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Abstract
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Standardisation-suited Methods for the Precise Characterisation of Absorptance,
Reflectance and Transmittance of Optical Components
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sation

Absorptance, reflectance and transmittance constitute an essential set of parameters, which
can be tested with methods described in the International Standard ISO 11551 and the Wor-
king Draft ISO/DIS 13697. The acceptance and application of such Standards in science
and industry depends on the practicability and reliability of the test methods, which shall be
investigated within this work.

Concerning qualification of the test methods, sensitivity and accuracy represent the main
aspects to be analysed. For this purpose, theoretical models are being developed, which can
describe the physical interactions relevant for understanding the response signals resulting
from a measurement. With these models, the influence of diverse disturbances and distortions
can be examined, with the aim to minimise the corresponding measurement errors.

Modifications of the experimental set-up which can increase the sensitivity and accuracy of
absorptance tests considerably, are presented. Based on the theoretical models of temperature
dynamics, data reduction techniques are developed, which allow determination of the cor-
rect absorptance values from calorimetric data, under consideration of thermal conductance
processes. Furthermore, these evaluation techniques allow for the detection of signal distor-
tions and an estimation of the reliability. The experimental and theoretical improvements are
applied and successfully tested for laser calorimeters at the wavelengths 532 nm, 1064 um
and 10.6 ym. For the first time, a laser calorimeter for absorptance and transmittance tests
with sub-ppm sensitivity is demonstrated. With these results, an important contribution to
the evaluation of ISO 11551 and the initiation of its revision is made.

Contrary to ISO 11551, examination of the working draft for the reflectance and transmit-
tance test methods shows theoretical and technical deficits of a more fundamental kind. The
practical application of the methods at the wavelengths 1064 nm and 10.6 ym supplies evi-
dence for significant limitations of the absolute accuracy. Therefore, the test method des-
cribed in ISO/WD 13697 does not seem fit for publication as an International Standard in
its present version. For this reason, alternative approaches are developed, which allow a
reduction of systematic errors, as for example the negative influences of asymmetric beam
propagation. The necessity for a more extended, fundamental analysis of these new concepts,
which can be based on the work presented here, is demonstrated.



Abstract
Uwe Willamowski

Standardisierbare Verfahren zur prizisen Charakterisierung des Absorptions-,
Reflexions- und Transmissionsgrads optischer Komponenten

Keywords: Standardisierung, Absorptionsgrad, Reflexionsgrad, Transmissionsgrad, Optik-
charakterisierung

Bei der Charakterisierung hochwertiger Laseroptiken bilden der Absorptions-, Reflexions-
und Transmissionsgrad den entscheidenden Satz von Parametern, fiir deren Bestimmung in
der Norm ISO 11551 und dem Normentwurf ISO/WD 13697 MeBvorschriften bereitgestellt
werden. Die wesentliche Voraussetzung fiir die Akzeptanz und Umsetzung solcher Normen
in Wissenschaft und Wirtschaft ist die Uberpriifung der Praktikabilitit und Zuverlissigkeit
der MeBverfahren, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wird.

Zur Bewertung der Verfahren sind als zentrale Aspekte die MeBBempfindlichkeit und MefB3ge-
nauigkeit zu analysieren. Dazu werden theoretische Modelle entwickelt, mit denen die fiir
das Verstdndnis der MeBsignale relevanten Wirkprinzipien beschrieben werden konnen. An-
hand dieser Modelle werden die Einfliisse unterschiedlicher MeBstdrungen untersucht und
Ansitze erarbeitet, die aus diesen MeBfehlern resultierenden Fehlereintrige zu minimieren.

Es werden apparative Modifikationen aufgezeigt, mit denen die Empfindlichkeit und Genau-
igkeit des Verfahrens zur Bestimmung des Absorptionsgrads erheblich verbessert werden
konnen. Aus den theoretischen Modellen der Temperaturdynamik werden Datenreduktions-
methoden entwickelt, welche auch unter Beriicksichtigung von Wirmeleitphinomenen den
korrekten Absorptionsgrad aus kalorimetrischen Daten ermitteln konnen. Dariiber hinaus
wird mit diesen Auswerteverfahren auch die Detektion etwaiger Signalstorungen und eine
Abschitzung iiber die Zuverlissigkeit einer Messung ermoglicht. Die apparativen und analy-
tischen Verbesserungen konnen konkret an Laserkalorimetern fiir die Wellenlédngen 532 nm,
1064 nm und 10.6 #m mit gutem Erfolg umgesetzt werden. Dabei gelingt es erstmals, mittels
laserkalorimetrischer Methoden Nachweisgrenzen im Sub-ppm-Bereich sicher zu realisie-
ren. Insgesamt leisten die theoretischen und experimentellen Arbeiten einen entscheidenden
Beitrag zur Evaluierung der Norm ISO 11551, der im Ergebnis die Aufnahme eines Revisi-
onsverfahrens angestof3en hat.

Im Gegensatz zur Norm [SO 11551 sind fiir den Normentwurf zur Reflexions- und Transmis-
sionsgradmessung theoretische und experimentelle Defizite nachweisbar, welche von eher
grundlegendem Charakter sind. Die praktische Umsetzung des Verfahrens bei 1064 nm und
10.6um belegt die theoretisch vermuteten Unzuldnglichkeiten insbesondere hinsichtlich der
eingeschriankten Absolutgenauigkeit. Die Normreife von ISO/WD 13697 kann somit nicht
belegt werden. Aus diesem Grund werden alternative Ansétze erarbeitet, mit denen systema-
tische Fehler, welche z.B. auf asymmetrischen Strahlfiihrungskonzepten beruhen, reduziert
werden konnten. Es zeigt sich die Notwendigkeit, weitere, grundlegende Untersuchungen
zu diesen neuen Konzepten durchzufiihren, fiir die mit der vorliegenden Arbeit ein wichtiger
Grundstein gelegt wird.
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Kapitel 1

Einleitung

Es sind noch keine vierzig Jahre vergangen, seitdem das physikalische Prinzip der kohdrent
stimulierten Photonenemission erstmals in einem Laser umgesetzt wurde und der Grundstein
gelegt wurde fiir eine Technologie, die heute mit Umsétzen in vielfacher Milliardenhdhe zu
einem enormen Wirtschaftsfaktor geworden ist.

Wihrend die explosionsartige Ausbreitung der Lasertechnik anhiilt, stellen sich laufend neue
Forderungen an die Forscher und Entwickler. Ob es sich um die ErschlieBung immer kiir-
zerer Wellenlidngen (UV- und Rontgenlaser), die Verwendung immer kiirzerer Wechselwir-
kungszeiten (Femtosekundenlaser) oder den Einsatz neuer Laserkonzepte (Laserdioden, Fa-
serlaser) handelt: In allen Fillen ist die Bereitstellung geeigneter Lasersystemelemente als
eine Schliisselfrage zu begreifen. Neue Laserkomponenten miissen entwickelt und hinsicht-
lich ihrer relevanten Eigenschaften optimiert werden. Mit den stidndig steigenden Laserlei-
stungen wachsen auch die Anspriiche an die Qualitit der Laseroptiken, die vorrangig durch
die Leistungsvertrdglichkeit, die Reflexions- und Transmissionseigenschaften und das Maf3
der optischen Verluste beschreibbar ist. Verfahren zur prizisen Charakterisierung dieser Ei-
genschaften sind folglich unverzichtbar [42, 88, 72, 40].

Die Bedeutung von solchen Charakterisierungsverfahren beschrinkt sich allerdings nicht auf
den Bereich der Forschung und Entwicklung, sondern erstreckt sich auch auf die wirtschaftli-
che Umsetzung von Laserkonzepten: In Zeiten des ,,Quality Management* sind zuverlédssige
Testverfahren zur Qualititskontrolle auch bei der industriellen Fertigung von Laserelementen
unabdingbar fiir die Durchsetzungsfihigkeit am Markt. Um die Produktqualitéit zweier Her-
steller vergleichen zu kdnnen, miissen die eingesetzten Charakterisierungstechniken dariiber
hinaus transparent, einheitlich und reproduzierbar sein. In den Gremien der internationalen
Organisation fiir Standardisierung (ISO) werden vor diesem Hintergrund derzeit erhebliche
Anstrengungen unternommen, standardisierte MeBmethoden zur Charakterisierung der rele-
vanten Eigenschaften von Laserkomponenten verfiigbar zu machen.

Drei elementare Eigenschaften optischer Komponenten, welche von fundamentaler Bedeu-
tung bei der Qualifizierung fiir den Einsatz in Lasersystemen sind, miissen hier vorrangig
betrachtet werden: der Absorptions-, der Reflexions- und der Transmissionsgrad. Alle drei
GroBen miissen mit hochster Prizision und Empfindlichkeit ermittelt werden, um zuverlis-
sige Anhaltspunkte fiir notwendige Optimierungen zu liefern. Zur Bestimmung des Absorp-
tionsgrads wurde 1997 die internationale Norm ISO 11551 veroffentlicht, und ein weiterer
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Normenentwurf liegt vor, der sich mit der pridzisen Charakterisierung der Reflektivitéit und
Transmissivitit befalit (ISO/WD 13697).

Der Erfolg dieser Teststandards bemif3t sich an der Akzeptanz und dem Umsetzungsgrad
sowohl im wissenschaftlichen, als auch im industriellen Umfeld. Die daraus erwachsende
Schwierigkeit liegt auf der Hand: Die standardisierten Charakterisierungsmethoden miissen
einerseits dem aktuellen wissenschaftlichem Stand entsprechen, was gerade unter Beriick-
sichtigung der erheblichen Entwicklungsdynamik und Bandbreite der Lasertechnologie eine
hohe Flexibilitdt und Vielseitigkeit der Standards voraussetzt. Andererseits muf} fiir eine
breite Umsetzung der Verfahren der apparative und prozessuale Aufwand in einem tiiber-
schaubaren Rahmen bleiben.

Bei der konkreten Ausgestaltung der beiden Normverfahren standen aufgrund ihrer heraus-
ragenden wirtschaftlichen Bedeutung vorrangig Hochleistungslaserkomponenten (vor allem
CO,-Optiken) im Mittelpunkt der technischen Erwidgungen. Mit dem Fortschreiten laser-
technischer Entwicklungen riicken allerdings zunehmend neue Laserkonzepte und damit
auch neue optische Komponenten in den Mittelpunkt wissenschaftlichen und wirtschaftli-
chen Interesses. Inzwischen zeigt sich, dal Testverfahren, die fiir die Untersuchung der
bisher relevanten Optikelemente gut geeignet gewesen sind, bei der Charakterisierung mo-
derner Laserkomponenten mit veridnderten mechanischen und optischen Eigenschaften den
gesteigerten Anforderungen nicht gerecht werden. Die zentralen Fragen, die vor diesem
Hintergrund zu stellen sind, lauten daher:

Wie ist die Praktikabilitit dieser Standardtestverfahren bei der Charakterisierung aktueller
und zukiinftiger laseroptischer Komponenten einzuschétzen ?

Wie hoch ist die dabei erreichbare Genauigkeit, Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit zu
veranschlagen ?

Welche Verbesserungen sind hinsichtlich eventuell erkennbarer Defizite notwendig ?

Wie konnen diese Verbesserungen durch geeignete Modifikationen oder alternative Ansétze
erzielt werden ?

Diese Fragestellungen sollen im folgenden detailliert untersucht werden. Dazu werden die
Normen bzw. Normentwiirfe in ihrer derzeitigen Fassung dargestellt und erldutert, und der
Grad der Umsetzung auf relevante Laserwellenldngen wird dokumentiert. Auch Ergebnisse
von Round-Robin-Experimenten, die im Verbund mit anderen Laboren durchgefiihrt wurden,
werden herangezogen, um Anhaltspunkte tiber die Praktikabilitdt der Normverfahren zu ge-
winnen. Zur Abschitzung der Prizision der Verfahren soll eine ausfiihrliche Diskussion der
unterschiedlichen moglichen Fehlerquellen erfolgen, bei der sowohl die zugrunde liegenden
physikalischen Wirkprinzipien, als auch die Gesichtspunkte der technischen Ausgestaltung
beriicksichtigt werden.

Um Schwachpunkte der Me3verfahren herauszuarbeiten und konzeptionelle Verbesserungs-
ansitze entwickeln zu konnen, sollen theoretische Modelle erarbeitet werden, mit denen der
Zusammenhang zwischen den zu bestimmenden Groflen (Reflexions-, Absorptions- bzw.
Transmissionsgrad) und den konkret me3baren Ausgangsignalen im Detail studiert werden
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kann. Mit diesen Modellen sollen die Auswirkungen moglicher Storphdnomene auf die si-
mulierten MeBergebnisse untersucht werden.

Ergédnzend zu diesen theoretischen Arbeiten sollen die Modellrechnungen praktisch gepriift
werden und konzeptionelle und technische Verbesserungen sollen in Apparaturen, die auf
den MeBkonzepten der Normvorschriften basieren, konkret umgesetzt werden.

Eine wichtiger Priifstein fiir die Zuverlidssigkeit von Verfahren, welche den Reflexionsgrad
R, den Transmissionsgrad 7 und den Absorptionsgrad A ermitteln, ist (unter zusitzlicher
Bertiicksichtigung von Streuverlusten ) die Identitét

1=8S+T+A+R

welche sich aus der Forderung der Energieerhaltung ableitet. An einem Satz von Laser-
spiegeln sollen exemplarisch die optischen Eigenschaften gemessen und gegeniibergestellt
werden. Damit soll gepriift werden, inwieweit die obige Gleichung erfiillt wird, beziehungs-
weise in welchem Mall Abweichungen auf Fehler bei der absoluten Bestimmung der einzel-
nen GroBen hinweisen.

FuBlend auf den theoretischen Erorterungen und den experimentellen Untersuchungen soll
schlieBlich die Bewertung der diskutierten Standardverfahren erfolgen, und eine Antwort
auf die oben genannten Fragestellungen nach der Prizision und Praktikabilitit soll abgeleitet
werden. Soweit notwendig, sollen sinnvolle Modifikationen der Me3konzepte vorgeschlagen
werden, mit denen die Verfiigbarkeit zuverldssiger und standardisierter Verfahren fiir die
exakte Charakterisierung optischer Laserkomponenten gewéhrleistet werden kann.
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Bestimmung des Absorptionsgrads

Die Absorption von Strahlung in Laserkomponenten ist ein ProzeB3, der eine Reihe von Be-
eintrichtigungen mit sich bringen kann. Der Verlust der absorbierten Strahlung fiir die ei-
gentliche Anwendung ist dabei (auBer bei Intra-Cavity-Anwendungen) noch eher ein ne-
bensichlicher Nachteil. Durch die absorptive Probenerwirmung konnen allerdings Effekte
auftreten, deren Auswirkungen wesentlich erheblicher sind. Zum Beispiel kann sich eine
dem induzierten Temperaturprofil folgende Anderung des Brechungsindizes einstellen, wel-
che die Abbildungseigenschaften der Komponente veridndert. Dies kann den Reflexions- und
Transmissionsgrad beeinflussen und eine Deformation der Phasenfronten einfallender Laser-
strahlen bewirken, welche die Strahleigenschaften verschlechtert [12, 89]. Insbesondere bei
der Verwendung in Hochleistungslasersystemen kann die Absorption von Strahlung auch
eine irreversible Degradation oder gar Zerstorung der Laseroptiken verursachen [ 103, 23].

Aus der Problemstellung, Laserkomponenten mit minimal mdoglichen Absorptionsverlu-
sten zu verwirklichen, leitete sich die Notwendigkeit nach prédzisen und empfindlichen
Verfahren zur Charakterisierung der Absorptionseigenschaften ab. Seit den siebziger Jah-
ren wird hierzu die Kalorimetrie, d.h. die direkte Messung absorptiver Wiarmeaufnahme
durch die Messung des Temperaturanstiegs, erfolgreich als Untersuchungstechnik eingesetzt
[66, 39, 62, 86, 64]. In den achtziger Jahren kamen weitere, indirekte MeBverfahren hinzu,
wie etwa die photothermische Deflektionstechnik und die Photoakustik.

Nach einer kurzen Bestimmung der fiir die Charakterisierung des Absorptionsverhaltens
relevanten Begriffe sollen im folgenden die prominentesten Untersuchungsmethoden kurz
erldutert und hinsichtlich ihrer Eignung als Standardverfahren verglichen werden. Die An-
wendung der seit 1997 giiltigen internationalen Mefnorm ISO 11551 bei der Absorptions-
charakterisierung von Laseroptiken soll am Beispiel einiger wichtiger Laserwellenlingen
dargestellt werden. Dabei ist es das Ziel, die Praktikabilitit der MeBmethode zu evaluieren
und (ggf. spektralspezifische) Unzuldnglichkeiten herauszuarbeiten.

Basierend auf einer grundlegenden theoretischen Analyse der thermodynamischen Prozesse
wihrend einer Absorptionsmessung, sollen die aufgezeigten methodischen Schwierigkeiten
eingeordnet und bewertet werden. Daraus sollen Ansétze zur Optimierung des MeBverfah-
rens abgeleitet werden.
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2.1 Begriffsbestimmung

Vor einer detaillierten Erorterung der Verfahren zur Analyse der Absorptionseigenschaften
sollen zundchst einige wichtige Begriffe geklirt werden, insbesondere in Abgrenzung zu
GroBen, die ebenfalls die Absorptionseigenschaften charakterisieren.

Die Mef3groBBe Absorptionsgrad (engl: absorptance) ist definiert als das Verhéltnis von ab-
sorbierter (d.h.: nicht reflektierter, transmittierter oder gestreuter) Leistung zur einfallenden
Leistung. Dies bedeutet, da prinzipiell auch nichtthermische Absorptionsverluste (etwa
Fluoreszenz, chemische Umwandlungsprozesse) zu beriicksichtigen sind. Abweichend von
dieser Definition soll vereinbart werden, dal} fiir die Absorptionsgradbestimmung lediglich
die in Wirme umgesetzte Energie berechnet werden soll, da alle relevanten Charakterisie-
rungsverfahren ohnehin auf die Erfassung der Probenerwidrmung beschrinkt sind.

Der Absorptionsgrad der Probe ist ein integraler Wert, bei dem die einzelnen Beitrdge der
Oberflichen, der eventuell vorhandenen Beschichtungen und der Substratvolumina zur Ge-
samtabsorption nicht differenziert werden [51]. Der Zusammenhang zwischen den Absop-
tionseigenschaften dielektrischer Schichtsysteme und dem Absorptionsgrad einer Optik ist
nicht Gegenstand der MefBnorm und wird an anderer Stelle behandelt [15]. Der ermittelte
Absorptionsgrad ist abhiingig von der Richtung der einfallenden Strahlung. Die im folgen-
den dargestellten Untersuchungen beschriinken sich allerdings auf den wichtigen Fall nahezu
senkrechter Einstrahlungswinkel.

Im Gegensatz zum Absorptionsgrad (Formelzeichen o) bezieht sich die Absorptivitit a auf
den pro Lingeneinheit in einem Medium absorbierten Strahlleistungsanteil, so daf} sie mit
der Einheit cm™! angegeben wird. Bei einer homogenen Absorptivitit und der Vernachlis-
sigung von Oberfldchenabsorptionen gilt fiir den Zusammenhang zwischen beiden Groflen

a=1—e¢
wenn L die Linge des Wegs bezeichnet, auf welchem das Licht durch das Medium liuft.
Fiir geringe Absorptionsgrade ist & = aL eine gute Ndherung.

SchlieBlich soll als dritte gebrdauchliche Groe der Extinktionskoeffizient £ Erwdhnung fin-
den, welcher in den komplexen Brechungsindex 7i = n + ik eingeht und mit der Absorptivitit
durch folgende Gleichung verkniipft ist:

k= —a.
47ta

Mit dem Begriff Absorption soll im folgenden lediglich der eigentliche AbsorptionsprozeB,
nicht aber dessen quantitatives Ausmal} bezeichnet werden. Wie der Begriff Kalorimetrie
bereits verrit, handelt es sich bei kalorimetrischen Untersuchungen allgemein um die Mes-
sung von Wirme, bei kalorimetrischen Absorptionsmessungen konkret um jene absorbierte
Energiemenge, welche in Warme umgesetzt wurde. Zur Abgrenzung von anderen photother-
mischen Methoden soll jedoch vereinbart werden, dall die Verwendung des Begriffs Laser-
kalorimetrie (LC) auf solche Verfahren eingeschriankt werden soll, die zur Charakterisierung
einer absorptiven Erwdarmung die Probentemperatur direkt messen.

Zunichst sollen die wichtigsten indirekten Charaktersierungstechniken vorgestellt werden.
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2.2 Indirekte photothermische Verfahren

Neben der ,klassischen* Laserkalorimetrie sind seit den achtziger Jahren photothermische
Deflektionsverfahren (PTD) als die bedeutendsten Methoden zur Charakterisierung der Ab-
sorptionseigenschaften von Laserkomponenten zu nennen. Bei diesen Charakterisierungs-
konzepten werden i.d.R. zwei Laser verwendet, wobei der eine Laserstrahl (der sogenannte
,pump beam” bzw. Pumpstrahl) die absorptive Aufheizung bewirkt, wihrend der zweite
Laserstrahl (der sogenannte ,,probe beam‘ bzw. Sondenstrahl) zur Detektion absorptionsin-
duzierter Phinomene verwendet wird (siehe Abbildung 2.1).

- &
v v v

Abbildung 2.1: Photothermische Deflektionsanalyse: Displacement-Ansatz, transmittiver photore-
fraktiver Ansatz, Mirage-Ansatz

Dabei werden zwei zu unterscheidende Hauptmechanismen ausgenutzt:

1. Aufgrund der absorptiven Aufheizung erfolgt eine lokale Verformung (i.a. Aus-
dehnung) der Probe, so dal} ein unter einem Winkel einfallender Sondenstrahl ei-
ne zu der Aufheizung proportionale Ablenkung erfihrt, die detektiert werden kann
(Displacement-Technik).

2. Infolge absorptiver Erwidrmung dndert sich lokal der Brechungsindex der Laserkompo-
nente und des umgebenden Mediums. Der Sondenstrahl, der ein Gebiet mit einem der
Aufheizung proportionalen Brechungsindexgradienten durchliuft, erfahrt eine Ablen-
kung (deflection), welche die eigentliche MeBgrofle darstellt. Dieser photorefraktive
MeBansatz wird entweder mit einem die Probe transmittierenden Strahl oder mit einem
parallel zur Probenoberfliache laufenden Sondenstrahl (sogenanntes Mirage-Verfahren
[10, 11]) durchgefiihrt. Ein Spezialfall ist die Verwendung des Pumpstrahls als Son-
denstrahls, indem die thermisch induzierte Selbstfokussierung ausgenutzt wird.

Beide Ansitze zeichnen sich durch eine hohe Empfindlichkeit aus, die vor allem aus ei-
ner geeigneten Modulierung des Pumpstrahls resultiert, welche erlaubt, die MeBsignale
frequenz- und phasenselektiv zu erfassen (Lock-In-Technik). Fiir eine detailliertere Studie
der photothermischen Deflektionsverfahren sei auf die umfangreiche Literatur verwiesen:
[50, 96, 13, 104, 57, 56, 20]
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Ein wesentlicher Vorteil der PTD-Verfahren ist die hohe erzielbare riumliche Auflésung, mit
der Oberflichenprofile der Probeneigenschaften untersucht werden konnen, und die auch ei-
ne tiefenselektive Analyse ermdéglicht, was insbesondere bei der Untersuchung von Diinn-
filmbeschichtungen von hohem Interesse ist.

Der grolen Empfindlichkeit und Flexibilitit der PTD-Verfahren steht allerdings ein erhebli-
cher Nachteil gegeniiber: Da die gemessenen Signale lediglich indirekt iiber thermomecha-
nische und thermooptische Materialeigenschaften mit der absorptiven Aufheizung verkniipft
sind, deren exakte Kenntnis i.d.R. nicht vorausgesetzt werden kann und oftmals nur mit einer
grofler Unsicherheit bestimmbar ist [26], ist eine absolute Kalibrierung der mittels photo-
thermischer Ablenkung ermittelten Absorptionsgrade kaum oder nur eingeschrinkt moglich
[94].

Selbstverstindlich gibt es neben der PTD-Methode noch zahlreiche andere, weniger pro-
minente Verfahren zur indirekten Analyse des Absorptionsgrads, von denen einige kurz er-
wihnt werden sollen.

Ein MeBkonzept, das vor allem in den achtziger Jahren intensiv verfolgt wurde, ist die Pho-
toakustik (PA). Hier wird der Heizstrahl so moduliert (periodisch oder Einzelschuf}), daf3
infolge der Absorption und der damit verbundenen Ausdehnung der Probe und des umge-
benden Mediums ein akustisches Signal entsteht, welches mikrophonisch detektierbar ist
[73, 85,91, 61, 92]. Fiir die Photoakustik gilt der gleiche prinzipielle Einwand wie fiir die
PTD-Verfahren: Die Messung erfolgt iiber ein indirekt an die Wiarmeaufnahme gekoppeltes
Phénomen und setzt die Kenntnis zusétzlicher Probenparameter (hier: thermische Ausdeh-
nungskoeffizienten) voraus. Im Gegensatz zu PTD-Ansitzen spielt die Photoakustik fiir die
Absorptionsanalyse heute kaum noch eine Rolle.

Eine Reihe weiterer MeBansétze sollen hier nur stichwortartige Erwdhnung finden, da sie ent-
weder lediglich Modifikationen bereits beschriebener Verfahren darstellen oder einen stark
eingeschriankten Anwendungsbereich aufweisen. Dies betrifft zum Beispiel die Technik, die
absorptiv induzierte thermische Expansion der Probe anhand der bewirkten Doppelbrechung
zu detektieren, welche als Polarisationsinderung eines Probe Beams erfal3t wird [1]. Der Zu-
sammenhang zwischen absorbierter Leistung und Polarisationsinderung eines MefBstrahls
kann auch in einem interferometrischen Aufbau empfindlich untersucht werden [43]. Fiir
PTD-Techniken, die den Mirageeffekt ausnutzen, ermoglicht die Verwendung eines Resona-
tors fiir die Analysestrahlung eine Absorptionsgradbestimmung mit ppm —Empfindlichkeit
[77]. Ein weiteres Konzept, die absorptive Erwdrmung indirekt zu messen, besteht in der
Ausnutzung des pyroelektrischen Effekts, der vor allem bei gewissen Kristallen, die in der
Frequenzkonversion Verwendung finden, hinreichende MeBspannungen bewirkt [58]. Durch
die Verwendung diinner pyroelektrischer Substrate konnen auch aufgebrachte Schichten un-
ter Ausnutzung dieses Effekts hochempfindlich charakterisiert werden, wobei insbesondere
die sehr kurzen Ansprechzeiten dieser Temperaturdetektionsmethode erwédhnt werden soll-
ten [22]. Auch Verfahren, welche die Probenerwirmung nahezu direkt, aber berithrungslos
durchfiihren sollten erwédhnt werden: Die von der aufgeheizten Probe emittierte Wiarmestrah-
lung kann detektiert und ausgewertet werden [70]. Fiir die Abbildung der Warmestrahlung
(8 — 12um) eignet sich auch die Verwendung von Infrarotwellenleitern (Silberhalidfasern),
die eine hohe apparative Flexibilitit erlauben [16]. Die auf Detektion der Wiarmestrahlung
beruhenden Verfahren weisen allerdings i.a. eine geringe MeBempfindlichkeit auf. Abschlie-
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Bend soll noch eine Methode angefiihrt werden, welche die In-Situ-Messung des Absorpti-
onsgrads eines Laserauskopplers ermoglicht, indem der Zusammenhang zwischen der Aus-
kopplertemperatur und der Taillenlage des emittierten Laserstrahls ausgenutzt wird [76].

Fiir eine umfassendere Darstellung und Gegeniiberstellung dieser und weiterer Verfahren sei
auf die einschlidgige Literatur verwiesen [105, 97, 95, 93].

2.3 Laserkalorimetrisches Verfahren nach ISO 11551

Die bislang angefiihrten, indirekten Untersuchungsmethoden weisen allesamt den Nachteil
auf, da} neben der Wirmekapazitit eine Reihe von zusitzlichen Probeneigenschaften, wie
etwa die Wirmeleitfihigkeit und die thermischen Ausdehnungskoeffizienten bekannt sein
miissen, um aus den gemessenen Signalen Riickschliisse auf das Mal} der absorptiven Auf-
heizung und somit den Absorptionsgrad zu erméglichen. Eine absolute Kalibrierung der
ermittelten Absorptionsgrade ist daher oftmals mit erheblichen Unsicherheiten verbunden.
Als Vorteil der Deflektionstechniken und der Photoakustik wird hingegen oftmals deren im
Vergleich zur klassischen Kalorimetrie hohere Empfindlichkeit angefiihrt, sowie die bessere
Eignung zur Durchfiihrung ortsaufgeloster Charaktersierungen.

Angesichts stindig wachsender Mirkte fiir Laser- und Lasersysteme ergab sich in den neun-
ziger Jahren die industrielle Notwendigkeit, mit der Erarbeitung eines geeigneten Norm-
entwurfs fiir ein einheitliches MeBverfahrens zur Absorptionsanalyse optischer Komponen-
ten zu beginnen. Fiir ein StandardmefBverfahren spielt die Absolutkalibrierbarkeit eine aus-
schlaggebende Rolle. Eine Technik, die auf den Relativvergleich @hnlicher Proben im selben
Labor eingeschrinkt ist, verfehlt somit eine entscheidende Voraussetzung fiir eine Verwen-
dung in einer Norm. Hinsichtlich der MeBempfindlichkeiten wurden hingegen weniger hohe
Anforderungen gestellt, da die Laseroptiken mit der zu jener Zeit noch grof3ten wirtschaftli-
chen Relevanz (CO, —Komponenten) verhdltnisméBig hohe und leicht detektierbare Absorp-
tionsgrade aufweisen.

Vor diesem Hintergrund ist es nachvollziehbar, dafl die erprobte und meBtechnische simple
Laserkalorimetrie (siehe Prinzipskizze in Abbildung 2.2) bei der Wahl des Normverfahrens
den Vorzug vor den anderen Untersuchungskonzepten erhielt. Durch die direkte Bestimmung
der Temperaturerhhung in der aufgeheizten Probe schien die absolute Bestimmung der ab-
sorbierten Leistung mit hinldnglicher Prizision und Empfindlichkeit méglich zu sein, ohne
den z.T. erheblichen apparativen Aufwand anderer Methoden vorauszusetzen. Im Jahr 1997
wurde von der internationalen Organisation fiir Standardisierung die Norm ISO 11551 [47]
veroffentlicht. Seitdem ist ein einheitliches Priifverfahren zur Charakterisierung der Absorp-
tionsverluste fiir die Erforschung, Entwicklung und Produktion von Laseroptiken verfiigbar.

Im folgenden soll kurz der wesentliche Inhalt der in ISO 11551 dargestellten MeBvorschrift
zur Absorptionsgradbestimmung zusammengefalit werden:

Die Probe wird in einem Halter befestigt, der mit einem Temperaturfiihler verse-
hen ist. Mit einem Laserstrahl der (durchschnittlichen) Leistung P wird sie dann
fiir eine Dauer 15 = tp —t; = 30s...180s bestrahlt (mit 7 : Beginn, #, Ende der
Bestrahlungszeit). Wihrend der Bestrahlung (Aufheizphase) und im Anschluf3
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PM

P R, U,

Abbildung 2.2: Prinzipskizze Laserkalorimeter: PM: LeistungsmeBkopf, TS: Temperaturfiihler

daran (Abkiihlphase, mindestens 200s) wird das kalibrierte Signal des Tempera-
turfithlers aufgezeichnet und iiber der Zeit aufgetragen. Diese Daten sind auszu-
werten anhand einer Extrapolation der Abkiihlkurve auf den Zeitpunkt ¢ +15/2,
in Analogie zu einer instantanen Einstrahlung der gesamten Energie zu diesem
Zeitpunkt. Anhand des ermittelten Extrapolationswertes 7p kann der Absorp-
tionsgrad o aus dem #quivalenten Temperaturanstieg AT := T, — T'(t1) gemilB
folgender Formel berechnet werden (sogenanntes Pulsverfahren)

B AT Y ;mjc;
N tgP

o 2.1
wobei die Summierung iiber die aufgeheizten Elemente des Systems (i.a. Probe
und Probenhalter) durchzufiihren ist.

Fiir den Sonderfall, da3 mit der verfiigbaren Laserleistung kein hinreichend
grofler Temperaturanstieg bewirkt werden kann, wird ein alternatives Verfah-
ren vorgeschlagen: Hier wird an einem in der Aufheizphase liegendem Punkt
der Temperaturkurve (1, =~ 0.8tg,T;, = T(t;)) die Steigung berechnet. Ebenso
geschieht dies fiir jenen Zeitpunkt in der Abkiihlphase, bei dem die Temperatur

auf den Wert 7j, zuriickgegangen ist (z. > 12, T, = T (t,) < T;). Hieraus berechnet
sich der Absorptionsgrad (sogenanntes Steigungsverfahren):

_ Limici ( dT ) . 2.2)
h

P \|ar
Die gemessene Temperaturkurve einschlieBlich der graphischen Darstellung der
Auswertung (siehe auch Abbildungen 2.16 und 2.17 auf den Seiten 30 und 31)
sind dem Testbericht beizufiigen.

dT

a -
dt

c

Die praktische Umsetzbarkeit und Genauigkeit dieses Testverfahrens soll im folgenden un-
tersucht werden.
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2.4 Praktikabilitat von ISO 11551

Im folgenden soll die Praktikabilitdt und Prizision des StandardmeBverfahrens zur Bestim-
mung des Absorptionsgrads untersucht werden. Dabei sollen die drei wesentlichen Spektral-
bereiche mittleres und fernes Infrarot (MIR/FIR), sichtbares Spektrum und nahes Infrarot
(VIS / NIR) und Ultraviolett (UV) getrennt diskutiert werden.

24.1 FIR- und MIR-Messungen

Laseroptische Komponenten fiir die Anwendung im fernen Infrarotbereich weisen Absorp-
tionsgrade auf, die typischerweise oberhalb von 0.1% liegen. Von mit Abstand grof3ter prak-
tischer Bedeutung im FIR ist die Wellenldnge des CO;-Lasers (10,6um), der vor allem in
der Materialbearbeitung in zahlreichen Anwendungen zum Einsatz kommt. Aufgrund der
verhiltnisméBig hohen Absorptionsgrade und der niedrigen leistungsbezogenen Kosten der
Lasersysteme ist Laserkalorimetrie bei 10.6 um mit relativ geringem Aufwand durchfiihrbar
und wird von vielen Laboren zur Charakterisierung der CO,-Laseroptiken eingesetzt.

Round-Robin-Messungen bei 10.6 ym

Typ Beschichtung Substrat Abmessung

S1 AR/AR, 0° ZnSe 025mm x 3 mm
S2 AR/AR, 0° ZnSe 025mm X3 mm
S3 AR/AR, 0° ZnSe 025 mm x3mm
S4 AR/AR, 0° ZnSe 025mm X3 mm

S5x  R=60%/AR, 0° ZnSe 025 mm x3mm
x=R: Teilreflektor vorne

x=A: Teilreflektor hinten

S6  MMR, 0° Kupfer 025 mm x6mm
S7  PS,0° Kupfer 025 mm x 10mm
S8x  SEG, 45° Kupfer 025mm x 10mm

x=0: Messung mit Einfallswinkel 0°

x=s: Messung mit Einfallswinkel 45°, s-polarisert

x=p: Messung mit Einfallswinkel 45°, p-polarisiert

Tabelle 2.1: Probensatz Absorptionsmessung 10.6um

Im Rahmen des internationalen CHOCLAB-Projekts zur Laserstrahl- und Optikcharak-
terisierung wurde zur Untersuchung der Anwendbarkeit des Absorptionsmefstandards
ISO 11551 auf typische CO,-Laserkomponenten ein breit angelegter Ringversuch initiiert
[71]. Ein Probensatz, der sich aus diversen ZnSe-Fenstern und Metallspiegeln (siehe Tabel-
le 2.1) zusammensetzte, wurde dazu in Laboratorien in Grof3britannien, den USA und der
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Bundesrepublik Deutschland laserkalorimetrisch vermessen. Da die Einzeluntersuchungen
nicht parallel, sondern nacheinander bei den einzelnen Versuchsteilnehmern erfolgten (Zeit-
raum: 1 Jahr), unterlagen die Proben dem Einflul von Alterungsprozessen, der sich auch im
Ergebnis widerspiegelt.

MeBzeitpunkt [Tage] MeBzeitpunkt [Tage]
0 19 38 76 133 165 256 362 385 025 0 19 38 76 133 165 256 362 385
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Abbildung 2.3: Ergebnisse des Ringversuchs zur Absorptionsgradmessung bei 10.6um; Labornamen
A...G anonymisiert.

Ein Auszug der erzielten Ergebnisse, anhand dessen die gute Anwendbarkeit des Standards
demonstriert werden kann, findet sich in 2.3. Dargestellt sind die ermittelten Absorptions-
grade sortiert nach Klassen geringer Absorption (S4, S5R), mittlerer Absorption (S1, S2, S3)
und hoher Absorption (S5A, S6, S7). Bei allen Proben zeigt sich im Verlauf des sich tiber
einen Zeitraum von mehr als einem Jahre erstreckenden Experiments eine tendenzielle Ab-
sorptionszunahme, welche durch Alterungs- und Verunreinigungsphidnomene zu erkldren ist.
Die Versuchsserie wurde geméfl des ASTM-Standardverfahrens E 691 zur Bestimmung der
Prézision einer MeBmethode [29] (siehe auch S.103) durchgefiihrt, und die statistischen Kon-
sistenzwerte sind nach Probentyp und Labor aufgeschliisselt abgebildet. Lediglich bei zwei
der dreiundsechzig erfa3ten MeBzellen liegen diese h—Werte jenseits der Testwertschwelle
von 2.23, welche sich aus der Laboranzahl p = 9 fiir ein angesetztes Signifikanzniveau von
0.5% ergibt. Der graphische Vergleich der Ergebnisse offenbart, da3 die Abweichungen der
Laborwerte einer gewissen Systematik unterliegen, welche auf apparaturspezifischen Kali-
brierungseinfliissen beruhen konnte.

Insgesamt ergab sich eine Ubereinstimmung der MeBergebnisse, welche die Praktikabilitiit
der Norm fiir die Bestimmung der Absorption bei 10,6um eindrucksvoll belegen. Deswei-
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teren zeigte sich, daB bei A = 10.6um die Art der Probenhandhabung und Probenreinigung
keinen wesentlichen Einfluf auf die MeBergebnisse hat. Allerdings stellte sich die erhebli-
che Bedeutung einer sorgfiltigen und einheitlichen Kalibrierung der MeBapparaturen heraus.
Unter der Voraussetzung geeigneter Kalibrierverfahren ist die Vergleichbarkeit von Meler-
gebnissen verschiedener Laboratorien bei Anwendung der ISO 11551 gewdéhrleistet.

Inzwischen wurde ein zweites internationales Round-Robin-Experiment mit 11 Partnern in
einer Stern-Ring-Anordnung durchgefiihrt, bei der jedes teilnehmende Labor einen separa-
ten Probensatz zur Charakterisierung erhielt, welcher im Anschlufl an die Messungen per-
mutiert und von einem zweiten Labor untersucht wurde. Bei der noch nicht abgeschlossenen
Auswertung zeichnet sich sogar noch eine Verbesserung der Konsistenz der Labore unter-
einander ab.

Messungen bei 2.1 ym und 2.9 ym

Eine wesentliche Besonderheit des mittleren Infrarotspektrums von 2. ..3 um sind die ausge-
priagten Absorptionsbanden des Wassers. Laser, die in diesem Wellenldngenbereich emittie-
ren, eignen sich daher in hohem MaB fiir die Materialbearbeitung stark wasserhaltiger Stof-
fe, insbesondere organischen Gewebes. Im Bereich der Medizin sind damit wichtige neue
therapeutische Ansitze erschlieBbar. Aus diesem Grund ist derzeit ein rasanter Entwick-
lungsprozef3 bei Lasersystemen wie dem Ho:YAG (A = 2.1um) oder Er:YAG (A = 2.9 um)
festzustellen. Die verhiltnisméBig hohen Pulsenergien der i.a. repetierlich betriebenen La-
ser stellen groBe Anforderungen an die Qualitit der eingesetzten Laserkomponenten, so daf3
fiir deren Optimierung und Qualitéitspriifung pridzise Charakterisierungstechniken benotigt
werden.

Fiir die notwendigen Laseroptiken werden vorrangig oxidische und fluoridische Substrat-
und Beschichtungsmaterialien verwendet. Untersuchungen zur Absorption bei 2.1 ym und
2.9um ergaben [35], daB typische Optiken Absorptionsgrade von einigen ppm bis zu einigen
Tausend ppm aufweisen konnen. So absorbierten Saphir-, Kalziumfluorid- und Infrasilsub-
strate mit einseitigen ARII-Entspiegelungen aus Ta;Os/SiO, oder TiO,/SiO, etwa 500 bis
1000 ppm der einfallenden Strahlung (A = 2.1um). Beriicksichtigt man die hohen verfiigba-
ren Laserleistungen, so ist die erforderliche Meflempfindlichkeit nur unwesentlich héher als
fiir typische CO,—Laserkomponenten. Weitere Absorptionsmessungen an unbeschichteten
Magnesiumfluoridsubstraten ergaben allerdings zum Teil Absorptionswerte, die unterhalb
von 50ppm /cm lagen. Angesichts solcher geringer Absorptionsverluste und einer zu erwar-
tenden weiteren Optimierung von MIR-Coatings, sind deutlich gesteigerte Anforderungen
an die MeBapparaturen zu stellen.

2.4.2 NIR- und VIS-Messungen

Analog zur Bedeutung des CO;-Laser im MIR und FIR hat der Nd: YAG-Laser (1064 nm) ei-
ne herausragende Stellung unter den kohérenten Strahlquellen im VIS- und NIR-Spektrum.
Die Palette seiner Anwendungen erstreckt sich von der MeB3- und Analysetechnik mit hoch-
stabilen Lasern von wenigen mW Leistung bis zum Trennen und Fiigen von Metallen mit
Multikilowattsystemen. Durch die zunehmende Verfiigbarkeit kostengiinstiger Laserdioden
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Typ Anz. Beschichtung Substrat  Abmessung
HRB1 3 HR1064 0° BK7 025mm x 1.1 mm
HRB3 3 HR1064 0° BK7 025mm x3mm
HRB6 3 HR1064 0° BK7 025mm x6.35mm
HRS1 3 HR1064 0° Suprasil I 025mm X 1 mm
ARB6 3 ARII 1064 0° beids. BK7 025mm x6.35mm
ARS1 3 ARII 1064 0° beids.  Suprasil [ 025mm x 1 mm
UCS1 3 unbeschichtet Suprasil I 025mm X 1 mm
UCS6 3 unbeschichtet Suprasil I 025 mm x6.35 mm
ZERO 1 ,Leerprobe”: geschwirzter Aluminiumring, 025 mm

Tabelle 2.2: Probensatz Absorptionsmessung 1064nm

hoher Leistung, mit welchen Nd:YAG sehr effizient gepumpt werden kann, und durch die
Moglichkeiten der Frequenzkonversion in den sichtbaren Spektralbereich zeichnet sich eine
weitere Steigerung der Bedeutung von Nd: YAG-Lasersystemen ab. So haben frequenzver-
doppelte Systeme bei 532nm den ebenfalls griin emittierenden, aber wesentlich ineffiziente-
ren Ar™-Laser (514nm) an vielen Stellen bereits verdringt.

Die im NIR und VIS zum Einsatz kommen-

,—\_,—I den Laserkomponenten unterscheiden sich

hinsichtlich der Substrat— und Beschich-

Abbildung 2.4: PET-Optikverpackung tungsmaterialien erheblich von typischen

CO,-Optiken. Dies gilt auch fiir die Ab-

sorptionsgrade, welche im FIR i.d.R. einige 0.1% betragen, wihrend sie beispielsweise bei

guten Nd: YAG-Spiegeln fast drei GroBenordnungen geringer sind. Es ist offensichtlich, daf3

zur prazisen Analyse derart geringer Absorptionsgrade im ppm-Bereich wesentlich hohere

Anforderungen an die MeBempfindlichkeit zu stellen sind als dies bei der Charakterisierung

von FIR-Optiken der Fall ist. Deshalb muB3der Frage nachgegangen werden, inwiefern das in

ISO 11551 beschriebene MeBverfahren fiir die Anwendung auf Nd: YAG-Laserkomponenten
und dhnlich gering absorbierende Proben geeignet ist.

Round-Robin-Messungen bei 1.06 ym

Fiir die Qualifizierung des AbsorptionsgradmefBverfahrens nach ISO 11551 wurden fiinf Sét-
ze von typischen Laseroptiken der Wellenlidnge 1064um hergestellt, deren Zusammenset-
zung in Tabelle 2.2 dargestellt ist. Als Substratmaterialien wurden BK7 und Suprasil II
(synthetisches Quarzglas der Fa. Heraeus) eingesetzt, wihrend als Beschichtungen einer-
seits hochreflektierende Vielschichtsysteme, andererseits reflexmindernde V-Coatings auf-
gedampft wurden.

Um die Kontamination der Optiken infolge von Probenlagerung und -handling moglichst
gering zu halten, wurden die Proben in dicht schlieBenden Behiltern aus tiefgezogenem PET
aufbewahrt, wodurch auf die Verwendung von (moglicherweise fusselndem) Linsenpapier
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Abbildung 2.5: Ergebnisse des Round-Robin-Tests ,,Absorptionsgrad 1064nm” fiir BK7-Proben,
6mm dick, beidseitig entspiegelt

verzichtet werden konnte (siehe Abbildung 2.4).

Vier MeBlabore (Laser- und Medizin- Technologiezentrum Berlin, Hochschule fiir Technik
und Wirtschaft Mittweida, Institut fiir Strahlwerkzeuge Stuttgart, Laser Zentrum Hannover)
erhielten in einer parallelen Versuchsanordnung jeweils einen solchen Probensatz zur Unter-

/ L
|llll|llll LI L LB LI L LU LI LI BB LI 4 B B LI | LI | T

LABDEF—/—/—" = 9

LBC/—mM @ [ | | -
Bl BK7 6mm
] BK7 3mm

[ ] BK7 1mm
B Suprasil Tmm

LAB B

1 0O

0 5 10 15 20 25 30 35 40 80 120 160

Absorptionsgrad [ppm]

Abbildung 2.6: Ergebnisse des Round-Robin-Tests ,,Absorptionsgrad 1064nm” fiir Proben hoher
Reflektivitit
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Abbildung 2.7: Ergebnisse des Round-Robin-Tests ,,Absorptionsgrad 1064nm” fiir Suprasilproben
geringer Reflektivitit

suchung gemal} ISO 11551 [101].

Bei der Betrachtung der unterschiedlichen Probentypen ist es sinnvoll, die Absorptionsbei-
trige des Substratvolumens, der Coatings und der Probenoberflichen separat zu diskutieren.

In Abbildung 2.5 sind die MeBergebnisse fiir die beidseitig entspiegelten, 6.3 mm dicken
BK7-Proben dargestellt. Bei diesem Probentyp liefert die hohe Bulkabsorption den maf3geb-
lichen Beitrag zum Gesamtabsorptionsgrad, wogegen die Beitrige der Coatings und Ober-
flachen vernachlissigbar sind. Der Mittelwert iiber alle Proben und Labore ergibt dabei
646 ppm bei einer Standardabweichung von 143 ppm. Die Schwankung der Labormittelwer-
te sind dabei wesentlich grofer als die jeweiligen einzelnen Schwankungen der LabormeB-
werte. Dies deutet darauf hin, daBhier weniger die Schwankungen von Probeneigenschaften
als vielmehr etwaige Kalibrierungsunsicherheiten ma3gebend fiir die Genauigkeit der Mes-
sungen sind.

Abbildung 2.6 falt die Ergebnisse fiir die hochreflektierenden Probentypen zusammen, wo-
bei alle Proben in derselben Charge beschichtet wurden. Auffilligerweise liegt die Mehrzahl
der Ergebnisse in der Groflenordnung von knapp 10 ppm, wihrend gleichzeitig fiir viele Pro-
ben auch wesentlich hohere Ergebnisse gemessen wurden. Die relativen Schwankungen der
Ergebnisse (a0 = 31.8 =41 ppm) sind dabei wesentlich hoher als bei den entspiegelten BK7-
Proben. Es ist festzustellen, dafl die ,,erhOhten* MeBBwerte bei den dickeren BK7-Proben
starker gehéuft sind als bei den anderen Probentypen. Um dieses Phinomen zu analysieren,
wird zunichst theoretisch der Einflul der Substrate auf die Absorptionsmessungen erortert.
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Weil nahezu keine Strahlung durch die 08— ' , , , ,
Schichtstapel dringen kann (HR 1064nm 0°, 07r Suprasil 1mm
Transmissionsgrad < 500ppm), ist der Bei- oer :gg ;nlzm
trag der Substratabsorption zur Probener- oor - BK7 6.3mm

wirmung vernachlissigbar!, und alle Proben o4

sollten aufgrund ihrer identischen Coatings
in erster Ordnung gleiche Absorptionsgrade
aufweisen. Dies bedeutet, dal Proben mit
groferer Wirmekapazitit bei gleicher absor- ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
bierter Leistung eine geringere zu messende 0 190 2OOZeit [31300 400 %00

Erwirmung aufweisen miifiten. Abbildung 2.8: Temperaturkurven bei ver-
Fiir die hier verwendeten Substrattypen (Wir- ~ Schiedenen Wirmekapazititen
mekapazititen Suprasil 1 mm: 0.83J /K, BK7 1.1mm: 1.16J /K, BK7 3mm: 3.14J /K und

BK7 6.3mm: 6.7J /K) sind die charakteristischen Temperaturkurven unter Annahme einer
gleichen, willkiirlichen Absorption simuliert worden (siehe Abbildung 2.8).

03|

02|

Temperaturanstieg [Skt.]

01

0,0

-0,1 L

Aus dieser Graphik wird deutlich, dafl etwaige Storsignale, welche den Temperaturkurven
superponiert sind, beispielsweise fiir die 6.3 mm dicken BK7-Substrate einen etwa viermal
groBeren relativen MeBfehler bewirken als bei den 1 mm dicken Suprasilproben. Dies deutet
auf Signalstorungen, deren Ursprung im einzelnen zu untersuchen wire, als eine mogliche
Ursache fiir die erheblichen MeBwertschwankungen hin.

In Abbildung 2.7 sind die an gering reflektierenden Suprasilproben gemessenen Absorpti-
onsgrade graphisch dargestellt. Bei diesen Probentypen miissen sowohl die Bulkabsorptio-
nen, als auch die Absorptionsverluste der Coatings bzw. Oberflachen beriicksichtigt werden.
Dabei ist theoretisch zu erwarten, dall die ARS1-Proben hohere Absorptionsgrade aufweisen
als die gleichen Substrate ohne Entspiegelung (UCS1), und daB3 die dickeren unbeschichteten
Substrate (UCS6) aufgrund der groeren (langenproportionalen) Volumenabsorption héhere
Absorptionsgrade aufweisen als die diinneren Proben (UCS1). Diese Erwartungen werden,
mit Ausnahme von Labor D, durch die Messungen nicht eindeutig bestétigt. Das a6t auch
hier eine mogliche Verféalschung der Messungen durch Storsignale vermuten.

EinfluB der Probenreinigung auf den Absorptionsgrad

Als eine weitere mogliche Ursache fiir die starken Schwankungen der Mewerte und die
Abweichung von den theoretischen Vorhersagen ist der Einflu8 der Probenreinigung auf die
MeBergebnisse zu untersuchen. Wihrend die Proben in den Laboren A, B, C manuell von
den Optikcharakterisierern gereinigt worden waren, geschah in Labor D eine automatisier-
te, maschinelle Reinigung mittels eines Spin-Cleaners®>. Dies kann unter Umstinden eine

'Bei den genannten Untersuchungen der entspiegelten BK7-Proben hatten sich Absorptivititen von ca.
100ppm / cm ergeben. Insgesamt kann somit der Bulkabsorptionsgrad fiir die HRBx-Proben sicher als kleiner
10~ abgeschiitzt werden.

?Bei diesem Gerit wird die Probe durch einen Unterdruck auf einem Aufnehmer befestigt, der mit hoher
Geschwindigkeit rotiert. Die Probenoberflache wird mit einer weichen Biirste und einem Hochdruckfliissig-
keitsstrahl gereinigt. Als Reinigungsfliissigkeiten kommen deionisiertes Wasser, Azeton und Isopropanol zum
Einsatz. Aufgrund der hohen Drehfrequenz der Probe werden die aufgebrachten Fliissigkeiten mitsamt der an-
gelosten Verschmutzungen rasch von der Oberfliche heruntergeschleudert, bevor sie verdunsten knnen. Der
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Verbesserung der Reproduzierbarkeit des Reinigungsverfahrens bewirkt haben. Um dieser
Fragestellung nachzugehen, wurde ein weiterer Versuch unternommen, die Beeinflussung
der Messung durch die Probenvorbehandlung zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wurde ein Satz achtzehn gleicher Quarzsubstrate einer definierten Konta-
mination (offene Lagerung in einem Grauraum) unterworfen. Anschliefend wurden zwolf
dieser Proben manuell, und die sechs anderen Proben maschinell gereinigt. Die manuelle
Probenreinigung wurde von sechs verschiedenen Versuchspersonen an zwei unterschiedlich
ausgestatteten Arbeitspldtzen durchgefiihrt. Bei dem einen handelte es sich um einen Rein-
raumarbeitsplatz der Klasse 200, der mit einem Nomarskimikroskop fiir die Probeninspek-
tion ausgestattet war, wihrend sich der andere Arbeitsplatz in einem Labor ohne Luftfil-
terung befand, in dem lediglich ein einfaches Fernfeldmikroskop zur Inspektion verfiigbar
war. Als wihlbare Putzmittel standen Azeton, Methanol, Isopropanol, Linsenpapier und di-
verse Probenhalterungen zur Verfiigung. Die maschinelle Reinigung wurde bei allen dafiir
vorgesehenen Proben in identischer Weise mit dem Spin-Clean-Automaten durchgefiihrt.

100 T U T U T u T U T y T U T ' T U T
a0 |
80 I Proben: Suprasil I, ]
L Dicke 1mm, ¢ 1
c T Durchmesser 25mm ° :
% 16 — O % 4 —
o 14 _ ~I§ 3 —
;'; 12 i n 1 [
c 10 | ]
9 i 3 5 7 9 11 13 15 1
"5_ 8 Absorptionsgrad-Klasse [ppm] ]
o [ - |
2 61 u B . .
< 4 = -
- H N
2 - [ | [ ]
0 I 1 i 1 L 1 L 1 L 1 " 1 L 1 " 1 L 1

1 3 5 7 9 11 13 15 17
Probennummer

Abbildung 2.9: Einflul der Probenreinigung auf den Absorptionsgrad

Im Anschluf3 an die Reinigung wurden der Absorptionsgrad aller Proben in einem Laserka-
lorimeter der Wellenldnge 1064 nm bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.9 darge-
stellt. Wihrend die meisten Werte im Intervall zwischen zwei und vier ppm lagen, wurden
fiir eine Reihe von Proben auch deutlich hohere Ergebnisse ermittelt. Der Vergleich der Er-
gebnisse ergab, dall beim manuellen Reinigen nicht die Ausstattung des Arbeitsplatzes hin-
sichtlich der Luftfilterung, sondern vorrangig die Putztechnik und die praktische Ubung der
Testpersonen ausschlaggebend fiir die Resultate waren. Die Ergebnisse der maschinell ge-
reinigten Proben lagen im vorderen Mittelfeld. Insgesamt wurde der erhebliche EinfluB} der

Reinigungsvorgang dauert insgesamt lediglich ca. 2 Minuten fiir eine Probe.
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Probenvorbehandlung auf die Absorption deutlich. Ungeiibte konnen beim Putzen durch-
aus eine unbeabsichtigte zusdtzliche Verschmutzung herbeifiihren, die den Absorptionsgrad
absolut in der GroBenordnung 10~ erhohen kann. Aber auch bei den Proben, welche von
in der Probenvorbehandlung erfahrenen Optikcharakterisierungsexperten gereinigt wurden,
waren Absorptionsgradschwankungen um einige ppm festzustellen.

2.4.3 UV-Messungen

Ahnlich wie bei den CO,-Optiken weisen auch im ultravioletten Spektrum viele typische
Laseroptiken verhiltnisméfBig hohe Absorptionsgrade im Bereich von 0.1% auf. Allerdings
sind bei laserkalorimetrischen Untersuchungen im UV zwei wesentliche Aspekte zu beriick-
sichtigen, die bei den hoheren Wellenldngen kaum eine Rolle spielen [31].

Aufgrund der hohen Photonenenergien tritt ein deutlicher nichtlinearer Effekt im Absorpti-
onsverhalten auf, der eine Abhédngigkeit des Absorptionsgrades von der eingestrahlten Lei-
stungsdichte bewirkt. Fiir den (Gesamt-) Absorptionsgrad gilt dann in erster Ordnung:

o =0p+ BH/TPulse (23)

wobei H die Pulsenergiedichte, tpys die Pulsdauer, o und B die Koeffizienten fiir die Ein-
bzw. Zweiphotonenabsorption bezeichnen.

Der zweite wichtige Aspekt ist die reversible und irreversible Degradation von Optiken,
die bei intensiver UV-Bestrahlung auftreten konnen. Als wichtiges Beispiel fiir irreversi-
ble Veridnderungen sind kumulative Zweiphotonenprozesse zu nennen, bei denen stark UV-
absorbierende Farbzentren ausgebildet werden.

Um den Auswirkungen dieser Phiinomene entgegenzuwirken, ist es sinnvoll, die eingestrahl-
ten Energien einzuschrianken. Dies erfordert eine hohe Empfindlichkeit der verwendeten
Kalorimeter, die weit iiber jene Anforderungen hinausgeht, wie sie etwa bei der Charakteri-
sierung von CO,-Optiken an das MeBverfahren zu stellen sind.

Bei geeigneter Adaptierung und Optimierung des MefBverfahrens, insbesondere hinsichtlich
der MeBempfindlichkeit und Strahlfithrung, konnte demonstriert werden, daf3 die Laserkalo-
rimetrie eine gut geeignete Methode ist, um die im UV relevanten Fragestellungen beziiglich
der Absorptionseigenschaften von Optikkomponenten zu untersuchen [75, 27, 32, 65].

2.4.4 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Anwendung des Standards ISO 11551 zur
Bestimmung des Absorptionsgrads optischer Laserkomponenten bei den derzeit relevante-
sten Laserwellenldngen diskutiert.

Von besonderem Interesse ist dabei die Wellenldnge des CO;-Lasers, der im Bereich der
Materialbearbeitung eine enorme Ausbreitung erlangt hat, und bei dem die Messung des Ab-
sorptionsgrads fiir die Qualitétspriifung der eingesetzten optischen Komponenten von zen-
traler Bedeutung ist. Es konnte gezeigt werden, da3 die laserkalorimetrische Mefmethode
bei dieser Wellenldnge zuverlissig angewandt werden kann.
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Bei der Umsetzung des MeBverfahrens in kiirzerwelligen Spektralbereichen ergeben sich
allerdings eine Reihe von Schwierigkeiten, welche bei 10.6 um keine Rolle spielen:

e Im Gegensatz zu typischen FIR-Optikmaterialien (Zinkselenid, Germanium, Kupfer)
weisen Materialien fiir Komponenten in Lasersystemen kiirzerer Wellenldngen (z.B.
BK7, synthetischer Quarz) oft eine sehr viel geringere Warmeleitfahigkeit auf. Dies
kann zu der Ausbildung steiler Temperaturgradienten auf der Probe fiihren. In der
Folge hingt das Ergebnis einer Absorptionsmessung stark von der Wahl der Tempera-
turfithlerposition ab. Der Einflul der thermophysikalischen Eigenschaften der Proben
auf die ortsabhiingige Temperaturdynamik sowie Ansdtze zur korrekten Evaluierung
kalorimetrischer Daten miissen vor diesem Hintergrund detailliert erdrtert werden.

e Die typischen Absorptionsgrade sind bei den kiirzeren betrachteten Wellenldngen (be-
sonders im VIS/NIR) wesentlich geringer als im FIR, wihrend gleichzeitig die bei ver-
tretbaren Kostenaufwand verfiigbaren Laserleistungen im Vergleich zum CO,—Laser
oftmals deutlich niedriger sind. Insgesamt bedeutet dies, da} die durch die Laserbe-
strahlung bewirkte absorptive Erwidrmung, welche die relevante MeBgroBe darstellt,
um mehrere Groenordnungen kleiner ist als bei der CO,— Laserkalorimetrie. Daraus
leiten sich hohe Anforderungen an die Mefempfindlichkeit und die Signalstabilitit der
Laserkalorimeter ab.

e Angesichts sehr kleiner Absorptionsverluste wéchst auch der Einflu von Stdérungen
durch Streulicht, der die MeBergebnisse erheblich verfilschen kann und eine Optimie-
rung der Strahlfithrung und der Probenhalterkonzepte notwendig macht.

Im folgenden sollen die thermophysikalischen, apparativen und prozessualen Problemfel-
der im einzelnen untersucht werden mit dem Ziel, Verbesserungen zu erarbeiten und auf
der Basis des laserkalorimetrischen Ansatzes in ISO 11551 ein geeignetes Instrumentarium
zur prizisen Priifung des Absorptionsgrads verfiigbar zu machen. Dabei soll die theoreti-
sche Erorterung der thermischen Prozesse den praktischen Betrachtungen zur Apparatur und
MeBdurchfithrung vorangestellt werden.
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2.5 Analyse kalorimetrischer Daten

2.5.1 Einfiihrung

Fiir das Verstindnis laserkalorimetrischer Absorptionsgradmessungen ist die Fragestellung,
in welchem Zusammenhang die absorbierte Wirme zu dem am Ort der Thermofiihler mef-
baren Temperatursignal steht, von grofiter Relevanz. Welche Warmemenge Q einen Tempe-
raturanstieg AT der MeBprobe bewirkt, wird durch die StoffgroBe der spezifischen Wirme-
kapazitit ¢, festgelegt’. Unter der Annahme einer homogenen Probentemperatur (welche
nicht notwendig identisch ist mit der Annahme einer Gleichverteilung der aufgenommenen
Wirme) gilt fiir eine Probe, welche sich aus Elementen unterschiedlicher Stoffeigenschaften
zusammensetzt: AT = QY ;m;cp ;.

Da die absorptive Leistungseinkopplung fiir gewohnlich auf einen kleinen Probenbereich
beschrinkt bleibt, bildet sich ein Temperaturgradient auf der Probe aus. Die Steilheit des
Temperaturprofils und die ,,Geschwindigkeit” der Dissipation der eingekoppelten Wérme in
der Probe werden durch die Warmeleitfahigkeit k charakterisiert. Bei den photothermischen
Deflektionsverfahren, welche in Abschnitt 2.2 besprochen wurden, beruht das MeBprinzip
weniger auf der integralen Erfassung der eingekoppelten Wirme, als vielmehr auf der Mes-
sung von Signalen, die sich von den erzeugten Temperaturgradienten ableiten lassen und zur
absolut aufgenommenen Wirmemenge lediglich proportional sind. Die Wiarmeleitfahigkeit
geht somit direkt in die gemessenen Signale ein. Insbesondere bei Diinnschichtsystemen, in
denen die thermophysikalischen Parameter oftmals erheblich von den fiir die entsprechenden
Bulkmaterialien bekannten Werten abweichen, und wo auch Wiarmeiibergangswiderstidnde
an den Grenzflachen wirksam sein konnen, trigt dies eine grole MeBunsicherheit ein.

Demgegeniiber wird bei der ,.klassischen* Laserkalorimetrie in erster Ordnung davon aus-
gegangen, da3 Wirmeleitungseinfliisse angesichts der relativ groen Zeitspanne einer Mes-
sung (PTD: Signalperioden z.B. im Millisekundenbereich, LC: Signalperioden typischer-
weise Minuten) vernachlissigbar seien. Inwieweit diese Annahme auch bei Proben geringer
Wirmeleitfihigkeit berechtigt ist, soll im folgenden untersucht werden. Da die Abhéngigkeit
der LC-Messungen von der Wirmeleitfahigkeit im Gegensatz zu PTD-Verfahren prinzipiell
erst in hoherer Ordnung zu erwarten ist, sollen dabei verhiltnisméBig einfache Modelle be-
trachtet werden.

Die Fragestellung hinsichtlich der thermophysikalischen Vorginge in den Beschichtungen
soll dabei vernachlissigt werden. Diese Aspekte sind bei LC-Messungen als nachrangig
einzustufen: Selbst wenn der Wirmetransport in einem Schichtsystem effektiv um Grof3en-
ordnungen langsamer ist als im Substrat, so betrdgt die zu iiberbriickende Distanz bis in das
Substrat typischerweise nur wenige Mikrometer. Die Entfernung, welche die Wirme im
Substrat bis zum Ort der Thermofiihler iiberwinden muB, ist somit um etwa vier Grofienord-
nungen grofer. Fiir die detektierbare Verzogerung des Temperatursignals ist somit vorrangig
die Wirmeleitfihigkeit des Substratmaterials verantwortlich.

3Die fiir viele Stoffe betrichtliche Temperaturabhiingigkeit von ¢p soll vernachlissigt werden, da die la-
serkalorimetrischen Messungen fiir gewohnlich bei Raumtemperatur stattfinden und die dabei auftretenden
Erwédrmungen maximal einige Kelvin betragen.
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2.5.2 Theorie der Probenerwirmung

Fiir die Untersuchung der Temperaturdynamik einer einen Laserstrahl absorbierenden Probe
soll folgendes Modell diskutiert werden: Die Probe sei zylinderférmig mit Radius R, und
werde im Zeitraum [t1,#;] durch einen Laserstrahl radialsymmetrisch bestrahlt. Pro Volu-
menelement werde dabei die Wirmemenge Q(p,z) eingekoppelt. Die Wirmeverluste pro
Einheitsflichenelement an der Probenoberfliche (Konvektion und Abstrahlung) seien pro-
portional zur Differenz aus Oberflichen- und Umgebungstemperatur. Dies ist eine akzepta-
ble Niherung, wenn die Temperaturdifferenz T — T¢ klein ist und fiir die Berechnung der
Strahlungsverluste gilt 7% — T2 = (Tc +AT)* — T} ~ (T — T¢) x 4T3. Praktisch bedeutet
dies, daBfiir Messungen bei Raumtemperatur die absorptiven Aufheizungen auf wenige Kel-
vin beschrinkt bleiben miissen. Hinsichtlich seiner thermophysikalischen Eigenschaften soll
das Probenmedium im folgenden als isotrop und homogen angenommen werden. Fiir die Be-
trachtung anderer Geometrien sei auf die Fachliteratur verwiesen [8, 19, 59, 67].Auch mit
der Definition der Relativtemperatur 9(p, z,¢) := T'(p, z,¢) — Tc wird die Temperaturdynamik
in der Probe durch die folgenden Differentialgleichungen beschrieben [59] (mit p,z Zylin-
derkoordinaten):

Nepyd — V(kV) = 0(p,z). (2.4)

Die verwendeten Formelzeichen werden in Tabelle A.2 auf Seite 102 erldutert. Die Wirme-
kopplung mit der Umgebung ergibt Randbedingungen fiir die Probenoberfliche:

kapﬁ (p,Z,t) ’P:R = hd (R,Z,l‘)
kazﬁ6 (P,Z,I) |Z=0 = hd (paoat) (25)
_kaz13 (p,Z,t) ’Z:L = ht (paLat)

erginzt durch die bei Zylinderkoordinaten zweckmifBige Forderung
dp(P,2,1) [p=0 =0 (2.6)

nach einem Temperaturextremum in der Probenmitte.

Losung im Abkiihlungsfall

Im quellenfreien Fall, also ohne Aufheizung der Probe Q(p,z) = 0, ergibt sich mit k = %
(Diffusivitit) die Differentialgleichung
1 %)
2 2 O _
<8p+58p+az _E> 0=0 (2.7)

die mit einem Separationsansatz

B(p,z,1) = £ (p) x 8 (2) (1) (2.8)
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gelost werden kann:
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Fiir die radiale Abhéngigkeit der Probentemperaturen ergeben sich Losungen, die sich aus
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Abbildung 2.10: Bessel- und Weberfunktionen

Besselfunktionen Jy und Weberfunktionen Y, zusammensetzen

f(p)=FJy(&p) +F'Yo (Ep) (2.10)

wobei sich aus der Randbedingung fiir p = 0 ergibt F' = 0. Fiir die Abhiingigkeit in
z—Richtung folgt mit der Forderung nach reellen Losungen

g(z) = Gsin(Az) + G cos (Az) (2.11)

wobei G' = G% substituiert werden kann aufgrund der Randbedingung bei z = 0. Fiir die
zeitliche Abhéngigkeit ergibt sich schlielich

h(t) o e XE) (2.12)

Aus der Randbedingung, daf die Differenz von Proben- und Umgebungstemperatur ¥ im
aufheizungsfreien Fall abnehmen muf} (lim, ../ () = 0), folgt als Einschrinkung der Kon-
stanten &2 + A% > 0 mit §,AL € R *. Eine allgemeine Losung im quellenfreien Fall 148t sich

nach Gleichung 2.8 entwickeln

“Wird hingegen die Heizquelle periodisch moduliert, wie dies z.B. bei PTD-Messungen der Fall ist, so
miissen komplexe Konstanten A, § zugelassen werden, die dann die Ausbreitung von Wirmewellen beschreiben

konnen.
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Abbildung 2.11: Graphische Losungen der Randbedingungen: links 22/, (x) — xJ; (x), rechts

2cosx+ (% — %) sinx

O (p,z,t) = ZFiJO (&ip) G| (sin (Ajz) + %kj cos (Mz)) oK (&) (2.13)
iJ

Die diskreten Koeffizienten &; und A ; ergeben sich aus transzendenten Gleichungen, die aus
den Randbedingungen fiir z = L und p = R folgen und in Abhingigkeit der Parameter h/k,
R und L numerisch bestimmt werden miissen:

hR

gi = xi/R , O = 7]() (xi) —xi.]1 (xi) (214)
WL kx;
Aj=xi/L , 0=2cosx+ (k—xl—h—z’) sinx;. (2.15)

Es ist offensichtlich, daB fiir die Losungen hoherer Ordnung die Koeffizienten ndherungs-
weise aus den dquidistanten Nullstellen der Besselfunktion bzw. der Sinusfunktion bestimmt
werden konnen:

k&; 1\ 7
%>1O:>J1(§1R)%0:>§i% <l+Z>E (2.16)
K :

S > 10 = sin(L) 2 0= 4 > % . 2.17)

Die Losungen fiir g bzw. A¢ werden hingegen wesentlich durch den Parameter hL/k bzw.
hR/k bestimmt, wie in Abbildung 2.11 aus den Nullstellen der Graphen ersichtlich wird®.
Nach einer genaueren Analyse zeigt sich, daBsich fiir k/hAL > 1 in guter Niherung ergibt

Ao~ 4/ %, und §p ~ % fiir k/hR > 1. Zur Vereinfachung der weiteren Rechnungen sollen
die Abkiihlkoeffizienten

=K () 219

>Der Wert des Wirmekopplungskoeffizienten /&, welcher Konvektions- und Wirmestrahlungsprozesse zu-
sammenfaBt, ist fiir Glas-, Kunststoff- und Keramikmaterialien etwa 1073 W / cm? K, fiir metallische Oberfli-
chen wegen der kleinen Emissivititen deutlich geringer.
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Abbildung 2.12: Simulation der absorbierten Leistungsdichteverteilung: links radialer Verlauf,
rechts Verlauf in optischer Richtung

eingefiihrt werden. Als gute Abschitzung gemif der bisherigen Betrachtungen gilt dann:

2h /1 1 kn? [ (i+1/4)% 2
70,0%—<—+—>, Vin0j50 & (( AT (2.19)

Ne, \R L ney R? L?

wobei der Fehler dieser Niherung am Beispiel einer 3mm dicken Quarzprobe mit 25 mm
Durchmesser fiir simtliche Koeffizienten kleiner als 2% ist.

Beriicksichtigung der Wirmequelle

Da die Besselfunktionen Jo(&;p) und die trigonometrischen Funktionen sin(A;z) +

% cos (Ajz) jeweils vollstindige Stze orthogonaler Funktionen auf [0, R] bzw. [0, L] bilden,
146t sich der Heizterm Q(p,z,7) = Q(p,z) (O(t —11) — O(r — 1)) (mit O(¢) : Stufenfunktion
bzw. Heavisidefunktion) entwickeln

) kM ;
ay=y | [ axiop(p)inep) (sinhe) + Greos (i) 20)
R 2 k)\. 2
' / dppJs(Eip) / dz (sin(ka) + 7] cos (Mz))
wobei N; j = L0 - _ J0 B (2.21)
A B
R ) _R*, h?
mitA = 5 (J5 GR)+ T (EiR)) = 710 (EiR) 1+@
k k Lh . kA ; h
und B = 7 < l?— +2+ - +cos (L)\.j) sin (L)\.j) <TJ — k—kj) — 2cos? (LM))

2
— 5 L }\'2 k2
AT
Zur Vereinfachung der Integrale A und B wurden dabei die Randbedingungsgleichungen 2.14
und 2.15 ausgenutzt. Im folgenden soll zur Losung der inhomogenen Differentialgleichung
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Abbildung 2.13: Simulation der ortsabhéngigen Temperaturdynamik in p—Richtung: links auf Vor-
derseite z = 0, rechts Riickseite z =L

2.4 ein Ansatz mit verallgemeinerten, zeitabhangigen Entwicklungskoeffizienten c; ;(¢) ge-
macht werden:

ﬁ(p,z,l’) = chd(t).]() ((tolp) <Sin (}\,JZ) + k—;\’l] COS (}\‘jz)> e_’Yiyjl‘ (222)
i,j

aus dem folgt

1 1
0= <a§ + Bap +02 — Ea’> S+0Q/k
1 i k\;
= Z (() - Ec'i,j(f) e Vil 1 %) Jo (&p) sin (Ajz) + TJ cos (A;z) (2.23)
iJ
— qla.] Yi, it
= ¢ j(t) = ———e"/ Fconst(t).
0= 0

Somit ergibt sich, wenn zum Zeitpunkt 7; die Probe homogen auf Kammertemperatur 7¢ ist
und dann bis zum Zeitpunkt > bestrahlt wird:

T(p,z,t) —To= (2.24)
0 <t
. .y,-j;‘ﬁjcp Jo(&ip) (sin (}VjZ) + % cos (ka)) (1 —e Vi (f*tl)) , H<t<t

»J

) 7 Jo(Ei) (Sin (Aj2) + % cos (Mz)) (1 —e N (’2"1)) e Mi72) gy <t

b

Damit kann fiir eine beliebige radialsymmetrische Wiarmequelle Q(p,z) die resultierende,

ortsabhidngige Temperaturentwicklung in und auf der Probe analytisch berechnet werden.
_ 20002 15
Als Beispiel ist eine Wiarmequelle Q(p,z) = e # L gemil Gleichung 2.20 entwickelt

worden (numerische Berechnung von &...E29, Ag...Ass, Probenabmessung 025 mm x 6 mm).
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Abbildung 2.14: Simulation der ortsabhingigen Temperaturdynamik in z—Richtung: links im Pro-
benzentrum p = 0, rechts am Rand p =R

Die Parameter beschreiben einen Strahl, der einen Durchmesser von 2.5cm aufweist und
bereits dicht an der Probenoberfliche absorbiert wird. Die Wiarmequellenentwicklung
0(p,z) = Z,-zz’offzo qijJo (&ip) sin (A;z) + %cos (Ajz) ist in Abbildung 2.12 den theoreti-
schen Verliufen gegeniibergestellt, wobei die gute Ubereinstimmung offensichtlich ist. An-
hand dieser Daten wurde fiir eine BK7-Probe ( k = 0.011W /cmK, & = 0.001 W /cm?K,
N=2.51g/cm? ¢, =0.856] / gK) der Verlauf der Temperaturdynamik wihrend einer zwei-
miniitigen Aufheizzeit simuliert. Die radiale und laterale Ortsabhéngigkeit wird dargestellt
in Abbildung 2.14 (9(0,z,t), O(R,z,¢)) und in Abbildung 2.13 (8(p,0,7), 3(p,L,t)) . Wih-
rend im Probenzentrum eine drastische z—Abhingigkeit des Temperaturverlaufs feststellbar
ist, so kann bei der weiter auBBen gelegenen Radialposition trotz der starken Wiarmequellen-
asymmetrie in z—Richtung kaum noch zwischen den Vorder- und Riickseitentemperaturen
unterschieden werden.

Néiherung fiir diinne Proben

Viele Proben, deren Absorptionsgrad gemessen werden soll, sind hinreichend diinn, um den
Temperaturgradienten in z—Richtung vernachléssigen zu konnen und eine eindimensionale
Néherung zuzulassen, wobei zur Beriicksichtigung der Abkiihlung an der Vorder- und Riick-
seite der Probe die Randbedingungen fiir z = 0 und z = L verwendet werden:

0(p,z,1) — ¥(p,L/2,1) (2.25)
0,9 (p,2,) .= — 0,9 (P, 2,1) |0 2h
2 4 1%t )1z 4 1498 ) |z ~
0P,z ) le=rp2 = 7 ~ 0 ps1)

so dal3 sich als vereinfachte Differentialgleichung aus (2.4) ergibt

2 Lo 2h 155 20)
(ap+pap p Kat)ﬁ_ p (2.26)
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die analog zum obigen Vorgehen geldst werden kann mit dem Ergebnis

0 <t
—Yi(t—11)

T(p,t) —Tp = vacp Jo(Gip) ( e ) n<tsn (2.27)

vnc Jo(Ep) (1_e—vi(tz—t1)> A N

wobei
N 2h
Yi:= K& + ne,L
1 R

o= PPOIP)A(ER (228)

N; = / dpp2(Ep) = X (Jo@ )+J7 (ER))

wihrend Q(p) nunmehr die pro Fldchenelement eingekoppelte Wirmemenge bezeichnet.

Vereinfachung auf infinitesimalen Strahldurchmesser

Im Fall eines Gauf3’schen Strahls als Warmequelle 148t sich der Grenzwert der Entwicklungs-
koeffizienten g; fiir einen unendlich kleinen Strahldurchmesser ¢ analytisch berechnen® (mit
a [em~!] : Absorptionskoeffizient)

02
qi = (lslg})ﬂ:GzN / dppe o Jo(&ip)
tim 298| [ 55, (E:p) / dp ¢ i (&ip)
= lim —— | |—e e s ;
6=0To2N; | |16 oGP 16 P ;ﬁz

— 4/T/86d(p =0,p=0

_ 2671113\/,- (1+0>< \/ﬁjl(o))

so daB sich nach Substitution von Absorptionsgrad o ~ aL und Masse m = NrtLR> und
Einsetzen in (2.27) ergibt:

;

<t

JO— <l_e—Yi(f—f1)) nH<t<t
T(p,t) - Ty = 22 ZY’ RRE)( 2 -
p,t) —To= azkz (2.29)

mc,,
ZY (1 _e Vi (tz—t1)) e Nil=n) 4 <
i +1

JZ(R&»( &

®mit [ 8(x)f(x) := f(0) : Dirac’sche Deltafunktion[78, S. 128], z.B. §(x) = lime_ e"‘z/gz/ (ev/7)
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Vereinfachung auf homogene Probentemperatur

Fiir Auswertung kalorimetrischer Daten geniigt in vielen Fillen ein sehr simples Modell des
Zusammenhangs zwischen der von der Probe absorbierten Laserleistung und der als homo-
gen angenommenen Temperatur, welches Wirmeleitungsphinomene auler Acht lat. Aus
Gleichung 2.4 folgt dann wegen 9,0 (p,z,t) = 0 = dp¥(p,z,¢) und unter Beriicksichtigung
der Oberflachenwidrmeverluste /1 (ZTI:RL + 2ﬂ:R2) Y mit Q = oP/V

27RL + 21R?
atﬁ:E h (2nRL+ 21 )ﬁ

k mcp
oP h (2 2 oP
:__—<—+—>ﬁ::——yﬂ (2.30)
mc, MNcp \R L mc,
mit der Losung
(0 1<t
P — e Wt-n)
T()-Te= 20 1= 11 <1< 2.31)
ymep
(1 — e—Y(tz—t1)> e~ Vi—12) >,
\

Es zeigt sich, daf} der eingefiihrte Verlustkoeffizient y identisch ist mit dem genidherten Wert
von Yp o in Gleichung 2.19.

2.5.3 Ableitung von Auswerteverfahren

Unter Vernachlédssigung von Wiarmeleitungseinfliissen ist es moglich, basierend auf Glei-
chung 2.31 einige einfache Verfahren zur Bestimmung des Absorptionsgrads aus den kalori-
metrischen Daten abzuleiten [74].

Exponentialverfahren

Bei bekannter mittlerer Laserleistung P und Warmekapazitit ) ; m;c,, ; der erwérmten Korper
(i.a. Probe und Probenhalter) kann der Absorptionsgrad direkt aus der gemessenen Tempe-
raturkurve bestimmt werden. Hierzu konnen die MeBdaten an die Exponentialfunktionen
fe(t) = Ap+ Bpe™ " im Aufheizintervall, f,(r) =A.+ B.e~ ' im Abkiihlintervall, angepaBt
werden (siehe Abbildung 2.15), wobei der Absorptionsgrad o und der Abkiihlkoeffizient aus
den Fitparametern berechnet werden kdnnen:

. ApYXimicp,i

5 (2.32)

Y=¢p-
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Abbildung 2.15: Auswertung kalorimetrischer Daten mit dem Exponentialverfahren

Dariiber hinaus ist es moglich, die Konsistenz der MeBBdaten mit dem zugrunde liegenden
Temperaturmodell anhand der folgenden Aquivalenzen zu priifen:

B, = Apei
Cp = Cc

Ap+ Bpe~"2 = A, + Boe " (2.33)
Ac=0

L2 (1]
e, \RTL

wobei die letzte Gleichung fiir den Fall gilt, daB der Beitrag des Probenhalters zum thermi-
schen Verhalten der Probe vernachléssigt werden kann.

Eine praktisch gut geeignete Methode der Datenanpassung ist die lineare Regression der
Temperaturableitung 3(z;) tiber den Temperaturdaten O(#;) nach dem Ansatz f(r) = A+
Be™ = f(t)=BcA—Bcf(t)=:D+Ef

By — i1\
min(D,E) =) (D+Eﬁ,~ — %) N (2.34)
i
Bip1 — Oy
0= (D+Eﬁ,~ — 17> 9, (2.35)
; 2At

it 1 —191'1)
0= <D+Eﬁ-— —
; ’ 2At

mit Az : zeitlicher Abstand zweier MeBpunkte. Aus den Losungen des Gleichungssystems
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fiir D, E ergibt sich dann

f(t)=A+Be™ (2.36)
mit ¢=—FE und A=-D/E

und schlieBlich ergibt sich fiir den Fit auf dem Aufheizintervall der Absorptionsgrad direkt
aus dem Fitparameter D

Yimicp,i
=

o=D (2.37)

Puls- bzw. Extrapolationsverfahren
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Abbildung 2.16: Auswertung kalorimetrischer Daten mit dem Pulsverfahren

Eine weitere Moglichkeit der Auswertung, welche sich besonders anbietet, wenn aufgrund
einer kurzen Bestrahlungsdauer nur wenig MeBpunkte im Aufheizintervall verfiigbar sind,
ist die sogenannte Pulsmethode. Dabei wird angenommen, dafl die insgesamt absorbierte
Energie Ptg = P (tp —t1) instantan zum Zeitpunkt 7p = ] +1p/2 eingekoppelt worden wiire
und dabei eine Erwidrmung AT = % bewirkt hitte. Der Wert AT kann dabei durch
Riickextrapolation der gemessenen Abkiifllungskurve auf den Zeitpunkt 7p bestimmt werden
(siehe Abbildung 2.16). Dieses Vorgehen ist als Standardauswertemethode in ISO 11551

vorgesehen, siehe Abschnitt 2.3.
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Nach dem Temperaturmodell in Gleichung 2.31 146t sich die Extrapolation beschreiben als

AT = __oP (1 _ e—Y(tz—n)) P (U))
’YZimiCp,i
_ aip (eYtB/2 _ e—YfB/Z)
’YZimiCp,i
20.P
— ——sinh <E>
’YZimiCp,i 2
oPtg ar
~— 14+ —2 2.38
Zimicp,i < + 24 ( )

wobei deutlich wird, daB nur fiir kleine Produkte aus Abkiihlverlustkoeffizient und Bestrah-
lungsdauer (Vg < 1) der Ansatz instantaner Energieeinkopplung eine akzeptable Néiherung
darstellt. Wenn hingegen beispielsweise eine diinne Quarzprobe (025 mm x 1 mm) fiir zwei
Minuten bestrahlt wird, so ergibt die nullte Ndherung der Sinushyperbolicusfunktion, welche
dem Pulsverfahren zugrunde liegt, bereits einen Fehler von ca. 10%.

Steigungsverfahren
350 Y T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
300 x  Relativtemperatur 4
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< 250
E,
S 200
©
S 1501
£ I
o
= 100
o
50 -
0 . N 1 N 1 L 1 L 1 L 1 L 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zeit [s]

Abbildung 2.17: Auswertung kalorimetrischer Daten mit dem Steigungsverfahren

Eine weitere Moglichkeit der Datenreduktion, welche insbesondere im Fall geringer Abkiih-
lungsverluste interessant ist, ist das Steigungsverfahren. Es wird in ISO 11551 fiir solche
Fille, bei denen die erzielbare Probenerwidrmung gering ist, zur Auswertung der MeB3daten
empfohlen. Dabei wird an einem Punkt (z,7;,) der Aufheizkurve die Tangentensteigung be-
rechnet, ebenso wie an jenem Punkt (¢.,7;) der Abkiihlkurve, bei welchem die Temperatur
auf den Wert 7}, zuriickgegangen ist. Nach Gleichung 2.31 gilt dann fiir die Differenz der
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Steigungen
dT dT
ar|,_, dt

(07

t=t, Yimicpi

(07

B Yimicpi

(e—Y(th—t1)-|- ¢~ Wte=2) (l — e—y(h—h)))

-

7

~

— 1 — ¢ Ytr—11)

(2.39)

woraus sich die in ISO 11551 aufgestellte Gleichung 2.2 zur Auswertung mit dem Steigungs-

verfahren ergibt.

Responseverfahren
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Abbildung 2.18: Auswertung kalorimetrischer Daten mit dem Responseverfahren
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Bei den bisher angefiihrten Auswertemethoden war eine wesentliche Grundannahme die
kontinuierliche Bestrahlung mit der konstanten Leistung P im Bestrahlungszeitraum gewe-
sen. Im folgenden soll der Fall einer beliebigen zeitabhingigen Bestrahlungsleistung P(r)
untersucht werden. Unter der Annahme einer homogenen Probentemperatur folgt aus Glei-

chung 2.30 [34]

mit der Losung

mit der Responsefunktion A(t) :

a[ﬁ -

aP(r)

Zi miCp,i

3(1) = (h@ aP) (1) = o /O i n () P(t = 1)

ef’Y[

Zi miCp,i

)

t >0, sonst0

(2.40)

(2.41)
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wobei die Responsefunktion die Temperaturantwort auf eine d—Funktions-formigen Lei-
stungspuls beschreibt. Bei bekanntem Abkiihlkoeffizienten y (welcher aus der Abkiihlkur-
ve bestimmt werden kann) kann aus der gemessenen Leistungskurve das Faltungsintegral
(h® P) (t) berechnet werden. Der Absorptionsgrad o ergibt sich dann numerisch durch Mi-
nimierungsanpassung von ¥; (9 (;) — o (h® P) (1;))*.

Um dieses Verfahren auch fiir Messungen mit einer wirmeleitungsbedingten Aufheizverzo-
gerung anwenden zu konnen, ist es sinnvoll, eine geeignet modifizierte Responsefunktion
einzusetzen. Wegen der notwendigen Berechnung des Faltungsintegrals ist die Response-
methode zwar mit dem relativ groBten Rechenaufwand verbunden, mit heutigen PCs aber in
Sekundenbruchteilen durchfiihrbar.

Diskussion der Auswerteverfahren

Fiir die Bestimmung des Absorptionsgrads aus laserkalorimetrischen Mef3daten wurden vier
Verfahrensansitze vorgestellt, die alle auf der Annahme einer homogenen Probentemperatur
fuBen. Bei der Abwigung der Methoden sind die folgenden Gesichtspunkte zu untersuchen:

1. Wie groB ist Préizision und die statistische Sicherheit der Ergebnisse und wie hoch ist
dabei der rechnerische Aufwand ?

2. Welchen EinfluB haben Wirmeleitungseffekte auf die Auswertungsergebnisse ?

3. Welche Bestrahlungsdauern und MeBzeitrdume sind vorteilhaft fiir eine exakte Be-
stimmung des Absorptionsgrads ?

4. Welchen EinfluB haben Signalstdrungen auf die Auswertungsergebnisse ?

Was die statistische Sicherheit der Datenauswertung anbelangt, sind sicher solche Auswerte-
verfahren vorteilhaft, welche die groBtmogliche Informationsmenge beriicksichtigen. Wih-
rend das Exponentialverfahren alle TemperaturmefBpunkte ab Beginn der Autheizung aus-
wertet, und das Responseverfahren dariiber hinaus auch die LeistungsmeBkurve explizit be-
riicksichtigt, beschrinkt sich das Steigungsverfahren auf zwei enge Kurvenbereiche und das
Pulsverfahren auf jene Datenpunkte nach Ende der Laserbestrahlung. Weiterhin gilt, daf3 die
Ergebnisse des Steigungs- und Pulsverfahrens prinzipiell als Teilinformation der Exponenti-
alauswertung verfiigbar sind.

Ein Vorteil dieser beiden, in ISO 11551 benannten Verfahren liegt allerdings in der sehr
simplen Durchfiihrung. In den folgenden Abschnitten sollen die aufgeworfenen Fragen de-
tailliert untersucht werden.

2.5.4 Beriicksichtigung von Wirmeleitungseffekten

Die Geschwindigkeit, mit der sich eine Temperaturerh6hung in einem Medium ausbreiten
kann, wird durch die GroBe der thermischen Diffusivitit k = k/pc, [m?/s] (mit k Wir-
meleitfihigkeit , 1 Massendichte, ¢, spezifische Wirmekapazitit) beschrieben. Die bisher
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Abbildung 2.19: Einflul der Meffiihlerposition auf den Temperatursignalverlauf; Simulation einer
BK7-Probe, 1 mm dick, Bestrahlungsdauer 120s

diskutierten Verfahren zur Auswertung des Absorptionsgrads aus den kalorimetrischen Da-
ten vernachldssigen die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit der absorptiv eingekoppelten
Wirme und beruhen auf der vereinfachenden Annahme, daf} die untersuchten Proben eine
hohe Diffusivitit besitzen und die Temperatur der Proben zu allen Zeiten als ortsunabhingig
gendhert werden kann.

Wiihrend die typischen Substratmaterialien fiir die Verwendung im fernen infraroten Spek-
tralbereich diese Nidherung gut erfiillen (z.B. Aluminium, Kupfer, Germanium, Silizium,
Zinkselenid), gilt dies fiir viele UV- VIS- und NIR-Optikmaterialien nicht. Dies bewirkt
wihrend der Bestrahlung mit dem Laser die Ausbildung eines rdumlichen Temperaturpro-
fils auf der Probe, welches eine drastische Abhédngigkeit des zeitlichen Signalverlaufs vom
Ort des Temperaturfiihlers verursachen kann. Fiir das Beispiel einer diinnen BK7-Probe
(Wirmeleitfihigkeit k = 11.3mW /cmK, pc = 2.13J /cm?K, o = 100%) und einer zwei-
miniitigen Bestrahlung mit einem Gauf3’schen Laserstrahl infinitesimal kleinen Durchmes-
sers wurde der ortsabhiingige Temperaturverlauf nach Gleichung 2.29 berechnet und ist in
Abbildung 2.19 dargestellt.

Wertet man diese simulierten Daten an unterschiedlichen MeBorten aus, so ergeben sich von-
einander abweichende Absorptionsgrade. Dies ist in Abbildung 2.20 dokumentiert, wobei
Simulationen fiir unterschiedliche Diffusivititen zugrunde gelegt wurden (Beispiele fiir Dif-
fusivitidten wichtiger Optikmaterialien siehe in Tabelle 2.3) Es zeigt sich, dal bei geeigneter
Wahl der Temperaturfiihlerposition der Einflu der Wiarmeleitfahigkeit auf das MeBergeb-
nis nahezu vernachléssigbar ist. Fiir die MeBgeometrie im berechneten Beispiel betrdgt der
ideale Abstand des Detektors von der Probenmitte ca. 7mm. Dies wird in Abbildung 2.21
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Abbildung 2.20: Einflu} von Probenort und Wirmeleitfihigkeit auf den berechneten Absorptions-
grad (Exponentialverfahren, Probenabmessungen 025 mm x 1 mm)

noch besser veranschaulicht (Simulationen nach Gleichung 2.24, Wirmequellenprofil wie in
Abbildung 2.12, Seite 24), wo der radiale Temperaturverlauf nach einer zweiminiitigen Auf-
heizphase fiir unterschiedliche Probendiffusivititen dargestellt wird. Offensichtlich ist die
Abhingigkeit des Temperaturwerts von der Diffusivitit fiir die untersuchte Probengeometrie
im Bereich 6.7mm...7mm, wo sich die unterschiedlichen Kurve schneiden, minimal.

Fiir MeB3geometrien, bei denen die Temperatur nicht an einem fiir die Unterdriickung von
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g IESS=Shne
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Abbildung 2.21: Einflu der Diffusivitit auf das radiale Temperaturprofil, Probenabmessungen
025 mm x 3mm, MeBzeitpunkt nach zweiminiitiger Bestrahlung
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Material Nigem 3] ¢, [I/gKl k[mW/cmK] «[mm?/s]
SF2 3.86 0.5 7.3 0.38
BK7 2.51 0.85 11.3 0.53
Quarz 2.2 0.75 13.8 0.84
CaF, 3.18 0.854 100 3.7
Aluminium 2.6 0.879 204 8.9
ZnSe 5.42 0.339 190 10
Kupfer 8.8 0.394 384 11
trockene Luft  0.00129 1 0.245 19

Tabelle 2.3: Thermophysikalische Eigenschaften wichtiger Optikmaterialien

Wirmeleitungseffekten optimierten Ort gemessen wird, kann der Einfluf der Wéarmelei-
tung auf andere Weise gemindert werden. Dabei wird ausgenutzt, dal nach Ende der La-
serbestrahlung durch Wirmeleitung eine Homogenisierung der Probentemperatur einsetzt.
Am Beispiel einer BK7-Probe (025 mm x6 mm) wurden die rdumlichen Temperaturprofile
0s, 30s und 60s nach Ende einer zweiminiitigen Laserbestrahlung nach Gleichung 2.27 si-
muliert und in Abbildung 2.22 dargestellt. Es zeigt sich, da3 die Probe eingangs einen enorm
steilen Temperaturgradienten aufweist mit einer Temperatur im Zentrum der Bestrahlung,
welche ca. zwanzigfach hoher als am Probenrand ist. Dreiflig Sekunden nach der Bestrah-
lung ist die Maximaltemperatur nur noch 50% hoher als die Randtemperatur, und nach einer
Minute ist die Temperaturverteilung auf der Probe bereits nahezu homogen. Es ist ein nahe-
liegender Ansatz, die Auswertung der MeBdaten auf jenen Zeitraum zu beschrianken, in wel-
chem eine weitgehende Gleichverteilung der absorbierten Wirme in der Probe stattgefunden
hat. In diesem Bereich kann dann mittels der Pulsmethode oder einer Exponentialanalyse
die Ermittlung des Absorptionsgrads erfolgen.

In Abbildung 2.23 sind fiir Proben der Abmessungen 025 mm x 3 mm simulierte Temperatur-
verlaufe 7mm von der Probenmitte und am Probenrand fiir unterschiedliche Diffusivititen
dargestellt. Es ist offensichtlich, daB} die zeitliche Verzogerung, mit der sich die theoretischen
Temperaturverldufe nach der Bestrahlung dem idealen Verlauf einer hochstwirmeleitenden
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Abbildung 2.22: Simulation des Temperaturprofils auf der Probe. Von links nach rechts: Os, 30s,
und 60s nach Ende einer zweiminiitigen Bestrahlung. Probe: BK7, 025 mm x 6 mm; man beachte die
unterschiedlichen Skalen der Temperaturachse !
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Abbildung 2.23: Simulation des Temperaturverlaufs am Probenrand fiir unterschiedliche Diffusiviti-
ten (Probendurchmesser 25 mm). Links: Messung bei Radialposition p = 7mm; rechts: Randposition
p=12.5mm

Probe nihern, mit abnehmender Diffusivitit wichst. Weiterhin gilt, dadiese Verzogerungen
quadratisch mit den Probenabmessungen skaliert, d.h. da} eine Verdopplung des Proben-
durchmessers etwa eine Vervierfachung der erforderlichen Zeit zur Temperaturhomogeni-
sierung bewirkt. Eine grobe Abschitzung dieser Verzogerungszeit T kann aus dem Quotient

von maximaler Probenabmessung D und Probendiffusivitit kK gewonnen werden mit T ~ %.

Bei geringen Wirmeleitfihigkeiten hat das Abwarten des Temperaturausgleichs einen er-
heblichen Nachteil: Wihrend dieser Verzogerungszeit gibt die Probe bereits einen Teil der
absorbierten Wirme ab (Konvektions- und Strahlungsverluste), so daf sich das auszuwerten-
den Signals erheblich verringert, was effektiv die MeBempfindlichkeit beeinflult. Dariiber
hinaus ist zu beriicksichtigen, da3 Signalfluktuationen, welche bei realen Messungen nicht
auszuschlieBen sind, eine mit zunehmender Mefdauer wachsende MeBunsicherheit bewir-
ken.

Aus diesem Grund ist im Fall gering absorbierender Proben, deren Absorptionsanalyse ho-
he Anforderungen an die Empfindlichkeit der Apparatur stellt, eine Temperaturmessung an
einem hinsichtlich der Wirmeleitungsprozesse optimierten Ort vorteilhaft. Geeignete Ka-
librierungsmessungen zur Uberpriifung der MeBgeometrie sind dabei empfehlenswert und
werden in Abschnitt 2.6.5 diskutiert.
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Abbildung 2.24: Temperaturverldufe und entsprechende Absorptionsgrade fiir ein 1 mm dickes BK7-
Substrat, bei verschiedenen Bestrahlungsdauern (simuliert und gemessen)

EinfluB} der Bestrahlungsdauer

In der Norm zur Messung des Absorptionsgrads wird in der Anleitung zur Versuchsdurchfiih-
rung empfohlen, eine Bestrahlungsdauer zwischen einer halben und drei Minuten zu wihlen
und die Auswertung mit der Pulsmethode durchzufiihren. In einer Anmerkung wird hin-
gegen der Bereich 5...150s als besonders geeignet fiir prizise Messungen hervorgehoben.
Die Bestrahlungsdauer soll, laut dieser Anmerkung, dabei in einem Bereich gewihlt werden,
wo keine Variation des Absorptionsgrads mit der Bestrahlungszeit vorliegt. Fiir Messun-
gen, welche lediglich geringe Probenerwidrmungen bewirken konnen, sind wiederum ande-
re Bestrahlungsdauern zulissig, die dann auch mittels des Steigungsverfahrens ausgewertet
werden konnen. Die MeBvorschrift erweist sich insgesamt somit als etwas uniibersichtlich
hinsichtlich der Frage nach der optimalen Dauer der Lasereinwirkung auf die MeBprobe.

Auf der Basis von Gleichung 2.29 wurden Simulationen des Temperaturmefsignals in Ab-
hingigkeit von dem Zeitraum der Laserbestrahlung fiir eine Serie von MeBproben durch-
gefithrt. Verwendet wurden dazu die Parameter von in der Laseroptik hiufig eingesetzten
BK7-Substraten (25 mm Durchmesser, Dicken 1.1 mm, 3mm, 6.3 mm) unter der Annahme
eines willkiirlich festgelegten Absorptionsgrads. Parallel dazu wurden reale Messungen an
unbeschichteten BK7-Proben dieser Abmessungen durchgefiihrt. Der Abstand des Tempera-
turdetektors betrug in den Simulationen wie im Experiment 7mm vom Probenzentrum. Die
dabei entstandenen theoretischen und gemessenen Temperaturkurven wurden mit den Me-
thoden zur Auswertung kalorimetrischer Daten untersucht, so daf} die theoretisch zugrunde
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Abbildung 2.25: Temperaturverldufe und entsprechende Absorptionsgrade fiir ein 3 mm dickes BK7-
Substrat, bei verschiedenen Bestrahlungsdauern (simuliert und gemessen)

liegende Absorption mit den ermittelten Absorptionswerten verglichen werden kénnen. Bei
der Anwendung der Pulsmethode wurde, abweichend von der Vorschrift in ISO 11551, die
aus Gleichung 2.38 abzuleitende Korrektur bei der Absorptionsgradberechnung beriicksich-
tigt.

In der Abbildung 2.24 sind die Ergebnisse fiir die 1 mm dicke Probe dargestellt. Es zeigt
sich eine gute Ubereinstimmung von simulierten und gemessenen Daten. In beiden Fillen
ist fiir Bestrahlungsdauern kleiner 90s und grofler 4 min eine erhebliche Divergenz der Aus-
wertungsergebnisse feststellbar. Bestrahlungszeiten im Bereich 120s bis 150s scheinen hier
die optimale Wahl zu sein. Abbildung 2.25 beinhaltet die dquivalenten Daten fiir die 3mm
dicken Proben mit einer ebenfalls guten Ubereinstimmung der theoretischen und praktischen
Kurven. Wihrend sich auch hier die Divergenz der unterschiedlich ausgewerteten Absorpti-
onsgrade fiir kleine Bestrahlungsdauern zeigt, ist die Abweichung der Ergebnisse fiir langere
Bestrahlungszeiten weniger signifikant als bei diinneren Proben. Fiir die 6.3 mm dicke Probe
sind die Ergebnisse schlieBlich in Abbildung 2.26 dargestellt. Hier ist selbst bei MeBdauern
von zehn Minuten noch keine Divergenz der Auswerteergebnisse feststellbar.

Zusammenfassend ist festzustellen, da3 Bestrahlungsdauern zwischen 120s und 150s, (fiir
dicke Proben auch linger) eine gute Ubereinstimmung der unterschiedlich ausgewerteten
Absorptionsgrade ergeben und somit zuverldssige Messungen erlauben. Die erhebliche Di-
vergenz der Verfahren bei kurzen Bestrahlungszeiten erklért sich vorrangig durch die Tat-
sache, daf} die untersuchten Probe eine geringe Wirmeleitfihigkeit aufweisen, die sich u.a.
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Abbildung 2.26: Temperaturverldufe und entsprechende Absorptionsgrade fiir ein 6 mm dickes BK7-
Substrat, bei verschiedenen Bestrahlungsdauern (simuliert und gemessen)

in einer Verzogerung des Temperaturanstiegs zu Beginn der Bestrahlung auswirkt. Dieser
Effekt ist auch in Abbildung 2.23 auf Seite 37 sehr deutlich erkennbar. Fiir Proben mit
hoher Leitfahigkeit sind hingegen auch kiirzere Autheizzeiten wihlbar, insofern dabei eine
hinreichende Probenerwédrmung sichergestellt wird.
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2.6 Optimierung des MeBverfahrens

Bei der vorangegangenen Diskussion der Praktikabilitit der in ISO 11551 beschriebe-
nen MeBmethode fiir die Charakterisierung von Laseroptiken im UV- VIS- und NIR-
Spektralbereich ergaben sich neben den erorterten Fragestellungen zu den Wirmeleitungs-
einfliissen und Auswerteverfahren zwei weitere wesentliche Problemfelder, die eher prak-
tischer Natur sind. Dabei handelt es sich um die Empfindlichkeit der Apparatur und der
EinfluB} unterschiedlicher Storeinwirkungen auf das Mefergebnis. Diese Aspekte sollen im
folgenden untersucht werden mit dem Ziel, Ansdtze zur Optimierung der MeBapparaturen
und -verfahren aufzuzeigen. Die somit erreichbare Prézision und Empfindlichkeit laserka-
lorimetrischer Absorptionsgradmessungen soll abgeschiitzt und an praktischen Beispielen
demonstriert werden.

2.6.1 Empfindlichkeit

12F

—+— Temperatur 44,5
= Fitkurve 1

Laserleistung

Rel. Temperatur [mK]

0,4 i 105

150 250 350 450 550 650 750
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Abbildung 2.27: Beispiel einer Absorptionsgradmessung mit geringem Temperaturanstieg

Wie im vorangehenden Text erwédhnt wurde, konnen durch die durch Absorption einge-
strahlter Laserleistung bewirkten Temperaturerh6hungen in vielen Fillen lediglich wenige
Millikelvin betragen. Ein Beispiel fiir eine MeBkurve mit einem solchen geringen Tem-
peraturanstieg ist in Abbildung 2.27 zu finden (Messung an einer diinnen, unbeschichteten
Quarzprobe bei 532nm). Die in der Norm beispielhaft aufgefiihrten Pt100-Temperaturfiihler
sind fiir die Auflosung derart kleiner Signale praktisch kaum geeignet. Sie konnen aller-
dings dazu verwendet werden, um andere, empfindlichere Temperaturdetektoren prizise zu
kalibrieren. Hier haben sich insbesondere Thermistoren mit negativen Temperaturkoeffi-
zienten (sogenannte NTCs) als gut geeignet erwiesen. Sie weisen eine sehr grofle Tem-
peraturempfindlichkeit auf, und die Nichtlinearitit des Temperatur-Widerstandsverhilnisses
(R(T) ~ R(Tp)eB(1/T~1/T0)y kann mittels einfacher Linearisierungsschaltungen kompensiert
werden.
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Von der Durchfithrung der Messung im Vakuum mit der Begriindung, die Abkiihlverluste
zu reduzieren und somit die Empfindlichkeit zu erhdhen, ist hingegen aus vielerlei Griinden
abzuraten:

e Die Messung im Vakuum entsprechen i.d.R. nicht den Umgebungsbedingungen, in
denen die untersuchte Probe typischerweise eingesetzt wird. Desorptionseffekte (zum
Beispiel von eingelagertem Wasser) konnen das Absorptionsverhalten dndern.

e Fiir die Messung der Probentemperatur muf ein guter thermischer Kontakt zwischen
Probenoberfliche und Thermosensor gewéhrleistet sein. Dies ist im Vakuum schwieri-
ger zu realisieren als in (immerhin gering warmeleitender) Luft, und von der Verwen-
dung von Wirmeleitpaste, aus der eine irreversible Kontamination der Probe resultie-
ren kann, sollte unbedingt abgesehen werden.

e Bei der Messung im Vakuum sind zusétzliche Eintritts- und Austrittsfenster erforder-
lich. Streuung und Reflexion von Strahlung an diesen Fenstern kann die Messung
erheblich storen.

e Die zur Evakuierung erforderlichen Pumpen konnen thermische und elektrische Sto-
rungen in das MefBsignal eintragen.

e Insgesamt erhoht sich der Aufwand fiir eine Messung.

e Die Abkiihlungsverluste werden im Vakuum etwa halbiert, was allerdings nicht mit
einer Halbierung des Temperaturanstiegs gleichzusetzen ist. Selbst bei Proben mit
groflen Abkiihlkoeffizienten kann der erhohte Temperaturanstieg im Vakuum (simu-
liert in Abbildung 2.28) den Mehraufwand und die zusétzlichen Fehlereintrige kaum
rechtfertigen.

Dal} auch (und gerade) ohne die Evakuie- 10 ' ' ' = = '
rung der verwendeten Probenkammern das
Temperaturrauschen bei Verwendung ge-
eigneter Sensoren und MeBelektronik mit
vertretbarem MeBaufwand auf Werte un-
terhalb von 50uK reduziert werden kann,
konnte in mehreren unabhingigen Laboren
demonstriert werden [5, 34, 82, 102]. Bei
Verwendung geeigneter Temperaturdetekti- o
onstechniken und thermisch stabiler MeB- ey
kammern erweist sich weniger das Tempe- v 15Zoeit [;l]m aomeomem
raturrauschen, als vielmehr andere Storun- Abbildung 2.28: Auswirkung der Kammer-
gen des Signals, welche im folgenden zu  evakuierung

diskutieren sein werden, als eine Fehler-

quelle bei den laserkalorimetrischen Untersuchungen.

Messung im Vakuum

08 Messung an Luft

06 |-
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rel. Temperatur [Skt.]




BESTIMMUNG DES ABSORPTIONSGRADS 43

2.6.2 Temperaturdrift

Wihrend kurzzeitige Temperaturfluktuationen mittels einer thermischen Abschirmung der
Probe in einer isolierten MeBkammer gut unterdriickt werden konnen, ist die Drift der Pro-
bentemperatur aufgrund der mittel- und langfristigen Anderung der Umgebungstemperatur
im allgemeinen nicht vollstdndig eliminierbar. Durch die Verwendung eines Referenzdetek-
tors, der die Temperatur der Probenkammer erfa3t und somit die direkte Ermittlung der phy-
sikalisch relevanten Relativtemperatur ermdoglicht, 146t sich bereits eine weitgehende Redu-
zierung von Drifteffekten erzielen. Fiir die verbleibende Temperaturdrift kann mittels einer
linearen Ndherung im allgemeinen eine hinreichend genaue Abschitzung des zeitlichen Ver-
haltens fiir den Zeitraum der Messung durchgefiihrt werden. Dazu soll angenommen werden,
daB die Umgebungs- bzw. MeBkammertemperatur 7¢ sich linear mit dem Driftkoeffizienten
t dndert (Te (1) = Te(to) + T X (t —19)), so daBl im einfachen Modell einer homogenen Pro-
bentemperatur (siehe Gleichung 2.30 auf Seite 28) fiir die Dynamik der Probentemperatur
gilt
oP

T = % —'Y(T_Tc (IO) _T(t_to))

T(t()) = Tc(t()) —Ar

=T(t)= (YZIZ

p

—T/y+ AT> (1 - e*Y(Ho)) +Te(t) — Ar. (2.42)

Im Abkiihlungsfall (P = 0) ergibt sich nach einer Thermalisierung der Probe in der Kammer
(e*Y(t —fo) 0) eine konstante Differenz der driftenden Proben- und Kammertemperaturen,
welche dem Verhiltnis von Driftkoeffizient T zu Wiarmekopplungskoeffizient y entspricht:
T..(t) = Tc(t) — /7. Da die Thermalisierung die Voraussetzung fiir den Beginn einer Mes-
sung sein sollte’, kann daher als initiale Temperaturdifferenz angesetzt werden Ay = 1/7.
Damit ergibt sich aus Gleichung 2.42 analog zu Gleichung 2.31 (S. 28):

(0 <1

aP | 1—e Y1) n<t<m
T(t)—Te(t) —t/y= ) 2.4
(t) = Te(t) —t/y — (2.43)

(1 — e—Y(tz—t1)> e~ Wi—1) >

was bedeutet, daB nach Subtraktion der um T/ verschobenen, driftenden Kammertempe-
ratur die MeBkurve exakt der driftfreien Kurve entspricht. Aus diesem Grund ist es sehr
wichtig, daB} die Aufzeichnung der MeBwerte bereits einige Minuten vor der Bestrahlung mit

7Zur Abschiitzung der zur Thermalisierung bendtigten Wartezeiten zwei Beispiele: Bei einer verfiigbaren
Laserleistung von 1 W und einer anfinglichen Temperaturdifferenz T (o) — Tc(19) — t/y = 1K soll jene Warte-
zeit At berechnet werden, nach welcher die Auswertungsfehler einer dann durchgefiihrten Messung auf unter
1 ppm reduziert wiren. Fiir eine diinne Quarzprobe (025 mm x 1 mm) ergibt sich dabei

1 P . 10-6x1 ~ ;
At=—31n yf:ch ~ —82In go1iyr o077 S & 12.4min,
fiir eine dicke BK7-Probe (025 mm x 6 mm) eine Verzégerung
1 P 107°x1 _ :
At = —T{ln ngcp ~ —4501In 55077088 S = 7 1.9 min
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Abbildung 2.29: Beispiel fiir Temperaturdriftkompensation

dem Laser beginnt. Anhand dieser Vorlaufdaten kann die Temperaturdrift berechnet, iiber
den MeBzeitraum extrapoliert und subtrahiert werden. Ein Beispiel hierfiir ist in Abbildung
2.29 dargestellt, wo Diagramm A die (stark) driftende Temperaturkurve, Diagramm B die
driftkorrigierte Kurve darstellt. Weiterhin ermoglicht die Analyse des Temperaturverlaufs
vor der Bestrahlung die nachtréigliche Priifung, ob sich vor der Messung ein thermisches
Gleichgewicht eingestellt hatte, oder andernfalls noch ein exponentielles Temperaturverhal-
ten feststellbar ist, welches auf einen verfrithten MeBBbeginn hinweist.

Wenn eine merkliche lineare Drift der Metemperatur vorliegt, ist das Nullniveau der Tempe-
raturdifferenz zwischen Probe und Umgebung nicht definiert, so daf} die direkte Auswertung
der kalorimetrischen Daten nach ISO 11551 keine eindeutigen Ergebnisse liefert. Aus die-
sem Grund sollte in solchen Fillen die beschriebene Driftkompensation (Extrapolation der
Vorlauftemperatur und Subtraktion der extrapolierten Driftkurve) unbedingt durchgefiihrt
werden.

2.6.3 Storungen durch Streulicht

Im Gegensatz zu den mit geringem Aufwand kompensierbaren Temperaturdrifteffekten, sind
Storungen, die im Zusammenhang mit der einfallenden Laserstrahlung stehen, oft viel pro-
blematischer in ihrer Wirkung auf die Absorptionsgradmessung. Dies gilt besonders bei
sehr gering absorbierenden Proben, wenn ,,Storstrahlung® direkt auf den Probenhalter oder
die Temperaturfiihler auftrifft.

In Abbildung 2.30 sind mogliche Streulichtpfade skizziert: Die Storstrahlung kann auf Kor-
per in Probennihe (hier eine Blende) treffen und diese erwdrmen, aber auch durch Direkt-
bestrahlung der Temperaturfiihler eine MeB3signalerhohung, welche eine Probenerwéarmung
vortiauscht, bewirken.
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Der Ursprung solcher ,,Storstrahlung® kann
auf optischer Streuung an reflektiven oder Probe
transmissiven Strahlfithrungselementen und

auf Beugung an strahlbegrenzenden Aper- / lm
turen beruhen. Dieser Storanteil 146t sich \ l J

mittels Verwendung streuarmer Komponen-

ten, der exakten Strahljustage und eventu-

ell durch zusitzliche Integration eines Raum- Blende
filters in den Strahlverlauf wirkungsvoll re- NTC
duzieren. Auch die Position und Art der Abbildung 2.30: Prinzipskizze zur Storung
Strahlfalle fir die transmittierten und reflek-  gurch Streustrahlung

tierten Teilstrahlen sollte beziiglich moglicher

Riickstreuung gepriift werden. Die Durchfiihrung von Leermessungen erlaubt eine Abschiit-
zung dieser Art von Storeintrdgen und erleichtert somit die Optimierung.

Eine andere ,,Storstrahlungsquelle®, welche bei Leermessungen jedoch nicht erfalit wird,
kann die Probe selbst darstellen, wenn die Streuverluste die Absorptionsverluste bei wei-
tem tiberwiegen. Dem EinfluB} dieser Fehlerquelle kann entgegengewirkt werden, indem
die Streulichtempfindlichkeit von Probenhalter und Detektor minimiert werden. Dies kann
durch die Optimierung der Probenhaltergeometrie und die Reduzierung der Absorption von
Halter und Temperaturfiihler (z.B. durch die Vergoldung der Oberflachen) geschehen.
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Abbildung 2.31: Auswirkungen von Signalstorungen auf eine laserkalorimetrische Messung

Typische Auswirkungen unterschiedlicher Stérungen sind in Abbildung 2.31 anhand einer
realen, als miBgliickt einzustufenden Messung illustriert. Das gemessene Temperatursignal
weist zwei deutliche Besonderheiten auf: Es fdllt auf, dal das Signal nach der Messung
nicht auf die urspriingliche Temperatur relaxiert, sondern auf einem hoheren Niveau ver-
bleibt (Temperaturoffset). Dies kann hervorgerufen werden, wenn Streulicht auf einen pro-
bennahen Korper (z.B. die Blende in Abbildung 2.30), der in thermischer Wechselwirkung
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mit der Probe steht, fillt und somit eine Erwdrmung bewirkt. Zur Veranschaulichung soll
folgendes simple Modell betrachtet werden: Die Probe stehe einerseits in thermischer Wech-
selwirkung mit der MeBkammer, andererseits mit einem weiteren Korper, welcher wéihrend
der Laserbestrahlung kontinuierlich aufgeheizt werde. Die als homogen angenommenen
Probentemperatur unterliegt damit folgender GesetzmiBigkeit:

. P _ vy —§ (0 — 0<t<
g ] mgmYO-d0—e) , O<r<ip (2.44)
—y8 — & (0 —etp) , t>1p

wobei & die Wirmekopplungskonstante mit dem aufgeheizten Korper bezeichnet und € den
Temperaturanstiegskoeffizienten dieses zweiten Korpers. Die Losung lautet dann

0P o8 /5 1—e M —|—8—~6t , 0<r<t¢t
9= (Ym;p /;Y2>( ¢ ~) i 5 == (2.45)
(8 —e8/) (1=e M) e MW By 1o
mit y:=Y+9d

und beschreibt gerade das in Abbildung 2.31 vorgefundene Phinomen. Daraus folgt fiir die
Fille, bei denen die MeBprobe und der sekundér aufgeheizte Korper signifikant unterschied-
liche Temperaturverlustkoeffizienten aufweisen (in dem betrachteten idealisierten Modell
sind die Abkiihlungsverluste des Sekundérkorpers vollstindig vernachldssigt worden), prin-
zipiell eine rechnerische Korrektur der Signalstorung erfolgen kann®. Angesichts der i.a.
komplexeren thermischen Wechselwirkungen sollte diese Korrektur hochstens in Ausnah-
mefillen zu einer Abschidtzung des Absorptionsgrads verwendet werden.

Die zweite Auffilligkeit an der Kurve in Abbildung 2.31 ist, dal das Temperatursignal einen
nahezu instantanen Sprung beim Einschalten und Ausschalten der Laserstrahlung aufweist.
Dies beruht vermutlich auf der direkten Bestrahlung der Temperaturfiihler, deren geringe
Wirmekapazitit die schnelle Reaktion auf die Bestrahlung erklért, und deren Effekt auf das
MeBsignal einfach simuliert werden kann. Subtrahiert man auch diesen Storeintrag, wird
eine weitere Storung auf dem verbleibenden Signal deutlich: Die Temperatur weist nach der
Bestrahlung einen nichtlinearen Anstieg auf, welcher auf eine unzuldngliche Thermalisie-
rung zuriickzufiihren sein kann.

Die Analyse dieser Storungen kann dazu beitragen, die moglichen Fehlerursachen im einzel-
nen zu ermitteln und abzustellen. Sie eignet sich jedoch nur sehr eingeschrinkt zur Eliminie-
rung der Storauswirkungen. Besser sollte die Messung verworfen und nach einer erneuten
Reinigung, Inspektion und Justage der Probe im Kalorimeter wiederholt werden.

8Dazu muB der Temperaturoffset A, aus der MeBBkurve bestimmt werden, was mittels einer Exponentialana-
lyse (sieche Abschnitt 2.5.3) der Abkiihlkurve geschieht. Mit A, = €drp /¥ kann nunmehr der Storsignalbeitrag
A(t) von den MeRdaten subtrahiert werden:

Act/t 0<r<,
A([): L/B 9 ~1I>~IB
A R t>1p.

Es ist wichtig, bei der anschlieBenden Analyse der korrigierten Aufheizkurve den Absorptionsgrad o =
(YAn+A. /1) % korrekt aus den Fitparametern zu bestimmen, da sich anderenfalls zu geringe Absorptions-
werte ergeben wiirden.
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2.6.4 Probenhalterung
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Abbildung 2.32: Probenhalter fiir die Laserkalorimetrie

Bei der Durchfiihrung empfindlicher kalorimetrischer Messungen ist die Ausfiihrung des
Probenhalters und der Temperaturfiihler von ausschlaggebender Bedeutung. Unterschiedli-
che Gesichtspunkte sind bei dessen Konstruktion zu beachten:

1. Die Temperaturfithler miissen eine hohe Empfindlichkeit bei geringem Rauschen
aufweisen. Fiir die empfindliche Temperaturmessung haben sich dabei vor allem
NTC-Widerstinde in Verbindung mit geeigneten MeBverstirkerschaltungen qualifi-
ziert, aber auch SMD-Transistoren konnen zu diesem Zweck verwendet werden [28].

2. Eine gute Reproduzierbarkeit der Messungen soll gewihrleistet sein. Dazu muf3 ein
gleichbleibend guter Kontakt der MeBfiihler zur Probe sichergestellt werden.

3. Die Beitrag des Halters zur effektiven thermischen Kapazitit der aufgeheizten Systems
sollte gering sein, um die Empfindlichkeit nicht herabzusetzen.

4. Ohne groflen Aufwand muf} die Winkeljustage der Probe relativ zum Strahl bewerk-
stelligt werden konnen, damit Riickreflexe storungsfrei aus dem Kalorimeter heraus-
gefiihrt werden.

5. Die Streulichtempfindlichkeit des Halter-Temperaturdetektor-Systems muf3 minimal
sein, um Storeinfliisse auf die Messung gering zu halten.

6. Um die Eingriffszeiten in das thermische System des Kalorimeters zu minimieren,
mul der Halter einen schnellen und einfachen Probenwechsel ermoglichen, bei dem
das thermische Gleichgewicht der MeBkammer moglichst nicht gestort wird.
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Um insbesondere die Punkte Probenjustage und Probenwechsel zu verbessern, wurde ein
Haltertyp entworfen, bei dem die Probe mit einstellbarer Federkraft und an nur einem Beriih-
rungspunkt gegen den Halter gedriickt wird. Dabei erfolgt die Haltermanipulation bequem
iiber lange Hebel, so daB die Ubertragung von Koérperwirme minimiert wird. Hinsichtlich
der Temperaturdetektion wurden zwei unterschiedliche Ansitze realisiert:

Bei einer Halterausfithrung (Abbildung 2.32, Typ 3) sind die Temperaturdetektoren auf ei-
ner Aluminiumplatte aufgeklebt, die eine groe Bohrung fiir den Laserstrahl aufweist. Durch
die einerseits gro3e Berithrungsflache zwischen Halter und Probe und andererseits die feste
Verklebung der Thermofiihler ist ein gleichbleibend guter Wiarmekontakt der Probe zu den
Temperatursensoren sichergestellt. Weiterhin ist das Aufbringen von zusétzlichen Tempera-
turfithlern (z.B. Pt100) oder Heizwiderstinden zur Kalibrierungszwecken einfach moglich.
Der Nachteil dieser Halterform ist, da3 die Aluminiumplatte zur effektiven Wérmekapazi-
tédt beitrdagt und deshalb zu einer Herabsetzung der effektiven Empfindlichkeit fiihrt, welche
insbesondere im Fall diinner Komponenten ins Gewicht fllt.

Demgegeniiber handelt es sich beim Haltertyp 4 um eine Losung, bei der die Probenauf-
nahme und Temperaturdetektion der von Halter 1 vergleichbar ist, wihrend allerdings die
Montage und Justage der Komponenten wie bei Halter 3 wesentlich vereinfacht ist und einen
groBeren Probendurchsatz ermoglicht. Beide Halter weisen lediglich minimale Beriihrungs-
flachen zur MeBprobe auf.

2.6.5 Kalibrierungsmessungen

Wie bereits erwidhnt wurde, gilt als wesentlicher Vorzug der laserkalorimetrischen Absorp-
tionsgradmessungen die Tatsache, da3 auch ohne die Verwendung von Referenzproben ab-
solute Messungen moglich sind. Der Absorptionsgrad kann aus laserkalorimetrischen Daten
direkt bestimmt werden, wenn die Massen und spezifischen Wirmen der erwidrmten Kor-
per bekannt sind und die Signale der Laserleistung und Probentemperatur korrekt kalibriert
wurden.

Wenn allerdings die untersuchte Probe eine geringe Wirmeleitfahigkeit aufweist, so ist, wie
in Abschnitt 2.5.4 gezeigt wird, die eindeutige Bestimmung des Absorptionsgrades nach
dem Normverfahren nicht ohne weiteres moglich. Ebenso ergeben sich u.U. Schwierigkei-
ten, wenn nicht eindeutig feststeht, in welchem Umfang Elemente der Probenhalterung zur
Gesamtwirmekapazitit des aufgeheizten Systems beitragen.

Aus diesen Griinden kann es sinnvoll sein, geeignete Kalibrierungsmessungen durchzufiih-
ren. Dazu werden Proben bekannten Absorptionsgrads vermessen. Diese konnen zum Bei-
spiel durch das Beschichten von Substraten mit Ru3 oder Graphit hergestellt werden, was
einen hohen, mit guter Genauigkeit bestimmbaren Absorptionsgrad ergibt’. Bei der Aus-
wertung einer Kalibrierungsmessung wird dann die effektive Wirmekapazitit Cerr bestimmt

°Ein iibliches Verfahren ist auch die Heizung mit einem stromdurchflossenen elektrischen Widerstand. Thr
Vorteil ist die hohe Genauigkeit, mit der die Heizleistung bestimmt werden kann. Als Nachteil muflangefiihrt
werden, dal} die elektrisch geheizte Fliche meistens nicht mit der optisch bestrahlten Flidche identisch ist, so
daf bei gering wiarmeleitenden Proben unterschiedliche Temperaturprofile fiir die optische und die elektrische
Heizung auftreten konnen. Ein weiteres Problem besteht in der beschiddigungsfreien thermischen Kontaktie-
rung des Heizwiderstands mit der Probe.



BESTIMMUNG DES ABSORPTIONSGRADS 49

als jener Wert, der fiir ) ;m;c,; eingesetzt werden muf}, um den korrekten Absorptionsgrad
zu ergeben. Diese effektive Warmekapazitit kann anschlieBend fiir Proben gleicher Geome-
trie und Substratbeschaffenheit verwendet werden.

Besonders hilfreich sind Kalibra-
tionsserien, bei denen Proben be-
kannter Absorptivitdt, aber un-
terschiedlicher Wirmekapazititen
untersucht werden. Ein Beispiel
dafiir ist in Abbildung 2.33 darge-
stellt. Aus den MeBpunkten kon-
nen zwei Parameter bestimmt wer-
_16JK den: der Beitrag Cy des Proben-
] f _105 71 halters zur effektiven Wirmekapa-
- 1 zitit und der Kalibrierungsfaktor
I ' ' ' ] ' ' + 1 fcu, der gegebenenfalls vorhande-
0 1 2 3 4 5 6 7 .
" - ne Fehler der Leistungs- und Tem-
Warmekapazitat der Probe m c, [J/K] o ..
Abbildung 2.33: Auswertung einer Serie von Kalibrie- peraturkallb‘rlerung korrlg'l'ert unFl
rungsmessungen auch den EinfluB von Wirmelei-
tungseffekten, insofern sie nicht
durch geeignete Wahl der MeB3geometrie und der Auswertemethode unterdriickt wurden,
beriicksichtigt. Im idealen Fall gilt selbstverstindlich fca = 1 und Cggr = Y;micp ;.
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Auch wenn aufgrund einer optimierten Anordnung der MeBapparatur und einer angepaliten
MeBauswertung eine solche Kalibrierung nicht erforderlich erscheint, stellt diese dennoch
eine wertvolle Moglichkeit dar, die Prizision des Mefverfahrens zu iiberpriifen.

2.7 Beispiele hochempfindlicher Laserkalorimetrie

Nach der vorangegangenen Diskussion zu Problemstellungen bei der Anwendung des MeB-
standards ISO 11551 auf Laserkomponenten geringer Verluste und Wirmeleitfihigkeiten
soll im folgenden die experimentelle Umsetzung der theoretischen Optimierungsansitze dar-
gestellt und an ausgewihlten Beispielen illustriert werden.

Fiir die Charakterisierung des Absorptionsgrads optischer Laserkomponenten und die
Optimierung des dazu eingesetzten Melverfahrens wurde ein Laserkalorimeter gemif
ISO 11551 aufgebaut. Als Strahlquellen wurden ein Nd:YAG-Grundmode-Laser und ein
HF-angeregter CO,-Laser implementiert. Bei dem Nd:YAG-Laser handelt es sich um einen
mit zwei Bogenlampen gepumpten Stab in einem Hybridresonator, welcher in Abbildung
2.34 skizziert ist.
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Die Kriimmungsradien der Spiegel sind so HR i 1066m
gewdhlt, daf} die sich wihrend des Laserbe- KTP
triebs im Stab ausbildende thermische Linse TR

v I
kompensiert wird (dynamisch stabiler Re- “ I f MERAE A
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sonator [52]). Mit Hilfe einer Modenblen- ~ 1064nm HR
de schwingt lediglich der TEMyy—Mode 532nm .

an, wihrend Moden hoherer Ordnung un- Abbildung 2.34: Nd:YAG-Hybrid-Laser
terdriickt werden. In Anwesenheit eines

speziellen Umlenkspiegels (HR0s4nm 450 / HT5320m 450 : hohe Reflektivitit bei der Grund-
wellenldnge, hohe Transmissivitit bei der ersten Harmonischen) liegt ein geknickter Reso-
nator vor, in den ein frequenzverdoppelnder Kristall unter Phasematching-Bedingungen in
Strahltaillennihe implementiert ist. Die resonatorintern verdoppelte Strahlung wird am Um-
lenker ausgekoppelt, wobei je nach eingebautem Kristall Ausgangsleitungen von 2W bis
5W erreicht werden. Entfernt man den Umlenkspiegel aus dem Strahlengang, handelt es
sich nunmehr um einen linearen Resonator, der am Auskoppelspiegel etwa 18 W Strahlungs-
leistung emittiert. Der zusétzlich in die Apparatur integrierte CO;-Laser weist eine Leistung
von 120W auf, so dall bei den Wellenlidngen 532nm, 1064nm und 10.6um jeweils hin-
reichend groBe Laserleistungen fiir empfindliche kalorimetrische Untersuchungen verfiigbar
sind.

1064nm,45°

Bei dem eigentlichen Kalorimeter handelt es sich um System einer stihlernen Innenkammer
(groBe Wirmekapazitit) in einer isolierenden Auflenkammer, das eine hohe Temperatursta-
bilitdt ermoglicht. Unterschiedliche Probenhalter sind in der Kammer installiert (siehe Ab-
bildung 2.32), an denen die Probentemperaturen mittels NTC-Widerstidnden erfalit werden
konnen. Diese NTC-Widerstinde werden in einer Linearisierungsanordnung beschaltet, so
daBnach einer gestuft wihlbaren Vorverstirkung temperaturproportionale Spannungssignale
vorliegen, welche mittels einer AD-Wandlerkarte digitalisiert werden. Mittels speziell ent-
wickelter Software (siehe Seite 105) kann die MeBprozeB3steuerung, die Datenerfassung und
die Auswertung des Absorptionsgrads mit dem PC weitgehend automatisiert erfolgen.

2.7.1 Polarisationsabhiingige Absorptionsgradmessungen an KTP

Die Verfiigbarkeit von Laserstrahlung wére bei vielen Wellenlidngen ohne die Verwendung
geeigneter Frequenzkonversionssysteme iiberhaupt nicht realiserbar, und selbst bei solchen
Spektralbereichen, die bereits von einem Lasertyp ,.erschlossen* scheinen, konnen u.U. fre-
quenzkonvertierte Laser anderer Grundwellenldngen Vorteile aufweisen. So wird z.B. der
griine emittierende Ar™-Laser zunehmend von frequenzverdoppelten Nd:YAG-Lasern ver-
dringt, die trotz der unvermeidlichen Konversionsverluste i.d.R. wesentlich effizienter be-
trieben werden konnen. Fiir die Frequenzkonversion werden die nichtlinearen Eigenschaften
einiger optischer Materialien ausgenutzt, und folglich skaliert die Konversionseffizienz mit
der Laserleistungsdichte in den Konversionskomponenten. Hierbei ist die hochstmogliche
Leistungsdichte (und somit Effizienz) in vielen Fillen durch die Zerstorfestigkeit der ver-
wendeten Optik eingeschridnkt. Insbesondere absorptive Zerstdrungen spielen dabei eine
grofle Rolle, was die Charakterisierung des Absorptionsverhalten von Konversionskristallen
unbedingt erforderlich macht.

Aufgrund der gegeniiber gewohnlichen Laseroptiken vergleichsweise kleinen Geometrien
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A Polaris. Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6
I 4.0 % 3.1 % 1.8 % 1.4 % 0.27 % 2.0 %

514nm 1 25% 21% 13% 088% 015% 12%
/L 1.6 1.5 1.4 1.6 1.8 1.7

[ 33%  27% 17% 12%  013% 1.6%

532nm L 21%  17% 091% 0.69% 0.089% 0.90 %
/L 1.6 1.6 1.9 1.7 1.5 1.8

I 190 ppm 160 ppm 62 ppm 130 ppm 120 ppm 84 ppm
1064nm 4 120 ppm 100 ppm 47ppm 97 ppm  80ppm 71 ppm
|/ L 1.6 1.6 1.3 1.3 1.5 1.2

Tabelle 2.4: Absorptionsgrad von KTP-Kristallen: polarisationsabhéngig bei verschiedenen Wellen-
ldngen; || / L: Quotient der Absorptionsgrade fiir parallele und senkrechte Strahlpolarisation

(typischerweise z.B. 3 %3 * 7mm?), ist die Absorptionsgradmessung nur mit speziell kon-
zeptionierten Haltern moglich, und eine hochprizise Strahlformung und -fithrung ist unum-
ginglich. Strahlungsanteile, welche an transmissiven Optiken gestreut werden, propagieren
vorrangig in kleinem Winkel zur Strahlrichtung. Wenn der Abstand zwischen der Probe und
der nichsten transmissiven Komponente'? z.B. 1 m betriigt, ergibt sich bei der Untersuchung
dieser Kristalle ein freier Offnungswinkel von unter 0.2°. Strahlung auBerhalb dieses Win-
kels kann auf die Probenhalterung oder die Temperatursensoren auftreffen und die Messung
empfindlich verfédlschen. Aus diesem Grund ist bei der Auswahl, Anordnung und Justage der
Strahlfiihrungselemente grofte Sorgfalt erforderlich, um den Strahlungsanteil, der au3erhalb
dieses Winkelbereichs gestreut wird, weitestgehend zu minimieren.

Um einen sicheren Wirmekontakt in einer justierbaren Probenhalterung zu gewihrleisten,
wurde eigens ein Kristalltriger konstruiert, welcher in Abbildung 2.32 auf Seite 47 skizziert
ist. Bei der absorptiven Erwdrmung konnen der untersuchte Kristall und der Probentréger als
ein Gesamtsystem mit der effektiven Wiarmekapazitit Ces betrachtet werden. Der Wert von
Cefr wurde durch Kalibrierungsmessungen mit geschwirzten Kristallen ermittelt, um Feh-
ler, die sich aus den verhéltnismiBig komplizierten Wirmetransportprozessen im System
Kristall/Kristalltrager/Tragerbefestigung ergeben konnten, zu eliminieren. Nach erfolgter
Kalibrierung und Justage wurden Leermessungen durchgefiihrt, anhand derer das Absorpti-
onsgraddquivalent zum Leersignal als sicher kleiner 50 ppm abgeschitzt werden kann. Die
Leistungsdichte in den Kristallen war bei den Messungen bei 1064 nm hoch genug, um auch
ohne Phasematching einen visuell gerade wahrnehmbaren, aber noch vernachlédssigbaren fre-
quenzverdoppelten Strahlungsanteil zu bewirken.

Im folgenden sollen exemplarisch die Untersuchungsergebnisse dargestellt werden, die bei
der Absorptionsgradbestimmung an sechs KTP-Kristallen gleicher Geometrie, aber unter-
schiedlicher Oberflichenbeschaffenheit, ermittelt wurden. Dazu wurden die Proben bei den
Wellenldngen 514nm, 532nm, und 1064 nm laserkalorimetrisch untersucht, wobei jeweils
Messungen sowohl mit parallel als auch senkrecht zu der ausgezeichneten Kristallhauptach-
se polarisierter Strahlung durchgefiihrt wurden.

19bei dem fiir die im folgenden dokumentierten Messungen benutzten Kalorimeter wurde eine Linse mit 1 m
Brennweite eingesetzt
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Bei allen Kiristallen ist der Abfall des Ab- o U
sorptionsgrads hin zu den héheren Wellen- 7 1
lingen signifikant (ca. 1072 bei 514nm bis _ sf 1
ca. 10~* bei 1064nm). Zur Konsistenzprii- & | ]
fung war an einem Kristall mit einem hohen §, Al ]
Absorptionsgrad eine spektralphotometri- £ .l ]
sche Charakterisierung durchgefiihrt wor- &

den. Aus der Messung des Reflexions- und £ T ]
Transmissionsverlaufs wird auf das Ab- T 1
sorptionsspektrum zuriickgeschlossen, was %0 450 500 550 600 650 700 750 800 850
in Abb. 2.35 dargestellt ist. Aufgrund der Wellenlange [nm]

Abbildung 2.35: Spektralphotometrische Ab-
sorptionsmessung an einem KTP-Kristall, unpo-
larisert

erheblichen Kalibrierungsunsicherheit, die
sich vor allem aus der kleinen Geometrie
der Kristalle ableiten, ist der Absorptions-
grad lediglich in unspezifizierten Einheiten skaliert, die nur ungefihr 1% entsprechen. Der
drastische Abfall des Absorptionsgrads ist erkennbar, und der deutliche systematische Un-
terschied der Werte bei 514 nm und 532 nm, der sich laserkalorimetrisch gezeigt hatte, wurde
eindrucksvoll bestitigt.

Besonders aufschluBreich ist der polarisationsabhiingige Vergleich der KTP-Absorption. Es
zeigt sich, daB Strahlung, welche parallel zu den z—Achsen der Kristalle linear polarisiert
war, signifikant stirker absorbiert wurde als dazu senkrecht polarisierte Strahlung, was durch
die hohe Anisotropie der Kristalle zu erklédren ist. Aus der bei allen Kristallen und Wellen-
langen festgestellten Polarisationsabhédngigkeit 148t sich ableiten, da3 der Einflul von Sto6-
reintragen auf die MeBergebnisse, der aufgrund der sehr groen Nidhe von Laserstrahl und
Probenhalter bereits problematisiert wurde, vernachléssigt werden kann: Die aus solchen
Storungen resultierende Erhohung der ermittelten Absorptionsgrade sollte polarisationsun-
abhéngig sein, was bei sehr kleinen Signalen eine Verringerung des Verhiltnisses der polari-
siert gemessenen Werte bewirken mii3te, die nicht festzustellen ist.

Das Beispiel der Untersuchungen an KTP-Kristallen belegt damit, daf3 laserkalorimetrische
Absorptionsgradbestimmungen in Anlehnung an ISO 11551 auch bei sehr unvorteilhaften
Probengeometrien prizise und empfindlich durchgefiihrt werden kénnen.
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2.7.2 Unterscheidung von Oberflichen- und Bulkabsorption

Bei der Definition des Absorptionsgrads o, der mit dem in ISO 11551 beschriebenen Verfah-
ren bestimmt werden kann, wird nicht zwischen den diversen moglichen Absorptionsprozes-
sen unterschieden. Fiir die rdumliche Diskriminierung haben sich photothermische Deflek-
tionsverfahren als gut geeignet erwiesen [98], aber auch mittels ,,einfacher* Laserkalorime-
trie ist eine Separation der Grofen Bulkabsorptivitit agyx und Oberflachenabsorptionsgrad
Olsurface MOglich, wenn eine Serie von Messungen an Proben unterschiedlicher Dicke, aber
(vermeintlich) gleicher Absorptionseigenschaften durchgefiihrt wird.
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Abbildung 2.36: AbsorptionsmeBserie fiir gleichartige Proben unterschiedlicher Dicke: syntheti-
sches Quarzglas SQ2, 025 mm

In Abbildung 2.36 ist eine solche MeBserie dargestellt. Untersucht wurde dabei ein Proben-
satz, der eigens zu diesem Zweck aus einer einheitlichen Substratmaterialcharge in einheit-
lichen Politurprozessen angefertigt wurde. Es handelt sich um Planscheiben aus syntheti-
schem Quarzglas (0250peratornamemm), deren Dicke etwa 0.5mm, 1 mm, 2mm,...6mm
betrigt. Um den EinfluB der Probenvorbereitung weitestgehend zu reduzieren, wurden alle
Proben einer identischen, automatisierten Reinigung in einem Spin-Cleaner unterzogen. In
der Auftragung der Absorptionsgradwerte iiber der Probendicke ist deutlich eine lineare Ab-
hingigkeit feststellbar. Mittels einer linearen Regression konnen Olgyface als Ordinatenwert
und oy als Steigung berechnet werden. Der so bestimmte Wert der Bulkabsorptivitidt von
a = 28ppm /cm ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Baures et al. [4], der mittels
photothermischer Deflektionsmessungen unterschiedliche Typen hochwertiger Quarzgliser
photothermisch untersuchte und Absorptivitdten im Bereich zwischen 4.5 ppm und 60 ppm
ermittelte. Auch Untersuchungen von Swim an dhnlichem Material (Suprasil W-1) ergaben
Bulkabsorptivitdten und Oberflachenabsorptionsgrade in dieser GoBenordnung [84].

Die MeBserie demonstriert eindrucksvoll, daB selbst bei sehr kleinen optischen Verlusten der
Absorptionsgrad zuverlidssig bestimmbar ist, wenn ein laserkalorimetrisches Verfahren ein-
gesetzt wird, bei dem die im vorangegangen Text erorterten Problemstellungen hinsichtlich
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des MeBprozesses und der Signalanalyse beriicksichtigt wurden.

2.7.3 Alternative laserkalorimetrische MeBkonzepte

Eine interessante Variante laserkalorimetrischer Messungen
wurde von Decker, Temple u.a. [24, 87] beschrieben. Die
Probe wird in einem MeBring gehaltert, an dem der Tempera-
turfithler (Thermistor) und ein Heizwiderstand befestigt sind
(siehe Abbildung 2.37). Probe und MeBring befinden sich in
einer evakuierten Kammer, deren Innenwinde geringste Emis-
sivitdten aufweisen, so da} ein Warmeaustausch des Systems
Halter-Probe mit der Umgebung vernachldssigt werden kann
(adiabatische Kalorimetrie). Wird die Probe mit einem La-
ser bestrahlt, so heizt sie sich und den MeBring auf, und der
Temperaturanstieg A7 wird vom Thermofiihler gemessen. Zur
Kalibrierung wird an den am MefBring befestigten Heizwider-
stand eine Spannung Uy angelegt, die bei einem Heizstrom Iy Abbildung 2.37:
einen dhnlichen Temperaturanstieg ATgjekir bewirkt. Aus der  Laserkalorimetrie nach
verhiltnisméBig genau bestimmbaren eingekoppelten elektri-  Decker

schen Leistung 148t sich dann die optisch absorbierte Leistung olP bestimmen mit

AT

oP =Ugly
ATﬁ:lektr.

so daf} der Absorptionsgrad o berechnet werden kann. Die Kenntnis der Wiarmekapazititen
und Massen von Probe und Halterring sowie die absolute Kalibrierung des Temperaturfiihlers
sind bei diesem MeBkonzept nicht erforderlich.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist, daf LA ' ' '
unter der Voraussetzung der thermischen 12
Entkopplung von der Umgebung auch Wir-
meleitfahigkeitseinfliisse eliminiert werden.
Dies ist in Abbildung 2.38 illustriert, wo
typische MeBkurven dargestellt sind unter
der Annahme einer hohen Wirmeleitfihig-
keit des MeBrings und einer geringen Wir-
meleitfihigkeit der Probe. Wird die Probe 02r

0,6 |-

0,4 |

Relativtemperatur [Skt.]

—— Optische Aufheizung
Elektrische Aufheizung 4

in der Probenmitte mit dem Laserstrahl ab- 004 e -~ -~
sorptiv erwédrmt (optische Heizung), ist bis Zeit [s]

zum Anstieg der gemessenen Ringtempera-  Abbildung 2.38: Typische Temperaturverliufe
tur eine Verzogerung feststellbar. bei adiabatischer Kalorimetrie

Bei elektrischer Heizung mit gleicher Leistung hingegen vollzieht sich der Anstieg rasch
aufgrund der guten Leitfdhigkeit des MeBrings. Nach Abschaltung der Heizung sackt das
Temperatursignal auf ein tieferes Niveau ab, was durch die verzdgerte Dissipation der Wiir-
me in die MeBprobe erklirbar ist. In beiden Fillen erreicht die Temperatur anschlieBend das
gleiche Niveau, da ein Wirmeaustausch mit der Umgebung nicht stattfindet. Die Nachteile



BESTIMMUNG DES ABSORPTIONSGRADS 55

dieses Ansatzes sind der hohe Aufwand, der fiir die thermische Entkopplung nétig wird und
Probleme, die in Verbindung mit der Evakuierung auftreten konnen (siehe Abschnitt 2.6.1
auf Seite 41).

Basierend auf dem Konzept von Decker haben Obramski et
al. ein ,,Kompensationsverfahren‘ beschrieben, bei dem die
adiabatische MeB3durchfithrung nicht notwendig ist [63]. Die
Idee ist dabei, die Angriffspunkte fiir die elektrische und
die optische Heizung der Probe symmetrisch zum Ort der
Temperaturfiihler zu wihlen (siehe Abbildung 2.39), so dal}
unabhingig von der Probenwérmeleitfahigkeit und den sich
auf der Probe ausbildenden Temperaturgradienten eine ex-
akte Kalibrierung moglich ist. Der offensichtliche Nachteil
dieses Ansatzes besteht allerdings in der Schwierigkeit, die
elektrische Heizleistung definiert in die Probe einzukoppeln.
Da der Heizort auf der optischen Funktionsfliche liegt, ist
bei der Ankopplung des Heizwiderstands an die Probe hoch-

Abbildung 2.39. ste Vorsicht geboten, um mdgliche Degradationen auszu-
Laserkalorimetrie mit Kom- SchlieBen. Ein Aufkleben oder Anpressen mit groBem Druck

Obramski et al. [63]

2.8 Zusammenfassung

Im vorangegangenen Text wurde vor dem Hintergrund anderer moglicher MelBkonzepte das
in ISO 11551 beschriebene, laserkalorimetrische Verfahren zur Absorptionsgradbestimmung
umfassend hinsichtlich seiner Praktikabilitit untersucht.

Wiihrend die absorptiv bewirkte Temperaturerhohung bei der Laserkalorimetrie direkt ge-
messen wird, beziehen sich die meisten anderen photothermischen Verfahren (PTD, PA usw.)
auf mittelbare GroBen, vorrangig auf die durch die Erwirmung bewirkten Anderungen der
Probenausdehnung und des Brechungsindezes. Da weiterhin diese Grofen nicht absolut fiir
die gesamte Probe gemessen werden, sondern deren Gradienten ermittelt werden, fliet die
Wirmeleitfihigkeit direkt in die abgeleitete MeBgrofle ein. Fiir die Absolutberechnung des
Absorptionsgrads ist deshalb die exakte Kenntnis einer Reihe von thermomechanischen und
thermooptischen Eigenschaften eine zentrale Voraussetzung, welche eine zuverléssige Kali-
brierung enorm erschwert.

Auch bei der direkten Laserkalorimetrie kann, wie gezeigt wurde, die Wirmeleitfahigkeit
einen EinfluB auf die Messung haben. Dieser Einflu} ist jedoch Gréenordnungen gerin-
ger als bei den indirekten MeBBkonzepten, und er kann auch ohne die genaue Kenntnis der
Probenwirmeleitfihigkeit mit den erwihnten Mittel leicht kompensiert werden.

Fiir die absolute Bestimmung des Gesamtabsorptionsgrads einer Laseroptik, die Gegenstand
von ISO 11551 ist, wurde der Laserkalorimetrie somit begriindet der Vorzug gegeben. Immer
dann, wenn nicht der Absolutwert, sondern eher die rdumliche Verteilung der Absorptionsei-
genschaften von Interesse ist, bieten die unterschiedlichen photothermischen Deflektionsver-
fahren ein hervorragendes Instrumentarium zur Charakterisierung. LC- und PTD-Ansitze
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sollten daher weniger als konkurrierende, sondern eher als sich erginzende Charakterisie-
rungsmethoden betrachtet werden.

Hinsichtlich der konkreten Durchfiihrung laserkalorimetrischer Messungen scheint es sinn-
voll, zwei Fille zu unterscheiden:

Messungen mit hoher bis mittlerer Empfindlichkeit, bei denen die bewirkten Autheizungen
im Bereich 102K und dariiber liegen. Zur Vereinfachung der Kalibrierung und der
korrekten Beriicksichtigung von Wirmeleitungseffekten kann eine Probenhalterung
gewihlt werden wie in Abbildungen 2.32.3 (s.S.47) bzw. 2.37 (s.S.54) dargestellt.
Die Verwendung eines MefBrings verbessert hier den thermischen Kontakt zwischen
Probe und Thermistoren und erlaubt gleichzeitig die Befestigung eines Heizwider-
stands zur elektrischen Kalibrierung und ggf. die Anbringung weiterer Thermofiihler
zur Temperaturkalibrierung. Die Signalauswertung sollte durch Extrapolation jener
Temperaturdaten erfolgen, die nach der Bestrahlung und der Homogenisierung der
Probentemperatur gemessen wurden.

Messungen mit hochster Empfindlichkeit, bei denen die Aufheizungen wenige Millikelvin
betragen oder sogar noch geringer sind. In diesem Fall wiirden sowohl die zusétz-
liche Wirmekapazitit eines Halterungsrings als auch das Abwarten einer Tempera-
turgleichverteilung nach der Aufheizung nicht hinnehmbare Empfindlichkeitsverluste
eintragen. Daher ist eine Halterungskonfiguration wie z.B. in Abbildungen 2.32.1 und
2.32.4 (s.S.47) vorzuziehen, bei der sich i.a. auch eine geringere Streustrahlungsemp-
findlichkeit realisieren 14Bt. Die Temperaturfiihler sollten dabei an der hinsichtlich
der Wirmeleitungseinfliisse optimierten Temperatur angebracht sein (sieche Abbildung
2.21). Zur Auswertung sollte eine Anpassung der Mef3daten an parametrisierte Expo-
nentialfunktionen durchgefiihrt werden (s. Abschnitt 2.5.3), die neben der Ermittlung
des Absorptionsgrads auch die Detektion von Storeinfliissen und ggf. sogar deren
Kompensation ermdoglicht (s. Abschnitt 2.6.3).

Unter diesen Voraussetzungen und bei Umsetzung der vorgeschlagenen apparativen Verbes-
serungen sollte eine fiir die Optimierung der Laseroptiken hinreichend hohe Mel3genauigkeit
erzielbar sein, besonders wenn andere Einfliisse, die zu Schwankungen des MeBergebnisses
fiihren konnen (Probenreinigung, Probeninhomogenitéten), beriicksichtigt werden.



Kapitel 3

Bestimmung der Reflektivitat und
Transmissivitit

3.1 Einfithrung

Im Gegensatz zu der Absorption und der Streuung von Strahlung, die als Verluste zu betrach-
ten sind und die Anwendung von Laserkomponenten in unterschiedlichem Ausmal beein-
trichtigen konnen, sind der Reflektivitits- und Transmissivititsgrad positive GroBe, welche
die ,,nutzbaren* Strahlungsanteile quantifizieren. Es soll vereinbart werden, da3 die Be-
griffe Reflektivitit und Reflexionsgrad synonym als das Verhiltnis der spekular reflektierten
zur insgesamt einfallenden Strahlungsleistung zu verstehen sind, d.h. jenen Strahlungsanteil
beschreiben, der nicht absorbiert, transmittiert oder gestreut wird. Insbesondere die Abgren-
zung zur Streustrahlung kann sich meBtechnisch als schwierig gestalten, da es einerseits in
der Realitit keine exakt linearen Strahlen gibt, wie sie fiir die einfache Beschreibung von op-
tischen Abbildungssystemen oft verwendet werden, und da andererseits gestreute Strahlung
gerade in Richtung des Reflexes den grof3ten Anteil aufweist. Im gleichen Sinn sollen Trans-
missivitidt und Transmissionsgrad das Verhiltnis der die Optik ungestreut durchdringenden
zur einfallenden Strahlungsleistung sein.

Fiir viele Anwendungen stellen Reflexions- und Transmissionsgrad die eigentlich relevanten
Charakteristika dar. Soll etwa die Finesse eines Resonators betrachtet werden, so berechnet
sich diese aus den Reflektivititen der konstituierenden Spiegel. Wird hingegen beispielswei-
se ein dielektrischer Filter als Abschwicher vor einem empfindlichen Detektor eingesetzt, so
ist dessen Transmissivitit die fiir die Anwendung relevante Grof3e, die es zu ermitteln gilt.

Es gibt eine Vielzahl von Verfahren, die den Zweck haben, diese beiden zentralen Grofen
zu ermitteln. Der denkbar einfachste Ansatz ist es, die MeBstrahlung einmal direkt auf den
MelBdetektor abzubilden und anschlieBend die transmittierende bzw. reflektierende Optik vor
dem Detektor in den Strahlengang zu integrieren. Transmissions- bzw. Reflexionsgrad er-
geben sich dann aus dem Verhiltnis der beiden detektierten MeBwerte. Es ist offensichtlich,
daBdie Genauigkeit einer solchen Messung allein schon aufgrund moglicher Strahlleistungs-
dnderungen zwischen den beiden Messungen erheblich eingeschrinkt ist.

Der erste naheliegende Verbesserungsschritt betrifft daher eine Leistungsreferenzmessung,

57
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fiir die ein zweiter Teilstrahl, dessen Leistung zum MeBstrahl in einem festen Verhiltnis
steht, implementiert wird. Mittels einer Kalibriermessung konnen die MeBsignale der bei-
den Teilstrahlen in geeigneter Weise abgeglichen werden. AnschlieBend kann eine Probe in
den MeBzweig eingebracht und in der folgenden Messung deren Transmissivitéit berechnet
werden.

Die Implementierung einer Probe zwecks Reflektivitdtsmes- R (Pos. 1)
sung gestaltet sich schwieriger, da der reflektierte Strahl nicht

mehr dem urspriinglichen Strahlverlauf folgt. Hier bietet sich

ein Konzept an, wie es 1938 von Strong erfunden wurde und

bis heute eingesetzt wird [81, 107, 54], siehe Skizze in Ab-

bildung 3.1. In einem MeBzweig befinde sich der dargestellte

Aufbau. Bei der Kalibrierungsmessung wird der Probenspie- M

gel M entfernt und der Strahl verlduft tiber das linke Prisma,
den Referenzspiegel R in Position 1 und schlieBlich das rechte
Prisma zum Detektor. In der eigentlichen Messung wird die
Probe am dargestellten Ort implementiert und der Referenz-
spiegel an die untere Position 2 umgesetzt. Der Strahl trifft
nach wie vor unter gleichen Winkeln und an identischen Posi- R (Pos. 2)
tionen auf die Prismen und den Referenzspiegel, und er weist 4o g 3.1:
sogar die gleich Propagationslidnge auf. Er wird dabei aller- Strahlfiihrung
dings zweimal vom Probenspiegel reflektiert, so dal das re-  g¢rong/Konashenok
sultierende Signal um das Quadrat der Probenreflektivitét p%,l

kleiner ausfallt.

v

nach

Ein solcher Einsatz kann in herkdmmlichen Spektralphotometern bequem zur Reflexions-
gradmessung verwendet werden. Prinzipiell besteht jedoch das Problem, daf} die typischen
MeBungenauigkeiten kommerzieller Spektralphotometer im Bereich von 0.1 bis zu einigen
Prozent angesiedelt sind und somit nicht die sichere meBtechnische Unterscheidung eines
99.98% reflektierenden Spiegels von einem Spiegel mit einer Reflektivitit von 99.99% er-
lauben.

Fiir die hochempfindliche Untersuchung geringer Spiegelverluste eignet sich daher eher der
Ansatz einer Zerfallszeitmessung [2], bei welchem der betrachtete Spiegel in einem Reso-
nator implementiert wird. Ein Laserstrahl, der auf den Resonatoreinkoppelspiegel gerichtet
ist, bewirkt im Fall der Phasenanpassung' des Resonators an die Laserfrequenz ® eine er-
heblich tiberhohte Leistung im Resonator, welche als entsprechend hohe Ausgangsleistung
hinter dem Austrittsspiegel zu verzeichnen ist. Wenn im Moment des Auftretens einer sol-
chen Resonanz der einfallende Laserstrahl abgeschaltet wird, erfolgt ein ndherungsweiser
exponentieller Abfall des Ausgangssignals I(¢) = Ipe ™’ /*. Fiir kleine Resonatorverluste kann

das Produkt der Spiegelreflektivititen gendhert werden als pop;...py & (1 — %)2

Messungen mittels dieser ,,Cavity Decay Time*“-Methode sind offensichtlich beschrinkt auf
Spiegeloptiken mit hohen Reflektivititen?, daher ungeeignet als ein allgemeines Verfahren

I%L + ¢ =2nmw, n € N mit L: Resonatorumlauflidnge, c: Lichtgeschwindigkeit, ¢ : transversalmodenab-
hingige Phasenkonstante

2Wobei die Einschrinkung weniger aus der zeitlichen Auflosung der Detektoren oder der Geschwindig-
keit der optischen Schalter herriihrt, als vielmehr aus den zu geringen Resonatorfinessen bei Verwendung von
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zur Reflektivititsmessung. Als MeBkonzept fiir den internationalen Normentwurf fiir die
Bestimmung von Reflexions- und Transmissionsgrad einer Laseroptik mit hoher Prézision
wurde daher ein anderer Ansatz gewihlt, welcher im folgenden erldutert werden soll.

3.2 Das MeBverfahren nach ISO/WD 13697

Wie im vorangegangenen Text geschildert wurde, ist bei den Verfahren zur Charakterisie-
rung von Reflektivitdt und Transmissivitit eine meBtechnische Liicke festzustellen zwischen
allgemein anwendbaren spektralphotometrischen Ansitzen von begrenzter Empfindlichkeit
und Genauigkeit einerseits und héchstempfindlichen Kavititszerfallszeitmessungen, deren
Anwendbarkeit auf hochreflektierende Optikelemente eingeschrinkt ist, andererseits. Um
diese Liicke zu schlieBen und ein MeBverfahren verfiigbar zu machen, welches Absolutmes-
sungen beider GroBen mit hoher Genauigkeit iiber einen weiten Wertebereich ermoglicht,
wurde ein weiterer Ansatz im Normarbeitsentwurf ISO/WD 13697 vorgeschlagen. Dieser
basiert im wesentlichen auf der Umsetzung konventioneller spektralphotometrischer Kon-
zepte [79] auf die monofrequente MeBanwendung mit kohdrenter Strahlung. Das MeB-
verfahren ist auch geeignet, mit geringem Mehraufwand orts- und einfallswinkelaufgeloste
Messungen durchzufiihren.

Im folgenden soll zunéchst der prinzipielle Aufbau der Apparatur und die praktische Durch-
fiihrung der Messung, wie von Voss et al. beschrieben [90], dargestellt werden. Dabei
soll insbesondere die Analyse der MeBgroen aus den detektierten Signalen detailliert eror-
tert werden. AnschlieBend erfolgt eine Diskussion unterschiedlicher Strahlfiihrungskonzepte
unter Abwégung ihrer Vor- und Nachteile. Hier werden auch jene MeBanordnungen darge-
stellt, die fiir die Durchfiihrung orts- und winkelaufgeldster Messungen und zur Ermittlung
des Transmissionsgrads geeignet sind. Basierend auf den vorgestellten Varianten werden
Betrachtungen iiber die jeweils geeigneten Kalibrierungsprozeduren angestellt.

Der nichste Abschnitt beschiftigt sich schlieBlich ausfiihrlich mit theoretischen und prak-
tischen Betrachtungen iiber unterschiedliche Storeinfliisse, aus denen Abschitzungen iiber
mogliche MefBfehlereintrige abgeleitet werden, die Aussagen iiber die zu erwartende Prizi-
sion der MeBverfahrensvarianten ermoglichen.

3.2.1 MeBanordnung und -durchfiihrung

Der prinzipielle MeBaufbau fiir die Untersuchung der Probenreflektivitit nach
ISO/WD 13697 ist in Abbildung 3.2 wiedergegeben. Ein Laserstrahl wird von einem
rotierenden Chopperspiegel mit der Winkelfrequenz ®wc moduliert. In zeitlicher Folge
kann der Strahl dabei entweder den Chopper passieren (im folgenden als Referenzstrahl
bezeichnet) und fillt dann durch die Eintrittsoéffnung einer Ulbrichtkugel auf das diffuse
Strahltarget, oder er wird auf den Probenspiegel reflektiert (Mef3strahl), von dem der Strahl
wiederum ebenfalls in die Ulbrichtkugel gelangt.

Die Targetoberfliche und die Kugelinnenwand sind diffus reflektierend und kdnnen néhe-

Komponenten geringerer Reflektivitit.
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/ﬂ D
Lock-In-Verstarker

Abbildung 3.2: Prinzipskizze fiir Reflektivititsmessungen nach ISO/WD 13697: C: Chopper,
M: Probenspiegel, US: Ulbrichtkugel, T: Target, D: Detektor

rungsweise als Lambertstrahler ohne spekularen Reflexionsanteil betrachtet werden. Infolge
diffuser Vielfachreflexionen an den Innenwiinden bildet sich im idealen Fall eine homogene
Leistungsdichteverteilung auf der gesamten Kugelinnenfliche aus.

Ein Detektor in der Kugel mifit die Strahlungsleistung auf der Ulbrichtkugelwand, welche
den einfallenden Laserleistungen proportional ist. Der zeitliche Verlauf dieses Signals (siehe
Abbildung 3.3) wird durch den periodischen Wechsel zwischen zwei Signalniveaus gekenn-
zeichnet, deren Differenz dem Leistungsunterschied der beiden Strahlzweige proportional
ist. Durch Verwendung eines Hochpall oder den Einsatz eines Lock-In-Verstérkers kann die-
ser Signalniveauhub bestimmt werden. Somit miissen nicht die groen Absolutsignale (mit
entsprechend grof8en Absolutungenauigkeiten), sondern lediglich jener Signalanteil, welcher
die relevante Information enthilt, gemessen werden. Der besondere Vorteil ist, daf} bei gerin-
gen Differenzen der Leistungen beider Teilstrahlen das Mefsignal mit hoher Vorverstiarkung
und folglich hoher Empfindlichkeit detektiert werden kann. Bei bekannter Chopperreflekti-
vitidt pc erlaubt dies die Bestimmung von gro3en Reflexionsgraden pjs mit hoher Auflosung.
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Abbildung 3.3: Schematischer Verlauf des Detektorsignals
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3.2.2 Signalanalyse

Zur Ermittlung des Reflektivitdtswerts aus dem verfiigbaren Mef3signal soll ein einfaches
Modell betrachtet werden. Der Laser emittiere einen paraxialen Strahl der Leistung P, und
das Detektormefsignal / sei mit der am Target einfallenden Leistung durch den Faktor ¢
verkniipft. Die Leistungsiibertragung der beiden Teilstrahlen auf den Detektor sei durch die
Koeffizienten H, L beschrieben. Nach Einfithrung der Rechteckfunktion rect; g (x), welche
einem periodischen Wechsel zwischen den unteren Signalniveau L und dem oberen Niveau
H entspricht

H 2nt<x<(2n+1)mw
recty p(x) 1= S x < (2n 1) , neN 3.1)
L, 2n+1)n<x<(2n+2)n
ergibt sich fiir ein allgemeines MeBsignal
I(t) :==cPrecty y (0ct) (3.2)

wobei 0.B.d.A der zeitliche Nullpunkt in einen Chopperiibergang gelegt wurde. Die Verar-
beitung eines beliebigen MefBsignals in einem Lock-In-Verstirker (im folgenden LI) kann
vereinfachend beschrieben werden als die Multiplikation des Signals mit einer anpal3ba-
ren, periodischen Demodulationsfunktion und der Integration des Signalprodukts iiber einen
Zeitraum T, der einem Vielfachen der Demodulationsperiode 2nt/® entspricht [60]. Als
Demodulationsfunktion ist in modernen Lock-In-Geriten die trigonometrische Funktion
sin (@r + @) gebriuchlich, so daf sich als MeBwert S ergibt

T/2

S(w,0) = T/Z/T/zd” ) sin (@r + @) (3.3)

wobei der Faktor 2/T aus Normierungsgriinden eingefiigt wurde?.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 3.4 fiir ein Sinuseingangssignal der Frequenz wc
die Abhdngigkeit des Ausgangswert S des Lock-In-Verstédrkers von der eingestellten Inte-
grationsdauer und Demodulationsfrequenz dargestellt. Der maximale Ausgangswert ergibt
sich, wenn die Demodulationsfrequenz ® der Modulationsfrequenz ®¢ entspricht, wihrend
fiir zunehmende Differenzen der beiden Frequenzen der Wert oszillierend abfillt. Mit wach-
sender Integrationsdauer 7 nimmt dabei die Selektivitit des Frequenzfilters zu. Bei einer
beliebigen Phasenverzogerung des Eingangssignals zur Demodulationsfunktion ergibt sich

T/)2

S(®,0) = 5 / ) dt sin (ot + @) Io sin (oct) (3.4)

_ Igcosq (T2 _ Ipsing [7/2
=77 ) 2dt sin (@) sin (0c?) + 772 )
Ipcos® [sin((0—oc)T/2) sin((w+wc)T/2)
= + +0
T/2 0 —0c 0+ 0c

:I()COS(P—FO((O)—COC*) T)

dt sin (ot ) cos (0ct)

3Ublich ist ebenfalls der Wert 1/2/T, was bei der Demodulation einer Sinusspannung den Effektivwert
ergibt.
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Abbildung 3.4: Einfluf von Lock-In-Frequenz und Zeitkonstante auf den Ausgangswert: S =

L 7 drsin () sin (ogr) = 2000l 4 Snllotou)])

was einen Ausgangswert O bei einer Phasenverschiebung des Eingangssignals um 7/2 be-
wirkt. Es soll verabredet werden, daB8 in den folgenden Erorterungen die Argumente ®, @
nicht explizit notiert werden, wenn die Demodulation in Frequenz ¢ und Phase @¢ an die
Modulation des Eingangssignals angepalt ist: S := S(o¢, Qc).

10 | | | | | | .

0,8 - .

0,6 - 4

04 .

0,2 - 3

Ausgangssignal S

0.0 I\I\nvﬂn nAAI\I\AI\AI\I\A A AA AN LA AAAAAAAA AN

Demodulationsfrequenz

Abbildung 3.5: Einflu von Lock-In-Frequenz auf den Ausgangswert fiir ein Rechteckseingangssi-
gnal
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Zur Betrachtung des Ausgangswerts bei einer periodischen Rechtecksfunktion als Eingangs-
signal ist eine trigonometrische Entwicklung sinnvoll

H+L _H-L & sin[(2k+1)x]

t = 2 3.5
recty, g (x) 5 T2 sz) ST (3.5)
so dal} sich als Ausgangswert eines LI ergibt
1 T/2
S(m,0) = —/ dtsin (m,1) c Prect oct
(©.0)= 775 |, desin(@n)cPrect s (oct)
P2(H-L) (T2 = sin[(2k+ 1) oct
_cP2H-D) )/ drsin(or) Y, S+ Dect
T/2 b8 -T/2 = 2k+1
_ %(H—L) , ®=02n+1)oc, neN (3.6)
YioO((w—(2k+1)wc)T) , sonst .

was bedeutet, dal neben der Grundmodulation auch ungerade Oberschwingungen aus dem
Rechtecksignal gefiltert werden konnen, wie in Abbildung 3.5 dargestellt wird. Lock-In-
Verstirker élteren Typs verwenden zur Demodulation oftmals noch eine Rechteckfunktion
(I, wenn2nn < x < (2n+1)m, —1,sonst), die technisch durch eine periodische Umpolung
des Eingangssignals einfach realisierbar ist. Fiir diesem Fall wird aus der vorangegangenen
Betrachtung deutlich, daf selbst rein sinusformige Eingangssignale ungerade hohere Har-
monische der Demodulationsfrequenz liefern. Um diese ,,Obertone* auszufiltern,werden in
der Regel Tiefpésse in der anschlieBenden Signalkette integriert.

Um aus der MeBgroBe S das Verhiltnis der Signalniveaus Lund H zu berechnen, muf} das
Produkt cP von Laserleistung und Detektionseffizienz bekannt sein. Eine Mdoglichkeit, letz-
teres zu ermitteln, besteht darin, eine Referenzmessung Sy (@¢,0) durchzufiihren, in welcher
ein Teilstrahl blockiert und somit ein Signalniveau fixiert wird, z.B.: Ly = 0. Dann gilt bei
Anpassung (,,Locking*) der Demodulationsfrequenz ®c = ® und der Phase ¢ = O fiir die
Signalniveaukoeffizienten H, L

S
L/H=1-+ 3.7)

3.2.3 Leistungsreferenzmessung durch zweite Signalmodulation

Fiir den Fall, daB die Laserleistung P zwischen der Referenzmessung und der eigentlichen
Messung nicht vernachlidssigbaren Schwankungen unterliegt, ist ein anderer Ansatz moglich.
Dabei wird die Laserleistung bei einer weiteren Frequenz wp moduliert, welche in keinem
ganzzahligen Verhiltnis zu @¢ steht (z.B. durch Verwendung eines Choppers oder durch eine
geeignete Modulation der Pumpleistung, siche Abbildung 3.6). Nunmehr ergibt sich unter
der Annahme einer weiteren Rechteckmodulation als Detektorsignal

I(t) := c(w) Prect, mp (0pt)rect, y (0ct) (3.8)
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Abbildung 3.6: Schematischer Verlauf des Detektorsignals bei zusitzlicher Leistungsmodulierung

wobei mit ¢(®) eine eventuelle Frequenzabhéngigkeit der Signaldetektion und Signalwand-
lung beriicksichtigt werden soll. Als Ausgangssignal des LI folgt mit k,n € N

S(o,9) = (3.9

/2
P
T/Z/T/zdtsm (0t 4 @) c () Precty, g, (wpt)rect, g (0ct)

/2 H+LHp+Lp
dt t
T/2 -T/)2 sin (o1 +¢) ( 2 2 ) *
/2 H+L = sin[(2k+ 1) opt]
dt sin (ot + Hp—L
T/2 Hp+L >, sin[(2k+ 1) oct
dtsin (m‘—Hp)ip+ p(H—L) Z sin[(2k+1) o]
T/2 ~7/2 n = 2kl
4C((D) p (T/2 . sin ((DCkl) Sin((,l)pml)
dt ¢ H—-L)(Hp—L e ’ d
273 1 sin (@ + @) ( ) (Hp—Lp) Zk,m,o\ W+l omtl
 cos[(@pm—wcy )t]—cos| (0pmtock )]
- 202k-+ 1) (2m+1)
Z(n—gf (H+L)(HP Lp) , 0= (2l’l—|- 1) Wp =: Op,, O = 0’
- 2(n)P((Ij L)(I('IerL;?() . o=_2n+1)oc=:0c,, ©=0,
- 2¢(w) P H—-L)(Hp—L
ey ey . ® = Wpx £ OC, ¢ ==+m/2,
o(T) , sonst

so daB bei gleichzeitiger Demodulation bei den Frequenzen wp, ¢ die Laserleistung P
und der Detektoreffizienzfaktor ¢ () unter Verwendung der Ausgangssignale S (®,,0) und
S(oc,0) eliminiert werden konnen. Wird die Leistung des Laserstrahls voll durchmodu-
liert mit Lp = 0 und Hp = 1, und wird eine Referenzmessung Sy mit geblocktem Teilstrahl
(L = 0!) durchgefiihrt, so ergibt sich bei phasenkorrekter Demodulation der Zusammenhang
der Signalniveaus L und H als

- S ((Dp) B S ((Dc) S ((x)p) S ((,Oc)
L/H = (50 (@) 5o (wc)> / (So (o) "5 (wc>>' G40
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Weiterhin liegen jetzt auch um 7/2 phasenverschobene Ausgangswerte bei den Mischfre-
quenzen der beiden Modulationsfrequenzen ®wp, ¢ vor, was in manchen Féllen von mef3-
technischem Vorteil sein kann. In diesem Fall miissen fiir die Auswertung nach obiger Glei-
chung lediglich S(®¢,0) — S(w¢ + 0p,n/2) und So(wc,0) — So(®c + ®p,T/2) substituiert
werden.

3.3 Strahlfiihrungskonzepte

Im folgenden sollen unterschiedliche mogliche Anordnungen zur Messung von Reflektivitit
und Transmissivitdt dargestellt werden. Dabei sollen die jeweiligen Vorziige und Nachtei-
le hinsichtlich der Praktikabilitit und MeBgenauigkeit unter besonderer Beriicksichtigung
moglicher Storeinfliisse diskutiert werden. Als solche sind u.a. Justageungenauigkeiten, In-
homogenititen des Detektionssystems, Fehler bei der Signalmodulation und -demodulation
und Probleme im Zusammenhang mit der Strahlabbildung und -propagation zu betrachten.

3.3.1 Strahlanordnung des Normenentwurfs

C uS

M x
Abbildung 3.7: Prinzipskizze der Strahlpropagation fiir Reflektivititsmessungen nach
ISO/WD 13697: C: Chopper, M: Probenspiegel, US: Ulbrichtkugel

Bei der im Normentwurf gewihlten Anordnung wird der Laserstrahl in zwei Strahlzweige
aufgespalten, welche die Ulbrichtkugel aus unterschiedlichen Richtungen erreichen. Der
zweifach reflektierte MeBstrahl mufl dabei offensichtlich einen lingeren Weg zuriicklegen.
Da fiir viele Anwendungen die Reflektivitiit besonders fiir den Reflexionswinkel 0° gemes-
sen werden soll, muf3 der Winkel zwischen den beiden Teilstrahlen moglichst klein gewéhlt
werden. Er muf} aber grofl genug sein, um Strahlabschneidungen sicher auszuschlieB3en.
In Abbildung 3.7 ist fiir die im Normvorschlag gewihlte MeBanordnung ein Strahlverlauf
skizziert, der so optimiert wurde, daf} einerseits beide Teilstrahlen die nahezu gleiche Fli-
che des Targets ausleuchten, andererseits die Strahltaille des zur Ulbrichtkugel laufenden
MeBstrahls in der Ndhe des Choppers liegt und somit einen engen Mef3winkel ohne Strahl-
abschneidungseffekte ermoglicht.

Als ein prinzipielles Defizit der im Normentwurf vorgesehenen MefBanordnung ist anzufiih-
ren, dadie beiden Strahlen mit unterschiedlichen Ausbreitungswinkeln das Target erreichen
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(hier: konvergenter Referenzstrahl, divergenter MeBstrahl) und wegen ihrer unterschied-
lichen Eintrittspositionen eine verhiltnisméfig groe Aperturfliche bendétigen, welche die
Genauigkeit und Empfindlichkeit des Detektionssystems mindert.

Kalibrierung

Wenn § das Ausgangssignal des Lock-In-Verstérkers bei phasen- und frequenzangepal3ter
Demodulation darstellt, und Sy die Referenzmessung mit geblocktem Mefteilstrahl (unterer
Strahlverlauf in der Abbildung) ist, so gilt mit den Teilstrahlkoeffizienten L = py/pc und
H =1 gemiB Gleichung 3.7 fiir die Reflektivitdt der Me3probe

pMpczl—Si (3.11)
0

Fiir die absolute Auswertung von py; muf} der Reflexionsgrad pc des Chopperspiegels er-
mittelt werden. Dies kann erfolgen, indem drei Messungen durchgefiihrt werden, bei denen
aus einem Satz dreier Spiegel A, B, C (davon mindestens zwei Chopperspiegel) jeweils un-
terschiedliche Kombinationen als Chopper- und als Probenspiegel eingesetzt werden. Das
ergibt ein System dreier Gleichungen, z.B. fiir die Produkte pspp, pppc und pcpa, welches
gelost werden kann unter Ausnutzung der Identitét

_ [(pBPc) (Pcpa)
pc = \/ o) (3.12)

womit die Absolutberechnung der Spiegelreflektivititen moglich wird.

3.3.2 Transmissivititsmessungen

A x
Abbildung 3.8: Prinzipskizze fiir Transmissionsgradmessungen gemifs ISO/WD 13697: C: Chopper,
M: Probenspiegel, A: Hilfsspiegel, US: Ulbrichtkugel

Fiir die Durchfiihrung von Transmissivitdtsmessungen sieht der Normentwurf einen Aufbau
vor, der auf dem ReflexionsmeBaufbau basiert. An die Probenspiegelposition wird allerdings
nunmehr ein Hilfsspiegel A mit vorher zu bestimmender Reflektivitiit p4 positioniert, wih-
rend die MeBprobe M zwischen diesen Hilfsspiegel und den Kugelport gestellt wird. Fiihrt
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man die Messung S in dieser Anordnung durch und blockiert fiir die anschlieende Messung
So den Probenstrahl (z.B. mit einem Strahlblock an MeBprobenposition), so ergibt sich mit
den Teilstrahlkoeffizienten L = Typapc und H = 1 gemiB Gleichung 3.7 der Transmissions-
grad als

1 S
Ty = 1——1. 3.13
M pepa ( So) G-19)

Es ist offensichtlich, dal die prinzipiell hohe MeBempfindlichkeit der Apparatur nur fiir
solche MeBproben mit einer hohen Transmissivitit ausgenutzt werden kann.

3.3.3 Reflektometervariante mit akusto-optischer Strahlmodulation

Basierend auf dem MeBkonzept von ISO/WD 13697 wurde an der Hochschule fiir Technik
und Wirtschaft in Mittweida (HTW) eine modifizierte Apparatur aufgebaut [55], bei der die
periodische Strahlumlenkung nicht mit einem rotierenden Chopperspiegel, sondern mittels
eines akusto-optischen Modulators (AOM) vorgenommen wird. Die Anordnung ist in Ab-
bildung 3.9 skizziert. Die Amplitude der den AOM speisenden Hochfrequenzspannung wird
periodisch so moduliert, dal der einfallende Laserstrahl abwechselnd in nullter oder erster
Beugungsordnung den AOM verldt. Da hohere Beugungsordnungen nicht vollstindig un-
terdriickt werden konnen, weisen die so entstehenden Teilstrahlen ungleiche Leistungen auf,
deren Verhiltnis allerdings als Gerdtekonstante angesetzt werden kann. Beide Strahlzwei-
ge passieren die Ulbrichtkugel und treffen auf die MeBprobe M bzw. einen Hilfsspiegel A,
welche die Strahlung in die Integrationskugel abbilden. Der Ausgangswert des Lock-In-
Verstirker kann dann beschrieben werden als

S = chAP— chMP (3.14)
SR = CHpAP— CLpRP
So = —cHprP

wenn Sg bestimmt wird mit einem Referenzspiegel R als Probe und wenn Sy ohne eine Mef3-
probe ermittelt wird. Fiir die Probenreflektivitit gilt somit bezogen auf den Referenzspiegel

o (_S—5k
Pvm = PR So .

Als offensichtlicher Nachteil dieses MeBansatzes ist zu nennen, dal Absolutmessungen nur
unter Verwendung eines anderweitig kalibrierten Referenzspiegels moglich sind. Ein we-
sentlicher Vorteil ist hingegen der Umstand, daf die Strahlmodulation ohne mechanisch be-
wegte Elemente (Chopper) durchgefiihrt wird, was einerseits eine Reihe moglicher Fehler-
quellen eliminiert, andererseits auch die Verwendung vielfach hoherer Modulationsfrequen-
zen erlaubt, was das Signalrauschen giinstig beeinfluf3t.

3.3.4 Strahlanordnung angeglichener Propagationslingen

Ein anderer MeBansatz ist in Abbildung 3.10 schematisch dargestellt. Hier wird die MeB-
probe direkt hinter dem Chopperspiegel positioniert, so dall der die Probe erreichende Teil-
strahl wieder durch die Chopperdffnung zuriicklduft und lediglich mit einem sehr kleinen
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AOM

us A

Abbildung 3.9: Reflektometeraufbau mit AOM, nach Koschade et al. [55]

Orts- und Winkelversatz zum Referenzstrahl zur Ulbrichtkugel propagiert. Im Gegensatz
zur Anordnung des Normvorschlags wird bei dieser Modifikation der Strahlfithrung sicher-
gestellt, dal} beide Teilstrahlen mit nahezu identischen Eintreffwinkeln und -orten und glei-
chen Strahldurchmessern und -divergenzen in die Kugel laufen, so daB fiir beide die gleiche
Detektoreffizienz angenommen und die MeBgenauigkeit deutlich erhoht werden kann. Die
Strahltaillenposition kann geeignet gewihlt werden, wobei vor allem zwei Beispiele kurz
genannt werden sollen:

e Der Strahl kann auf die Probe fokussiert werden und ermdéglicht dabei eine Reflek-
tivitdtsmessung mit hoher oOrtlicher Auflosung. Eine solche Anordnung ist in 3.10
skizziert.

e Die Strahltaille kann an den Eintrittsort der Ulbrichtkugel gelegt werden. Das ermog-
licht bei einer kleiner wihlbaren Apertur verbesserte Detektionseigenschaften. Die
gemessene Reflektivitit der Probe wird in diesem Fall {iber eine groBere Fliache gemit-
telt.

I ‘,—
US ——;;f”’ M

Abbildung 3.10: Prinzipskizze fiir Reflektivititsmessungen mit modifizierter Strahlfithrung:
C: Chopper, M: Probenspiegel, US: Ulbrichtkugel, T: Target, D: Detektor
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Fiir die Auswertung bei der Grundfrequenz des Choppers gilt mit den Teilstrahlkoeffizienten
L = py und H = pc gemidB Gleichung 3.7 fiir die Reflektivitit der MeBprobe

Pm __ 5
Pc So
so daB jetzt auf der linken Seite der Gleichung nicht mehr wie in Gleichung 3.11 das Produkt

der Reflektivitdten, sondern deren Quotient steht. Das Referenzsignal Sy kann bestimmt
werden, indem eine Messung ohne die MeBprobe durchgefiihrt wird (Lo = 0).

(3.15)

Der wesentliche Nachteil dieser Me3anordnung besteht in der Tatsache, da3 im Gegensatz
zum Aufbau des Normvorschlags keine inhdrente Absolutkalibrierung moglich ist. Fiihrt
man analog zum im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Kalibrationsverfahren MeB-
serien mit unterschiedlich permutierten Spiegelpaarungen durch, so ergibt sich lediglich ein
System von linear abhingigen Gleichungen, welche nicht die Bestimmung der Absolutre-
flektivitédten erlauben.

3.3.5 Kombinationskonzept

Abbildung 3.11: Prinzipskizze fiir Kombinationsanordnung zur Reflektivitdtsmessung: C: Chopper,
Probenspiegel entweder bei Position P1 oder P2, PO: Position fiir optionalen Strahlblock, US: Ul-
brichtkugel

In Abbildung 3.11 ist eine kombinierte Versuchsanordnung skizziert, die es erlaubt, durch
eine einfachen Eingriff zwischen den beiden bisher diskutierten MeBansédtzen zu wechseln.
Bleiben die Positionen PO, P1 frei und ist die MeBprobe bei P2 positioniert, so handelt es
sich um die in ISO/WD 13697 beschriebene Anordnung, und die Teilstrahlen werden in der
rechten Ulbrichtkugel detektiert. Wird die MeBprobe jedoch bei P1 plaziert, so liegt der in
Abschnitt 3.3.4 beschriebene Ansatz vor, bei dem beide Teilstrahlen nahezu gleiche Propa-
gationswege aufweisen. Fiir diese Anordnung werden die Signale in der Ulbrichtkugel US2
erfalt. Der groe Vorteil ist, dal der einmal einjustierte Chopperspiegel an seiner Position
fiir alle erforderlichen Messungen unverédndert stehen bleiben kann.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die moglichen Komponentenanordnungen,
welche fiir die Reflektivitits-, Transmissivitéts- und Kalibrationsmessungen notwendig sind.
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Die an den unterschiedlichen Probenpositionen PO, P1, P2 plazierten Komponenten sowie
die jeweils genutzte Ulbrichtkugel werden genannt, und zusétzlich werden auch die Signal-
niveaukoeffizienten H und L angegebenen, mit denen die Detektorsignale gemdBGleichung
3.2 beschrieben werden konnen.

PO Pl P2 Signalniveau H Signalniveau L Kugel
S -BD) M -(A) pc (pcpa)  pm  (Pupa) US2(USD)
Sy -(BD) - -(A) pc (Pcpa) 0 US2 (US1)
ST M - A ™ PcPa US1
ST,0 - - BD 1 0 US1
Sc - - M PcPm 1 US1
SC,() BD - M PcPm 0 US1

BD: Strahlblock, A: Hilfsspiegel M: Mel3probe

Tabelle 3.1: Probenanordnungen im Kombinationsaufbau

Abbildung 3.12: Prinzipskizze fiir vereinfachte Kombinationsanordnung zur Reflektivititsmessung:
C: Chopper, Probenspiegel entweder bei Position P1 oder P2, PO: Position fiir optionalen Strahlblock,
US: Ulbrichtkugel

Falls notwendig, kann die Phasenanpassung des Lock-In-Verstirkers anhand der Messung
So erfolgen. Fiir die Messung des Reflexionsgrads pj, gilt

S
Pm = Pc (1—S—0> (3.16)

fiir den Transmissionsgrad

M = —— +PcPa (3.17)

b
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wobei p4 die Reflektivitiit des verwendeten Hilfsspiegels A bezeichnet.

Die Berechnung der Chopperreflektivitiit pc erfolgt schlieBlich unter Zuhilfenahme der Ka-

librationsmessungen:
S S
] C
=|l1-=)[1-=). (3.18)
e ( So ) ( Sc,0 )

Analoge Betrachtungen lassen sich auch fiir die Messung mit zusitzlicher Leistungsmodu-
lation durchfiihren.

Nachdem die Chopperreflektivitit Rc einmal ermittelt worden ist, konnen mittels beider Auf-
bauvarianten, vorzugsweise jedoch der Anordnung identischer Propagationsldngen, absolute
Reflektivititsmessungen erfolgen. Fiir Transmissionsgradmessungen hingegen ist lediglich
die Normentwurfsanordnung praktikabel, da separierte Teilstrahlen notwendig sind.

Um den apparativen Aufwand zu verringern, kann als US1 und US2 dieselbe Ulbrichtkugel
an der jeweils erforderlichen Position eingesetzt werden. Es muf} betont werden, daf} auch
zwei voOllig unterschiedliche Ulbrichtkugeln mit verschiedenen Detektionseffizienzen ohne
Genauigkeitseinbufien verwendet werden konnen, da die Messungspaare S/So, St /S, und
Sc/Sc,o vollig unabhingig voneinander ermittelt werden und die Detektoreffizienzen und
Laserleistungen bei der Quotientenbildung jeweils herausfallen.

Eine weitere Vereinfachung soll benannt werden, mit der das Umpositionieren der Ulbricht-
kugel (US1<—US2) bzw. der Einsatz von zwei Kugeln vermieden werden kann. Dazu
wird bei jenen Messungen, bei denen die Kugel US2 bendtigt wird, ein Hilfsspiegel A an
der Position P2 eingefiigt, welcher die beiden einfallenden Teilstrahlen auf das Target in der
Kugel US1 umlenkt (siehe Abbildung 3.12). Wenn dabei beide Teilstrahlen nahezu die glei-
che Fliche des Hilfsspiegels bestrahlen®, und dieser dariiber hinaus eine gute Homogenitit
aufweist, ist dessen Reflektivitit p4 irrelevant, da beide Teilstrahlen im gleichen Grad reflek-
tiert werden. Die Probenpositionierungen fiir diese vereinfachte Anordnung sind, insofern
abweichend von der Variante mit zwei Ulbrichtkugeln, in der Tabelle 3.1 eingeklammert
aufgefiihrt.

3.3.6 Konzept der direkten Messung

Ein wesentlicher Aspekt bei der Messung des Reflexions- und Transmissionsgrads ist die
Forderung, dal die ermittelten Werte nicht nur relativ, sondern absolut genau sind. In den
vorangegangenen Abschnitten wurde daher erldutert, mit welchen Methoden der Reflexions-
grad der Chopperspiegel, gegeniiber denen die MeBproben referenziert werden, bestimmt
werden kann. Im folgenden soll eine Variante vorgestellt werden, bei welcher keinerlei Re-
ferenzreflektivitit bekannt sein muf3, um den absoluten Reflexionsgrad einer MeBprobe zu

“Beispielsweise gilt bei etwa gleichen Abstinden [4p zwischen Chopper und Probenposition P und I,7
zwischen Chopper und dem Target in der Kugel fiir den Versatz 8 der Strahlflecken auf dem Spiegel an Position
P:

d~0A/3
wobei A den Abstand zwischen Chopperspiegel und Probenposition P’ bezeichnet. Fiir typische Werte wie
o = 3° und A = 2.5cm folgt damit ein Strahlversatz von ca. 0.9 mm.
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Abbildung 3.13: Alternativer Aufbau fiir absolute Reflektivititsmessungen: C: Chopper, M: Proben-
spiegel, US: Ulbrichtkugel, T: Target, D: Detektor, A: Referenzspiegel, B1, B2: Hilfsspiegel

bestimmen. Die Anordnung ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Zur Absolutbestimmung der
Probenreflektivitit sind drei Einzelmessungen notwendig. Zur Erlduterung werden auch hier
die Signalniveaukoeffizienten H und L angegebenen, mit denen die Detektorsignale nach
Gleichung 3.2 beschrieben werden konnen (tz : Transmissivitidt der optional verwendeten
Linse).

Klappspiegel (A) Probe (M) Signalniveau H Signalniveau L
S untere Position  eingebaut PMPATL PcPBIPB2
So  untere Position  ausgebaut 0 PcPB1PB2
4  obere Position - PATL 0
Sr  obere Position - PATL PcPB1PB2

Tabelle 3.2: Probenanordnungen beim ,,DirektmeBkonzept*

So wird bei blockiertem Referenzstrahlzweig (in der Zeichnung oberer Strahlverlauf) durch-
gefiihrt. Bei der Konstruktion der Klappvorrichtung fiir den Spiegel A ist sicherzustellen, daf3
sowohl in der unteren als auch in der oberen Position der Laserstrahl unter gleichen Winkeln
und am gleichen Ort auftrifft, und dabei den Strahl auf die jeweils gleiche Targetfldche in der
Kugel lenkt. Die Messung Sy eignet sich, um eine Phasenanpassung des Lock-In-Verstirkers
vorzunehmen. pp; und pp bezeichnen die Reflektivititen der zusitzlich eingezeichneten
Hilfsspiegel, deren Werte fiir die Messung allerdings nicht relevant sind.

Die Reflektivitit der MeBprobe ergibt sich aus

1-S/So

Pm
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wobei der Quotient Sg /Sy im Prinzip eine Geritekonstante darstellt, die einmalig bestimmt
werden kann. Alternativ ist auch die Berechnung nach folgender Formel moglich:

S-S
pM_ S6 .

(3.20)

Vorteilhafterweise spielen bei diesem Melkonzept eventuell vorhandene Asymmetrien der
Detektorempfindlichkeit in der Kugel keine Rolle, da sie bei dieser Form der Signalauswer-
tung herausfallen.

3.3.7 Ortsaufgeloste Messungen

20

Abbildung 3.14: Reflexionsverlauf einer VRM-Optik, A = 10.6um

Da die Messung eines einzelnen Reflektivitdtswerts mit verhiltnismiBig geringem Zeitauf-
wand durchgefiihrt werden kann, ist es naheliegend, auch ortlich aufgeldste Messungen
durchzufiihren, bei denen die Probe auf einem Translationstisch verschoben wird, und so-
mit ein Reflektivitédtsprofil der Probenoberflache zu erstellen. Dazu konnen im Prinzip alle
bisher diskutierten Aufbauvarianten eingesetzt werden, wobei es jedoch offensichtlich vor-
teilhaft ist, eine solche Strahlanordnung zu wihlen, bei welcher der Strahldurchmesser auf
der Probenoberfliche moglichst klein ist.

Anwendungsbeispiel VRM-Charakterisierung

Reflexionsprofilmessungen sind von groBBter Wichtigkeit bei der Charakterisierung von Spie-
geln variabler Reflektivitit (Variable Reflectivity Mirrors, VRMs), welche fiir die Umsetzung
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moderner Konzepte instabiler Resonatoren mit sehr guten Strahleigenschaften Verwendung
finden. Die Fertigung solcher VRMs erfolgt in Beschichtungsprozessen, bei denen die Op-
tiken sich auf optimierten Bahnen bewegen und von Aperturen abgeschattet werden, deren
Geometrien an die angestrebten Reflektivititsprofile angepalit sind. In Abb. 3.14 ist eine
Beispielmessung an einem solchen im Laser Zentrum Hannover erstellten Spiegels variabler
Reflektivitit dargestellt. Der gemessene Reflektivititsverlauf stimmt gut mit dem angestreb-
ten Beschichtungsdesign (Supergaul3profil) iiberein.

3.3.8 Winkelaufgeloste Reflexionsmessungen

Abbildung 3.15: Winkelabhéngige Reflektivititsmessungen nach ISO/WD 13697: C: Chopper,
M: Probenspiegel, US: Ulbrichtkugel, T: Target, D: Detektor, Referenzspiegel

Die Moglichkeit, den Reflexionsgrad einer Laseroptik auch bei deutlich von senkrechtem
Strahleinfall abweichenden Winkeln zu untersuchen, ist in ISO/WD 13697 bereits vorge-
sehen. Zu diesem Zweck wird die Grundanordnung der Apparatur gemdBAbbildung 3.15
variiert. Der auf die drehbare MeBprobe M einfallende Laserteilstrahl wird nunmehr auf den
Hilfsspiegel A weitergeleitet. Dieser ist so justiert, dal der Laserstrahl auf M zuriickgewor-
fen wird und in die Ulbrichtkugel lduft. Mit den Teilstrahlkoeffizienten L = p%,[pApc und
H =1 folgt gemal Gleichung 3.7 als Zusammenhang zwischen den Reflektivitdten und den
(mit ungeblocktem und geblocktem MeBstrahl ermittelten) Ausgangssignalen S, So

1 S
2
= 1——. 3.21
P DAPC ( SO) ( )

DaB} die Probenreflektivitit als quadratischer Term auftritt, folgt aus der zweimaligen Refle-
xion des Teilstrahls an M und birgt den Vorteil, dal die MeBunsicherheit bei der Bestimmung
von pys halbiert wird. Der Nachteil dieser Anordnung ist darin zu sehen, dal, wie schon bei
der einfachen Normentwurfsanordnung zur Messung bei nahezu senkrechtem Einfall darge-
legt wurde, der Unterschied der Propagationsldngen beider Teilstrahlen erheblich ist. Sich
daraus ergebende mogliche Asymmetrien der Detektionsempfindlichkeit fiir die beiden Teil-
strahlen konnen die MeBunsicherheit drastisch erhdhen.

Angesichts dieser Problematik soll ein alternatives Konzept angefiihrt werden, welches von
Castellini und anderen vorgestellt wurde [17]. Das MeBprinzip wird in Abbildung 3.16 dar-
gestellt. Mittels eines Strahlteilers wird die fiir die Untersuchung verfiigbare Strahlung in
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AX )

Abbildung 3.16: Alternatives Konzept fiir winkelabhingige Reflektivitdtsmessungen nach Castellini
et al.: C: Chopper, M: Probenspiegel, PM: Photomultiplier, S: Strahlteiler, A: Referenzspiegel, B:
Hilfsspiegel

zwel etwa gleiche Anteile aufgespalten. Der transmittierte Anteil lduft dabei zur Mef3probe
M, von der er auf den Hilfsspiegel A reflektiert wird. M und A sind so justiert, daB} der Strahl
in sich selbst abgebildet wird und zum Strahlteiler zuriickldauft. Entsprechend des Strahl-
teilungsverhiltnisses wird wiederum ein Teil ausgekoppelt und trifft auf den Detektor (z.B.
Photomultiplier). Der eingangs ausgekoppelte Referenzstrahl ldauft zu dem Hilfsspiegel B,
der den Strahl auf den Strahlteiler zuriickwirft, wobei ein Anteil transmittiert wird und auf
den Detektor trifft. Ein Chopper C ist so in den Strahlengang integriert, da3 abwechselnd
entweder der MeB- oder der Referenzstrahl blockiert wird. Ahnlich wie in Abschnitt 3.3.6
werden drei Messungen durchgefiihrt.

1. Eine Messung Sp mit geblocktem MeBstrahl. Bei dieser Messung soll die Phase der
Signaldemodulation auf das groBtmogliche Ausgangssignal angepalit werden. Alter-
nativ kann auch die Messung S, mit geblocktem Referenzstrahl durchgefiihrt werden.

2. Eine Messung Sg mit dem drehbaren Referenzspiegel an Position A" und ohne MeR-
probe.

3. Eine Messung S mit dem drehbaren Referenzspiegel an Position A und eingebauter
MeBprobe M. Es mul} sichergestellt sein, da3 in beiden Anordnungsvarianten der
Hilfsspiegel A am gleichen Ort bestrahlt wird und daB die jeweils reflektierten Strahlen
dieselbe Detektorposition erreichen.

Fiir die Reflektivitdt der MeBprobe gilt dann

1-S/So
2
S 3.22
PV = TSk /5 (3:22)
bzw.
S—S
oy =14+—"21K (3.23)
SO

d.h. auch hier ist die Kenntnis der Reflektivititen der eingesetzten Hilfs-, Referenz- und
Strahlteilerspiegel nicht erforderlich fiir die Absolutbestimmung des Reflexionsgrads.
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M Al

Abbildung 3.17: Konzeptvariante fiir winkelabhingige Reflektivititsmessungen: C: Chopper,
M: Probenspiegel, T: Target, S: Strahlteiler, A: Referenzspiegel, B1,B2: Hilfsspiegel

Als ein wesentliches praktisches Problem dieser Anordnung sind MeBungenauigkeiten, die
im Zusammenhang mit der Strahlmodulation stehen, zu nennen. Diese resultieren einer-
seits aus der Schwierigkeit, beide Teilstrahlen um exakt eine halbe Periode versetzt zu ,,zer-
hacken®. Andererseits bewirken Justagefehler im MeBstrahlzweig, daf der Strahl nicht exakt
auf sich selbst abgebildet wird und daher mit einem geringen Versatz zum Chopper zuriick-
lauft, der eine partielle Strahlabschneidung verursacht. Als Optimierung bietet sich daher
eine Kombination dieses Ansatzes mit dem in Abbildung 3.13 skizzierten MelBkonzept an,
welche in 3.17 dargestellt ist. Die oben genannten durch den Chopper ausgelosten MeBun-
sicherheiten (Strahlversatz, Phasenfehler) treten hier nicht auf. Die notwendigen Einzelmes-
sungen sind dabei

Drehspiegel Probe (M) Signalniveau H Signalniveau L
S PositionA  eingebaut pjzwp ATL PcPB1PB2
So PositionA  ausgebaut 0 PcPB1PB2
Sy, PositionA’ ausgebaut PATL 0
Sk Position A’ ausgebaut PATL PCcPBIPB2

Tabelle 3.3: Probenanordnungen im modifizierten Castelliniaufbau

und fiir die Probenreflektivitit ergibt sich daraus wie im zuvor beschriebenen Aufbau

1-S/So
2
— 0150 3.24
PM = TS5k /50 (.29
bzw.
S—§
pr =14, (3.25)

So
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Welche der beiden Formeln hier (und entsprechend im Abschnitt 3.3.6) fiir die Reflexions-
gradberechnung zu bevorzugen ist, bzw. welche Vollsignalmessung durchgefiihrt wird (S
oder Sj), sollte im Einzelfall unter den Gesichtspunkten geringster moglicher Fehlereintrige
entschieden werden. Bei der Abwigung sollten die Aspekte der Laserleistungsschwankun-
gen, des Umbauaufwandes und der unterschiedlichen Reproduzierbarkeiten der jeweiligen
Einzelmessungen Beriicksichtigung finden.
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3.4 Abschitzung von Fehlereintrigen

Im folgenden soll abgeschitzt werden, in welchem Umfang bei der Durchfiihrung prakti-
scher Messungen unterschiedliche Fehlerquellen zu einer Verfidlschung des Mefergebnisses
beitragen konnen. Die Diskussion soll dabei in drei Abschnitte gegliedert werden, welche
sich mit den Eigenschaften der verwendeten Strahlung, den Eigenschaften der Modulati-
onseinheit (Chopper) und den Eigenschaften des Signalerfassungssystems (Ulbrichtkugel,
Detektor, Lock-In-Verstirker) befassen.

3.4.1 Laserstrahl

Im Vergleich zu herkémmlichen Spektralphotometern weisen die MeBaufbauten im Norm-
entwurf ISO/WD 13697 und den anderen angefiihrten modifizierten Mefkonzepten entschei-
dende Vorteile auf, die sich aus den Eigenschaften der eingesetzten Strahlung ableiten. Da
als Strahlquellen Laser verwendet werden, konnen die notwendigen Strahlfiihrungselemente
fiir die Laserwellenlidngen optimiert werden. Vor allem aber der fiir gewohnlich sehr geringe
Ausbreitungswinkel der Laserstrahlen ist als ein wesentlicher Vorzug zu nennen, der eine
hohere Flexibilitit bei der Strahlfiihrungsanordnung ermdoglicht.

Strahlanpassung

Dabei muf3 die Tatsache Beachtung finden, daf3 selbst Laserstrahlen keine ideal kollimierten,
paraxialen Verldaufe aufweisen, sondern vielmehr durch eine Strahltaille und eine nichtver-
schwindende Divergenz gekennzeichnet sind. Das Produkt von Strahldurchmesser dg o am
Ort zo der Strahltaille und des Divergenzwinkel ®¢ (Strahlparameterprodukt) ist dabei eine
StrahlgroBe, die hinsichtlich der optischen Abbildung des Strahles erhalten bleibt. Es legt
die BeugungsmafBzahl M? und den Strahlpropagationsfaktor k fest, welche den Laserstrahl
charakterisieren [45, 46, 53]:

1 T
M? = — = ds0s. 3.26
k AN c0%c ( )
Fiir den Fall, dal der Strahl beschrieben werden U L . L,

Resonators (GauB-Strahl), gilt M?> = 1 = k, sonst
M? > 1 > k. Dies legt fiir jeden Strahldivergenzwin- < > 0

. .. . .. . . . . f,+£,43
kel einen fiir eine Wellenlang? ml‘mmal reahs@rba— Abbildung 3.18:
ren Strahldurchmesser fest. Fiir einen Strahltaillen- S

. B trahlverlaufsanpassung

durchmesser ds ) = 1 mm bei der Wellenldnge A =
1064 nm gilt beispielsweise, da} sich der Strahldurchmesser bereits in einem Meter Entfer-
nung von der Strahltaille mindestens verdoppelt hat.

kann als transversaler Grundmode eines konfokalen \ <> \! <> L

Fiir die Konzeption der MeBanordnung muf vor diesem Hintergrund einerseits die Strahldi-
vergenz und die Strahltaillenposistion geeignet gewihlt werden, andererseits ist anzustreben,
moglichst geringe Beugungsmaflzahlen zu realisieren. Dazu bietet sich besonders die Ver-
wendung eines Teleskops an, welches vor der eigentlichen Apparatur implementiert wird.
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Dieses bietet die Moglichkeit, durch Wahl von Vergroerung (Verhiltnis der Brennweiten
der Teleskoplinsen) und Linsenabstand die Lage und den Durchmesser der Taille zu beein-
flussen. Gleichzeitig erlaubt es durch die Einbringung einer angepaliten Lochblende (,,Pinho-
le*) die Ausfilterung hoherer Transversalmodenanteile und somit die Reduzierung der Beu-
gungsmafzahl M? (Raumfilter). Dies ist in Abbildung 3.18 skizziert: Das Pinhole wird an
der Strahltaillenposition zwischen den Linsen L1 und L2 angebracht.

Leistungsstabilitit

Ein weiterer Gesichtspunkt sind die Leistungsschwankungen der Strahlquelle. Bei allen dar-
gestellten Verfahrensansidtzen werden pro Reflexionsgradmessung mindestens zwei Einzel-
messungen durchgefiihrt:

die Messung eines groR3en Signals So =Ag, welches zur voll durchmodulierten Laserleistung
proportional ist

einer hochempfindlichen Messung eines verhdltnismiBig kleinen Signals S + A, welches
der Differenz zweier dhnlicher Signalniveaus im Proben- und Referenzstrahlzweig ent-
spricht.

Die Schwankung der Laserleistung zwischen diesen Messung geht dann als relativer Fehler
bei der Berechnung des Verhiltnisses S/Sy ein. Da dieser Quotient bei einer geeigneten An-
ordnung sehr klein ist, spielen die durch Leistungsschwankungen eingetragenen Fehler eher
eine untergeordnete Rolle. Als Beispiel soll eine Reflektivititsmessung betrachtet werden,
bei welcher die Differenz der detektierten Teilstrahlleistungen 1% der Gesamtleistung des
Lasers ausmacht. Werden die Signale S und Sy jeweils mit einem relativen Fehler von 2%
erfalt und betrédgt die Leistungsschwankung zwischen diesen beiden Messungen 2.5%, so
,verfilscht* dies den Quotienten S/Sy um den Faktor 1.025*!. Der sich fiir die eigentliche
MeBgroBe 1 —S/Sy daraus ergebende Relativfehler betrigt jedoch fiir dieses Zahlenbeispiel
lediglich etwa: Ap/p = 2.5 x 1074,

Wie in Abschnitt 3.2.3 erldutert wurde, ist es moglich, durch eine zusitzliche Leistungs-
modulation des Lasers und eine parallele bifrequente Signaldemodulation die Laserleistung
aus der MeBwertbestimmung zu eliminieren und somit leistungsschwankungsbedingte Feh-
ler (theoretisch) ganz auszuschlieBen. Unter Umstédnden kann dies allerdings den Nachteil
haben, da} diese zusitzliche Signalmodulation zu einer groeren Signaldynamik und ei-
ner effektiven Einschrinkung der MeBauflosung und -prizision fithren kann. Vor diesem
Hintergrund sollte eine sorgfiltige Abwiégung erfolgen, bei der unter Beriicksichtigung der
vorhandenen Laserleistungsschwankungen und des eingesetzten Detektions- und Demodu-
lationssystems die giinstigste MeBvariante ermittelt wird.

3.4.2 Strahlmodulation

Im folgenden sollen unterschiedliche Fehlereintriage diskutiert werden, welche im Zusam-
menhang mit der Modulation und Aufspaltung des Laserstrahls am Chopper (Zerhacker)
stehen.
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Choppernutation und -vibration

Um die relevanten MefBsignale mit hoher Prizision
und geringem Rauschen erfassen zu konnen, sind ho-
he Modulationsfrequenzen erstrebenswert. Da aber
die Chopper, die in den beschriebenen Apparaturen
verwendet werden, nicht nur die Aufgabe einer peri-
odischen Abblendung haben, sondern sie auch als pe-
riodisch reflektierende Spiegel fungieren, treten zu-
sitzliche Probleme auf. Wihrend im idealen Fall
die Rotationsachse genau senkrecht auf der Fliche
der Chopperblitter steht, so ist in der Praxis von ei-
nem kleinen Fehlwinkel auszugehen. Dies bedeutet
allerdings, daf} der reflektierte Strahl auf einem Ke-
gelmantel verlduft (siehe Abbildung 3.19), was bei
kleinen Justagefehlern und kleinen Kegel6ffnungs-
winkeln lediglich eine effektive StrahlfleckvergoBerung bewirkt. Die Chopperblitter sollten
aus praktischen Griinden moglichst leicht gefertigt sein, um bei geringem Trigheitsmoment
hohe Drehzahlen zu erlauben. Bei einer schnellen Rotation der diinnen Spiegelblitter kon-
nen aber Schwingungen auftreten, welche zusétzliche Verzerrungen bei der Abbildung der
auftretenden Strahlen verursachen.

Abbildung 3.19: Chopperrotation

Aus diesem Grunde sind insbesondere bei ortsaufgeldsten Messungen solche MeBanord-
nungen vorteilhaft, bei denen nicht der vom Chopper reflektierte, sondern der transmittierte
Teilstrahl fiir die Probenanalyse verwendet wird.

Chopperresttransmission

Methode Korrekturfaktor bei einfa- Korrekturfaktor bei Doppel-
cher Modulation modulation
R-ISO!  1/(1—1c) = 1+1¢ 1/(1—=1¢c) ~ 14+1¢
TISO?>  1/(1—1¢c) = 1+1¢ 1/(1—=1¢c) ~ 14+1¢
312 TPM o _ 2. Pm
R-Mod®  1—12 /(172 ) ~ 1 — 2

! Anordnung zur Reflektivititsmessung nach Normentwurf, s. Abb. 3.7
2 Anordnung zur Transmissivititsmessung nach Normentwurf, s. Abb. 3.8
3Kombinierte MeBanordnungen wie in Abb. 3.11/3.12 dargestellt

Tabelle 3.4: Korrekturfaktoren zur Beriicksichtigung der Choppertransmission

Bei der Diskussion des MeBprinzips und der Ableitung der Probenreflektivitit aus dem MeB-
wert war bislang davon ausgegangen worden, daf3 der verwendete Chopperspiegel einen Re-
flexionsgrad pc aufweist bei einem Transmissionsgrad T¢ = 0. Handelt es sich bei einem
solchen Chopperspiegel aber um einen transparenten Grundtriager mit einem hochreflektie-
renden Coating, so sind durchaus Resttransmissivitdten im Bereich 1073...107> zu erwar-
ten, welche das Signal in der Integrationskugel beeinflussen. In der Tabelle 3.4 sind fiir die
Normentwurfsverfahren (sieche Abbildungen 3.7 und 3.8) sowie das modifizierte Konzept
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Abbildung 3.20: Gemessener zeitlicher Verlauf des Detektorsignals: Signaleinbriiche an den Kan-
tendurchldufen

der Reflektivititsmessung (siehe Abbildungen 3.10) jene Faktoren aufgelistet, mit denen die
MefBergebnisse pys bzw. Ty multipliziert werden miissen, um unter Beriicksichtigung der
Choppertransmission das korrekte Ergebnis zu liefern. Dabei sind auch solche Messungen
mit doppelter Modulation zwecks Leistungsreferenzierung beriicksichtigt.

Fiir die Reflektivitits- und Transmissivitditsmessung gemill dem Normentwurf bedeutet dies
bei Nichtberiicksichtigung der Choppertransmissivitit einen Relativfehler, der dem Trans-
missionsgrad des Choppers entspricht. Bei dem modifizierten MeBkonzept gleich langer
Strahlzweige ginge der Choppertransmissionsgrad lediglich quadratisch ein. Da die emp-
findliche Bestimmung geringer Transmissionsgrade aber mit geringem Aufwand moglich
ist, sollten die Korrekturen geméll obiger Gleichung durchgefiihrt werden. Wird beispiels-
weise ein Wert von T¢c = 103 4 10 * fehlerbehaftet bestimmt, so verbleiben nach obigen
Korrekturen MeRunsicherheiten von ca. 104 (ISO-Anordnung) bzw. 2 x 10~ (modifizierte
Anordnung).

Signaleinbriiche an den Chopperkanten

Bisher war vereinfachend davon ausgegangen worden, dal der verwendete Chopper ein Ele-
ment mit zwei klar abgegrenzten moglichen Zusténden ist: Entweder passiert der Strahl den
Chopper unbeeintrichtigt, oder er wird mit der Reflektivitit Rc auf die MeBprobe reflek-
tiert. Dabei wird vernachléssigt, dafl bei dem Passieren der Chopperkanten durch den Strahl
Leistungsverluste auftreten konnen, welche durch Fertigungsméngel oder optische Beugung
verursacht sein konnen.
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In Abbildung 3.20 ist ein gemessener zeitlicher Ver-

lauf des Detektorsignals, welcher das Eingangssi-

gnal des Lock-In-Verstidrkers darstellt, abgebildet. Es

wurde unter Verwendung eines zweibléttrigen Chop-

pers (siehe Abbildung 3.21) aufgezeichnet. Das Si- T1

gnal wechselt zwischen Niveaus, welche abwech-

selnd den transmittierten Strahlen (71,7> : Uy =

cHP = 3.1479mV) und den reflektierten Strahlen T2

(81,82 : Up = cLP =~ 3.0976 mV) zugeordnet sind.

Beim Niveauwechsel sind deutliche Signaleinbriiche

feststellbar. Zur Bestimmung des Einflusses dieser

Einbriiche auf das MeBergebnis kann der Signalver-

lauf vereinfachend beschrieben werden als Abbildung 3.21: Form eines zwei-
blittrigen Chopperspiegels

( Us+ Uss (1 g) , 1€ [to,20+ 8]
U , 1€ [to+8,10+T /2
Un+ 5% (1~ T/2+8-19) , t€lto+T/2-8,10+T/2
Ut)={ Us+%Us(t—T/2—19)  , 1€lig+T/200+T/2+3] (3.27)
U, , t€[to+T/2+8,t0+T — 9§
Up+ %55 (=T +8—10) , t€[to+T—8,t0+T]
| U(t—T) , sonst

Un oberes Signalniveau T; 1> O halbe Breite des Einbruchs
mit: Uy unteres Signalniveau S; 5> to Anfangszeitpunkt von Sy

Us Signaleinbruchswert T Signalperiode .

Aus diesem Signal U(r) 148t sich der AusgangsmeBwert S(2rt/T,2mnty/T), der theoretisch
aus einer Lock-In-Verarbeitung von U(f) mit angepafiter Frequenz ® = 2n/7T und Phase
¢ = 2mty/ T resultieren wiirde, berechnen als

S(2n/T, 2t T) = TL/Z U () sin (2t —10) /T) (3.28)
. 2 75252 4

wobei im Gegensatz zur Einbruchbreite d die Einbruchtiefe Ug aus Symmetriegriinden keine
Relevanz hat. Fiir die Beispielmessung mit 7'/3 = 25 ergibt dies gegeniiber dem theoreti-
schen MeBwert von S;.,. = % (Up — Ug) einen Fehler von ca. 0.25%. Da zur Bestimmung

der Reflektivitit eine Referenzmessung mit geblocktem Teilstrahl (— U, = 0) durchgefiihrt
wird, welche ebenfalls von den Signaleinbriichen an den Kantendurchldufen betroffen ist,
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hebt sich der multiplikative Fehler (1 + I 6T2 L +0 (8/T) ) auf

S(2n/T,2nty/T)
So (ZE/T ZTEIQ/T)

2 (U, — Up) (1+ 252+0(6/T)>
2(0-up) (1+ 25 +0(3/7)*)

= U, /Uy =L/H

L/HZ1- (3.29)

—1-

was bedeutet, dal} bei phasenkorrekter Messung die behandelten Signaleinbriiche keine Aus-
wirkung auf die ermittelten Reflektivitdten haben.

Strahlteilungsverhiltnis

Die Fertigungstoleranzen bei der Herstellung der Chopperblitter bewirken eine Abweichung
des Teilungsverhiltnisses des Choppers von 1/1. Wenn A die Fertigungsgenauigkeit bezeich-
net, ergibt sich bei einer Bahnldnge pro Chopperblatt von TR (R Bahnradius) unter Verwen-
dung einer asymmetrisch modifizierten Rechteckfunktion

H , 2nm+6<x<(2n+1)m—98
rect; 1 (x,8) 1= mAdsx< (2n41) , neN (3.30)
’ L, 2n+1)n—-08<x<2nm+3d
als theoretisches Ausgangssignal der Demodulation
cP T/2 27tR . T/2+l% .
S=173 (H/Zi‘e d sin (21t /T) — / ,drsin /1) (3.31)

-2 afoo-2) o (3] o) ()

= 2P (4~ I)cos (%) 2;’;1) (H—L) (1 . A—2>

T 2R?

was auch hier eine etwa quadratische Skalierung der MeBfehler mit den Fertigungstoleranzen
bewirkt. Fiir einen typischen Bahnradius von R = 50mm und Toleranzen im Bereich A =
0.01mm...0.1 mm liegt der Fehler bei AS =2 x 1078...2 x 107°. Dieser ohnehin kleine
Fehler wird durch die Division des MeBsignals S mit dem Referenzsignal S o eliminiert.

Der Fehlereinflu$ soll auch fiir jenen Fall betrachtet werden, bei dem zur Unterdriickung von
Leistungsschwankungseinfliissen die Laserleistung mit einer zweiten Frequenz ®p moduliert
wird, wie in Abschnitt 3.2.3 dargestellt wird. In diesem Fall ergibt sich mit J := T%R fiir

H(1-8)+L(143)
T

das LeistungsmeBsignal S(®wp) = cP und bei geblocktem Teilstrahl So(wp) =

cPH 1%5. Die Auswertung nach Gleichung 3.10 ergibt damit fiir das ermittelte Verhiltnis der
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Signalniveaus einen Relativfehler

Ayn _ HS(op)/So(wp) =S (ac) /So (c) (332)
L/H L S(wp) /So(wp)+S(®c) /So (o) '
. H(H+L%)—(H—L)
- _Z(H+L}i5)+(H—L)

LH+LS 1+3(L/H—1)

was fiir den oben genannten Toleranzbereich beispielsweise bei einem Signalniveauverhilt-
nis von L/H = 0.98 relative Fehler im Bereich 1.3 x 1076...1.3 x 107 fiir die berechneten
Reflektivitits- oder Transmissivitidtswerte ergibt.

Fehlereinfluff des endlichen Strahldurchmessers

Zur Abschitzung des Fehlers, der infolge des graduellen Ubergangs von Transmissionsphase
zur Reflexionsphase am Chopper auftritt, kann auf die vereinfachende Signalbeschreibung
von Gleichung 3.27 zuriickgegriffen werden, mit Us = (Uyg + Ur) /2 und 8 = wN/ (2nR) T,
wobei w in einer groben Niherung, welche die Strahlform auBler Acht 148¢t, den Strahlradius
bedeutet, R den Radius der Chopperbahn, und N die Zahl der Chopperblitter. Fiir typische
Abmessungen w = 1.5mm, R = S5cm und N = 2 ergibt sich damit aus Gleichung 3.28 ein
Fehler von 1.5 x 10™* bei der Demodulation des Mefsignals. Allerdings gilt auch hier,
dal durch die Referenzmessung von Sy bei geblocktem Teilstrahl der Mefifehler bei der
Berechnung des Signalniveauverhiltnisses eliminiert wird.

Strahlabschneidungen
5 -
41
L H L

—_— 3r
£ n-Ad n
D oot
E)
5
o T

0

qF

On 1n 2n 3n
ot [rad]

Abbildung 3.22: Modulationssignal bei Strahlabschneidung

Bei manchen vorgestellten Strahlfiihrungskonzepten muf3 der Probenstrahl den Chopper
zweimal passieren. Dazu miissen die hin- und zuriicklaufenden Strahlen exakt iibereinander
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liegen. Anderenfalls tritt periodisch der Fall ein, da3 der Strahl zwar auf dem Hinweg frei
durch den Chopper laufen kann, aber zuriicklaufend auf die Chopperriickseite trifft und somit
abgeschnitten wird. Im detektierten MeBsignal entsteht somit eine Signalliicke der Breite A¢
(siehe Abbildung 3.22). Bei der Demodulation eines mit diesem Fehler behafteten Signals
ergibt sich (mit Demodulationsfrequenz ® = ®¢ und Integrationsperiode 7 = 2N/ ®)

o) /o o) 2n/0—Ad/®
S(p) = 2HP / sin (o7 + @) + 2L / sin (o + @) (3.33)
T 0 T Jrn/o
1 1
= _H|cos (¢) —cos (n+ )]+ _L[cos (n+ @) — cos (¢ — A))]

=2

05 (9) + — (cos () ~ cos (9~ A9))
=S (2# + %Aq)z — %Aq)tan ((p)) cos@.

Der Effekt dieser Strahlabschneidung soll an einem Zahlenbeispiel illustriert werden: Be-
tragt der Winkelfehler bei der Justage des hinter dem Chopper stehenden Spiegels da =
1073 rad, und betriigt die Entfernung zwischen dem Chopper und diesem Spiegel / = 2.5cm,
und trifft der Strahl den N—blittrigen Chopper auf einer Kreisbahn mit dem Radius R = 5cm,
so gilt fiir die Breite der Signalliicke im Fall eines zweiblittrigen Choppers

_ daxLxN

~1.6x10~* 3.34
2TR * ( )

Ad

und fiir das Lock-In-Ausgangssignal folgt je nach eingestellter Phasenlage ¢
2
S~ (H-L)-L (4 £107° — tan (@) x 5 x 10—5) cos (¢) - (3.35)

Fiir ungefihr phasenkorrekte Demodulationen (¢ ~ 0) konnen MeBfehlerbeitrige dieser Art
also sicher vernachlissigt werden.

3.4.3 Fehlerquelle Signaldetektion und -analyse
Detektorsystem

Bei den vorgestellten MeBverfahren wird zur Integration und Detektion der zu messen-
den Leistungssignale eine Ulbrichtkugel eingesetzt. Diese weist gegeniiber der direkten
Bestrahlung eines Detektors eine groBere Detektionsfliche und gleichzeitig eine geringe-
re Richtungs- und Ortsabhingigkeit auf [80]. Ein Strahl, welcher durch die Eintrittsapertur
senkrecht auf das Strahltarget in der Kugel fillt, wird diffus gestreut. Nimmt man dabei
das Target und die gesamte Kugelinnenfldache als diffus reflektierend an, so bildet sich nach
einigen Reflexionen eine homogene Leistungsdichteverteilung auf den Kugelwinden aus,
welche am Ort des Detektors gemessen wird. Der Detektor wird dabei durch geeignete Ab-
blendvorrichtungen vor direktem Strahlungseinfall geschiitzt (sieche Abbildung 3.23).
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Strahlungsverluste in der Kugel treten an den Ku-
geloffnungen und durch Absorption an den Winden
auf. Hanssen et al. haben gezeigt [38], dal die De-
tektionseffizienz der Kugel empfindlich von der ab-
soluten und spekularen Reflektivitit der Innenwand-
bzw. Targetoberflaiche abhidngt. Dal} die eingesetz-
ten Beschichtungen keine idealen Lambertstrahler
sind, sondern zusitzliche spekulare Reflektivititsan-
teile aufweisen, welche i.a. besonders bei zunehmen- Abbildung 3.23: Prinzipskizze Ul-
der Wellenlidnge erheblich werden, mul bei der Feh-  prichtkugel; A: Eintrittsapertur, T:
lerdiskussion berticksichtigt werden. Effektiv bedeu-  Target, D: Detektor, B: Strahlblock

tet dies, dal das detektierte MeBsignal bei gleicher

in die Kugel eintretender Strahlungsleistung abhéngig von den Eigenschaften des Strahls
(Einfallsort, Strahldurchmesser, Einfallswinkel, Divergenz) unterschiedlich gro sein kann.

Sollen zwei unter einem Winkel in die Kugel einlaufende Strahlen mit gleicher Empfindlich-
keit detektiert werden, so muf3 auf grofSte Symmetrie der Strahlen beziiglich der Lage von
Eintrittsblende, Strahltarget und Detektor geachtet werden. Fiir die Abbildung 3.23 bedeutet
das beispielsweise, dafl beide Strahlen auf einer zum Papier senkrechten Ebene liegen und ih-
re Winkelhalbierende durch die Mittelpunkte von Eintrittsblende und Target verldauft. Weisen
die Strahlen unterschiedliche Durchmesser und Divergenzwinkel auf, so ist eine vollstiandi-
ge Symmetrisierung praktisch nicht moglich, und von unterschiedlichen Detektionsempfind-
lichkeiten ¢y, cy fiir die Strahlen muf3 ausgegangen werden. Diese Problematik betrifft vor
allem jene MeBanordnungen, bei denen die zuriickgelegten Wege der Teilstrahlen deutlich
voneinander abweichen. Die Abweichung des Verhiltnisses der Empfindlichkeiten von 1
gibt dabei den Fehler an, mit welchem Absolutmessungen behaftet sind.

Ein weiterer Gesichtspunkt, welcher bei der Diskussion von Fehlereinfliissen Beriicksichti-
gung finden muB, ist die Inhomogenitit des Strahltargets. Da die Reflexions- bzw. Streu-
eigenschaften gewissen ortlichen Schwankungen unterliegen, ist es iiblich, durch die pe-
riodische Bewegung des Targets (z.B. Rotation) die Homogenitidt zumindest im zeitlichen
Mittel zu erhohen. Eine solche Targetbewegung hat dariiber hinaus den Vorteil, dal} storende
Auswirkungen von u.U. auftretenden ,,Speckles®, die aus den hohen Kohérenzlingen von
Laserstrahlung resultieren konnen, eliminiert werden.

Phaseninstabilititen

Bei den bisherigen Ausfiithrungen war allgemein vorausgesetzt worden, da3 die Demodula-
tion der MeBsignale phasenkorrekt erfolgt. In der Praxis wird dazu eine Phasenanpassung
durchgefiihrt, bei der i.d.R. ein Signalzweig geblockt wird. Dies geschieht, um eine grofle
Modulationsamplitude sicherzustellen und somit den EinfluB} von Storanteilen im Signal auf
die Bestimmung der Phasenlage zu minimieren. Die Phasenlage des Signals unterliegt im
Lauf der Zeit gewissen Schwankungen, die z.B. auf Gleichlaufschwankungen des Modula-
tors beruhen konnen. Zusétzlich weisen auch die Lock-In-Verstérker selbst gewisse Phasen-
instabilititen auf. Wenn A die effektive Anderung der Phase zwischen zwei Messungen ist,
gilt fiir den Relativfehler des ermittelten Signalniveauverhiltnisses bei einer idealen Recht-
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eckfunktion (siche Gleichung 3.1) als Signal (0.B.d.A. T =27n/®)

A(L/H) _ ffg;’wdt sin (@rf + A@) recty 7, (@r)

L/H J™® g sin (o) rectyy . (o)

/o

H fog dtsin (ot + AQ) + L [*x dt sin (of + Ag)

H i drsin (o) + L [°x drsin (o)
_ H/o(cos (A) —cos (t+A9)) — L/o(cos (Ag) — cos (A¢ —T))

=1
2H/w—2L/®

= 1—cos (AQ) ~ A@?/2

was fiir kleine Phasenfehler eine etwa quadratische Skalierung der verursachten MeBunsi-
cherheit bedeutet, die fiir typische Geritewerte (A@ = 0.1°...1°) Fehler ergeben von etwa
1.5 107%...1.5 x 10™*. Da nicht nur der Lock-In-Verstirker, sondern auch der Chopper zu
Phasenschwankungen beitragen kann, sollte die durch Phaseninstabilititen hervorgerufene
MeBunsicherheit mindestens in der GroBenordnung 10~* abgeschitzt werden. Dies stellt
offensichtlich eine wesentliche Limitierung der mit den MeBverfahren erreichbaren Genau-
igkeiten dar.

3.5 Apparative Umsetzung

In der vorangegangenen Erorterung der MeBkonzepte und der Abschitzung der Fehlerein-
trige lag der Schwerpunkt auf einer prinzipiellen, eher theoretischen Betrachtungsweise. Im
folgenden soll geschildert werden, inwieweit die diskutierten MeBBkonzepte praktisch umge-
setzt werden konnten und welche konkreten Ergebnisse daraus hinsichtlich der Praktikabili-
tdat und Prizision der Verfahren abgeleitet werden konnen.

3.5.1 Reflektometer bei 1,06 4m und 10,6 ym

Zur Uberpriifung der Praktikabilitit des im Normentwurf vorgeschlagenen MeBverfahrens
wurden unabhiéngig voneinander MeBplitze zur Reflexions- und Transmissionsgradmessung
bei 1064nm [30] und 10.6um [3] aufgebaut. Beide wurden dabei so ausgelegt, dal zweidi-
mensionale Profilmessungen der Probenoberflicheneigenschaften moglich waren, wihrend
die Option von winkelvariierten Messungen nicht implementiert wurde, sondern der Ein-
fallswinkel des Laserstrahls auf die MeBprobe auf ca. 5° festgelegt war.

In der MeBapparatur fiir 10.6 um konnte die variable Pulsweitenmodulation des CO, —Lasers
fiir eine zusitzliche Signalmodulation (wpwn ~ 4660Hz) zur Referenzleistungsmessung
ausgenutzt werden (siehe Abschnitt 3.2.3). Der Pyrodetektor wurde mit einer zweistufigen
Verstirkerschaltung zur empfindlichen Stromspannungswandlung beschaltet. Die einzelnen
invertierenden Verstirkerstufen wurden mit einer kapazitiven Riickkopplung versehen, wel-
che effektiv eine Ddmpfung hoherer Frequenzanteile bewirkte. Da ohnehin, bedingt durch
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Lock-In-Verstirker

ca. 41 mm?

Digitaler Vektor-Lock-In (EG&G
Instruments, Modell 7260)

1064 nm 10,6 um

Laser diodengepumpter, monolithischer ~HF-angeregter, pulsweitenmo-
Nd:YAG-Ringlaser (Lightwave) dulierter Sealed-Off CO,—Laser

(Synrad)

Leistung 50mW 25W

Leistungs- ca. 0.01% ca. 2.5%

schwankungen

Strahltaillen- 1.8mm 3.5mm

durchmesser ds

Strahldivergenzwinkel 1.1 mrad 4.5mrad

Os

Choppersystem Schrittmotor, Drehzahl ca. Schrittmotor, Drehzahl ca.
1Hz...135Hz bzw. 46Hz (stabili- 1Hz...135Hz bzw. 135Hz
siert) (stabilisiert)

Chopperspiegel zweiblittrige Spiegel, Borosili- zweiblittrige Spiegel,  Silizium,
katglas, 1mm x012cm (siche 1mm x012cm; goldbeschichtet
Abb.3.21); dielektrisches HR1064-
Coating

Positioniersystem zweiachsig, 50 x 50mm, Auflosung zweiachsig, 50 x S0mm, Auflésung
< 10um < 10pm

Ulbrichtkugel Innendurchmesser ca. 15cm, Spek- Innendurchmesser ca. 20cm, Infra-
tralonbeschichtung, Ry pgum > 99%, goldbeschichtung, Rioeum ~ 95%
(Labsphere Modell IS — 060 —SL)  (Labsphere Modell IS — 080 — IG)

Detektor Siliziumphotodiode, Detektorfliche Pyrodetektor Eltec 420, Detektor-

fliche ca. 4mm?

Digitaler Vektor-Lock-In (EG&G
Instruments, Modell 7260)

Tabelle 3.5: Apparaturdaten der Reflektometer

das Detektorprinzip, keine Gleichstromanteile im Signal vorhanden sind, konnte so die ma-
ximale Ausgangsspannung begrenzt werden, was eine empfindlichere Extraktion der rele-
vanten Signalinformationen im Lock-In-Verstirker ermdoglichte.

Eine zusitzliche Leistungsmodulation wurde fiir das NIR-MeBsystem nicht durchgefiihrt,
da die verschwindend geringen Leistungsschwankungen des stabilisierten Nd: YAG-Lasers
keinen relevanten EinfluB} auf die erzielte Megenauigkeit haben.

Bei der Einrichtung der Apparaturen stellte sich die Justage der Chopperspiegel als eine we-
sentliche Schwierigkeit dar. Sowohl die Borosilikatglas- als auch die Siliziumspiegel erwie-
sen sich als unzureichend steif, so daf} sich bei der schnellen Rotation Eigenschwingungen
auf den Spiegelblittern ausbilden konnten, welche ein ,,Flattern* der abgebildeten Strahlen
bewirkten. Da die mechanische Stabilitit - auch aus sicherheitstechnischen Griinden - be-
grenzt ist, muf} die abbildende Strahlmodulationseinheit als eine technische Schwachstelle
genannt werden, die weiterer Optimierungen bedarf.

Nach der Kalibrierung der Aufbauten lag die Reproduzierbarkeit von Reflektivititsmes-
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sungen (nach Probenneueinbau und -justage) bei ca. 2 x 10~* (1064nm) bzw. 5 x 1073
(10.6 ym).

Zur Verbesserung der MeBprizision wurden an dem Nd:YAG-Aufbau zusétzliche Untersu-
chungen durchgefiihrt, bei denen ein Kombinationsautbau dhnlich dem in Abbildung 3.11
dargestellten verwendet wurde. Die daran durchgefiihrten Kalibrierungsmessungen konnten
direkt mit den Kalibrierungsmessungen fiir die Normentwurfsanordnung verglichen werden,
und aus den Schwankungen wiederholt durchgefiihrter Messungen konnten untere Schran-
ken fiir die bei der Ermittlung der Referenzreflektivitit pc der Chopper anzusetzenden Feh-
ler bestimmt werden. Diese Fehlergroe ist ausschlaggebend fiir die Abschitzung der ma-
ximal erreichbaren Absolutgenauigkeit der Messungen. Fiir die Normentwurfsanordnung
wurde aus der Fehlerverfolgung ein Wert Apc =~ 3 x 10™3 ermittelt, wihrend der Fehler,
der aus der Kalibrierung der Chopperreflektivitit im Fall des Kombinationsautbaus hervor-
ging mehr als eine Groenordnung geringer war. Dieser Unterschied erklirt sich teilweise
durch die geringere Zahl notwendiger Einzelmessungen, deren Fehler sich im Endergebnis
der Chopperreflektivitit kumulieren. Vor allem miissen aber der Austausch und die Neujus-
tage der Chopperblitter, welche bei der Kombinationsanordnung nicht notwendig sind, als
erhebliche Fehlerquelle angenommen werden.

3.5.2 Laserkalorimetrische Transmissionsgradmessungen

Bei der Erorterung der Anordnungen fiir Transmissivitidtsmessungen wurde bereits darauf
hingewiesen, da3 eine hohe MeBauflosung und -genauigkeit vorrangig fiir Proben hoher
Transmissivititen erzielt werden kann, wihrend bei kleinen Transmissivitdtswerten die MefBun-
genauigkeit stark zunimmt. Fiir die Analyse von Resttransmissionen hochreflektierender
Spiegel bietet die Laserkalorimetrie eine interessante und einfache Alternative.

Dabei wird die zu untersuchende Probe vor dem eigentlichen Kalorimeter im Strahlengang
des Lasers positioniert, wiahrend im Kalorimeter eine Probe bekannten Absorptionsgrads
eingebaut ist. Obwohl der relative Mel3fehler bei diesem Vorgehen, typisch fiir laserkalori-
metrische Messungen, verhéltnisméBig groB ist (ca. 10%), hat dieses MeBverfahren den we-
sentlichen Vorteil einer sehr hohen Empfindlichkeit: Selbst sehr kleine Transmissionsgrade
von unter 1 ppm sind laserkalorimetrisch noch gut mefbar. Damit stellt die Laserkalorimetrie
eine interessante Ergdnzung zum reflektometrischen Ansatz von ISO/WD 13697 dar.

Die MeBgenauigkeit der Laserkalorimeter ist, besonders bei kleinen MeBwerten, fiir Trans-
missionsgradmessungen allgemein hoher anzusetzen als fiir Absorptivititsmessungen. Bei
Absorptionsgradmessungen féllt ein Laserstrahl hoher Leistung in die MeBkammer, wovon
lediglich ein winziger Bruchteil absorbiert wird, wihrend die nicht absorbierte Strahlung ei-
ne Storung der Messung bewirken kann, welche den MeBfehler erhoht. Demgegeniiber fillt
bei Transmissionsgradmessungen prinzipiell nur jene transmittierte Strahlung in die Kam-
mer, die (absorbiert von einer geeigneten Probe) detektiert werden soll, so da3 strahlungsbe-
dingte Signalstdrungen auszuschlieBen sind, wenn die Detektionsprobe einen Absorptions-
grad nahe Eins aufweist.

In Abbildung 3.24 wird eine TemperaturmeBkurve dargestellt, bei der eine geschwirzte
Hilfsprobe mit einem auf 2.5uW abgeschwichten Strahl eines Nd: YAG-Lasers aufgeheizt
wurde. Die Abschwichung erfolgte dabei durch eine Serie von drei Abschwichern. Der
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Abbildung 3.24: Nachweis der Empfindlichkeit

resultierende Temperaturanstieg liegt bei ca. AT ~ 200uK und ist trotz bereits deutlich
feststellbarer Temperaturfluktuationen noch mit hinreichender Sicherheit analysierbar. Der
dabei ermittelte Transmissionsgrad weicht dabei lediglich um ca. 10% vom Produkt der
Transmissionsgrade der Einzelabschwécher ab. Fiir die Empfindlichkeit des Verfahrens be-
deutet dies, daB ein Laser mit einer Leistung von lediglich 2.5W verfiigbar sein muf3, um
eine MeBempfindlichkeit von 1 ppm zu erreichen.

3.6 Diskussion der MeBkonzepte

Bevor die unterschiedlichen konzeptionellen Ansitze zur Bestimmung des Reflexions- und
Transmissionsgrads von Laserspiegeln vergleichend diskutiert werden, sollen noch einmal
die wesentlichen Anforderungen an das MeBverfahren zusammengefafit werden:

e Die MeBgenauigkeit sollte nach Moglichkeit 10~* und besser sein.

e Das Verfahren soll selbstkalibrierend sein, d.h. ohne das Heranziehen von Referenz-
spiegeln Absolutmessungen ermdglichen.

e Der apparative und prozessuale Aufwand, insbesondere auch fiir Kalibrierung und Jus-
tage, sollte vertretbar sein.

e Die Moglichkeit, orts- und winkelaufgeloste Messungen ohne erhebliche Umbauten
(gegebenenfalls nur mit reduzierter Genauigkeit) durchzufiihren, sollte vorhanden sein.
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Im vorangegangenen Text wurde das in dem Normentwurf ISO 13697 zur Reflexions- und

Transmissionsgradmessung vorgesehene Mefverfahren dargestellt und insbesondere hinsicht-
lich der hier angefiihrten Gesichtspunkte diskutiert. Dariiber hinaus wurden alternative MeB-

anordnungen vorgestellt, welche basierend auf der theoretischen Analyse der meBtechni-

schen Fehlerquellen Verbesserungen der Praktikabilitdt und Prizision versprechen. In Ta-

belle 3.6 werden die drei wesentlichen Konzepte hinsichtlich ihrer fiir die Praktikabilitiits-

einschitzung relevanten Unterscheidungskriterien gegeniibergestellt. Die Bewertungskala

lauft dabei von ,,- - (sehr negativ) bis ,,+ + (sehr positiv).

Gegeniiber dem Normentwurfsaufbau weisen beide vorgeschlagenen Varianten die erhebli-
chen Vorteile auf, dal einerseits der Wechsel und die aufwendige Neujustage der Choppe-
reinheiten im Rahmen der aufwendigen Kalibrierungseinzelmessungen entfallen, und damit
eine wesentliche Fehlerquelle eliminiert wird. Andererseits umgehen sie die Problematik der
unterschiedlichen Teilstrahlpropagationswege, aus der Asymmetrien hinsichtlich der Detek-
toreffizienz, und somit weitere MefBunsicherheiten resultieren.

Kriterium ISO/WD' Variante I> Variante II°
Notwendige Einzelmessungen fiir Ab- —— (6) o (4) + (3)
solutwertermittlung

Fehler durch Chopperjustage und - — 0 +
prézision

Strahlpropagationsunterschiede — + () +
Fehler Choppertransmission o + ++
Moglichkeit winkelabhidngiger Mes- 0 O ++
sungen

mogliche Ortsauflosung - 0 +
Anteil der genutzten Laserleistung 50% 50% 12.5%

1Mefianordnungen nach ISO/WD 13697, siehe Abbildungen 3.7, 3.8, 3.15
2Kombinationsanordnung, siche Abbildung 3.12/3.11

3Kombinationsanordnung, siche Abbildung 3.17

4eingeklammerte Beurteilungen beschrinken sich auf die Normentwurfsvariante des Aufbaus

Tabelle 3.6: Vergleich der reflektometrischen Konzepte

Im Unterschied zu dem als Variante I bezeichneten Konzept gilt fiir Variante 11, daf} der
iiber den Chopper reflektierte Teilstrahl lediglich als Hilfsmittel zur Erhohung der MeBauf-
16sung verwandt wird, wihrend der eigentliche Referenzstrahlverlauf ebenso wie der Mef3-
strahl nicht durch mogliche Abbildungsfehler des Choppers beeintridchtigt wird. Weiter-
hin ermdoglicht Variante I1 ohne UmbaumalBnahmen und Genauigkeitseinschrinkungen die
Durchfiihrung von winkelabhéngigen Messungen und auch von Transmissivititsmessungen.
Letztere sind bei Variante I lediglich in der stirker fehlerbehafteten Normentwurfsanordnung
moglich.

Als Gemeinsamkeit aller Verfahrensansétze sind die Strahlmodulation durch einen Chopper,
die Signaldetektion mit Hilfe einer Integrationskugel und die Signalanalyse mittels Lock-In-
Technik zu nennen. Damit gehen prinzipielle Fehlereinfliisse einher, die der prinzipiellen
Genauigkeit der MeBverfahren Schranken setzen. Allein aus der Beriicksichtigung typischer
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Phaseninstabilititen ist ableitbar, dafl die Genauigkeit bei der Ermittlung von Reflexions- und
Transmissionsgraden nur mit einem enormen Aufwand unter 10~* reduziert werden kann.

3.7 SchluBfolgerungen

Das im Normentwurf ISO/WD 13697 beschriebene Verfahren zur Bestimmung des Reflexions-
und Transmissionsgrads optischer Laserkomponenten wurde einer detaillierten theoretischen
und praktischen Priifung unterzogen. Aufgrund sowohl technischer Probleme (Choppersy-
stem) als auch prinzipieller Fehlerquellen (Strahlasymmetrie) blieben die erzielbaren Ab-
solutgenauigkeiten auf einige 1073 (1064nm) bzw. einige 102 (10.6um) beschrinkt. Der
schlechtere Wert bei der CO, —Laserwellenldnge begriindet sich, neben dem technisch schwie-
rigeren Strahlungsnachweis, vorrangig auf dem prinzipiell groBBeren Strahlparameterprodukt
bei 10.6 um, welches die in der MeBgeometrie implizierten Fehlerquellen hervorhebt.

Somit wird der Normentwurf in seiner jetzigen Form der Zielstellung, ein hochgenaues (10~#
und besser) und gleichzeitig technisch einfaches Verfahren zur Reflektivitéts- und Trans-
missivititsmessung bereitzustellen, nicht gerecht. Mogliche konzeptionelle Modifikationen,
welche u.a. die Strahlfithrungsanordnung und das Kalibrierungsprinzip betreffen, wurden
aufgezeigt und in ersten Ansitzen erprobt. Bis zur Erreichung der Normreife scheinen wei-
tere umfassende Arbeiten notwendig zu sein.
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Komplementire Reflektivitats- und
Verlustmessungen

Kennzeichen Subtrat Dicke Beschichtung
Als Suprasil Imm a
Abs Suprasil 6 mm a
Bls Suprasil Imm b
B6s Suprasil 6mm b
Cls Suprasil 1mm c
Co6b BK7 6mm c
Dls Suprasil 1mm d
Dé6s Suprasil 6mm d
Els Suprasil  1mm e
E6s Suprasil  6mm f
F1b BK7 I mm f
G6b BK7 6mm g
H6b BK7 6mm h

Tabelle 4.1: Probensatz fiir die komplementidren Verlustmessungen

Im folgenden soll eine praktische Konsistenzpriifung der unterschiedlichen Charakterisie-
rungsverfahren erfolgen, mit denen die Streuverluste und der Reflexions-, Absorptions- und
Transmissionsgrad bestimmt werden konnen. Zu diesem Zweck wurde ein aus Nd:YAG-
Laserspiegeln bestehender Probensatz (siehe Tabelle 4.1) zusammengestellt. Die Spiegel
unterscheiden sich dabei sowohl hinsichtlich der Substrate als auch der Beschichtungsma-
terialien und -verfahren. Alle Proben wurden derselben automatischen Reinigung in ei-
nem Spin-Cleaner unterzogen, der eine Serie von Reinigungsprozessen durchfiihrte (Reini-
gung mit Hochdruckwasserstrahl, Biirstenreinigung mit Aceton, Reinigung mit Isopropanol,
Trockenschleudern) und anschlieBend hinsichtlich aller vier MeBgroBen bei der Wellenlénge
1064 nm charakterisiert.

Die Streuverlustmessungen wurden dabei mit dem im Normentwurf ISO/WD 13696 [48]
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beschriebenen Verfahren durchgefiihrt, welches im Anhang auf Seite 104 kurz erldutert
wird. Die Absorptionsgradmessungen wurden mit einem Laserkalorimeter auf der Grund-
lage von ISO 11551 durchgefiihrt, allerdings mit den im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten apparativen und prozessualen Verbesserungen, welche im Abschnitt 2.6 dargelegt wur-
den. Die Reflexions- und Transmissionsgradmessungen wurden nach dem Normentwurf
ISO/WD 13697 durchgefiihrt. Die Bestimmung der zur Auswertung notwendigen Chopper-
spiegelreflektivitit erfolgte dabei in der in Abschnitt 3.3.5 beschriebenen Kombinationsan-
ordnung, welche ohne einen aufwendigen Chopperwechsel durchgefiihrt werden kann. Der
dabei ermittelte Reflexionsgrad ergab sich zu pc = 98.789 +0.005%. Der nach Normentwurf
ermittelte Wert war mit pc 1so = 98.88 &= 0.27% nur geringfiigig hoher, jedoch mit einer er-
heblich hoheren relativen MeBunsicherheit versehen, welche sich aus der Schwankung der
wiederholt durchgefiihrten Kalibrierungen ergab.

Kennzeichen § T o 1-p S+1tt+a
Als 250 263 20 3590 533
Abs 142 268 19 3150 429
Bls 350 535 443 4700 1330
B6s 243 657 374 4620 1270
Cls 200 873 72 4140 1150
Coéb 540 987 52 4800 1580
Dls 168 193 170 3570 531
D6s 135 185 188 3350 508
Els 102 228 180 3050 510
E6s 93 237 152 3090 482
F1b 174 250 19 3440 443
G6b 100 305 28 2880 433
H6b 332 406 932 4550 1670

Tabelle 4.2: Ergebnisse der komplementiren Verlustmessungen in ppm

Die MeBergebnisse sind einander in Tabelle 4.2 gegeniibergestellt, wobei zur besseren Ver-
gleichbarkeit nicht die Reflektivititen selbst, sondern die Reflektivititsverluste 1 — p ange-
fiihrt werden. Eine graphische Darstellung ist in Abbildung 4.1 zu finden. In der letzten
Spalte ist die Summe der gemessenen Verluste aus Streuung, Absorption und Transmissi-
on notiert. Die Diskrepanz zwischen den beiden letzten, theoretisch gleichen Spalten ist
erheblich und betrigt mit lediglich geringen Schwankungen im Mittel etwa 0.3%. Dieser
durchgéngig hohe Wert weist auf einen systematischen MeBfehler hin.

Dadie ,,wahren* Verluste der Spiegel nicht bekannt sind, wurden Korrelationsanalysen durch-
gefiihrt, um die Fehlerquelle einzukreisen. In einem ersten Ansatz wurde die Hypothese
aufgestellt, daB alle vier MeBgroBen mit einem systematischen, multiplikativen Fehler fy
behaftet seien und fiir die Messungen an einer Probe gelte:

1= fsS+ fit+ fa+ fop. (4.1)
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Abbildung 4.1: Addition von Reflektivitit und optischen Verlusten

Die Korrekturfaktoren konnen dann durch beste Anpassung an den Satz der vorliegenden
MeBwerte bestimmt werden:

min =} (1= 85 = /et = fut = fopi)' = 4.2)
0=Y,;(S) = £sXi (S7) — feXi (Siti) — foXi (Siot:) — foXoi (Sipi)
¥ () = fsX (Site) — fo X (0F) — foXi (i) — foXoi (Tipi)
Y (o) — fs¥ (0uS) — X (at) — faXi (0F) — foXi (oups)
0=Y;(p:) — fsXi (PiS:) — frXi (Piti) — faXi (Picts) — foXoi (P7)

so daB sich durch Losung des Gleichungssystems fiir den vorliegenden MelB3datensatz ergibt:

fs=533 fi=-282 fo=-3.51 f,=1.0048 . 4.3)

Die Berechnung der fx ergibt also insbesondere fiir die der Transmissivitit und den Streu-
verlusten zugeordneten Faktoren f5 und f; vollig unphysikalische Werte. Dieser Betrach-
tungsansatz mufl daher verworfen werden.

Alternativ wurde eine zweite Arbeitshypothese aufgestellt, dafl lediglich eine der vier Mel3-
groBen fehlerbehaftet sei und sich der gemessene Wert aus dem ,,wahren* Wert ergebe als

X = fxXwanr +Ax 4.4)

wobei mit fx ein multiplikativer und mit Ay ein additiver Fehler angesetzt werden. Da
die anderen Fehlergrofen als nicht fehlerbehaftet angenommen werden, kann der ,,wahre*
Wert jeweils aus den komplementidren Messungen bestimmt werden, z.B. Swapr = 1 — 00 —
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Abbildung 4.2: Korrelation der gemessenen Verluste mit ihren Komplementirverlusten

T— p. In Abbildung 4.2 sind fiir den Satz der untersuchten Proben jeweils die einzelnen
MeBwerte gegeniiber ihren als wahr angenommenen Komplementéirwerten aufgetragen. Die
FehlergroBBen fx und Ax wurden jeweils durch eine lineare Regression ermittelt. Allerdings
ergibt sich auch hier keine eindeutige Korrelation, anhand derer der vorliegende MeBfehler
einem einzelnen Verfahren zugeordnet werden konnte.

Beschichtung Abweichung der Ge- Abweichung der Re-
samtverluste flektivitaten

a 104 440

b 40 80

cf 430 660

d 23 220

e 28 40

Mittelwert 125(49%) 288 (195%)

. Proben mit unterschiedlichen Substratmaterialien
f: Unter AusschluB von Beschichtungstyp c

Tabelle 4.3: Abweichung der Verlustmessungen zweier Proben mit identischen Beschichtungen

Zur Bestimmung der Fehlerquelle sollen daher im folgenden einige Plausibilititsbetrachtun-
gen durchgefiihrt werden. Die gemessenen Absorptions-, Streu- und Transmissionsverluste
sind zwar durchweg fehlerbehaftet, doch kann der relative Fehler bei den hier gemesse-
nen Proben jeweils sicher als unter 20% liegend angesetzt werden. Bei mittleren Verlusten
0, = 204ppm, S = 218ppm und T = 414ppm bedeutet dies, daB der Gesamtfehler dieser
GroBen deutlich geringer als 200 ppm sein sollte. Dieser Wert liegt jedoch mehr als eine
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GroBenordnung unterhalb dem im Vergleich zu den Reflexionsgradmessungen ausgewiese-
nen Fehlbetrag von ca. 3000 ppm.

Bei der Reflektivititsmessung ist die direkt erfalBte MeBgroe die Differenz des Produkts aus
Proben- und Chopperreflektivitit zu Eins: S/So = 1 — pypc. Der mittlere Wert dieser GroBe
betrug bei den Messungen ca. 1.5%, wobei der relative MeBfehler hier als weit unter 102
liegend angenommen werden kann und deshalb ebenfalls nicht den Fehlbetrag erkldren kann.
Fiir die Berechnung der eigentlich interessierenden GroBe der Reflektivitit py, bzw. der Ver-
luste 1 — pys geht schlieBlich die Chopperreflektivitit ein: py = (1 —5/Sp) /pc. Wird fiir
die Chopperreflektivitit anstelle des aus der Kombinationsanordnung erhaltenen Wertes je-
ner Wert verwendet, welcher sich aus dem Normentwurfsverfahren zur Kalibrierung ableitet,
so ergeben sich um ca. 0.1% hohere Reflektivititswerte. Das bedeutet einerseits, daf} sich
der Fehlbetrag von ca. 3000 ppm um etwa ein Drittel reduziert. Andererseits folgt daraus
auch, daBsich dieser Fehler nunmehr innerhalb der groBen Schwankungsbreite von £0.27%
bewegt, mit der die Chopperreflektivitit ermittelt wurde.

AufschluBireich ist auch die Betrachtung der Relativgenauigkeit der Messungen. Im Proben-
satz befanden sich 5 Paare von Proben mit identischen Beschichtungen, deren Verlustwerte
theoretisch gleich sein sollten. In Tabelle 4.3 sind fiir diese Probenpaarungen jeweils die
Betridge der MeBwertdifferenzen gegeniibergestellt. Unter AuBerachtlassung von Beschich-
tungstyp ¢, bei dem Proben mit unterschiedlichen Substratmaterialien verglichen werden, er-
geben sich dabei mittlere Abweichungen von 5 x 107> fiir die Summe der Verlustmessungen,
was lediglich 7% des mittleren Gesamtverlustwerts dieser Proben von 699 ppm entspricht.
Bei den zum ermittelten Reflexionsgrad komplementiren Verlusten ergibt sich ein Abwei-
chungswert von 2 x 10~%, welcher mit den bei den Reflektivititsmessungen festgestellten
MeBwertschwankungen von ca. 10~# korreliert.

Vor dem Hintergrund dieser Betrachtungen konnen hinsichtlich der Genauigkeit des nach
ISO/WD 13697 aufgebauten Reflektometers folgende Aussagen abgeleitet werden:

e Der im Vergleich der direkt (S 4T+ o) und indirekten (1 — p) gemessenen optischen
Verluste feststellbare Fehlbetrag von 3000 ppm ist im wesentlichen einem systemati-
schen MeBfehler des Reflektometers zuzuordnen. Die Absolutgenauigkeit ist folglich
mit 3 x 1072 anzusetzen.

e Die Relativgenauigkeit des aufgebauten Reflektometers ist in der GroBenordnung 10~*
abzuschitzen.

Verglichen mit der Bestimmung des Reflexionsgrads konnten die Laserspiegel hinsichtlich
ihrer optischen Verluste mit einer erheblich hoheren Prézision bestimmt werden. Die wahr-
scheinliche Hauptfehlerursache fiir die hohe Absolutungenauigkeit des Reflektometers ist in
der dargestellten Problematik asymmetrisch verlaufender Teilstrahlen, welche mit verschie-
denen Effizienzen detektiert werden, zu suchen.
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Fazit

Fiir den lasertechnologischen Fortschritt ist die Verfiigbarkeit von exakten, reproduzierba-
ren, aber auch einheitlichen Verfahren zur Charakterisierung der relevanten Eigenschaften
der Laserkomponenten eine unverzichtbare Voraussetzung. Die Entwicklung dazu geeigne-
ter Verfahren und deren Umsetzung in internationale MeBstandards ist eine Aufgabenstel-
lung, an der sich unterschiedliche Partner aus Industrie und Wissenschaft beteiligen miissen.
Im Brennpunkt solcher Standardisierungsbemiihungen stehen derzeit vor allem zwei Norm-
projekte, welche sich mit der priazisen Ermittlung des Absorptions-, Reflexions- und Trans-
missionsgrads befassen. Hier ordnet sich die vorliegende Arbeit ein mit der Zielstellung,
die Praktikabilitdt und Genauigkeit dieser in ISO 11551 und ISO/WD 13697 beschriebenen
MeBkonzepte zu evaluieren.

Hinsichtlich der Absorptionsgradmessung wurde dazu der Stand der Umsetzung der interna-
tionalen Norm ISO 11551 auf unterschiedliche Lasersysteme im Wellenlidngenbereich vom
Ultravioletten bis zum fernen Infrarot analysiert. Wihrend fiir den FIR- und, eingeschrénkt,
den MIR-Bereich eine problemlose Anwendbarkeit der MeBvorschrift dokumentiert werden
konnte, traten bei den kiirzeren Wellenldngen zum Teil erhebliche Defizite zutage. So zeigte
sich, daB} bei der Charakterisierung verlustarmer Optiken oftmals nur sehr geringe absorptive
Aufheizungen erreicht werden, welche mit einfachen Laserkalorimetern kaum nachweisbar
sind. Dariiber hinaus konnen streustrahlungsbedingte Signalstorungen die MefBergebnisse
erheblich verfilschen. SchlieBlich stellte sich heraus, da3 die dem Normverfahren zugrunde
liegende Voraussetzung einer stets homogenen Probentemperatur fiir viele Optikmaterialien
nicht erfiillt wird.

In Anbetracht dieser Problemstellungen wurde ein theoretisches Modell entwickelt, mit dem
der Zusammenhang zwischen der absorbierten Laserstrahlung und dem gemessenen Tem-
peratursignal unter Beriicksichtigung der Warmeleitungsprozesse darstellbar ist. Zur Veri-
fikation des Modells wurden fiir unterschiedliche Proben- und Bestrahlungsparameter Si-
gnalverlidufe simuliert, die im Experiment bestitigt werden konnten. Der Einflul der Wiir-
meleitfahigkeit auf die ortsabhéngige Temperaturdynamik wurde detailliert untersucht, und
Verfahren zur korrekten Bestimmung des Absorptionsgrads aus laserkalorimetrischen Daten
konnten abgeleitet werden. Diese Verfahren bieten dariiber hinaus den Vorteil, gegebenen-
falls aufgetretene Signalstorungen detektieren zu konnen und somit eine Abschitzung iiber
die jeweils vorliegende MeBunsicherheit zu ermoglichen. Die entwickelten Auswertealgo-
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rithmen wurden in die Datenanalysesoftware implementiert, die zwecks einer weitgehenden
Automatisierung in die MeBsteuerung eingebettet ist.

Um die Nachweisempfindlichkeit zu verbessern und die Storanfilligkeit zu reduzieren, wur-
den eine Reihe apparativer Verbesserungen erarbeitet. Diese umfallten eine Optimierung
der Strahlfiihrung, die passive Stabilisierung der Probentemperatur, die Konstruktion spe-
ziell angepalter Probenhalterungen und die Entwicklung einer empfindlichen MeBelektro-
nik zur Aufbereitung der Temperatursignale. Zur Charakterisierung bei den Wellenldngen
532nm und 1064 nm wurde ein lampengepumpter, dynamisch stabiler Nd: YAG-Laser in ei-
nem Hybridresonator entwickelt, mit dem Grundmodebetrieb wahlweise bei der fundamen-
talen (18 W) oder der frequenzverdoppelten Laserwellenldnge (2...5W) moglich ist. Fiir
weitere kalorimetrische Untersuchungen wurden auch Ho:YAG-, Er:YAG und CO;-Laser
als Strahlquellen eingesetzt.

Mit den geschilderten Mallnahmen gelang es erstmals, die Nachweisempfindlichkeit laser-
kalorimetrischer Absorptionsgradmessungen in den Sub-ppm-Bereich zu steigern. Dies wi-
derlegt die zum Teil noch verbreitete Meinung, dafl Laserkalorimetrie ein verhéltnismaBig
unempfindliches Verfahren sei, dessen Anwendbarkeit auf FIR-Optiken beschrinkt ist, und
kann dazu beitragen, da3 auch zur Charakterisierung sehr kleiner Absorptionsverluste zu-
kiinftig in mehr Laboren dem Normverfahren nach ISO 11551 gegeniiber anderen, unein-
heitlichen und schwer kalibrierbaren Methoden der Vorzug gegeben wird.

Auch bei der Untersuchung des in ISO/WD 13697 beschriebenen Verfahrens zur Charakte-
risierung des Reflexions- und Transmissionsgrads wurde ein theoretisches Modell zur Simu-
lation der MefBsignale erarbeitet, mit dessen Hilfe der Einflul unterschiedlicher Parameter
und die Storanfilligkeit studiert wurde.

Bei der Analyse des MelBkonzepts wurde die asymmetrische Strahlfiihrung, welche unter-
schiedliche Detektionseffizienzen fiir die beiden verglichenen Strahlzweige bewirken kann,
als eine wesentliche Fehlerquelle herausgestellt. Zur Reduzierung der damit verbundenen
absoluten MeBungenauigkeiten wurden alternative MeBanordnungen entwickelt.

Zur experimentellen Uberpriifung wurden zwei unabhiingige, dem Normenentwurf entspre-
chende Apparaturen bei den Laserwellenlingen 1064nm und 10.6um aufgebaut und unter-
sucht. Besonders die Strahlmodulationseinheit erwies sich dabei als problematisch hinsicht-
lich des Justageaufwands und der erreichbaren Abbildungsprizision. Insgesamt war die Ab-
solutgenauigkeit der Reflexionsgradmessungen auf einige 103 (1064 nm) bzw. einige 102
(10.6 um) beschrénkt.

Fiir die Bewertung der beiden untersuchten Charakterisierungsmethoden konnten entschei-
dende Erkenntnisse gewonnen werden:

e Die Norm ISO 11551 beschreibt ein fiir die Optikcharakterisierung im MIR- und FIR-
Spektrum zuverléssig einsetzbares MelBverfahren. Bei Proben mit geringen Absorp-
tionsverlusten und Optikmaterialien mit niedrigen Wirmeleitfihigkeiten ergeben sich
diverse technische und konzeptionelle Schwierigkeiten bei der Umsetzung der Norm.
Es gelang, apparative und prozessuale Verbesserungen zu entwickeln, mit denen auch
in den letztgenannten Fillen Absorptionsgradmessungen mit hoher Empfindlichkeit
und guter Prizision durchfiihrbar sind. Mit diesen entsprechenden Modifikationen
erweist sich der laserkalorimetrische MeBansatz von ISO 11551 als ein wertvolles In-
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strument zur Bestimmung der Absorptionsverluste optischer Komponenten. Es konnte
somit ein auBerordentlich wichtiger Beitrag zur Diskussion des Normprojekts in den
damit befa3ten DIN- und ISO-Gremien geleistet werden. Vor dem Hintergrund der fiir
das Verfahren aufgezeigten Unzulidnglichkeiten wird derzeit bereits eine Revision von
ISO 11551 zur Implementation der als notwendig aufgezeigten Ergénzungen und Ver-
besserungen initiiert. Einhergehend mit dem enormen erzielten Fortschritt hinsichtlich
der Prizision und Empfindlichkeit des laserkalorimetrischen Verfahrens konnte eine
groBBe Akzeptanz fiir das MeBverfahrens im industriellen Umfeld bewirkt werden.

e Derin ISO/WD 13697 beschriebene Ansatz zur Charakterisierung des Reflexions- und
Transmissionsgrads von Laserkomponenten weist noch sowohl prinzipielle als auch
technische Defizite auf. Insbesondere unter Beriicksichtigung zusitzlicher Schwierig-
keiten, welche im Zusammenhang mit zukiinftig relevanten MeBapplikationen zu er-
warten sind (etwa bei der Abbildung und Detektion von UV-Strahlung und der Verwen-
dung repetierlicher Strahlquellen) stellt der Normentwurf in seiner bisherigen Form
keinen hinreichenden Losungsansatz dar. Es gelang jedoch, konzeptionelle Ansitze
aufzuzeigen, die dringend einer weiteren Untersuchung bediirfen, um auch fiir die Be-
stimmung der Reflektivitit und Transmissivitit moderner Laseroptiken moglichst bald
ein zuverldssiges und einheitliches Instrumentarium zur Verfiigung zu stellen.

Insgesamt hat sich die begleitende Unterstiitzung der Normenarbeiten durch die hier gelei-
steten wissenschaftlichen Arbeiten als duBerst fruchtbar erwiesen.
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Anhang

A.1 Verwendete Abkiirzungen, Symbole und Begriffe

Abkiirzung Erliuterung

DIS ,Draft International Standard*: Internationaler Normentwurf

FIR Fernes Infrarot

LC ,Klassische* Laserkalorimetrie (direkte Messung des Probentemperatur-
anstiegs)

LI Lock-In-Verstirker

MIR Mittleres Infrarot

NTC negative temperature coefficient resistor, Heilleiter

NIR Nahes Infrarot

PTD photothermische Deflektion; Verfahren, bei denen absorptiv induzierte
Temperaturgradienten zur Ablenkung eines Laserstrahls verwendet wer-
den

[N} ,Ulbricht Sphere*: Ulbrichtkugel

UV Ultraviolett

VIS Sichtbares Spektrum

WD ,»Working Draft*: Arbeitsentwurf

Tabelle A.1: Hiufig gebrauchte Abkiirzungen
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Symbol Einheit Begriff

T K Probentemperatur

Tc K Umgebungs- bzw. Kammertemperatur

P W Eingestrahlte Laserleistung

Pabs \W% absorbierte Laserleistung

Pt W reflektierte Laserleistung

Prrans \W% transmittierte Laserleistung

Pycat W gestreute Laserleistung

O = Pyys/P 1,ppm Absorptionsgrad

m g Masse

R cm Probenradius

px = Pet/P  1,ppm Reflexionsgrad der Probe X

L cm Probendicke

n g /cm? Massendichte

cp J/gK Spezifische Wirmekapazitit

Y 1/s Verlustkoeffizient

h W /Kem?  Wirmeverlustkoeffizient (Wirmestrahlung,
Konvektion)

k* W /Kcem  Wirmeleitfihigkeit

Kk=k/Mc,* mm?/s Thermische Diffusivitit

S 1,ppm Streuverluste

Tx = Pyans/P  1,ppm Transmissionsgrad der Probe X

fo, 1, 12 S Beginn der Messung, Anfangs- und Endzeitpunkt
der Bestrahlung

tg=tHh—1 S Bestrahlungsdauer

Den folgenden GroBen werden in ISO 7345 [44] von den obigen Angaben abweichende
Symbole zugeordnet:
: Wirmeleitfahigkeit A

¥ Diffusivitit a

Die hier stattdessen verwendeten, ebenfalls gebrduchlichen Formelzeichen vermeiden
die Verwechslung mit anderen in der Optik benutzten Symbole.

Tabelle A.2: Symbole, Einheiten und Begriffe
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A.2 Statistische Begriffe gemal3 E 691

Im folgenden sollen die relevanten Begriffe der ASTM-Norm E691 *92: (“Standard Prac-

tice for Conducting an Interlaboratory Study to Determine the Precision of a Test Method:
Statistical Definitions”) kurz aufgelistet werden:

Zelle: Satz von Testergebnissen eines Labors gemessen an einem Satz von n als gleich
angenommener Proben

Zellenmittelwert

n
B X
X:=) —
; n
wobei:

x : Einzelergebnis in der Zelle

n : Zahl der Einzelergebnisse der Zelle

Zellenstandardabweichung

Mittelwert der Zellmittelwerte

wobei:

p : Anzahl der Labore

Zellabweichung
d:=x—X

Standardabweichung der Zellmittelwerte

-
[N
[\

_—

Standardabweichung der Wiederholbarkeit

2
-

Standardabweichung der Reproduzierbarkeit

N n—1
(5)" = a2+ 57
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Interlaborkonsistenzwert (zwei Dezimalstellen)

h:=—

Sx

Interlaborkonsistenzwert (zwei Dezimalstellen) beziiglich der Wiederholbarkeit

k:=—

Sy

A.3 Streuverlustmessungen

Ein Verfahren zur Bestimmung der Streuverluste einer Laserkomponente wird im Norm-
entwurf ISO/WD 13696 ,,Test method for radiation scattered by optical components* [48]
beschrieben. Dort wird die Groe der Gesamtstreuung (engl.: total scattering, im folgenden
kurz: Streuung) definiert als das Verhiltnis von der insgesamt in den vorderen Halbraum
(Vorwirtsstreuung) und den hinteren Halbraum (Riickwirtsstreuung) gestreuten Strahlungs-
leistung zur Gesamtleistung der einfallenden Strahlung. Da im Normentwurf fiir die Ge-
samtstreuung kein Formelzeichen explizit angegeben wird, soll in dieser Arbeit das Symbol
S zur Bezeichnung verwendet werden.

1.3mV, 27.9°| LI & D

= =

Abbildung A.1: Prinzipskizze einer StreumeBapparatur nach ISO/WD 13696

Die Streuung S wird bestimmt durch die separate Messung der Vorwirts- und Riickwirts-
streuung mit einer MeBanordnung, wie sie in Abbildung A.1 skizziert ist. Die zur Unter-
suchung eingesetzte Strahlung wird in einem Raumfilter (Teleskop mit angepaliter Blende
am Ort des internen Fokus, nicht abgebildet) aufbereitet und (optional) mit einem Chopper
moduliert. Zur Messung der Vorwirtsstreuung wird die Probe vor, zur Messung der Riick-
wirtsstreuung hinter der Ulbrichtkugel positioniert. Die jeweils gestreute Strahlung wird
in der Kugel integriert und vom Detektor (ggf. phasen- und frequenzselektiv mit einem
Lock-In-Verstirker) aufgezeichnet. Durch das laterale Verfahren der Probe kann eine orts-
aufgeloste Analyse des Streuverhaltens erfolgen, aus der ein Streugrundwert sowie weitere
statistische Parameter abgeleitet werden konnen.
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A.4 Kalorimetersoftware

Fiir die Steuerung, Aufzeichnung und Auswertung der laserkalorimetrischen Untersuchun-
gen nach ISO 11551 wurden speziell angepalite Softwareprogramme (Betriebssystem: Mi-
crosoft Windows) entwickelt, welche im folgenden grob erlidutert werden sollen.

: Calorimetric Evaluation: DEMO.CAL
File Edit Absorptance  Windows

rees B E= Calorimetric Parameters _ |

Help

Average Power I22'59 w Temp. Scale [KW]: [19.5 Operator: ||_|w
Sensitivity (W] [1000 Holder Heat Cap. [IK]: |0 Wavelength [nm]: [1064
Irradiation from [<] I3nn Update Preamplification -H Polarization: Ilinear
Irradiation time [s] |120 Cancel I Laser Scale [WiV]: 1000
Data Channel |3 j Help I Holder: ® H1 () H2 (O H3 Time increment: Ill.!l!l? s
ower Monitoring Method————————— IComment (Internal)
() Monitor during irradiation Laser neu justiert, neue Lampen
(& Monitor during irradiation (plus reference) Power Meter: ThorLabs 30w, C4
(" Monitor before and after irradiation
Sample Properties _ == g
E E T T 7 | Cancel I | Update I | OK I
Sample 1D: II]emn | 0K I
Mass [gl; [1.05 Lu—
Update Temperature =[] =]
Heat Cap. [J/gK]: Il].??
% Maximum Temp. |1 2.76 mK | 0K I
Calibration Factor: |1
Sensitivity [Kv] [19.5
Material: IHerasil HELP | Update
Preamplification |F" j| | S]] I
Title
II]emo Measurement [ EEE] j
[sample Description rift Compensation Mode—————————————————
Origin : Hemo 5 l— I—
Cleaning: Aceton wipe, dust off Drift |-1.904 pK/s Zero Level |-2.62 mK

() Auto Drit ) Auto Zero (& Manual

Abbildung A.2: Datenanalysesoftware: Parametrisierung der Daten

Das MeBwerterfassungsprogramm ermoglicht die gleichzeitige Erfassung von vier frei wihl-
baren Spannungssignalen (i.a. zwei Temperatursignale und zwei Leistungssignale) bei ein-
stellbaren Samplingraten. Zu Kalibrierungszwecken konnen die Datenkurven korreliert wer-
den. Signalvorverstiarkungen von 1, 10, 100 oder 1000 konnen (optional) automatisch gere-
gelt werden, um eine maximale Signaldynamik zu gewihrleisten. Durch die Softwarean-
steuerung eines Laser-Shutters kann der komplette MeBablauf automatisch durchgefiihrt
werden. Es sind MeBserien moglich mit frei einstellbaren Vorlauf- Bestrahlungs- und Nach-
laufzeiten. Nach Beendigung einer Messung werden die erfalSten Daten zusammen mit den
vom Benutzer eingegebenen Probendaten an das Auswerteprogramm weitergeleitet.

Hier konnen die Probendaten sowie die MeBBparameter weiter editiert werden (siehe Abbil-
dung A.2). Fiir die Analyse der Daten steht eine Reihe von Werkzeugen zur Verfiigung. So
wird eine evtl. vorhandene lineare Temperaturdrift (wenn gewiinscht) automatisch erkannt
und kompensiert. Storphinomene, die in einem instantanen Temperatursprung wihrend der
Bestrahlung oder zu einem erhdhten Temperaturniveau nach der Abkiihlung fithren (siehe
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i Calorimetric Evaluation: DEMO_CAL
File Edit aAbzoptance ‘wWindows

Fitting Parameters

: PLot: DEMD.CAL _|O] [Fit Interval (Heating)
12 . . . . . . . 23 From |312 to |425
Temperature [mk] fronat™y
Fit Interval (Cooling)
Powaer [ W] Dema
Fit [mK] From |48?.9 - |91¢2
35r 7.324 ppm 17

Diiztortion [mk.]

- A

Fit Increment |5

Calibration M=l E3

Calibrate | Absorptance: IW%

Holder Capacity [JK] [0

| Cancel I

Calib. factor f (¥ |1

Absoiptance E valuation
-Absorptance

(& Expon. Method I?.324 ppm

() Pulse. Method [5.019 ppm

) Resp. Method |7.?21 ppm

() Grad. Method |?.444ppm
) Integ. Method I?.I]BS ppm

Loss Coefficient [1h]

) Manual

) Rize Period

(® Cooling Period

|_44_53 elay Time
|_40_21 |?.s?1
|-45.7 X Automatic

Distortior=

Instantaneous Temperature Leap

Distortion Level (0.5 mK | Auto L. |

Decay time |1-5 s

Temp sensitivity [KV] |19.5
=1 1=

-Temperature Offset

offest Level [0 K | Auto O, |

Decay time |1llll s

[® Absorptance Compensation

| Help I |Cancel| |upl:|ate| | oK I

I [=1

bz, material Herazil

mple mazs 1.06 3

<. heat cap. 077 Jigk

Idzr heat cap. oMK

fect, heat cap. DE1E2 MK
Lmparature Dirift -1.904 pKiz

mp. delay 7071 2

0.5 mk
oK

Lmperaturs Leap
mprature Offzct

ta File:
aluation Date
erator:

DEMD.CAL
02071995
L

ser neu justiert, nee Lampen
weer Mleter: ThorLabs 30W, ©4

Abbildung A.3: Datenanalysesoftware: Evaluierung der Daten

Abschnitt 2.6.3), konnen ebenfalls behandelt werden. Bei der Auswertung des Absorptions-
grads stehen fiinf unterschiedliche Verfahren (darunter die ISO 11551-Methoden) zur Verfii-
gung. Diese Vielzahl ermoglicht die Uberpriifung der Konsistenz der einzelnen Ergebnisse
und trigt somit zu einer Erhhung der Zuverlissigkeit bei.

AbschlieBend kann das MeBergebnis incl. aller MeBparameter und Kommentare in einer
Datei abgespeichert werden. Der Ausdruck eines MeBprotokolls sowie die Ausgabe der
MeBkurven in ASCII-Format oder graphisch als Metafile sind ebenfalls moglich.
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