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Kurzfassung

Tetragonales Zirconiumdioxid wird aufgrund seiner Biokompatibilitdt und mechanischen
Eigenschaften fiur Implantate verwendet, die starken Beanspruchungen ausgesetzt sind.
Alle konventionellen Bearbeitungsverfahren, auch unter Verwendung von Lasern bis in

den Nanosekundenbereich, gehen jedoch mit QualitdtseinbuBen am Endprodukt einher.

Femtosekundenlaser = dagegen  ermoglichen einen  prdzisen  schadigungsarmen
Materialabtrag. Die Produktivitdit des Verfahrens wird an drei Anwendungsfeldern
untersucht: der Mikrostrukturierung von Oberflaichen, dem Ausschneiden von
Materialblocken sowie der Erzeugung von Nanopartikeln in Flussigkeiten. Fir jeden dieser
Bereiche werden optimale Prozessbedingungen und Bearbeitungsparameter bestimmt.
Erstmals demonstriert und untersucht wird unter anderem die Erzeugung stabiler

Zirconiumdioxidnanopartikel durch Femtosekundenlaserabtrag in Flussigkeiten.

Anwendungsschwerpunkt der untersuchten Verfahren ist die Mikrostrukturierung der
Innenflache von Zahnkronen: Durch lasererzeugte Grdben wird die Verklebung zwischen

Probekorpern und einem Dentalbefestigungszement nachweislich verbessert.

Schlagworter:  Zirconiumdioxid, Femtosekundenlaser, Mikrobearbeitung, Nanopartikel.

Abstract

Due to its biocompatibility and mechanical properties, tetragonal zirconia is used for
implants that are subject to strong operational demands. However, all conventional
machining tools, including lasers with pulse durations down to the nanosecond regime,

cause quality losses of the final product.

Femtosecond lasers allow to process material precisely and with low damage. The
productivity is investigated at three application fields: microstructuring of surfaces,
cutting removal of material blocks, and generation of nanoparticles in liquids. For each
of these fields, optimal processing conditions and parameters are determined. The
generation of stable zirconia nanoparticles by femtosecond laser ablation in liquids is

demonstrated and investigated for the first time.

Main applicational focus of the processes is the microstructuring of dental crowns at
the inner surface: by means of laser-ablated trenches, the bonding between zirconia

samples and dental adhesive cements is demonstrably improved.

Keywords: zirconia, femtosecond laser, micromachining, nanoparticles.
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Abkiirzungsverzeichnis

BMBF Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
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CCD charge-coupled device (ladungsgekoppeltes Elektronikbauteil)

CPA chirped pulse amplification (Verstarkung zeitlich gestreckter Pulse)
DAC Diammoniumcitrat
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DLVO Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek

EDX energy dispersive X-ray spectroscopy (energiedispersive Rontgenspektroskopie)
ELPI electrical low-pressure impactor (Niederdruckimpaktor)

EOM elektro-optischer Modulator

ESEM environmental scanning electron microscopy

(Umgebungsdruckelektronenmikroskopie)

FSZ fully stabilised zirconia (vollstandig kubisch stabilisiertes Zirconiumdioxid)

HIP hot isostatic postcompaction (heiBisostatisches Nachverdichten)

KrF Krypton-Fluorid

Mg-PSZ partially magnesia-stabilised zirconia (magnesiumoxidstabilisiertes Zirconiumdioxid)
NC numerical control (numerische Steuerung)

Nd:YAG neodymdotierter Yttrium-Aluminium-Granat

NIR nahes Infrarot (780 - 3000 nm)
PE Polyethylen
PEI Polyetherimid

PMMA Polymethylmethacrylat

PSZ partially stabilised zirconia (teilstabilisiertes Zirconiumdioxid)
REM Rasterelektronenmikroskopie
STEM scanning transmission electron microscopy

(Rastertransmissionselektronenmikroskopie)
t-m tetragonal-monoklin

Ti:Saphir  titandotierter Saphir

TZP tetragonal zirconia polycrystal (tetragonales Zirconiumdioxid)

uv ultraviolett (< 380 nm)

YAG Yttrium-Aluminium-Granat

Y-TZP yttria-stabilised tetragonal zirconia polycrystal (tetragonales Zirconiumdioxid)
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EINLEITUNG 3

1 Einleitung

Tetragonales Zirconiumdioxid ist eine biokompatible Keramik mit hoher Festigkeit,
die erst seit den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts genutzt wird. Der Werkstoff wird
seit Ende des Jahrhunderts industriell erzeugt und kommt insbesondere bei medizi-

nischen Implantaten zum Einsatz.

Die Formgebung erfolgt bisher Uberwiegend am Griinling durch Spritzgielen oder
Frasen mit anschlieBendem Sintern und heilisostatischem Pressen. Durch isotrope
Verdichtung in einer tetragonalen Phase entsteht eine weille, harte, sehr homogene

Keramik, die mit konventionellem Werkzeug schwer zu bearbeiten ist.

Zur weiteren Bearbeitung bietet sich daher der Einsatz von Femtosekundenlasern an.
Diese ionisieren aufgrund der hohen im Laserfokus erzielbaren Intensitdten die
Atome des Kristallgitters und initiieren so einen Materialabtrag ohne Warmeent-

wicklung.

Die Prazision dieses Materialabtrags machen sich Femtosekundenlaserbearbeitungs-
prozesse zunutze. Die starke Zunahme ihrer industriellen Relevanz im Laufe von
zehn Jahren geht auf eine grofRe Nachfrage nach Mikrobearbeitungstechnologien fir
zumeist metallische und halbleitende Werkstoffe zuriick. Tetragonales Zirconium-
dioxid stellt als dielektrischer Werkstoff andere Anforderungen an den Abtrags-
prozess, der in der vorliegenden Arbeit bei der Erzeugung von Oberflachen-

strukturen sowie von Mikroschnitten untersucht und optimiert wird.

Neben der prdzisen Formgebung durch Entfernen von Material ergibt sich als
zweites Einsatzgebiet die Nutzung der Abtragsprodukte selbst. Diese sind fast
ausschlieBlich nanopartikuldr und damit von Interesse fir nanotechnologische
Material- und Produktentwicklungen. Erfolgt der Abtrag von Zirconiumdioxid in einem
flissigen Medium, konnen die Abtragsprodukte darin dispergiert werden und stehen

als Kolloid zur Weiterverarbeitung zur Verfiigung.

Vorarbeiten mit Pikosekundenlaserpulsen haben gezeigt, dass beim Ultrakurzpuls-
laserabtrag tetragonalen Zirconiumdioxids in Flussigkeiten die entstehenden Nano-
partikel ebenfalls eine tetragonale Struktur besitzen. Bisher unbekannt ist die Pro-
duktivitat und Qualitdt von Zirconiumdioxiddispersionen aus einem Femtosekunden-
laserabtrag. Derartiges Nanomaterial ist kommerziell bisher nicht erhaltlich und wird

im Rahmen dieser Arbeit erstmals bewertet.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

2.1 Tetragonales Zirconiumdioxid

2.1.1 Werkstoffeigenschaften

Zirconiumdioxid gehort in die Gruppe der oxidkeramischen Werkstoffe. Diese werden
nicht nur von nichtoxidischen Keramiken, sondern meist auch von Silikatkeramiken
mit Uberwiegend amorphem Aufbau abgegrenzt [ScH85, BaS08, Cal05, HTWO5].

Keramiken bestehen aus versintertem anorganischem Pulver und weisen eine hohe
Harte und Hochtemperaturfestigkeit sowie eine geringe Loslichkeit in Wasser auf.
Fir den Laserabtrag ist insbesondere ihre Bandliicke relevant: die energetische
Distanz zwischen Valenzband und Leitungsband, die auch mit einer geringen
elektrischen Leitfahigkeit des Materials einhergeht. Fiir die tetragonale Phase reinen

Zirconiumdioxids betrédgt sie beispielsweise 5,22 eV [AHSO3].

Wahrend nicht-oxidische Keramiken (Karbide und Nitride) opak und dunkel sind,
zeichnen sich Oxidkeramiken durch eine helle Farbe oder hohe Transluzenz aus, die
auf ihren meist einphasigen, durchgédngig kristallinen Aufbau zuriickgehen. Die
Energie eines Photons im Bereich sichtbaren und infraroten Lichts geniigt im Allge-
meinen nicht, um die Bandlicke zu tberwinden. An Stelle der klassischen Absorption
von Licht an der Materialoberfliche macht sich die Femtosekundenlaserbearbeitung

daher Multiphotonenprozesse zunutze (siehe Kapitel 2.2.1).

Neben Aluminiumoxid, der fiur technische Anwendungen weitestverbreiteten Oxid-
keramik, gehort Zirconiumdioxid zu den wichtigsten Oxidkeramiken. Dies geht vor
allem auf seine Polymorphie, die Existenz mehrerer Kristallstrukturen, zurick, die die
Moglichkeit der im Folgenden erlduterten Transformationsverstdarkung mit sich bringt.
Diese kann durch eine Stabilisierung mit anderen Metalloxiden ausgelést werden. Bei
der meistverbreiteten Stabilisierung mit  Yttriumoxid treten im Kristallgitter
Yttriumionen mit einer Oxidationsstufe von 3 an die Stelle von Zirkoniumionen mit
der Oxidationsstufe 4 und sorgen fiir die Ausbildung von Sauerstofffehlstellen. Die
resultierende Sauerstoffionenleitfahigkeit ist teilweise fiur die technische Anwendung
des Materials relevant: Sie wird etwa bei der Abgasregelung von Benzinmotoren zur

Messung von Sauerstoffpartialdriicken genutzt (siehe Kapitel 2.1.4).
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Die Polymorphie von Zirconiumdioxid erlaubt drei Modifikationen, bei denen die
Zirconiumatome, wie in Abbildung 2.1 skizziert, im Raumgittersystem von Bravais
eine monokline, kubische oder tetragonale Anordnung einnehmen. Die drei Achsen
des kubischen Gitters besitzen die gleiche Lange und drei rechte Winkel. Im
tetragonalen Gitter weist eine der drei Achsen, bei ebenfalls drei rechten Winkeln,
eine andere Lange auf, das Gitter ist stets auch raumzentriert darstellbar. Das
monokline Gitter besitzt drei unterschiedliche Achsenldngen und ist in einer

Raumrichtung geneigt, besitzt also zwei rechte Winkel.

4

Abbildung 2.1: Gitteraufbau der Modifikationen von Zirconiumdioxid:
monoklin (links), kubisch (Mitte), tetragonal (rechts)

In Abbildung 2.2 ist das Phasendiagramm des Materials dargestellt [Sco75, CGDO7I.
Daraus geht unter anderem hervor, dass das resultierende Kristallgitter bei
ausreichend hohem Yttriumoxidgehalt ausschlieBlich kubischen Aufbaus ist. Eine
solche Stabilisierung der kubischen Phase bei Raumtemperatur mittels Metalloxiden
wurde erstmals bereits 1929 gezeigt [RuE29]. Zirconiumdioxid mit einem Yttrium-
oxidanteil von 20 % wird daher als ,fully stabilised zirconia“ (FSZ) bezeichnet und

besitzt keinen tetragonalen Anteil, der eine monokline Umwandlung erfahren kann.

Der in dieser Arbeit als ,tetragonales Zirconiumdioxid® bezeichnete Werkstoff wird in
der Literatur ,tetragonal zirconia polycrystal® (TZP) genannt. Er besitzt als ,Y-TZP“
meist einen Yttriumoxidanteil von 2-5 % und enthadlt durch einen Sinterprozess bei
hohen Temperaturen und Driicken hauptsachlich tetragonale Kristallite. Der Anteil
der kubischen Phase liegt bei den etablierten TZP-Werkstoffen in der GréBenordnung
von 15 % [CGDO7].
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm yttriumdotierten Zirconiumdioxids [nach Sco75]

Tetragonales Zirconiumdioxid weist unter den keramischen Werkstoffen heraus-

ragende Eigenschaften auf: Es ist in hohem Male biokompatibel und von besonders

hoher Biegefestigkeit und Bruchzihigkeit. Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick mecha-

nischer Kennwerte im Vergleich mit magnesiumoxidstabiliertem kubischem Zirconium-
dioxid (Mg-PSZ) und mit Aluminiumoxid (Al,O;) [PiM99].

Tabelle 2.1: Materialeigenschaften von Hochleistungsoxidkeramiken [PiM99, HaW09]

Y-TZP Mg-PSZ ALO;
Dichte [g/cm3] 6,05 - 6,09 5,74 - 6 3,98
Elastizitdtsmodul [GPal 210 200 380 - 420
Vickers-Harte [HV 0,1] 1200 1200 2200
thermische Leitfahigkeit [W/mK] 2 2 30
Bruchzahigkeit [MPa-m'/?| 7 - 10 7 - 15 4-6
Biegefestigkeit [MPa] 900 - 1300 450 - 700 400 - 560
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Die hohe Bruchzahigkeit und Biegefestigkeit gehen auf den Effekt der Umwandlungs-
verstarkung durch eine Phasentransformation bei mechanischer Beanspruchung
zuriick, die 1975 entdeckt [GHP75, Sco75] und in den folgenden Jahrzehnten genau
untersucht und beschrieben wurde [KFK81, But85, Ste86, GeF99, PiM99, WGL99,
Eic04, Bas05, BeR05, CGDO7, ISO08]. Reines Zirconiumdioxid liegt bei Raumtempe-
ratur stets in einer monoklinen Phase (m) vor und erhalt erst oberhalb von 1170 °C
eine tetragonale Struktur (t), die bis zu einer weiteren Umwandlung in eine kubische
Struktur bei 2370 °C stabil ist. Werden Zirconiumdioxid in der Schmelzephase
(oberhalb von 2680 °C) einige Massenprozente an Yttrium-, Magnesium- oder
Calciumoxid zugesetzt, bleibt bei einer Abkiihlung auf Raumtemperatur allerdings ein
Gemisch von kubischen, tetragonalen und monoklinen Kristalliten erhalten.
Interessant ist dabei die metastabile tetragonale Phase: Diese wandelt sich unter
mechanischer Spannung in eine stabile monokline Phase um, die ein um 3 bis 5 %
groBeres Volumen besitzt. An der Spitze von Mikrorissen unterbindet dieser Effekt

durch die dabei auftretenden Druckspannungen die weitere Ausbreitung der Risse.

Abbildung 2.3 stellt die Phasenumwandlung von der tetragonalen in die monokline
Phase (,t-m-Transformation®) im Belastungsfall dar. Die Rissaufweitung geht auf die
anliegenden Zugspannungen zurtick, die senkrecht auf die Rissebene wirken. Das aus
der Phasenumwandlung resultierende Spannungsfeld um die Rissspitze lédsst sich
durch den Spannungsintensitatsfaktor K, charakterisieren. Der kritische Spannungs-
intensitatsfaktor K., bei dem es zum Bruch kommt, entspricht der in Tabelle 2.1

angegebenen Bruchzihigkeit [BaS08l.

L TA
tetragonale

Mikroriss-

ausbreitung = -
: ¢ N

monokline Pﬁ wadlungs-
Phase | phase

N

Abbildung 2.3: Transformationsverfestigung yttriumdotierten
Zirconiumdioxids [nach But85, PiM99]
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8 FEMTOSEKUNDENLASERBEARBEITUNG TETRAGONALEN ZIRCONIUMDIOXIDS

Einmal transformierte Kristallite behalten jedoch ihre monokline Struktur und fiihren
bei kiinftigen mechanischen Beanspruchungen nicht mehr zu einer Trans-
formationsverfestigung. Ziel der Materialhersteller ist daher ein Werkstoff, der einen
hohen Anteil tetragonaler Phase enthdlt, die t-m-Transformationen bei intensiver
mechanischer Beanspruchung dber lange Zeitrdume ermoglicht. Die tetragonalen
Kristallite sollen gegen eine Phasenumwandlung jedoch so resistent wie moglich
sein, damit die Umwandlung ausschlieflich zur Transformationsverstarkung bei
groBen Belastungen erfolgt. Als Ergebnis der Forschung Uber drei Jahrzehnte
verwendet man heute hauptsdchlich nanokristallines Zirconiumdioxid mit sehr
geringen KorngréRen, dessen tetragonale Stabilisierung tber einen Yttriumoxidanteil
von etwa 3 % erfolgt. Der Unterschied zwischen moglichen KorngroBen wird in den
REM-Aufnahmen in Abbildung 2.4 deutlich.

Abbildung 2.4: REM-Aufnahmen von tetragonalem Zirconiumdioxid
mit KorngréBen im Mikrometerbereich (links) und Nanometerbereich (rechts)
(Quelle: Verband der Keramischen Industrie e.V., www.keramverband.de)

Kleine KorngréBen haben dabei eine hohere Stabilitdt der tetragonalen Phase zur
Folge, die in der Literatur in Anlehnung an die martensitische Umwandlung von
Stahl erkldart wird [BasO5]: Dass nanokristalline Keramiken auf das Kornvolumen
bezogen groBere Phasengrenzflachen aufweisen, reduziert demnach ihre Neigung zur
Phasenumwandlung. Ein hoherer Yttriumoxidanteil steigert ebenfalls die Stabilitdat der
tetragonalen Phase gegen mechanisch oder thermisch induzierte t-m-Transformation
und erhoht zugleich den kubischen Anteil. Dies reduziert Alterungsprozesse, jedoch
ebenfalls die Harte des Materials. Hoéchste Kerbschlagzahigkeiten von bis zu
14 MPa m'? wurden fir Yttriumoxidanteile zwischen 1,5 und 2 % bei sehr geringen

KorngroRen ermittelt [VSSO3].

Die Transformierbarkeit der tetragonalen Phase hangt zudem von inneren

Spannungen im Werkstick ab. Diese gehen auf Anisotropien des thermischen

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.
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Expansionskoeffizienten zuriick. Die Anisotropie kann sich erstens lber die gesamte
tetragonale Phase erstrecken: ein Effekt, der erfahrungsgemaB mit Hilfe eines
hoheren Yttriumoxidanteils reduziert wird. Zweitens variiert der thermische Expan-
sionskoeffizient zwischen der Kristallitmatrix und dem Bereich der Korngrenzen, die
typischerweise eine geringere thermische Expansion erfahren. Dies fiihrt zu
Spannungen innerhalb und in der Umgebung einzelner tetragonaler Korner, kann

aber durch Ausgangspulver mit hoher Reinheit teilweise vermieden werden [Bas05I.

Bei Anwendungen im Hochtemperaturbereich ist zu beachten, dass eine thermisch
induzierte Phasenumwandlung nanokristallinen Zirconiumdioxids bei einem Yttrium-
oxidgehalt von 0,5 % bereits bei 350 bis 450 °C erfolgt. Bei hoherem Gehalt steigt
diese Temperaturgrenze. Geringe KorngréBen wirken sich dagegen nachteilig auf die
Temperaturbestandigkeit aus [EvC86, SMP03]. Um die entscheidende tetragonale
Phase bei hohen Temperaturen zu erhalten, sind damit Materialien zu wahlen, bei

denen Korngrofle und Yttriumoxidanteil nicht zu gering ausfallen.

Zu einer Phasenumwandlung kommt es analog dazu auch bei einer Bearbeitung mit
konventionellen Lasern, die tetragonales Zirconiumdioxid im Bereich um den Laser-
fokus Uber die Umwandlungstemperatur hinaus erwdrmen. Dies geht mit
Volumenzunahme und Rissbildung sowie einem Verlust der herausragenden
mechanischen Eigenschaften einher [KAO92, LHC98]. Nicht so bei Femtosekunden-
laserabtragsprozessen: Der in Kapitel 2.2 beschriebene Laserabtrag mit ultrakurzen
Pulsen erfolgt weitgehend erwdarmungsfrei und ermoglicht so als einziger Laser-
prozess die Formgebung an tetragonal stabilisiertem Zirconiumdioxid unter weit-

gehendem Erhalt der Kristallstruktur.

2.1.2 Herstellung

Am Anfang der Herstellung tetragonalen Zirconiumdioxids stehen klassische
keramische Produktionsschritte: Zirconiumdioxid wird zundchst auf chemischem Wege
in Pulverform synthetisiert. Das Pulver wird zu einem Crinling gepresst, bei Bedarf
spanend weiter bearbeitet und anschlieBend in zumeist zwei Schritten gesintert. Ein

Schleifprozess schlieft den Herstellungsprozess ab [Spu89, RKW07].

Ausgangsstoff fur die Gewinnung von Zirconiumdioxid ist das umgangssprachlich oft

damit verwechselte Zirkon (Zirconiumsilikat, ZrSiO,), das zu den in der Natur am

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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10 FEMTOSEKUNDENLASERBEARBEITUNG TETRAGONALEN ZIRCONIUMDIOXIDS

haufigsten vorkommenden Mineralen zahlt. Durch Wasch- und Brennprozesse wird

das Silikat von Verunreinigungen getrennt und in Zirconiumdioxid tberfiihrt.

Zur Bereitstellung hochreiner Zirconiumdioxidpulver mit Submikrometer-KorngréRen
enger Verteilung und einem definierten Yttriumoxidgehalt wurden im vergangenen
Jahrzehnt zahlreiche neue Syntheseverfahren entwickelt, darunter Hydrolyse-,
Mikroemulsions- und Sol-Gel-Verfahren [Bas05]. Die etabliertesten Verfahren stellen
die Koprazipitation yttriumoxid-dotierter Pulver aus Chloridlosungen sowie die
Plasmasynthese von Zirconiumdioxid mit anschlieBender Yttriumoxid-Beimischung dar.
Ihre Produkte sind kommerziell erhdéltlich, weisen aber unterschiedliche Homo-
genitdten auf, die trotz identischer Korngrofen und Yttriumoxidgehalte die mecha-

nischen Eigenschaften des Endprodukts beeinflussen kénnen [SGL96, Bas05].

Zur Weiterverarbeitung der Zirconiumdioxidpulver kommen ausschlieSlich Hochdruck-
prozesse zum Einsatz, andere keramische Verarbeitungstechniken wie Pultrusions-
und SchlickergieBverfahren sind fir Bauteile mit hohen Qualitdtsanspriichen
ungeeignet. Die Formgebung zum Grinling erfolgt daher im Allgemeinen durch
Formpressen oder isostatisches Pressen. AnschlieBend werden die Formteile bei
Temperaturen zwischen 1400 und 1600 °C fur bis zu zwei Stunden gesintert und
durch heiBisostatisches Nachverdichten dartiber hinaus weiter homogenisiert. Diese
»hot isostatic postcompaction® (HIP) verringert den Porenanteil noch einmal deutlich
und verbessert im Fall einer Stabilisierung mit Yttriumoxid wesentlich die Stabilitat

der tetragonalen Phase und die Lebenserwartung der Bauteile [RKWO7].

2.1.3 Medizinische Anwendungen

Zirconiumdioxid ist fur lebendes Gewebe unbedenklich und wird daher als ,,biokom-
patibel” bezeichnet [WiH98, PiM99, ThRO4]. Es gehort zu den wichtigsten Werkstoffen
fir medizinische Implantate und wird heutzutage fast ausschlieBlich in der tetrago-
nal stabilisierten Form verwendet. Die grof3te Verbreitung hat es bei Huftgelenks-
kopfen gefunden [PiM99, ThR04, HaW09], wie in Abbildung 2.5 links dargestellt. Hier
wird yttriumstabilisiertes Zirconiumdioxid bereits seit den achtziger Jahren klinisch

eingesetzt, zumeist in Kombination mit Hiftgelenkspfannen aus Polyethylen (PE).

Dieses erste sehr verbreitete Einsatzgebiet der neuen Hochleistungskeramik fiihrte
zu einem groRen Interesse an seiner Langzeitbelastbarkeit [PiM99]. Auswertungen

standardisierter Ring-Scheibe-VerschleiBprifungen [ISO94] zeigten in den neunziger

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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Jahren signifikante Festigkeitsverluste der Prifkdrper und legten nahe, den Werkstoff
aufgrund des groRen VerschleiBes wieder zu verwerfen [WFP96]. Die Untersuchungen
verwendeten jedoch zwei Reibpartner aus demselben Material und setzten als
Schmiermittel zudem meist Wasser ein, womit sie auf die klinische Anwendung im
Ergebnis nicht Ubertragbar waren. Oberflaichenanalysen an Implantat-Priifkorpern mit
Serum als Schmiermittel [MLB92] und an realen explantierten Huftgelenkskopfen
[SVC04] zeigten fur den Einsatz mit PE-Gelenkpfannen wichtige praxisrelevante
Einflussfaktoren auf: Die Warmeleitfahigkeit des Implantats, die im Fall von Zirco-
niumdioxid sehr gering ist, sowie das Schmiermittel wirken sich demnach wesentlich
auf die Abnutzung der Gelenkkugeln und -pfannen aus. Im Ergebnis wurde fir die
wichtigsten Huftgelenksmaterialien Aluminiumoxid, Cobalt-Chrom und Zirconiumdioxid
ein insgesamt vergleichbares VerschleiBverhalten festgehalten. Weitere Unter-
suchungen verschiedener Forschergruppen kamen hinsichtlich der Langzeitbelast-
barkeit von Zirconiumdioxid-Hiftgelenkskopfen zu sehr widerspriichlichen Aussagen
[OUO96, VCB02, PBRO3, SFWO05]. Dabei verwendeten sie jedoch unterschiedliche
Materialien: Da das heute vorherrschende tetragonal stabilisierte Zirconiumdioxid auf
KorngrofRen von wenigen hundert Nanometern basiert und mittels heifisostatischen
Pressens mit minimalem Porenvolumen versintert wird, wird die Ubertragbarkeit

friiherer Studien auf moderne Implantate bezweifelt [Eic04, CGPO6].

Abbildung 2.5: Medizinische Anwendungen von tetragonalem Zirconiumdioxid;
links: Htiftgelenksképfe (Quelle: Consensus Orthopedics, www.consensusortho.com),
rechts: Zahnkronen (Quelle: All Dental Studios, www.alldentalstudios.com)

Die Biokompatibilitdt und herausragende Bruchzihigkeit (siehe Kapitel 2.1.1) sorgen
fur eine weitere Verbreitung des Werkstoffs, und die kontinuierlich verbesserte

Materialqualitat lasst einen dauerhaft ermidungsfreien Einsatz erhoffen.
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Zu den optischen Eigenschaften von Zirconiumdioxid gehort seine partielle Licht-
durchlassigkeit, die so genannte Transluzenz. Diese hat Zirconiumdioxid seit Ende
der neunziger Jahre auch bei Zahnkronen und -briicken zum interessantesten Werk-
stoff gemacht, da es den hohen dasthetischen Anspriichen an Dentalrestaurationen
gerecht wird [Ard02, Lut05, Jan07, MEDO7, HaWO09]. Die Transformationsverfestigung
der tetragonal stabilisierten Keramik ist auch hier entscheidend, da Y-TZP zugleich
hoheren Belastungen standhélt als die konkurrierenden Dentalkeramiken Silicium-

dioxid, Aluminiumoxid und Silikatkeramiken.

Letztere werden aufgrund ihrer zahnsubstanzdhnlichen optischen und physikalischen
Eigenschaften zum Beispiel bei Inlays (Einlagefillungen) und Veneers (Aufsatzschalen)
bevorzugt. Obwohl physikalische Eigenschaften solcher Feldspatkeramiken durch
Zugabe von Karbonaten und Phosphaten (Schmelztemperatur) oder Leuzit (Ausdeh-
nungskoeffizient) beeinflusst werden konnen, sind sie fur Restaurationen mit hoher
Kaubelastung nicht geeignet. Siliciumdioxid und Aluminiumoxid dagegen werden
durchaus fiir die Herstellung von Kronen und Briicken verwendet [LSR99, StCO05,
Jan07]. Diese sind meist weil und opak und werden aus d&sthetischen Griinden
abschlieBend mit Silikatkeramiken verblendet. Zu den mechanisch am stérksten
beanspruchbaren Dentalkeramiken, aus denen auch Bricken mit mehr als drei
Gliedern gefertigt werden, gehtéren neben Zirconiumdioxid auch Aluminiumoxide, die
oft mit Zirconium- und Siliciumdioxid verstarkt werden. Die hochste Bruchzdhigkeit
aller nicht-metallischen Dentalwerkstoffe wird jedoch von tetragonal stabilisiertem
Zirconiumdioxid erreicht, das dabei aufgrund seiner Farbe auch ohne zusatzliche

Verblendung eingesetzt werden kann [Kap96, Pos04, Jan07].

2.1.4 Technische Anwendungen

Kommerziellen Einsatz findet tetragonales Zirconiumdioxid auch in nicht-
medizinischen Anwendungen, bei denen die Biokompatibilitdit des Materials kein
Auswahlkriterium, daftir aber insbesondere eine hohe Hitzebestdndigkeit gefragt ist.
Zu solchen technischen Anwendungen gehdren Extrusionsdisen, Pumpenelemente,
Schneidwerkzeugeinsadtze, Messer und Scheren fir Spezialanwendungen sowie
Mahlmedien, die sich die Hirte der Keramik zunutze machen [HuW98, Bas05I].

Beispiele sind in Abbildung 2.6 dargestellt.
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Abbildung 2.6: Technische Anwendungen von tetragonalem Zirconiumdioxid: Schneiden,
Glasfaserverbindungselemente, Mahlmedien (Quelle: Dynamic Ceramic, www.dynacer.com)

Einige Anwendungen nutzen yttriumdotiertes Zirconiumdioxid aufgrund seiner
Sauerstoffionenleitfahigkeit als Feststoffelektrolyt, so etwa Festoxidbrennstoffzellen,
die bei Temperaturen von bis zu 1000 °C hohe Wirkungsgrade erzielen [BruO5]. Bei
der Abgasregelung von Benzinmotoren werden mit Zirconiumdioxidelektrolyten Sauer-
stoffpartialdriicke gemessen [RNWOZ2, Lee03]. Auch bei diesen Anwendungen werden
heute Materialien mit tetragonalem Anteil aufgrund der besseren mechanischen

Eigenschaften gegeniiber kubisch stabilisiertem Zirconiumdioxid bevorzugt.

2.1.5 Bearbeitungsverfahren

Zur Herstellung von Prazisionsteilen, wie sie insbesondere in der Dentaltechnik
verlangt werden, kommen Fertigungsverfahren zum Einsatz, die eine Formgebung an
Unikaten mit Toleranzen in der GroBenordnung von 10 pm ermoglichen [LSR99,
Pos04, Lut05].

Das dabei etablierte CAD-Mikrofrdasen von individuellen Geometrien kénnte prinzipiell
durch Grinbearbeitung im Anschluss an das Formpressen, durch Weillbearbeitung im
Anschluss an einen Vorbrand oder durch Hartbearbeitung der fertig gesinterten
Keramik erfolgen [Spu89]. Im letzten Fall ist das gesinterte, tetragonal stabilisierte
Werkstiick, obwohl sich danach meist sogar noch eine heillisostatische Nachver-
dichtung anschlief3t, bereits so hart, dass Zeitbedarf und Werkzeugverschleil} bei der
Bearbeitung mit Diamantwerkzeugen oft als zu hoher Aufwand gelten [Ber92, LLB97,
FLS98]. Andererseits ist im ersten Fall der spanenden Bearbeitung von Griinkérpern
die Eigenfestigkeit der Keramikrohlinge sehr gering, was die Prazision der End-

geometrie einschrankt. Der Ansatz der WeiBbearbeitung von Zirconiumdioxid, das
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bereits einen Brennvorgang durchlaufen hat, ist daher der meistverbreitete Weg bei
der Herstellung individueller Kronen und Briicken [FKWO01, Pos04l.

Der zunehmende Wunsch nach Restaurationen héchster Prazision verstdrkt aber
zugleich die Bemihungen, die Formgebung erst an der fertig gesinterten Keramik
vorzunehmen. Dabei wird sogar eine mechanische Schwachung des Werkstoffs in
Folge von t-m-Transformationen in Kauf genommen [Ber92, KOJ99, LHS02, LSRO4].
Einige Studien befassen sich mit der Optimierung von Bearbeitungsparametern wie
des Schneidenanpressdrucks und mit einer manuellen Nachbearbeitung durch Poli-

turen, um die Schadigung der tetragonalen Phase zu begrenzen [KOJ99, CST09].

Ein praziser Materialabtrag mit Femtosekundenlaserpulsen, wie in Kapitel 2.2
vorgestellt, erfolgt verschleifrei und schadigungsarm und bietet sich daher fir die
Hartbearbeitung tetragonalen Zirconiumdioxids als Alternative zu mechanischen

Bearbeitungsverfahren an.

Tabelle 2.2 gibt eine Ubersicht iber die Bearbeitungsverfahren fiir tetragonales
Zirconiumdioxid mit einer qualitativen Bewertung der Bearbeitungsgeschwindigkeit
und des WerkzeugverschleiBes (wirtschaftlicher Aspekte) sowie der erzielbaren

Prédzision und der mechanischen Eigenschaften des Endbauteils (qualitativer Aspekte).

Tabelle 2.2: Bewertung von Bearbeitungsverfahren fiir tetragonales Zirconiumdioxid,
von hoch bis niedrig: ++ /+ /o0 /-/--

Griinfras- WeiBfras- Hartfras- Laser-
bearbeitung bearbeitung bearbeitung bearbeitung
o+ - -
Werkzeugschonung + 0 - - + o+
Prazision - - 0 i +
mech. Eigenschaften T+ + - +

Die Frasbearbeitung am Grinling ist wegen der mangelhaften Prazision des
gesinterten Bauteils fiir Mikrostrukturen nicht praxistauglich, und die Hartbearbeitung
kommt aufgrund des Werkzeugverschleiles nur fir kleinere Korrekturarbeiten in
Frage. Es verbleiben die WeiBbearbeitung und der Femtosekundenlaserabtrag als
praxisrelevante Alternativen fiir die Serienfertigung, von denen das Laserverfahren

seine Vorteile dann ausspielt, wenn es um hohe Pradzisionen geht.
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2.2 Der Laserabtragsprozess

2.2.1 Absorption von Laserpulsen

Ein wichtiger Parameter bei der Wahl einer Laserstrahlquelle fir die Material-
bearbeitung ist die Laserwellenldnge, da diese bei konventionellen Laserprozessen
vom Werkstoff absorbiert werden muss. Die optische Extinktion E, nach Lambert-
Beer ist fur Zirconiumdioxid aus der Literatur jeweils fiir bestimmte Wellenldngen-

bereiche bekannt (siehe Formel 2-1, mit transmittierter Intensitdt |, eingestrahlter
Intensitat Io).

| Formel 2-1
0

Als Anhaltswerte veranschaulicht Abbildung 2.7 Messungen aus den 80er Jahren an
Zirconiumdioxid mit einem Yttriumoxidanteil von 12 % [BuP83] in einem zusammen-

gefassten Craphen iber einen groBen Wellenlangenbereich.
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Abbildung 2.7: Transmission yttriumstabilisierten Zirconiumdioxids [nach BuP83]

Einzelne Studien messen fir andere Zirconiumdioxidmodifikationen abweichende
Werte und geben statt der Extinktion E, den Extinktionskoeffizienten k an, der den

Imaginarteil des Brechungsindexes darstellt (siehe Formel 2-2, mit Vakuum- und
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Mediumlichtgeschwindigkeit ¢, und c,, Brechungsindex-Realteil ng). Wahrend die
Extinktion von der Messstrecke abhdngig ist (im Allgemeinen 10 mm), ist der
Extinktionskoeffizient eine materialspezifische GroBe. Die Extinktion ist mit ihm Uber

den Brechungsindex des Materials und die Lichtwellenldnge verknipft.

C .
n=-"=n+i-k Formel 2-2

Die optischen Eigenschaften von Zirconiumdioxid hangen unter anderem vom
Yttriumoxidgehalt, von zusétzlichen Dotierungen und von der Temperatur ab [BuP83,
WNK90, NWCO06].

Bei Infrarotbestrahlung ist die Extinktion von Zirconiumdioxid sehr gering. Lediglich
im fernen Infrarot um ca. 10 bis 20 pm steigt sie auf Werte von E, > 1. Fir den
Extinktionskoeffizienten errechnen jingere Studien auf Basis von Reflektions-
messungen an tetragonalem Zirconiumdioxid mit 7 % Yttriumoxid im Bereich
zwischen 12 pm und 25 pm Werte von bis zu k = 7 [NWCO06]. Jedoch sind in
diesem Wellenldangenbereich keine kommerziellen Laserstrahlquellen verfugbar, und
eine Bearbeitung wdre aufgrund mangelnder Prazision und hohen Wé&rmeeintrags
nicht praktikabel. Uber den Bereich des sichtbaren Lichts absorbiert yttrium-
stabilisiertes Zirconiumdioxid als transluzenter, weiler Werkstoff auf gleichmalig
niedrigem Niveau. Zwischen 350 nm und 250 nm nimmt der Absorptionskoeffizient
dann um eine GCroBenordnung zu, und das eingestrahlte Licht wird nahezu

vollstandig absorbiert.

Naheliegend fur einen effizienten Abtrag kleiner Strukturen ist damit der Einsatz von
UV-Lasern, deren Energie oberflaichennah absorbiert wird und die eine hohe
Strukturauflosung erlauben. Entsprechend gering ist die Schwellenfluenz fir einen
Abtrag von teilstabilisiertem Zirconiumdioxid mit Excimer-Laserpulsen: Sie betrdgt bei
einem KrF-Laser (248 nm) nur 0,48 J/cm? im Gegensatz zu 97 J/cm? bei Abtrag
mit einem Nd:YAG-Laser (1064 nm) [Law02]. Neben maBig erfolgreichen Versuchen
zur Strukturierung von Zirconiumdioxid mit Nd:YAG-Lasern [DSWO08, WSD08, SaD09]
wurden daher insbesondere Excimer-Laser verwendet und so Geometrien im
Mikrometerbereich erzeugt [MiM90, IsC93, EPB95]. Oberflichen- und Kristallstruktur-
analysen ergaben jedoch, dass bei allen Verfahren die Werkstiickerwdarmung, wie am
Ende von Kapitel 2.1.1 erldutert, zu Phasenumwandlungen fihrt [HoD91, SMSO01], die

die Festigkeit herabsetzen.
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Auf anderen Mechanismen basiert der in dieser Arbeit behandelte Materialabtrag mit
ultrakurzen Laserpulsen. Diese werden aufgrund der hohen Intensitdten im Fokus
auch dann effizient absorbiert, wenn ihre Wellenlange, die bei kommerziellen
Femtosekundenlasersystemen (siehe Kapitel 4.1.1) meist im nahen Infrarot liegt,

nicht dem Absorptionsbereich des Werkstoffs entspricht.

Erklart wird der Ultrakurzpulslaserabtrag von Dielektrika in der Literatur analog zum
leichter beschreibbaren Abtrag von Metallen. Der Abtragsverlauf unterscheidet sich
hauptséchlich darin, dass die (bei Metallen bereits vorhandenen) freien Elektronen
zundchst unter anderem durch Multiphotonenionisationsprozesse und StoRionisa-
tionsprozesse erzeugt werden missen [Kru88, MQGO4]. Ab einer kritischen Elektro-
nendichte kann die weitere Absorption der Pulsenergie dann analog zu der Absorp-
tion in Metallen oder Plasmen beschrieben werden [Nol99, GRLOZ2]. Beim Abtrag von
Keramiken ist daher von hoheren Abtragsschwellen auszugehen, da ein Anteil der

Pulsenergie zur Uberwindung der Elektronenbandliicke benotigt wird [FSLO2].

Die freien Elektronen absorbieren daraufhin einen weiteren Anteil der Pulsenergie. Es
folgt eine schnelle Energierelaxation innerhalb des Elektronensystems, deren Dauer
in der GroBenordnung der ElektronenstofRzeiten von etwa zehn Femtosekunden liegt.
Erst im Anschluss kommt es aufgrund des Wéarmelbertrags in das Festkorpergitter

durch die Elektronen-Phononen-Kopplung zum Materialabtrag [RSLO4].

Zur anschaulichen Beschreibung der zeitlichen und rdumlichen Temperatur-
entwicklung hat sich ein vereinfachtes, eindimensionales Zwei-Temperatur-Modell
etabliert, das die Energierelaxation zwischen Elektronen und lonengitter bereits in
den fiunfziger Jahren fiir den Einsatz sehr groBer Stromstarken erkldren konnte
[KLT57]. Fur die Betrachtung einer Laserbestrahlungsdauer in der GroBenordnung
von 100 fs ergeben sich zur Losung seiner Differentialgleichungen wesentliche
Vereinfachungen aufgrund der langen Elektronen-Abkihlzeit (t. > 1 ps) und der noch
wesentlich langeren Gitteraufheizzeit (t; > 100 ps), womit die Kopplung zwischen
Elektronen- und Gittersystem vernachlédssigt werden kann [CMN96]. Eine weitere
Vereinfachung ergibt sich bei geringen Energiedichten durch die kleine Warme-
eindringtiefe gegeniiber der optischen Eindringtiefe des Laserpulses. Die Bedingung
fur einen Materialabtrag lasst sich in der Folge in Abhangigkeit von der Pulsenergie
formulieren [Nol99, Bia00]: Ein Materialabtrag durch Sublimation tritt dann ein, wenn

die im Material deponierte Energiemenge grofer als seine Verdampfungsenergie ist.
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Als Ergebnis erhalt man eine einfache Abschatzung der Abtragsschwelle, die nur von
der Pulsenergie, der bestrahlten Flache und der optischen Eindringtiefe abhangt
(siehe Formel 2-3, mit Abtragsschwellenfluenz F,, Verdampfungsschwellenfluenz F,,

Absorptionskoeffizient «, Eindringtiefe z).

F, 2 F, -e** Formel 2-3

Von der Pulsdauer st die Abtragsschwelle dagegen unabhdngig, was den
Ultrakurzpulsabtrag grundlegend von einem Laserabtrag mit ,langen® Laserpulsen im
Nanosekunden-Regime unterscheidet. Da das Erreichen der kritischen Dichte freier
Elektronen zu Beginn der Wechselwirkung bereits deutlich unterhalb der
Abtragsschwelle gewdhrleistet ist, sind die Schlussfolgerungen auch auf den Abtrag
von Keramiken Ubertragbar: So sind etwa bei einer Pulsdauer von 100 oder 200 fs
bei gleicher Pulsenergie und gleicher bestrahlter Flache dieselben Abtragsraten zu
erwarten (siehe Formel 2-4, mit Pulsabtragstiefe L, Absorptionskoeffizient o, Abtrags-

schwellenfluenz F,).

L

I

1 Fa
; I F_ Formel 2-4

th

2.2.2 Materialabtrag

Die in Kapitel 2.2.1 vereinfacht dargestellten physikalischen Vorgdnge beim Femto-
sekundenlaserabtrag von Dielektrika beschreiben den Abtragsprozess in seiner
energetischen Bilanz. Im Detail haben in den vergangenen zwei Jahrzehnten
zahlreiche Studien die Dynamik des resultierenden Materialabtrags ausgefiihrt, indem

sie theoretische Modelle mit zeitlich hochauflésenden Messverfahren abglichen.

Beim Laserabtrag mit hohen Intensitdten, wie sie insbesondere mit verstdrkten
Femtosekundenpulsen erzielt werden, wurde bereits zum Ende des 20. Jahrhunderts
die Phasenexplosion, eine Explosion im Mikrometerbereich, als Hauptmechanismus
identifiziert. Demnach kommt es bei kurzen Laserpulsen und hohen Fluenzen an
Stelle des fir den Laserabtrag sonst dblichen, mikroskopisch unregelmafigen
Schmelz- und Verdampfungsvorgangs zu einer schlagartigen, homogenen
Verdampfung oberflachennahen Materials aus einer metastabilen flissigen Phase
heraus [KeM95, MiK99, BuB02, Mar02, PelL03, YZZ07, PISO8]. Diese fihrt zur

Freisetzung flussigen und gasférmigen Materials aus dem Werkstiick.
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Im Laserplasma wurden beim Abtrag metallischer Werkstoffe auf Basis hochauf-
l6sender Spektrallinienmessungen Temperaturen bis zu 10 000 Kelvin festgestellt
[GHPO5]. Bei hohen Pulsenergien um 500 pJ wurde ein Temperaturanstieg eines
Werkstiicks aus Kupfer von 21 °C auf bis zu 42 °C gemessen, was einer Umsetzung
von Uber 50 % der Laserleistung in Warme entsprach [LTZ07]. In der Praxis der

Femtosekundenlaserbearbeitung treten demnach auch thermische Prozesse auf.

Auch beim Abtrag von Dielektrika kommt es bei hohen Fluenzen zu
Phasenexplosionen. Bei geringeren Fluenzen dominiert hier jedoch der Prozess der
Coulomb-Explosion [HSA00, Sto00, SRA02, Kor03, XJS06]. Im Gegensatz zur
thermisch initiilerten Phasenexplosion basiert die Coulomb-Explosion auf einer
Kollision der lasererzeugten freien Ladungstrager und ist nur bei dielektrischen
Materialien relevant, weil es in Halbleitern und Metallen zu einem schnelleren
Ladungsausgleich kommt. Beim Abtrag nichtleitender Materialien mit Fluenzen
unterhalb von 10 J/cm? und Pulsdauern um 100 fs ist mehr als 10 % des
abgetragenen Materials geladen [HSAOO]. In unmittelbarer Ndhe des Abtragsbereichs
kommt es zu Stofionisationen, die positiv geladene Teilchen und Elektronen aus der
Oberflache herauslosen. Im Zuge eines Lawineneffektes fiihren die StoRionisations-
prozesse zu signifikanten Materialabtrdgen. Fir die Bearbeitung von Keramiken mit
Femtosekundenlasern bedeutet dieser als Coulomb-Explosion bezeichnete Effekt,
dass in einem bestimmten Fluenzbereich ein besonders schadigungsarmer Material-
abtrag moglich ist, der im Bereich des Laserfokus im Gegensatz zu anderen

Materialien nicht mit dem Auftreten einer flissigen Phase einhergeht.

Relevant fiir die Qualitdt und Effizienz des Femtosekundenlaserabtrags sind zudem
die Absorptionseigenschaften transparenter dielektrischer Materialien, in denen es zu
intensitdtsabhdngigen Brechungsindexanderungen kommen kann. Ferner spielen
Gitterdefekte eine wichtige Rolle, an denen es leichter zu StoBionisationen kommt.
Insbesondere bei grolReren Abtragsdurchmessern koénnen daher aufgrund einer
hoheren CGitterdefektwahrscheinlichkeit die Abtragsraten bei gleichbleibender Fluenz
zunehmen [MHL03, MQG04, Cos06, KSJO9I.

Parallel zur grundlagenorientierten Untersuchung der Abtragsprozesse wurde im
Rahmen anwendungsbezogener Forschung der Materialabtrag mit Femtosekunden-
lasern fiir viele Materialien und in unterschiedlichen Medien quantifiziert [Dau03,
Riz03, DaH08]. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Mikrostrukturierung metallischer

Werkstoffe an Luft, fiir die bei typischen Fokussierungen mit Fluenzen von 10 bis
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100 J/cm? Abtragstiefen in der GréBenordnung von 10 bis einigen 100 nm pro Puls
gemessen wurden [ShM98, KKG99, SCD99]. Die im Vergleich unterschiedlicher Laser-
typen hochste Abtragseffizienz im Sinne eines auf die Pulsenergie bezogenen
Volumenabtrags ergibt sich dabei fur den Femtosekundenbereich [SCD99, SSWO02].

Auch Dielektrika sind bereits haufig mit Femtosekundenpulsen bearbeitet worden,
zum Beispiel um in Quarzglas gezielte Brechungsindexanderungen zu erzeugen
[KBKO8] oder Mikrokandle zu bohren [VAR97] oder um in Keramiken Mikrostrukturen
abzutragen [KKG99, BRKOO, Rud01l, DRWO02, Kor03, PRGO5, TFIO7]. Auch Schneid-
anwendungen an Dielektrika und Halbleitern sind mit ultrakurzen Pulsen demonstriert
worden [KGK97, BKOO3, DLLO4], wurden jedoch erst mit leistungsstirkeren Piko-
sekundenlasern wirtschaftlich [OKK05, Wei07].

Fir den Abtrag yttriumstabilisierten Zirconiumdioxids mit Titan-Saphir-Femto-
sekundenlasern sind bisher Schwellenfluenzen von ca. 1,4 und 1,64 J/cm? ermittelt
worden [DMYO08, HKL10]. Die Werte waren von der Oberflichenrauhigkeit des
Probenkorpers unabhdngig. Die von Metallen bekannte hohere Abtragseffizienz des
Femtosekundenlasers wurde bei Verwendung unterschiedlicher Lasertypen auch fir
kubisch stabilisiertes Zirconiumdioxid bestatigt. Bei Angabe der Abtragstiefe lag sie
fir Fluenzen von 10 J/cm?2 bei ca. 450 nm pro Puls [HKL10].

2.2.3 Abtragsprodukte

Ein wesentlicher sicherheitstechnischer Aspekt bei der Laserbearbeitung sind Stdube,
die beim Materialabtrag als Prozessnebenprodukt entstehen. Diese Stdube sind,
insbesondere bei ultrakurz gepulsten Laserprozessen, fast ausschlieBlich nano-
partikuldar. Sie werden von der bearbeiteten Oberflache emittiert und verteilen sich
aufgrund ihres Feinstaubcharakters schnell und gleichmélig in der Umgebung des
bearbeiteten Werkstiicks. Das birgt Gefahren fir den Bediener, die vom Material,
von der Menge und insbesondere von der CroRe der frei gesetzten Partikel
abhdngen [HBV88, Die96, BBP04]. Das Gefdhrdungspotential wird besonders dann
diskutiert, wenn die PartikelgréRen unterhalb von einigen hundert Nanometern
liegen, da solchen Partikeln eine hohe Lungengangigkeit zugeschrieben wird und ihr
groBer Anteil an Oberflaichenatomen zugleich die Reaktivitdt steigert [BoKO04,
BHCO7].
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Bei der Untersuchung femtosekundengepulster Laserabtrdge an tetragonalem Zirco-
niumdioxid wurde die partikuldre Prozessemission in eigenen Vorarbeiten mit einem
elektrischen Niederdruckimpaktor (,electrical low-pressure impactor®, ELPI) analysiert,
der den Aufprall von Partikeln auf 12 Detektorstufen erfasst und die gemessenen
elektrischen Strome in eine absolute Anzahl von Partikeln im jeweiligen GroRen-
bereich umrechnet. Abbildung 2.8 zeigt die sich ergebende PartikelgroBenverteilung
fur einen typischen Abtrag an Luft, bei dem eine Zirconiumdioxid-Oberfliche mit
hohen Pulsenergien von 800 pJ bei einer Pulswiederholrate von 1 kHz bearbeitet
wurde [BBBOSI.
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Abbildung 2.8: Partikuldre Emission wéhrend eines Femtosekundenlaserabtrags
von tetragonalem Zirconiumdioxid (Pulsenergie: 800 pJ) an Luft, an unbearbeiteter
Oberflciche (0-40 s) und bei erneuter Bearbeitung derselben Flciche (40-80 s) [BBBO8]

In allen Messungen war die GCroBe der Mehrheit der Partikel deutlich im
Nanometerbereich: Uber 90 % der detektierten Partikel waren kleiner als 100 nm.
Bei der Bearbeitung von Oberflachen, die bei vorangegangenen Abtragsschritten
bereits aufgeraut worden waren, nahm die partikuldre Emission tendenziell zu, und
der Anteil ultrafeiner Partikel unter 100 nm stieg gegenlber unbearbeiteten
Oberflachen deutlich an. Die Abtragsrate partikularen Materials unterhalb von 6 pm
belief sich auf etwa 50 mg/min. Fiur Partikel unterhalb von 100 nm lagen die

Abtragsraten in der GréBenordnung von 400 pg/min.
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Fir Femtosekundenlaserabtragsprozesse wie die Mikrostrukturierung tetragonalen
Zirconiumdioxids ist damit der Schutz von Anlagenbedienern vor dem Einatmen der
entstehenden Aerosole wichtig. Nanopartikel in Luft weisen bei ublichen Umgebungs-
bedingungen mit leichten Luftbewegungen keine messbare Absetzgeschwindigkeit auf.
Eine effiziente Absaugung in unmittelbarer Ndhe des Werkstiicks ist notwendig, um

eine Kontamination des Arbeitsplatzes zu vermeiden.

Bedeutenden Einfluss auf die Eigenschaften der Nanopartikel hat das umgebende
Medium, in dem der Laserabtrag erfolgt. Vorangegangene Untersuchungen haben
gezeigt, dass der Einsatz von Wasser auf der Abtragsoberfliche zu kleineren
PartikelgroBen fiihrt. Die GroRenfraktion unter 10 nm nimmt deutlich zu [BWBO7I.
Auch in Gasen ist die Wahl des Umgebungsmediums fur die Abtragsmechanismen
relevant und beeinflusst damit die Prozesseffizienz wie auch die Eigenschaften der
emittierten Partikel. So wurde der Einfluss von Prozessgasen auf die Partikel-
groBenverteilung abgetragener Metalle untersucht: Beim Abtrag von Titan wies die
Mehrheit der Partikel einen Durchmesser um 100 nm auf, wenn der Abtrag an Luft

erfolgte, und unter 10 nm, wenn stattdessen Stickstoff verwendet wurde [BHCO7].

Grund fur die nanopartikularen Abtragsprodukte sind die in Kapitel 2.2.2 beschrie-
benen Prozesse, die zur Materialemission aus der Oberflache fiihren. So sind auch
fur Dielektrika bereits Winkel und Geschwindigkeiten abgetragener Partikel untersucht
worden, und die Ergebnisse lieferten fiir eine andauernde Bestrahlung mit
verstarkten Femtosekundenpulsen Anhaltspunkte fir das Auftreten von Phasen-
explosionen [HSA00, Cos06].

Aufgrund der Fluenzabhangigkeit der Abtragsprozesse empfiehlt sich fiir einen
gleichméRigen, kontrollierten Materialabtrag theoretisch an Stelle des GauB-Profils
die Nutzung von Flat-Top-Strahlprofilen mit rdumlich konstanter Fluenz [Mar02].
Diese lassen sich jedoch in der Praxis nur schwierig auf einem Fokusdurchmesser
im Mikrometerbereich abbilden und gehen mit hohen Leistungsverlusten einher. Eine

breite Verteilung der emittierten PartikelgrofRen ist also meist unvermeidbar.

Am Beispiel von Messinglegierungen konnte gezeigt werden, dass der Femto-
sekundenlaserabtrag nicht zur Element-Fraktionierung des Materials fiihrte [Mar02].
Eine stochiometrische Abbildung der Elemente kann bei der gezielten Erzeugung von
Nanopartikeln insbesondere auch fiir den Abtrag von dotierten Keramiken
interessant sein, wie etwa bei tetragonalem Zirconiumdioxid aufgrund seines

Gehaltes an Yttriumoxid.
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2.3 Mikrobearbeitung

Unter der Mikrobearbeitung mit Lasern wird die Erzeugung von Strukturen mit
lateralen Abmessungen im Mikrometerbereich verstanden, das heilt im Bereich von
einem bis wenigen hundert Mikrometern. Der Begriff bezieht sich meist auf
abtragende Verfahren, bei denen Schnitte, Bohrungen oder Oberflachenstrukturen
erzeugt werden wund die Abmessungen der entfernten oder verbleibenden
Materialbereiche in mindestens einer Dimension im Mikrometerbereich liegen. Die
meisten Mikrobearbeitungsanwendungen stellen zur prazisen Strahlfokussierung hohe

Anspriiche an Strahlformung und relevante Prozessparameter (siehe Kapitel 5).

Zahlreiche Lasertypen eignen sich zur Mikrobearbeitung und werden, meist abhdngig
von ihrer Wellenldnge, zur Strukturierung unterschiedlicher Materialien eingesetzt
[Hig92, Hel08, SaD09]. Die industrielle Relevanz der Femtosekundenlasertechnik fiir
die Mikrobearbeitung hat dabei im Laufe eines Jahrzehnts stark zugenommen und
zugleich die kommerziell erhéltlichen Systeme zu einer grofReren Reife gefiihrt
[Riz03, DLLO4, RLPO7I.

Bereits in den 90er Jahren wurden unter anderem am Laser Zentrum Hannover die
fur die Mikrobearbeitung relevanten Zusammenhdnge des Femtosekundenlaserabtrags
am Beispiel von Metallen untersucht [MNC97, Nol99]. Im Anwendungsfeld
hochpréziser Mikrobohrungen, die etwa fir Einspritzdisen relevant sind, wurden in
Stahlfolien gratfreie Bohrungen mit Durchmessern unter 100 pm ohne Nach-
bearbeitung demonstriert. Mit Hilfe einer Polarisationsdrehung wurde auch die
Laseraustrittsseite rund ausgeformt. Lochraster in Kupfer demonstrierten die
Reproduzierbarkeit des Mikroabtragsprozesses. In den folgenden Jahren wurde der
Prozess durch Trepaniertechniken und eine Fokusnachfihrung fur Bohrungen mit

groBen Aspektverhaltnissen zur Anwendungsreife gefiihrt [KBOO3].

Auch bei dielektrischen Materialien machte man mit Mikrobohrungen bereits
frihzeitig Erfahrungen und wies fir den Femtosekundenlaserabtrag in Vergleich zu
langeren Pulsen einen kontrollierbareren, reproduzierbareren und schddigungs-

armeren Abtrag von Mikrokandlen in Quarzglas nach [VAR97].

Oberflachliche Mikrostrukturen wurden mit Hilfe von Maskenabbildungen anfangs
ebenfalls ohne Verwendung von Scanoptiken oder Werkstiickbewegungen erzeugt
[MNC97, Nol99]. Mit Hilfe von Scan- und Verfahrsystemen wurden die Einsatz-

bereiche des Femtosekundenlaserabtrags auf 2D-Strukturen beliebiger Geometrie
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und grolerer Ausdehnung erweitert. Zahlreiche Untersuchungen wurden so in den
letzten zehn Jahren auch zur Strukturierung von Nichtmetallen durchgefiihrt. Sie
betreffen Halbleiter [BKO03, OKKO05, RKHO5], nicht-oxidische Keramiken [BRKOO,
DRWO02, TFIO7] sowie auch Oxidmaterialien [PRGO5, YZZ05] und belegen die
wellenlangenunabhangige Universalitdt des Femtosekundenlaserabtrags fir die

Mikrostrukturierung.

Neben Oberflachenstrukturen und Mikrobohrungen waren auch Mikroschnitte
Gegenstand von Untersuchungen [BKOO3, DLLO4]. So hat sich fur das Ausschneiden
von Gefdllimplantaten, so genannten Stents, aus zylindrischen Ausgangsgeometrien
der Femtosekundenlaserabtrag nach langjahrigen Forschungsarbeiten fir einige

Materialien als Standardverfahren etabliert [Nol99, BauO5].

Neben zahlreichen Verbesserungen durch Anpassung von Laser- und Prozess-
parametern fir den Abtrag vieler Materialien an Luft ist auch eine Unterstitzung
des Abtrags durch eine Flussigkeitsschicht auf der Bauteiloberflache gezeigt worden.
Am Beispiel des Abtrags von Silicium wurde bei Verwendung einer Wasserschicht
eine deutliche Steigerung der Abtragsraten demonstriert. Diese wurde teilweise auf
die effiziente Entfernung von Debris, den sich aus der Luft wieder absetzenden
Abtragsprodukten, aus dem Prozessbereich zuriickgefiihrt [RKHO5]. Dass durch den
Abtransport des abgetragenen Materials eine wdssrige Nanopartikel-Dispersion

entstand, spielte dabei fur die Anwendung keine Rolle.

2.4 Nanopartikelerzeugung

Trdgt man Material mit Femtosekundenlaserpulsen ab, so entstehen Kolloide in
Form nanopartikuldrer Feststoffteilchen, die sich im umgebenden Dispersionsmedium
verteilen. Der Laserabtrag bietet damit zugleich das Potenzial zur physikalischen

Erzeugung von Nanopartikeldispersionen mit groBBer Materialvielfalt.

Die bei einem Laserabtrag an Luft entstehenden Nanopartikel verteilen sich, sofern
sie  nicht durch geeignete Absaugmallnahmen aufgefangen werden, wie in
Kapitel 2.2.2 erldutert in der Umgebungsluft [HSA0O0, JOKO4, LeC04, BBOO5I.
Dagegen fuhrt ein Abtrag in Flissigkeiten zu einer rdumlich starker begrenzten

Dispersion, da die Partikel nicht tber die Phasengrenze hinaus in die Luft gelangen.
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Dies bietet grolle Vorteile fir die Handhabung und Weiterverarbeitung von

Nanopartikeln.

Die aus dem Laserabtragsprozess hervorgehenden Nanopartikeldispersionen besitzen
zudem ein hohes negatives Zetapotenzial von bis zu etwa - 80 mV. Das Zeta-
potenzial gibt das elektrokinetische Potenzial zwischen dem positiv geladenen
Nanopartikel und der umgebenden Flissigkeit an, in der die darin gelosten lonen
um das Partikel eine Stern-Doppelschicht ausbilden [Ste24]. Der Wert bezieht sich
auf den Abstand von der Partikeloberfliche, in dem die Helmholtz-Schicht fest
gebundener lonen endet und die diffuse Schicht beweglicher lonen beginnt. Damit
bestimmt die Zetapotenzialverteilung einer Dispersion die elektrostatische AbstoBung
zwischen beweglichen Nanopartikeln und ist ein MaB fiur die Stabilitat geladener
Kolloide [OBW78, RSS92, MAKO08I.

Aufgrund der beschriebenen Materialvielfalt, Handhabungsvorteile und Stabilitat der
Dispersionen hat sich der Laserabtrag in Flissigkeiten zu einem expandierenden
Forschungsfeld entwickelt [Yan07, BDM09, HBW10I.

Flussige Nanopartikeldispersionen werden bislang Ublicherweise aus Sol-Gel- oder
Salzféllungsprozessen gewonnen, fir die jeweils ein System von Reagenzien ent-
wickelt werden muss, um das Material zu synthetisieren [BrS90, GVHO4]. Die Existenz
geeigneter chemischer Vorlaufersubstanzen (Prédkursoren) wie Metallalkoholate und
Karbonylverbindungen ist in der Kolloidchemie eine Voraussetzung fiir jeden
Syntheseprozess. Die Oxidation von Metallen oder die Hydroxylierung von Keramiken
ist bei der Nanopartikelsynthese dabei oftmals unvermeidbar, und Reste der
chemischen Vorldufer oder ihrer Reaktionsprodukte verbleiben, ebenso wie Additive,
hdufig als Verunreinigung im kolloidalen Endprodukt [Sch85, DMHO7]. Aufgrund der
zunehmenden Zahl biomedizinischer Nanotechnologie-Anwendungen, die auf hoch-
reine Nanopartikel angewiesen sind, werden heute grofle Anstrengungen fir eine
abschlieRende Aufreinigung solcher Kolloide unternommen [SWHO06, DMHO07, LCDO8I.
Trotz Fortschritten im Bereich der Nasschemie sind die Moglichkeiten der Sol-Gel-
Technologie dabei, insbesondere in Hinblick auf Produktvielfalt, bislang nicht

ausgeschopft.

Pulver aus Zirconiumdioxidnanopartikeln werden chemisch Uber Hochtemperatur-
prozesse ausgehend von Zirkoniumverbindungen wie ZrO(NO,),H,O oder ZrOCL
erzeugt [JSA97, LGGI8, RPPOO]. Zur Herstellung gut dispergierbarer Zirconiumdioxid-

nanopartikel mit Yttriumoxidstabilisierung existieren auch Ansdtze mit Prozesstempe-
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raturen unter 200 °C, die kubische Kristallstrukturen hervorbringen [GGLO9]. Von
undotierten Zirconiumdioxid-Nanopartikeln mit tetragonaler Kristallstruktur wurde im
Rahmen eines Prdkursoren-Plasmaspriihverfahrens  berichtet.  Aufgrund ihrer
Oberflachenenergie behielten bei Abkihlung jedoch nur solche Partikel ihre
tetragonale Struktur bei, die kleiner waren als 9 nm [CKBOO]. Mittels Sol-Gel-Routen
mit abschlieBender Kalzinierung bei Temperaturen zwischen 400 und 800 °C wurden
Zirconiumdioxidnanopartikel ~ mit  stabiler  tetragonaler  Kristallstruktur  (siehe
Kapitel 2.1.1) auch mit GréRen zwischen 15 und 45 nm erzeugt [GVHO4, ShS04].

Meist jedoch sind Nanopartikel aus harten Keramiken wie Alpha-Korund oder
tetragonalem Zirconiumdioxid Uber chemische Syntheserouten nur schwer zugédnglich.
Nicht moglich ist es bisher insbesondere, die Agglomeration solcher Nanopartikel in

Folge ihrer Erhitzung und Trocknung zu vermeiden.

Auch mittels mechanischer Mahlverfahren kénnen derartige harte Werkstoffe nicht in
nanopartikuldre Dispersionen Uberfihrt werden, da die notwendigen Krafte mit
abnehmendem Partikeldurchmesser exponentiell zunehmen. Mahlverfahren fiihren
zudem zu Verunreinigungen durch das Mahlmedium, fur das beispielsweise ebenfalls

yttrium-stabilisiertes Zirconiumdioxid eingesetzt wird [MSP04, KwS07].

Der Laserabtrag in Flissigkeiten unterliegt diesen Einschrdnkungen nicht. Mit diesem
physikalischen Verfahren wird seit Uber zehn Jahren die Erzeugung hochreiner und
disperser, insbesondere metallischer Nanopartikel ohne Einsatz chemischer
Prakursoren untersucht [MKT00, KaM03, SFB04, BHKO07, LHCO07, Yan07, AmMOQ9,
BJW09, Seml0]. Es ermoglicht die Herstellung neuer Nanomaterialien mit

vergleichsweise geringem Aufwand.

Jedoch bestehen nach wie vor Wissensdefizite im Bereich der physikalischen und
chemischen Vorgdnge zum Zeitpunkt des Materialabtrags und der Ausbildung der
Nanopartikel [KeM95, MKT03, MMMO8]. Dies betrifft insbesondere die Verwendung
von Femtosekundenlaserpulsen, deren Propagation durch fliissige Medien aufgrund
der hohen Intensitdten nichtlinearen Effekten unterliegt. Dabei kommt es zu einer
Plasmabildung an einer Fokusposition, die von der eines klassischen, linearen
Strahlverlaufs deutlich abweicht, und zu einer Strahlfilamentierung [Mar75, LKGO3,
BSNO7, CoMO7].

Dennoch sprechen fir ultrakurze Laserpulse im Femtosekundenbereich folgende

Vorteile:
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1. Unabhdngigkeit vom Absorptionsspektrum: Aufgrund der hohen Intensi-

taten ist eine Absorption des Ausgangsmaterials im NIR-Bereich keine Voraus-

setzung fur den Materialabtrag (siehe Kapitel 2.2.1).

Geringe thermische Einflusszone: Nanopartikel lassen sich auch direkt in
entziindbaren Medien wie organischen L&sungsmitteln oder in Losungen mit

empfindlichen Biomolekilen erzeugen [BHCO8, PeB09l.

Erhalt der Stochiometrie: Fir den Abtrag in der Gasphase wie auch in
Flussigkeiten ist mittels EDX nachgewiesen worden, dass die stéchiometrische
Zusammensetzung des Ausgangsmaterials in den Nanopartikeln bei
Femtosekundenlasern  besser erhalten bleibt als bei Lasern im
Nanosekundenbereich [Mar02, KBH04, BHG10, Sem10].

Erhalt der Kristallstruktur: Auch die Kristallstruktur von mittels Femto- und
Pikosekundenlaserpulsen abgetragenen Nanopartikeln entspricht der Morpho-
logie des Ausgangsmaterials. Dies wurde unter anderem an Halbleiterpartikeln
nachgewiesen [SLP09] sowie im Rahmen von eigenen Abtragsversuchen am
LZH auch mittels Pikosekundenlaserabtrag von tetragonalem Zirconiumdioxid

[BJW09], wie aus der Kristallstrukturanalyse in Abbildung 2.9 hervorgeht.
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Abbildung 2.9: Réntgendiffraktometrische Analyse tetragonaler Zirconiumdioxidnanopartikel,

abgetragen mit Pikosekundenlaserpulsen [BJWO9]. Die Daten entsprechen Raumgruppe

P42/nmc und weisen damit eine tetragonale Kristallstruktur nach.

Sehr kurze Laserpulse sind damit das ideale Werkzeug zur Umwandlung eines

Werkstoffs in morphologisch &ahnliche Nanopartikel und kénnen insbesondere auch

tetragonales Zirconiumdioxid in nanopartikularer Form erzeugen.
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3 Zielsetzung und Vorgehen

3.1 Ziele der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, den Femtosekundenlaserabtrag tetragonalen Zirconium-
dioxids insbesondere hinsichtlich der Abtragseffizienz zu verbessern. Den

Schwerpunkt bilden dabei drei Anwendungsfelder:

1. Mikrostrukturierung von Oberflachen:

Die Mikrostrukturierung basiert meist auf einem Laserabtrag an Luft mit geringen
Aspektverhaltnissen. Wichtige Grundlage zur Optimierung ist die Kenntnis der
Abtragsraten und ihrer Einflussfaktoren. Es sollen MalBnahmen aufgezeigt werden,
um Mikrostrukturen hoher Qualitdt mit maximaler Produktivitdt in Bauteile aus

tetragonalem Zirconiumdioxid einzubringen.

2. Ausschneiden von Materialblécken:

Schnittfugen mit tiefen Aspektverhéltnissen ermoglichen das Ausschneiden ganzer
Materialblocke aus einem fertig gesinterten Grundkérper fir eine abtragende
Formgebung an Keramikbauteilen. Die Wahl der Prozessparameter und -schritte ist
entscheidend fir das pro Zeit ausschneidbare Werkstoffvolumen. Die
Maximierung dieser Schnittraten ist der erste Schritt fiir eine kinftige

vollautomatische Formgebung mittels CAD und Femtosekundenlaserabtrags.

3. Erzeugung von Nanopartikeln in Flissigkeiten:

Ein Abtrag in Flussigkeiten erméglicht die Erzeugung dispergierter Nanopartikel aus
yttriumoxiddotiertem Zirconiumdioxid. Durch geeignete Wahl der Prozessparameter
sind die Eigenschaften des Kolloids beeinflussbar. Hinsichtlich der Prozesseffizienz
ist die Konzentration dispergierter Nanopartikel dabei die entscheidende GroBe. Es
soll aufgezeigt werden, inwiefern mittels Variation von Laser- und Verfahrens-
parametern die Konzentration, PartikelgroBe und Stabilitdt derartiger oxid-

keramischer Nanopartikeldispersionen beeinflussbar sind.
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3.2 Vorgehensweise

Die Bearbeitung der Aufgabenstellung erfolgt wie in Abbildung 3.1 dargestellt.

Die Arbeit beginnt mit einer Bestandsaufnahme der zur Verfigung stehenden
Prozess- und Analysentechnik, stellt die fir die zu betrachtenden Laserprozesse
signifikanten EinflussgroBen vor und untersucht die Optimierbarkeit der fur die

vorgestellten Anwendungsfelder einsetzbaren Abtragsprozesse.

Die entwickelten Abtragsstrategien werden anschlielend auf praktische Anwendungs-

beispiele ubertragen, und die industrielle Einsetzbarkeit wird bewertet.

Femtosekundenlaserabtrag
tetragonalen Zirconiumdioxids

Kap. 4:
Bestandsaufnahme

Prozess- und Analysentechnik

Kap. 5:
Ermittlung signifikanter Einfliisse auf den
Femtosekundenlaserabtrag in Luft und Flissigkeiten

Kap. 6:
Optimierung der Prozessparameter

hinsichtlich Abtragseffizienz und Qualitat

v

1.: Mikrostrukturierung
von Oberflachen

2.. Ausschneiden
von Materialblocken

h 4

3.. Nanopartikel
in Flussigkeiten

. Kap. 7:
Ubertragung auf praktische Anwendungen,

Bewertung der industriellen Einsetzbarkeit

Abbildung 3.1: Vorgehensweise zur Verbesserung des Femtosekundenlaserabtrags
von tetragonalem Zirconiumdioxid
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4 Versuchstechnik

4.1 Lasertechnik

4.1.1 Femtosekundenlaser-Verstarkersystem

Femtosekundenlaser fir Anwendungen in der Materialbearbeitung sind fast
ausschlieBlich Verstdrkersysteme. Solche Systeme enthalten zusatzlich zur eigent-
lichen Ultrakurzpulsstrahlquelle, dem Oszillator, noch eine Verstadrkereinheit, in der
einzelne aus dem Oszillatorpulszug herausgepickte Femtosekundenpulse in einem
separaten Laserresonator verstarkt werden. Obwohl die mittlere Ausgangsleistung
der wenigen verstdrkten Pulse oft nicht hoher ist als die aller vom Oszillator
erzeugten Pulse, kann eine Materialbearbeitung nur mit den verstdrkten Pulsen
erfolgen, die erst die Abtragsschwelle des Materials tberwinden (siehe Kapitel 2.2
und Abbildung 4.1).

Oszillator 4-Achs-
Pump- t Regenerativer Bearbeitungs-

laser ; Verstarker maschine
L s t

Abbildung 4.1: Komponenten zur Femtosekundenlasermaterialbearbeitung

Wéahrend Repetitionsraten von Oszillatoren im Megahertz-Bereich liegen, werden
dabei nur einige Tausend bis Zehntausend Pulse pro Sekunde verstarkt. Diese Pulse
werden von einem optischen Giteschalter, dem elektro-optischen Modulator (EOM),
mittels schneller Polarisationsdrehung in den Resonator eingekoppelt, wahrend die
Energie der anderen Oszillatorpulse ungenutzt bleibt. Zur Auskopplung eines Pulses
aus dem Resonator kommt ein zweiter EOM zum Einsatz, dessen Schaltzeitpunkt fir
eine maximale Verstarkung des umlaufenden Pulses vor der Auskopplung sorgt. Vor
der Verstarkung der Pulse erfolgt aullerdem eine zeitliche Streckung, die

abschlieBend wieder aufgehoben wird. So kann die Verstdarkung, die mit einem
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Durchgang durch zahlreiche optische Komponenten verbunden ist, bei niedrigeren
Intensitaten erfolgen, was hohere Pulsenergien ermoglicht und unter dem Begriff
,Chirped Pulse Amplification” (CPA) bekannt ist. Die Streckung und Kompression
erfolgt mittels optischer Gitter, die sich die groBe spektrale Breite ultrakurzer Pulse
zunutze machen: Unterschiedliche Wellenlangen legen im ,,Stretcher” unterschiedliche
Weglangen zuriick und werden dann im Kompressor rdumlich  wieder

zusammengefihrt.

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Femtosekundenlaser nutzt einen fur
heutige kommerzielle Systeme typischen Titan-Saphir-Kristall, der Pulse um 800 nm
(mit einer spektralen Breite um 10 nm) verstarkt und daftr von einem frequenz-
verdoppelten Festkorperlaser bei 532 nm gepumpt wird. Der Ultrakurzpuls-Verstarker
ist auf eine vom Pumplaser vorgegebene Pulswiederholrate von 5 kHz optimiert. Die
emittierten Pulsenergien liegen bei bis zu 500 pJ, abhdngig von der Pumpleistung,
dem Auskopplungszeitpunkt aus dem Titan-Saphir-Resonator, dem Justagezustand
des Verstdarkers und der Integritdt aller optischen Komponenten. Eine gezielte
Abschwachung auf geringere Pulsenergien erfolgt erst hinter dem Strahlaustritt
mittels eines teildurchlassigen Drehrad-Spiegels mit variablem Transmissionsgrad. Die

verwendete Pulsdauer betragt 120 fs.

4.1.2 Strahlfiihrung und Material- bzw. Werkstiickhandhabung

Der vom Lasersystem emittierte Rohstrahl hat einen Durchmesser von 5 mm. Mittels
breitbandig reflektierender 45-Grad-Spiegel fir den NIR-Bereich, die fur die
verwendeten Laserpulse eine Reflektivitdit von jeweils 99 % besitzen, wird er zur
Fokussieroptik umgelenkt. Da das Lasersystem keine Leistungsregelung beinhaltet,
erfolgt eine Strahlabschwachung mittels eines teilreflektierenden Spiegels. Ein konti-
nuierlich abnehmender Reflektionsgrad erlaubt unter Abgleich mit Messwerten eines
thermisch arbeitenden Leistungsmesskopfs die manuelle Einstellung der mittleren

Leistung auf den gewiinschten Sollwert.

Zur Handhabung der Werkstiicke kommt ein 4-Achs-System des Unternehmens 3D-
Micromac zum Einsatz, dessen Linearachsen vom Unternehmen Aerotec stammen.
Die Erzeugung der in dieser Arbeit untersuchten Teststrukturen erfolgt mittels NC-
Programmen, die ubliche G-Code-Verfahrbefehle mit maschinenspzifischen Para-

metern kombinieren. In den meisten Féllen werden dabei zweidimensionale
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Werkstiickbewegungen in der horizontalen Ebene ausgefiihrt, wahrend die vertikale

Verfahrachse die Position der Fokussieroptik und somit des Laserfokus einstellt.

Zur Herstellung von Nanopartikeln in Flissigkeiten wird im Rahmen dieser Arbeit ein
offenes Glasgefal in den Versuchsaufbau integriert und auf dessen Bodenflache das
Abtragsmaterial platziert. Die erforderliche Relativbewegung zwischen Laserfokus und
Materialoberfliche bei senkrecht einfallendem Strahl erfolgt mittels eines
entsprechenden Zwei-Achs-NC-Programms durch spiralenférmige Bewegungen des
GlasgefdlBes. Gegeniiber einem geradlinigen Abtrag ermoglicht dies tber die Flache
der Spiralbahn eine ldangere durchgédngige Abtragsspur mit gleichmaBigem Puls-zu-

Puls-Abstand ohne Stellzeiten und Umkehrbeschleunigungen.

4.2 Analysentechnik

4.2.1 Lichtmikroskopie

Zur qualitativen Beurteilung, Dokumentation und Vermessung von
Oberflachenstrukturen in  der GroBenordnung von Mikrometern genlgt die
Auflichtmikroskopie mit WeiBlicht den meisten Anspriichen bei der Mikrobearbeitung.
Aufnahmen und Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an verschiedenen
Lichtmikroskopen mit typischen, 20- oder 50-fachen Objektivvergolerungen durch-
gefihrt. Diese waren zusdtzlich zu den Okularen mit einer CCD-Kamera ausgestattet,
um digitale Aufnahmen zu machen. Der Objekttisch war mit einem Linearmesssystem

versehen, um Strukturabmessungen mikrometergenau zu bestimmen.

Eine Variante der Weilllichtmikroskopie ist die Konfokalmikroskopie mit einem
Profilometer, das Topographien dreidimensional erfasst. Das System ,atos PLu“ der
ATOS GmbH, die inzwischen nicht mehr am Markt ist, vermisst die Topographie
einer ausgewdhlten Fldache durch computergesteuertes, rasterndes Verfahren der
Probe auf einem Prazisionsmesstisch und stellt die Messergebnisse zwei- oder

dreidimensional graphisch dar.
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4.2.2 Elektronenmikroskopie

Analog zur konfokalen Lichtmikroskopie stellt auch die Rasterelektronenmikroskopie
ein Verfahren zur Erfassung von Oberflachentopographien dar, erméglicht jedoch
aufgrund der Abbildungsgenauigkeit eines gebiindelten Elektronenstrahls Auflésungen

deutlich unterhalb der Lichtwellenldange.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Rasterelektronenmikroskope eingesetzt, die
typischerweise im Hochvakuum betrieben wurden, um eine Wechselwirkung der
Elektronen mit Gasmolekilen zu vermeiden. Keramische Bauteile missen dabei zuvor
mittels Kathodenzerstdaubung mit einer leitenden Schicht, im Allgemeinen aus Gold,
versehen werden, damit die Elektronen bei Anlegen einer Hochspannung in Richtung
der Probenoberflache beschleunigt werden. Die dabei emittierten Sekundarelektronen
werden von einem Detektor erfasst und die Signale zu einem dreidimensionalen
Abbild der Probenoberfliche zusammengesetzt. Das System CamScan S2 aus dem
Baujahr 1987 kommt dabei auf eine Auflosung von 5 nm. Das zum Zeitpunkt der
Nanopartikelanalyse verfugbare System ,,Quanta 400“ der Firma FEl aus dem Jahr
2009 mit Beschleunigungsspannungen von 1 bis zu 30 kV erlaubt Aufnahmen mit
noch hoherer Auflosung und erschlieBt mit Hilfe von Zusatzmodulen unter anderem
die Moglichkeiten von Transmissionsaufnahmetechniken mittels STEM (Scanning
Transmission Electron Microscopy) oder Aufnahmen bei anndherndem Atmospharen-

druck mittels ESEM (Environmental Scanning Electron Microscopy) [Wan03l.

Beide Systeme erlauben mittels EDX (energiedispersiver Rontgenstrahlanalyse) zudem
eine Elementbestimmung an analysierten Proben. Dabei wird die charakteristische
Rontgenstrahlung von Elektroneniibergangen erfasst, wenn in der Probe kernnahe
Elektronen aus Atomen herausgelost und aus einem hoheren Orbital substituiert
werden. Fir das verwendete tetragonale Zirconiumdioxid zeigen sich dabei unter

anderem charakteristische Rontgentbergédnge von Zirkonium, Yttrium und Sauerstoff.

4.2.3 Dynamische Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung (DLS) handelt es sich um eine weit verbreitete
Kolloidanalysemethode. Sie erfasst die Intensitatsfluktuationen des an den Partikeln
gestreuten Laserlichts und schlieBt auf Basis der anzugebenden Dichtedifferenz

zwischen den Partikeln und dem Dispersionsmedium auf die Brownsche Bewegung.
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Daraus ergeben sich der Diffusionskoeffizient des Kolloids sowie die GréRe und,
unter Anlegen einer Spannung, das Zetapotenzial der Nanopartikel (siehe
Kapitel 2.4). Bei der ermittelten PartikelgroBe handelt es sich um den
hydrodynamischen Durchmesser und damit den &ulReren Durchmesser der
unbeweglichen Helmholtz-Schicht, an der die diffuse lonenschicht bei einer
Bewegung durch das Medium abgeschert wird [Bat67]. Der fiur diese Arbeit
verwendete ,Zetasizer® des britischen Unternehmens Malvern Instruments wertet
dafur die unter einem Winkel von 173° erfasste Ruckstreuung aus und erhoht damit
gegeniiber klassischen 90°-Detektoren nach eigenen Angaben die Empfindlichkeit um
zwei Grollenordnungen, was insbesondere Messungen an Proben mit geringen

Konzentrationen zugute kommt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System zur GCroBenbestimmung an

lasererzeugten Nanopartikeln aus Zirconiumdioxid in Wasser verwendet.
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5 Identifikation signifikanter Einfliisse

Soll das Ergebnis eines Lasermaterialabtrags verdandert werden, stellt die Pulsenergie
die erste Stellschraube dar. Gehen die Anspriiche Uber die Anpassung von
Abtragsraten hinaus, wird zumeist die rdumliche Fokussierung der Laserpulse
verdndert und der Puls-zu-Puls-Abstand auf der Werkstiickoberflache raumlich oder

zeitlich variiert.

Uber diese (blichen Prozessparameter hinaus gilt es, weitere Einflisse zu
identifizieren, die das Ergebnis des Femtosekundenlaserabtrags signifikant beein-
flussen konnen. Mogliche Fehlerquellen, die eine reproduzierbare Materialbearbeitung
erschweren, sind abweichende Eigenschaften des Werkstoffs oder des Umgebungs-
mediums, fehlerhaft justierte oder defekte optische und mechanische Komponenten
sowie Umgebungseinflisse wie das Raumklima. Menschliche Einflisse wie
Bedienungsfehler bei der Versuchsdurchfihrung, Messfehler sowie Interpretations-

fehler konnen die Auswertung von Versuchsreihen dariiber hinaus verfédlschen.

5.1 Prozessparameter

5.1.1 Laserparameter

Die meisten nachverstdrkten Femtosekundenlaser (siehe Kapitel 4.1.1) arbeiten heute
nach wie vor mit Titan-Saphir-Kristallen und emittieren Laserstrahlung mit einer fest
vorgegebenen zentralen Wellenldnge A zwischen 780 und 800 nm [Nol99, RLPQ7I.
Vom Lasersystem vorgegeben ist ferner die fir die Fokussierbarkeit entscheidende
Strahlqualitédt, die tber die Beugungsmalzahl M2 angegeben wird [EDEO4]. Bei den
durchgefiihrten Versuchen betrug die Beugungsmafzahl 1,4.

Innerhalb des Radius w eines GauBstrahls wird der Anteil von 1/e2 der insgesamt
emittierten Laserenergie transportiert (sieche Formel 5-1 mit Radius w und Inten-
sitdt I). Bei den Strahlqualitdten ublicher gauBscher Profile ist der Rohstrahl-
durchmesser d, dabei iber kurze Distanzen anndhernd konstant [ISO99]. Um
scharfere Fokussierungen zu ermoglichen, kann der Strahldurchmesser mittels

optischer Aufweitungen angepasst werden.
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1_£I-dr

o2 = Formel 5-1
[1-dr
0
Aufgrund des CPA-Aufbaus ist nur die Verstarkung eines begrenzten Bruchteils der
vom Oszillator tblicherweise im Megahertz-Bereich emittierten Seed-Pulse moglich.
Die Pulswiederholrate f, wird vom Hersteller der Lasersysteme auf wenige
Kilohertz begrenzt, um dem Anwender stets die maximal erreichbare Pulsenergie zur
Verfiigung zu stellen. Ublich ist lediglich eine Reduktion der Wiederholrate durch
den Anwender ohne Zugewinn an Pulsenergie. Fir die Materialbearbeitung bedeutet
das hochstmogliche Abtragsraten, beim verwendeten ,Spitfire Pro“-System beispiels-

weise mit Pulsenergien von 500 pJ und Wiederholraten bis zu 5 kHz.

Die Pulsdauer 7, ist variabel. Eine Justage Uber die Position eines Kompressor-
gitters erfolgt dabei jedoch lediglich qualitativ, um abhdngig vom gewdhlten
Auskoppelzeitpunkt der nachverstdrkten Pulse die Pulsdauer auf die maximale
Kompression nachjustieren zu konnen. Eine quantitative Pulsdauermessung kann
lediglich  hinter dem Strahlausgang durch den Bediener erfolgen: In einer
Autokorrelation legen dabei hinter einem Strahlteiler zwei Teilpulse eine
unterschiedliche Strecke zuriick und werden in einem nichtlinearen Kristall parallel
uberlagert. Die Messung des dabei erzeugten Summenfrequenzsignals erlaubt einen
Ruckschluss auf die Pulsdauer. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Femtosekundenlaserpulse haben eine Dauer von ca. 120 fs.

Der in der Praxis wichtigste Laserparameter, die Pulsenergie E, wird durch eine
nachtragliche Abschwdchung hinter dem Strahlausgang eingestellt. Méglich sind ein
teildurchlassiger Spiegel, der mit Abstrichen bei der Symmetrie des Strahlprofils
auch mit variablem Reflektionsgrad erhdltlich ist und so Uber einen grofen Bereich
eine genaue Einstellung der Pulsenergie ermoglicht, oder eine Kombination aus einer
L/2-Verzbgerungsplatte zur Polarisationsdrehung und einem anschlieBenden
Polarisationsfilter. Letztere erlaubt aufgrund der stets linearen Polarisation der
Titan-Saphir-Laser ebenfalls eine freie Pulsenergieeinstellung. Durch Einfiihren eines
im Allgemeinen thermisch arbeitenden Leistungsmesskopfes in den Strahlengang wird
die mittlere Leistung des abgeschwdchten Strahls erfasst und Uber die Puls-

wiederholrate auf die Pulsenergie geschlossen.
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5.1.2 Fokussierung

Die raumliche Fokussierung der Laserpulse wird entscheidend von der Wahl und der
Justage der Fokussieroptik bestimmt. Achromatische Linsensysteme, die die
chromatische Aberration, einen bei breitbandigen Laseren nicht zu vernach-
lassigenden Abbildungsfehler, kompensieren, erméglichen bei kiirzeren Brennweiten
f die Arbeit mit kleineren Fokusdurchmessern. Die bei scharfer Fokussierung
abnehmende Rayleigh-Lange z; (siehe Formel 5-2 mit Fokusradius w, Wellenlange 1)

erhoht jedoch den Justageaufwand und die Anspriche an die Homogenitdat der

Probenoberflache.
- W02
Zy = 2 Formel 5-2

Der erzielbare minimale Abtragsdurchmesser d, entspricht dabei nicht dem rechne-
rischen Fokusdurchmesser d, Letzterer ergibt sich bei einem gaul3férmigen
Strahlprofil per Definition als der Durchmesser, innerhalb dessen in der Fokusebene
der Anteil von 1/e2 der gesamten Pulsenergie vorliegt. Der Fokusdurchmesser hangt
somit nur vom Strahlengang, nicht jedoch von der Pulsenergie ab (siehe Formel 5-3
mit Fokusradius w, Wellenldnge A, Brennweite f, Rohstrahlradius ws, Beugungsmal-
zahl M2).

Formel 5-3

Relevant fir den Abtragsdurchmesser auf einem Werkstick ist dagegen ein
Zusammenspiel mehrerer Parameter, die die Materialoberflache im Bereich um den
Fokuspunkt beeinflussen, darunter neben dem Fokusdurchmesser insbesondere die
Pulsdauer und die Fluenz. Die Fluenz F beschreibt die rdumliche Kompression der
Pulsenergie: Sie ist das zeitliche Integral der Intensitdt im Fokuspunkt tber die
Pulsdauer (siehe Formel 5-4, mit Pulsdauer t, maximaler Intensitdt in der Strahl-
achse |..). Das entspricht im einfachsten Fall eines Flat-top-Strahlprofils der

Pulsenergie pro bestrahlter Flache.

F= !lmaxdt Formel 5-4

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



38 FEMTOSEKUNDENLASERBEARBEITUNG TETRAGONALEN ZIRCONIUMDIOXIDS

Fir gauBformige Strahlen ergibt sich die Fluenz Fq. als das Zweifache der
Pulsenergie geteilt durch die Fliche des Strahls in der Werkstiickebene [Liu82,
Hug92] (siehe Formel 5-5, mit Pulsenergie Ep, Strahlradius w).

_ 2-EP
T - w2

Formel 5-5

In wissenschaftlichen Publikationen zur Materialbearbeitung mit ultrakurzen Pulsen
gilt die Fluenz, obwohl sie vielfach auf unterschiedliche Weise und mit unter-
schiedlichem Ergebnis ermittelt wird, als Pflichtangabe, da sie etwa mit den
Abtragsraten in engerem Zusammenhang steht als andere KenngroBen. Erfolgt eine
Ermittlung der Fluenz Uber das Messen des Abtragsdurchmessers, ist dabei jedoch
mit falschen Ergebnissen zu rechnen, sofern fir den Strahldurchmesser des
betreffenden Laserprozesses keine Korrekturfaktoren vorliegen [FaG06, MOFQ7]. Dies
gilt insbesondere fiur Rickschliisse aus Verdnderungen der Pulsenergie, da diese den

Abtragsdurchmesser unmittelbar beeinflusst.

Da ein Laserabtrag in der Praxis selten im Vakuum erfolgt, sind fir den
Strahlverlauf auch Beugungseinflisse des Umgebungsmediums zu beachten, das die
Propagation ultrakurzer Laserpulse zudem nichtlinearen Effekten unterwirft. Wahrend
diese Effekte an Luft geringere Auswirkungen haben, sind sie in flussigen Medien
nicht vernachlassigbar [ABC0O5, BSNO7, CoM07]. So fiihrt der nichtlineare Anteil des
Brechungsindexes n (siehe Formel 2-2) bei hohen Laserintensitaten unter anderem
zur so genannten Selbstfokussierung und verlagert die Fokusebene in Richtung der
Strahlquelle [Cha81, DTD02, MWSOQ7I.

Ein weiterer wichtiger Parameter fir viele Laserabtragsprozesse ist die Fokus-
position in Relation zur Werkstiickoberflache: Die Zunahme des Strahlradius w mit
der Entfernung von der Fokusebene hédngt, sofern Einflisse des Mediums vernach-
l&dssigbar sind, neben dem Fokusabstand nur von der Rayleighlinge ab (siehe
Formel 5-6, mit Fokusradius w, Fokusabstand in Axialrichtung z, Rayleighlange z)
[Hug92, EDEOA4].

22 3
w=w, 1+ ;) Formel 5-6
R

Wahrend die Rayleighlange bei vorgegebenem Rohstrahl nur durch die Auswahl der
Fokussieroptik beeinflussbar ist, erlaubt die relative Verschiebung von Optik und

Werkstiick eine gezieltere Anpassung der Wechselwirkungsflache. Eine Material-
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bearbeitung aullerhalb der Fokusebene kommt daher beispielsweise zum Einsatz, um
Schnittbreiten flexibel anzupassen. Eine andere Anwendung ist die Nachfiihrung der
Fokusebene, um Bohrungen und Schnitte mit grollem Aspektverhéltnis zu optimieren.
Wird wéhrend eines tiefen Schnittes der Fokus in das Materialinnere nachgefihrt,

sind Abschirmungseffekte an der Eintrittsseite des Laserstrahls zu beriicksichtigen.

5.1.3 Puls-zu-Puls-Abstand

Der Abstand Ax zweier aufeinander folgender Pulse auf dem Werkstiick ist meist
von entscheidendem Einfluss auf das Bearbeitungsergebnis, denn in der
unmittelbaren Umgebung eines bereits erfolgten Abtrages kommt es im Werkstoff zu
Eigenschaftsveranderungen (etwa zu Erwdarmung oder Spannungsrissen) und im
Medium zu Druckverdnderungen und zur Verteilung abgetragenen Materials.
Insbesondere Letzteres ist auch bei ultrakurzen Pulsen mit Wiederholraten im
Kilohertz-Bereich fir die Materialbearbeitung relevant, da das abgetragene Material

die Propagation und Absorption nachfolgender Laserpulse beeinflussen kann.

Bei einem Abtrag in flissigen Medien kommt dem Puls-zu-Puls-Abstand besondere
Bedeutung zu, da sich im Laserfokus eine Kavitationsblase ausbildet. Diese
plasmainduzierte Blase kann Ausdehnungen in der GroBenordnung von Zehntel-
millimetern erlangen, bevor sie nach einer Lebensdauer im Millisekundenbereich
kollabiert. Nachfolgende Pulse, die auf eine Kavitationsblase auftreffen, leisten
aufgrund der Streuung an der Blase nahezu keinen Beitrag zum Abtrag [VLFOS,
SSC10l.

Die Variation des Puls-zu-Puls-Abstandes Ax erfolgt naheliegend iber die Geschwin-
digkeit v, mit der der Laserstrahl relativ zur Materialoberflache bewegt wird (Scan-
geschwindigkeit des Strahls oder Verfahrgeschwindigkeit des Werkstiicks) oder durch
den zeitlichen Abstand zwischen den Pulsen. Bei gleichbleibender Repetitionsrate f,
dndert sich der Puls-zu-Puls-Abstand bei der Materialbearbeitung in der Praxis damit

allein mit der gewdhlten Scan- oder Verfahrgeschwindigkeit v (siehe Formel 5-7).

Y
Ax = — Formel 5-7
fo
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5.2 Werkstoff

Keramische Werkstoffe weisen aufgrund ihrer Sinterstruktur stets Inhomogenitdten
auf. Je nach Auspragung ist so ein mikro- bis makroskopischer Einfluss des Gefiuiges
auf das Abtragsergebnis moglich. Dies gilt ebenso fir eine Vorschadigung des
Materials, zu der auch Gefiigeveranderungen in Folge eines vorausgegangenen

Bearbeitungsprozesses gehoren konnen.

Ferner ist die Qualitdt von Keramiken von den KorngréBen des Ausgangsmaterials
und von den Parametern der Sinterprozesse abhangig, sodass zwischen vergleich-
baren Materialien verschiedener Hersteller und zwischen unterschiedlichen Chargen

desselben Herstellers Unterschiede bestehen konnen.

Eine mangelhafte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von Abtragsversuchen bei
ansonsten konstanten Prozess- und Umgebungsparametern kann auf derartige
Materialabweichungen zuriickzufihren sein. Fir die Durchfiihrung belastbarer
Parameterstudien werden daher stets neue Materialproben aus derselben

Produktionscharge verwendet.

5.3 Justage

Die Justage insbesondere optischer Komponenten ist bei Laserprozessen ein
kritischer Faktor, dessen Einfluss mit der Komplexitdat der Strahlfihrung stark
zunimmt und sowohl Komponenten innerhalb des Lasers als auch die externe

Strahlfihrung betrifft.

Moderne Femtosekundenlaser-Verstarkersysteme reduzieren mittels unempfindlicher
Optikhalterungen die Gefahr einer ungewollten Dejustage von Komponenten
innerhalb des Lasergehduses infolge &ullerer, etwa klimatischer, Einfluisse. Dennoch
unterliegt bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten System die Verstarkung
der aus dem Oszillator-Pulszug herausgepickten Laserpulse Schwankungen in Folge
thermischer Einfliisse. Vor jedem Versuch empfiehlt sich daher eine Uberpriifung und
oftmals Nachjustage des Auskopplungszeitpunkts aus dem Titan-Saphir-Resonator

sowie eine Anpassung der Pulskompression.

Die Strahlfihrung nach Austritt aus dem Lasergehduse erfolgt entsprechend
Kapitel 4.1.2. Zu den Fehlerquellen gehort dabei eine ungenaue Zentrierung des

Strahls, durch die &ullere Bereiche des Strahlprofils an einem der Spiegel
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abgeschnitten werden und Beugungseffekte auftreten konnen. Eine Strahlumlenkung
in anderen Winkeln als 45° kann aufgrund hoherer Absorption zur Abnahme der
effektiv genutzen Pulsenergie und zu intensitdtsabhangigen Strahlprofilanderungen
fuhren. Verschmutzungen der Spiegelflachen fiihren zu Defekten im Strahlprofil und
einer moglichen Absorption, die mangelhafte Homogenitdt des Abtrags und im
schlimmsten Fall Schadigungen der Spiegel zur Folge haben. Sie sind dabei um so
schwieriger als Fehlerquelle auszumachen, je zahlreicher und unzugdnglicher die
Umlenkspiegel im Strahlengang sind. Besonders wichtig ist fur die meisten Mikro-
strukturierungsanwendungen die senkrechte Ausrichtung des Laserstrahls zur
Fokussieroptik sowie zur Oberflaiche und zur Verfahrebene des Werkstiicks, um
symmetrische und berechenbare Abtragsgeometrien zu erhalten. Abweichungen

zeigen sich oft erst unter elektronenmikroskopischer Betrachtung der Ergebnisse.

5.4 Umgebungseinfliisse

Auf einen Bearbeitungsprozess wirken auch Parameter, deren Urspriinge auBerhalb
des Bearbeitungssystems liegen, die also ursdchlich weder auf die Funktion oder
Justage der Laser- und Strahlfihrungskomponenten noch auf die Beschaffenheit
und Handhabung des Werkstiicks zuriickgehen, sondern diese nur mittelbar

beeinflussen.

Hierzu gehort insbesondere das Raumklima. Ohne anderweitige Veranderung an
einem Versuchsaufbau koénnen Temperatur und Luftfeuchtigkeit etwa die Justage
eingespannter optischer Komponenten und die Absorption eines Materials teilweise
irreversibel beeinflussen, sodass die Labore =zu klimatisieren sind. Ferner sind
Vibrationen zu vermeiden bzw. vibrierende Bauteile wie externe Wasserkihler
schwingungstechnisch vom Strahlengang zu trennen, da eine Dejustage optischer
Komponenten wdhrend eines laufenden Prozesses die Fokussierung bzw. die

Vorschubprazision auf der Werkstiickoberflache beeintrachtigt.
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6 Entwicklung von Abtragsstrategien

6.1 Oberflichenstrukturen

Der Erzeugung von Mikrostrukturen liegt bei oberfldchlicher Betrachtung (auch im
wortlichen Sinne) die Bearbeitung makroskopisch ebener Flachen mit geringen
Aspektverhaltnissen zugrunde. Das Abtragsvolumen ist im Verhdltnis zur bearbeiteten
Grundflache gering. Dennoch sind die Abtragsraten pro Puls im Allgemeinen deutlich
geringer als die angestrebten Strukturtiefen. Daher empfiehlt sich auch eine
sprichwortlich  tiefer gehende Betrachtung der Abtragseffizienzen, wenn mit
Femtosekundenlaserpulsen beispielsweise Linienstrukturen erzeugt werden. Das
Kapitel geht dabei auf Besonderheiten der Femtosekundenlasermikrostrukturierung

von tetragonalem Zirconiumdioxid ein.

6.1.1 Abtragsraten

Als KenngroBe zur Quantifizierung der Abtragseffizienz fiir unterschiedliche
Materialien hat sich die Abtragstiefe pro Puls etabliert. Die bestgeeignete
Bezugsgrofle beim Abtrag mit Femtosekundenlasern ist die Fluenz, deren genaue
Bestimmung jedoch nichtlineare Effekte im Strahlengang in der Praxis erschweren
(siehe Kapitel 2.2.2 und 5.1.2). Sie bezieht die Pulsenergie auf die bestrahlte Flache

und ist somit ein MaB fiir die im Bereich des tiefsten Abtrags eingebrachte Energie.

Zur Bestimmung der Abtragsraten von tetragonalem Zirconiumdioxid fir Titan-
Saphir-Femtosekundenpulse wurden unter Verwendung einer achromatischen Optik
mit einer Brennweite von 80 mm jeweils 50 Laserpulse auf die Probenoberflache
fokussiert. Die Abtragstiefe wurde mittels konfokaler Mikroskopie mit einer
Genauigkeit von wenigen Mikrometern bestimmt, was bei einem Aspektverhdltnis des
Abtragskraters von weniger als 1 mit lichtmikroskopischen Methoden problemlos
moglich ist. Neben der allgemein Ublichen Variation der Pulsenergie (in diesem Fall
mit Werten von 5 bis 280 pJ) wurde fir jede Pulsenergie zudem die Position der
Fokussieroptik zur Oberflache variiert, um den Wert der Fluenz durch Variation der
bestrahlten Flache zu verdandern. Fur eine anndhernd lineare Strahlpropagation an
Luft ergeben sich dann fir die Fokussierung eines Rohstrahldurchmessers von

2,5 mm die angegebenen Fluenzen (siehe Kapitel 5.1.2).
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Die Pulsabtragsrate nimmt im betrachteten Bereich Uber die logarithmisch
aufgetragene  Fluenz linear zu und verlauft unter Einbeziehung einer
Beugungsmesszahl von M2 = 1,4 entsprechend Abbildung 6.1 fir alle verwendeten

Pulsenergien und Fokuspositionen deckungsgleich.
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Abbildung 6.1: Femtosekundenlaserabtragskurve fiir tetragonales Zirconiumdioxid:
Abtragsraten pro Puls bei Bearbeitung mit 50 Laserpulsen

Es handelt sich dabei um denselben Fluenzbereich, fur den aus der Literatur bei
anderen Keramiken ein nichtlinearer Verlauf des Graphen bekannt ist [HSAOO]. Fur
Gamma-Korund wurde dort bei einem Wert von 10 J/cm2 der Ubergang von nicht-
thermischen, von Coulomb-Explosionen gepragten zu thermischen, von Phasenexplo-
sionen dominierten Abtragsmechanismen ermittelt, bei dem sich die Steigung des
Abtragsratenverlaufs dndert. Fiir tetragonales Zirconiumdioxid deutet der ermittelte
Verlauf darauf hin, dass fir den betrachteten Fluenzbereich ein durchgehend nicht-
thermischer Abtrag vorliegt (siehe Kapitel 2.2.2). Das Ergebnis steht in Uberein-
stimmung mit Studien zum Femtosekundenlaserabtrag yttriumstabilisierten Zirconium-
dioxids, in denen zur Bestimmung von Schwellenfluenzen die Abtragsdurchmesser
betrachtet wurden und anhand von REM-Aufnahmen ein nicht-thermischer Abtrag
nachgewiesen wurde [DMYO08]. Die Schwellenfluenz wurde dabei zu 1,6 J/cm?

bestimmt.

Die hier ermittelten Werte haben Giiltigkeit fir eine Pulsdauer von 130 fs und eine
Zentralwellenldnge von 800 nm. Durch Variation der Pulsenergie kann bei der

betrachteten Keramik somit unter typischen Rahmenbedingungen fiir eine Mikro-
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strukturierung die Abtragstiefe pro Puls fir oberflachliche Mikrostrukturen linear

angepasst werden.

6.1.2 Linienstrukturen

Die Effizienz eines Femtosekundenlaserabtrags nimmt bei zunehmendem Aspekt-
verhdltnis der Strukturen ab. Dies ist von anderen Materialien bekannt und geht
insbesondere darauf zuriick, dass sich der Abtragsgrund im Verlauf der Bearbeitung
nicht mehr in der Fokusebene befindet [BauO5]. Auch ein Nachfahren der Fokus-
ebene in das Werkstick hinein durch Absenken der Fokussieroptik schafft hin-
sichtlich der Abtragseffizienz nur bedingt Abhilfe, da dann an der Eintrittso6ffnung
der erzeugten Bohrung oder Schnittfuge der &duBere Bereich des Strahls abge-
schirmt wird. Mikrobohrungen mit hoher Préazision sind daher mit Femtosekunden-

lasern zwar demonstriert worden, erfordern aber viel Zeit [KBOO3].

Als praktikabler erweist sich die Erzeugung linearer oder flachiger Mikrostrukturen
unter Verwendung eines definierten Vorschubs. Geradlinige Grabenstrukturen stehen
bei der Beurteilung der Machbarkeit und Effizienz unterschiedlicher Strukturierungs-
ansdatze im Mittelpunkt des Interesses. Grundsétzliche Schliisse Uber Qualitat und
Effizienz eines Abtrags sind so fur unterschiedliche Parametersdtze leicht ver-

gleichbar.

Zur Beurteilung der erzielbaren Ergebnisse wurden die Laserpulse (Pulsenergie), die
Fokussierung (Brennweite, Fokuslage) und die Werksttickhandhabung (Verfahr-
geschwindigkeiten, Wiederholungszahl) variiert. Die Auswertung erfolgte unter
anderem mittels REM-Aufnahmen und konfokaler Mikroskopie zur optischen

Vermessung von Tiefenprofilen.

Dabei lieen sich in tetragonalem Zirconiumdioxid schadigungsfreie Strukturen mit
hohen Kantenqualitdten erzeugen. Abbildung 6.2 stellt Abtrage dar, die mittels 16-
fachem Verfahren einer Probe bei einer mittleren Ausgangsleistung von 800 mW
(links, F = 80 J/cm? und 50 mW (rechts, F = 60 J/cm?) entstehen.
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Abbildung 6.2: Beispielhafter Linienabtrag mit hoher Ausgangsleistung (800 mW, links)
und geringerer Ausgangsleistung (50 mW, rechts) bei 16 Werkstiickiberfahrten

Den Einfluss der Wiederholungsschritte bei identischen Laser- und Fokussierungs-
parametern verdeutlicht Abbildung 6.3: Im Vergleich mit der 16-fachen Bearbeitung
einer Grabenstruktur mit einer Verfahrgeschwindigkeit von 80 mm/min (links)
verbleiben bei einer nur 4-fachen Bearbeitung mit einer entsprechend geringeren
Verfahrgeschwindigkeit von 20 mm/min (rechts) bei insgesamt gleichem Energie-

eintrag deutlich mehr Unebenheiten im Abtragsgraben.

30 um

Abbildung 6.3: Linienabtrag bei 16 Uberfahrten mit 80 mm/min (links)
und 4 Uberfahrten mit 20 mm/min (rechts) bei gleichem Energieeintrag

Analog zum verbreiteten ,Polieren® von Laserschnittfugen, bei dem der Laserstrahl
nach Fertigstellen eines Schnittes weiter durch die Fuge gefiihrt wird, ist somit eine
Verbesserung sogar ohne Verldngerung der Prozesszeit moglich, indem bei
haufigerem Verfahren die Verfahrgeschwindigkeit erhéht wird. Dieser Ansatz zur

Qualitatsverbesserung findet seine Grenze in der Wiederholgenauigkeit der Linear-
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achsen, die bei hohen Geschwindigkeiten nicht mehr gewdhrleistet ist. Die
Fugenqualitdt steigt sowohl mit der Anzahl der Bearbeitungsschritte als auch mit
der Prazision der Bearbeitungsmaschine. Bei dem verwendeten Achssystem lag die

Grenze bei ca. 1 m/min.

Abbildung 6.4 stellt das Ergebnis einer Profilmessung grafisch dar. Die Probe wurde
mit einer Ausgangsleistung von 500 mW bei einer Fluenz von 75 J/cm? bearbeitet,
indem sie im Laserfokus bei einer Pulswiederholrate von 1 kHz viermal mit einer
Geschwindigkeit von 320 mm/min verfahren wurde. Eine Analyse am zentralen
Abtragsgrund ergibt bei einem Messpunktabstand von 3,5 pm eine Rauheit von
R, = 0.045 pm.

Abbildung 6.4: Linienabtrag bei 4 Uberfahrten mit 500 mW und 320 mm/min:
REM (links) und Darstellung einer Profilvermessung des Abtragsgrundes (rechts)

Das Beispiel zeigt anhand der Strukturierungstiefe von 30 pm zugleich auf, dass die
Abtragstiefe pro Puls bei stationdrem Abtrag (siehe Kapitel 6.1.1) rechnerisch nicht
auf die Abtragstiefe von Linienstrukturen tbertragbar ist. Die Prozessparameter des
Abtrags in Abbildung 6.4 fihren zu einem rechnerischen Fokusdurchmesser von
20,6 pym (siehe Kapitel 5.1.2). Dies bedeutet bei einer Bearbeitungsgeschwindigkeit
von insgesamt 1,33 mm/s eine Bestrahlungsrate von 15 Pulsen pro Punkt. Bei
75 J/cm? hitte eine vergleichbare stationdre Bestrahlung bei einer Pulsabtragsrate
von etwa 600 nm (siehe Kapitel 6.1.1) zu einer Abtragstiefe kleiner 10 pm gefiihrt,

bei der Linienstrukturierung liegt sie mit 30 pm jedoch deutlich dariber.

Grund ist die geringere Abschirmung der Pulsrandbereiche: Bei einer Mikrobohrung,
wie sie bei stationdrem Abtrag entsteht, bleibt ein groRerer Anteil der Pulsenergie

ungenutzt, indem der Bereich geringer Intensitdten die Abtragsschwelle des Materials
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nicht Uberschreitet. Beim Abtrag eines bewegten Werkstiicks dagegen gelangt ein
deutlich hoherer Anteil der gesamten Pulsenergie in den Fokuspunkt und leistet

seinen Beitrag zum Abtragsprozess.

Zur gleichmaBigen Strukturierung von Oberflachen stellen parallel nebeneinander
gesetzte Linienabtrdge eine einfache und effiziente Methode dar. Fir derartige
Strukturierungen muss in der Praxis der zeitliche Aufwand einer flachigen
Strukturierung abgewogen werden: Dieser erhoht sich, wenn die Linienabstdande
kleiner werden (bis zur durchgehenden Strukturierung der gesamten Oberfldche) und
die eingebrachte Energie pro Strecke zunimmt (durch geringere Verfahrgeschwindig-

keiten oder Mehrfachbearbeitung).

6.1.3 Debris

Bei hohem Pulstiberlapp, also einem Puls-zu-Puls-Abstand, der den Abtragsdurch-
messer deutlich unterschreitet, zeigt tetragonales Zirconiumdioxid ein fir die
Ultrakurzpulsbearbeitung ungewohntes Verhalten der Wiederanlagerung abgetragenen
Materials (Debris), das vor allem bei flachiger Strukturierung zu einer harten,
unregelméaBigen Schicht oberhalb der Abtragsflache fihrt. Zielfiihrende Ansétze,
diesen Effekt zu unterdriicken, ohne die Probe nachbearbeiten zu missen, wurden in
der Veranderung der Fokuslage und der Verwendung einer Oberflaichenbenetzung
mit Flussigkeiten gefunden. Abbildung 6.5 demonstriert das Auftreten einer solchen
versinterten Debris-Schicht (links) und ihre Vermeidung mittels einer Verlagerung des
Fokus in den Bereich oberhalb der Werkstiickoberfliche (rechts) am Beispiel von
Pulsen mit 10 pJ und einem Linienabstand von 5 pm. Der Unterschied zwischen
beiden Proben besteht in einer Fokusverlagerung um 300 pm nach oben.
Abtragsprodukte oberhalb der Probe werden so mit Hilfe der plasmainduzierten

Druckwelle aus dem Bearbeitungsbereich entfernt, ohne zu versintern.
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“130 um 130 um

Abbildung 6.5: Fldchige Bearbeitung durch Abfahren eines Linienrasters mit 50 mW
Ausgangsleistung in der Fokusebene (links) und unterhalb der Fokusebene (rechts)

Insbesondere bei grofleren Abtragsvolumina lohnt sich eine Alternative, um Ruick-
stande aus dem Abtragsprozess bereits wahrend der Bearbeitung aus dem Prozess-
bereich zu entfernen: der Einsatz einer oberflachlichen Flissigkeitsschicht. Die in
Abbildung 6.6 dargestellten Grdben wurden unter Verwendung identischer Laser- und
Prozessparameter erzeugt, wobei im zweiten Fall die Ansammlung von Debris im
Abtragsgraben durch kontinuierliches Aufspriihen einer Wasserschicht auf die Ober-
flache verhindert wurde. Das Ergebnis sind eine glattere Schnittkante und die voll-

standige Entfernung des abgetragenen Materials aus der Fuge.

50 fum - 50 um

Abbildung 6.6: Linienabtrag unter Verwendung von 400 mW
Ausgangsleistung an Luft (links) und durch eine Wasserschicht (rechts)

Im Beispiel des flachigen Materialabtrags in Abbildung 6.7 wurden Linien im Abstand
von 5 pm mit Vorschubgeschwindigkeiten von 80 mm/min in die Zirconiumdioxid-

Oberflache eingebracht. Die beiden Proben wurden mit identischen Laser- und
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Prozessparametern bearbeitet, wobei im linken Bild abgetragenes Material zu einer
harten oberflachlichen Schicht versinterte und im rechten Bild eine dinne

Wasserschicht auf der Oberflache das Einbringen einer tiefen Kavitat ermoglichte.

140 um 140 um

Abbildung 6.7: Fldchige Bearbeitung durch Abfahren eines Linienrasters (horizontal)
mit 100 mW Ausgangsleistung an Luft (links) und durch eine Wasserschicht (rechts)

Abbildung 6.8 zeigt am Beispiel von Aceton die Ubertragbarkeit des Ansatzes auf
den Einsatz von Losungsmitteln. Aufgrund der geringeren Oberflachenspannung ist
die Hohe der verwendeten Flussigkeitschicht so praziser einstellbar und messbar.
Die Beispiele demonstrieren, dass die geringste durchgangige Flussigkeitsschicht
(0,28 mm) das qualitativ. und quantitativ beste Abtragsergebnis liefert: Bei
zunehmender Fliussigkeitssaule fiihren die unter anderem auf Absorption und
Selbstfokussierung zurtickgehenden Verdnderungen der Strahlpropagation zu einem

unregelmaBigeren Materialabtrag.

Der quantitative Vorteil dieser Abtragsvariante erschlieBt sich durch gravimetrische
Differenzwédgung. Die Massendifferenzen des Werkstiicks vor und nach dem Laser-
prozess sind in Abbildung 6.9 zusammengefasst: Unter Verwendung der fir den
Abtrag an Luft optimalen Linsenposition (Fokus auf der Werkstiickoberflache) steigt
die Masse des entfernten Materials gegeniiber dem Abtrag an Luft zundchst sogar
um 30 % an. Diese Arbeit demonstriert damit erstmals die Steigerung der
Femtosekundenlaserabtragsraten von Zirconiumdioxid mittels einer Benetzung der
Oberflache mit Flussigkeiten. Grund ist die Dispergierung von Debris in der

Flussigkeit und die effiziente Entfernung des Materials aus dem Abtragsbereich.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



FEMTOSEKUNDENLASERBEARBEITUNG TETRAGONALEN ZIRCONIUMDIOXIDS

130 um 130 um

130 um

Abbildung 6.8: Abtrag mit 1,4 W an Luft (links oben) und durch eine Acetonschicht
von 280 pm (oben rechts), 750 pum (unten links) und 1,65 mm (unten rechts)

20

Wellenlange: 800 nm
Pulsdauer: 120 fs
Pulsenergie: 280 pJ
Brennweite: 150 mm
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Abbildung 6.9: Abtragsraten an Luft (erster Wert)
und durch eine Acetonschicht (0,2 bis 2,3 mm)
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Die Werte wurden unter Verwendung einer vergleichweise langen Brennweite von
150 mm ermittelt. Eine solche schwache Fokussierung fiihrt zu einer Rayleigh-Ldnge
von Uber 1 mm und hat damit aufgrund des in Fokusndhe nahezu parallelen Strahls

nur geringe lineare Brechungsindexanderungen in der Flussigkeit zur Folge.

Die schnelle Abnahme der Abtragseffizienz ab einem Acetonfilm von 0,8 mm geht
dennoch auf Fokussierungseffekte im Flissigkeitsfilm zuriick, denn bei Eintritt in das
optisch dichtere Medium kommt es bei hohen Intensitdten auch zu nichtlinearen
Effekten wie einer Selbstfokussierung. Wird mit Pulsenergien von mehreren hundert
Mikrojoule und einem Flussigkeitsfilm von wenigen Millimetern gearbeitet, ist zudem
ein kontrollierter Abtrag auch dann nicht moglich, wenn die Fokussierung der
nichtlinearen Propagation angepasst wird: Bei hohen Intensitdten beeintrachtigt die
vom Plasmapunkt ausgehende Druckwelle die Flissigkeitsoberfliche und beeinflusst

damit den Strahlverlauf.

6.1.4 Farbzentren

Insbesondere bei hohen Pulsenergien kommt es wahrend der Femtosekundenlaser-
bearbeitung zu einer sichtbaren Verfarbung des Materials, die nicht auf die
Ablagerung von Debris zuriickfuhrbar ist. Die Farbverdnderungen wirden die Eignung
der Laserbearbeitung von tetragonalem Zirconiumdioxid fiir Anwendungen, die auf
die optischen Eigenschaften des Materials angewiesen sind, in Frage stellen. Bei

Erwdarmung in einem Ofen geht die Verfarbung jedoch zurtick.

Abbildung 6.10 zeigt am Beispiel von Dentalkronenprobeksrpern (siehe auch Kapitel
7.1.3) das AusmaB der sichtbaren Verfarbung bei einer flachigen Laserstrukturierung
mit parallelen Mikronuten, die nach dem Laserprozess mit Propanon abgespiilt und
abgerieben worden sind, sowie im Vergleich dazu nach anschlieBender Erwdrmung
auf 200 °C fur zehn Minuten.

Dass Debris fur die Verfarbung nicht verantwortlich ist, demonstriert Abbildung 6.11
anhand von REM-Aufnahmen der Proben: An der Werkstiickoberfliche sind im
Bereich des Laserabtrags keine oberflachlichen Verdnderungen in Folge der

Erwdarmung nachweisbar, die zu einem anderen Farbeindruck fiihren kénnten.
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Abbildung 6.10: Verfdrbung der Oberfldche tetragonalen Zirconiumdioxids
nach der Laserbearbeitung (links) und nach anschlieBender Erwdrmung (rechts)

50 l,lli]

Abbildung 6.11: REM-Detailaufnahme ohne erkennbaren Unterschied
nach der Laserbearbeitung (links) und nach anschlieBender Erwcrmung (rechts)

Fir die Verfarbung sind demnach keine Ablagerungen, sondern Farbzentren
verantwortlich, die durch Gitterdefekte entstehen [ScC62] und bei hohen
Laserintensitdten durch lonisierung in Kristallen auftreten konnen [AOLO4]. Von
kubischem yttriumstabilisiertem Zirconiumdioxid ist bekannt, dass es sich dabei um
Elektronen-Farbzentren handelt. Diese gehen auf Sauerstofffehlstellen zurtick, die
direkt an Yttriumionen angrenzen und ein ungebundenes Elektron einschlieBen
[STS85, PPC89]. Die an den Proben vorgenommene Reoxidation bei 200 °C wird in
der Literatur der Annihilation der Farbzentren oberhalb einer Energieschwelle von
1,6 eV zugeschrieben [BeT91, DHW96.
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6.1.5 Zwischenfazit

Fir die Femtosekundenlaserbearbeitung von tetragonalem Zirconiumdioxid zur
Erzeugung von Oberflachenstrukturen lassen sich damit folgende Prozesscharakte-

ristika zusammenfassen:

e Die Abtragsraten sind fir Fluenzen in einem typischen Bereich von 1 bis

100 J/cm? uber die Pulsenergie linear skalierbar.

e Bei der Erzeugung von Mikrograben und Schnittfugen erhoht sich die
Kantenqualitdat bei gleichem Gesamtenergieeintrag, wenn mittels hoherer
Verfahrgeschwindigkeiten in derselben Zeit eine hohere Anzahl an

Bearbeitungsschritten erfolgt.

e Das Problem der Versinterung von Debris bei groem Pulstiberlapp oder dicht
aneinander liegenden Abtragsspuren wird am besten behoben, indem man die
Werkstiickoberflache mit einem dinnen Flissigkeitsfilm benetzt. Ist dies nicht
praktikabel, kann bei geringen Pulsenergien auch ein Anheben der Fokus-
ebene Uber die Materialoberflaiche zum Erfolg fiihren, indem die um das
Plasma entstehende Druckwelle das abgetragene Material aus dem

Bearbeitungsbereich entfernt.

e Dunkle Verfarbungen des Bearbeitungsbereichs gehen auf reversible Defekte
zuriick, die das Laserplasma im Kristallgitter auslést. Durch Erwdrmung der
Proben auf einige hundert Grad fiir wenige Minuten werden Sauerstoff-
fehlstellen wieder aufgefiillt, und das Zirconiumdioxid erhdlt seine urspriing-

liche helle Farbe zurtick.

6.2 Ausschneiden von Blocken

Der Materialabtrag mit Femtosekundenlasern erfolgt im Vergleich mit konven-
tionellen, spanenden Bearbeitungsverfahren sehr langsam. Die Alleinstellung des
Femtosekundenlasers zur schddigungsarmen Formgebung tetragonalen Zirconium-
dioxids rechtfertigt bei Anwendungen mit hoher Wertschopfung dennoch die
Uberlegung, ob eine Bearbeitung auch vergleichsweise groRer Bauteilvolumina

wirtschaftlich moglich ist.
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AuBer durch Oberflachenmikrostrukturen kann eine Formgebung auch mit Hilfe von
Schnitten erfolgen, die ganze Segmente vom Werkstiick abtrennen. Abbildung 6.12
zeigt unterschiedliche VergroBerungen einer Kante tetragonalen Zirconiumdioxids,
aus der mit zwei senkrecht aufeinander stehenden Schnitten ein Block ausge-

schnitten wurde.

200 um 220 um 2 80 um

Abbildung 6.12: Detailaufnahmen nach dem Herausschneiden eines Blockes
mittels zweier senkrecht aufeinander stehender Schnitte

Auf Basis dieses Ansatzes wurden Schnitttiefenmessungen durchgefiihrt (siehe
Abbildung 6.13) und mit diesen die Maxima fiur das erzielbare Abtragsvolumen pro
Zeit ermittelt. Die Ermittlung von Schnitttiefen erfolgte lichtmikroskopisch an
Zirconiumdioxidblocken, die mit unterschiedlichen Verfahrgeschwindigkeiten und einer

unterschiedlichen Anzahl an Wiederholungen bearbeitet worden waren.
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Abbildung 6.13: Erzielte Schnitttiefen bei einer Laserleistung von 2 W
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Die Pulsenergie betrug 400 pJ. Die verwendeten Verfahrgeschwindigkeiten des Werk-
stiicks, das dafir unter dem ortsfesten Laserfokus in Luft bei einer Brennweite von
100 mm bewegt wurde, ergeben sich jeweils aus der Anzahl der Verfahrbewegungen
n und den Angaben zur Gesamtbearbeitungszeit pro Millimeter Verfahrweg t. Die
Ergebnisse haben Giultigkeit fiir den Materialabtrag mit dem eingesetzten Femto-

sekundenlasersystem bei Verwendung einer mittleren Ausgangsleistung von 2 W.

Der erzielbare Volumenabtrag pro Zeit basiert auf der Annahme zweier senkrecht
aufeinander stehender Schnitte der ermittelten Tiefe d. Das ausgeschnittene
Volumen ergibt sich damit aus dem Produkt des Schnitttiefenquadrats d2 und der

bearbeiteten Schnittlédnge.

Das in Abbildung 6.14 dargestellte Ergebnis fiir das Abtragsvolumen pro Zeit V./t
entspricht der erzeugten Querschnittsflache geteilt durch das Doppelte der Bearbei-
tungszeit pro Strecke, da zwei Schnitte erforderlich sind (sieche Formel 6-1, mit

entferntem Volumen V,,, Schnitttiefe d, streckenbezogener Laserbearbeitungszeit t).

Ve 1 &

ex

; > T Formel 6-1

Die ermittelten Werte sind ein Praxisbeleg daftr, dass fir jeden Satz von
Laserparametern eine Bearbeitungszeit pro Strecke ermittelt werden kann, bei der
die effizienteste Entfernung von Materialvolumen in Blocken erfolgen kann. Die
Abbildung zeigt Ergebnisse bei einer mittleren Ausgangsleistung von 2 W. Dabei
weist das Abtragsvolumen bei einer Bearbeitungszeit von ca. 1,4 s/mm, ent-
sprechend einer Bearbeitungsgeschwindigkeit von ca. 0,7 mm/s, ein Maximum auf.
Die Schnitttiefe liegt bei diesem Wert bei ca. 350 pm, das damit entfernbare

Materialvolumen pro Stunde betrdagt tber 150 mm3.

Fur die Bearbeitung tetragonalen Zirconiumdioxids zur Herstellung von Zahnkronen
lasst dieses Ergebnis die Abschdtzung zu, dass ein typisches Materialvolumen von
1 cm® mit einem Femtosekundenlaser bei 2 W mittlerer Ausgangsleistung innerhalb
einer Laserprozesszeit t.,. von 6:21 Stunden entfernt werden kann (siehe Formel

6-2, mit insgesamt entferntem Bauteilvolumen V., Volumenentfernungsrate V,,/t).

V.\
tLaser = Vges ’ (%) : Formel 6-2
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Abbildung 6.14: Erzielbares Abtragsvolumen beim Ausschneiden von Blocken
bei einer Laserleistung von 2 W: logarithmisch (oben) und linearer Ausschnitt (unten)

Nicht bericksichtigt sind dabei Stellzeiten zwischen den einzelnen Laserabtrdgen. Bei
einer Schnitttiefe von 350 pm ergeben sich pro mm2 Querschnitt 16,3 Einzel-
schnitte, zwischen denen Stellwege zurlickzulegen sind. Diese fallen jedoch nicht
stark ins Gewicht: Liegt die mittlere Stellzeit im Produktionssystem beispielsweise bei
einer Sekunde und wird ein Wirfel mit 10 mm Kantenldnge mit durchgehenden
Abtragsbahnen vollstdandig abgetragen (mittlere Schnittldnge von 10 mm), so sum-
mieren sich die Stellzeiten tg,, des Gesamtprozesses auf 27 Minuten (siehe Formel
6-3, mit Einzelschnittanzahl n,, mittlerer Bahnzwischenstellzeit t;, entferntem Bauteil-

volumen V., mittlerer Schnittlange s, Schnitttiefe d).
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toey = N - tp = 2 S g'esdz % Formel 6-3

Die Gesamtprozesszeit t,, ldsst sich damit wie in Formel 6-4 zusammenfassen, in
die die Laserbearbeitung mit der streckenbezogenen Laserbearbeitungszeit t' eingeht

und die mittleren Stellzeiten zwischen den Laserabtragen mit t; angegeben sind.

es ot
tree = 2 52 (t'+ S—E) Formel 6-4

Das beschriebene empirische Vorgehen zur Ermittlung des pro Zeit erzielbaren
maximalen Abtragsvolumens ist fir andere Parameterbereiche und Lasersysteme
skalierbar: Mit der gleichen Strategie kann so fiir eine Bearbeitungsmaschine mit
abweichenden Laserparametern die betreffende optimale Strahlzeit pro Strecke
ermittelt werden, um in moglichst kurzer Zeit Blocke eines moglichst groRen
Volumens aus einem Werkstiick herauszuschneiden. Auf die praktische Verwertung

geht Kapitel 7.2 ein.

6.3 Kolloide

In Kapitel 6.1.3 wurde gezeigt, dass eine Werkstiickbenetzung mit einem LOsungs-
mittel in Folge des Abtransports von Debris zu hoheren Massenabnahmen durch den
Laserabtrag fuhrt. Bei dem auf diese Weise von der Werkstickoberflache entfernten
Material handelt es sich um das gesinterte, tetragonal stabilisierte Zirconiumdioxid,
von dem bekannt ist, dass es bei einem Ultrakurzpulslaserabtrag seine tetragonale
Kristallstruktur beibehalt. Ein Beleg wurde in einer vorangegangenen Arbeit am
Beispiel eines Pikosekundenlaserabtrags erbracht, mit dem eine ausreichende Menge

fur eine rontgendiffraktometrische Analyse bereitgestellt werden konnte [BJWO9].

Die im Folgenden dargestellte Untersuchung erfolgte mit einer Pulsenergie von
200 pJ bei einer mittleren Ausgangsleistung von 1 Watt. Zur Erzeugung einer
Dispersion mit praxisrelevanten Konzentrationen in der GroBenordnung von 100 ppm
(bezogen auf die Masse, entsprechend 100 mg/l) empfahl sich bei den erzielten
Abtragsraten von wenigen Mikrogramm pro Minute die Erzeugung von Einzelchargen
von Dispersionen mit geringer Flussigkeitsmenge. Der Laserabtrag erfolgte daher
uber einen Zeitraum von 10 Minuten an der Oberfldche einer Zirconiumdioxidscheibe

in einem GefdaR mit 2 ml Wasser, das die Oberfliche des Blockes mit einer
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Wasserhohe von 3 mm bedeckte. Eine spiralférmige Bewegung des GefaBes unter
den mit einer Brennweite von 40 mm senkrecht fokussierten Laserpulsen sorgte fiir

einen gleichmaBigen Puls-zu-Puls-Abstand von 200 nm wé&hrend des Laserprozesses.

Aus Veroffentlichungen zum Ultrakurzpulsabtrag in Wasser ist das Ausdehnungs-
verhalten von Kavitationsblasen bekannt, die sich in Folge des Plasmas an der
Werkstiickoberflache ausbilden. Die Expansion beginnt nach ca. 20 ps und erreicht
innerhalb einiger hundert Mikrosekunden GroBen im Mikrometerbereich [SNGO2].
Aufgrund der geringen Repetitionsrate von 5 kHz ist von einem Kollabieren der
Blase bis zur Emission des ndchsten Laserpulses auszugehen. Fir den Fall einer
langeren Lebensdauer der Kavitationsblase erlaubt der CPA-Aufbau des Femto-
sekundenlasersystems zwar die manuelle Herabsetzung von Pulswiederholraten, dies
erhoht jedoch nicht die Pulsenergie. Fir eine maximale Ausbeute abgetragenen

Materials empfiehlt sich daher immer die maximal verfiigbare Repetitionsrate.

Die Ausdehnung der Blasen ist viel geringer als bei ldngeren Pulsen: Bei einer
Pulsenergie von 1 pJ betrdgt der Durchmesser der Kavitationsblasen bei
Femtosekundenpulsen ca. 7 pm, bei Pikosekundenpulsen dagegen mehrere hundert
Mikrometer [SNGO02]. Der deutlich geringere Puls-zu-Puls-Abstand von 200 nm wurde
mit einem Werkstiickvorschub von 1 mm/s erzeugt, bei dem sich die Flissig-
keitshohe Uber der Probe durch Zentripetalbeschleunigungen nicht merklich
verdnderte. Gegenuber einer schnelleren Laserstrahlbewegung mittels eines
Scankopfes bietet die Bewegung des Abtragsgefdfes erstens den Vorteil flexiblerer
Brennweiten, da auf diese Weise mit einer schdrferen Fokussierung hohere Fluenzen
erzielbar sind als mit typischen F-Theta-Planfeldobjektiven. Zweitens gewdhrleistet sie
eine gleichmaligere Fokussierung Uber die gesamte Abtragsfliche: Beim
Scanverfahren ist die Korrektur tblicher F-Theta-Objektive nicht fir Anderungen des
Strahlwinkels in Folge eines Fliussigkeitseintritts ausgelegt. Bei Femtosekundenlaser-

pulsen verstdrkt sich dieser Nachteil in Folge nichtlinearer Strahlpropagation.

6.3.1 Abtragsraten

Beim Femtosekundenlaserabtrag in Flissigkeiten ist der Fokus fur jeden
propagationsrelevanten Parametersatz in einer separaten Versuchsreihe auf die
Werkstiickoberfliche zu positionieren. Dies gilt insbesondere fiir Anderungen am

Brechungsindexiubergang (Wert des Brechungsindexes, Hohe der Flissigkeit,
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Brennweite) und an den Laserparametern (Pulsenergie, Pulsdauer, Rohstrahldurch-
messer). Es handelt sich nicht um eine Fokusbestimmung wie an Luft, bei der der
vertikale Vorschub der Fokussieroptik der Verdanderung der Fokusposition entspricht.
Stattdessen erfolgt die Bewegung der Optik relativ zur Position des Brechungsindex-
Ubergangs und bewirkt somit eine Veranderung des Strahlverlaufs. Die Intensitats-
abhangigkeit des Brechungsindexes in Folge des Kerr-Effekts [Mar75, ABCO5] fuihrt
bei einem spateren Flissigkeitseintritt zu einer stdarkeren Selbstfokussierung. Die
gewdhlte Flissigkeitssdaule sollte fiir eine scharfe Fokussierung und geringe
Absorptionsverluste idealerweise klein sein, jedoch nicht so klein, dass die Fluenz in

der Ebene der Flissigkeitsoberflache hoch genug ist, um ein Plasma auszubilden.

Zur Bestimmung des Fokus kann dabei, im Gegensatz zur Mikrobearbeitung an Luft,
nicht der minimale Abtragsdurchmesser herangezogen werden. Hauptgrund ist
erneut der Kerr-Effekt, der nicht nur vor, sondern intensitatsabhangig auch noch
hinter dem Fokus auftritt und der plasmainduzierten Dilatation des Strahls
entgegenwirkt. Bei hohen Intensitdaten fiihrt dieses Zusammenspiel von Ausdehnung
und Fokussierung zu einer Strahlfilamentierung, die Uber ldngere Distanzen

weitgehend gleichbleibende Abtragsdurchmesser erzeugt (siehe Abbildung 6.15).

Femtosekunden-
laserpuls

'''''' Wasser

—1 Wasser [.-

Filament |-

-| Fokusposition
an Luft |

Abbildung 6.15: Propagation fokussierter
Femtosekundenlaserpulse in fliissigen Medien
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Da die Pulsenergie dabei jedoch aufgrund von Absorptions- und Streuverlusten
abnimmt, erzielt ein Abtrag im Fokus die hochsten Abtragsraten. Die Abtragsrate ist
somit der Parameter der Wahl zur Positionierung des Laserfokus und kann Uber die

Massendifferenz der Probe erfasst oder tiber die Abtragstiefe angendhert werden.

Unter den gegebenen Bedingungen bei einer Wasserhohe von 3 mm tber der Probe
stellt Abbildung 6.16 den Massenabtrag an der verwendeten Zirconiumdioxidprobe
bei vertikaler Verschiebung der Linse dar. Nullpunkt der Abszissenachse ist die
Position der Linse, bei der die Probenoberfliche bei Abwesenheit einer Wassersdule,
das heillt bei Abtrag an Luft, in der Fokusebene liegt. Damit die erzeugten
Nanopartikel nicht unmittelbar durch Agglomeration in Folge von Van-der-Waals-
Kraften ausfallen (siehe Kapitel 6.3.3), wurden dem Wasser zur Stabilisierung 0,07
Massenprozent Natriumcitrat zugegeben: ein Anhaltswert, der sich in Versuchen bei
der Stabilisierung von lasererzeugten Metallpartikeln mit Konzentrationen um

100 mg/l bereits als geeignet erwiesen hatte.
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Abbildung 6.16: Massenabtragsraten in 3 mm Wasser
bei verschiedenen Positionen der Fokussierungsoptik

Im Ergebnis ist fir den betrachteten Fall die Fokussierungsoptik bei Zugabe einer
3 mm hohen Wassersdule etwa um 1,25 mm in Richtung der Probe zu bewegen, um
den Massenabtrag zu maximieren. Diese Bewegungsrichtung der Linse widerspricht
Erwartungen auf Grundlage der linearen Brechungstheorie, nach der sich der Fokus
in Folge eines Ubergangs in ein optisch dichteres Medium von der Fliissigkeitsober-

flache entfernen und die Linse zur Kompensation nach oben bewegt werden misste.
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Dass fur die Position des Fokus in erster Linie die Selbstfokussierung der
ultrakurzen Pulse ausschlaggebend ist, zeigt sich ferner auch in der unsymme-
trischen Schéarfe des Fokus: Ausgehend vom Maximum bewirkt eine Verschiebung der
Fokussierungsoptik um 0,25 mm nach unten eine Abnahme der abgetragenen Masse
auf 25 %, bei einer Verschiebung um 0,25 mm nach oben wird dagegen noch tber

50 % des Maximalwertes abgetragen.

Befindet sich die Linse weiter oben, so liegt die Probenoberflache unterhalb des
Fokus. Die Abtragsraten unterliegen einer Pulsenergieabnahme infolge von
Absorptions- und Streuverlusten wahrend der Strahlpropagation im Filament, die sich
ndherungsweise mit dem Lambert-Beerschen Extinktionsgesetz beschreiben l&dsst
(siehe Formel 2-1). Befindet sich die Linse weiter unten, so liegt die Probenober-
fliche in dem Bereich, in dem die Numerische Apertur und damit der
Fokussierungswinkel aufgrund der intensitdatsabhdngigen Selbstfokussierung am
groften ist. Bereits ein geringer Abstand vom Fokus ldsst den Strahldurchmesser
erheblich zunehmen. Die fir die Beschreibung der Strahlpropagation ublicherweise
verwendete Rayleighldnge mit einer ausgeprédgten, symmetrischen Strahltaille hat

somit beim Auftreten nichtlinearer Effekte keine Relevanz.

Die im Rahmen der Fokusbestimmung erzeugten Zirconiumdioxidkolloide wurden
hinsichtlich ihrer PartikelgréRenverteilung und ihres Zetapotenzials untersucht.
Abbildung 6.17 zeigt fur die untersuchten Fokussierungseinstellungen den Betrag
des, stets negativen, Zetapotenzials der erzeugten Kolloide und ihren mittleren

hydrodynamischen Partikeldurchmesser.
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Abbildung 6.17: Zetapotenziale (links) und hydrodynamische Partikeldurchmesser (rechts)
bei verschiedenen Positionen der Fokussierungsoptik
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Der hohe Wert des Zetapotenzials von durchweg tber -40 mV deutet auf stabile
Kolloide hin, die nicht zur Agglomeration neigen. Aufgrund ihrer GrélRe von teilweise
deutlich tber 100 nm konnen die Partikel jedoch einer Sedimentation unterliegen, in

Folge derer die Neigung zur Agglomeration zunehmen kann.

Das Verfahren stellt somit Partikeldispersionen im Nanometerbereich zur Verfiigung,
fur die jedoch ein konsistenter Zusammenhang mit der Fokusposition und damit mit
der Fluenz in der Abtragsebene nicht ersichtlich ist. Fur die Linsenposition mit dem
effizientesten Abtrag (-1,25 mm) ergibt sich neben einem mittleren hydrodyna-
mischen Partikeldurchmesser von 151 nm zugleich das zweithéchste Zetapotenzial

der Messreihe (-56 mV), was eine ausgezeichnete kolloidale Stabilitdt erwarten ladsst.

Um stabile Nanopartikeldispersionen aus Zirconiumdioxid moglichst effizient durch
einen Femtosekundenlaserabtrag in Wasser zu erzeugen, sollte der Abtrag damit in
der Fokusebene erfolgen, die sich im Dispersionsmedium durch nichtlineare Effekte

einstellt und die mit Hilfe von Messreihen Uber die Abtragsrate zu bestimmen ist.

6.3.2 Partikelgeometrien

Eine typische Verteilung der hydrodynamischen Partikeldurchmesser in einer durch
Femtosekundenlaserabtrag erzeugten Zirconiumdioxidnanopartikeldispersion st in
Abbildung 6.18 dargestellt.
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Abbildung 6.18: Verteilung der hydrodynamischen Partikeldurchmesser
in einer wdssrigen Zirconiumdioxiddispersion bei Abtrag in der Fokusebene
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Es ist die Auswertung dynamischer Lichtstreuung (siehe Kapitel 4.2.3) an einer
entsprechend dem vorangegangenen Kapitel erzeugten Probe bei Abtrag in der
Fokusebene. Der in Abbildung 6.17 angegebene Durchmesser ist der Mittelwert aller
erfassten Partikel je Probe. Abbildung 6.18 zeigt, dass die am haufigsten enthaltene
PartikelgroBe bei 122 nm liegt: aufgrund der unsymmetrischen Groenverteilung ein

geringerer Wert als der Mittelwert der Probe von 151 nm.

Da der hydrodynamische Durchmesser nur dann auf den Primdrpartikeldurchmesser
der Dispersion schlielen lasst, wenn keine Aggregate vorliegen, wurden zur Beur-
teilung der Qualitat REM-Aufnahmen der erzeugten Nanopartikel herangezogen. Die
in Abbildung 6.19 dargestellten, stichprobenartigen Aufnahmen des aus der
wdassrigen Dispersion abgeschiedenen Materials zeigen zahlreiche nicht agglomerierte
Partikel mit einer GroBe bis 200 nm und einer Sphdarizitat, die fur lasererzeugte
Nanopartikel typisch ist. Dariiber hinaus erkennt man aber insbesondere im linken
Bild auch zahlreiche nicht-spharische Partikel derselben Grofenordnung, die vom

Nanopartikelabtrag metallischer Materialien nicht bekannt sind.

Abbildung 6.19: Femtosekundenlasererzeugte Zirconiumdioxidnanopartikel

Die Aufnahmen lassen aufgrund der PartikelgroBen und des geringen Grades an
Versinterungen zwischen den Partikeln den Schluss zu, dass die mittels DLS
gemessenen hydrodynamischen Durchmesser zum GCroBteil auf nicht aggregierte

Primédrpartikel zurtickgehen, die im Wasser stabil dispergiert sind.

Die in der Dispersion ebenfalls vorhandenen kantigen Partikel deuten auf einen
zweiten Abtragsmechanismus hin, der neben der im Laserplasma stattfindenden, von

Metallen bekannten Partikelnukleation existiert. Aufgrund der Druckwellen im Bereich
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des Abtragsplasmas ist von einem Herausbrechen partikuldren Materials aus der
Keramikoberflache auszugehen, dessen Produkte sich neben den spharischen

Partikeln aus dem Abtragsplasma in der Dispersion wiederfinden.

Abbildung 6.20 zeigt dazu die Oberflache der Keramik vor der Laserbearbeitung und
nach dem Femtosekundenlaserabtrag in Wasser. Zu erkennen sind Strukturen mit
Abmessungen im zwei- bis dreistelligen Nanometerbereich, die denen des
beobachteten kolloidalen Materials entprechen. Diese Erkenntnis legt die Vermutung
nahe, dass auch die tetragonale Phase lasererzeugten Nanomaterials, die in
friiheren eigenen Versuchen mit Pikosekundenpulsen nachgewiesen wurde [BJWOQ9I,
auf derartige Abtragsbestandteile zuriickgeht. Mittels Femtosekundenlaserabtrag
tetragonalen Zirconiumdioxids in Wasser sind somit kolloidale Dispersionen
herstellbar, die zwei morphologische Partikelfraktionen &hnlicher GroBe beinhalten

und mittlere hydrodynamische Durchmesser zwischen 100 und 200 nm aufweisen.

Abbildung 6.20: Oberfidche einer Zirconiumdioxidprobe vor der Bearbeitung (links) und nach
einer Femtosekundenlaserbearbeitung in Wasser (Mitte und rechts)

6.3.3 Stabilitat

Eine kolloidale Verteilung der an der Probe im Abtragsoptimum gemessenen Zeta-
potenziale (siehe Kapitel 4.2.3), deren Mittelwert in Abbildung 6.17 mit -56 mV
dargestellt ist, gibt Abbildung 6.21 wieder. Das Zetapotenzial der erzeugten Nano-
partikel weist, ahnlich den Partikelgréen, eine breite Verteilung auf. Eine Agglo-
meration der Partikel, die durch langsame Entladungen in Folge von Umwelt-
einflissen erfolgt, wird sich daher anfangs auf Teile der dispergierten Partikel

beschranken.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



ENTWICKLUNG VON ABTRAGSSTRATEGIEN 65

800

600 f-\
fA
200 / \\

Partikelanteil [a.u.]

Zetapotenzial [-mV]

Abbildung 6.21: Verteilung der Zetapotenziale in einer wdssrigen
Zirconiumdioxiddispersion bei Abtrag in der Fokusebene

Fir die Stabilitdit von Kolloiden bedeutet eine breite Verteilung einen Agglomera-
tionsprozess, der sich Uber einen ldngeren Zeitraum erstreckt: Einerseits kann eine
erste Agglomeration unter unginstigen Umgebungsbedingungen friihzeitig beginnen,
andererseits bleiben Teile der Kolloide auch nach einem Auftreten erster Sedimen-
tations- und Aggregationserscheinungen noch auf ldngere Sicht dispergierbar und

fir nanotechnologische Anwendungen nutzbar.

Eine Kontrollmessung an derselben Dispersion nach zwei Wochen bestdtigt dies
durch eine mittlere Partikelgrole von 129 nm und ein mittleres Zetapotenzial von
-42 mV. Gegentber den Werten am Tag der Herstellung von 151 nm bzw. -56 mV
signalisiert der geringere Betrag des Zetapotenzials eine Abnahme der Stabilitdt. Die
scheinbar geringere mittlere PartikelgroRe steht damit in Einklang, da Teile der
Dispersion zu diesem Zeitpunkt bereits ausgefallen sind und sich in Form von Mikro-
partikeln sichtbar im wédssrigen Medium verteilen, wenn dieses geschiittelt wird. Zur
Vermessung der verbliebenen kolloidalen Dispersion wird daher lediglich der Uber-
stand herangezogen, der kleinere Partikel enthdlt und eine milchige Tribung

aufweist.

Gegenuber reinem Wasser ist dabei aufgrund der verwendeten Citratbeigabe bereits
von einer hoheren Stabilitdt auszugehen. In reinem Wasser kommt es an der
Partikeloberflache zur Adsorption von Hydroxidionen, die den Partikeln hydrophile
Eigenschaften verleihen [JPFO8] und eine Agglomeration auf Basis von Wasserstoff-

brickenbindungen fordern.
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Fir eine Stabilisierung yttriumoxiddotierten Zirconiumdioxidnanopulvers sind aus der
Literatur Werte von wassrigen Dispersionen bekannt. Diese gehen auf Versuche
zuriick, Pulver mit Primarpartikeldurchmessern um 30 nm mit Hilfe von Ultraschall
und Ruhren zu dispergieren und mehrere Stabilisierungsadditive zu vergleichen
[FXYOO]. Die kleinsten auf diese Weise erzielten hydrodynamischen Partikel-
durchmesser, die ein Mal3 fir die verbliebene Aggregation der Partikel sind, lagen
dabei durchweg bei 200 bis 300 nm. Bei einer Zugabe von Makromolekilen (PMMA
und PEl) oder Diammoniumcitrat (DAC) war eine Stabilisierung mit dem Citrat am
erfolgreichsten: Die Partikelgrofle blieb vom pH-Wert der Losung in weiten Bereichen
(von pH 4 bis pH 12) unbeeinflusst, und der Betrag des Zetapotenzials nahm sein

Maximum bei Werten um pH 6 bis pH 9 ein.

Uber die Beigabe unterschiedlicher Mengen eines Citrats zum wassrigen
Abtragsmedium bei pH 7 wird daher in einem weiteren Versuch die Beeinflussbarkeit
der aus dem Laserabtrag hervorgehenden Zetapotenzialwerte untersucht. Die fir
maximale Abtragsraten ermittelte Fokussierlinsenposition wird dazu beibehalten.
Unter Verwendung desselben Versuchsaufbaus und derselben Laser- und Bearbei-
tungsparameter werden erneut die Verdnderungen der Massenabtragsraten sowie
der mittleren hydrodynamischen Durchmesser und mittleren Zetapotenziale
gemessen. Das Hauptinteresse gilt dabei dem Zetapotenzial, das durch die Anzahl
der lonen in einer wassrigen Natriumcitratlosung beeinflusst wird. Abbildung 6.22
zeigt, dass sich unter den gegebenen Versuchsbedingungen bei einer Natriumcitrat-

konzentration von 0,07 % ein Maximalwert einstellt.
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Abbildung 6.22: Zetapotenziale unter Zugabe
verschiedener Mengen von Natriumcitrat
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Der Verlauf entspricht den Erwartungen entsprechend der DLVO-Theorie (nach
Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek), die das Zusammenspiel von Van-der-
Waals-Kraften und elektrostatischen Kréaften in Anwesenheit einer elektrochemischen

Doppelschicht an den Partikeloberfldchen beschreibt [VeO48].

Eine sehr geringe Zugabe von Natriumcitrat (0,009 %) bt gegeniber reinem Wasser
zundchst eine destabilisierende Wirkung aus, indem das resultierende mittlere
Zetapotenzial statt -46 mV nur noch -37 mV betrédgt. Bei zunehmendem Citratgehalt
bildet sich an den Partikeloberflichen eine starker geladene Doppelschicht aus,
durch die das Zetapotenzial zunimmt. Bei Natriumcitratgehalten Gber 0,07 % kommt
es entsprechend der DLVO-Theorie zu einer Abnahme der kolloidalen Stabilitdt: Bei
einer zunehmenden Ladungstragerdichte im Medium reduziert sich die geometrische
Ausdehnung der lonen-Doppelschicht an der Partikeloberflache. Die elektrostatische
Abstollung zwischen den Partikeln wird daraufhin erst in einem Abstand effektiv, in
dem die van-der-Waalsschen Wechselwirkungen diese bereits kompensieren, sodass

eine Agglomeration einsetzt [EvW94].

Der Effekt ist auch von Zirconiumdioxidnanopartikeln bekannt [FXY0O] und wurde
beim Femtosekundenlaserabtrag, der mit hohen Partikelladungen einhergeht, bisher

am Beispiel von Metallpartikeln gezeigt [SPKO4].

Aus Abbildung 6.23 ist ersichtlich, dass der Massenabtrag tendenziell demselben
Zusammenhang folgt: Einem steten Anstieg der Abtragsraten mit zunehmender
Citratmenge folgt eine Abnahme des Abtrags oberhalb eines Citratgehalts von
0,15 %. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der erzeugten Partikel liegt
dabei weitgehend konstant im Bereich zwischen 120 und 145 nm und damit stets

geringfligig niedriger als in reinem Wasser.

Die Versuchsreihen belegen, dass nicht nur hinsichtlich der Fokussierung, sondern
auch hinsichtlich einer elektrostatischen Stabilisierung mittels Citratzugabe ein Para-

metersatz existiert, fir den die Nanopartikelausbeute und -stabilitat optimal sind.
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Abbildung 6.23: Massenabtragsraten (links) und hydrodynamische Partikeldurchmesser (rechts)
unter Zugabe verschiedener Mengen von Natriumcitrat

6.3.4 Zwischenfazit

Soll tetragonales Zirconiumdioxid durch einen Femtosekundenlaserabtrag mit
maximaler Ausbeute in ein stabiles Kolloid uberfuhrt werden, lassen sich dafur

folgende Empfehlungen zusammenfassen:

e Die Probenoberflache wird mit einer Flussigkeitssdule von wenigen Millimetern
bedeckt. Diese Flussigkeitshohe wird abhdngig von der zur Verfligung
stehenden Pulsenergie und Fokussierung gerade so hoch gewahlt, dass bei
einem Abtrag des Zirconiumdioxids in der Fokusebene kein Plasma an der

Flussigkeitsoberflache geziindet wird.

e Zur genauen Positionierung der Linse erfolgen Massenabtragsbestimmungen
mit einer Prdzisionswaage. Das optimale Ergebnis hinsichtlich Produktivitat
und Qualitdt erhdlt man bei typischen Femtosekundenlasersystemen bei der

Fokussierungseinstellung, fur die der héchste Massenabtrag ermittelt wird.

e Zur weiteren Optimierung von Stabilitdt und Abtragseffizienz fuhrt die
Beimischung von Natriumcitrat bei einem Abtrag in Wasser zur Anwesenheit
stabilisierender lonen. Ein Anhaltswert ist die im vorliegenden Experiment

ermittelte Massenkonzentration von 0,07 % an Natriumcitrat.
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7 Anwendung der Abtragsverfahren

Die in Kapitel 6 entwickelten Verfahren zur effizienten Bearbeitung tetragonalen
Zirconiumdioxids erschlieBen Femtosekundenlasern sehr unterschiedliche praktische
Anwendungsbereiche. Kapitel 7 stellt fir den Bereich der Oberflachenstrukturierung
ein praktisches Beispiel vor, das im Rahmen einer Kooperation mit industrieller
Relevanz bearbeitet worden ist: Mit der Erzeugung von Mikrostrukturen im Inneren
von Zahnkronen wird deren Wirksamkeit zur Steigerung des Haftverbundes anhand

von Testgeometrien nachgewiesen.

Fir die Bereiche des Ausschneidens von Blécken und der Erzeugung von Nano-
partikeln wird anschlieBend ein Ausblick auf weitere Anwendungen des Femto-
sekundenlaserabtrags von tetragonalem Zirconiumdioxid gegeben. Die drei Abschnitte
schlieBen jeweils mit einer Abschatzung zur Wirtschaftlichkeit der vorgestellten

Anwendung.

7.1 Haftverbund von Dentalrestaurationen

7.1.1 Hintergrund

Zahnkronen aus yttriumstabilisiertem Zirconiumdioxid mit tetragonaler Kristallstruktur
weisen die in Kapitel 2.1.3 benannten hervorragenden mechanischen und optischen
Eigenschaften auf, konnen jedoch mit dentalen Befestigungszementen nicht so
zuverldssig verklebt werden wie andere Dentalwerkstoffe. Wesentliche Voraussetzung
fur die Anwendung in der Dentaltechnik ist aber ein zuverldssiger Haftverbund
zwischen der Dentalkeramik und dem Befestigungskomposit, der die kinstliche
Zahnkrone auf dem Zahnstumpf oder einem Dentalimplantat permanent fixiert.
Vorbehandelte Metalle und geéatzte Glaskeramiken erzielen hier einen stédrkeren
Kraftschluss als die Oberfldache tetragonalen Zirconiumdioxids. Ein besserer Verbund
zwischen den Keramikkronen und dem Zement wiirde die Haftung des gesamten
Verbundes erhéhen [Nke93, KeW98, Pos04]. Eine naheliegende MaBnahme sind daher
Vorbehandlungen der Keramikoberfliche. Die damit einhergehende Phasenum-
wandlung kann jedoch zu langfristigen Materialschadigungen und Festigkeitsverlusten

fuhren.
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Zahlreiche Studien in der Dentaltechnik haben sich mit der Befestigung von
Zirconiumdioxid beschaftigt. SchwerpunktméBig wurden einerseits die mechanische
Festigkeit der Zirconiumdioxidkeramik und des Haftverbundes untersucht [Ber92,
Kew98, KOJ99, LHSO02, Eic04, LSR04] sowie die Alterung des Verbundes durch
Umgebungseinflisse wie Temperatur und Feuchtigkeit [WIF84, Law95, COF99, Ard02,
Eic0O4, WLWO7]. Andererseits wurden Oberflichen zur Verbesserung der Haft-
bestandigkeit gezielt vorbehandelt, bisher allerdings hauptsachlich mittels chemischer
Verfahren, insbesondere durch Atzen [MSR00, QYKO7], sowie mittels mechanischer
Aufrauhung der Keramikoberflache durch Strahlmittel im Sandstrahlverfahren
[KeW98, QYKO07, ThSO7I. In der Praxis wird eine langfristige Schwichung der Keramik
durch ein Abstrahlen der Grenzflache, das mit unerwiinschten Phasenumwandlungen
einhergehen kann, sogar bewusst toleriert, um die Haftung zu verbessern [MEDO7,
WLWO7].

Die hohe Wertschopfung beim Einsatz von Hochleistungskeramiken kann jedoch auch
zeit- und kostenaufwadndigere Vorbehandlungen von Zahnkronen wund Briicken
rechtfertigen, um diese zuverldssiger mit dem Befestigungsmaterial zu verbinden. Zur
Nachbearbeitung einer fertig angepassten Zahnkrone bietet sich eine schadigungs-
arme Innenstrukturierung mittels Femtosekundenlaserabtrag an. Durch Mikroreten-
tionen mit einer Tiefe in der GroBenordnung der Verklebungsschichtdicke, die in die
Innenfliche der Zahnkronen eingearbeitet werden, entstehen im Zuge des
Aushartens mikroskopische Verzahnungen, die als formschlissige Verbindung fur

eine deutliche Festigkeitssteigerung des Haftverbundes sorgen.

7.1.2 Flachproben

Zum Nachweis einer Verbesserung des Haftverbunds wurden fir eine erste
Versuchsreihe quaderformige Probekdrper aus tetragonalem Zirconiumdioxid fldchig
mit definierten Linienabtrdgen strukturiert, wie Abbildung 7.1 demonstriert.
Abschdtzungen der Bearbeitungszeiten und zu erwartenden Reibhaftung aufgrund
der Zunahme der Gesamtflache fiihrten zu einem Strukturierungskonzept mit
schmalen Strukturen und Aspektverhéltnissen im Bereich zwischen 0,5 und 1,5
[BBBO8]. Die flachenbezogene Fertigungsgeschwindigkeit betrug unter Verwendung

mittlerer Laserleistungen bis zu 400 mW zwischen 0,4 und 15 mm?2/min.
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150 um -

Abbildung 7.1: Linienabtrédige mit einer Breite
von 50 um und einem Aspektverhdltnis von 0,5

Die Belastungen realer Zahnkronen sind vielfdltig und bestehen je nach den
anliegenden Kaukréaften aus einer Kombination von Scher- und Zugbeanspruchungen,
die auf die unterschiedlichen Bereiche der Verklebung wirken. Mikrostrukturierte,
flache Zirconiumdioxidproben wurden daher zundchst auf jeweils zwei Arten
miteinander verklebt, um die Ablosekréafte bei Scher- und bei Zugbeanspruchung zu
vergleichen (siehe Abbildung 7.2 und Abbildung 7.3). Aufgrund der verfiigbaren
Werkstiickgeometrien und Versuchstechnik wurden die Messungen nicht nach
genormten Verfahren [EiKO5], sondern mit den skizzierten Probenanordnungen
durchgefiihrt, um identische Verklebungen ohne und mit Mikrostrukturierungen

miteinander zu vergleichen.

Fugebereich |l -

10 mm

12 mm\

Abbildung 7.2: Verklebung und Bond-Tester-Scherversuch

15 mm

Die Scherversuche erfolgten an einem multifunktionalen Bond-Tester, indem bei
Fixierung eines unteren Zirconiumdioxidblocks eine vertikale Sensornadel mit einer

Prufgeschwindigkeit von 50 pm/s wie in Abbildung 7.2 dargestellt gegen den oberen
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Block gefahren wurde. Die zum Zeitpunkt des Bruchs der Verbindung durch den

Sensor erfasste Schubspannung wurde fir jeden Versuch festgehalten.

Fir die Zugversuche wurden die entsprechend Abbildung 7.3 verklebten Proben in
einer Zugprufmaschine mit einem der Probengeometrie angepassten Adapter bei

Kraften in der Groenordnung von 1 bis 3 kN voneinander getrennt.

12 mp,

Abbildung 7.3: Verklebung und Zugpriifversuch

Unter Verwendung von Mikrostrukturen mit einem Aspektverhdltnis von 0,5 wurden

so in Uber 200 Scher- und Zugversuchen mittlere Haftfestigkeiten ermittelt.

Als Befestigungsmaterial ist fir Zirconiumdioxidkeramiken insbesondere das dual
hartende Adhadsivkomposit  Panavia von Bedeutung [Pos04, MEDO7, WLWO7I.
Abbildung 7.4 zeigt fur dieses die Festigkeitssteigerung bei einer Mikrostrukturierung
mit 50 ym und 100 pym breiten Nuten. Fur einen Vergleich mit konventionell
aufgerauhten Oberflachen wurden zusétzlich alle Oberflichen mit Aluminiumoxid-
mikrokugeln bestrahlt und auf die gleiche Weise verklebt und getrennt. Auch dabei
nahm die Festigkeit der Verklebungen, die mit dem Laser mikrostrukturiert worden
waren, deutlich zu. Bei den Zugversuchen betrug die Zunahme der Haftung aufgrund
der Mikrostrukturierung 93 %, in Kombination mit konventionellem Sandstrahlen lag

sie sogar bei 146 %.

Der Ansatz, die Zugfestigkeit des Verbundes iber die Rauheit des schlechter
verklebbaren Zirconiumdioxids zu erhéhen, geht demnach auf: Die in Folge der
OberflachenvergroBerung zunehmende Haftreibung fihrt zu hoheren Scher- und
Zugfestigkeiten. Bei einer Kombination aus flachigem Sandstrahlen und dem

Femtosekundenlaserabtrag von Mikrograben werden die besten Ergebnisse erzielt.
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Abbildung 7.4: Fldchenbezogene Scherkrdfte (links) und Zugkrdfte (rechts)
beim Trennen von verklebten laserstrukturierten Zirconiumdioxidblécken

7.1.3 Zahnkronen

Die Strukturierung ebener Probekorper ist auf Innenstrukturen in Zahnkronen
ubertragbar, indem diese dort in einem Winkel zur Materialoberflaiche eingebracht
werden. Typische Rayleighlangen bei der Laserbearbeitung mit Brennweiten um
100 mm liegen in der GroBenordnung eines halben Millimeters. Eine typische
Zahnkronentopographie ist dabei kein Hindernis fir die Einbringung gleichmalRiger
linienférmiger Innenstrukturen. Abbildung 7.5 demonstriert dies anhand von Test-
strukturen im Inneren einer Zahnkrone aus tetragonalem Zirconiumdioxid, die mit

Femtosekundenlaserpulsen erzeugt wurden.

Abbildung 7.5: Demonstration lasererzeugter Linienstrukturen an der Innenseite
einer Zirconiumdioxidzahnkrone: Foto (links) und REM-Detailaufnahme (rechts)
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Darauf aufbauend wurde in einer zweiten Versuchsreihe mit einem Schwerpunkt auf
Praxisrelevanz und Reproduzierbarkeit der Haftverbund zwischen metallischen
Probekorpern (stellvertretend fur ein Implantat) und zahnkronenihnlichen, mikro-
strukturierten Probekorpern aus tetragonalem Zirconiumdioxid untersucht. Die
keramischen Testkorper wurden dabei durch Femtosekundenlaserabtrag in einem
45°-Winkel mit unterschiedlichen Anordnungen von Mikrostrukturen versehen. Nach
Verkleben und anschlieBendem Losen der Verbindung mit einer Zugpriifmaschine
erfolgte ein Nachweis der formschlissigen Verklebung mittels Rasterelektronen-
mikroskopie. Die aufgenommenen Zugkrdfte dienen als Indiz fur die praktische

Wirksamkeit der Kompositverzahnung.

Zu Beginn wurden dafir, wie in Abbildung 7.6 dargestellt, sechs Vorlagen einer
makroskopisch identischen Zahnstumpf-Testgeometrie aus Edelstahl gefrdst, die zur
Einspannung in die Zugprifmaschine unten mit einer Angriffsfliche von
40 x 15 mm? versehen wurden. Die Gegengeometrie der Zahnkronen hat eine
Gesamtabmessung von 10 x 7 x 8 mm3 und besitzt bei rechteckiger Grundfldche
eine Konizitdt von 2° mit abgerundeten Kanten und Ecken. An der Oberseite wurde

eine Schrédge angebracht.

N

Abbildung 7.6: Edelstahlvorlagen fiir den Scan- und Frdsprozess der Gegenstiicke
aus tetragonalem Zirconiumdioxid: Foto (links) und Abmessungen (rechts)

Die Oberflaichen der Metallkérper wurden inklusive ihrer Frasungenauigkeiten mit
einem Dentalscanner eingelesen. Anhand dieser Daten wurden von einem Fréaslabor
jeweils funf einheitliche Gegengeometrien aus tetragonalem Zirconiumdioxid produ-
ziert (siehe Abbildung 7.7). Die Keramikkorper wurden dabei oben mit einer Angriffs-

flache fur die Kraftiibertragung bei der spdteren Zugbeanspruchung versehen.
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Abbildung 7.7: Sechs Edelstahlvorlagen mit jeweils fiinf Priifkérpern
und zwei Kalibrierringe (rechts), hergestellt aus Frésrohlingen (links)

4

V

Unter einem Einfallswinkel von 45° zum senkrechten Laserstrahl wurden bei
gleichzeitiger Absaugung der Prozessemissionen Mikrogrdben in die angeschragte
Flache und die vier seitlichen Innenflichen der Testkorper eingearbeitet, die jeweils
ein Rechteck ausfillten. Die Abtrage wurden bei einer Pulsenergie von 40 pJ
(schmale Linien) und 100 pJ (breitere Linien) und einer Brennweite von 100 mm
erzeugt. Abbildung 7.8 zeigt die Farbe der Proben im Bereich der laserbearbeiteten
Innenflachen vor und nach einer Erwdarmung im Ofen. Entsprechend den Aus-
fuhrungen in Kapitel 6.1.4 behebt eine Erwdarmung die Gitterfehlstellen und damit die

Verfarbungen in der Keramik.

Abbildung 7.8: Mikrostrukturierung der Innenfldchen: Verfdrbung durch die Laserbearbeitung
(links), Riickgang der Verfdrbung durch Erwdrmen (rechts)
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Es wurden jeweils drei Testkorper identisch strukturiert. Sechs der insgesamt neun
Strukturierungsvarianten bestanden aus Mikrograben, die im rechten Winkel zu einer
Zugbelastung angeordnet waren und damit die groBtmogliche Angriffsfliche zur
Kraftaufnahme boten (entsprechend Probenziffer 1 bis 6 in Tabelle 7.1). Drei weitere
(entsprechend Probenziffer 1 bis 3) wurden parallel zur Zugkraft eingebracht und
konnten die Haftfestigkeit damit in erster Linie durch eine gréfRere Kontaktflache
zwischen Keramik und Zement erhohen. Das Aspektverhéltnis aller Grabenquer-
schnitte wurde auf einen Wert von 1 eingestellt, gemessen in der Mitte der im 45°-
Winkel eingebrachten Graben. Ein letzter Satz von drei Referenztestkdrpern erhielt

keine Innenstrukturierung.

Tabelle 7.1: Anordnung der in die Zahnkronen-Testkorper eingebrachten Linien-
strukturen in Querrichtung (1 bis 6) und Léngsrichtung (1 bis 3)

Probenziffer 1 2 3 4 5
Linienabstand [uml] 50 100 200 100 200 400
Abtragsbreite [pm] 35 35 35 70 70 70

Die so praparierten Zahnkronentestkorper wurden mit ihren metallischen Gegen-
sticken adhdsiv verbunden. Die Oberflachen der Metallkérper wurden hierfiir vor
jeder Verklebung durch Bestrahlung mit Aluminiumoxid-Mikrokugeln mit einem
Durchmesser von 110 pym bei einem Druck von 3,5 bar konditioniert. Zur Verklebung
kam als dual hartender Befestigungszement das Produkt , G-CEM Capsule® zum
Einsatz. Die Vernetzung erfolgte entsprechend den Herstelleranweisungen und unter
einheitlichem Druck durch Beschweren mit 1 kg fir 1 min. Die verklebten Testkorper
wurden unter Verwendung eines Adapters fiir die Keramikkappen eingespannt, und
der Kraftverlauf wurde bei einer konstanten Zuggeschwindigkeit von 1 mm/min tber

die Wegstrecke aufgezeichnet.

Ein Vergleich elektronenmikroskopischer Aufnahmen identischer Strukturen vor und
nach dem verklebten Zustand zeigt, dass das Haftverhalten wesentlich von den
Mikrostrukturen und ihrer Orientierung relativ zur Beanspruchungsrichtung gepragt
ist: Im Bereich um die Mikrovertiefungen ist auch nach dem Zugversuch kaum
anhaftender Zement zu erkennen, sondern fast ausschlieflich die Keramikoberfliche
mit ihrer mikroskopischen Grabenstruktur, die auf die Fradsbearbeitung vor dem

Sinterprozess zuriickgeht (siehe Abbildung 7.9). Die Vertiefungen sind hingegen mit
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Zement geflllt. Beim Trennen der Verbindung erfolgt zuséatzlich zur Ablosung des
Befestigungskomposits durch eine Scherbeanspruchung demnach ein Bruch durch
das Komposit in den Vertiefungen. Detailaufnahmen von Mikrostrukturen mit engem
Abstand demonstrieren ebenso die gleichmalBige Verklebung und Befillung der
Mikrogrében (siehe Abbildung 7.10).

~ 50 um 50+ wih

Abbildung 7.9: Detailaufnahme einer parallel zur Zugrichtung eingebrachten
Mikrovertiefung vor der Verklebung (links) und nach dem Zugversuch (rechts)

150 um 90 um

Abbildung 7.10: Detailaufnahmen von Mikrogrdben quer zur Zugrichtung
nach einem Bruch des Zementverbundes an den Vertiefungen infolge des Abziehens

Die Zugkréafte, die zum Loésen des Verbundes nétig sind, belegen, dass die Haftung
des verwendeten Befestigungsmaterials am Zirconiumdioxid dentaltechnischen
Anspriichen genugt. Die Zugkrafte liegen bei der Verklebung einer unstrukturierten
Keramik im Mittel bei 1 kN und steigen im Zuge der Innenstrukturierung im Einzelfall
auf bis zu 2,8 kN an. Abbildung 7.11 zeigt die Mittelwerte der maximal gemessenen
Kréfte wahrend des Zugversuchs fir jeweils bis zu drei identisch strukturierte und
verklebte Proben. Der dritte Probensatz mit Strukturen senkrecht zur Kraftrichtung

(,,Querstruktur 3%) war dabei aufgrund einer fehlerhaften Vorbehandlung der Metall-
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oberfliche nicht auswertbar, was auch fir zwei Exemplare der , Querstruktur 2“ und

ein Exemplar der ,,Querstruktur 4° gilt.

N

Quer- Quer- Quer- Langs- Quer- Quer- Léngs- Léngs- unstruk-
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Abbildung 7.11: Maximale Zugkrdfte beim Losen der Zementverbindung zwischen Keramik-
und Edelstahltestkérper (Mittelwerte aus bis zu drei Zugversuchen pro Strukturierung)

Mit Ausnahme eines AusreilRers bei einer der drei Langsstrukturierungen mit groem
Linienabstand (,,Langsstruktur 3%) ist der Ubersicht als klare Tendenz zu entnehmen,
dass Mikrostrukturen quer zur Kraftrichtung die Haftfestigkeit am meisten steigern.
Die groBten Abziehkrdfte liegen zudem bei den drei Proben mit den engsten
Strukturierungen vor: Je mehr Quergrdben in die Innenseiten der Keramik
eingebracht werden, desto mehr Kraft kann von der Zementverklebung

aufgenommen werden.

Abbildung 7.12 stellt beispielhaft vier typische Kraftverlaufe dar, die den Einfluss der
quer und langs zur Zugkraft ausgerichteten Mikrostrukturen auf den Haftverbund im
Detail verdeutlichen. Bei den meisten querstrukturierten Proben wird, wie in den
beiden ersten Beispielen, nach Beginn des Ablosens ein schneller Kraftabfall
verzeichnet, der auf einen fast zeitgleichen Bruch der Zementierung in den Grédben
zuriickgefihrt wird. Bei allen Proben mit in Zugrichtung eingearbeiteten Langsgraben
treten dagegen wahrend des Kraftabfalls mehrere deutliche Maxima auf. Der
Ablosevorgang ist hier dem bei unstrukturierten Proben dhnlich, da die

kraftschlissige Verbindung dominiert und die Haftung hauptsachlich aufgrund der
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vergroBerten Flache zunimmt. Die formschlissige Verbindung sorgt aullerdem fir

eine kleine Kraft, die die Endflachen der Graben in Zugrichtung austben.

Querstrukturierung 1 Querstrukturierung 4
(Probe 1.1) (Probe 6.2)
3 3
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Abbildung 7.12: Kraftverldufe beim Trennen von Verklebungen mit Mikrogrdben von
35 pm Breite in Querrichtung (Probe 1.1), 70 um Breite in Querrichtung (Probe 6.2),
35 pm Breite in Ldngsrichtung (Probe 2.4) sowie ohne Mikrostrukturen (Probe 4.5)

Die Verklebung reit sowohl bei langs- als auch bei querstrukturierten Proben nicht
an allen Innenflachen gleichzeitig ab, sondern in zeitlichem Abstand von wenigen
Sekunden (entsprechend einer Wegstrecke von wenigen zehn bis hundert Mikro-
metern). Der Grund sind Asymmetrien im Kraftangriffspunkt der Mikrostrukturen.
Diese konnen auf geringe Abweichungen im Einspannungswinkel der Probe oder in
der Ausrichtung der Mikrograben sowie auf Inhomogenitdten der Verklebung
zuriickgehen. Dies ist die Ursache fiir abweichende Messergebnisse mit einigen
Ausreilern und schlagt sich in der Kraft-Weg-Kurve im Auftreten mehrerer Maxima
teilweise in Form sehr kleiner reduziert eine initiale

nieder, Ausschlage. Es

Maximalkraft zur Trennung der Verbindung jedoch meist nur geringfiigig, sodass die

gemessenen Maximalwerte eine gute Aussagekraft besitzen.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



80 FEMTOSEKUNDENLASERBEARBEITUNG TETRAGONALEN ZIRCONIUMDIOXIDS

Am Beispiel der verwendeten Mikrograbengeometrien wurde somit unter reprodu-
zierbaren Versuchsbedingungen gezeigt, dass die Mikrostrukturierung von Kronen-
innenfldchen aus tetragonalem Zirconiumdioxid mit einem Femtosekundenlaser die
Festigkeit des Zementverbundes signifikant verbessert. Mit den gewdahlten Rahmen-
bedingungen (Bauteilgeometrien und Messparametern) konnen zudem bei Bedarf
weitere Vergleichsstudien durchgefiihrt werden, sei es zur Optimierung der

Innenstrukturen oder etwa zum Vergleich von Befestigungszementen.

Vertiefungen in Querrichtung zur Zugbelastung einer Krone erhohen den vorlie-
genden Ergebnissen zufolge die Haftkrafte um so mehr, je enger der Abstand
zwischen den Mikrostrukturen gewdahlt wird. Bei der Geometrie der Grdaben ist eine

Tendenz zu starkerer Haftung bei kleineren Strukturen zu erkennen.

Fir die nichtthermische und damit schddigungsarme Innenstrukturierung von
Zahnkronen mittels Femtosekundenlaserabtrag wurden somit deutliche Vorteile
nachgewiesen. Es ist davon auszugehen, dass durch eine Strukturierung auch
Kronen und Briicken mit kurzen Zahnstimpfen, die wenig Friktion und Klebeflache
aufweisen, besseren Halt finden kdnnen, sowie Fliigelbriicken im Bereich der minimal

invasiven Zahnmedizin [MEDO7].

7.1.4 Kostenabschiatzung

Die Kosten fur einen Einsatz der Technologie in der Zahntechnik werden wesentlich
von den Investitions- und Betriebskosten des Lasers bestimmt. Die Abschdtzung
erfolgt unter Annahme eines Stundensatzes (inklusive Abschreibungskosten) von
50 Euro fiur die Nutzung einer Produktionsanlage, die aus einem typischen Laser-
system (aus Oszillator, Pumplaser und CPA-Verstarker inklusive Pockelszellen und
Kuhlaggregaten) sowie einer mehrachsigen NC-Verfahreinheit besteht. Die Annahme
einer mindestens funffachen Produktivitdit gegeniiber den Abtragsraten in dieser
Arbeit erscheint auf Basis der mittleren Leistung aktueller Femtosekundenlaser-

systeme mit Titan-Sasphir-Verstarkern von 7 Watt gerechtfertigt (siehe Kapitel 8).

Wird das Lasersystem mittels einer angepassten Fokussierungs- und Verfahrstrategie
optimal ausgenutzt, ist bei einer durchgehenden Strukturierung ohne Linienzwischen-
raume von einer Bearbeitung mehrerer Quadratmillimeter pro Minute auszugehen.
Fiur eine weitgehend vollstandige Innenstrukturierung einer kinstlichen Zahnkrone ist

demnach je nach Strukturierungsdichte mit einem Zeitaufwand in der GroBenordnung
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von einer halben Stunde bis mehreren Stunden zu rechnen, entsprechend einem

Anteil der direkten Kosten am Endprodukt in Hohe von 25 bis tber 100 Euro.

Die Wirtschaftlichkeit fir das Medizinprodukt wird bei kommerzieller Nutzung solcher
Strukturierungen anhand zahlreicher Faktoren zu bewerten sein, die den Wert des
medizinischen Nutzens fir den Patienten und die Einsparung von Zahnersatz und
Folgeoperationen infolge einer besseren Haltbarkeit in eine Gesamtwirtschaftlichkeits-

rechnung einbeziehen.

7.2 Formgebung von Zahnkronen

Ein analog zu Kapitel 6.2 ermittelter Prozessparametersatz zum effizienten Aus-
schneiden von Materialblocken aus tetragonalem Zirconiumdioxid stellt die Arbeits-
grundlage einer in der Entwicklung befindlichen vollautomatischen Bearbeitungs-
station zur Formgebung von Zahnkronen dar [WKWO04]. Eine solche Anlage war
Entwicklungsziel des vom BMBF geforderten Projekts ,,Forceramus® unter Federfih-
rung der J.W.-Goethe-Universitdt Frankfurt am Main (Universitdtszahnklinik) und unter
Beteiligung des Laser Zentrums Hannover. Im Rahmen eines Anschlussprojekts wurde
es fortgeftihrt, um auf Seiten der Maschinentechnik, Datenverarbeitung und Prozess-

regelung Voraussetzungen fir eine wirtschaftliche Umsetzung zu schaffen.

Abbildung 7.13 zeigt schematisch den Gesamtaufbau der geplanten Bearbeitungs-
station, die unter Verwendung eines hochprdzisen und hochdynamischen 5-Achs-
Systems mit hohen Steifigkeiten die vollautomatische Laserbearbeitung tetragonaler

Zirconiumdioxidblocke in einem geschlossenen Gehduse umsetzen soll [BBBOS].

5 — Axis Module

fs - Laser Source

Abbildung 7.13: Schema einer geplanten Femtosekundenlaserprdzisionsbearbeitungsmaschine
zur vollautomatischen Formgebung von Zahnkronen aus tetragonalem Zirconiumdioxid
(Quelle: Kugler GmbH)
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Im ersten Bearbeitungsschritt soll zum schnellen Ausformen der groben Kontur einer
Zahnkrone entsprechend der in Kapitel 6.2 vorgestellten Strategie ein geeigneter
Parametersatz fir die optimale Bearbeitungszeit pro Kantenldnge vorgegeben
werden. Im Anschluss erfolgt an diesem Bauteil eine Prazisionsbearbeitung. Das

Prinzip der Grob- und Feinbearbeitung ist in Abbildung 7.14 dargestellt.

Abbildung 7.14: Prinzip der iterativen Formgebung an einem Zahnkronenrohling, v.L.n.r.:
Rohling, Grob- und Feinbearbeitung (Quelle: Universitdtszahnklinik Frankfurt), Endgeometrie

Das zu entfernende Materialvolumen pro Zahnkrone aus einem Zirconiumdioxid-Block
liegt in der GroBenordnung von 500 mm3, der Zeitbedarf zur Erzeugung einer
groben Zahnkronengeometrie liegt damit bei Verwendung einer Laserleistung von
2 W in der GroBenordnung von 1 bis 2 Stunden. Wirtschaftlichkeitsberechnungen
zufolge kann dies bereits rentabel sein [WKWO4]. Unter Verwendung eines
mittlerweile am Markt erhaltlichen Femtosekundenlasersystems mit 5-facher mittlerer
Ausgangsleistung bei vergleichbarer Wellenlange und Pulsdauer ist damit eine

Formgebung fiir mehrere Zahnkronen pro Tag technisch realistisch.

7.3 VerschleiBschutz durch Nanopartikel

Die Forschung im Bereich der Nanopartikelerzeugung hat innerhalb des letzten
Jahrzehnts weltweit einen Milliardenmarkt nanotechnologischer Produkte in sehr
unterschiedlichen technischen Anwendungsbereichen erschlossen [ASB03, BCNO5,
GoF10]. Hauptanwendungsfeld von Nanopartikeln aus Oxidmaterialien ist dabei
aufgrund ihres hohen Hartegrads, ihrer hohen Temperaturbestandigkeit und ihrer
chemischen Inertheit die Beeinflussung tribologischer Eigenschaften wie Viskositét,
Verschlei® und Hydrophobie [GoF10]. Insbesondere nanoskaliges Pulver aus
Siliciumdioxid wird dabei vor allem fir Massenprodukte genutzt. Nanopartikel aus

Zirconiumdioxid dagegen kommen beispielsweise an Werkzeugen und in technischen
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Textilien zum Einsatz und sind aufgrund ihrer Biokompatibilitdt auch im Bereich

medizinischer Implantate interessant.

Im Bereich kratz- und verschleiBfester Beschichtungen von Scheinwerferbauteilen,
Autoscheiben, optischen Linsen und auch Bodenbeldgen haben sich bisher Zusatze
mit Aluminiumoxidnanopartikeln etabliert [GoF10]. Nanoskaliges Zirconiumdioxid kann
derartige Beschichtungen fir Bauteile mit hohen mechanischen Anspriichen
aufwerten, fuhrt jedoch aufgrund seines abweichenden Brechungsindexes nicht zur
gleichen Transparenz in Lacken wie beispielsweise Aluminiumoxid. Fir den
praktischen Einsatz des Femtosekundenlaserabtrags zur Herstellung von
Zirconiumdioxidnanopartikeln fiir Bauteilbeschichtungen sind insbesondere folgende

drei Kriterien entscheidend:

Erstens stellt die im Kolloid vorliegende tetragonale Phase der yttriumdotierten
Keramik (siehe Kapitel 2.4) einen Vorteil gegentber chemisch synthetisierten Oxid-
partikeln aus Sol-Gel-Prozessen dar. Beschichtungen mit derartigen Partikeln lassen
verbesserte mechanische Eigenschaften erwarten, zu denen insbesondere eine hohe
Schlagzahigkeit gehort [ASB03, BCNO5, GoF10l.

Zweitens sind diese Partikel in zahlreichen Flussigkeiten homogen dispergierbar.
Das Laserverfahren ldasst sich von Wasser wahlweise auf organische L&sungsmittel
ubertragen [DSV02, CSP03, GoCO07], zu denen bei Verwendung ultrakurzer Pulse
auch brennbare Flussigkeiten gehoéren [BHC08, BJWQ9, SLP09]. Es erlaubt dabei die
maBgeschneiderte Zugabe sterischer oder elektrostatischer Stabilisatoren [FXYOO,
MKTO00, USS04] und erméglicht so fiir unterschiedliche Werkstoffe die Erzeugung
geeigneter, sehr dunner funktionaler Beschichtungen, die keine Agglomerate

enthalten.

Das dritte Hauptkriterium fir eine industrielle Nutzung ist mit den potenziellen
technischen Vorteilen geeigneter Dispersionen abzuwiegen: Die produktivitats-
bezogenen Kosten des Verfahrens liegen aufgrund der vergleichsweise geringen
Abtragsraten des Femtosekundenlaserabtrags deutlich Uber den Kosten etablierter
chemischer Kolloidsyntheseverfahren, sofern es sich um Anwendungen fir Massen-

produkte handelt.

Eine Kostenabschatzung erfolgt analog zu Kapitel 7.1.4 unter Annahme eines
Stundensatzes von 50 Euro fur den Betrieb einer Anlage mit funffacher Ausgangs-
leistung gegeniiber den Abtragsraten in dieser Arbeit. Basierend auf den in

Kapitel 6.3 ermittelten Abtragsraten von knapp 50 pg/min wdren damit im
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kommerziellen Einsatz Produktivitdten von etwa 15 mg pro Stunde realistisch. Dies

fuhrt zu Kosten von 3 bis 4 Euro pro Milligramm reinen Nanomaterials.

Obwohl beim Laserabtrag von Keramiken in Fliussigkeiten mit anderen Lasern und
spezialisierter Produktionstechnik bereits Produktivitdten von bis zu einem Gramm
pro Stunde demonstriert worden sind [SSC10], kann sich der Femtosekundenlaser-
prozess fur Anwendungsfdlle, bei denen Bedarf an homogenen Beschichtungs-
dispersionen mit Partikeln tetragonaler Kristallstruktur besteht, dabei als

wirtschaftlich erweisen.

Formel 7-1 nennt den auf das Volumen bezogenen Fillgrad g an Nanopartikeln in
einer Beschichtung mit einer Anzahl ng an Nanopartikeln, einem Nanopartikel-
durchmesser dyp, einer beschichteten Flache A und einer Dicke der Beschichtung h.
Unter der beispielhaften Annahme, dass der Volumenanteil an Nanopartikeln in der
Beschichtung 1 % betragen und die geometrische Projektion aller in der
Beschichtung enthaltenen Nanopartikel auf die Bauteiloberflaiche eine vollstandige
einlagige Belegung mit Partikeln ergeben soll, misste die Dicke der Beschichtung

demnach rechnerisch das 16,7-fache des Partikeldurchmessers betragen.

1
e - 67[ -y

A-h

Formel 7-1

q:

In diesem Fall ergdbe sich fur Partikelgrolen von etwa 100 nm eine Beschichtungs-
dicke von anndhernd 2 pm, bei der entlang des Lotes auf die Oberflache in jedem
Punkt rechnerisch ein Nanopartikel wirken kann. Bei einer Dichte py des Zirconium-
dioxids von etwa 6 g/cm?3 ergibt sich daraus nach Formel 7-2 ein Bedarf an 1 mg
reinen Nanomaterials (entsprechend einem Produktionskostenanteil von 3 bis

4 Euro) pro Quadratzentimeter Bauteilfldche.

= Ppp Formel 7-2

Fir kleine Bauteile mit hoher Wertschopfung muss eine solche Beschichtung damit
fur das Endprodukt nicht kostenbestimmend sein. In vielen Féllen sind die
technischen und wirtschaftlichen Aspekte der auf die Partikelherstellung folgenden

Verarbeitungsschritte fiir die praktische Verwertbarkeit der Technologie entscheidend.
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Nicht nur fir Bauteilbeschichtungen, sondern auch in der Umformtechnik kénnen
die mechanischen Eigenschaften keramischer Nanopartikeldispersionen von Nutzen
sein. In Zusammenarbeit mit dem Institut fir Umformtechnik (IFUM) der Leibniz
Universitdt Hannover wurde die Verwendbarkeit femtosekundenlasererzeugter Zirconi-
umdioxidnanopartikel zur Verringerung des Reibwerts in der Blechumformung unter-
sucht. Abbildung 7.15 stellt die Ergebnisse eines am IFUM durchgefiihrten Streifen-
ziehversuches nach Witthiiser dar. Dabei wird ein Blechstreifen in einem Winkel von
90° um einen drehbar gelagerten Probenkorper (Formrolle), bestehend aus dem zu
untersuchenden Werkzeugwerkstoff, gefuhrt. Ein vertikal angebrachter Hydraulik-
zylinder (maximale Ziehkraft: 12 kN) Ubt eine Zugkraft Fs; auf den Blechstreifen aus,
ein horizontaler Hydraulikzylinder bringt die Gegenkraft Fs; auf. Die bei der
Umformung auftretende Reibkraft erhdlt man, indem man mit dem beschriebenen
Aufbau zundchst mittels drehbarer Formrolle die Streifenbiegekraft Fs; - Fsc ermittelt
und dann in einem zweiten Schritt bei arretierter Formrolle die Gesamtkraft aus
Reib- und Streifenbiegekraft erfasst. Der Reibwert p wird nach der Eytelweinschen

Seilreibungsformel auf Basis der gemessenen Kréfte errechnet [Wit80I.

0,18

Blech: 1.4301 - 0,8 mm Fs, L/ i

0.16 Probenkorper: 1.2379 L S |
0.14 Blechstreifen ] I B
" / Formkopf | - B
012 F{ | 4\‘ - = =
0,10 = —— — — —

0,08 ‘ . . . ‘ . ‘ . ‘ . . ‘ . .
Schmierstoff Schmierstoff CLF 180 trocken trocken

CLF 180 + Nanopartikel + Nanopartikel

Abbildung 7.15: Reibwert p in der Blechumformung mittels Streifenziehversuch nach Witthiiser
unter Verwendung femtosekundenlasererzeugter Zirconiumdioxidnanopartikel
(Quelle: IFUM, Dr.-Ing. Sven Hiibner, Prof. Dr.-Ing. B.-A. Behrens)

In dem durchgefiihrten Versuch wurden Blechstreifen ohne Schmierung sowie unter
Verwendung des Schmierstoffs Raziol CLF 180 verformt. Die Zugabe einer wéssrigen
Nanopartikeldispersion bewirkte dabei eine Abnahme des Reibwerts um etwa 14 %
(trocken) bzw. 23 % (geschmiert). Die Ergebnisse demonstrieren, dass die Nano-
partikel aus Zirconiumdioxid dhnlich einem Kugellager wirken und damit in Umform-

prozessen zur Reduzierung der reibungsbedingten Verlustleistung geeignet sind.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit gibt einen Uberblick iiber technische Moglichkeiten und
Anwendungen fiir den Femtosekundenlaserabtrag tetragonalen Zirconium-
dioxids. Wadhrend der Werkstoff in gesintertem und gepresstem Zustand mit
konventionellen Werkzeugen und langen Laserpulsen nur mit hohem Verschlei} und
Qualitatseinbulen verarbeitbar ist, zeigt die Arbeit zahlreiche Beispiele auf, die
Femtosekundenlaser fiir Aufgaben in diesem Bereich qualifizieren. Die Ergebnisse

demonstrieren:

e Prozessparameter zur effizienten Strukturierung der Keramik an Luft,

e den Aufwand zur Formgebung an einem Keramikblock durch das Heraus-

trennen von Material mit Laserschnitten,

e die Effizienz- und Qualitatsverbesserung fiir Mikrostrukturierungen unter

Verwendung einer Flussigkeitsschicht auf der Werkstiickoberflache und

e die Herstellung stabil dispergierter Zirconiumdioxidnanopartikel durch einen

Femtosekundenlaserabtrag in Flussigkeiten.

Die Arbeit zieht dabei mit Blick auf Anwendungen der genutzen Abtragsmechanismen

die im folgenden zusammengefassten Schlisse.

Im fur die Mikrobearbeitung typischen Fluenzbereich bis anndhernd 100 J/cm? gilt:
Der Materialabtrag tetragonalen Zirconiumdioxids mit Femtosekundenlaserpulsen
verhélt sich zum Logarithmus der Fluenz weitgehend linear. Die Abtragstiefen sind
berechenbar und ein thermischer Abtrag ist zu vernachldssigen. Werden durch
Werkstiick- oder Scanbewegungen Linienstrukturen abgetragen, erfolgt der Abtrag
noch effizienter. Die Kantenqualitdten weisen dabei eine hohe Qualitdt auf und die
Rauheit im Abtragsgrund kann unter 50 nm betragen. Der Ablagerung von Debris
um den Abtragsbereich kann insbesondere bei hohen Fluenzen am besten mit einer
der Werkstickoberflache kontinuierlich zugefiihrten Flissigkeitsschicht begegnet
werden. Diese sorgt bei einer Hohe von mehreren hundert Mikrometern gegeniber

dem Abtrag an Luft sogar fiir einen Anstieg der Abtragsraten.

Mit der Verbesserung von Zahnersatz wird die Wirksamkeit von Mikrostrukturen
durch Femtosekundenlaserabtrag an einer Anwendung demonstriert, fir die eine

schadigungsfreie Materialbearbeitung entscheidend ist. Durch lasererzeugte Mikro-
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graben im Inneren von Zahnkronentestkérpern aus tetragonalem Zirconiumdioxid
wird der Haftverbund zwischen der Keramik und dem Dentalbefestigungszement
verbessert. Dies wird durch eine Erhéhung der zum Losen notwendigen Zugkréfte

um bis zu 150 % nachgewiesen.

Auch eine Formgebung an Materialblocken beispielsweise zur Herstellung von
Zahnkronen ist mittels Femtosekundenlaserabtrag moglich. Zur Entfernung groRer
Materialvolumen aus quaderférmigem Ausgangsmaterial erfolgt ein Ausschneiden von
Materialblécken mittels senkrecht aufeinander stehender Schnitte. Am Beispiel einer
mittleren Laserausgangsleistung von 2 W ergibt sich der effizienteste Abtrag bei
Schnitttiefen von 350 pm, und das entfernbare Materialvolumen kann tber 150 mm?3

pro Stunde betragen.

Ein Abtrag in flussigen Medien ermdglicht die Erzeugung von stabil dispergierten
Nanopartikeln mit mittleren Durchmessern von etwa 100 nm, die teils spharisch
und teils kantig sind. Die Abtragsraten liegen bei einer Laserleistung von 1 W in der
GroBenordnung von einigen zehn Mikrogramm pro Minute. Die Neigung wassriger
Zirconiumdioxidkolloide zur Agglomeration kann durch Zugabe von Natriumcitrat
reduziert werden, die optimale Konzentration lag bei 0,07 %. Potenzielle Anwen-
dungen liegen im Bereich kratz- und verschleiffester Bauteilbeschichtungen und
der Reduzierung von Reibungsverlusten in der Umformtechnik. Die Nanopartikel
konnen direkt in einem Dispersionsmedium erzeugt werden, das zur Verarbeitung zu

Lacken und anderen Beschichtungsmaterialien oder zu Schmierstoffen geeignet ist.

Fur die wirtschaftliche Verwertbarkeit und Wettbewerbsfahigkeit der Verfahren ist die
Produktivitat der Laserprozesse Mal} aller Dinge. In vielen Féllen wird daher in
Zukunft im so genannten Ultrakurzpulsbereich die Nutzung leistungsstérkerer
Pikosekundenlaser eine Option sein, um unter Verwendung abweichender
Laserparameter vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Zur schadigungsarmen Bear-
beitung von Zirconiumdioxid liegen erste Erkenntnisse vor, die eine Ubertragbarkeit
der Ergebnisse dieser Arbeit im Bereich der Mikrobearbeitung nahe legen [PSHO9I.
Inzwischen sind industrielle Pikosekundenlaser bereits mit mittleren Ausgangs-

leistungen von tber 50 W kommerziell erhiltlich [Wei08].

Leistungssteigerungen gibt es auch im Femtosekundenbereich: Die Weiterentwicklung
der hier verwendeten CPA-Systeme auf Basis titandotierter Saphir-Kristalle hat bis
heute kommerziell verfigbare Lasersysteme mit einer mittleren Ausgangsleistung von

7 Watt hervorgebracht (Newport Spitfire Pro XP, Quantronix Integra-HE). Ferner
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existieren auch im Femtosekundenbereich bereits neue Verstdarkerkonzepte, die
andere laseraktive Medien nutzen. So sind mit Scheiben- und Slab-Lasern auf Basis
ytterbiumdotierter YAG-Kristalle bereits mittlere Leistungen von mehreren 100 W
demonstriert worden. Die zentrale Wellenlange betrdgt dabei 1030 nm, die

Pulsenergien liegen im einstelligen Mikrojoule-Bereich [RMH10].

Eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Laser- und Prozessparameter wird
dabei jeweils zu prifen sein. Dies gilt unter anderem hinsichtlich der
Fokussierbarkeit der Pulse: Nichtlineare Effekte bei hohen Laserintensitdten treten
in transparenten Medien auf, zu denen nicht nur Luft, sondern insbesondere die
vorgeschlagene Flussigkeitsschicht zur Verbesserung des Materialabtrags sowie ein
flissiges Dispersionsmedium fiir die Erzeugung von Nanopartikel-Kolloiden gehéren.
Einen der wichtigsten Einflisse hinsichtlich der Ubertragbarkeit auf andere
Lasersysteme bt auch die deutlich hohere Repetitionsrate aus, da der rdumliche
und zeitliche Puls-zu-Puls-Abstand insbesondere in flissigen Medien das

Abtragsergebnis malgeblich beeinflusst.

Ist man sich der Einflisse bewusst, kann die Bearbeitung tetragonalen
Zirconiumdioxids analog zu den erarbeiteten Ergebnissen unter Verwendung immer
leistungsstdrkerer Femtosekundenlasersysteme zu immer wirtschaftlicheren Produk-
tionsverfahren fir Keramikbauteile und Kolloide ausgebaut werden. Die qualitative
Uberlegenheit der Ergebnisse gegeniiber etablierten Technologien zur Mikrobe-
arbeitung und Kolloidsynthese bieten beste Voraussetzungen fiir einen langfristigen

Erfolg des Femtosekundenlaserabtrags.
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