HEISSER ALS ERLAUBT

Flussigkeiten lassen sich unter den Gefrierpunkt abkuhlen, ohne zu
erstarren, und Festkorper uberhitzen, ohne zu schmelzen — allerdings
nur kurz. Was wahrenddessen passiert, haben wir mithilfe von

Rontgenblitzen an verschiedenen Materialien untersucht.

Bier (oder ein anderes kohlensdurehaltiges Ge-
trank) eignet sich gut fir ein kurzes Feierabendex-
periment — bitte zur Sicherheit nur mit einer
Kunststoffflasche nachmachen: Man lege die Fla-
sche zur Schnellkihlung ins Gefrierfach und hole
sie heraus, wenn sie eiskalt, der Inhalt aber gerade
noch fliissig ist. Beim Offnen dann die Uberra-
schung: Es fliefit kein gut gekidhltes Bier heraus,
sondern ein Eiswurm windet sich aus dem Fla-
schenhals. Wie ist das méglich?

Bier besteht zum Uberwiegenden Teil aus Wasser,
das beim Abkihlen irgendwann zu Eis gefriert.
Normalerweise erfolgt dieser Phasenlbergang
vom flUssigen in den festen Zustand und umge-
kehrt im thermodynamischen Gleichgewicht bei
null Grad Celsius. Das Beispiel mit dem Bier aus
der Kihltruhe zeigt aber, dass solche Vorgénge
nicht immer unter Gleichgewichtsbedingungen

ablaufen. Es bedarf dartiber hinaus auch eines An-
stolles, einer Stérung — beim Bier ist es der schnel-
le Druckabfall beim Offnen der Flasche —, um den
Phasenlbergang in Gang zu setzen. Fehlt dieser
Anstoll wie bei der ruhig gelagerten Flasche in der
Kihltruhe, dann kann eine Flissigkeit auf Tempe-
raturen abgekiihlt werden, bei denen sie sich ei-
gentlich bereits verfestigen sollte. Sie wird zu ei-
ner unterkihlten FlUssigkeit.

Umgekehrt ist es auch moglich, Stoffe im festen
Zustand auf Temperaturen Uber dem Schmelz-
punkt zu erwdrmen: Sie werden zu Uberhitzten
Festikdrpern. Zwar ist es in der praktischen Umset-
zung viel schwieriger, die feste Phase eines Mate-
rials zu Uberhitzen, als seine flissige zu unterkiih-
len —trotzdem bedarf es auch hier eines Anstofes,
um den Schmelzvorgang auszuldsen.
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ordnet. In festen Stoffen
findet man haufig ein

Kristallgitter mit einer stabilen Fernordnung vor, bei der die Teilchen tber grofle Distanzen gleichmalig angeordnet sind. Der flis-
sige Zustand hingegen ist nahezu ungeordnet. Er besitzt nur eine Nahordnung: Angenommen, man kennt die Position eines Atoms
oder Molekils, dann ist es nur in dessen unmittelbarer Umgebung maglich, zu sagen, ob sich an einer benachbarten Position auch
ein Atom oder Molekil befindet (und selbst das nur mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit). Dieser ungeordnete Zustand l3sst
sich in manchen Materialien, wie Siliziumdioxid, verfestigen oder einfrieren: Es bildet sich ein amorphes Glas, also ein Festkérper
ohne Kristallstruktur,

Beim Ubergang zwischen zwei verschiedenen Aggregatzustanden miissen sich die Atome also umordnen. Dies erfordert einen
Anstolt. So kann eine lokale Stérung dafir sorgen, dass an dieser Stelle die Atome bereits eine andere Ordnung haben oder diese
leichter andern kénnen. Sie bilden damit einen Keim der neuen Phase und ziehen die anderen in einer Art Kettenreaktion mit.
Neben der GroRe des Keims ist es insbesondere der Grad der Unterkihlung beziehungsweise der Uberhitzung, der dariiber ent-
scheidet, ob der Keim Uberlebt und wachsen kann, der Phaseniibergang also wirklich stattfindet, oder ob die Atome wieder in ihre
urspriingliche Position zurtickkehren und der Keim verschwindet.
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UNTERKUHLUNG UND UBERHITZUNG BEI VER-
SCHIEDENEN MATERIALIEN

Ob sich ein Stoff Gberhitzen oder unterkiihlen
ldsst, ist von Material zu Material stark unter-
schiedlich. Wasser kann man in einem gewissen
Malle unterkihlen, wie das Beispiel mit dem Bier
zeigt. Flissiges Siliziumdioxid lasst sich noch viel
einfacher und starker unterkhlen. Im Vergleich
hierzu ist eine Unterkiihlung von Metallen wie
Aluminium, Kupfer, Eisen oder Gold viel schwieri-
ger zu erreichen.

Seit Langem ist bekannt, dass man die Struktur ei-
nes Materials und damit seine Eigenschaften be-
einflussen kann, wenn man es sehr schnell ab-
kithlt. Man spricht dann vom Abschrecken — gera-
de bei der Warmebehandlung von Metallen ein
gdngiger Verfahrensschritt. Mit der Geschwindig-
keit des Abkihlens oder Aufheizens ldsst sich
auch beeinflussen, wie stark eine Flissigkeit un-
terk{ihlt oder ein Festkdrper Uberhitzt: Je schnel-
ler man die Temperatur dndert, desto stdrkere Un-
terkiihlungen beziehungsweise Uberhitzungen
lassen sich erreichen, desto geringer sind aber
auch die Lebensdauern der so erreichten Nicht-
gleichgewichtszustdnde. Vieles von dem, was
beim starken Unterkiihlen oder Uberhitzen pas-
siert, sowie die Abhdngigkeit dieser Prozesse von
der Geschwindigkeit des Kihlens oder Erhitzens
sind noch unverstanden und Gegenstand aktuel-
ler Forschung.

EXPERIMENTE MIT DUNNEN METALLFILMEN

In unserem Projekt fiihren wir Experimente bei ex-
trem hohen Heiz- und AbkUhlraten durch und
beobachten dabei die strukturellen Anderungen
der Materialien mit hoher Zeitauflésung. Unsere
Proben bestehen aus sehr dinnen Filmen von
etwa zehn Nanometern Dicke (das sind nur etwa
30 Atomlagen), welche wir auf einem transparen-
ten Tragermaterial aufbringen und dann mit ei-
nem ultrakurzen Lichtpuls bestrahlen.

Dieser Lichtpuls hat typischerweise eine Dauer
von weniger als 100 Femtosekunden und wird nur
von dem Probenmaterial absorbiert, nicht vom
Tréger. Die Lichtenergie wird zunachst von den
Elektronen des Materials aufgenommen. Diese
treten anschliefend mit dem Kristallgitter in
Wechselwirkung und lbertragen ihre Energie in
eine Bewegung der Atomrimpfe. Das flhrt dann
auf einer Zeitskala von einigen Pikosekunden
(also einigen 1000 Femtosekunden) zum Aufhei-
zen des Materials um mehrere Tausend Grad. Dies
ist eine Heizrate von etwa einer Billiarde Grad Er-
warmung pro Sekunde,
welche sich sonst mit
keiner anderen Methode
realisieren lasst.

Trotz des sehr schnellen Aufheizens ist das Mate-
rial anfangs immer noch fest. Es verflissigt sich
dann aus diesem stark Uberhitzten Zustand. Uns




Unsere Probe besteht aus einem 50nm dunnen Goldfilm, der auf einer
Matrix von freitragenden, 0,2 mm breiten und 50 nm dicken Siliziumnitrid-
Membranfenstern deponiert ist. ledes Fenster dient einer Anrege-Abfrage-
Messung; flir die jeweils nachste Messung wird mithilfe motorisierter Ver-
stellelemente ein ,frisches” Fenster benutzt. Trager der Matrix ist eine rund
10 cm breite Siliziumscheibe, wie sie auch fir die Chipherstellung verwendet
wird.

interessiert dabei unter anderem, wie schnell dies
geschieht und welche Parameter (Materialeigen-
schaften, Starke der Anregung) die Geschwindig-
keit des Schmelzprozesses bestimmen.

Um das Schmelzen in diesem Zeitbereich Uber-
haupt beobachten zu kdnnen, bendtigen wir eine
Messmethode, die zwei Eigenschaften miteinan-
der verbindet: Einerseits muss sie zwischen der
festen und der flissigen Phase unterscheiden

FREIE-ELEKTRONEN-LASER
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kiinnen. Andererseits muss sie Experimente mit
der erforderlichen Zeitauflosung im Femto- bis
Pikosekundenbereich ermdglichen. Wir verwen-
den deshalb zeitaufgeloste Rontgenbeugung.

Réntgenlicht hat eine Wellenlange zwischen 1077
bis 107'" Metern, was etwa den Abstdnden der
Atome im Festkérper und der Flissigkeit ent-
spricht (GréBenordnung 107'° Meter). Die Beu-
gungsmuster der Rontgenstrahlung dndern sich
daher mit der Anordnung der Atome. Die Zeitauf-
l6sung von weniger als 100 Femtosekunden errei-
chen wir dadurch, dass wir sehr kurze Réntgenpul-
se in Anrege-Abfrage-Experimenten verwenden.

Allerdings ist die Erzeugung von solch kurzen
Rontgenimpulsen mit der flr unsere Experimente
ausreichenden Intensitat technisch anspruchsvoll
und im klassischen LabormaRstab nicht moglich.
Daher filhren wir unsere Experimente an ver-
schiedenen Freie-Elektronen-Lasern im Réntgen-
bereich durch.

SCHMELZEN INNERHALB VON PIKOSEKUNDEN

Die Ergebnisse unserer dort durchgeflihrten Expe-
rimente zum schnellen laserinduzierten Schmel-
zen zeigen, dass die Prozesse stark vom Material
abhangen. Einige Metalle wie Eisen und Palladium
schmelzen sehr schnell (innerhalb von einer Piko-
sekunde), wahrend es bei Gold merklich lénger
dauert (10 bis 20 Pikosekunden). Im Gegensatz
dazu ist bei Halbleitermaterialien wie Silizium
oder Germanium ein anderer Mechanismus wirk-




Anregung Abfrage mit Rontgenlaserpulsen zu immer spateren Zeitpunkten nach dem Anregungspuls

Uberhitzen schmelzen Unterkiihlung und

Temperaturausgleich

Ablauf des Experiments: Durch einen Laserpuls wird der Metallfilm uberhitzt. Ab diesem Moment |&sst sich mithilfe des Ront-
genlasers verfolgen, wie sich das Metall verflissigt. Zum Schluss ist eine Situation erreicht, in der sich die Temperatur des Tra-
gerfilms (Substrat) und die Temperatur der Probe anndhern und ein Gleichgewicht hergestellt wird.

sam: Der Ubergang in den flussigen, ungeordne-
ten Zustand erfolgt hier erheblich schneller (in-
nerhalb von 0,1 bis 0,3 Pikosekunden), noch be-
vor die Energie auf das Kristallgitter Ubertragen
wird. Wir vermuten, dass diese Art des Schmel-
zens durch die Elektronen angetrieben ist. Durch
eine ausreichend starke optische Anregung wer-
den in der ganzen Probe viele der gerichteten, ko-
valenten chemischen Bindungen zwischen den
Atomen  gleichzeitig
Zwei Atome sind kovalent gebunden, gebrochen, und die
wenn sie sich mindestens ein Elektro- NG IR=CI TSI Mo pTpTS
nenpaar teilen. Kovalente Bindungen Keimbildung in den
sind gerichtet und beeinflussen so die RIS Zu-
Geometrie der Verbindung. stand Uber. In Metallen
gibt es im Gegensatz
dazu diese Bindungsart nicht — hier liegen statt-
dessen metallische Bindungen vor. Der Prozess
muss also anders ablaufen.

Bei allen untersuchten Materialien erreichen wir
nach 10 bis 20 Pikosekunden eine Situation, in

der sich die heille Flissigphase des Probenmate-
rials in Kontakt mit dem noch kalten Substrat be-
findet. Durch Warmeleitung kihlt sich dann der
Probenfilm ab und das Substrat heizt sich auf, und
zwar s0 lange, bis sich die Temperaturen angegli-
chen haben. Die Geschwindigkeit, mit der sich die
Probe abkihlt, hangt wesentlich von ihrer Dicke
ab, wahrend die Endtemperatur auch durch die
Dicke des Tragermaterials und die anfangliche An-
regungsstérle bestimmt wird. Dies gibt uns die
Mbglichkeit, sowohl die Kihlraten als auch die
Endtemperatur zu kontrollieren. Experimentell
konnten wir Kihlraten von bis zu einer Billion
Grad pro Sekunde und Unterkiihlungen von vie-
len Hundert Grad Celsius demonstrieren — extre-
me Werte, die mit keiner der sonst liblichen Me-
thoden des Abschreckens erreicht werden,

ZWEI ARTEN VON FLUSSIGKEIT

Besonders interessante Beobachtungen haben
wir bei einer bestimmten Klasse von Materialien

Vor der Anregung besteht das Beugungsmuster des Goldfilms aus scharfen Ringen — sogenannten Debye-Scherrer-Ringen. Sie sind charakteristisch fir die kris-
talling, feste Phase eines Materials. Aus ihrem Durchmesser lassen sich u, a. prazise Informationen dber die Abstande der Atome gewinnen. Einige Zeit nach der
Anregung verschwimmen diese Ringe zu einem breiten, ,unscharfen” Beugungsring. Dies ist die Folge der ungeordneten Struktur nach der Verflissigung der Probe.
Der Durchmesser dieses Rings liefert zwar Informationen liber den mittleren Abstand der Atome, die ,Unscharfe” zeigt aber, dass der individuelle Abstand einzelner
Atome in der Schmelze stark variiert.

10 Pikosekunden vor der Anregung 150 Pikosekunden nach der Anregung




gemacht, den sogenannten Phasenwechselmate-
rialien (engl. phase change materials, PCMs). Man
nutzt sie seit vielen Jahren als optische Speicher-
medien (z. B. in wiederbeschreibbaren CDs und
DVDs). Neuere Anwendungen sind nicht-flichtige
und gleichzeitig schnelle elektronische Speicher-
elemente. Ihre Funktion beruht einerseits darauf,
dass PCMs unter gewdhnlichen Umgebungs-
bedingungen in zwei unterschiedlichen, stabilen
festen Zustdnden vorliegen kdnnen: als geordne-
te kristalline Phase oder als ungeordnetes Glas.
Die optischen und elektronischen Eigenschaften
unterscheiden sich zwischen den beiden Zustan-
den sehr stark, was die Speicherung von Informa-
tion ermoglicht. Wichtig ist aber dariiber hinaus,
dass sich diese Materialien schnell, also innerhalb
von wenigen Nanosekunden, durch optische oder
elektrische Anregung immer wieder von dem ei-
nen in den anderen Zustand schalten lassen. Dies
erfordert, dass PCMs sowohl sehr schnell kristalli-
sieren, als auch leicht ein Clas bilden — eigentlich
sind das Eigenschaften, die sich widersprechen.

In unseren Experimenten konnten wir die Ursache
fir das aufergewdhnliche Verhalten der PCMs fin-
den. Sie besitzen nicht nur einen flissigen Zu-
stand, sondern zwei Formen der Flissigkeit, wel-

che sich hinsichtlich der Nahordnung der Atome
unterscheiden. Die eine Form ist die ,normale”
FlUssigkeit, welche bei hohen Temperaturen exis-
tiert und sich nur fir einige Nanosekunden iber-
haupt unterklhlen Ldsst, bevor die Kristallisation
einsetzt. Schreckt man das Material allerdings
sehr schnell und stark auf Temperaturen deutlich
unterhalb des Schmelzpunkts ab, so kommt es
nicht direkt zur Glasbildung, sondern erst zum
Ubergang in eine Form der Flissigkeit mit einer
anderen Nahordnung. In diesem Zustand ist die
Flissigkeit zah wie Honig und die Beweglichkeit
der Atome stark reduziert. Deshalb kann sich die
kristalline Phase, welche ja Fernordnung besitzt,
bei weiterer Abkuhlung nicht mehr ausbilden -
ein amorpher Glaskdrper entsteht. Da der Glaszu-
stand bei Raumtemperatur fur viele Jahre stabil
ist, sind PCMs auch fir die langerfristige Daten-
speicherung geeignet.

Nicht nur in PCMs kénnen zwei verschiedene For-
men der flissigen Phase auftreten. Indizien fir
solche Flissig-Flissig-Ubergénge gibt es bei einer
Reihe sehr unterschiedlicher Materialien — bei-
spielsweise bei Tellur, Silizium und Wasser.

VORDRINGEN INS NIEMANDSLAND

Eine Untersuchung dieses Prozesses ist allerdings
schwierig, da der Ubergang bei Temperaturen
deutlich unterhalb des Schmelzpunkts, also im
tief unterkihlten Zustand erfolgt. Beim Wasser
bezeichnet man diesen Tieftemperaturbereich
auch als ,Niemandsland", da er sehr schwierig zu
erzeugen und zu untersuchen ist, ohne dass es zur
Eisbildung kommt — das Bier in der Kiihltruhe wiir-
de niemals ins Niemandsland vordringen. Unser
zeitaufgeloster experimenteller Ansatz umgeht
diese Schwierigkeit, denn die AbkUhlung erfolgt
so schnell, dass wir diesen Tieftemperaturbereich
fir viele Materialien erreichen kénnen, noch be-
vor die Kristallisation einsetzt. Wir wollen in Zu-
kunft durch unsere Untersuchungen insbesonde-
re verstehen, warum all diese Materialien, die auf
den ersten Blick wenig gemeinsam haben, sich
hinsichtlich eines méglichen Flissig-Flissig-Pha-
senibergangs dhneln. Dies ist nicht nur fir das
grundsatzliche physikalische Verstdndnis wvon
Flissigkeiten wichtig, sondern — wie bei den PCMs
— auch fur technische Anwendungen wie die Da-
tenspeicherung bedeutsam.

Projektleitung: Klaus Sokolowski-Tinten
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