsverluste entlang des Strahlengangs
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Durch gute Fokusserung des Laserdrahls lassen sch dennoch Leistungsdichten von um-
gerechnet bis zu 5 kW/cm? erreichen. Bel ener solch hohen Leisungsdichte stdlt sich Sicher-
lich schon die Frage nach der lokaen Erwé&rmung der Probe durch die Laserstrahlung und den
damit eventudl verbundenen thermisch angeregten Resktionen bzw. Effekten. Zur Abschét-
zung des Temperatureinflusses wird ene ,word-casg® Betrachtung ener Titanoberfléche be
Laserbestrahlung  durchgefihrt. ,Word-casg® ig in diesem Fdl die Bedrahlung der metdli-
schen Titanoberfléche, da diese eine héhere Lichtlestung absorbiert ds das wéhrend der Be-
drahlung gebildete TiO2, wodurch sich hierbel die Erwarmung am stérksten bemerkbar ma-
chen sollte. Die Abschédzung wird anhand von [41] durchgefihrt. Zur Berechnung wird ene
Laserleistung (gemessen hinter dem Mikroskop) von 1 mW verwendet.

Titan:
Warmdeitfahigkeit: | =0,221W em* K
Reflektivitét: 70% ® Absorbanz: 30%
Laser:
Wedlenldnge = 257 nm P=1mwW
Strahldurchmesser: 5um ® r=25um
bestrahite Flache: 6,3*10°® e
Absorbierte Leistung:
-4
bl w -
p=3 08 5 =47 KW om ™2 Gl 13
6,340 “cm

Fur sehr lange Zeten (> ps) geht man von ener sphéischen Warmdetung aus. Die Er-
wéarmung errechnet sch dann zu:

3 -2 -4
4.7X40°W bl 27
OT =p r B— ,7%X0 xcm <640 “cm»>0,6 Gl 14

I V8 0.221W xem ™ L xc 1

P DT =6,5K

Unter den angenommenen Vereinfachungen kann man davon ausgehen, dass die Tempe-
raturerhdhung keinen maljgeblichen Einfluss auf die lasarinduzieten Resktionen auf Titan
bzw. Titandioxid haben sollte. Darliber hinaus behandelt die présentiete Moddlrechnung le-
diglich den Energiesbfluss Uber das bulk-Materia. Der Elektrolyt hat jedoch in der Reditét
ebenfdls enen Einfluss auf die Energiedbletung, der in dieser Verainfachung nicht berlick-
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gchtigt wird. Diese zusitzliche Enegiesbleitung wirde zu einer weteren Verringerung der
lokaen Erwarmung fuhren, so dass de hier nicht mehr weiter diskutiert werden muss.

3.8.1 Elektrolytabhangigkeit der Laserkorrosion

Bisherige Experimente zur laserinduzierten Korroson an Titan beschrénkten sch auf die
Vewendung von 05 M Schwefdsiure as Elektrolyt. Hierbe wurde die Kornabhéngigkeit
der Laserkorroson und der laserinduzierten Oxidbildung untersucht [27]. Die Laserkorrosion
wurde im Gegensatiz zur Laseroxidbildung erst weitaus spéter gefunden, da fur die Laserkor-
roson langere Bdichtungszeiten notwendig sind, die bei den lokodynamischen Laserexperi-
mentenin [7] nicht erreicht wurden.

Fur technische Anwendungen, wie z.B. Untersuchungen des Verhdtens von Titan ds Be-
hdtermaterid fir die Endlagerung hochradioaktiver Abfdle (HAW) sind jedoch andere E-
lektrolyte wesentlich. Fur das Korrosonsverhdten im HAW-Bereich it die Korrosonsress-
tenz in Q-Lauge essentiel. Hierbe verbirgt sch hinter der Bezeichnung Q-Lauge im Wesent-
lichen ene gesidtigte MgCh Losung, die im Fdle der Einlagerung des Behdlters in enen
Sdzgock mit dem Behdtermateria in Kontekt kommen kann. Se begtzt einen pH-Wert von
etwa 4 und enthdlt folgende Saze:

Q-Lauge
Komponente | Gew. % Konzentration
MgChk*6H,0O | 26,8 1,32 mal/l

KCI 4,7 0,63 mal/l
NaCl 14 0,24 mol/l
Dest. Wasser | 67,1

Tabelle 6: Zusammensetzung Q-Lauge

Zur Aufklarung des Anionent, pH und Dj y-Einflusses wurden die Experimente in ver-
schiedenen Elektrolyten mit unterschiedlichen pH-Werten bzw. Anionen durchgefthrt. Zur
Andyse des Einflusses der SO4* lonen wurden Laserkorrosionsexperimente in Schwefelsiure
und mit Kdiumsulfat gleicher Sulfatkonzentration durchgefihrt. Hierbel ist dlerdings zu be-
achten, dass im Fale der Schwefelsaure in erster Linie HSO4~ Anionen vorliegen und bel der
Kadiumsulfatlésung SO4* lonen. Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes wurde eine
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Vesuchgehe mit HCl ds Elektrolyt durchgefiinrt, wobe die Sdzsaure den gleichen pH-
Waert hatte wie die 05 M Schwefesaure. Eine Ubersicht (ber die verwendeten Elektrolyte
befindet Schin Tabdle 7.

Elektrolyt |Konzentration pH

H,SO4 0,5 mol/l 0.4
K2SO4 0,5 mol/l 8,5
HCI 0,5 mol/l 0,4

Q-Lauge |-35mol/l (CI) 4

Tabelle 7: Zusammensetzung der fir die Laserkorrosionsuntersuchungen
verwendeten Elektrolyte

Fur die Laserkorrosonsuntersuchungen wurde ene TitanGrobkornprobe verwendet
(Tabelle 2). Diese Probe wird zunéchst eektropoliert und mit 50 mV/s auf Ux=4 Vsqe in 0,5
M Schwefedsdure vorpolarisert. Danach wurde die Probe bel gleichzeitig anliegendem kon-
ganten anodischen Potentid lokal (Spotdurchmesser etwa 10 um) ener UV-Laserstrahlung
(I =257 nm, P=4 kW/cn?) flr jewells 480s ausgesetzt (Aufbau gem. Abb. 3-9). Alle Experi-
mente in den verschiedenen Elektrolyten wurden hierbel auf en und demsdben Korn mit der
Orientierung (1 8 —9 15) durchgefiihrt, um die Einflisse der Kornorientierung auszuschlief3en.
Die Bedrahlung wurde bel konganten Potentiden im Bereich von 0,8V bis 0,2V durchge-
flhrt. Wegen der Vorpolarisation von 4 V wird ein Strom nur bei Belichtung beobachtet. Dar-
aus folgt, dass eine photoeektrochemische Reektion dattfindet. Hierbel bleibt der anfangliche
Oxidfilm von 4 V nicht erhdten, sondern andert seine Dicke, d.h. px * 0. Wegen d>0 kann
eine aktive Auflésung von Titan ausgeschlossen werden, jedoch passve Korrosion oder laser-
induziertes Oxidwachstum konnen auftreten [47]. Abb. 3-11 zeigt die Probe nach der Laser-
modifizierung in den verschiedenen Elektrolyten. Der extrem grofe Lasarfleck be K»SO,
rihrt von ener Sauergoffblasenbildung her. An dieser Sauerstoffblase, die durch das starke
elektromagnetische Feld des Lasers festgehdten wird, streut sich das Laserlicht und bestrahlt
0 enen groleren Bereich. Dieser Effekt macht sch dann ads Strompesk im Trandenten in
Abb. 3-12 bemerkbar.
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Abb. 3-11: Mikroskopaufnahme von Lasermodifizierungen an einem Korn
(j =46°, ] »=5° (1 8 -9 15)) in verschiedenen Elektrolyten. Die mit

X" bezeichneten Stellen sind Testmessungen in H,SO4 und ,y*
markiert ein Staubkorn.

Alle wadrend der Bedrahlung aufgenommenen Stromtransenten zeigen en  ahnliches
Verhdten (Abb. 3-12). Nach einem starken Stromangtieg im Moment des Einschdtens des
Lasers nimmt die Sromstérke | mit der Zet t langsam ab. In 05 M Schwefelsdure and die
Anfangsstromstérken bei 0,8 und 0,7 V etwa 10 Ma hoher dsin den anderen Elektrolyten.
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I 04 |\
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Abb. 3-12: Stromtransienten (die ersten 60s) auf TiO; in verschiedenen Elektrolyten
bei gleichzeitiger Laserbestrahlung (P=4 kW/cmz2, | =257 nm, t=8 min). Ein-

zelne Spikes in den Transienten kommen durch Sauerstoffblasenbildung
zustande, die zu einer Lichtstreuung filhren und somit den Photostrom er-
hohen.

Mikroskopaufnahmen der mit dem Laser modifizierten Bereiche (Abb. 3-11) zeigen, dass
in Schwefelsiure bel 0,7 und 0,6V Laserkorroson auftritt, erkennbar as dunkle Locher in der
hdlen TiO,-Obefléche. Diessr rein optische Befund wurde anschliefiend nochmas  Uber
AFM-Topografiemessungen in Abb. 3-13 bedtétigt. Hierbel zeigt sSch ebenfdls dass dieses
Loch bel 0,6 V mit fagt 500 nm etwa 50 md tiefer i, ds der urgpriingliche Oxidfilm dick war
(etwa 10 nm). Daraus ist erkennbar, dass es sich be dem Laserkorrosionsprozess um eine dy-
namische Regktion handdt. Es kommt nicht zur volligen Auflésung der Oxidschicht, da unter
ene gewissen Oxidschichtdicke die Absorption der Laserstrahlung zu gering wird; in diesem
Stadium bleibt das System be enem konganten Strom, d.h. konstanter Sauerstoffentwickling
und Titankorroson. Dieser Effekt wird im Kapitd 5.1 zur Mikrostrukturierung von Titan:
oberfl&chen ausgenutzt, da Sch hiermit die Strukturtiefe kontrollieren 18s<.
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Abb. 3-13: AFM-Aufnahme eines Laserkorrosionslochs in 0,5 M H>SO4 bei 0,6 V.

Deutlich erkennbar ist das Loch mit fast 500nm tiefer als die ursprungli-
che Oxidschicht von etwa 10 nm.

Im Gegensatz dazu zeigt sich in K2SO4 bei gleicher SO4%-Konzentration jedoch htherem
pH-Wert laserinduzierte Oxidbildung. Gemd3 Gl. 9 ig d@ne Erniedrigung von Dj 4 um etwa
04 V zu ewarten. Die Frage igt, ob diese Veréanderung den Ubergang zwischen laserinduzier-
ter Korroson und Oxidbildung bewirkt. Im Vergleich hierzu tritt in HCl mit fast identischem
pH wie der der Schwefelsdure ebenfdls keine Laserkorrosion sondern Laseroxidwachstum
auf. Hierbel scheint das Anion der auddsende Faktor zu sein. Abb. 3-14 zeigt Tafdauftragun-
gen fir den Photostrom nach 250 s Laserbestrahlung.

T '4 T T T 1
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-5 A
g 55 - g-brine
(@]
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S x .
& X
65 ¥ Laserkorrosion
x KSO, »  gem. AFM-Aufnahme
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7.5 1
-8 - U/V(HESS)

Abb. 3-14: Logarithmische Auftragung der Stromwerte nach 250 s
Laserbestrahlung als Funktion von U pgss.
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Mit Ausnahme der Schwefdsure igt die Stromstérke nahezu kongtant, unabhéngig vom
pH und Potentia. Das bedeutet, das das Dj n, hervorgerufen durch die pH-Wert Unterschiede
2wischen den Elektrolyten, nicht den aleinigen Einfluss audlibt.

Ein Erkl&ungsansatz, der die Anionen- und pH-Abhdngigkeit beinhdtet, gent von ener
Erhdhung der Letféhigket der TiO,-Schicht durch die Laserbestranlung aus. Grundlage it
en Angieg des Spannungsabfdls an der Phasengrenze Oxid/ Elektrolyt durch die Laserbe-
drahlung im Verhdtnis zum gesamten Spannungsabfdl. Diese lasarinduzierte Erhéhung von
D 1 (und zusdzich durch Dj 4 des pH im Fdle von sauren Elektrolyten) erhtht die Durch-
trittsresktion fir Titanionen und Sauerdoffionen an der Phasengrenze Oxid/ Elektrolyt. Ist
nun im Elektrolyt ein Anionentyp vorhanden, der in der Lage ist, Ti** lonen zu komplexieren
(zB. ds [Ti(HSO.)s]*), so kommt es zu einem Abtransport der Titanionen von der Oxidober-
flache und damit zu einem Abbau der bestehenden Oxidschicht. Dieser Abbau ist an das Vor-
liegen enes externen anodischen Potentids geknlpft, da die lonen fddunterstiizt migrieren.
Ig das Potentid zu klein, so wird die Feldsérke im Oxid zu niedrig, um die lonen noch mit
augeichend hoher Geschwindigkeit zu bewegen. Genauso ha die Anfangsoxiddicke enen
Einfluss auf die Fedgtérke. In sehr dicken Oxidschichten lassen sch solch hohe Feldgtérken
nicht mehr redisgeren ohne andere Resktionen zu erzeugen, wie z.B. Kriddlisation der amor-
phen Oxidschicht. Dartiber hinaus wird Dj y ebenfdls entsprechend kleiner und damit kommt
die Durchtrittsresktion nahezu zum Erliegen, da sSch bereits eine Oxidschicht von 4 V auf der
Oberflache befindet. Wird im Gegensatz dazu das extern angeegte Potentia grof3, so kann es
an der Phasengrenze Oxid/Elektrolyt zur Ubersitigung an Ti** und somit zur Oxidschichtbil-
dung kommen. Diese laserinduzierte Oxidschichtbildung kann auch Uber ene Ausfdlung von
Titandioxid bzw. des Ti-Komplexes efolgen, der anschlie3end wieder auf der Oberfléche
hydrolisert.

Zur Ermittlung des Antells des Korrosonsstroms icor an Gesamtstrom aus Abb. 3-12
wird die Stoffmenge an korrodietem Titan mit Hilfe der AFM-Messung aus Abb. 3-13 be-
gimmt. Hierzu wird ds Néherung von e@nem hemisphé&ischen Korrodgongprofii mit e@nem
Radius r und einer Tiefe h ausgegangen. Das Volumen ener solchen Hemisphére errechnet
schzu

Gl. 15

Fir en Lasarloch mit 5 pm Durchmessr und 500 nm Tiefe ergibt sch so @n Volumen
von 15102 cmr. Hieraus kann die fir die Korrosion notwendige Ladungsmenge errechnet
werden:

50



Kapitel 3 Experimentelles

Oeorr = z3 x\%=5>10—8c Gl. 16

mit z=4; F=96483; r =4,5 g cm>; M=47,87 g mol*

Vergleicht man diesen Wert flr georr mit der gesamten Ladungsmenge von etwa 0,1 mC,
0 gelt sch heraus, dass Qeorr lediglich enen Antell von etwa 0,05% an der Gesamtladung
hat, und damit wird die Flmauflésung vernachléssgbar im Verglech zum Sauerstoffstrom.
Darausfolgt, dassi » iop.

Beziiglich icorr haben diese Messungen gezeigt, dass der Korrosonsstrom vom Elektro-
denpotentid und vom pH-Wert abhangt, wie in Gl. 4 bereits beschrieben, jedoch dartiber hin
aus ebenfdls noch vom Anionentyp. Daher wird GIl. 4 durch Gl. 17 ersetzt. Darliber hinaus
ist die Uberspannung in der Helmholtzschicht unter Bestrahlung groRer asim Dunkeln.

Weiterhin héngt das Verhdtnis zwischen laserinduzietem Oxidwachstum und Korroson
sark vom Potentid, der Oxidschichtdicke und der Kornorientierung (hkil) ab.

3.9 Anwendungen von EBSD zur Analyse der Kornorientierungsabhanqgigkeit
g ektrochemischer Reaktionen

Zur genauen Untersuchung der Kornorientierungsabhangigkeit wurde mit  verschiedenen
Methoden gearbeitet. Hierbel wurden sowohl die dtere AME Methode (Kapitd 2.3), ds auch
das neue EBSD-Vefdren (Kapited 3.7) zur Klassfizierung verwendet. Waeiterhin wurde auf
demsalben Probenbereich auf den zuvor krigtdlografisch untersuchten Kérnern eektrochemi-
sthe Messungen (Cyclovoltametrie und Kapazitétsmessungen) mit 50 pm-Mikroelektroden
durchgefuhrt. Anschlieffend wurde, nach Entfernen des Photoressts die gesamte Probe auf
+4V anodiset (mit 40 mV/s in 05 M Schwefdsaure). An den so prgparierten Oxidfilmen
wurden dann die laserelektrochemischen Untersuchungen wiederum an den gleichen Kornern
durchgefihrt und somit ein breites Spektrum eektrochemischer Methoden auf denselben en
krigdlinen Bereichen ener polykrigtalinen Probe durchgefiihrt.

3.9.1 Vergleich von AME und EBSD zur Kristallorientierungsbestimmung

Alle bisherigen Arbeten, die Sch mit der Krigdlorientierungsabhdngigkeit e ektrochemi-
scher Proben auf polykrigtalinen Titanproben beschéftigten, verwendeten AME zur Bestim-
mung der Krigdlorientierung [3],[8],[9]. Um die Verglechbarkeit zu diesen friheren Arbe-
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ten zu gewéhrlegen und die Vortele von EBSD gegeniber AME hervorzuheben, wurden auf
ener einzigen eektropolierten Titanprobe beide Methoden angewandt. Bel der Probe handelte
es dch um eine Grobkornprobe der Zusammensetzung gem. Tabdle 2. Fir diese Messungen
musste eine Grobkornprobe lediglich wegen des geringen laterden AuflGsungsvermogens von
AME verwendet werden. Alle anderen Methoden, die im Rahmen des Experimentes durchge-
fUhrt wurden, haben ene Ortsauflésung von < 10um und hétten daher auch auf einer techni-
schen Probe durchgefiihrt werden kénnen.

Die Probe wurde im ergen Schritt mechanisch und danach dektropaliert, wie in Kapitd
3.5 beschrieben. Danach wurden auf verschiedenen Koérnern AME-Kurven mit eénem spekt-
roskopischen Ellipsometer SE 800 der Fa. SENTECH INSTRUMENTS GMBH aufgenommen und
be 6328 nm ausgewertet. Diese Wdlenlange wurde lediglich aus Kompatibilitétsgriinden zu
dteren Arbeiten gewahit, da dort mit einem He/Ne Laser (632,8 nm) as Lichtqudle gearbei-
tet wurde. Die Messungen wurden im Bereich zwischen 0 und 180° mit ener Schrittweite von
30° durchgefiihrt. Die resultierenden Y und D-Werte wurden anschlief3end gegen den Dreh
winkel aufgetragen und die Amplituden anhand der in [8] beschriebenen Smulation in Ober-
flachenwinkd, d.h. Eulerwinkd j umgerechnet.

3.9.2 Kornabhangigkeit der kathodischen Kupferabscheidung

Im folgenden soll zundchst einma an endrucksvollen Beispiden optisch die Kornabhan
gigkeit eekirochemischer Resktionen auf Titanpassvfilmen demondriet werden. Hierzu
wurden 2 Titan-Proben mit unterschiedlicher Oxidschichtdicke (4V und 15V) Versuche zur
kathodischen Kupferabscheidung durchgefiinrt. Der Elektrolyt bestand aus einer 50 mM LG6-
sung von Kupfer(ll)-sulfat in 05 M Schwefdsiure. Das Potentid wurde an einem  Potenti-
odtaten auf +800 mV (SHE) eingestdlt und danach manudl heruntergeregelt. Ab etwa +200
MVge tritt auf einzenen Kornern eine Kupferabscheidung auf, die gezidt an den Korngren
zen endet. Aus dem in Abb. 4-1 egdlten Farbmapping konnen in diessm Experiment die
Kornorientierungen aus der Interferenzfarbe abgeschétzt werden. Es it zu erkennen, dass die
Abscheidunggrate in der Kornmitte hoher i ds an den Ré&ndern. Dies is auf ersten Blick
nicht direkt zu erwarten, da aufgrund des sch ausbildenden sphérischen Diffusonsprofils die
Rénder eine hthere Abscheidungsrate zeigen missten. Dieser Effekt verstérkt sch mit zu-
nehmender Oxidschichtdicke, wie die Aufnahme an der mit 15V passvierten Titanoberflache
zeigt. Dartber hinaus zeigt Sch hier noch ein Einfluss der benachbarten Korner. So findet an
Korngrenzen, die einem Nachbarkorn zugewandt sind, auf dem sich ebenfdls bel diesem Po-
tentiadl Kupfer abscheiden l&sst, bis an die Korngrenze heran eine Kupferabscheidung <ett.
Dies ist z.B. bei Korn 1 (etwa 0001-COrientierung) in Abb. 3-15 (b) der Fal und zwar an den
Korngrenzen zu Korn 2 und 3 ( » 40°, j 2 = 30°). An den Korngrenzen zu Korn 4 und 5 (be-
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deetwa j » 80° j 2 = 0°) hingegen findet keine Abscheidung bis an den Rand dtatt. Dies ke-
deutet anderersaits, dass einzelne Korner in ener polykrigalinen Probe nicht ohne Ein
schrankungen eektrochemisch wie , Einkrigtdle’ behanddt werden kdnnen. Ganz im Gegen
tel zeigt sch be diesem enfachen Experiment ganz deutlich, dass von den Nachbarkdrnern
en Einfluss auf das dektrochemische Verhdten ausgelibt wird. Ein weiterer interessanter Fall
ig dasKorn 6 (j » 30°, j 2 = 0°) mit den beiden Nachbarn 7 (j » 90°, j 2 =0°) und 4 (s.0.). 4
und 7 unterscheiden sch in ihrer Orientierung nur um etwa j =10°, jedoch die Kupferabschei-
dung auf Korn 6 geht ndher an die Korngrenze zu Korn 4 hin as zu Korn 7. Aus dem Farb-
mapping aus Abb. 4-1 ig zu erkennen, dass dem Korn 7 mit dem dunkleren Geb-Ton en
grof¥erer Eulerwinke zukommt. Diessr Unterschied in der Kornorientierung scheint zu genir
gen, um den Unterschied in der Abscheidungsverhalten zu beainflussen.

a) av b) 15V

Abb. 3-15: Kupferabscheidung zur Dekoration einzelner Kérner auf einer 4V (a
und c¢) und einer 15V (b und d) TiO,-Schicht. In beiden Fallen ist eine
niedrigere Kupferabscheidungsrate zu den Korngrenzen hin erkenn-
bar. Bild ¢) wurde mit einer hoheren Vergro3erung aufgenommen.
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Aber auch der umgekehrte Fal der Beeinflussung kann beobachtet werden. So ist kel ¢
nauer Betrachtung eines Telauschnittes von Abb. 3-15 (b) in Abb. 3-16 erkennbar, dass die
Kupferabscheidung zwischen Korn 3 ( » 40°, j » = 30°) und 8  » 60°, j » = 30°) Uber die
Korngrenze hinweg dattgefunden hat. Fir Korn 8 (Abb. 3-16) mit der geringeren Ladungs-
trégerkonzentration hat das anliegende Potentid offenschtlich noch nicht die Abscheidungs-
Uberspannung kompensert, so dass keine Kupferabscheidung dHattfinden konnte. Allerdings
scheint die Passvschicht in der Néhe der Korngrenze zu Korn 3 im Verglech zur Kornmitte
von Korn 8 eine erhohte Donatorenkonzentration zu bestzen. Dadurch bedingt findet in der
Né&he der Korngrenze auch bereits eine Kupferabscheidung sétt, in der Kornmitte von Korn 8
jedoch nicht. Korn 9 (j » 70°, | 2 = 0°) unterscheidet sch von Korn 8 im Wesentlichen im
Eulerwinkd | », jedoch bewirkt dieser Unterschied, dass die Kupferabscheidung auf Korn 3
etwa 2-3 um von der Korngrenze entfernt bereits zum Erliegen kommt. An diesem Besoid
zagt dch der Einfluss von j » auf die ETR-Aktivitd der Passvfilme. Hiernach bedtzen Pes-
avfilme auf Kdrmern mit eénem j », = 0° (10-10) ene niedrigere Ladungstrégerkonzentration
asKorner mitenemj » = 30° (11-20).

Abb. 3-16: TeilausschnittsvergrofRerung von Abb. 3-15 (b). Deut-
lich ist die Kupferabscheidung von Korn 3 tber die Korn-
grenze zu Korn 8 hinweg zu erkennen.

Da der laterde Einfluss auf die NachbarkOrner eine mehr oder minder fixe Reichwete
(etwa 5 pm bei 15V Oxidschichtdicke) haben sollte - zumindest fir ein und die sdbe Krigdl-
orientierung - wird sofort klar, dass, je kleiner die Kérner werden, desto stérker auch die g
gensaitige Beanflussung i, da mit geringer werdender Korngrofe die ,enflussfreie Zone*
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im Korninneren ebenfals abnimmt. Dies bewirkt eine immer sarker ausgeprégte ,Verschmie-
rung‘ der ETR-Eigenschaften der Oxidfilme mit kleiner werdender Korngrofide.

Weiterhin lassen d9ch aus Abb. 3-15 und dem in Kapitd 4.1 ergelten Kornorientierungs-
farbmapping die Kornorientierungen abschétzen, die eine geringere  Abscheidungsiberspan
nung fur die Kupferdbscheidung zeigen. Es zeigt sch, dass Korner, die ba 15V ene wel¥e,
hellblaue, blaue oder rosa Interferenzfarbe zeigen, und die nach Abb. 4-1 enen klenen Euw
lerwinkd | bedtzen, ab etwa +240 mV eine Kupferabscheidung zeigen. Die Korner mit einer
ockergelben oder dunkevioletten Interferenzfarbe, die einen Euleewinkd j von >80° bestzen
{Orientierungen (10-10) und (11-20)} zeigen est ba etwa + 60 mV (4V Oxid) eine Schtbare
Kupferabscheidung; be einer 15V Schicht war eine Abscheidung erst bel Potentiden <0 V
moglich. Die genaue Bestimmung konnte in diessm makroskopischen Experiment nicht zu
verléssg durchgefihrt werden, da be +160mV der Abscheidungsstrom aufgrund der sehr ho-
hen Abscheidungsrate auf den anderen Kérnern so grol3 wurde, dass das Potential nicht mehr
verladsdich eingeste It werden konnte.

Als Moddl hierzu kann die Kornorientierungsabhéngigkeit des Bandmodells wie in Abb.
1-1, inshesondere der eektronischen Struktur der Passvfilme auf Titan verwendet werden.
Hiernach bedtzen die Passvfilme auf Kdrmern mit enem Eulewinkd von 0°, was ener
(0001)-Orientierung entspricht, eine hthere Donatorenkonzentration und zeigen enen klane-
ren Schichtbildungsfaktor ds Kérner mit einem Eulerwinke von 90° entsprechend ener (10
10) oder ener (11-20) Orientierung.  Elektron-Trander-Messungen mit  Eisen
Hexacyanoferrat (11)/(111) an Oxiden auf (0001)-orientierten Kornern zeigen [3], dass diese
Oxidfilme gch nahe am dektronischen Gleichgewicht befinden, bzw. dass Elektronentiber-
génge im mA/om?-Bereich mit betréchtlicher  Geschwindigkeit moglich gnd. Hiermit  wird
auch die anodische Sauerdoffentwicklung ab ewa +35 V in 05 M Schwefdsiure erklart.
Die Kormner mit enem Eule-Winked > 80° zeigen hingegen keine Sauerstoffentwicklung bel
Polarisetion und ETR Messungen zeigen hier, dass auf diesen Kornern praktisch  keine ETR
stattfinden (i<pA/cm?).

Fur die kathodische Kupferabscheidung ist ebenfdls die Elektronenletfanigket der Pas
gvfilme entscheidend. Daher gilt hier auch das gleche wie fir die ETR-Messungen an den
Passvfilmen. Oxidfilme mit klenem Eulewinkd zeigen ene verhdtnismddg geringe Uber-
goannung von ewa 100 mV, wohingegen Passvfilme mit j > 80° erst eine Abscheidung in
der Néhe des Fachbandpotentials zeigen. Weiterhin zeigt sSch, dass die Cu-Abscheidung und
damit auch die dektronische Struktur der Titan-Oxidschichten eine Abhdngigkeit von den
Nachbarkornern zeigt, die 2-5 pum entfernt von der Korngrenze schtbare Effekte zeigt.
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Die Experimente zur kornabhdngigen Kupferabscheidung untermauern sehr anschaulich,
was bereits Uber ETR-Messungen an Titanpassvfilmen bekannt ist. Jedoch wird durch die
lokdisete Kupferabscheidung esmas ene gegensdtige Bednflusung der ETR-
Eigenschaften der Kérner untereinander beschrieben.

3.9.3 Kornabhéangigkeit elektrochemischer Reaktionen

Um enen Uberblick Uber die Anwendung der unterschiedlichen dektrochemischen und
spektroskopischen Analysemethoden zu geben, sollen diese Methoden einmd an zwe Kor-
nern demondriert werden. In Abb. 3-17 ig ene polykrigtdline Titanprobe abgebildet. Die
Probe wurde nach den dekirochemischen Messungen auf 15V polarisert um die verschiede-
nen Korner optisch besser voneinander unterscheidbar zu machen. Die zu anaySerenden
Korner and jewells durch Kreise gekennzeichnet. Hierbel zeigt sich schon, dass die Korner
nach dem Hochpolariseren unterschiedliche Interferenzfarben zeigen.

Abb. 3-17: Mikroskopaufnahme der beiden untersuchten Kérner. Deutlich zu erken-
nen ist die frihere Lage der 50 um Photoresistelektroden. Die Probe
wurde nach der Messung auf 15 V anodisiert.
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Zunachst wurden an diesen beiden Kornern AME-Messungen (Abb. 3-18) durchgefiihrt
und anhand der smulierten Kurve aus [8] (Abb. 3-19) ausgewertet.

Korn 8 Kom 18
128 p=28° L 31 128 p=78° -3
126 +— e 1261 /N
124 ._1 g "'_'_"'"_I_ w08 124 1%, ; B _,. ! 0
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Abb. 3-18: gemessene AME-Kurven an den Kérnern aus Abb. 3-17
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Abb. 3-19: Simulierte Y ,D-Kurve nach [8]

Im anschlielfenden Schritt wurden 50um Photoresstelektroden auf diesen Kornern prépa-
riet und Cyclovoltamogranme und Kapazitétskurven in den Ublichen Schritten mit DU=2V
von 0-10V aufgenommen (Abb. 3-20). Korn 18 mit enem | =78° zegt typisches Ventilme-
tdlverhdten, dh. enen quad potentidunabhangigen Passvierungsstrom im Hinlauf  wobel
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die Stromdichte im Ricklauf wegen der berdts bestehenden Passvschicht auf null absinkt. In
den Kapazitdtskurven zeigt dch, dass sch die auf diessm Korn gebildeten Oxidschichten na-
hezu wie en Isolator verhdten. Die Kapazitét it fagt Uber den gesamten Potentidbereich von
0-10V linear und potentidunabhéngig. Ers in der Ndhe des Flachbandpotentids stegt die
Kapazitdt an — aus den Schottky-Mott Auftragungen Abb. 3-20 e€) kann eine Donatorenkon-
zentration der 10V-Oxidschicht von etwa 3*10'® ermittelt werden. Im Gegensaz hierzu zeigt
Korn 8 mit einem | =28° a etwa 4V eine stark ansteigende Stromdichte, die einer Sauerstoff-
bildungsresktion zuzuordnen ist. Diese ETR-Resktion findet auf Korn 18 nicht statt. Das Ma-
ximum der Stromdichte liegt mit 3,5 mA/cn? etwa um den Faktor 10 Uber der Oxidbildungs-
sromdichte auf Korn 18. Die Kapazitdtsmessungen an Korn 8 zeigen en leichtes Absinken
der Kgpazitédt mit zunehmendem Potentiad und einen sarken Angtieg ab ewa 1 V. Insggesamt
liegen die Kapazitétswerte oberhab derer von Korn 18, was unter anderem an der geringerne
Oxidschichtdicke bel gleichem Potentid liegt. Die Schottky-Mott Auswertungen (Abb. 3-20
d) ergeben eine Donatorenkonzentration der 10V Schicht von etwa 7* 108
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Abb. 3-20: a) Cyclovoltamogramme an beiden Koérnern; b) und c) Kapazitats-
messungen; d) und e) dazugehdrige Schottky-Mott Auftragungen

3.9.4 Kornabhangigkeit der Laserkorrosion

Als weterer zu andyserender Effekt spidt die Laserkorroson/Laseroxidbildung eine
wichtige Rolle zur Klassfizierung der hadbletenden Eigenschaften der Oxidfilme auf Titan.
Auch be dieser Resktion besteht eine starke Kornabhangigkeit. Allerdings kommen hier noch
zusitzliche Parameter hinzu wie Lasarleistung, Elektrolyt (Kapited 3.8.1), Wdlenlénge des
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Lasers, Oxidschichtdicke und evl. das Alter der Oxidschicht. Bel diesen Alterungsprozessen
kann es zB. zu telwesy Krigdlisstion der priparieten Oxidfilme kommen oder mdgli-
cheeweise eingelagerter Elektrolyt kann aus der Oxidschicht entweichen. Diese Vorgange
veréndern die Fimegenschaften und konnen somit enen Einfluss auf das Verhdten ba La
serbestranlung haben. In dieser Arbeit wurden Laserelektrochemische Untersuchungen nur an
Proben durchgefiihrt, deren préparierte anodische Oxidschicht nicht dter ds 1 Woche war.
Innerhdb dieser Zeitgpanne waren die durchgefiihrten Experimente auf dle Fale reprodu-
Ziebar. Zur Untersuchung der  Kornorientierungsabhdngigkeit  wurde ene  Titar
Grobkornprobe verwendet, wobel die Probe zunéchst eektropoliert wurde und anschlief¥end
der zu untersuchende Bereich mit EBSD krigalografisch klassfiziet wurde. Hierbel handdlt
es dch um den sdben Probenbereich mit gleichem Bezug auf die Nummerierung der enzel-
nen Korner wie in Abb. 4-1 dargestellt. Der Versuchsaufbau besteht aus den in Abb. 3-9 dar-
gestdlten Komponenten, wobel die Laserleisung auf 5 mW/cm? eingestdlt und eine Probe
mit einer potentiodynamisch gebildeten Oxidschicht von 4V verwendet wurde. Der Einfluss
der Laserbestrahlung auf die Probenoberflache wurde auf Kornern unterschiedlicher Orientie-
rung in Abhangigket vom gleichzatig anliegenden Potentid untersucht. Zur Andyse wurden
Sromtrandenten wahrend der Bestrahlungszeit von 240 § Messstelle und ex-situ Mikroskop-
auifnahmen der Lasarmodifikationen aufgenommen. Aus vorangegangenen Messungen, be
denen die Lasermodifikationen auch mit AFM untersucht wurden, ist bekannt, dass sich das
Auftreten von Laserkorroson durch schwarze Flecken in der Probenoberfléche optisch be-
merkbar macht, wohingegen die Laseroxidbildung zu einer Aufhelung der bestrahiten Héche
fuhrt, be dickeren Oxiden zur Aushbildung von Oxidinterferenzfarben. Dieser Unterschied ist
besonders gut an einer Bedtrahlten Korngrenze zwischen den Kérnern 8 und 18 in Abb. 3-22
zu erkennen.
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Abb. 3-21: Fotostrom-Transienten bei verschiedenen Potentialen auf den Kor-
nern 8 und 18 bei Laserbestrahlung. Korn 8 zeigt Laserkorrosion und
geringere Fotostrome als Korn 18 bei gleichen Potentialen. Die
Orientierungen sind in Abb. 3-22 beschrieben.
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Be diesen Untersuchungen zeigt dch, dass lediglich Korner mit einem kleinen Euler-
Winkd j Laserkorroson zeigen, d.h. die Krigdlorientierungen, die ene rdativ dicht gepack-
te Oxidschicht aufweisen. Orientierungen mit j >60° zeigen keine Laserkorroson mehr, sor+
dern lediglich Laseroxidbildung. Diese Ergebnisse unterscheiden sich von friheren Untersu
chungen [47] insofern, dass dort auf Kornern mit einer (hkiO)-Orientierung ebenfdls Laser-
korroson gefunden wurde, jedoch bei einem hoéheren Potentid. Die Grinde fir die Diskre-
panz sind nicht offensichtlich zu erkléren, kdnnen jedoch in der Probenpréparation oder durch
ungenaue Kornorientierungsbestimmung  begriindet sein. Im Rahmen dieser Arbeit wurde an
dlen hier beschricbenen 21 Kérnern Laserkorrosonsuntersuchungen durchgefiihrt und Korro-
son nur bei Koérnern mit einem j <60° gefunden. Korner mit j >60° zeigten keine Laserkorro-
son unabhangig davon welchen Wert | » besald Die wédhrend der Messung aufgenommenen
Sromtrangenten geben nur einen geringen Aufschluss Uber dieses Verhdten. Die folgende
lichtmikroskopische Aufnahme zeigt das Laserkorrosonsverhdten an einer Korngrenze zwi-
schen einem Korn, das Laserkorrosion zeigt und einem Korn, auf dem keine Laserkorrosion
auftritt:

Abb. 3-22: Laserkorrosion/-oxidbildung bei 1Vsye an einer Korngrenze zwischen
einem Korn mit Laserkorrosion (li) und einem Korn, das Laseroxidbil-
dung zeigt (re).

Bem Verglech des Laserkorrosonsverhdten zwischen Koérnern von glechem j  von et-
wa 90° jedoch unterschiedlichem | ,, zeigt Sch, dass Kérner mit einem j » von 30° (11-20)
enen geringeren Fotodrom zeigen as Korner mit j » = 0° (10-10), da die Oxidschichtdicke
bel gleccher Vorpolarisation groRer ist. Wie welter oben bereits beschrieben zeigt sch auf
keiner der beiden Orientierungen eine Laserkorroson im Potentidbereich von 0,5V bis +3
Vgie. Unter den angegeben Parametern wurde hierbel ene eindeutige Abhangigket der La
serkorroson nur von | fesgestellt und zwar insofern, dass Laserkorrosion nur fir etwa |
kleiner 60° auftritt. Der Euler-Winke j , scheint nur eine untergeordnete Rolle zu spiden.
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4 Ergebnisse

4.1 EBSD-gestiitze optische Anaysenmethode

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Hilfe von EBSD ene Methode entwickdt, durch die
Titanoberflachen krigtdlografisch mit Hilfe enes Mikroskops klassfiziet werden  konnen.
Diese neue Methode beruht darauf, dass sich auf eektropoliertem Titan bal einem kegtimmten
Potential  unterschiedlich dicke Oxidschichten ausbilden (mit ebenfdls leicht unterschiedli-
chen optischen Parametern) und zwar in Abhdngigket der Kornorientierung. Die Anwen:
dungsgebiete einer solchen Methode wird eingehend in Kapitd 5.3 beschrieben. Fur eine gite
Unterscheidbarkeit der Interferenzfarben wurde ein Polarisationspotential von 15V gewdhlt,
da hierbe en rdatv bretes Farbspektrum vorhanden i und noch keine Krigdlisation der
Oxidfilme auftritt. Das Ergebnis ener solchen Anadyse wird in Abb. 4-1 verdeutlicht.

Die Probe wurde zunéchst eektropoliert und einer EBSD Andyse unterzogen. Anschlie-
lend wurde die Probe mit 40 mV/s bis auf +15 V in 0,5 M Schwefelsdure anodisiert. Bei Ge-
gentberstdlung von EBSD-Mapping und lichtmikroskopischer Aufnahme gdit man  fed,
dass die Bereiche gleicher oder dhnlicher Kornorientierung (nach EBSD) gleiche Interfererz-
farben bedtzen. Daraus kann dann mit Hilfe enes sdbst ergdlten Interferenzfarbmappings
(Abb. 4-1 unten rechts) die ungefadhre Kornorientierung anderer Korner abgeschétzt werden.
Diese Methode l&sst sch danach auch auf andere Proben Ubertragen, wobel dann lediglich
Elektropolieren, Anodiseren und lichtmikroskopische Aufnaéhmen nétig dnd. Mit Hilfe des
Farbmappings kamn somit auf ene EBSD-Andyse vezchtet werden, wenn lediglich ene
Abschétzung der Vorzugsorientierung erforderlich ist, wie z.B. ba der Eingangskontrolle.
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Abb. 4-1: EBSD-Mapping (li) und mikroskopische Aufnahme (re) nach
Anodisieren auf 15Vsue. Es zeigt sich, dass gleiche Kristallori-
entierungen gleiche Interferenzfarben besitzen. Der schwarze
Winkel rihrt von der mechanischen Markierung her.
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4.2 | aterde dektronische Eigenschaften von Passviilmen

Wie die Experimente in Abschnitt 3.9.2 gezeigt haben, konnen enzene Korner in ener
polykrigdlinen Probe wegen der Randeffekte nicht wie bisher angenommen as homogene
Einkrigdle betrachtet werden. Die Resultate der kathodischen Kupferabscheidung, mit Hilfe
derer einzedne Korner markiert werden konnen, zeigt zwar einersats deutlich das unterschied-
liche ETR-Vehdten der verschiedenen Kornorientierungen, anderersaits zeigt die Abschel-
dung kein homogenes Bild. Schon ba Peassvfilmen mit ener Dicke im Bereich von 10 nm,
vor dlem bea dickeren Passvfilmen (15V) mit einer Dicke von bis zu 40 nm zeigt Sch deu-
lich, dass die kathodisch abgeschiedene Kupferschicht zum Rand des Korns hin dinner wird,
bzw. gar keine Kupferdbschedung bis auf 2-5 pm von der Korngrenze entfernt dtattfindet
(Abb. 3-15). Dartber hinaus ist an Abb. 3-15 (b) verdeutlicht worden, dass die Krigalorien
tierung der Nachbarktrner einen direkten Einfluss auf die Stdrke dieses Randeffekts hat. Be-
dtzt das Nachbarkorn ebenfdls eine hohe Donatorenkonzentration, so findet eine Abschel-
dung bis an die Korngrenze heran datt. Be enem Nachbarkorn mit einer niedrigen Donato-
renkonzentration kommt die Kupferabscheidung jedoch schon 2-5 pum entfernt von der Korn-
grenze zum Erliegen. Daraus kann man die Schlussfolgerung ziehen, dass das eektronische
Verhdten der Passvfilme an der Korngrenze keinen scharfen Ubergang zeigt, sondern dass
die beden unterschiedlichen Bandermodele ,flielfend” inenander Ubergehen. Die Ausdeh
nung diessr Uberganszonen sind sicherlich nicht von der KorngroRe abhéngig. Das bedeutet
wiederum, dass mit falender Korngrofie die Flachenantelle der gegensdatig beanflusten Be-
reiche zunehmen, bis e inanander Ubergehen. Bel Korngrof3en < 5um sollte daher davon
ausgegangen werden, dass die Passivfilme auf den einzelnen Kérnern sich be ETR-
Messungen nicht mehr wie Passivfilme auf Einkristallen verhalten. Aus diesen Erkennt-
nisen lésst dch en neues Moddl entwerfen, dass die dektronischen Eigenschaften im Be-
reich der Korngrenze wiedergibt.

Diesr Effekt soidt ba der langsamen potentiodynamischen Passvierung jedoch offen
gchtlich keine grofe Rolle, da die Passvfilme bis an die Korngrenzen eine homogene Interfe-
renzfarbe zeigen und kein flieRender Ubergang von der Farbe des einen Korns in die Farbe
des anderen Kornes dettfindet. Da die Interferenzfarbe direkt an die Schichtdicke der Oxid-
schicht gekoppdt is und im Potentidbereich unterhab von 20 V kleine Schichtdickenande-
rungen sofort in einer Anderung der Interferenzfarbe registriert werden konnen, kann en glei-
tender Ubergang von einem Korn in das benachbarte ausgeschlossen werden. Im Fale der
potentiodynamischen Passvierung spiden vidmehr die lonenTrandfer-Resktionen (ITR) in
den Passivfilmen die ibergeordnete Rolle. Das bedeutet, dass die lonenbeweglichkeit der Ti**
und der O% lonen in der Titandioxidmatrix entscheidend firr die Oxidbildung ist. Dies steht
jedoch nicht im Gegensatz dazu, dass die Passvfilme, die sch wahrend der Oxidation bilden,
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keine bis an die Korngrenze homogene Ladungstragerkonzentration bestzen. Offensichtlich
findet an den Korngrenzen ein Ladungstragerausgleich Hait.

4.3 Vegleich von EBSD / AME Messungen und Mikroea ektrochemie

Im Vergleich der Ergebnisse der beiden Methoden, die auf 21 verschiedenen Kornern e
ner polykrigdlinen Titanoberflache gewonnen wurden, zeigt 9ch be dem Uber AME zu be-
dimmenden Eule-Winkd j ene gute Ubereingimmung mit den aus den EBSD-Andysen
gewonnenen Informationen. In der folgenden Tabelle 8 snd die Eulerwinkel der Kérner 121
aus den AME-Messungen und der EBSD-Andyse zusammengestdlt. Der Winke | ig hier
zweckmdligerweise im Bereich zwischen 0 und +90° (c-Achse) und der Winkd j » (Cs-
Achse) im Bereich zwischen 0 und +30° angegeben. Diese Vereinfachung wurde zur Verbes
serung der Ubersicht durchgefiihrt; so sind z.B. die Winkd j » +10°, -50°,+70° usw. entartet,
da de durch Rotation um die cs-Achse ineinander tberflihrt werden kdnnen.

i3/
: o o o . iiov/m C
Korn | j ame/® | esso/® ] 2esso/ Miller mA/ X(();\;nrg /JOFVC?T]?)X Geom. EBSD

cm?

1 80 76 10 313-167 041 0.37 1.91

2 85 80 11 28-103 040 0.35 1.84

3 90 87 27 56-111 040 0.40 1.60 _i-:k_ ]

4 63 67 5 110-118 039 0.37 1.72 ]
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iav/
: o o o . iov/m C
Korn | ] ame/® ] esso/® | 2essof Miller mA/ X‘é‘r’nrg / ngccfn?g Geom. EBSD

cm’?

5 42 42 17 25-713 0.33 290 2.77

6 65 64 20 59-1411 036 034 1.80

7 76 83 6 18-92 036 037 168

8 27 20 8 14-522 019 336 211 N

9 84 88 9 314-171 041 0.35 1.99 ;:}:-

10 49 46 5 18-915 041 0.65 2.19

11 4 53 7 16-79 0.35 0.62 192 N

12 70 68 18 715-2214 0.38 0.35 1.68

¢
13 66 67 27 45-96 0.39 034 1.72 "-I
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iav/
: o o o . iov/m C
Korn | ] ame/® ] esso/® | 2essof Miller mA/ X‘é‘r’n"; / ngcgn?g Geom. EBSD

cm’?

14 65 67 17 37-107 037 0.35 1.64

15 48 53 27 45-911 037 0.39 172

16 83 34 19 12-37 038 031 1.64 {

17 79 84 11 519-244 037 0.31 157

18 78 79 14 39-124 039 0.35 1.87

19 63 58 13 413-1717 037 0.30 1.64

20 83 85 28 715-223 041 043 1.80

21 80 78 18 818-269 039 0.40 1.68

Tabelle 8: Auswertung der Eulerwinkel der AME-Messungen und der EBSD-
Analyse an 21 verschiedenen Kdrnern in Kombination mit den Ergeb-
nissen der elektrochemischen Reaktionen. Es zeigen sich sehr gute
Ubereinstimmungen zwischen EBSD und AME Messungen abgesehen

von Korn 16.
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Die Ubereingimmungen beim Euler Winkd j , der beiden Methoden zugéanglich idt, ist
sehr gut; abgesehen von Korn 16 betragen die Abweichungen in der Regel nicht mehr as +/-
5°. Dadurch kénnen ebenfdls die durchgefiihrten dektrochemischen Messungen mit friheren
Arbeiten verglichen werden, in denen AME zur Kornorientierungsbesimmung  verwendet
wurde. Mit Hilfe der Uber EBSD zusdzlich ermittelten Winke j 1 und j 2 ist e@ne genaue Lla
gebestimmung der Elementarzdle moglich, wie de in der Probenoberflache liegt. Dies geht
aus der rechten Spdte in Tabelle 8 hervor, wobe die Aufdcht auf die gezeichnete Elementar-
zdle gleichzatig auch die Aufsicht auf die Probe widerspiegelt.

Datber hinaus erhdt man jedoch Uber EBSD nicht nur enen, sondern dle dre Euler-
winkel (gehe auch Abb. 2-6). Der dritte Eulerwinkd j 1 spidt jedoch fur dektrochemische
Bdange kene Rolle, da dieser lediglich die horizontde Lage in der Oberfléche wiedergibt.
Vaidionen in diesem Winkd entorechen dso lediglich ener horizontden Drehung dieses
Korns in der Oberflache. Der Eulerwinkd j » |&sst sch Gber AME nicht bestimmen, beinhaltet
jedoch wichtige Informationen Uber die Krigdlorientierung. Dies soll anhand des folgenden
Beigpiels verdeutlicht werden. Betrachtet werden die Korner 1, 2 und 3. Die AME Messungen
ergeben gemd Tabelle 8 und Tabdle 9 fast identische Oberflachenwinkd, wobel die Abwei-
chungen untereinander praktisch gleich dnd. Die Korner sollten den AME Messungen nach
ene identische Kornorientierung bedtzen und demnach gleiches eektrochemisches Verhal-
ten. In vorangegangenen Arbeten (s0.) wurden Korner dieser Orientierung mit (hkiO) be-
zeichnet und es wurde ein gleiches dektrochemisches Verhdten beschrieben.

Korn | j AME)/° | (EBSD)/° | 2(EBSD)/° Miller-Index Farbe
(ungefahr)
1 80 76 10 (10-10) Ocker
2 85 80 11 (10-10) Ocker
3 90 87 27 (11-20) violett
8 28 20 8 (0001) hellblau

Tabelle 9: Auszug aus Tabelle 8 — Kérner 1-3 und 8 im Vergleich AME/ EBSD

Zieht man zum Vergleich das EBSD Mapping heran, so last sch erkennen, dass ledig-
lich Korner 1 und 2 eine fast identische Kornorientierung besitzen, wobei sich Korn 3 zwar
nicht im Eule-Winkd j , jedoch im Winkd j o unterscheidet. Vergleicht man die Cyclovol-
tamogramme der Korner 1 bis 3, so gelt man fest, dass lediglich die Kérner 1 und 2 gleiches
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elektrochemisches Verhdten zeigen. Korn 3 zeigt hingegen im Potentidbereich bis 2V ene
etwas geringere Stromdichte, wo bae Kornern 1 und 2 ein leichter overshoot festzugtdlen ig,
jedoch ab 4V einen konstanten Plateaustrom bis 10V (Abb. 4-2); die Kérner 1 und 2 zeigen
en lechtes Absnken der Stromdichte im Bereich zwischen 8 und 10 V. Die maximden

Stromdichten der einzelnen Polarisationgntervalle Snd in ener Tabelle zusammengefasst:

KornNr. [ 0-2V 0-4V 0-6V 0-8V 0-10V
1 0,44 mA/cm? 0,41 mA/cm? 0,42 mA/cm? 0,41 mA/cm2 0,37 mA/cm?
2 0,42 mA/cm? 0,41 mA/cm? 0,41 mA/cm? 0,40 mA/cm? 0,35 mA/cm?
3 0,37 mA/lcm? 0,40 mA/cm? 0,40 mA/cm2 0,40 mA/cm2 0,40 mA/cm?

Tabelle 10: Maximalstromdichten der einzelnen Polarisationsintervalle auf den

o/ M Cm

Kornern 1-3
Kom 1 Kom 2
0-2 -4 ey 0.8y o NE Mo - i r-"-+ ]
; 2045
£ 04
0.35
0.3
0.25
0.2
0.1%
0.1
0.0
i o it e e
2 4 G B 10 0 2 4 B8
Ui
13 16,6 16.8 171 16.8 o/mC cm” 7.03 16,0 16,8 16.8
In74 5 mCicm
Kom 3
rHE 0.5 0-2v OV 05 -8 010V
<0.45 ’ * 2 d .
E 04
0.35 ]
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05
[!. — —————
0 2 4 B B 10
un
g/'mC cm® 6,11 16,0 16,9 7.2 17.6

£=73.9 mClem

10

15.6

t=72 2 mCiom

Abb. 4-2: Cyclovoltamogramme und errechnete Ladungen der Kérner 1-3. Korn 1
und 2 zeigen praktisch identisches Verhalten, wohingegen Korn 3 im Poten-
tialbereich zwischen 0 und 2 V und zwischen 8-10 V andere Stromdichten
aufweist (Ladungen 15,5 bzw. 17,6 mC/cm?2). Korn 1 und 2 zeigen nahezu
(10-10) und Korn 3 (11-20). Diese Kérner 1 und 3 unterscheiden sich nur im

Eulerwinkel j 2 um 30° (¥ Cg).
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Eine Untersuchung der geflossenen Ladungsmengen ligfert den ergaunlichen Befund,
dass auf dlen dra Koérnern nahezu die sdben Ladungsmengen geflossen snd. Daher kommt
as Ursache fur die unterschiedlichen Interferenzfarben nur verschiedene Packungsdichten der
Oxide in Frage. Dies wird auch durch eine Auswertung der Kapazitdtsmessungen bedtétigt,
die berets in Tabelle 8 dargestelt snd. Unter der Annahme, dass die Didektrizitdszahl auf
beiden Kornern gleich ist, lassen sich Oxidschichtdicken ermitteln.

d=p,p2 Gl. 18
C

Die emittdten Werte korrdlieren recht gut mit dem Schichtbildungsfaktor fur Titandioxid
mit etwa 2nm/V.

Kornl Korn2 Korn3 Korn 8

CluFem?| 191 184 160 211

d]_ov/ nm 19 20 23 17

Tabelle 11: Kapazitaten nach 10V Polarisierung im Ricklauf bei 3 V

Hier zeigt dch, dass lediglich die Kapazitdten der beden Korner gleicher Orientierung
ahnliche Werte zeigen. Im Vegleich hierzu bestzt Korn 8 mit ener Orientierung nah an
(0001) ein C=2,11 pF cm? und damit eine Schichtdicke von etwa 17 nm. Be einer Betrach-
tung der den Krigdlflchen zugrunddiegenden krigtalografischen Daten ergibt sch fur die
Abhangigkeit der Atomdichten folgende Abhéngigkeit von der Kristalorientierung:
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Flache Miller-Index | Farbeisy Oberfla- Anzahl Atome | Atomdichte/
chelem? cm?
(0001) ,5,.
Weil- e b
j =0° 2,26*10'1° 3| 1,33*10"
hellblau
i3 3
j2=0° 7
(11-20) ” ”
j =90° violett 2,39%10'1° 2| 836*10%
j2=30° G &
[- I ]
s s (10-10)
o
o j =90° oelb 1,38¢10'1° 1| 7,24*10*
s ]
o O
o o i =0°
o J2=0
Verhaltnisse| (0001)/(10-10) 1,64 3 1,84
(0001)/(11-20) 0,95 1,5 1,59
(10-10)/(11-20) 0,58 0,5 0,87

Tabelle 12: Atomdichte in Abhangigkeit von den Kristallflachen und Verhéltnisse
untereinander

Hierba zeigt dch, dass die Héchen, die ba den Kapazitdtsmessungen die dicksten Oxid-
filme zegen, ebenfdls die geringste Atomdichte bzw. Packungsdichte bedtzen. Be  dichtge-
packten Flachen bildet sch daher aufgrund der hohen Atomdichte nur eine geringere FHimdi-
cke aus, bel den lose gepackten Flachen werden ba glechem Stoffumsatz weitaus tiefer lie-
gende Atome ionigert. Allerdings snd die in der obigen Tabele angegebenen Packungsdich-
ten fl&chenbezogen, daher hangt die tatsichliche Oxidpackungsdichte noch von der Entfer-
nung zur néachsen Ebene ab. Hiermit erkl&t sch auch die Tatsache, dass sch auf (11-20) die
dicksten Oxidschichten aushilden, obwohl die laterde Atomdichte hoher it ds auf (10-10).

Dieses unterschiedliche dektrochemische Verhdten spiegdt dch ebenfdls in den EBSD-
Messungen in ener unterschiedlichen Kornorientierung wider. Korn 1 und 2 haben auch hier
nahezu gleiche Eulerwinkd j » (Tabdle 9), wohingegen Korn 3 einen Unterschied von etwa %2
Cs inj o dso etwa 30° zegt; hierba liegt dso ene Satenkante der Elementarzelle oben, be
Korn 1 und 2 jewdls eine Sdatenfléche. Offenschtlich hat dieser Winkdlunterschied in j » ene
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grolere Auswirkung auf das dektrochemische Verhdten, ds der klene Winkeunterschied in
j . Uber AME sind diese drei Korner nicht unterscheidbar, da der Unterschied nur im Euler-
winkd j 2 liegt.

Bea der Untersuchung der Kapazitdten der Oxidfilme zeigt sch ein @nliches Bild. Nahe-
zu komplette Ubereingtimmungen bei Korn 1 und 2 und leichte Unterschiede zu Korn 3. Aus
den Schottky-Mott-Auftragungen der Kapazitétskurven lassen dch die Donatorenkonzentrati-
onen fur die enzenen Oxidfilme berechnen. Die Problematik hierbel it jedoch, dass zum
Zatpunkt der Untersuchungen kein Messgerd zur exakten Bestimmung der Oxidschichtdi-
cken vorhanden war. Diese Messung ware jedoch nétig gewesen, da hieraus die Bestimmung
der enzdnen Werte fir D moglich id. Eine genaue Bestimmung der Didektrizitdtszahl ist
notwendig, um genaue Aussagen Uber die Donatorenkonzentration treffen zu konnen, da D
gch mit der Kornorientierung &ndern kann. Um trotzdem ene Andyse der Kapazitdtsmes
sungen bezliglich der Donatorenkonzentration durchfiihren zu konnen, wurde ene gemensa
me D von 41 aus[1] verwendet und die Np-Wertein Tabdle 13 zusammengefasst.

Korn Nr. 0-2V 0-4V 0-6V 0-8V 0-10V
1 1,57E+20 3,66E+19 1,33E+19 8,96E+18 3,70E+18
2 154E+20 3,55E+19 1,27E+19 8,69E+18 2,68E+18
3 1,4E+20 3,23E+19 1,15E+19 6,56E+18 4,03E+18
8 1,69E+20 1,01E+20 6,5E+20 1,15E+19 6,83E+20

Tabelle 13: Donatorenkonzentrationen der einzelnen Polarisationsintervalle auf
den Kornern 1-3 (und Korn 8 zum Vergleich); bestimmt mit D=41.

Auch be den Donatorenkonzentrationen zeigt Sch wieder das identische Verhdten von
Korn 1 und 2 und der Unterschied zu Korn 3. Weiterhin wurde in Tabelle 13 noch Korn 8 mit
aufgenommen, das ene Orientierung von ungeféhr (0001) bestzt. Korn 8 zeigt im Vergleich
Zu den drel anderen Kérnern en ganzlich anderen Verhdten. Hiermit wurde zum ergen Md
bewiesen, dass | , ebenfdls enen Einfluss auf das eektrochemische Verhdten — Korrosions-
und Fimegenscheften - begtzt.

4.3.1 Besondere Effekte

In der lichtmikroskopischen Aufnahme in Abb. 4-1 (rechts) zeigt Sch en weterer bemer-
kenswerter Effekt. Da die gesamte Probe potentiodynamisch auf 15V polarisert wurde it es
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ertaunlich, dass dch die Bereiche, wo sch die Fotolackelektroden befunden haben, farblich
vom umgebenen Korn mit gleicher Kornorientierung abheben. Da die Mikroeektroden ledig-
lich eine 10V Schicht erhdten hatten, sollten sSe nach der Oxidation auf 15V die gleiche O-
xiddicke und Beschaffenheit und damit auch die gleche Inteferenzfarbe zeigen. Eine mogli-
che Erkl&rung liegt in den unterschiedlichen Behandlungsweisen. Die gesamte Oberfléche
wurde in enem Durchlauf potentiodynamisch auf 15 V polarisert, wohingegen die Mikro-
elektroden jewells von 0 auf 2V und zuriick auf OV, von O auf 4V und zurlick usw. mit den
Umkehrpotentiden 6V, 8V und 10V polaiset wurden. Der Strom im Rucklauf ist zwar bel
Potentiden > 05V nahezu 0, jedoch konnen innerhdb diessr Zeit stromlose strukturchemi-
sche Prozesse in der Oxidschicht gattfinden, wie z.B. Aushellen von mechanischen Spannun-
gen/ Defekten, wodurch sch die Oxideigenschaften veréndern. Ein weiterer Punkt i, dass
gch im Rucklauf des CVs unterhadb von etwa 0,3V en kahodischer Strom bemerkbar macht,
der moglicheweise ener telweisen Reduktion der Oxidschicht zuzurechnen i — hierbe
konnen gch TitanSuboxide mit Fehigdlen bilden und im né&chden Hinlauf die Latfahigkeit
der Oxidschicht erhdhen. Eine andere Moglichkelt it der korrosve Angriff der Schwefesau
re wahrend bzw. zwischen den einzenen Messungen, der die Beschaffenhet der Oxidschicht
verandert. So zeigen Mikroskopaufnahmen der Probe nach der Polarisation auf 15 V und ar
schliel}ender  Elektropaolitur immer noch die Pogtion der Mikrodektroden, obwohl die Oxid-
schicht von etwa 30-40 nm bereits wegpaliert ist. Dies bedeutet, dass an diesen Stellen der
Angriff auf die Probenoberfléche tiefer erfolgt ds in dem Bereich, der nur kurz der Schwefel-
salre ausgesetzt war:

a) b)
Korn 16 QRN - e Korn 5
-
100 pm 100 ym - :
p=83"(AME) N ©=42°; ¢,=17°

Abb. 4-3: Die Position ehemaliger Mikroelektroden ist auch nach Elektropolitur der
15V Oxidschicht noch zu erkennen; im Fall a) Korn 16, wird das Oxid inner-
halb der Mikroelektrode langsamer und im Fall b) Korn 5 schneller abgetra-
gen. Die Orientierung von Korn 16 wurde verlasslich nur Uber AME be-
stimmt, daher fehlt die Angabe vonj ».
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Hierbel konnen zwe Effekte auftreten: die Oxidschicht innerhdb der Mikroeektrode
wird bem Elektropolieren langsamer entfernt wie in Abb. 4-3 & zu sehen, oder se wird
schneller wegpaliert, wie in Abb. 4-3 b) zu sehen. Nach langerer Elektropolierzeit verschwin-
det in beiden Fdlen die Rauhigkeit. Die Tatsache, dass die Oxidschicht im Elektropolierbad
bereits nach wenigen Sekunden entfernt ist, die Podtion der Mikrodektroden jedoch immer
noch klar zu erkennen ist zeigt, dass die Unterschiede zwischen Mikrodektrode und umge-
bendem Korn bis ins Titanmetal reichen und keineswegs nur in der Oxidschicht zu finden
snd. AFM-Messungen an Mikrodektroden zeigen jedoch, dass die Oxidschicht an den Ran
dern zum Photoresst dicker ist ds in der Mitte, was sch aus der sphérischen Stromdichtever-
teilung vor einer Mikroelektrode ergibt.

Randaufwélbung aufgrund
der Potentialverteilung

118,14 nmy 601
{E?.DF nm

{imm

> etwa 2,6 pm

%200 nm

Randaufwilbung 20+ \
10 Unterkriechen des — T "
m Photolacks
0 : : |
0 1 2 3

rel. L4nge / pm

Abb. 4-4: AFM Aufnahme (a) einer Mikroelektrode von etwa 2,6pum Durchmesser und
einer 15 V Oxidschicht. Deutlich zeigt sich eine Erhéhung der Oxidschicht-
dicke am Rand, wie auch im Profil (b) Hier zeigt sich auch die beginnende
Unterwanderung des Resistes durch die hohe Spannung.

Hierdurch bildet sch beim anschliel®enden Elektropolieren der Oberfléche ein Graben
aus, da die Oxidschicht am schnellsten entfernt wird. Dieser Hohenunterschied verschwindet
beim Elektropolieren nur langsam, sodass die Pogtion der Mikrodektroden unter dem Licht-
mikroskop noch nach langeren Elektropolierzeiten am Schattenwurf der R&nder erkemnbar i<t
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5 Anwendungen

5.1 Erzeugung von u-Strukturen Uiber Laserkorroson

Die Modifizierung von Hableitersubgraten ist eine der Hauptaufgaben in der Mikrotech-
nik. Aus diessr Aufgabe heraus wurde im Rahmen des ELMINOS-Projektes eine Méglichkeit
zur Laser-Strukturierung von Titandioxid entwickelt. Be diessm Vefahren werden Mikro-
drukturen mit einem negativen Aspektverhdtnis etwa 0,1 erzeugt, die in enem anschlief3en
den Schritt kathodisch durch lokde Metalabscheidung modifiziet werden konnen. Dieses
Vefahren hat gegeniber den meden dblichen Vefdren den Vortel, villig ohne Masken
auszukommen. Im ergen Schritt, der Laserkorrosion, wird die Grofe der Modifizierung durch
die Fokusserung des Lasardrahls bestimmt (priméer Effekt). Hierzu kommen dlerdings
noch Lochwanderungsprozesse und Reflexionseffekte innerhdb der Oxidschicht, sodass die
Mikrostruktur eine grofiere laterde Ausdehnung ds die spot-GrofRe des Laserstrahls besitzt
(sekundérere Effekte). Im darauffolgenden Schritt, der kathodischen Metdlabscheidung kann
ebenfalls ohne Masken gearbeitet werden. Hierbel wird der Effekt ausgenutzt, dass der ohm-
sche Abfal Uber den Bereich der ausgedinnten Oxidschicht vid geringer i ds Uber die O-
xidschicht der Vorpolarisation. Hieraus ergibt dch fir ene Medlabscheidung innerhadb der
Mikrogtruktur eine geringere Abscheidungsliberspannung ds auf dem umgebenden Oxid. Die
Differenz zwischen diesen beiden Uberspannungen liegt zwischen 100 und 300 mV. Dieser
Unterschied kann dann be potentiostatischer Kontrolle dazu ausgenutzt werden, die Metall-
abcheidung lediglich innerhalb der Modifizierung zuzulassen. Die Abfolge der Einzeschritte
wird im folgenden Verfahrensschema verdeutlicht:
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Laser-
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e
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laser corrosion mit
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Abb. 5-1: Verfahrensschema zur Lasermodifizierung mit anschliel3ender
kathodischer Metallabscheidung (oben) und (unten) Préparations-
schritte 2 bis 4 als Mikroskopaufnahmen. Laserkorrosion (Mitte) und
Kupferabscheidung (rechts)

Die Versuche wurden ohne eine Anadyse der Kornorientierungen durchgefuinrt, dlerdings
ist der Laserkorrosonsschritt der enzige, der eine starke Kornabhéngigkeit zeigen sollte. Die-
s Zusammenhang wurde bereits im Kapitd 3.9.4 genau erlautert. Fir die Experimente wur-
den vor dem Laserkorrosonsschritt Photoresistelektroden prépariert. Diese Resistelektroden
and prinzipidl nicht notwendig fir die Mikrogtrukturierung, verhindern aber, dass bel einem
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Préparationdfenler die gesamte Probe neu bearbetet werden muss. In diesem Fdl it lediglich
der Tellbereich betroffen, der von der Resistelektrode freigegeben ist.

Mit Hilfe eines XY-Tisches konnen beliebige 2 dimensonde Strukturen in die Obefla&
che geschriecben werden. Be gleichzatiger Variation der Vorschubgeschwindigket kann die
Strukturtiefe zusitzlich verandert werden. Dies igt in Abb. 5-1 gezeigt, wo mit dem Laser en
Graben in die Obefléche geschrieben wurde, der anschliefiend kathodisch mit Kupfer aufge-
fullt wurde. Ein typisches Abscheidungs-CV seht folgendermalien aus.

0 — :

0.1 u//"" 4.1 0.2 0.3 0.4
01 .-'r:: .-/
02/ /

A
&
Lak

U

Abb. 5-2: kathodische Cu-Abscheidung in einer Mikrostruktur, her-
gestellt Giber einen Laserkorrosion

Um diese Mikrogtrukturen eektrisch etwas genauer zu charakteriseren wurden verschie-
dene Kontektwiderstdnde bestimmt. Hierzu wurden in Mikromanipulatoren eingespannte
Golddrante mit 10um Durchmesser verwendet. Diese wurden dann unter mikroskopischer
Kontrolle auf der Kupferbahn bzw. auf der Probe postioniert. Es wurden folgende Messun+

gen vorgenommen:
Widerstand der 100 um Kupferbahn

Widerstand durch die Kupferbahn zur Titanprobe und dazu zum Vergleich
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Widergtand durch die 4V (~10 nm) Titandioxidschicht zur Titanprobe

Diese Widergtdnde wurden trocken Uber enen potentiodynamischen sweep mit 50 mV/s
in ener pseudo-3 ElektrodenrAnordnung (Bezugs- und Gegendektrode zusammengeschatet)
aufgenommen. Bel dieser Messung zeigt die Kupferbahn einen Widersdand R; von etwa 8W.
Ein Kupferdraht von 100 um Lange und einem Durchmesser von 10 um, dso etwa den Ab-
messungen wie die Cu-Bahn hétte vergleichswvese einen Widerstand von etwa 0,02W. Analog
ergibt sch be der Berechnung der pez. Leaitféhigket der Cu-Bahn nach Gl. 19 an k von
1,6¥10° Wemt, womit dieser Wert um den Faktor von etwa 400 Kleiner ist as der Literatur-
wert fir Kupfer von 5,96*10° Wtem [1].

I Gl. 19

k:A
mit R=d. Widerstand, k= spez. Widerstand, |= Lange und A= Fl&che des Leiters

Die Grinde higfir and dchelich zum dnen in der Versuchsdurchfihrung zu suchen,
wobel die Kontaktierung der Probe Uber 10 um Golddréhte scherlich aullerst schwierig it
und zur Ausbildung von Kontaktwidersténden fihrt, die dcherlich grol3er sind, ds der tat-
séchliche Widerdand des zu messenden Objektes. Weterhin handdt es sch be der Cu
Abscheidung um ene Anenanderehung von CuEinzekrigdlen, zwischen denen sch eben
fdls Kontaktwiderstande ausbilden. Angesichts diessr Gegebenheiten kann bel der Grolien
ordnung des gemessenen Widerstandes davon ausgegangen werden, dass die Kupferbahn trotz
der vorhandenen Inhomogenitéten und Stérungen eine durchgehende Letung ermdglicht, was
auch die Zid setzung dieses Experimentes war.

Dea Widersdand durch die Titandioxidschicht liegt bel etwa R,= 40 MW in anodischer
Richtung, entsorechend der Sperrrichtung. Im Vergleich dazu zeigt die Messung durch die
Abscheildung einen Widerdand von R;= 80 W. Da Ry weltaus grol3er it ds R, obwohl die
Strecke durch die Cu-Bahn nur etwa 1/10 so0 lang igt, befindet sich hochstwahrschenlich ene
dinne Titandioxidschicht unter der Kupferbahn.
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—®H —®)

copper deposition R,=40 MQ
R,=8 O R,~80 O

Abb. 5-3: Veranschaulichung der Widerstandsbestimmungen an
einer kathodisch abgeschiedenen 100 pm Kupferbahn
innerhalb einer 100 um Fotolackelektrode

Somit ist enersats belegt, dass eine durchgehende Kupferbahn gebildet wurde, und ande-
rersaits bedtzt diese Abscheidung einen genligend hohen Kontakt zum darunter liegenden
Subgrat. Waeiterhin befindet sch unter der abgeschiedenen Kupferbahn noch eine dinne O-
xidschicht, die jedoch aufgrund des geringeren Widerdandes bedeutend dinner sein muss as
die urspringliche Oxidschicht. Eine anodische Auflésung der Kupferbahn ist in 05 M Schwe-
felsiure sdlbst be Potentiden bis 10V nicht moglich, da einersaits die unter dem Kupfer ke
findliche Oxidschicht in anodischer Richtung fir Elektronen nahezu undurchldssg ist (Sperr-
richtung) bzw. well unterhalb der Kupferbahn weiteres Titandioxid aufwéchst. In beiden Fd-
len falt nahezu das gesamte Potentid innerhadb des Hableiters &b und somit ist der verblei-
bende Potentidabfal zwischen den Grenzflachen Oxid/Kupfer und Kupfer/Elektrolyt zu ge-
ring, um eine Kupferauflésung zu initiieren.

5.2 Kornabhangigkeit der laserinduzierten Silberabscheidung

Das Prinzip der (aussensromlosen) laserinduzierten Silberabscheidung auf Titandioxid ist
schon sait langerer Zeit bekannt [43], [44]. Das Prinzip beruht im Wesentlichen darauf, dass
beim Bedrahlen ener TiO,-Schicht mit Licht ener Wdlenlénge oberhdb der Bandllicke von
3,4 eV Elektron/Loch-Paare gebildet werden. Befindet sch diese Oberflache in Kontakt mit
enem Elektrolyten, der ein Slbersdlz und en leichtes Reduktionamitte enthdlt, wie z.B. Me-
thanol, so fungiert das Reduktionsmittel as Lochfénger und die Elektronen reduzieren danach
die Siberionen. Die direkt an der TiO, Oberflache reduzierten Silberionen bleiben as dunkle,
fes haftende dinne Silberschicht auf der TiO, Oberflache zuriick. Das Methanol wird in die-
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sem Schritt wahrscheinlich zunéachst zum Methand  oxidiert, welches dann wiederum &hnlich
der Silberspiege-Resktion mit Slber-lonen in der Losung (Nachweis auf Aldehyde) zur A-
mesensiure welterreagiert. Fir die zwete Resktion, die im Prinzip ene , Dunkdresktion” i<,
a0 nicht von der Laserbestranlung direkt induziert wird, spricht, dass wahrend der Bestrah
lung der TiO, Oberfléche eine Wolke von schwarzen Partikeln, d.h. das vom Methand redu-
Zierte Slber in ener Wolke Uber dem bestrahiten Bereich schwebt. Fihrt man die Bestrahlung
ads dynamischen scan Uber die Oberflache durch, so zieht dch die Silberpatikewolke wie
ene Fahne hinter dem Laserspot her. Diese Beobachtung ist bisher in der Literatur nicht ke
schrieben, konnte aber ein Hinwels darauf sain, dass das Methanol bel der priméaen Lasarre-
aktion an der TiO, Obeflache lediglich zum Methand oxidiert wird, aso en 1-Elektronen
Ubergang Stattfindet.

Es ig durchaus bekannt, dass diese Resktion stark von den Eigenschaften der TiO» Fime
beainflust wird [45], jedoch wurde bis heute noch kein direkter Zusammenhang zwischen
Abscheidungsverhdten und  kriddlografischen Daten des Titans hergestdlt. Zur Durchfih-
rung diessr Experimente wird EBSD zur Kornorientierungsbesimmung (Sehe Kapitd 3.7)

herangezogen.

Fir die lasrinduzierte Slberabschedung muss flir eine ausreichende Absorption der
Strahlung eine genligend dicke Oxidschicht auf dem Titan vorhanden sain. Zu diessm Zweck
wird eine Schicht von 15V mit 40 mV/s Vorschub in 0,5M Schwefelsdure prépariert — dies
entspricht ener TiO, Schichtdicke zwischen 30 und 40nm je nach Kornorientierung. Danach
wird die Probe in enem Elektrolyten bestehend aus ener 1.1 Mischung Wasser : Methanol
mit @nem UV-Lasr mit | =257nm und einer Lestungsdichte von 0,2 kW/cm? bedtrahit. Die
Probe wird mit Hilfe enes XY-Tisches mit ener Geschwindigkeit von 17um/s bewegt. Die
folgende Mikroskopaufnahme Abb. 5-4 zeigt die Probe nach Abscheidung der Silberbahn.
Deutlich ist das korngpezifische Abscheidungsverhdten zu erkennen (a). Da die TiO, Schicht
gch im REM wéhrend der EBSD-Messung dektrostatisch aufladt, wird sie vorher durch kur-
zes Atzen in 5% Huorwasserdoffsaure entfernt; die Silberbahn wird hierbel ebenfals entfernt
(b). Um den interessanten Probenbereich im REM  wiederzufinden, muss eine Markierung ge-
szt werden. Hierzu wird eine spitze Wolframnadd in einen Mikromanipulator eingespannt
und unter mikroskopischer Kontrolle manudl en Kreuz in die TiO»-Oberflache geritzt.
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a)

Abb. 5-4: a) Ag-Bahn auf 15 V TiO, Schicht mit P ase,= 0,2 kW/cm?2, v=17 um/s
b) gleiche Stelle auf der Probe nach Positionsmarkierung und Entfernen der
Oxidschicht mit 5% HF

Abb. 5-5: EBSD Mapping; die schwarze Linie markiert die fuhere
Position der Silberbahn.

Nach der EBSD-Andyse (Abb. 5-5) kénnen den einzelnen Kérnern Miller-Indizes zuge-
wiesen werden. Hierzu muss im Mapping der Bereich gefunden werden, auf dem sich vorher
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die Silberbahn befand. Hierzu is das Markierungskreuz hilfreich (erkennbar an den krigta-
logrefisch nicht andysierbaren Bereichen):

Abb. 5-6: Miller Indizes (Angabe nur von hkl) der einzelnen Kérner
aus Abb. 5-4 a)

Be ener rein quditativen mikroskopischen Betrachtung zeigt das Korn mit der (001)-
orientierten Oberflache die starkste Silberabscheidungsrate und Korner die um 90° dazu ge-
dreht (110) die niedrigste Abscheldungsrate.

Neben der lasrinduzierten Abscheidung it ene laserinduzierte eektrochemische Aufl6-
sung des abgeschiedenen Silbers moglich. Eine rein anodische Auflosung des Silbers ist nicht
madglich, da dch ba anodischer Polarisation ein Schottky-Kontekt  zwischen der n-
hableitenden Titandioxidschicht und der Silberschicht ausbildet. Hierdurch ist ein Elektro-
nentbergang vom Slber zum Titan nicht moglich. Sdbst bel anodischen Potentiden von 10
V in05M Schwefesaure ist keine Aufldsung zu beobachten.

Ba Zuhilfenahme enes UV-Lasars jedoch kann bel glechzeatig anliegendem anodischen
Potentid ein Loschen der Silberspur erfolgen. Hierbel generiert die UV-Laserdtrahlung durch
Elektron-Lochpaarbildung die notwendigen Ladungstréger. Die Locher oxidieren dann das an
der Obeflache befindliche Silber und flhren so zur Auflésung. In enem Bespidexperiment
wurde diese Auflésung senkrecht zu den zuvor abgeschiedenen Silberbahnen |okodynamisch
durchgefiihrt und der Photostrom gemessen. Hierbel fdlt auf, dass die Slberauflosung bereits
entritt, bevor der Laserstrahl die Bahn ereicht. Der Abstand betrdgt etwa noch 2-3um, was
durch laterde Lochwanderung innerhalb der Titandioxidschicht erklat werden kann (sekun
dérer Effekt). Erwartungsgemd? sollte dann das Auflosen der Silberbahn durch einen zusdtz-
lichen anodischen Strompeek zu beobachten sain, jedoch kommt es im Gegentell zu einem
Absinken des Stromes (Sehe Diagramm in Abb. 5-7).

Der Grund ig wahrscheinlich in der optischen Abschirmung des Titandioxids gegen die
Laserdrahlung zu suchen. Ein Indiz defir ist auch die Tatsache, dass die Einbriiche im Photo-
srom lediglich bel den dickeren Silberbahnen auftreten, wo keine vollgandige Auflésung er-
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folgt. An diesen Selen wird Die hdbleitende Titandioxidschicht nicht mehr von der vollen
Laserleistung getroffen und es kommt zu enem intendtétsbedingten Absinken des Photo-
sromes, wie in folgender Abbildung zu sehen ist:

v=28 ym/s
P=1.5 mW

EWW'*WW
1.5

1 4
0.5 -
u '
1] 1000 1500
postion xjm

Abb. 5-7: Laserelektrochemisches Léschen (horizontal) der Sil-
berbahn (vertikal) bei gleichzeitiger Aufnahme des Pho-

tostroms.

5.3 Computerunterstiitze Charakteriserung von Titanproben:

Die Tasache, dass sch be eektrochemischer Polarisation einer eektropolierten Titan
oberfléche kornorientierungsabhéngige  Interferenzfarben  ausbilden, &t die Mdoglichket zu,
en Vefahren zu entwicken, mit dem sch die krigtdlografischen Parameter einer Titanprobe
wie Korngrolenverteilung, Korngrenzanreicherungen oder  sogar  Vorzugsorientierungen
bestimmen lassen. Dies ist vor dlem fir indudridlle Zwecke interessant, bel denen das unter-
schiedliche dektrochemische Verhdten der Oberfléche eine Rolle spidt. Dies kann z.B. bel
der Vewendung von Titan zur Hergdlung von dimensonsstebilen Anoden (DSA) der Fdl
sein oder in Bereichen, wo die besondere Korrosonsresistenz von Titan eine Rille spidt, wie

83



Kapitel 5 Anwendungen

zB. im Anlagenbau. Wenn bekannt ist, welche Orientierung besonders gute Auswirkungen
auf die makroskopischen Eigenschaften des Materids in der entsprechenden Anwendung be-
dtzt, so kann man dch die spezifische Interferenzfarbe diessr Kornorientierung zunutze me-
chen, um lediglich mit Hilfe enes Mikroskops den Héchenantell an der Gesamtoberfléche
abzuschétzen. Um diese Methode genauer zu machen, kan man mit Hilfe ener Kamera —
vorzugsveie ener Digitdkamera — Mikroskopaufnahmen der dektrochemisch vorpolarisier-
ten Titanoberfliche machen und die Bilder anschlieiend mit ener Software nach enem
Farbmapping andyseren (wie zB. SigmaScan). Hieraus lassen sch recht genau die Féchen
attele von Koérmern ener Interferenzfarbe ermitteln, also ener Kornorientierung. Be Kennt-
nis der Interferenzfarbe der bevorzugten Kornorientierung it so eine Moglichkeit der Waren-
eingangskontrolle moglich, was bisher in diessr Form in e@nem angemessenen Zeitrahmen
nicht moglich war.

Die Proben missen jedoch vor der Anwendung dieses Vefahrens vorbereitet werden.
Das Verfahren hierzu wird anhand des Vefahrensdiagrammsin Abb. 5-8 erlautert:

Korninformation an der
Oberflache nicht vorhanden

W

- e Wmies sl ==

Unbehandelte
Metalloberflache Mech. Polieren Elektropolieren Polarisieren

/ \ Beilby-Schicht Oxidschicht

Abb. 5-8: Verfahrensschema zur Probenpraparation

Zunéchgt wird die Probenoberfléche mechanisch poliert, um ene glatte Oberfléche zu er-
halten, und zwar mit 600er, 1200er 2400er und 4800er SIC-Nasschleifpapier mit Ethanol ds
Poliermittd. Im néchgten Schritt wird die Probe eektropoliert wie in Kapitel 3.5 beschrieben,
um die Korngtruktur des Titans freizulegen. Anschlief3end wird die Probe in 05 M Schwefel-
sdure anodisch auf 15V mit ener Vorschubgeschwindigkeit von 40 mV/s polarisert. Im an
schlielenden Schritt werden von der Probe mehrere Mikroskopaufnahmen an verschiedenen
Selen gemacht, um en moglichs glechmdiges Bild der gesamten Probe zu haben. Hierzu
ig es, vor dlem be grolen Blechen, noch zweckmédger, an mehreren Stellen eine Probe zu
entnehmen, sofern die Welterverarbeitung dieses Werkstlicks das zulésst. Die verschiedenen
Mikroskopaufnahmen konnen nun zweckmddgeweise vor der Andyse in enem Bild zun-
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sammengefasst werden. Anschliellend wird dieses Gesamtbild von verschiedenen Bereichen
der Oberfléche mit Hilfe von SigmaScan andysiert. Durch Eingabe eines Malitabes kann nun
nicht nur der Antell diesser Kornorientierung an der Gesamtoberfléche errechnet werden, son-
dern es ist auch erkennbar, wie homogen diese Kornorientierung Uber den andyserten Be-
reich vertelt ist. Dartber hinaus kann auch die mittlere KorngroiRe dieser Orientierung ermit-
telt werden. Eine solche Computerandyse it in der folgenden Abbildung anhand eines
screenshots widergegeben. Hierbei wurden vor der Andyse 5 Mikroskopaufnahmen in einem
Bild zusammengefasst und danach andyset. Es ig hierbei zu erkennen, dass die Korner mit
recht guter Genauigkeit bis an ihre Korngrenzen heran erkannt werden. Hierbel ist der Antell
von fasch andyderten Flachen wie zB. enzdner Korngrenzen, die zufdlig die gleiche Farbe
zeigen wie die zu untersuchende Orientierung kleiner ds 2%. Dies kann aus der Verteilung
der gefundenen Héchengréien bestimmt werden.

i ZI_*_T"‘_ =3

i I
O TTY 7 PV Pl # T s A8 s VY b s T T mEr

Abb. 5-9: Oberflachenanalyse zur Bestimmung des Anteils von Kérnern einer Interfe-
renzfarbe (durch die Software schwarz markiert)

Im Rahmen diesr Arbat wurden folgende Proben in einer Feldandyse klassfiziert. Es
handdt dch hierbei um ene Anadyse von Proben unterschiedlicher &ulerer Form wie z.B.
Stébe oder Bleche und unterschiedlicher Reinheit (grade 1 & grade 2). Die Renhetsklassfi-
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Zierung und enige physkadische Eigenschaften fUr Titan grade 1 und 2 werden in folgender

Tabelle wiedergegeben:

Ti Grade 1 (commercial pure)

Eigenschaften:

Zusammensstzuna:

Ti

Physikalische Daten:

Dichte (g/cmd)

Smp. (°C)

Spez. Widerstand (pMW*cm)
Wérmeausdehnungskoeft. (0-100°C/ °C)
Eladtizitétsmodul (GPa)

Bhn Harte

Unlegiert, optimae Duktivité/ Katverformbar-
keit, gute Harte/ Schlagfestigkeit; Hoch korros-
onsstabil in stark oxidierenden und leicht redu-
Zierenden Medien einschl. chloridhdtigen

<0,08%
<0,2%
<0,03%
<0,18%
Rest >99,5%

4,51
1670
56
8,6E-6
103
120

Ti Grade 2 (commercial pure)

Eigenschaften:

Zusammensetzung:

Ti

Physikalische Daten:

Dichte (g/cmd)

Smp. (°C)

Spez. Widerstand (LvW* cm)
Wérmeausdehnungskoeft. (0-100°C/ °C)
Eladtizitdtsmodul (GPa)

Bhn Harte

Unlegiet, am haufiggen fir indudridle Anla
gen, gute Duktivitdt/ Katverformbarkeit, mode-
rate Harte; Hoch korrosionsstabil in stark oxidie-
renden und leicht reduzierenden Medien enschl.
chloridhaltigen

<0,1%
<0,3%
<0,03%
<0,25%

Rest >99,3%

4,51
1677
56
8,6E-6
103
160

Tabelle 14: Verunreinigungsanteile in Titan grade 1 und 2 (Angaben Fa. GOOD-

FELLOW)
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5.3.1 Analyse der Korngr6R3enverteilung und struktureller Merkmale

Im Kapitd 2.2 wurde schon audfuhrlich auf die Einflisse von Umformprozessen auf die
Mikrostruktur von Titan eingegangen. Hieraus ergibt sch natUrlicherweise, dass Proben mit
unterschiedlicher Herstelungsprozedur wie Stébe und Bleche sch in ihrer Mikrostruktur stark
unterscheiden, was auch be diesser Felduntersuchung gefunden wurde. So besitzen stabférmi-
ge Titanhadbzeuge zum enen klenere Koérner und ene hohere Anzahl an Zwillingen. Fals
sch jedoch nach dem Umformprozess eine Warmebehandlung anschlied, so kann die Anzahl
an Zwillingen erheblich reduziert werden und ebenso innere Spannungen im Materid. Dies
wiederum wirkt sch postiv auf die Korrodonsstabilitét aus, da ein stark mit Zwillingen und
mechanischen Spannungen durchsetztes Materid eine geringere  Korrosonsresstenz  zeigt.
Beispide fur Titan Stabmateridien befinden sch in Abb. 5-10 (3) und (4). Probe (3) wurde
nach dem Umformprozess keiner Wéarmebehandiung unterzogen wie (4) und zeigt eine deu-
lich kleinere mittlere Korngrof¥e — dieser erste optische Eindruck wird auch durch die compu
tergedtiitzte Auswvertung in Tabelle 15 bedtétigt. An diessr Stdle soll audfuhrlich darauf hin
gewiesen werden, dass Korngrofe, Verunreinigungen an Korngrenzen und das Vorhandensain
von Zwillingen kein direktes Quditétsmerkma sen missen — es kommt auf den Anwenr
dungshereich des Materids an. Hierzu muss natrlicherweise zunéchst der Einfluss dieser
Grolen auf das fertige Produkt geprift werden. So kann z.B. das Vorhandensein von Zwillin
gen diees Maerid ds vortellhaft fr DSA machen; zur Verwendung in Bereichen, wo be-
sondere Korrosonsresstenz gefordert it aber eher ungeeignet erscheinen lassen. Das gleiche
gilt auch fur die Vorzugsorientierung einer Probe. Die néchste Abbildung zeigt 6 verschiede-
ne Titanproben nach Elektropolitur und Polarisation auf 15V. Deutlich zu erkennen sind un-
terschiedliche mittlere Korngrol}e, die vorherrschende Interferenzfarbe der Oxidfilme und das
Vorhandensain von Zwillingen.
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Abb. 5-10: Verschiedene Titanproben unterschiedlicher Qualitdt und Form nach E-
lektropolitur und Polarisieren auf 15V (20 mm Stab und Bleche). Gut zu er-
kennen sind unterschiedliche Korngréf3e, vorherrschende Interferenzfarbe
und Kristallzwi llinge

Die unten gehende Tabdle 15 zeigt die Gegentbergelung der reativen Korngrof3enver-
tellungen der untersuchten Proben. Hierbel fdlen ba den technischen Proben 2-6 vor dlem
die besonders kleinkornige Probe 3 und die grobkornige Probe 6 auf. Bel der Analyse zeigt
sch auf}erdem, dass Probe 2 dstarke Verunreinigungen unbekannter Natur an den Korngrenzen
aufwels, die einen Gesamtfléchenantell von fast 2% ausmachen. Die Probe 1 igt lediglich zu
optischen Vergleichszwecken in Abb. 5-10 gezeigt. Diese Probe entspricht der Grobkornpro-
be aus Tabdle 2. Alle Hergtdler hatten die Titanhabzeuge nach der Formgebung getempert
(mehr oder weniger efolgreich) wobel es sch bal 2 und 3 um warmgewatzes und ba 4 um
geschmiedetes und anschlief3end weichgegl Uhtes Material handelte.

Hersteller: Grade Form Féchenanteil KorngroRe Besond.

2-10pum  10-20um >20um A&

1) Ti-Grobkorn aus

0, 0, 0,
FOreNe 1 Stb 6% 1% 7% 6um
2) Deutsche Titan (D) 1 Blech 32%  33%  35% 17um
3 V(gl‘jhsr)‘ayasalda 1 S  56%  33%  11% 6um 1)& 2)
4 Edestahl Freital ©) | 1 Stab  38%  36%  26% 15pum 1)
5) Titania (1) > Seb 3% 4%  20% 1lgm 1)
6) Nippon Sted (JP) 1 Blech 18% 21% 63% 45um 1)

Tabelle 15: KorngréRenverteilung der Titanproben Nr. 2-6 aus Abb. 5-10. (1) =
Zwillinge; (2) = Korngrenzverunreinigungen
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5.3.2 Analyse der Kornorientierungsverteilung

Im vorhergehenden Abschnitt wurden verschiedene Proben mit Hilfe enes Computer-
auswerteverfahrens auf ihre Korngrolenverteilung hin untersucht. Es ig jedoch weterhin
moglich, ene ,Vorzugsorientierung® mit diessm Vefaren zu bestimmen. Hierbel  bedeutet
Vorzugsorientierung eine Art datistischer Auswertung der  Oberflachenkrigdlite einer  poly-
krigdlinen Probe as Funktion kristdlografischer Grofien wie z.B. Eulerwinkd oder Miller-
Indizes wie bereits im Kapite 4.1 bzw. Abb. 4-1 erlautert. Wie dort bereits gezeigt, besteht
en direkter Zusammenhang zwischen der Krigdlorientierung enzelner Krigdlite in der O-
berfliche und der Inteferenzfarbe der Oxidfilme auf diesen Krigdliten. Dieser Zusammen-
hang wird ba dem Computerauswerteverfahren ausgenutzt. Wie auch bel der Ermittlung der
KorngroRenvertellung (Kapite 5.3.1) werden Farbaufnahmen der Probencberfléche fir die
Computerauswertung verwendet. Hierbel hat Sch gezeigt, dass die Proben Uber einen grofie-
ren Flachenbereich nicht ganz homogen snd; sowohl im Bezug auf die Korngrolen ds auch
im Bezug auf die vorherrschende Interferenzfarbe. Daher werden mehrere Aufnahmen an ver-
schiedenen Stellen der Probe gemacht und anschlief3end Uber eine Bildverarbeitungssoftware
zu @nem Bild zussmmengefihrt. Fur die Bildauswertesoftware wird en Farbraster erstdlt,
mit dem jewels ein spezifischer Interferenzfarbbereich markiert wird, der einem Eulerwinke-
Bereich entspricht. Von diesen Farbrastern wurden 5 verschiedene ergdlt, die den gesamten
Spektralbereich der auf der Probe vorkommenden Farben abdecken. Die Farben entsprechen
in etwa weilich (1), hdlblarhdlviolett (2), dunkeviolett (3), hdlgelb (4), ockerfarben (5).
Hierbel verbirgt sch hinter der Gruppe (1,2,3) ene Vaiation des Eulerwinkels j be einem
] 2 von 30° d.h. (3) entspricht einer (10-10) Orientierung; hinter der Gruppe (1,4,5) verbirgt
gch @ne Vaiation des Eulerwinkds j ba enem j » von 0°, d.h. (3) entspricht einer (11-20)
Orientierung. Daraus folgt, dass der Eulerwinke j o zwischen der Farbe gelb (0°) oder blau
violett (30°) der Oxidschicht bei 15V entscheidet. Der Eulerwinkd j nimmt hiebe Einfluss
auf die Farbtiefe bzw. Intensitét. Die einzelnen Farbraster wurden im néchgten Schritt auf die
unterschiedlichen Proben angepasst. Der Grund hierfir war, dass nicht nur Abstufungen die-
s Farben auftreten, sondern auch andere Interferenzfarben, die zwischen diesen liegen. Das
Auftreten dieser Zwischenfarben, die hochindizieten Krigdlflachen zuzuweisen snd, ig
stark von der Probe abhdngig. Auf einigen Proben treten diese hochindizierten Héchen prak-
tisch Uberhaupt nicht —auf, wohingegen die Fléchenantele in anderen Proben 20% und mehr
betragen konnen. Daher lassen sSch bel einer genauen Andyse nicht dle Proben in das sebe
Farbraster ,pressen®, sondern dieses muss mehr oder weniger leicht auf die entsprechende
Probe abgestimmt sein. Die Uberprifung eines Farbrasters kann anhand der Auswertesoft-
ware vollzogen werden. Hierbei sind 2 Parameter zu beachten, die jewells nach ener Andyse
ausgewertet werden missen. Zum einen muss das Farbraster so eingestellt werden, dass die
Korner komplett markiert werden, d.h. moglichs wenige Korner nur tellweise markiert; ist
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letzteres der Fall, s0 is das Farbraster zu schma gewdhit und muss erweitert werden. Beim
anderen Fal werden Korner unterschiedlicher Interferenzfarbe bel einem Durchlauf markiert;
hier ig offenschtlich das Ragter zu wet gewéhlt und muss engeschrankt werden. Bel einem
optima engedelten Fabragter wird lediglich eine Interferenzfarbe markiert. Die letzte Be-
dingung is, dass die Farbraster so gewdhit werden, dass dle Obeflachenbereiche erfasst
werden. Die Uberprifung efolgt nach kompletter Analyse mit alen Farbrastern durch Addi-
tion der andyserten Flachen und liegt im Normalfal zwischen 98% und 102%.

Bel dieser Methode sollte beachtet werden, dass der Rechenaufwand fir eine solche c&-
talliete Andyse sdbst ba den im Moment erhdtlichen Prozessoren erheblich i, Eine Aus-
wertung von ener Probenflache von 5 Bildern a 760 x 570 Bildpunkten entspricht bel der
gewahiten VergrofRerung einer Flache von 0,13 mn? in true colour 24 bit (etwa 2,1 Millionen
Punkte) dauert insgesamt etwa 8-12 Stunden (Prozessor: AMD Athlon 500MHz, 392 MB
RAM). Diein Abb. 5-10 gezeigten Proben 26 wurden nach diesem Raster untersucht und die
Ergebnisse sind in folgender Tabdlle zusammengefasst:

Hersteller: Flachenanteile der eénzdnen Interfe-
renzfarben
WedfR Hdl- Dunkéd- Violett Hell- Dun- braun
bau  blau geb  kelgeb

2) Deutsche Titan (D) 13% 9% 5% 35% 28% 10%
3 zg%g‘”ayasa'da 2% 2%  32% 1%  24%  20%
4) Edelgtahl Freital (D) | 2% 25% 20%  29%  14%
5) Titania (1) 13% 23% 13% 1% 25%  16%
6) Nippon Stesl (JP) 24%  17% 120%  45%

Tabelle 16: Computer-Interferenzfarbanalyse der Proben 2 bis 6 aus Tabelle 15.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlussfolgert werden, dass Korner mit ener violetten
oder lauen Interferenzfarbe (11-20) lediglich b Proben 2 und 5 auftreten und Koérner mit
gelber oder ockerfarbener Interferenzfarbe (10-10) nehezu bea dlen auftritt. Auffdlig i hier-
bel noch die Probe 6 mit dem grolden Gesamtantell (41%) an weil¥en und hellblauen Kornern
~(0001)-Orientierung. Diese Probe besitzt demnach die hochse Elektronenletfahigkeit und
wiirde sch beispiesweise fir den Einsatz d's Elektrodenmateria besser eignen as 2, 3 oder 4.
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6 Anwendung von EBSD, AME, Mikroelektrochemie und

Laserrastermessungen auf einem Korn

Im folgenden Abschnitt soll die Moglichkeit der Kombination von EBSD, AME, Interfe-
renzfarbanalyse,  Mikro-Cyclovoltametrie,  Mikro-Kapazitésbestimmungen,  Lasarmodifizie-
rungen und Lasartransenten auf enem enzigen Korn in einer polykrigdlinen Titanprobe am
Beispid von Korn 20 demondtriert werden. Zunachst wird die Probe eektropoliert. Anschlie-
[3end kann die Kornorientierung einma tiber AME und tiber EBSD bestimmt werden:

-]
114 -+ T T T 28.5
0 45 90 135 180
a}n
EBSD Mapping: Raumliche Lage der Elementarzelle:

o SR, = _ :
F ;!_."r' j =85° /?{.{;f/\ \\
" o . _ogo
- .. j =28 \>y>
l-. i

Abb. 6-1: AME-Kurve, EBSD-Mapping (Ausschnitt), Mikroskopaufnahme und Lage
der Elementarzelle gemall EBSD-Untersuchung

Im darauffolgenden Schritt wird eine 50 um Photolackelektroden auf dem Korn prépariert
und anschlief3end Cyclovoltamogramme und Kapazitétskurven gemessen:
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Abb. 6-2: Cyclovoltamogramme, Kapazitatsmessungen und Schottky-Mott-
Auftragungen

Nach efolgten mikrodektrochemischen Untersuchungen wird der Photoresst mit Hilfe
eines Removers entfernt und die Probe in 05 M Schwefelsdure mit 50 mV/s auf 4 V anodi-
dert. An dieser elwa 10 nm dicken Oxidschicht soll nun das Laserkorrosionsverhaten unter-
sucht werden. Hierzu wird die Probe in 0,5 M Schwefelsdure mit Laserlicht von 257 nm und
ener Leisungsdichte von etwa 4 kW/cn? bestrahlt. Die Bestrahlungsdauer betrdgt 5 Minuten
pro Spot; wahrend diessr Zeit wird das gleichzeitig angedegte Potentid kongant gehdten
(sehe linke Abbildung in Abb. 6-3). Die Lasertransenten wahrend der Bestrahlung werden
aufgenommen und sind fir die ersten 250 Sekunden in Abb. 6-3 widergegeben.
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Laser-modification
A=257 nm; p= 4 kW/cm?

|
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Abb. 6-3: Lasermodifizierung und Lasertransienten

Als Ergebnis kann man zusammenfassen:

Korn 20 Ergebnis Abweichung
AME j =83° + 3°
EBSD j =85°,j ,=28° +3°

I nterferenzfarbe Violett (11-20) ] £10°,j »£10°
ETR Anodisch keine ETR-Aktivitét

L aserreaktion Nur Laseroxidbildung

6.1 Anwendung von Ultra-Mikrodgl ektroden

Wie in Kegpitd 2.6 beshrieben, ig die Hergelung und das Handling von Ultra
Mikroelektroden mit d<56 um aulRers schwierig. Da auch die Oberflachenbestimmung nicht
mehr 0 enfach durchgefihrt werden kann, eignen sch diese Mikrodekiroden wenig fur
Standardandlysen. Hierbae sollte auf Photoresstdektroden mit Durchmessern von  >10pm
verwendet werden. Darliber hinaus it es mit der momentan vorhandenen Messtechnik nicht
madglich, Kapazitdismessungen auf solch kleinen Elektroden an Titandioxid durchzufiihren. In
diesem Kapitd soll jedoch ein Beispid gezeigt werden, wo die hohe Ortsauflésung von Ultra
Mikroel ektroden ausgenutzt werden kann.
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Wie in Kapited 2.2 bechrieben, treten Zwillinge und Verunreinigungen an Korngrenzen
in technischen Proben recht haufig auf (Abb. 2-3). Saubere dektrochemische Anaysen an
Zwillingen konnten bis dato aufgrund der geringen geometrischen Ausmale von maximd 3-4
pUm in der Breite und bis zu 20 pum in der Lange nicht durchgefiihrt werden. Diese Andysen
snd jedoch mit dem in [10] entwickdten System durchfiihrbar. Hierzu wurde folgenderma:

[3en vorgegangen:

Zunéchgt wurde eine Probe, von der bekannt war, dass se Krigalzwillinge enthdt, wie in
Kapitd 3.5 beschrieben dektropoliert. AnschlieRend wurde die Oberflache mit Hilfe eines
optischen Mikroskops auf Zwillinge untersucht und en interessanter Bereich mit Hilfe ener
Wolfram-Nadd markiert. Von diessm Bereich wurde im néchsten Schritt ein EBSD-mapping
aufgenommen und anschliel}end die Mikrodektroden mit einem Solldurchmesser von 2um

prapariert.

12.50 pm = 50 steps

Mikroelektrode nach der Mes-
Position der Mikroelektrode —|sung und Entfernung des Pho-
Probenoberfléche mit Fotolack toressts — Die untere Korn
grenze igt gedtrichdt markiert

Im EBSD-Mapping snd die
einzelnen Korner und die
Zwillinge gut zu erkennen

Abb. 6-4: Mikroskopaufnahmen (links+mitte) einer 2,5um Elektrode; rechts ein EBSD
mapping dieses Bereiches mit eingezeichneter Position der Elektrode
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Anschlielfend wurden auf diessm Zwilling Cydovoltamogramme mit 50mV/s Vorschub
in 0,5 M Schwefdsaure aufgenommen. Nach erfolgter Polarisation wurde der Fotoresst ent-
fernt und die taisachliche Elektrodengrof3e mikroskopisch bestimmt. Ein Vergleich der resu-
tierenden Messkurven mit Messkurven von 50 pum Elektroden auf einer Probe ohne Krigtal-
zwillinge zegt, dass die Stromdichte auf den Zwillingen um den Faktor 15 grol%er ig ds auf
einem 0° (0001) orientierten Korn und sogar um den Faktor 100 grof3er als auf einer 90° Ori-
entierung.

40
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Abb. 6-5: Cyclovoltammogramme an einer 2,5 um Elektrode auf einem Kristallzwi lling
auf Titan. Die Stromdichten ab 3 V sind im Vergleich zu normalen Kristalli-
ten stark erhoht und zwar Faktor 15 (0001)-100 (hkiO). Die Stromspikes im
Rucklauf von 10 V resultierten aus Problemen bei der Konstanthaltung der
Elektrolyt-Tropfengrolie.

Dies deckt sch tendenzidl sehr gut mit den Beobachtungen aus [48], wo beschrieben i,
dass Zwillinge auf Titan e@nen um den Fektor 10 hoheren Sauergtoffdiffusonskoeffizienten
bestzen. Die taséchliche Elektrodenoberfléche wurde im Anschluss an die Messungen noch
genau mittds einer Mikroskopaufnahme bestimmt. Es ergab gch en tatsichlicher Durchmes-
s von ewa 25 um be ene lecht ovden Form. Hierba zeigt sich, dass der Redst einen
guten Randschluss besessen hat und die Elektrodenoberfléche wéhrend der Messung konstant
war.

Anhand der Inteferenzfarben auf den Zwillingen l&sst dch erkennen, dass auch diee a-
ner Passvierung unterliegen und nicht etwa einer aktiven Metdlauflosung. Da es offenscht-
lich zu e@ner homogenen TiO, Schicht kommt, kann die hohe Stromdichte in Schwefelsaure in
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ede Linie auf ene hohe Sauerdoffentwicklung zurlickgefihrt werden. Gemd3 dem Modell
fur das n-habletende Oxid auf Titan wirde dies fir ene séhr hohe Elektronenlatfahigkeit
des Oxides sprechen, wobe die Leatfahigkeit des Oxides auf dem Zwilling die Oxidlatfahig-
ket auf z.B. (0001) noch um GrofRenordnungen Ubertrifft.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbet wurde zum ersen Md dectron backscattering diffraction
(EBSD) in Kombination mit Photoresst-Mikroglektroden eingesetzt, um das lokale eektro-
chemische Verhdten an polykrigdlinen Maeridien am Beigid des Titans zu untersuchen.
Um die Vergleichbarkeit zu friheren Arbeten zu ermdglichen, wurden ebenfals Kornorien
tierungsbestimmungen  Uber  Anisotropie  Mikrodlipsometrie  (AME)  durchgeftihrt.  Das
Hauptzid dieser Untersuchungen war es, die eektrochemische Resktivitdt von Titan in Ab-
héngigkeit von Struktur, Metdlographie und Korngrenzeffekten zu andysieren.

Be den Untersuchungen der Krigtdlographie wurden AME und EBSD angewendet und
ene dritte, optische Methode Uber Oxidinterferenzfarben entwicket. Eine exakte Orientie-
rungsbestimmung Uber AME ig grundsdtzlich nicht mdglich, da diese Methode gegeniiber
EBSD nur einen der drei Euler-Winkd liefert. Die neuentwickdte optische Methode ermog-
licht die Betimmung der beiden fir die Orientierung rdlevanten Euler-Winke j und j o mit
ener Genauigkeit von ewa = 10° auf Titan. Diese Methode liefert somit aussagekréftigere
Ergebnisse ds AME und ist weltaus billiger in der Anwendung as AME oder EBSD, da hier-
fir lediglich ene dektrochemische Apparaur und en normaes Lichtmikroskop notwendig
snd. Diese Methoden wurden in einem Vergleichexperiment an 21 Kornern einer polykrigtal-
linen Titanprobe angewendet dessen Ergebnisse in Tabelle 8 auf Seite 67 zusammengefasst
sind.

Ein weterer Punkt dieser Arbeit war die gegensatige Beenflussung der einzenen Korner
beziiglich ihrer eektrochemischen Eigenschaften. Be der kathodischen Kupferabscheidung
(Abb. 3-15, Seite 53) hat sich herausgestdllt, dass sich die ETR-Eigenschaften der Passivfilme
mit zunehmender Oxidschichtdicke immer sérker gegensaitig beeinflussen, so dass die en
zdnen Korner nicht mehr as homogene Einkrigale behanddt werden dirfen. Da die Rand-
zone der gegensatigen Bednflussung bei einer 15V Schicht zwischen 2 und 5 pum liegt, folgt,
dass be technischen Titanmateridien mit mittleren KorngroRen von 10 pm die ETR-
Eigenschaften der Korner vallig ,verschmiet® werden. Im Gegensatz hierzu zeigt die ITR-
Reaktivitdt keine solche Bedanflussung, was am Beispid der anodischen Oxidbildung Uber die
bis zur Korngrenze homogenen Interferenzfarben belegt werden kann.

Zur Ubertragung mikrokistaliner Eigenschaften auf die makroskopischen  Eigenschaften
wurde ein Vefahren entwickdt mit Hilfe dessen eine Bestimmung verschiedener Maeridei-
genschaften computergestiitzt andysert werden konnen. Mit diesem Verfahren lassen s€ich
Aussagen Uber Kornorientierungsverteilung, KorngroRenverteilung, Héchenantele von Ver-
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unreinigungen oder Zwillingen ué& treffen. Ein solches Vefaren wae basidsvese zur
Eingangskontrolle besm Kauf von Titanhabzeugen fir die DAS-Hergtelung interessant.

Einen Gesamtlberblick der an 21 verschiedenen Kornern einer Titanprobe zur Anwen-
dung gebrachten Methoden und ihrer experimentdlen Voraussetzungen und Aussagekraft lie-
fert die nachstehende Tabdle 17 exemplarisch an Korn Nr. 20.

Korn 20
Auflésung Typ. Werte Pot- Information Medium Zetbedarf
Bereich
C 50 pm Cis»2 UF/om? Obis+10V Cis® D,d, 1n 5min
C(U)® Np H2SO4
I(CV) 0 pm - 04mA/cm2  0-10V loxtHo2; 1n 5min
~ 0OmA/am? i02=0 H2SO04
I ph 2 pum 1pA=10A/cm?  0,4-1V icorr=0 1n 10min
H.SO4
Farbe lum Violett 15V Orientierung Luft Mikroskop,
j £10°,j »£10° Préparation
Y h [Probe
EBSD 01pum j =85°+3°, Epol. Ti- j,j1,j 2/ (hkil) Vakuum 12 h/Probe
j 2=28°£3° tan
AME 150 um j =83°+2° Epol. Ti- j Luft Praparation
tan Y2h/Korn

Tabelle 17: Verschiedene Methoden, die bei der Untersuchung einer Titanprobe
zur Anwendung gebracht wurden — exemplarisch an Korn 20.

Be dieser Tabdle ig anzumerken, dass die fir die dektrochemischen Methoden angege-
benen Auflésungen keine Maximawerte dargelen, sondern lediglich die Auflésung der Vari-
anten, die in diesem Experiment zur Anwendung kamen.

Weterhin - wurden ersdmas  mikrodektrochemische  Untersuchungen  auf  Krigtdlzwillin-
gen auf Titan durchgeflinrt. Hierbe zeigte sch, dass der Zwilling im Verglech mit den ver-
schiedenen  Krigalorientierungen kein klasssches Ventilverhdlten und die gebildeten  Oxid-
filme kan fur n-Hableter typisches Verhdten zeigt. So tritt bel Potentidlen ab etwa 3 V ene
enorme Erhthung der Stromdichte auf, die ener Starken Sauerstoffentwicklung zugeordnet
werden kann. Die hier gemessene Stromdichte it um den Faktor 15 hoher ds auf (0001)-
orientieten Kornern auf Titan, die ebenfdls Sauerstoffertwicklung zeigen. Bem Ricklauf
geht die Stromdichte wieder auf O zurlick, sodass auch auf diesem Zwilling keine aktive Kor-
roson aufzutreten scheint. Diese hohe Stromdichte kann ener darken ETR-Aktivitdt des
Zwillings bzw. der auf dem Zwilling gebildeten Oxidschicht zugeordnet werden, die durch
die hohe krigtdlografische St6rung und die daraus resultierenden Stiorgtellen im Oxid zudtan-
de kommt.
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In enem eher anwendungsorientierten Kapitd Uber die Endlagergabilitét von Titan ds
Behdtermaterid fUr radioaktive Abfdlle wurden die Korrosonsaigenschaften von Titan grade
1 und 2 unter Smulation der g-Strahlung durch UV-Lassrenwirkung in unterschiedlichen E-
lektrolyten untersucht. Hierbel gdlte sch ene Abhangigket der laserinduzierten Lochkorro-
son sowohl vom pH-Wert ds auch vom Anionentyp heraus. Eine Laserkorrosion trat nur bel
pH-Werten unterhab von 1 ba glechzatiger Anwesenhat von Sulfat bzw. Hydrogensulfat
auf. Be der Untersuchung der Kornabhangigkeit der Laserkorroson delte sich heraus, dass
gegentber friheren Arbeiten eine Potentidabhdngigkelit der Laserkorroson lediglich bel Ew
ler-Winken j <45° festgestelt wurde. Eine Abhéngigkeit von j » konnte nicht nachgewiesen
werden. Die aus diesen Lasarexperimenten gewonnenen Erkenntnisse wurde in e@nem neu-
entwickdten Vefahren zur Mikrostrukturierung eingesetzt, indem durch Laserkorroson Mik-
rogrukturen mit enem negativen Aspektverhdtnis in ene Titandioxidschicht geschrieben
wurden, die anschliel¥end kathodisch mit Kupfer lokdigert aufgefillt wurden.
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ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Lateinische Symbole:

Aspektverhdtnis, Flache
Kapazitét

Durchmesser
Didekirizitéiszahl
Elementarladung
Fermi-Energie
Feldstarke

Faraday-K onstante
Stromdichte
Stromstérke
Schichtbildungsfaktor
dlgemene Gaskongante
Debye-Lange

Molmasse
Sprungabstand
komplexer Brechungsindex
Donatorenkonzentration
Leistung
Quantenausbeute, Ladung
algemeine Gaskongtante
Zeit

absolute Temperatur
Potential
Flachbandpotentia
Volumen
Zustandsdlichte
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Griechische Symbole:

a Tranderkoeffizient (anodisch oder kathodisch)
D Ellipsometrische Grofe

n Frequenz

] Potentid, Euler-Winke
j 1] 2 Euler-Winkel

r Dichte; Ladungsdichte
Y Ellipsometrische Grole
S
h
k
I

spezifischer Widerstand
Uberspannung

spez. Widerstand
Waellenlznge
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