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„The utility of a method is best seen in its application.“
— A. J. Ångström, Philosophical Magazine (1863)





I

Kurzfassung

Die Gewährleistung einer akzeptablen Fertigungsqualität von miniaturisierten oder beanspruchbaren
und korrosionsbeständigen metallischen Bauteilen ist eine große technische Herausforderung. Ther-
mochemische Verfahren zur Fertigung metallischer Mikrokomponenten und wärmebehandelter Ober-
flächen, wie die laserchemische Bearbeitung und das Gasnitrieren, stehen dabei im aktuellen Fokus
ingenieurwissenschaftlicher Forschung. Wegen der komplexen und schwer zugänglichen Prozessumge-
bungen dieser Prozesse existiert aktuell jedoch keine prozessnahe Messtechnik für die Mikrostrukturen
und Nitrierschichten. Die laserchemisch gefertigten und von einer Fluidschicht bedeckten Mikrostruk-
turen können bisher nur aus der Prozessumgebung entfernt und unter Laborbedingungen gemessen
werden. Beim Nitrierprozess kann nur über Messung von Gaszusammensetzung, Partialdrücken und
Temperaturen im 550 °C warmen Nitrierofen indirekt und unzuverlässig die Nitrierschichtbildung vor-
hergesagt werden. Im Hinblick auf diese fehlende prozessnahe Messtechnik der in beiden Prozessen
auftretenden Schichten ist die Erarbeitung geeigneter Messverfahren von großer Bedeutung. Für die
prozessnahe Anwendung in thermochemischen und komplexen Fertigungsumgebungen haben sich dabei
die optischen Schichtdickenmessverfahren der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie und der photothermi-
schen Radiometrie als potenziell geeignet für die beiden komplexen Prozesse erwiesen. Beide Verfahren
weisen jedoch nichtlineare Signale auf, die nur mittels physikalischer Modellierung der Messprinzipien
eine quantitative Bestimmung der Schichtdicke ermöglichen. Die Erarbeitung dieser neuartigen, für
die Quantifizierung erforderlichen Modelle, sowie die Untersuchung der zwei Messverfahren auf ihre
Messbarkeits- und Anwendungsgrenzen für die beiden komplexen thermochemischen Fertigungsprozes-
se ist dabei der Fokus dieser Arbeit.

Für die konfokale Fluoreszenzmikroskopie wurde eine Modellfunktion erarbeitet, die sich mittels
Kleinste-Quadrate-Approximation zur Bestimmung der fluiddickenabhängigen Oberflächengeometrie
bei Fluidschichten > 100 µm eignet. Die modellbasierte Messung konnte unter prozessnahen Bedingun-
gen mit Referenzstufenobjekten validiert werden und erreicht bisher Unsicherheiten < 8,9 µm, wobei
die theoretisch erreichbare Messunsicherheit als < 1 µm abgeschätzt wurde, wenn Signal-zu-Rausch-
Verhältnis und Modellunbestimmtheiten weiter verringert werden können. Im Vergleich zu konventio-
nellen konfokalen Messungen ermöglicht der in dieser Arbeit erarbeitete modellbasierte Messansatz
eine artefaktfreie Messung an bis zu 84° geneigten Oberflächen. Außerdem wurde gezeigt, dass selbst
unter prozessnahen Bedingungen mit einem von Gasblasen kontaminiertem Fluid eine Bestimmung der
Oberflächenposition indirekt über die modellbasierte Fluiddickenmessung erfolgen kann, was lediglich
je nach Blasendichte die Signalvarianz beeinflusst.

Auch für das nichtlineare Phasensignal der photothermischen Radiometrie wurde ein Signalmodell
erarbeitet, dass sich zur quantitativen Bestimmung von Schichtdicke und Wärmeleitfähigkeit der opa-
ken Nitrierschicht eignet. Anhand von ex-situ Labormessungen mit bereits nitrierten Proben bekannter
Schichtdicke konnte zunächst der modellbasierte Messansatz validiert werden. Dabei wurde festgestellt,
dass die Schichtdickenmessung mit Unsicherheiten < 1 µm möglich ist und somit die Unsicherheitsan-
forderungen des Gasnitrierens erfüllt werden. Selbst unterschiedliche Oberflächenbeschaffenheiten der
Probe beeinflussen die Unsicherheit der Messung nur in einem Rahmen von < 1 µm, womit die Anfor-
derungen bezüglich unterschiedlicher prozessrelevanter Messobjekte durch den erarbeiteten Messansatz
ebenso erfüllt werden. Zunächst konnte in einer mittels eines miniaturisierten Nitrierofens realisierten
in-situ Prozessumgebung das Nitrierschichtwachstum erstmals photothermisch quantitativ gemessen
werden. Schließlich wurde mit einem speziell für den Schlüssellochzugang und die hohen Prozesstempe-
raturen konstruiertem Sensor die Nitrierschichtdicke auch erstmals zeitaufgelöst während des Nitrierens
in einem industriellen Nitrierofen in-Prozess gemessen.

Insgesamt konnten mittels Modellierung selbst die nichtlinearen Signale eine quantitative Messung
von Schichtdicken in den thermochemischen Fertigungsverfahren der laserchemischen Fertigung und
des Gasnitrierens ermöglichen. Insbesondere konnten dabei die Herausforderungen für den prozessna-
hen Einsatz, welche die komplexen Prozessumgebungen der beiden ausgewählten Prozesse darstellen,
überwunden werden und das Potenzial der Messverfahren für weiterführende Anwendungen in ähnli-
chen Fertigungsumgebungen aufgezeigt werden.
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Abstract

Ensuring acceptable manufacturing quality of miniaturized or stress and corrosion resistant metallic
components is a major engineering challenge. Thermochemical processes for the production of metallic
microcomponents and heat-treated surfaces, such as laser chemical machining and gas nitriding, are
the current focus of engineering research. However, due to the complex and difficult-to-access process
environments of these processes, there is currently no near-process measurement technology for the pro-
duced microstructures and nitriding layers. The laser-chemically produced microstructures are covered
by a fluid layer and can so far only be measured under laboratory conditions by removing them from
the process environment. In the nitriding process, the nitride layer formation can only be indirectly and
unreliably predicted by measuring gas composition, partial pressures and temperatures in the 550 °C
nitriding furnace. In view of this lack of near-process measurement technology for the layers produ-
ced in both processes, the development of suitable measurement methods is of great importance. For
the near-process application in thermochemical and complex manufacturing environments, the optical
layer thickness measurement techniques of confocal fluorescence microscopy and photothermal radio-
metry were shown to be potentially suitable for the two complex processes. However, both methods
exhibit highly non-linear signals, which only allow a quantitative determination of the layer thickness
by means of physical modeling of the measurement principles. The development of these novel models
required for the quantification and the investigation of the two measurement methods regarding their
measurability and application limits for the two complex thermochemical manufacturing processes is
the focus of this thesis.

A model function was developed for confocal fluorescence microscopy that is suitable for determi-
ning the fluid thickness-dependent surface geometry for fluid layers > 100 µm using a least-squares
approximation. The model-based measurement could be validated under near-process conditions with
reference stage objects and so far achieves uncertainties < 8.9 µm, with the theoretically achievable
measurement uncertainty estimated as < 1 µm if the signal-to-noise ratio and model uncertainties can
be further improved. Compared to conventional confocal measurements, the model-based measurement
approach developed in this work enables artifact-free measurements on surfaces tilted up to 84°. Fur-
thermore, the indirect determination of the surface position can be achieved via the model-based fluid
thickness measurement, even under near-process conditions with a fluid contaminated by gas bubbles,
only affecting the signal variance depending on the bubble density.

A signal model was also developed for the nonlinear phase signal of photothermal radiometry, which
is suitable for the quantitative determination of layer thickness and thermal conductivity of the opaque
nitriding layer. Using ex-situ laboratory measurements with already nitrided samples of known layer
thickness, the model-based measurement approach was initially validated. It was found that the layer
thickness measurement is achievable with uncertainties < 1 µm, thus satisfying the uncertainty requi-
rements of gas nitriding. Even different surface conditions of the sample influence the uncertainty of
the measurement only within a range of < 1 µm, showing that the requirements regarding different
process-relevant measurement objects are also fulfilled by the developed measurement approach. Next,
in an in-situ process environment realized by means of a miniaturized nitriding furnace, it was possible
to quantitatively measure the nitriding layer growth photothermally during its formation. Finally, using
a sensor specially designed for keyhole access and the high process temperatures, the nitriding layer
thickness was also measured with time resolution for the first time during nitriding in an industrial
nitriding furnace.

Overall, by means of modeling, even the non-linear signals could be modeled to enable quantitative
measurement of layer thicknesses in the thermochemical manufacturing processes of laser chemical
machining and gas nitriding. In particular, the challenges for near-process application, posed by the
complex process environments of the two selected processes, could be overcome and the potential of
the measurement methods for further applications in similar manufacturing environments was demons-
trated.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Im Rahmen der europäischen Wachstumsstrategie in den Schlüsseltechnologien fortgeschrit-
tener Werkstoffe und Fertigungssysteme [But2014] steigt der Bedarf an miniaturisierten und
leistungsfähigen metallischen Bauteilen und Komponenten stetig an. Ein Fokus der ingenieur-
wissenschaftlichen Forschung liegt daher auf Fertigungsverfahren für metallische Mikrokom-
ponenten und -strukturen sowie für wärmebehandelte und gehärtete Oberflächen.

Der Trend zur Miniaturisierung beeinflusst die Fertigungstechnologien der Gegenwart und
treibt die Entwicklung innovativer Produktionsprozesse hochpräziser Mikroteile bspw. für die
Medizintechnik oder die Mikrosystemtechnik voran. Während die fertigungstechnischen An-
forderungen hierbei fortlaufend steigen, stoßen zerspanende Fertigungsverfahren wie Fräsen,
Drehen, oder Schleifen vermehrt an technische Grenzen. Dazu zählen erhöhter Werkzeug-
verschleiß, unzureichende Zugänglichkeit oder zu hohe thermische und mechanische Bauteil-
beanspruchung [Jah2011]. Die Ursache liegt in Skalierungseffekten, die dafür sorgen, dass
einige technische bzw. physikalische Eigenschaften sich nichtlinear mit einer Reduzierung der
Werkzeuggröße verändern [Vol2008]. Um der gewünschten geometrischen Komplexität und
Multifunktionalität der zu fertigenden Mikrobauteile gerecht zu werden, sind daher die soge-
nannten nicht-konventionellen Fertigungsverfahren von steigender Bedeutung [Hsu2002]. Ein
solches Mikrofertigungsverfahren stellt die laserchemische Bearbeitung (engl. laser chemical
machining – LCM) dar, die auf einem thermochemischen Wirkprinzip basiert. Sie weist im
Vergleich zu anderen Verfahren eine vernachlässigbare thermische Beanspruchung des Gefü-
ges auf und ermöglicht eine kostengünstige sowie verschleißarme Fertigung von metallischen
Strukturen < 200 µm mit hohen Aspektverhältnissen und geringen Kantenradien < 25 µm
[Mes2019]. Bei der laserchemischen Bearbeitung erfolgt der Materialabtrag durch eine che-
mische Reaktion an der Grenzfläche zwischen einem flüssigen Elektrolyten und einer me-
tallischen Oberfläche, die durch einen räumlich lokalisierten Laserstrahl thermisch aktiviert
wird [Bäu2000]. Die Fluidschicht über dem Werkstück, die den chemischen Abtrag mittels
des lokalisierten thermischen Energieeintrags ermöglicht, ist auf mikroskopischer Ebene nicht
vollständig beherrschbar. Wegen der komplexen, teils unvorhersehbaren Prozessdynamik (be-
stehend aus Strömungsmechanik, Optik, Thermodynamik und chemischen Reaktionen) kann
es bei der laserchemischen Fertigung von Mikrostrukturen zu geometrischen Abweichungen
von der Sollgeometrie kommen, wie in Abb. 1.1 zu erkennen ist. Eine empirische Suche optima-
ler Prozessparameter ist dabei wegen dem großen Zeitaufwand und der für neue Geometrien
oder Materialien erforderlichen Wiederholung unwirtschaftlich. Die zuverlässige Fertigung von
reproduzierbaren Mikrostrukturen in den industriell geforderten, hohen Stückzahlen ist des-
halb nur mit einer prozessbegleitenden Regelung des LCM-Prozesses möglich [Ste2010]. Für
eine solche Regelung ist eine prozessnahe Messtechnik erforderlich, die während der laserche-
mischen Fertigung die Topographie der teils stark gekrümmten Mikrostrukturen in Echtzeit
mit Mikrometerauflösung erfassen kann, obwohl eine zentimeterdicke, mit Abtragsprodukten
kontaminierte, Fluidschicht die Oberfläche bedeckt. Da die Position der Werkstückoberfläche
eine Grenzfläche der Fluidschicht darstellt, ändert sich deren Dicke mit der Oberflächento-
pographie. Die Messung der Fluidschichtdicke kann daher als äquivalent zur Messung der
Oberflächengeometrie betrachtet werden.
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Abbildung 1.1: Mikroskopisches Lichtbild
(oben) und mittels konfokaler Mikrosko-
pie gemessene Topographie (unten) laserche-
misch gefertigter Abtragskonturen. Links: er-
wünschtes Abtragsergebnis mit definiertem
und konstantem, gaußförmigen Querschnitt so-
wie geringer Oberflächenrauheit. Rechts: un-
erwünschtes Abtragsergebnis ohne konstanten
Konturquerschnitt sowie mit rauer und chao-
tisch strukturierter Oberfläche.1

Andererseits fördert die wachsende Nachfrage nach hochbeanspruchbaren und korrosionsbe-
ständigen Metallbauteilen für die Werkzeug- und Automobilindustrie, Luft- und Raumfahrt
sowie die Energietechnik, die Entwicklung präziser und zuverlässiger Wärmebehandlungs-
verfahren. Wie bei der laserchemischen Fertigung ist auch in solchen Verfahren ein präzises
und zuverlässiges Qualitätsmanagement zur Reduzierung von Ausschuss und Prozesszeiten
entscheidend. Jedoch sind selbst bewährte Prozesse noch nicht vollständig messtechnisch er-
schlossen, wozu auch das Gasnitrieren gehört. Es handelt sich um ein thermochemisches Wär-
mebehandlungsverfahren für Stähle, deren Oberflächen hohen Beanspruchungen standhalten
sollen. Das Nitrierverfahren ermöglicht es, die Korrosions- und Verschleißbeständigkeit so-
wie die Härte der Bauteiloberfläche zu erhöhen, ohne Verformungen beim Abkühlen oder
Veränderungen der mechanischen Eigenschaften zu erzeugen. Die Randzone des Werkstücks
wird dazu bei Temperaturen von 510 °C bis 550 °C thermochemisch mit Stickstoff modifiziert
[Bar2000]. Dabei kommt es zur Bildung von Nitriden, welche an der Oberfläche eine harte, bis
zu 50 µm dicke Verbindungsschicht (VS) ausbilden. Unter der Verbindungsschicht bildet sich
durch Stickstoffdiffusion eine bis zu 0,8 mm tiefe und härtegesteigerte Diffusionsschicht aus
[Ber2008], deren Dicke mit der Nitrierdauer (2 h–50 h) ansteigt. Die Gesamtheit der mit Stick-
stoff modifizierten Randzone wird als Nitrierschicht bezeichnet, deren Zusammensetzung und
Dicke wesentliche Qualitätsmerkmale des Prozesses sind, welche die Härte und Korrosionsbe-
ständigkeit des Werkstücks grundlegend beeinflussen. Gemäß der nach DIN 17022-4:1998-01
erhobenen Qualitätsanforderungen an nitrierte Werkstücke sind eine tief in die Randzone des
Werkstücks eindringende Diffusionsschicht sowie eine möglichst dünne Verbindungsschicht
erwünscht, die keine poröse Außenschicht (auch Porensaum genannt) an der Oberfläche auf-
weist. In Abbildung 1.2 sind metallographische Schliffbilder eines erwünschten (a) sowie eines
unerwünschten (b) Nitrierergebnisses dargestellt, in denen die helle Verbindungsschicht an
der Oberfläche, sowie der raue und poröse Porensaum deutlich zu erkennen sind. Darüber
hinaus wird zudem eine minimale Nitrierdauer angestrebt, mit der die gewünschten Rand-
zoneneigenschaften erreichbar sind, um die Fertigungskosten und den damit verbundenen
Energieverbrauch zu minimieren. Zum Erreichen eines die Qualitätsanforderungen erfüllen-
den Nitrierergebnisses und zur Effizienzsteigerung des Prozesses ist daher eine Regelung der
Nitrierschichtbildung im laufenden Prozess unabdingbar. Daher ist die Erarbeitung einer pro-
zessnahen Messtechnik zur direkten Messung der mikrometerdicken Nitrierschicht während

1Zu beachten ist, dass in einigen Abbildungen in der vorliegenden Arbeit statt wie im Deutschen üblich
Punkte statt Kommata als Dezimaltrennzeichen von Zahlen verwendet wurden.
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Abbildung 1.2: Metallographisches Schnittbild mit unterschiedlichen Nitrierergebnissen:
a) erwünschte dünne helle Verbindungsschicht (VS) ohne Porensaum, b) unerwünschte dicke
Verbindungsschicht (hell) mit erheblichem Porensaum an der Oberfläche (über heller VS).

des Nitriervorgangs sowohl für die laufende Forschung zur Optimierung des Nitrierprozesses,
als auch für den industriellen Einsatz von großer Bedeutung.

Die Beispiele des LCM- und Nitrierprozesses verdeutlichen, dass Schichten in vielen Ferti-
gungsverfahren wichtige Größen sind, besonders bei Prozessen, die auf Abtrag bzw. Wachs-
tum von Material oder der chemischen Oberflächenmodifikation von Werkstoffen basieren.
Jedoch ist die prozessnahe Schichtdickenmessung bei opaken Festkörpern bzw. chaotischen
und kontaminierten Fluiden besonders herausfordernd. Deshalb besteht ein hoher aktueller
Bedarf an prozessnahen und In-Prozess-Verfahren zur Schichtdickenmessung an metallischen
Messobjekten mit Mikrometerauflösung, insbesondere für die komplexen und technologisch
anspruchsvollen thermochemischen Prozessumgebungen bei der laserchemischen Bearbeitung
und dem Nitrieren.

1.1 Stand der Forschung

In der Produktionstechnik können die Anforderungen an die geometrische Messtechnik in die
Kategorien Messobjekt, Messunsicherheit und Messumgebung eingeteilt werden. Die Mess-
verfahren sollten dabei robust gegenüber den Eigenschaften des Messobjektes wie Geometrie,
Dimension, Oberflächenrauheit und -reflektivität sein und eine für die Dimensionen des Mess-
objektes und Fertigungstoleranzen des Prozesses geeignete Messgeschwindigkeit und Messun-
sicherheit aufweisen. Darüber hinaus muss die Messtechnik im Hinblick auf eine prozessnahe
industrielle Anwendung in die Messumgebung des jeweiligen Prozesses integrierbar sein.

1.1.1 Geometriemessung in der LCM-Prozessumgebung

Die Messobjekte der metallischen Mikrostrukturen, die LCM-Prozessumgebung (flüssige Schich-
ten) sowie die für solche Dimensionen erforderlichen Messunsicherheiten und Messgeschwin-
digkeiten ergeben die im Folgenden zusammengefassten Anforderungen an potenziell für das
prozessnahe Qualitätsmanagement im LCM-Prozess einzusetzende Messverfahren:
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Messobjekt
) metallische Oberflächenstrukturen mit einer Dimension < 1 mm und Aspektver-

hältnissen2bis 1:10
) Oberflächenneigungen > 75° und Krümmungsradien < 25 µm

Messumgebung
) beschränkte Zugänglichkeit durch zentimeterdicke, ätzende Fluidschicht
) Kontamination mit Partikeln/Blasen im optischen Strahlengang

Messunsicherheit und Messgeschwindigkeit
) räumliche Auflösung im einstelligen Mikrometerbereich
) Messraten bis zu 50 Hz

In der Messumgebung der laserchemischen Fertigung gab es bislang keine prozessnahe Mess-
technik, die für das Qualitätsmanagement während der Fertigung eingesetzt werden konnte.
Es wurden stattdessen lediglich Post-Prozess-Messungen nach Abschluss der Fertigung be-
trachtet [Zha2017], die großen Zeitaufwand und Ausschuss verursachen bzw. kein direktes
Eingreifen in den laufenden Prozess ermöglichten. Dies ist der herausfordernden Messumge-
bung des LCM-Prozesses selbst geschuldet, wie z.B. der Anforderung, dass das Werkstück
in einen geschlossenen Flüssigkeitskreislauf eingetaucht ist, was die prozessnahe Anwendung
vieler Messmethoden verhindert. Dabei sind insbesondere die unvorhersehbaren Brechungs-
indexvariationen, Absorption oder Verunreinigungen im Fluid ein messtechnisches Hindernis.
Auch die hohen Aspektverhältnisse und hohen Oberflächengradienten der Messobjekte (me-
tallische Mikrostrukturen), stellen für die Erfassung der Oberfläche zum Zweck der Prozess-
überwachung eine messtechnische Herausforderung dar [Zha2017, Mat2008].

Es lässt sich bei der Messung von geometrischen Größen wie Abständen, Oberflächengeome-
trien oder Schichtdicken grundlegend zwischen berührungslosen und berührenden Messprin-
zipien unterscheiden [Hoc2005, Wec2004]. Jedoch können in den meisten Fällen berührende
Verfahren die Messanforderungen bezogen auf das Messobjekt (z.B. Oberflächengeometrie,
wie Aspektverhältnis oder Strukturgrößen), die Messunsicherheit und insbesondere die Mess-
umgebung nicht erfüllen [Han2006]. Beispielsweise macht die beschränkte Zugänglichkeit des
Messobjekts in der prozessnahen Messumgebung des LCM-Prozesses den Einsatz von taktilen
Koordinatenmessgeräten unpraktikabel [Mat2008]. Auch hochpräzise berührende Verfahren
wie die Rasterkraftmikroskopie [Pay2016] weisen für typische Messobjekte eine zu geringe
Messgeschwindigkeit auf und sind darüber hinaus stark von den Temperaturgradienten und
der chemischen Zusammensetzung der flüssigen Messumgebung des Prozesses beeinträchtigt
[Dan2006].

Da kein direkter Kontakt zwischen Messsystem und Messobjekt bestehen muss, sind berüh-
rungslose Verfahren besser in die prozessnahe Messumgebung integrierbar und wegen ihrer
dadurch in der Regel höheren Messgeschwindigkeit auch besser als geometrische prozessna-
he Messtechnik für den LCM-Prozess geeignet. Hiervon ausgenommen sind Verfahren wie
die Rasterelektronenmikroskopie [Spu1997] oder die Röntgentomographie [Lif2015], welche
in der Fertigungstechnik vereinzelt für Randzonen- und Oberflächenanalysen eingesetzt wer-
den. Sie erfüllen zwar die Anforderungen bezüglich Messobjekt bzw. Messunsicherheit, eig-

2Hier wird unter dem Begriff Aspektverhältnis das Verhältnis der sich am stärksten voneinander unterschei-
denden charakteristischen Dimensionen verstanden (z. B. Breite/Länge:Tiefe oder Breite:Länge).
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nen sich jedoch nicht als prozessnahe Messtechnik für den LCM-Prozess. Die Gründe liegen
in der schlechten Integrierbarkeit der technisch anspruchsvollen und auf der Erzeugung von
Elektronen- bzw. Röntgenstrahlen basierenden Messprinzipien in die flüssige und räumlich
eingeschränkte Messumgebung. Alternative berührungslose Messmethoden stellen optische
Verfahren dar, welche Geometrien, Abstände oder Schichtdicken mit Mikrometerauflösung
und hohen Messgeschwindigkeiten erfassen können und somit die Messanforderungen bezüg-
lich Messobjekt und Messunsicherheit bzw. -geschwindigkeit erfüllen. Sie benötigen darüber
hinaus lediglich eine Sichtlinie zum Messobjekt und ihre technischen Komponenten (z.B. Lin-
sen, Spiegel, Lichtleitfasern, Photodetektoren) sind gut in verschiedene, auch komplexe Mes-
sumgebungen integrierbar. Damit eignen sie sich am besten für prozessnahe und In-Prozess-
Messungen in Fertigungsprozessen wie der laserchemischen Fertigung. Je nach Anwendungsbe-
reich existieren unterschiedliche optische Messprinzipien [Han2006, Lea2011], die u. a. auf der
Erfassung des Spektrums, der Phase, der Polarisation, der Ablenkung bzw. Richtung oder der
Intensität des Lichts basieren. Jedes Messprinzip weist dabei spezifische Messbarkeitsgrenzen
bezüglich Messobjekteigenschaften, Messunsicherheit und Messumgebung auf.

Etablierte optische Mikrotopographiemessverfahren zur Messung von Oberflächen in trans-
parenten Medien (vgl. ISO 25178-6 [Int2010]) lassen sich im Allgemeinen unterteilen in Ver-
fahren basierend auf Interferometrie [Ber2012], Fokussierung [Har2013] und strukturierter
Beleuchtung bzw. Triangulation [Hoc2005, Han2006, Lea2011]. Übliche interferometrische
Verfahren sind u. a. Phasenverschiebungsinterferometrie [Zhu2017], Weißlichtinterferometrie
[Ber2012, Beh2020], digitale Holographie [Fal2015] oder optische Kohärenztomografie
[Law2017, Jon2008]. Konfokale [Kin1989] sowie konfokal-chromatische Mikroskopie [Rup2004],
Fokusvariation [Gro2017], punktbasierte Autofokusprofilometrie [Fuk2005] und Lichtfeldmi-
kroskopie [Lev2006] stellen häufig eingesetzte fokusbasierte Verfahren dar [Gao2019a], wäh-
rend HiLo-Mikroskopie [Phi2016] und Streifenprojektion [Tsa2005] Beispiele von Verfahren
sind, die strukturierte Beleuchtungen zur Topographiebestimmung einsetzen. Bei diesen her-
kömmlichen, häufig eingesetzten Mikrotopographiemessverfahren können jedoch in der pro-
zessnahen Messumgebung des LCM-Prozesses systematische Messabweichungen (Artefakte)
auftreten, die eine erhöhte Messunsicherheit verursachen. Der Grund für die Artefakte liegt
in den LCM-Prozessbedingungen, wie z.B. prozessinhärente Verunreinigungen, Partikel oder
Gasblasen [Mes2019], die im Fluid suspendiert sein können und sich wegen vorhandener tur-
bulenter Strömungen chaotisch durch das Fluid und den Strahlengang der optischen Messver-
fahren bewegen. Zudem können thermische Gradienten auftreten [Zha2015], die in Brechungs-
indexschwankungen innerhalb der Flüssigkeit resultieren. Die Messunsicherheit interferome-
trischer Methoden, die auf der Bestimmung der Phasendifferenz basieren, wird durch diese
Schwankungen stark negativ beeinflusst [Ger2010, Zha2017]. Auch bei nicht interferometri-
schen Verfahren kann eine Erhöhung der Messunsicherheit auftreten, wenn durch Brechungs-
indexschwankungen die optische Pfadlänge variiert, da durch Brechungseffekte Änderungen
der Strahlausbreitung erfolgen. Die steilen Oberflächenwinkel oder hohe Krümmungen, die
an typischen Messobjekten in der laserchemischen Mikrofertigung auftreten können, schrän-
ken darüber hinaus alle Verfahren ein, welche die Oberfläche durch Reflexion von Licht am
Messobjekt messen. Dazu zählt z.B. die konventionelle konfokale Mikroskopie [Liu2016], die
durch Reflexionsvermögen und Oberflächenneigung im Bereich steiler Kanten an ihre Messbar-
keitsgrenzen stößt. Bedingt wird dies durch unerwünschte Reflexionen in den stark geneigten
Randbereichen, durch die hohe Messabweichungen bzw. Artefakte auftreten können. Um diese
Messabweichungen zu verhindern, sollte daher die Lichtreflexion an der Werkstückoberfläche
als Quelle des Messsignals vermieden werden, wenn die Messobjekte von hohen Oberflächen-
neigungen bzw. -krümmungen geprägt sind.
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Für die Anwendung in Umgebungen, wo ein flüssiges Medium die Oberfläche des Messob-
jekts vollständig bedeckt, hat sich die konfokale Fluoreszenzmikroskopie im Gegensatz zu an-
deren optischen Verfahren als vielversprechender prozessnaher Messansatz erwiesen [Mic2014].
Sie ermöglicht die Messung der Oberflächengeometrie, indem die Position der Grenzfläche
zwischen Messobjekt und bedeckender Flüssigkeit durch die Änderung des Fluoreszenzsignals
bestimmt wird. Dazu wird ein Lichtfokus (d.h. konfokales Volumen, von dem ein Fluoreszenz-
signal ausgeht) vertikal (senkrecht zur Flüssigkeitsoberfläche) durch die Flüssigkeit gescannt
und das Fluoreszenzsignal aufgezeichnet. Es wird dabei nicht wie bei herkömmlichen kon-
fokalen Verfahren das an der Bauteiloberfläche reflektierte Licht erfasst, sondern das Licht,
welches von dem in der sie bedeckenden Flüssigkeit gelösten Fluoreszenzmittel emittiert wird.
Somit sind auch bei Messobjekten mit scharfen Kanten und hohen Oberflächenwinkeln > 75°
zur optischen Achse Messungen der Oberflächengeometrie möglich [Han2006, Liu2016]. Die
laterale Auflösung, axiale Messunsicherheit und Messgeschwindigkeit sind dabei vergleichbar
mit denen der konventionellen konfokalen Mikroskopie. Da die Methode auf der Erfassung des
vom Fluid emittierten Lichtes basiert, ermöglicht sie somit eine Messung der Fluidschichtdi-
cke und durch den direkten Kontakt von Fluid und Messobjektoberfläche auch eine indirekte
Geometriemessung der Werkstückoberfläche selbst.

Bisherige Anwendungen nutzten diese indirekte Technik zur Messung von metallischen Mi-
krokugeln mit hohen Krümmungen, indem die Messobjektoberfläche mit einem dünnen fluo-
reszierenden Film < 100 µm beschichtet wurde, um die Streulichtmenge zu erhöhen [Liu2016].
Die Messunsicherheit der Oberflächenpositionsmessung an steilen Kanten konnte damit ver-
ringert und sogenannte „Batwing“-Artefakte vermieden werden, welche sonst typischerweise
an den Kanten hoher Neigungswinkeln auftreten [Gao2019b]. Eine andere Anwendung nutzte
die Eignung dieser Methode für die prozessnahe Messung in Umgebungen, bei denen eine
Flüssigkeit inhärent vorhanden ist. So konnte in einem Fräsprozess der Werkzeugverschleiß
einer Schneidkante erfasst werden, die mit einer dünnen fluoreszierenden Schneidflüssigkeits-
schicht < 113 µm bedeckt ist [Mar2016a, Tak2016]. Die bislang betrachteten Anwendungsfälle
der Messmethode zeigen somit, dass die konfokale Fluoreszenzmikroskopie die Anforderungen
bezüglich Messobjekt und Messunsicherheit für die laserchemisch gefertigten Mikrostruktu-
ren erfüllt. Die Anforderungen bezüglich der prozessnahen Messumgebung sind jedoch nur
teilweise erfüllt, da bislang nur andere Prozessumgebungen mit wesentlich dünneren flüssi-
gen Schichten betrachtet wurden. Für die Messumgebung des LCM-Prozesses wurde bisher
noch nicht untersucht, ob sich die indirekte Geometriemessung als prozessnahes Messverfahren
eignet.

Im Gegensatz zu bestehenden Arbeiten weisen die In-situ-Bedingungen der LCM-Messum-
gebung weder eine dünne Flüssigkeitsschicht noch einen dünn aufgetragenen Fluorophorfilm
im Bereich 0,1 µm–10 µm auf [Liu2016, Mic2014]. Stattdessen liegt eine dickere Flüssigkeits-
schicht im Bereich von 0,1 mm–10 mm vor, in die das Messobjekt vollständig eingetaucht ist.
Es treten zudem prozessbedingt kontaminierende Partikel und Gasblasen in der dicken Fluid-
schicht auf, die sich chaotisch durch den Strahlengang der optischen Messung bewegen und
Störungen im Signal erzeugen. Darüber hinaus weist das Fluoreszenzsignal in dickeren Flüs-
sigkeitsschichten erhebliche nichtlineare Abhängigkeiten von Einflussgrößen wie Schichtdicke,
Fluorophorkonzentration, Oberflächenreflexionsvermögen und Brechungsindex auf. Da dies
bei den bisher betrachteten dünnen Flüssigkeitsschichten nicht beobachtet werden konnte,
existiert daher bisher keine Methode zur Auswertung dieser nichtlinearen Signale.

Für die prozessnahe Anwendung in der Messumgebung dicker Schichten des LCM-Prozesses
erscheint somit eine modellbasierte Messung vielversprechend, bei der zur Bestimmung der
Oberflächengeometrie das Fluoreszenzsignal mithilfe eines physikalischen Signalmodells aus-
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gewertet wird. Daher ist die Erarbeitung einer Modellierung, die diese Effekte berücksichtigt,
unerlässlich für eine zuverlässige indirekte Geometrieerfassung in Messumgebungen mit zen-
timeterdicken Fluidschichten. Durch die prädiktive Wirkung eines Signalmodells und einer
statistischen Auswertung über mehrere Signalwerte könnten zudem die zufälligen Fluktua-
tionen durch Verunreinigungen kompensiert werden. Für die indirekte Geometriemessung
metallischer Mikrostrukturen in den dicken Fluidschichten bei der laserchemischen Ferti-
gung existieren jedoch bisher keine Modellierungsansätze, die eine modellbasierte Messung
mit Mikrometerauflösung ermöglichen. Es wurde bisher nicht untersucht, ob durch die LCM-
Messumgebung systematische oder zufällige Messabweichungen entstehen und welche Mess-
unsicherheit mit dem indirekten Messverfahren erreicht werden kann. Abschließend ist nicht
geklärt, ob sich die indirekte Geometriemessung für den prozessnahen bzw. In-Prozess-Einsatz
unter allen Prozessbedingungen der laserchemischen Fertigung eignet.

1.1.2 Prozessnahe Nitrierschichtdickenmessung beim Gasnitrieren

Beim Nitrierprozess stellen die Messumgebung des industriellen Nitrierofens (hohe Tempe-
raturen, Schlüssellochzugang), die Messobjekte mit mikrometerdicken und optisch opaken
Schichten sowie die erforderliche Mikrometer-Messunsicherheit ebenfalls hohe Anforderungen
an eine prozessnahe messtechnische Überwachung des Prozesses. Die Anforderungen an eine
prozessnahe Messtechnik für den Nitrierprozess bezogen auf die drei Kategorien Messobjekt,
Messumgebung und Messunsicherheit und -geschwindigkeit sind dabei im Folgenden aufge-
führt:

Messobjekt
) feste und opake Schichten < 1 mm
) große Bandbreite von Oberflächeneigenschaften (Form, Rauheit)

Messumgebung
) Temperaturen bis zu 550 °C
) Schlüssellochzugang (≥ 50 cm lang)
) robust gegenüber potentieller Kontamination des Strahlengangs

Messunsicherheit und Messgeschwindigkeit
) einstelliger Mikrometerbereich
) Messperioden im Bereich 5 min–10 min

In der industriellen Anwendung existiert aktuell keine prozessnahe Messtechnik, mit der die
Nitrierschicht direkt erfasst werden kann [Klü1992]. Bisherige industrielle Lösungen setzen
beim Qualitätsmanagement stattdessen auf die Analyse der Prozessatmosphäre mittels Gas-
sensoren während des Prozesses [Lie2018], sowie auf nachträgliche metallographische Analysen
[Don2017]. Dies ermöglicht jedoch nur eine indirekte Rückführung auf Zustand und Dicke der
Nitrierschicht, da nur die potenzielle chemische Aktivität der Prozessmedien und einer saube-
ren reaktiven Werkstückoberfläche erfasst wird. Bei nicht ausreichend sauberen Oberflächen
oder zu langen Prozessdauern, kann dadurch nicht immer sichergestellt werden, dass das Ni-
trierergebnis wie gewünscht ausfällt [Haa2001, Klü1992]. Sind die Idealbedingungen für die zu
nitrierenden Bauteile nicht gewährleistet, kann es daher zu Weichfleckigkeit (Stellen unzurei-
chender Härte), unzureichenden Nitrierschichtdicken und porösen Verbindungsschichten kom-
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men [Haa2001]. Da diese Produktionsfehler nicht während der laufenden Wärmebehandlung
erkannt werden können, sind aufwändige konventionelle und metallographische Postprozess-
Prüfungen in vielen Fällen nicht zu vermeiden und es entstehen zusätzliche Kosten, Zeitauf-
wand sowie Ausschuss. Für ein verbessertes Qualitätsmanagement beim industriellen Gas-
und Plasmanitrieren ist daher eine Messmethode erforderlich, welche die Nitrierschicht unter
prozessnahen Bedingungen direkt mit Messunsicherheiten im einstelligen Mikrometerbereich
messen kann.

Erste direkte Messansätze für eine prozessnahe Messung des Messobjektes Nitrierschicht
fanden sich im Einsatz von magnetischen Induktionssensoren [Klü1991], die im Ofen mit
geringem Abstand zum Werkstück verbaut wurden. Diese Messtechnik ermöglicht eine qua-
litative Erfassung der Keimbildung und des Wachstums der Nitrierschicht. Dabei wird die
Änderung der magnetischen Permeabilität der ferromagnetischen Diffusionsschicht sowie die
Bildung von Eisennitriden, die bei den Temperaturen des Prozesses paramagnetisch sind,
ausgewertet [Rat2008]. Es kann damit zwar grundlegend die Nitrierschichtbildung prozess-
nah erfasst werden, die Methode erfordert jedoch die parallele Messung einer Referenzprobe,
die identische Material- und Oberflächeneigenschaften wie das Werkstück aufweist. Aus die-
sem Grund hat sich diese Messmethode für die Qualitätsregelung des Nitrierprozesses in der
industriellen Praxis nicht bewährt [Don2017].

Da sich nicht viele Messansätze für den Einsatz unter den extremen Temperaturen (> 500 °C)
innerhalb der Messumgebung des Nitrierofens eignen, kommen als Alternative nur berührungs-
lose Verfahren infrage. Diese können durch das „Schlüsselloch“ eines in der Ofenwand einge-
brachten Rohrs Zugang zum Ofeninnenraum erhalten. Eine berührungslose Messmethode für
Messobjekte mit opaken Schichten, wie sie beim Nitrieren entstehen, stellt die Röntgendiffrak-
tometrie (engl. x-ray diffraction – XRD) dar [Bri1989]. Sie konnte erfolgreich zur Charakteri-
sierung der Eigenspannung beim Plasmanitrierprozesses eingesetzt werden [Kre1995]. Außer-
dem konnte die Verbindungsschichtbildung in Gas- und Plasmanitrierprozessen in-situ zeitlich
beobachtet und der Einfluss der Gaszusammensetzung und -temperatur auf die Wachstumski-
netik der Nitrierschicht charakterisiert werden [Hir2007]. Dies erfolgte allerdings nur qualita-
tiv ohne direkte quantitative Bestimmung der Schichtdicke und in der In-situ-Messumgebung
eines miniaturisierten Nitrierofens. Aufgrund des beweglichen Emitters bzw. Detektors der
Röntgenstrahlung, die für ein Scannen unterschiedlicher Ein- und Austrittswinkel zur Erfas-
sung des Beugungsverhaltens erforderlich sind, ist der Einsatz im industriellen Nitrierofen
durch den > 500 mm langen Zugangsschacht unpraktikabel. Diese In-situ-Messmethode er-
füllt daher nicht die Anforderungen bezüglich Messumgebung und Messunsicherheit für pro-
zessnahe und quantitative Nitrierschichtmessungen. Das Verfahren eignet sich hingegen als
Ex-situ-Referenzmethode für Postprozess-Labormessungen, die zur Validierung von anderen
Messverfahren erforderlich sind.

Um berührungslos durch das Schlüsselloch des Ofenschachtes messen zu können, bieten
sich für prozessnahe Schichtdickenmessungen aufgrund ihrer geringen Messunsicherheit und
Robustheit gegenüber Messobjekt- und Messumgebungseigenschaften insbesondere optische
Messverfahren an. Das optisch opake Messobjekt der beim Nitrierprozess zu messenden Ni-
trierschichten stellt jedoch eine deutliche Herausforderung für optische Messungen dar. Op-
tische Verfahren zur Messung von opaken Schichten sind auf eine Beeinflussung des opaken
Materials durch die absorbierte Lichtstrahlung angewiesen [Goc1999]. Der Effekt darf dabei
nicht nur auf die Oberfläche begrenzt sein, sondern muss in die Tiefe des Materials eindrin-
gen, wie z.B. eine Änderung der Temperatur oder die Erzeugung von Körperschallwellen.
Messverfahren basierend auf Schallwellen machen sich dabei den photoakustischen Effekt zu
Nutze und ermöglichen über eine akustische Messung mit optischer Anregung eine Schicht-
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dickenmessung auch in Messobjekten aus optisch opaken Medien [Ros1976]. Die Messung
ist dadurch allerdings typischerweise nicht rein optisch, sondern hat eine akustische Kom-
ponente, die einen Schallsensor wie ein Mikrofon erfordert. Da die Schalldruckintensität mit
größerem Gesamtvolumen abfällt, wird ein messbares Schallsignal nur in resonanzfreien Zellen
mit kleinem Volumen erzeugt [Wan2013]. Dies verhindert somit den Einsatz des photoakusti-
schen Messverfahrens in der Messumgebung des Nitrierprozesses, da das Volumen des Nitrier-
ofens mehrere Größenordnungen über typischen photoakustischen Messzellen liegt [Aam1977].
Vielversprechender sind Verfahren, die auf einer in das Material eingebrachten Temperatur-
änderung basieren [Goc1999], beispielsweise durch Strahlungsabsorption. Schon vor mehr als
150 Jahren wurden auf Basis der Einbringung zeitlich variierender Temperaturfelder thermi-
sche Materialparameter wie die Wärmeleitfähigkeit bestimmt [Ang1863]. Der Messeffekt einer
temperaturbasierten Schichtdickenmessung entsteht dabei durch die unterschiedlichen thermi-
schen Materialparameter des Schicht- und Vollmaterials, da der Wärmetransport auch von der
Temperatur im tiefer liegenden Vollmaterial beeinflusst wird. Die resultierende Oberflächen-
temperatur hängt somit von der Schichtdicke des Messobjekts ab [Kru2013] und kann darüber
hinaus auch optisch, über die Erfassung der Wärmestrahlung, gemessen werden. Daher sind
Verfahren basierend auf einer induzierten Temperaturänderung potenziell für berührungslose
optische Messungen von opaken Schichten durch einen Schlüssellochzugang geeignet. Die An-
forderungen, welche die prozessnahe Messumgebung an eine optische Nitrierschichtmessung
stellt, müssen jedoch bei der Wahl eines geeigneten Messverfahrens beachtet werden.

Es wird in der Literatur zwischen zwei Klassen von optischen Messverfahren für opa-
ke Schichten unterschieden, die auf der optischen Messung von Wärmestrahlung basieren.
Thermographische Verfahren messen mittels Infrarotkameras zweidimensionale Bilder der
Werkstückoberflächentemperatur [Sul2013], während photothermische Verfahren punktwei-
se mittels IR-Detektoren, wie Photodioden, die Oberflächentemperatur erfassen [Goc1999].
Die Wahl der Methode richtet sich dabei nach den Anforderungen der Messaufgabe, z.B. ob
das Messobjekt eine flächige Messung erfordert, eine quantitative Bestimmung der Schicht-
dicke gewünscht ist oder lediglich eine bildbasierte Defekterkennung durchgeführt wird. Eine
weitere Unterscheidung kann in der Art der optisch durchgeführten thermischen Anregung
getroffen werden, die passiv durch vorhandene Wärmequellen [The2015], oder aktiv durch
eine extern eingebrachte Lichtstrahlung stattfinden kann [Ort2019]. Bei der aktiven thermi-
schen Anregung gibt es Verfahren, die entweder diskrete Lichtpulse mit verschiedenen Dauern
[Zen2012] oder kontinuierliche Strahlungsquellen verwenden, deren Intensität periodisch mit
verschiedenen Frequenzen variiert [Shr2018]. Die auf der periodischen thermischen Anregung
basierenden 2D-Verfahren werden auch als Lock-In-Thermographie bezeichnet [Bre2018]. Sie
sind benannt nach dem zur Detektion von periodischen Signalen auf Grund seines guten
Signal-Rausch-Verhältnisses häufig eingesetzten Lock-In-Verstärker [Zha2016]. Das Lock-In-
Detektionsverfahren, das eine periodische Anregungsquelle erfordert, kann dabei auch digital
realisiert werden.

Photothermische Radiometrie und Lock-In-Thermographie sind vielversprechende optische
Messverfahren, mit denen opake Randschichten durch periodische thermische Anregung mit
unterschiedlichen Frequenzen gemessen werden können. Dabei lässt sich eine Frequenzab-
hängigkeit des photothermischen Phasensignals feststellen, die mit der Schichtdicke korre-
liert [Kru2013]. Der Effekt beruht auf dem Entstehen einer thermischen Welle, die in das
Messobjektmaterial eindringt und an der Grenzfläche von Schicht- und Substratmaterial
einen schichtdickenabhängigen Phasenversatz erfährt [Pre2016]. Die zweidimensionale Lock-
In-Thermographie wurde bereits für Schichtdickenmessung von opaken Schichten eingesetzt
[Zha2016, Wu1992]. Dabei kam bereits eine einfache numerische Modellierung und Analyse
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zum Einsatz, um die Beziehung zwischen Schichtdicke und Phasensignal als Grundlage für
eine genaue Berechnung der Schichtdicke zu verwenden. Im Gegensatz zu den Anforderungen
an das Messobjekt des Nitrierprozesses wurden hier allerdings nur Beschichtungen im Milli-
meterbereich gemessen. Neben der Bestimmung thermodynamischer Materialparameter wie
Wärmeleitfähigkeit [Zha2004, Lan1997, Kus2013] und Diffusivität [Cer2004, Sal1998], wurden
bereits photothermische Messungen zur Charakterisierung thermomechanischer Eigenschaften
von dünneren opaken Schichten wie Einhärtetiefen [Kru2013] oder Schleifbrand [Thi2013] ein-
gesetzt.

Selbst für die Messung von Nitrierschichten wurden bereits photothermische In-situ- Mes-
sungen in einem Miniaturofen mit geeigneter Messgeschwindigkeit durchgeführt [Don2018],
um die Prozesskinetik und qualitative Nitrierschichtbildung zeitlich aufgelöst zu untersu-
chen. Das photothermische Messsystem wurde jedoch bislang noch nicht in einem industri-
ellen Nitrierofen angewendet, womit die Anforderungen an die prozessnahe bzw. In-Prozess-
Messumgebung noch nicht erfüllt sind. Zum einen wurden bislang keine photothermischen
Messungen durch einen Schlüssellochzugang über den von der prozessnahen Messumgebung
geforderten Abstand von mehr als 500 mm realisiert. Zum anderen wurde bisher nicht un-
tersucht, welchen Einfluss reale und bei In-Prozess-Bedingungen auftretende Oberflächenbe-
schaffenheiten bzw. Geometrien der nitrierten Proben auf das photothermische Phasensignal
und die Messunsicherheit der Schichtdicke haben. Die photothermische Radiometrie erfüllt
somit zwar die Anforderungen bezüglich Messobjekt und Messgeschwindigkeit, bislang exis-
tieren aber keine photothermischen In-Prozess-Messungen für den industriellen Nitrierprozess.
Auch die Messunsicherheit, mit der die Nitrierschichtdicke während der Entstehung quanti-
tativ bestimmt werden kann, wurde noch nicht für die Messumgebung des Nitrierprozesses
bestimmt.

Das Verfahren konnte bisher entweder nur qualitative Aussagen über das Schichtdicken-
wachstum treffen oder basierte auf aufwendigen numerischen Simulationen und Kalibrier-
messungen von Proben mit bekannter Schichtdicke. Die für ein Qualitätsmanagement in der
industriellen Anwendung erforderliche Prozessregelung schließt eine aufwendige Kalibrierung
jedoch bedingt durch den erhöhten Zeitaufwand und die verringerte Effizienz aus. Daher ist
eine physikalische Modellierung des Messsignals unabdingbar, um durch eine modellbasierte
Messung die kalibrierlose Quantifizierung der Nitrierschichtdicke in der prozessnahen Mess-
umgebung des Nitrierprozesses mit der geforderten Messunsicherheit zu ermöglichen. Bislang
existiert jedoch kein analytisches, mit Referenzmessungen validiertes Modell des nichtlinearen
photothermischen Phasensignals, mit dem sich die Schichtdicke bei bekannten thermischen
Parametern mit geeigneter Messunsicherheit quantitativ bestimmen lässt.

1.1.3 Modellbasierte Messtechnik

In der Fertigungstechnik ist die Erstellung mathematischer Modelle zur wissenschaftlichen
Untersuchung eines Prozesses nicht unüblich, da dies oft zur Formulierung einer entsprechen-
den mathematischen Darstellung (eines Modells) führt, das in der Lage ist, das Verhalten des
Prozesses vorherzusagen und zu optimieren. Das Gleiche gilt auch für Messungen in den pro-
zessnahen Umgebungen fertigungstechnischer Anwendungsfälle. Modelle, die auf der Beschrei-
bung der zugrundeliegenden Physik des Messsystems beruhen, ermöglichen in der Regel ein
besseres Verständnis der verschiedenen während der Messung auftretenden Phänomene. Wie
van den Bos 1994 in „Parametric statistical model-based measurement“ erläuterte [van1994],
sind für die Beobachtung fluktuierender physikalischer Größen stochastische Variablen zur
Beschreibung von Messdaten am besten geeignet. Dies gelte insbesondere für Signale, die in-
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folge unvorhersehbarer Messabweichungen oder instrumentellem Rauschen, verursacht durch
eine prozessnahe Messumgebung, fluktuieren. Statistische Modelle für physikalische Beobach-
tungen (Messungen) seien in der Regel ihrem Wesen nach parametrischer Natur oder können
so modifiziert werden, dass sie es sind. In diesen Fällen stellen dann diese Parameter die zu
messenden Größen dar. Damit werde das Messproblem ein Problem der Schätzung statisti-
scher Parameter, was heutzutage oft als modellbasierte Messung bezeichnet werde, obwohl
grundlegend jede physikalische Beobachtung im weitesten Sinne als modellbasiert verstan-
den werden könne. Diese modellbasierten Messungen setzen dabei ein Grundverständnis des
Messverfahrens, seiner Querempfindlichkeiten sowie der In-Prozess-Anwendung voraus. Ohne
dieses Modellverständnis sind viele Prozesse nicht messtechnisch erschließbar, da die durch
prozessnahe Messumgebungen eingebrachte Komplexität nichtlineare Effekte in den gemes-
senen Größen erzeugen kann. Der größte Vorteil des Verständnisses eines Messproblems als
statistisches Parameterschätzproblem sei dabei die kleinere Anzahl der Modellparameter im
Vergleich zu den Beobachtungen (Messwerten), womit wenige Parameter aus einer relativ
großen Anzahl von Beobachtungen bestimmt werden können.

Modellbasierte Messungen sind in vielen fertigungstechnischen Anwendungen unumgäng-
lich, um eine Messung unter den Bedingungen des Prozesses oder Messobjektes zu ermög-
lichen. Ein Beispiel eines solchen Anwendungsfalles ist die On-Machine-Geometrieerfassung
eines großen dünnwandigen Raketentankbodens [Hua2018]. Zur Geometriebestimmung des-
sen innerer Oberfläche durch eine Ultraschall-Schichtdickenmessung wurde ein Messmodell
zur Verformungsvorhersage verwendet. Es konnte die Schneidverformung der nächsten Schicht
beim vorhergehenden Schichtschneiden vorherzusagen und somit kompensieren. Ein weiteres
Beispiel ist die mathematische Modellierung der Geometrie und Funktionalität eines Taststift-
Profilometers, die eine Bewertung der mit der Punktkoordinatenmessung verbundenen Unsi-
cherheit des Messsystems ermöglichte [ArG2011]. Auch bei der Oberflächenprofilmessung einer
asphärischen Linse auf einer Ultrapräzisionsschleifmaschine wurde ein Messmodell erarbeitet,
mit dem die Abtastabweichung mittels Zwei-Tastkopf-Methode verringert werden konnte, um
das genaue Profil der asphärischen Oberfläche zu erhalten [Ara2004]. Um Größen zu messen,
die an linearen Induktionsmotoren nicht direkt erfasst werden können, wurde zudem erfolg-
reich die Echtzeit-Implementierung einer modellbasierten Messtechnik, basierend auf einem
mathematischen Modell des zu analysierenden Systems, eingesetzt [Buc1996]. Auch um die
Position eines kleinen zylindrischen Stabmagneten auf indirekte Weise zu bestimmen war ein
modellbasierter Parameterschätzungsansatz mit einem präzisen Induktionsfeldmodell nötig,
indem die axiale Komponente des Induktionsfeldes mit Hall-Sensor-Arrays gemessen und mit
Finite-Elemente-Simulationen verglichen wurde [Mar2007].

Die Fähigkeit eines Modells, ein physikalisches System darzustellen, muss letztlich durch
den Vergleich von Modellvorhersagen mit dem tatsächlich gemessenen Verhalten verglichen
und bewertet werden. Dieser als Validierung bezeichnete Vorgang ist essenziell, um fehlerhafte
Schlussfolgerungen, die aus Simulationsergebnissen mit inadäquaten Modellen gezogen wer-
den, zu verhindern. Die Erstellung validierter Modelle von Prozessen und Messsystemen ist
somit der Schlüssel für viele prozessnahe Anwendungen [Fra2008]. Auch bei Messungen un-
ter den In-Prozess-Bedingungen komplexer Fertigungsumgebungen, wie sie beim LCM- und
beim Nitrierprozess auftreten, kann erfahrungsgemäß aus dem nichtlinearen Fluoreszenz- bzw.
photothermischen Phasensignal nicht ohne weiteres die jeweils gesuchte Schichtdicke bestimmt
werden. Um dennoch eine prozessnahe Messung der Schichtdicke zu ermöglichen, ist bei die-
sen beiden Prozessen eine physikalische oder heuristische Modellierung der Prozessgrößen und
-signale unabdingbar, auf Basis dessen die Signalauswertung zur Bestimmung der Messgrö-
ße erfolgen kann. Für die photothermische Radiometrie und die indirekte Geometriemessung
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existieren bisher jedoch keine validierten Modelle, welche die nichtlinearen Effekte berücksich-
tigen, die bei den prozessnahen Messungen im LCM- und Nitrierprozess auftreten.

1.2 Ziel und Strukturierung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Realisierung von optischen, modellbasierten Schicht-
dickenmessverfahren für den prozessnahen Einsatz in zwei ausgewählten thermochemischen
Fertigungsverfahren. Konkret werden die photothermische Radiometrie zur Bestimmung der
Nitrierschichtdicke im Nitrierprozess sowie die konfokale Fluoreszenzmikroskopie von flüssigen
Elektrolytschichten zur indirekten Bestimmung der Geometrie metallischer Mikrostrukturen
beim LCM-Prozess betrachtet. Das Ziel ist zu zeigen, wie sich für die beiden Anwendungen
jeweils ein modellbasierter Messansatz erarbeiten lässt, der eine prozessnahe bzw. In-Prozess-
Messung ermöglicht. Insbesondere wird geprüft, ob so gegenwärtige Messbarkeitsgrenzen in
den komplexen und messtechnisch schwer zugänglichen Fertigungsumgebungen bei der laser-
chemischen Fertigung (LCM) und dem Nitrieren überwunden werden können. Es soll dabei
auch die Frage verfolgt werden, inwiefern sich die hier erarbeiteten Erkenntnisse über die
Realisierung modellbasierter Messungen verallgemeinern und auf andere Schichtdickenmess-
verfahren übertragen lassen.

In Kapitel 2 werden zunächst die Grundlagen und Messprinzipien der beiden optischen
Messansätze konfokale Fluoreszenzmikroskopie und photothermische Radiometrie vorgestellt.
Insbesondere werden die erforderlichen Modellansätze zur Beschreibung der nichtlinearen
Messsignale erstmals für die spezifischen Fertigungsanwendungen des LCM- und Nitrierpro-
zesses erarbeitet. Weiterhin werden die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Methoden zur
Abschätzung der minimal erreichbaren Messunsicherheit auf der Grundlage fundamentaler
Störeinflüsse und Unsicherheitsquellen beschrieben. Damit können nachfolgend die Einflüsse
der unterschiedlichen Messsystemparameter auf die erreichbare Messunsicherheit theoretisch
abgeschätzt und zwecks Minimierung der Messunsicherheit vertiefend charakterisiert werden.

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden experimentellen Ergebnisse der modellbasierten, pro-
zessnahen Schichtdickenmessungen sind in die zwei Fertigungsprozesse laserchemische Ferti-
gung und Nitrieren aufgeteilt. Die Ergebnisse der modellbasierten indirekte Geometriemessung
mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie, deren indirekter Ansatz der Signalerfassung des
umgebenden Fluidmediums bisher noch kaum für prozessnahe Messaufgaben betrachtet wur-
de, werden in Kapitel 3 gezeigt. Dabei stellen die Mikrodimensionen, die stark gekrümmten
Oberflächen der LCM-typischen Messobjekte, sowie die LCM-Prozessumgebung die mess-
technisch durch einen geeigneten Modellierungsansatz zu überwindenden Herausforderungen
dar. Es wird der Frage nachgegangen, ob sich das neuartige indirekte Messverfahren sowie
das dafür erarbeitete Modell zur Beschreibung des Fluoreszenzsignals für den prozessnahen
Einsatz in den Prozessbedingungen der laserchemischen Fertigung eignen. Es soll geklärt wer-
den, welche Randbedingungen bei der prozessnahen Messung mit den für die Modellierung
getroffenen Annahmen zu berücksichtigen sind. Dazu wird das modellbasierte Messverfah-
ren zunächst bezüglich der Messanforderungen validiert und die erreichbare Messunsicherheit
untersucht. Zudem wird der Einfluss von Fluiddicke, Fluorophorkonzentration und Oberflä-
chenneigung auf die Messunsicherheit der fluidschichtdickenabhängigen Oberflächenposition
charakterisiert.

In Kapitel 4 folgen die Ergebnisse der modellbasierten Nitrierschichtdickenmessungen von
Stählen mittels photothermischer Radiometrie. Die prozessnahe Messung in einem industriel-
len Nitrierofen (≈ 550 °C) erfordert besondere Vorkehrungen für die Signalerfassung im Ofen.
Die Mikrodimensionen, die Opazität und die nicht vollständig bekannten Materialparameter
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der Nitrierschicht stellen hierbei besondere Anforderungen an das Messsystem, denen teilweise
nur durch eine geeignete Modellierung des Messsignals begegnet werden kann. Es wird dazu
untersucht, inwiefern die physikalische Modellierung des photothermischen Phasensignals sich
eignet, eine kalibrierlose und quantitative Messung der Nitrierschichtbildung zu ermöglichen
und mit welcher Messunsicherheit dies für verschiedene Oberflächenbedingungen möglich ist.

Für die in Kapitel 3 und Kapitel 4 dargelegten Messansätze der indirekten Geometrie-
messung und der photothermischen Radiometrie wird zunächst der experimentelle Aufbau
betrachtet. Anschließend werden jeweils die Ergebnisse der Modellierung des Messverfahrens
sowie deren Validierung vorgestellt und die Ergebnisse der weiteren Untersuchungen gezeigt.
Die Validierungen finden dabei zunächst an vereinfachten Referenzobjekten mit bekannten
Geometrieparametern statt, sodass ein Vergleich zwischen den prozessnahen Messansätzen
und bestehenden Referenzmessverfahren durchgeführt werden kann. Anschließend wird an-
hand einer Messunsicherheitsanalyse untersucht, ob die modellbasierte Auswertung der bei-
den Messverfahren die Anforderungen der Prozesse bezüglich Messobjekt, Messumgebung und
Messunsicherheit erfüllt. Hierbei soll insbesondere geklärt werden, welche Grenzen die modell-
basierte Auswertung in Bezug auf die gestellten Anforderungen aufweist.

Die Arbeit wird schließlich in Kapitel 5 mit einer Zusammenfassung der Forschungser-
kenntnisse und einem Ausblick auf mögliche weiterführende Forschungsfragen abgeschlossen.
Dabei soll geklärt werden, ob die realisierten modellbasierten prozessnahen Messverfahren
auch potenziell breitere Anwendungsfelder in anderen Prozessen und Messaufgaben abde-
cken.
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2 Grundlagen und Konzepte der modellbasierten prozessnahen
Schichtdickenmessung

In der Fertigungstechnik ist das Qualitätsmanagement aus vielen Gründen unerlässlich, wozu
insbesondere die Kosteneffizienz, die Energiebilanz oder der Zeitaufwand zählen. Die dafür er-
forderliche Messtechnik ist jedoch in vielen Fertigungsprozessen nur schwierig oder gar nicht
in-Prozess realisierbar, wodurch Abstriche beim Qualitätsmanagement entstehen, die Auswir-
kungen auf die gesamte Prozesskette haben können. Insbesondere in sogenannten komplexen
Fertigungsumgebungen, die beispielsweise durch Faktoren wie extreme Umgebungsbedingun-
gen (z.B. durch thermische, chemische oder atmosphärische Einflüsse), schwere Zugänglichkeit
oder hohe Messanforderungen (z.B. bezogen auf die räumliche oder zeitliche Auflösung) cha-
rakterisiert werden, ist eine messtechnische Integration problematisch. Für die beiden kom-
plexen thermochemischen Fertigungsprozesse der laserchemischen Bearbeitung (LCM) und
des Gasnitrierprozesses werden in diesem Kapitel zwei Messansätze vorgestellt, die in Kombi-
nation mit einer Signalmodellierung erstmals prozessnahe bzw. In-Prozess-Messungen in den
beiden Fertigungsprozessen ermöglichen sollen. Die ähnliche Vorgehensweise bei der Betrach-
tung des Messproblems als Schichtdickenmessung, die Signalmodellierung und In-Prozess-
Anwendungen dieser Messtechniken vereinen die Thematik und bilden die Grundlage der
vorliegenden Arbeit. In Abschnitt 2.1.1 werden die Grundlagen der konfokalen Fluoreszenzmi-
kroskopie für die Fluiddickenmessung zur indirekten Geometriebestimmung im LCM-Prozess,
sowie die dafür verwendete Modellierung, erläutert. Die Messmethode der photothermischen
Radiometrie wird im Anschluss daran in Abschnitt 2.2 mit der dazugehörigen Signalmodellie-
rung vorgestellt. Schließlich folgt in Abschnitt 2.3 eine Beschreibung verwendbarer Methoden
für die Messunsicherheitsabschätzung der beiden modellbasierten Messtechniken.

2.1 Indirekte Geometriemessung in flüssigen Umgebungen

2.1.1 Messprinzip der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie

Die indirekte Geometriemessung flüssigkeitsbedeckter metallischer Mikrostrukturen basiert
auf der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie. Dieses Messverfahren ermöglicht eine punktweise
Messung der Fluoreszenzintensität in einem Detektionsvolumen, das räumlich auf ein Gebiet
um den Fokus des optischen Systems senkrecht zur optischen Achse begrenzt ist. Dieses als
„optical sectioning“ (deutsch: optische Schnittbildung) bezeichnete Prinzip ermöglicht somit
eine räumlich dreidimensionale Lokalisierung der gemessenen Fluoreszenzintensität [Jos2005].
Die laterale Lokalisierung senkrecht zur optischen Achse ist dabei durch Beugung an der Aper-
tur des optischen Systems auf die Auflösungsgrenze der Mikroskopie selbstleuchtender Punkte
nach Rayleigh begrenzt [Ray1896]. In der Regel liegt die laterale Auflösung ∆l von konven-
tionellen kommerziellen Konfokalmikroskopen daher in der Größenordnung von ∆l ≥ 0,2 µm
[Mül2006]. Nicht konventionelle Verfahren, welche die beugungsbegrenzte Auflösungsgrenze
durch verschiedene Mechanismen umgehen, können sogar laterale Auflösungen unter dem
Beugungslimit erreichen. Zu diesen sog. „super-resolution microscopy“ Verfahren (deutsch: su-
perauflösende Mikroskopie) gehört beispielsweise die „Stimulated emission depletion“ (STED)
Mikroskopie [Hua2018]. Die axiale Lokalisierung in Richtung der optischen Achse hingegen,
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kann je nach Auswerteverfahren und Messparametern mit Auflösungen bis in den einstelligen
Nanometerbereich erfolgen [Lee1997].

Die Grundlagen des konfokalen Verfahrens basieren auf dem Funktionsprinzip der kon-
ventionellen konfokalen Mikroskopie [Kin1989], das in Abb. 2.1 schematisch dargestellt ist.
Ein konventionelles konfokales Mikroskop erfasst mit einem Photonendetektor das von der
Messobjektoberfläche reflektierte Licht. Dazu wird das von einer Punktlichtquelle emittierte
Licht über einen Strahlteiler von der Objektivlinse auf die Messobjektoberfläche fokussiert.
Befindet sich eine reflektierende Oberfläche im Fokus der Objektivlinse, wird das Licht auf
der anderen Seite der Objektivlinse durch eine Lochblende (engl. pinhole) genau auf einen
Photodetektor fokussiert. Dabei ist das optische System so ausgerichtet, dass das reflektierte
Licht den Photodetektor nur dann erreicht, wenn es sowohl auf der Messobjektoberfläche als
auch auf die Lochblende vor dem Detektor fokussiert ist. Es wird daher als konfokale Op-
tik bezeichnet, da Messobjektoberfläche und Detektor-Lochblende den gleichen Fokus haben.
Befindet sich die Messobjektoberfläche hingegen nicht im Fokus, erreichen die reflektierten
Lichtstrahlen den Photodetektor nicht, da sie divergieren und nur eine geringe Menge Licht
durch die Lochblende gelangen kann. Fast keine Strahlen des reflektierten Lichts gehen so-
mit durch die obere Lochblende und erreichen den Photodetektor. Man kann daher sagen,
dass die konfokale Optik nur Licht in der Fokusebene und deren unmittelbaren Umgebung,
bedingt durch die axiale Ausdehnung des Beugungsmusters der verwendeten Optik, erfasst.
Wird die Messoberfläche nun durch einen axialen Scan (in z-Richtung) durch die Fokusebene
der Objektivlinse bewegt, erfasst der Detektor einen verschiebungsabhängigen Intensitätsver-
lauf. Dieser weist ein Maximum an der z-Position auf, wo die Messobjektoberfläche genau mit
der Fokusebene übereinstimmt. Im Falle der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie wird dabei
nicht die Lage einer reflektierenden Oberfläche, sondern die Position von selbst emittierenden
Fluorophoren bestimmt. Da die Intensität außerhalb der Fokusebene ungefähr mit der vierten
Potenz abfällt [Bra1979], ergibt sich eine geringe Unsicherheit der axialen Positionsbestim-
mung der Messobjektoberfläche, die hauptsächlich durch die Unsicherheit bedingt ist, mit der
das Intensitätsmaximum bestimmt werden kann. Diese Unsicherheit hingegen ist maßgeblich
von dem Signal-zu-Rausch-Verhältnis der gemessenen Intensität abhängig, die beispielsweise
vom Reflexionsvermögen der Oberfläche oder im Falle der Fluoreszenzmikroskopie der Fluo-
rophorkonzentration beeinflusst wird. Für ein gut justiertes Konfokalmikroskop mit einem
hochaperturigen Objektiv können axiale Auflösungen von nur wenigen Nanometer [Liu2016]
erreicht werden.

2.1.2 Messprinzip der indirekten Geometriebestimmung

In Abb. 2.2 ist das Prinzip für die indirekte Geometriemessung in Flüssigkeitsschichten dar-
gestellt, welches auf konfokaler Fluoreszenzmikroskopie basiert. Mithilfe des gezeigten konfo-
kalen Mikroskopieaufbaus wird die Fluoreszenzintensität detektiert, welche von der die Probe
bedeckenden Flüssigkeit emittiert wird. Das konfokale Prinzip verhindert, dass Licht, das nicht
aus einem Volumen um den Fokus des Objektives (konfokales Volumen genannt) stammt,
zum detektierten Fluoreszenzsignal beiträgt. Wenn das konfokale Volumen des Anregungsla-
sers vertikal (in z-Richtung) durch die fluoreszierende Flüssigkeit gescannt wird, entsteht ein
charakteristisches Fluoreszenzintensitätssignal (siehe Abb. 2.2 links unten), das auch als Tie-
fenantwort (engl. depth response) bezeichnet wird. Das hier grün dargestellte Anregungslicht
wird herausgefiltert und lediglich das hier gelb dargestellte Fluoreszenzlicht wird detektiert,
welches von der Flüssigkeit innerhalb des konfokalen Volumens emittiert wird. Für Werte
von z weit außerhalb der Flüssigkeitsgrenzen z0 < z < z1 wird daher kein Signal erzeugt,
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Prinzips der konventionellen konfokalen Mi-
kroskopie. Farblich dargestellt sind die Strahlen, die an Messobjektoberflächen mit unter-
schiedlichen Lagen zur Fokusebene (Mitte) reflektiert werden.

da sich das konfokale Volumen entweder in Luft oder in der Probe befindet, wo keine fluo-
reszierende Flüssigkeit zur Lichterzeugung vorhanden ist. Das Signal klingt an den jeweiligen
Grenzen nicht abrupt ab, sondern allmählich, abhängig von der vertikalen Ausdehnung des
konfokalen Volumens. Die Oberflächenposition z0 korreliert dabei näherungsweise mit dem
Wendepunkt des Fluoreszenzintensitätssignals, wenn das konfokale Volumen vom Inneren der
Oberfläche nach oben bewegt wird. Die Bestimmung von z0 ist bei dicken Fluidschichten nicht
trivial, im Gegensatz zu sehr dünnen Flüssigkeitsschichten, wo die Tiefenantwort der konven-
tionellen konfokalen Mikroskopie ähnelt und das Intensitätsmaximum der Oberflächenpositi-
on entspricht. Bei dickeren Flüssigkeitsschichten hängen die Eigenschaften des Fluoreszenzsi-
gnals hingegen stark von der Fluorophorkonzentration und der Flüssigkeitsdicke ab. Bei hohen
Fluorophorkonzentrationen oder dicken Flüssigkeitsschichten bewirkt das Lambert-Beer’sche
Absorptionsgesetz, dass weniger Anregungslicht tief in die Flüssigkeit eindringt, was zum
Abklingen des Fluoreszenzsignals führt, bevor das konfokale Volumen die Probenoberfläche
erreicht. Dieser Effekt ist bei dünnen Flüssigkeitsschichten vernachlässigbar, muss jedoch bei
der Wahl der Fluorophorkonzentration für Messungen in dickeren Schichten berücksichtigt
werden. Um die Erzeugung des Fluoreszenzsignals genauer zu verstehen, wird im folgenden
Abschnitt ein physikalisches Modell des Fluoreszenzsignals erarbeitet.

2.1.3 Modellierung des Fluoreszenzsignals

Für die Modellierung des Fluoreszenzsignals zum Zwecke der fluiddickenabhängigen Oberflä-
chenpositionsbestimmung muss zunächst das konfokale Volumen, durch das es erzeugt wird,
mathematisch beschrieben werden. Die räumliche Intensitätsverteilung des konfokalen Volu-
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Abbildung 2.2: Messprinzip der indirekten Geometriemessung mittels konfokaler Fluores-
zenzmikroskopie.

mens kann in erster Näherung durch eine dreidimensionale Gaußfunktion [Pet2017, Rüt2008]
dargestellt werden.
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Die e−2-Breite dieser Verteilung wird durch w0 in x− und y-Richtung sowie durch κ · w0 in
z-Richtung ausgedrückt, und skaliert mit einem konstanten Faktor κ in Abhängigkeit von der
Detektionslochblende des konfokalen Systems. In der Regel gilt dabei κ > 1, da in z-Richtung
eine wesentlich größere Ausdehnung des konfokalen Volumens vorliegt. Das detektierte Inten-
sitätssignal nimmt dabei schnell ab, wenn sich dieses Volumen aus der Flüssigkeit bewegt, da
das konfokale Mikroskop nur das von der Flüssigkeit erzeugte Licht aus dem konfokalen Volu-
men detektiert. Die fluoreszierende Flüssigkeit kann daher als ein Wichtungsfaktor betrachtet
werden, welcher außerhalb der Grenzen des Fluides Null ist und die im konfokalen Volumen
erzeugte Intensität beeinflusst.

Diese Betrachtungen basieren jedoch auf einer Reihe von Annahmen und Vereinfachungen,
die bezüglich des konfokalen Volumens, dem Fluorophor und Fluid bzw. weiterer Einflüsse
getroffen wurden und in Tabelle 2.1 aufgelistet sind. Die Annahmen ermöglichen zwar ei-
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Tabelle 2.1: Annahmen des vereinfachten Modells der Fluoreszenzintensität bezüglich

konfokalem Volumen Fluorophor und Fluid weiterer Einflüsse

• Form und Ausdehnung
nicht durch Brechungs-
effekte beeinflusst

• Abschneidung des kon-
fokalen Volumens fin-
det durch ein horizonta-
les Oberflächenelement
statt, das vollständig
absorbierend wirkt

• keine Berücksichtigung
der Oberflächenrauheit

• konstante und isotro-
pe Fluorophorkonzen-
tration

• Fluidoberfläche bewegt
sich nicht und ist senk-
recht zur optischen
Achse

• keine Sättigung der
Fluoreszenz

• gaußförmiger An-
regungsstrahl mit
konstanter Leistung

• nur Fluoreszenzlicht
aus dem konfokalem
Volumen trägt zum
Gesamtsignal bei

• keine Reflexionen an
der Werkstückoberflä-
che

ne analytische Betrachtung und Formulierung einer geschlossenen mathematischen Form des
Fluoreszenzsignals, können aber Abweichungen zwischen dem tatsächlichen Signalverlauf und
der ermittelten Modellfunktion erzeugen, die im Folgenden als Modellunbestimmtheiten be-
zeichnet werden. Die Annahmen und Vereinfachungen beeinflussen somit die Messunsicherheit
der Oberflächenposition z0 bei einer modellbasierten Auswertung des Fluoreszenzsignals. Die
speziell durch Modellunbestimmtheiten verursachten Beiträge zur Gesamtmessunsicherheit
der Oberflächenposition z0 stellen eine untere Grenze für die mit dem Messansatz erreichbare
Unsicherheit dar und können nur durch Erweiterung des Modells bzw. Verringerung der zu-
grundeliegenden Annahmen reduziert werden. Diese theoretisch erreichbare Unsicherheit zu
quantifizieren, um das Modell und Messsystem bewerten zu können, ist Gegenstand der in
Kapitel 3 dargelegten Arbeiten.

Der Verlauf des Fluoreszenzintensitätssignals für eine punktweise Messung an einer xy-
Position ist in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. Die detektierte Fluoreszenzintensität
entspricht dabei einer Integration über das gesamte konfokale Volumen, wobei angenommen
wird, dass nur Fluoreszenz innerhalb des konfokalen Volumens zum Gesamtsignal beiträgt.
Die Fluoreszenzintensität IF, die an der Position z detektiert wird, kann als Faltung der
horizontalen Gesamtintensität des konfokalen Volumens

∫∞
−∞ I(r, z) dr in vertikaler Richtung

mit einer exponentiellen Gewichtungsfunktion η(z) betrachtet werden, welche das Lambert-
Beer’sche Gesetz der Absorption im Fluorophor [Mal2005] darstellt:

IF(z) = η(z) ∗
∫ ∞

−∞
I(r, z) dr , η(z) =

{
eε·z z0 ≤ z ≤ z1

0 sonst.
(2.1.2)

Mit der Substitution von ẑ = z − z0 und I(r, z) aus Gl. (2.1.1) in Gl. (2.1.2) sowie dem
Einsetzen der aus der Gewichtungsfunktion bedingten Intergrationsgrenzen für die das Integral
nicht verschwindet, ergibt sich die Fluoreszenzintensitätsfunktion IF zu

IF(ẑ) = I0 ·
∫ z1

z0

∫ ∞

−∞
eε·(z̃−z1) · e

− 2
ω2

0

(
r̃2− (ẑ−z̃)2

κ2

)
dr̃ dz̃ (2.1.3)

= I0πω0ξ√
2

eε2ξ2eε·(ẑ+z0−z1) ·
(

erf
(

ẑ

2ξ
+ εξ

)
− erf

(
ẑ − z1

2ξ
+ εξ

))
+ C, mit ξ = κω0

2
√

2
.
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Abbildung 2.3: Verlauf des Fluoreszenzsignals beim z-Scan des konfokalen Volumens durch
die fluoreszierende Flüssigkeit, ohne dass die xy-Position der Messung verändert wird.

Die Fluoreszenzintensitätsfunktion hat die Form einer Differenz von zwei Gaußschen Fehler-
funktionen, gewichtet mit dem exponentiellen Zerfall des Lambert-Beer-Gesetzes. Die Glei-
chung (2.1.3) ist die Grundlage für die Signal-Modellfunktion S(z) mit den Parametern
A = I0πω0ξeε2ξ2

/
√

2, C = konst., ϵ, ξ, z0 und z1, die zur Beschreibung der Fluoreszenzinten-
sität in Bezug auf die axiale Verschiebung z verwendet wird:

S(z, z0) = A

[
erf
(

z − z0
2ξ

+ ϵξ

)
− erf

(
z − z1

2ξ
+ ϵξ

)]
· eϵ(z−z1) + C. (2.1.4)

Die Fluidschichtdicke dF = z1 − z0 bzw. die Oberflächenposition z0 kann somit durch Anpas-
sung der Modellfunktion S(z, z0) an das gemessene Fluoreszenzintensitätssignal S̃(z) mittels
der nichtlinearen Methode der kleinsten Quadrate nach Levenberg-Marquardt bestimmt wer-
den. Diese aus der Messung bestimmte Schichtdicke und Oberflächenposition entsprechen
dabei einem xy-Punkt über dem Messobjekt. Wiederholt man diese Messung für mehrere xy-
Positionen, ermöglicht die Approximation jedes punktweise erfassten Fluoreszenzsignals so
grundsätzlich die Erfassung der gesamten Oberflächengeometrie z0(x, y).

Bei Messungen an stark geneigten Oberflächen können jedoch starke Abweichung des Fluo-
reszenzsignals vom erwarteten Verlauf (Modellunbestimmtheiten) beobachtet werden, wo-
durch sich die Messunsicherheit der Oberflächengeometrie erhöht. Verursacht wird dies durch
die Annahmen, die dem erarbeiteten Signalmodell zugrunde liegen. Insbesondere Annahmen
über die Wechselwirkungen von Fluoreszenzlicht und Probenoberfläche im konfokalen Volu-
men sind dabei von entscheidender Bedeutung. Besonders hervorzuheben sind die vernach-
lässigte Oberflächenreflexion und die Annahme, dass der Schnittpunkt zwischen konfokalem
Volumen und Probenoberfläche parallel zur xy-Ebene liegt, ohne einer Berücksichtigung der
Oberflächenneigung. Anderen Annahmen, wie die Vernachlässigung von Fluorophorsättigung
und Reabsorption oder die vereinfachte Form des konfokalen Volumens wird weniger Ein-
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fluss auf die bei stark geneigten Oberflächen auftretenden Modellunbestimmtheiten zuge-
schrieben. Um die verstärkten Modellunsicherheiten bei hohen Neigungen, wie sie auch beim
LCM-Prozess auftreten, zu verringern, wird das in Gl. (2.1.4) beschriebene Modell heuristisch
erweitert. Das Signalmodell aus Gl. (2.1.4) wird dabei um zwei zusätzliche Terme ergänzt.
Die Aufnahme eines zweiten Fehlerfunktionspaares mit einem anderen Formparameter Ξ und
einer weiteren Randposition z2 sowie einer hinzugefügten Gaußfunktion mit einer Breite σ,
gewichtet mit den Parametern K1 bzw. K2, ergibt dann die modifizierte Modellfunktion

Ŝ(z, z0) = A

[
erf
(

z − z0
2ξ

+ ϵξ

)
− erf

(
z − z1

2ξ
+ ϵξ

)
(2.1.5)

+K1 ·
(

erf
(

z − z2
2Ξ + ϵΞ

)
− erf

(
z − z1

2Ξ + ϵΞ
))]

· eϵ(z−z1) + K2 · e
(z−z2)2

2σ2 + C,

die sich in Bezug auf die Modellunsicherheiten bei geneigten Oberflächen dem unmodifizierten
Modell aus Gl. (2.1.4) als überlegen erwies.

2.1.4 Brechungseffekte an der Fluidoberfläche

Die gemessenen Oberflächenpositionen werden verzerrt, da das Licht an der Grenzfläche zwi-
schen zwei Medien mit verschiedenen Brechungsindizes eine Winkeländerung erfährt, welche
die Position des konfokalen Volumens verändert. Die tatsächliche Brennpunktposition wird
aufgrund der brechungsbedingten Änderung des Strahlwinkels an der Grenzfläche Flüssig-
keit/Luft (siehe Abb. 2.4) von ihrer Nominalposition verschoben, wodurch die Tiefe des kon-
fokalen Volumens im Fluid unterschätzt wird. Da der Fokusverschiebungseffekt dazu führt,
dass die scheinbare Fokusposition in wässrigen Lösungen [Vis1992] um einen Faktor von bis
zu drei unterschätzt wird (abhängig von der numerischen Apertur der Objektivlinse), ist eine
Korrektur dieses Effekts für genaue Messungen von eingetauchten Mikrogeometrien uner-
lässlich. Zur Bestimmung der Korrektur wird angenommen, dass die Fokusverschiebung nur

Abbildung 2.4: Brechung eines fokussierten Strahls an der Grenzfläche einer Flüssigkeit zur
Luft. In der Flüssigkeit entsteht eine Fokusverschiebung sf im Vergleich zur Fokussierung in
der Luft.
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durch die Randstrahlen der Linsenapertur (mit Radius R) bestimmt wird. Damit kann aus den
in Abb. 2.4 dargestellten geometrischen Überlegungen folgende Beziehung abgeleitet werden
[Wan2012, Vis1992]

tan θ2
tan θ1

= fa − fn + d

d
. (2.1.6)

Mit tan θ1 = R
fn

kann die Fokusverschiebung sf = fa − fn (Differenz der tatsächlichen Fokus-
länge fa und der nominellen Fokuslänge fn) durch Umstellen von Gl. (2.1.6) und Anwendung
des Snell’schen Gesetzes bestimmt werden:

sf (d) = d · tan θ2
tan θ1

− d = d · fn
R

tan sin−1
(

n1
n2

sin tan−1
(

R

fn

))
− d. (2.1.7)

Die Änderung der Fokusverschiebung ∆sf = sf (d + ∆z) − sf (d), wenn der Fokus um eine
Distanz ∆z in z-Richtung bewegt wird, ist dann die zu ∆z lineare Beziehung

∆sf = n1
n2

1√
1 + R2

f2
n

−
(

n1R
n2fn

)2
· ∆z = ∆z

γ
. (2.1.8)

Dabei stellt γ−1 den Proportionalitätsfaktor (Fokusverschiebungsfaktor) zwischen der Fokus-
verschiebungsänderung ∆sf und der bewegten Distanz ∆z dar. Durch Division der gemessenen
Positionsdaten durch den Faktor γ kann die Fokusverschiebung somit korrigiert werden. Unter
Verwendung der Relation R

fn
= tan sin−1 NA kann die Gleichung (2.1.8) auch in Abhängigkeit

der numerischen Apertur NA = n1 sin θ1 ausgedrückt werden

∆sf = n1
n2

√
1 − NA2√

1 −
(

n1
n2

NA
)2

· ∆z = ∆z

γ
. (2.1.9)

Es wird vorausgesetzt, dass der einfallende Strahl die gesamte Fläche der Objektivlinse ein-
nimmt, was eine Obergrenze für die Fokusverschiebung darstellt. Da dies in der Realität nicht
unbedingt der Fall ist, ist der reale Fokusverschiebungsfaktor γreal oft kleiner und muss zu-
nächst experimentell bestimmt werden.

2.2 Photothermische Schichtdickenmessung

2.2.1 Messprinzip der photothermischen Radiometrie

Das in Abb. 2.5 dargestellte Messprinzip der photothermischen Radiometrie basiert auf der
Erzeugung von thermischen Wellen verschiedener Frequenzen in einem beschichteten Material.
Thermische Wellen stellen Temperaturschwingungen dar, die aus der periodischen Erwärmung
eines Materials resultieren. Sie können als Lösungen der parabolischen Wärmediffusionsglei-
chung in Anwesenheit einer zeitlich periodisch variierenden Wärmequelle beschrieben werden,
die in ihrer Intensität mit einer gegebenen Frequenz f bzw. Kreisfrequenz ω = 2πf mo-
duliert ist [Mar2016b]. Die thermischen Wellen breiten sich im Werkstück aus und können
an der Grenze zwischen Substratmaterial und Schichtmaterial reflektiert werden, wenn beide
Materialien unterschiedliche thermische Eigenschaften, wie z.B. die Wärmeleitfähigkeit, auf-
weisen. Die Temperatur an der Randzone (Oberfläche des Materials) ergibt sich dann aus
der Superposition der im Schichtmaterial propagierenden thermischen Wellen. Der Messeffekt
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Abbildung 2.5: Messprinzip der photothermischen Radiometrie.

entsteht durch eine Abhängigkeit der Phasenlage der resultierenden Oberflächentemperatur
von Anregungsfrequenz, Schichtdicke und thermischen Materialparametern.

Die thermische Anregung erfolgt hier mit einem zeitlich modulierten Laser, der auf einen
Punkt auf der Werkstückoberfläche fokussiert wird, um eine hohe lokale Intensität zu erzeu-
gen. Die resultierende Oberflächentemperatur wird mit einem Infrarot-Detektor aufgenommen
und die Phasendifferenz φ des Temperatursignals zum Anregungssignal wird bestimmt (z. B.
durch einen Lock-In-Verstärker). Dies wird für mehrere Anregungssignale mit unterschiedli-
chen Modulationsfrequenzen ω wiederholt, um einen frequenzabhängigen Phasenverlauf φ(ω)
zu erhalten. Der gemessene Phasenverlauf ist stets mit der Frequenzantwort des optischen
Systems, wie dem Laser und dem optischen Strahlengang, überlagert. Für eine Auswertung
des durch die zu messende Schicht entstandenen Phasensignals ist daher die Messung der
Phase dieser Frequenzantwort erforderlich. Dies wird über eine Referenzmessung des Phasen-
verlaufs an einer Probe ohne Beschichtung realisiert, die im Anschluss subtrahiert wird, um
das photothermische Phasensignal zu erhalten.

Zwei Beispielphasensignale jeweils einer Probe mit und ohne Schicht sind in Abb. 2.6 links
dargestellt. Die aus der Subtraktion des Referenzsignals resultierende Phasendifferenz ϕ(ω)
ist in Abb. 2.6 rechts gezeigt und stellt das im Weiteren als „photothermisches Phasensignal“
bezeichnete Messsignal der photothermischen Schichtdickenmessung dar. Es weist eine nichtli-
neare Abhängigkeit von der Dicke und den thermischen Materialparametern (insbesondere der
Wärmeleitfähigkeit) der Nitrierschicht auf, die eine Bestimmung von Schicht- und Materialpa-
rametern aus dem Signal ermöglicht. Dafür ist allerdings eine Modellierung des Phasensignals
erforderlich, die auf den physikalischen Vorgängen während der Messung basiert und somit
die Beziehung zwischen der Phase und der Schichtdicke bzw. Wärmeleitfähigkeit der Schicht
abbildet.
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Abbildung 2.6: Links: frequenzabhängiger Phasenverlauf φ(ω) der periodischen Oberflä-
chentemperaturschwingung an jeweils einer Probe mit und ohne Nitrierschicht. Rechts: Kor-
rigiertes Phasensignal ϕ(ω) durch Subtraktion der Referenzmessung ohne Schicht von der
Messung mit Nitrierschicht.

2.2.2 Modellierung des photothermischen Phasensignals

Die Modellierung des photothermischen Phasensignals basiert auf der mathematischen Be-
schreibung der Oberflächentemperatur eines beschichteten Substratmaterials, das mit einer
periodischen thermischen Anregung der Kreisfrequenz ω erwärmt wird. Die Ansätze zur Mo-
dellierung basieren zum Großteil auf Arbeiten zur photoakustischen Spektroskopie von A.
Rosencwaig und A. Gersho aus dem Jahr 1976 [Ros1976]. Ein Schichtmodell des Messobjekts
stellt das System vereinfacht in einer Dimension, wie in Abb. 2.7 gezeigt, als drei Domänen dar.
Diese Domänen umfassen das von der Luft umgebene Substrat mit seiner Beschichtung, das
zur Erwärmung mit Licht beleuchtet wird. Implizit bedingt diese Modellierung, wie Abb. 2.7
dargestellt, auch eine begrenzte räumliche Ausdehnung des Substrates (dW) und der Luft
(dL). Unter der Annahme einer geringen thermischen Diffusionslänge µ im Vergleich zu dW
und dL kann dies jedoch bei der nachfolgenden Betrachtung als näherungsweise identisch zu
einer unendlichen Ausdehnung von Luft und Substrat betrachtet werden kann. Für diesen Fall
klingt die thermische Welle bspw. im Substratmaterial hinreichend schnell ab, ohne dass eine

Abbildung 2.7: Schichtmodell der nitrierten Randzone bestehend aus Werkstoff-Substrat,
das eine Nitrierschicht der Dicke d aufweist.
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Wechselwirkung mit der hinteren Grenzfläche bei −dW stattfindet.
Zur Bestimmung der bei photothermischen Messungen erfassten Oberflächentemperatur

wird nun der eindimensionale Wärmefluss im Material in z-Richtung betrachtet, welcher aus
der absorbierten Lichtenergie resultiert. Zu berücksichtigen sind dabei die thermischen Mate-
rialparameter kι, ρι und Cι, welche jeweils die Wärmeleitfähigkeit, die Dichte sowie die spe-
zifische Wärmekapazität der Domänen ι = {L : Luft , S : Schicht, W : Werkstoff} darstellen.
Dabei wird zum einen angenommen, dass das vom Festkörper absorbierte Licht vollständig
durch nicht-strahlende Anregungsprozesse innerhalb des Festkörpers in Wärme umgewandelt
wird und zum anderen, dass Konvektion in der Luft vernachlässigt werden kann. Alle An-
nahmen, die diesem vereinfachten Modell zugrunde liegen, sind darüber hinaus in Tabelle 2.2
aufgelistet.

Tabelle 2.2: Annahmen des vereinfachten Schichtmodells der nitrierten Randzone bezüglich

Nitrierschicht thermischer Anregung sonstiger Einflüsse

• isotrope Schicht einer
Phase mit einem Satz
thermischer Material-
parameter

• Dichte ρS und spe-
zif. Wärmekapazität
CS näherungsweise
identisch zu denen
des Substrats, nur
Wärmeleitfähigkeit kS
unterschiedlich

• Messobjekt mit Schicht
hat eindimensionale
Geometrie ohne Be-
trachtung von Randef-
fekten

• abrupter Übergang von
Schicht- zu Substrat-
material

• sinusförmige Intensi-
tätsmodulation

• gleichmäßige flächige
Intensitätsverteilung
auf der Probenober-
fläche

• vollständige Absorpti-
on der modulierten An-
regungsstrahlung (η =
1) ohne Betrachtung
von Reflexion

• keine Frequenzabhän-
gigkeit der Phase.

• keine Berücksichtigung
eines optischen Sys-
tems

• Wärmetransport und
Konvektion in der Luft
wird vernachlässigt

• zweidimensionales
Messobjekt

• Substrat- und Luft-
schichtdicke größer
als die thermische
Diffusionslänge µ

• transiente Effekte wer-
den vernachlässigt

• thermische Parameter
ändern sich innerhalb
der Domänen nicht

Die als periodische Beleuchtung realisierte thermische Anregung des Messobjektes wird als
sinusförmig modulierte Lichtquelle der Wellenlänge λ beschrieben, mit einer zeitabhängigen
Intensität I(t) von

I(t) = I0
2 (1 + cos ωt) , (2.2.10)

wobei ω = 2πf die Modulationskreisfrequenz des einfallenden Lichtstrahls und I0 die mitt-
lere Intensität darstellt. Innerhalb des Materials wird die elektromagnetische Strahlung der
Wellenlänge λ absorbiert, sodass die Intensität mit steigender Tiefe (in negativer z-Richtung)
abfällt und dem Lambert-Beer’schen Absorptionsgesetz mit dem Absorptionskoeffizienten β
folgt:

I(z, t) = I(t)eβz. (2.2.11)

Die räumliche Änderung der Intensität korrespondiert mit der im Material absorbierten Ener-
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gie und kann als Wärmequelldichte H betrachtet werden

H(z, t) = η
d
dz

I(z, t) = η
I0β

2 eβz
(
1 + ejωt

)
, (2.2.12)

wobei z die räumliche Dimension in der Richtung senkrecht zur Schichtoberfläche (bei z = 0)
(vgl. Abb. 2.7) und η die Effizienz der Umwandlung von Licht zu Wärme innerhalb des
Festkörpers darstellt. Zu bemerken ist, dass für den periodischen Anteil aus Gl. (2.2.10) dabei
eine Erweiterung in den komplexen Zahlenbereich vorgenommen wurde und cos ωt durch ejωt

ersetzt wurde, wobei j =
√

−1 darstellt.
Die Differentialgleichung der komplexen Temperatur u(z, t) im Festkörper für die drei Do-

mänen ist somit ausgehend von der eindimensionalen Wärmeleitungsgleichung [Han2018]

∂2u

∂z2 = α−1 ∂u

∂t
− H(z, t) (2.2.13)

als folgendes Gleichungssystem gegeben [Ros1976]:

∂2u

∂z2 =


α−1

S · ∂u
∂t − h0

kS
· eβz

[
1 + ejωt

]
für − d ≤ z ≤ 0

α−1
W · ∂u

∂t für z < −d

α−1
G · ∂u

∂t für z > 0
mit h0 = βI0η

2 . (2.2.14)

Dabei beschreibt αι = kι
ρι·Cι

die thermische Diffusivität der Domänen ι = {L, S, W} und es
wird η = 1 angenommen. Nur der Realteil der komplexwertigen Lösung u(z, t) der gekoppelten
Differtialgleichungen ist dabei von Relevanz in der Realität, um die räumliche und zeitliche
Verteilung der Temperaturerhöhung T (z, t) im Material über der Umgebungstemperatur U0
zu beschreiben:

T (z, t) = Re (u(z, t)) + U0. (2.2.15)

Unter Berücksichtigung der Randbedingungen bezüglich Temperatur- und Wärmestromkon-
tinuität an den Domänenübergängen bei z = −d und z = 0 kann das Differentialgleichungs-
system für den komplexen Zahlenbereich gelöst werden (vlg. [Ros1976]), wenn man annimmt,
dass die thermische Diffusionslänge µ =

√
2α
ω klein gegenüber den Dimensionen des Messob-

jektes ist. Die explizite Lösung der komplexen Amplitude der periodischen Temperatur an
der Schichtoberfläche (bei z = 0) ist dann nach Rosencwaig und Gershow [Ros1976] unter
Vernachlässigung des mit dem Lock-In-Verstärker nicht detektierten Gleichanteils gegeben
als

ϑ0 = Λ · (R − 1)(W − 1) exp(σSd) − (R + 1)(W − 1) exp(−σSd) + 2(W − R) exp(−βd)
(L + 1)(W + 1) exp(σSd) − (L − 1)(W − 1) exp(−σSd)

(2.2.16)

mit Λ = h0
kS(β2 − σ2

S) , σι = (1 + j)aι, R = (1 − j)β
2aS

, W = kWaW
kSaS

und aι =
√

ω

2αι

−1
.

Der mit dem Lock-In-Verstärker detektierte Phasenverlauf ist dann die Phase der komplexen
Oberflächentemperaturschwingung, d.,h.

φ̃(ω) = arg (ϑ0) . (2.2.17)
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Die Modellfunktion kann daher unter den Annahmen ρS ≈ ρW und CS ≈ CW als

φ̃(ω, kS, d) = tan−1

 (bW − bS)2 − (bW + bS)2 e
√

8d2
αS

ω
+ 2 sin

(√
2d2

αS
ω
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formuliert werden, wobei bι =
√

ρι · kι · Cι den Wärmeeindringkoeffizienten der Domänen
ι = {L, S, W } darstellt (auch thermische Effusivität genannt [Mar2006]). Da in der Realität
das gemessene Signal jedoch immer mit der Phase der Frequenzantwort des optischen Systems
(inkl. Lichtquelle und Detektor) überlagert ist, wird diese getrennt an einer Probe ohne vor-
handene Schicht gemessen (Referenz) und vom Phasensignal des Messobjektes mit Schicht
subtrahiert (vgl. Abb. 2.6). Zur Beschreibung des so erhaltenen Phasensignals muss daher
auch die Modellfunktion um diese Subtraktion erweitert werden:

φ̃(ω, kS, d) − φ̃(ω, kS, 0) = φ̃(ω, kS, d) + π

4 = ϕ̃(ω, kS, d). (2.2.19)

Dabei ist zu bemerken, dass die Referenzphase bei Fehlen einer Schicht, sprich einer Schichtdi-
cke von d = 0 µm, laut der Modellierung konstant −45° bzw. π/4 ist. Diese aus der Subtraktion
der Referenzphase entstandene Modellfunktion ϕ̃(ω, kS, d) ermöglicht nun mittels der Methode
der kleinsten Quadrate die Schätzung der beiden Schichtparameter kS und d aus dem gemes-
senen Phasensignal ϕ(ω). Diese beiden Parameter ermöglichen es, sowohl das Wachstum der
Nitrierschichtdicke als auch Änderungen der Randzonenmaterialeigenschaften (beispielsweise
das Entstehen von Poren) durch die Wärmeleitfähigkeit zu detektieren.

2.3 Methoden der Unsicherheitsabschätzung modellbasierter Messungen

Das Ziel jeder Messtechnik ist die Bestimmung einer oder mehrerer unbekannten physi-
kalischen Größen θ, genannt Messgröße, aus einem in der Regel diskreten Messdatensatz
x = {x[1], . . . , x[N ]} mit N Messwerten, der entweder durch Digitalisierung eines kontinuier-
lichen Messsignals oder technisch bedingter diskreter Messung entstanden ist. In der Realität
sind jedoch alle physikalischen Messungen mit unerwünschten Messabweichungen in Form von
Rauschen, Artefakten bzw. systematischen Abweichungen versehen, weshalb eine Messung im-
mer nur eine Schätzung θ̂ des wahren Wertes der Messgröße darstellt:

θ̂ ≈ θ. (2.3.20)

Die Streuung der Werte die „vernünftigerweise der Messgröße zugeordnet werden könnte“
[DIN1995], wird dabei als Messunsicherheit σθ bezeichnet und bildet zusammen mit dem
Messwert das gesamte Messergebnis. Die tatsächlich gesuchte Messgröße entspricht dabei in
den seltensten Fällen dem gemessenen Datensatz, weshalb in der Regel die gesuchte unbekann-
te Messgröße über ein Modellbeziehung θ̂ = f(x[1], . . . , x[N ]) aus den Messdaten bestimmt
wird. Der aus den Messdaten x zu bestimmende Parameter θ̂ wird dabei auch als Schätzer
bezeichnet [Kay2011]. Es existieren zahlreiche Methoden der Parameterschätzung, wie z. B.
die Momentenmethode, die Bayessche Schätzung, die Maximum-Likelihood-Methode oder die
Methode der kleinsten Quadrate (MKQ). Für Messungen, die unabhängigen und symmetrisch
verteilten Abweichungen unterliegen, hat sich als bester linearer erwartungstreuer Schätzer
die Methode der kleinsten Quadrate herausgestellt (vgl. Gauß-Markow-Theorem [Kay2011]),



28 2 Grundlagen und Konzepte der modellbasierten prozessnahen Schichtdickenmessung

wenn die mittelwertfreien Abweichungen eine endliche Varianz aufweisen [Cyp1987]. Diese Ar-
beit beschränkt sich daher auch aufgrund ihrer breiten Anwendbarkeit und einfachen digitalen
Umsetzung auf die MKQ-Parameterschätzung.

Die Abschätzung der Messunsicherheit, die mit einer solchen MKQ-Schätzung einhergeht,
erfolgt dabei über eine Fortpflanzungsrechnung der Messunsicherheit der Messdaten auf die
Unsicherheit des geschätzten Parameters θ̂. Für nichtlineare Probleme wird dabei implizit
das Signalmodell um einen Arbeitspunkt θ̂0 linearisiert und darauf die Methoden der li-
nearen MKQ-Schätzung angewandt [Kay2011]. Die näherungsweise Bestimmung der Unsi-
cherheit σθ̂ =

√
var(θ̂) der gesuchten Parameter aus einer Kleinste-Quadrate-Approximation

der Messdaten erfolgt dabei über die Bestimmung der Kovarianzmatrix Cθ̂ des Schätzers
θ̂ = [θ̂1, . . . , θ̂M , ]T . Nach Gauß und Markov ergibt sich, durch Unsicherheitsfortpflanzung
auf den Schätzer der kleinsten Quadrate [Kay2011], die Kovarianzmatrix des Schätzers einer
gewichteten MKQ-Schätzung dann zu

Cθ̂ =
(
HT

x C−1
x Hx

)−1
. (2.3.21)

Dabei stellt Hx die Empfindlichkeitsmatrix dar, welche wegen der zugrunde liegenden Lineari-
sierung die partiellen Ableitungen der Modellfunktion f(x) bezüglich des Parameters θ (oder
mehrerer Parameter) enthält (auch Jakobi-Matrix genannt), evaluiert an den Stützstellen
x = {x[1], . . . , x[N ]}. Die als Gewichtung verstandene Kovarianzmatrix Cx der Messdaten x
kann mit der Annahme unkorrelierter Messdaten auf eine Diagonalmatrix beschränkt werden:

Cx = diag
(
σ2

x[1], . . . , σ2
x[N ]

)
, (2.3.22)

oder als eine über alle Werte konstant geltende Varianz σx angenommen werden:

Cx = σ2
xI (2.3.23)

Die Standardunsicherheit (einfache Standardabweichung) des m-ten Schätzers (θ̂m) ergibt
sich dann aus der Quadratwurzel des m-ten Diagonaleintrags der Kovarianzmatrix Cθ̂ des
Schätzers θ̂. Der so abgeschätzte Wert stellt unter den genannten Annahmen für eine mit
der Varianz der Messdaten gewichtete MKQ-Schätzung die theoretisch minimal erreichbare
Unsicherheit dar.

2.3.1 Fluoreszenzsignal der indirekten Geometriemessung

Für die indirekte Geometriemessung mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie ist die Unsi-
cherheit σz0 =

√
var(z0) der Oberflächenposition z0, die aus dem gemessenen Fluoreszenzsig-

nal S̃(zi) mit dem Ansatz der nichtlinearen Kleinste-Quadrate-Approximation ermittelt wird,
von Interesse. Dazu wird die Kovarianzmatrix des aus sechs Parametern bestehenden Schätzers

θ̂S = [Ŝ0, Ĉ, ϵ̂, Ξ̂, ẑ0, ẑ1]T basierend auf der Anpassungsfunktion S(z, z0) aus Gl. (2.1.4) be-
rechnet. Die Anwendung von Gl. (2.3.21) ergibt dann

Cθ̂S
=
(
HT

S̃
C−1

S̃
HS̃

)−1
, (2.3.24)

wobei HS̃ die Jacobi-Matrix mit den partiellen Ableitungen der Approximationsfunktion
S(z, z0) bezüglich jedes Parameters von θ̂S an jeder Position zi des gemessenen Fluoreszenz-
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intensitätssignals S̃(zi) mit i = 1, . . . , N bezeichnet:

HS̃ =
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Da die Kovarianz zwischen den einzelnen Messwerten der Fluoreszenzintensität als Null an-
genommen wird, hat die Kovarianzmatrix CS̃ ∈ RN×N des gemessenen Fluoreszenzsignals
S̃ =

(
S̃(z1), . . . , S̃(zN )

)
∈ RN die Form einer Diagonalmatrix, deren Hauptdiagonale die

Varianz σ2
S̃(zi)

des Fluoreszenzsignals für jede Stützstelle zi enthält:

CS̃ = diag
(
σ2

S̃(z1), . . . , σ2
S̃(zN )

)
. (2.3.26)

Für den vereinfachten Fall einer für alle Stützstellen gleichen Signalvarianz σ2
S̃

kann reduziert
sich Gl. (2.3.26) dabei zu

CS̃ = σ2
S̃
I. (2.3.27)

Die Standardunsicherheit der Oberflächenposition σz0 ergibt sich aus der Quadratwurzel des
fünften Diagonalelements der Kovarianzmatrix des Schätzers aus Gl. (2.3.24). Somit kann
durch die Unsicherheitsfortpflanzung für verschiedene Varianzen des gemessenen Fluoreszenz-
signals eine Abschätzung der resultierenden Oberflächenpositionsunsicherheit durchgeführt
werden.

2.3.2 Phasensignal der photothermischen Radiometrie

Bei der photothermischen Radiometrie besteht der Schätzer aus zwei freien Parametern, die
beide als zu bestimmende Messgrößen betrachtet werden können. Dies steht im Gegensatz zur
indirekten Geometriemessung mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie, wo der Schätzer aus
sechs freien Parametern besteht, welche nicht alle als prozessrelevante Messgrößen angesehen
werden. Das bedeutet im Falle des photothermischen Phasensignals, dass eine Abschätzung
von den zwei Unsicherheiten σd =

√
var(d) und σkS =

√
var(kS) von Schichtdicke d und

Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS über die gleiche MKQ-Unsicherheitsfortpflanzung wie in
Abschnitt 2.3.1 erfolgt. Gemäß Gleichung 2.3.21 muss dazu die Kovarianzmatrix des durch
die Modellfunktion ϕ̃(ω) aus Gl. (2.2.18) gegebenen Schätzers θ̂ϕ̃ =

[
d̂, k̂S

]
bestimmt werden:

Cθ̂ϕ̃
=
(
HT

ϕ̃
C−1

ϕ Hϕ̃

)−1
, (2.3.28)

mit der Jakobimatrix Hϕ̃, deren Inhalt durch die Ableitungen der Modellfunktion ϕ̃(ω, kS, d)
bezüglich jedes Parameters von θ̂ϕ̃ für jede Frequenzstützstelle ωi des gemessenen Phasensi-
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gnals ϕ(ωi) mit i = 1, . . . , N gegeben ist:

Hϕ̃ =


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Auch hier werden einzelne Messwerte bei unterschiedlichen Frequenzen ω als unkorreliert
angenommen, sodass die Kovarianzmatrix Cϕ̃ ∈ RN×N des gemessenen Phasensignals
ϕ = (ϕ(ω1), . . . , ϕ(ωN )) ∈ RN eine Diagonalmatrix darstellt, deren Hauptdiagonale mit der
Varianz des Phasensignals σ2

ϕ(ωi) für jedes ωi gefüllt ist:

Cϕ = diag
(
σ2

ϕ(ω1), . . . , σ2
ϕ(ωN )

)
. (2.3.30)

Analog zu Abschnitt 2.3.1 reduziert sich Gl. (2.3.30) für den vereinfachten Fall einer für alle
Stützstellen gleichen Signalvarianz σ2

ϕ dabei zu

Cϕ = σ2
ϕI. (2.3.31)

Die Quadratwurzeln der beiden Diagonalkomponenten der mit Hϕ̃ und Cϕ ermittelten Kova-
rianzmatrix aus Gl. (2.3.28) ergeben dann die gesuchten Standardunsicherheiten σd und σkS

der Schichtdicke d und Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS. Je nach Varianz des gemessenen
Phasensignals ϕ(ω) lässt sich so die resultierende Schichtdicken- und Wärmeleitfähigkeitsun-
sicherheit abschätzen.
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3 Indirekte Geometriebestimmung durch Fluiddickenmessung
mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche zur indirekten Geometriebestimmung
metallischer Mikrostrukturen vorgestellt. Ziel der Untersuchung ist die Beantwortung der Fra-
gestellung, ob sich die konfokale Fluoreszenzmikroskopie zur prozessnahen Messung von Mi-
krogeometrien eignet. Konkret geht es dabei um Objekte, die ähnlich der Prozessbedingungen
bei der laserchemischen Fertigung, in eine zentimeterdicke Flüssigkeitsschicht getaucht sind.
Darüber hinaus werden auch Messungen unter in-situ Bedingungen, wie starke Oberflächen-
gradienten am Messobjekt oder ein durch Gasblasen kontaminierter Strahlengang, betrach-
tet. Zu diesem Zweck werden verschiedene eingetauchte Geometrien gemessen, ein modellba-
sierter Signalauswertungsansatz untersucht und anschließend das Messverfahren mit taktilen
und optischen Referenzmessungen validiert. Die theoretisch erreichbare Messunsicherheit des
Verfahrens wird abgeschätzt und der Einfluss von Mess- und Prozessparametern wie Fluid-
schichtdicke und Fluorophorkonzentration untersucht. Die Experimente finden dabei in einer
eigens dafür konstruierten Laborumgebung statt, in der die flüssige Prozessumgebung des
LCM-Prozesses durch mit Fluid gefüllte Petrischalen unterschiedlicher Volumen nachgebil-
det wurde. In Abschnitt 3.1 werden zunächst der experimentelle Aufbau und die technische
Realisierung des Messverfahrens dargestellt. Darauf folgen in Abschnitt 3.2 die Ergebnisse
der Validierung des modellbasierten Messverfahrens für verschiedene Stufen-Geometrien. Eine
Abschätzung der erreichbaren Messunsicherheit mittels theoretischer Berechnung und Monte-
Carlo-Simulation folgt in Abschnitt 3.3. Die Messungen unter zu den Prozessbedingungen
des LCM-Prozesses vergleichbaren Messbedingungen werden anschließend in Abschnitt 3.4
aufgeführt. Abschließend erfolgt ein Fazit in Abschnitt 3.5.

3.1 Experimenteller Aufbau

Der Messaufbau des konfokalen Fluoreszenzmikroskopiesystems ist in Abb. 3.1 dargestellt.
Verwendet wird ein grüner Diodenlaser mit einer Wellenlänge von λ = 532 nm, der aus einer
Lichtleitfaser in den Strahlengang ausgekoppelt wird und einen Kepler’schen Strahlaufweiter
durchläuft, der den Strahldurchmesser an die Apertur des übrigen optischen Systems an-
passt. Das Licht wird anschließend durch einen Strahlteiler auf die Objektivlinse (NA = 0,42,
WD = 20 mm) umgeleitet und in die das Messobjekt umgebende Flüssigkeit fokussiert (in
z-Richtung), wo es durch Anregung der im Fluid befindlichen Fluorophore Fluoreszenzlicht
erzeugt. Die fluoreszierende Flüssigkeit besteht dabei aus einer wässrigen Lösung des Fluo-
rophors Rhodamin B, in der das Messobjekt vollständig eingetaucht ist. Rhodamin B ist ein
grünes Pulver mit einem Molekulargewicht von 479,02 g mol−1, das aus einer fluoreszierenden
organischen Verbindung, mit einem Anregungsmaximum bei 546 nm und einem Emissionsma-
ximum bei 568 nm (in Wasser) besteht (vgl. Abb. 3.2).

Eine die Flüssigkeit und das eingetauchte Messobjekt enthaltene Petrischale wird mit ei-
nem 3-Achsen-Lineartisch (vgl. Abb. 3.1) positioniert, um eine dreidimensionale Rasterung
der Laserfokusposition durch die Flüssigkeit zu ermöglichen. Das von der Flüssigkeit emittierte
Fluoreszenzlicht (λ = 565 nm) sowie das von Flüssigkeit und Messobjektoberfläche gestreu-
te Anregungslicht (λ = 532 nm) wird wiederum von der Objektivlinse gesammelt. Nach dem
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Abbildung 3.1: Foto des experimentellen
Aufbaus des konfokalen Fluoreszenzmikro-
skopsystems für die indirekte Geometrie-
messung.

Rückdurchgang durch den Strahlteiler wird das gesammelte Licht auf eine Lochblende (Durch-
messer: 5 µm) fokussiert, die nicht paralleles Licht abschwächt und so den konfokalen Effekt
erzeugt (siehe Abschnitt 2.1.1). Hinter der Lochblende wird ein Notchfilter mit einer zentra-
len Wellenlänge von 532 nm und einer Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum –
FWHM) von 17 nm verwendet, um das Anregungslicht vom Fluoreszenzlicht zu trennen, das
schließlich von einem Charge-Coupled-Device (CCD) detektiert wird. Ein zweites CCD wurde
durch einen Strahlteiler hinter der Lochblende verwendet, um das reflektierte Anregungssi-
gnal zu detektieren und das Beugungsmuster hinter der Lochblende zu beobachten. Dies diente
dazu, die Justierung der optischen Anordnung durch die Blende zu vereinfachen, indem das
Beugungsmuster hinter der Blende betrachtet wurde. Die Justierung wird anschließend durch
die Messung der konfokalen Tiefenantwort auf einem ebenen Spiegel überprüft und durch die
FWHM des Tiefenantwortsignals die axiale Größe des konfokalen Volumens abgeschätzt.

Die Tiefenempfindlichkeit des konfokalen Mikroskops wurde mit einem Planspiegel kali-
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Abbildung 3.2: Anregungs- und Fluoreszenzspektrum des verwendeten Fluorophors Rho-
damin B in Ethanol [The2012]. Man beachte, dass die Spektren bei Verwendung von Wasser
als Lösungsmittel ca. 10 nm nach links verschoben sind. Außerdem eingezeichnet sind der ver-
wendete Laser und Notchfilter.

briert, um eine FWHM der axialen Intensitätsverteilung von 15 µm – 30 µm zu erreichen. Die-
ser Parameter bestimmt die Ausdehnung des konfokalen Volumens in z-Richtung, während
die laterale Auflösung (theoretischer Wert für das verwendete Objektiv: ∆l ≈ 1,54 µm) dessen
laterale Ausdehnung bestimmt. Das Fluoreszenzintensitätssignal wird durch das obere CCD
erfasst (Summe der Grauwerte über alle beleuchteten Pixel), während das konfokale Volumen
in z-Richtung in 0,5 µm – 10 µm Schritten durch die Flüssigkeit gescannt wird. Die Messung
wird punktweise in x- bzw. y-Richtung durchgeführt, um Punkte entlang einer Linie auf der
Oberfläche des eingetauchten Messobjekts zu erfassen. Die vollständige Geometrie des Mess-
objekts kann durch Scannen mehrerer Linien erreicht werden, welche den zu untersuchenden
Oberflächenbereich vollständig abdecken. In konventionellen Konfokalmikroskopen wie z.B.
dem Keyence VK-X210 sind so mittels Galvanospiegelscannern bis zu zwei Millionen (x, y)-
Punkte pro axialer z-Position mit Raten von ca. 10 Hz möglich. Im Vergleich dazu ist die
Messrate im vorliegenden Versuchsaufbau langsamer, was jedoch keine technische Grenze der
Methode darstellt, sondern bedingt durch die verwendeten Lichtdetektoren und Lineareinhei-
ten ist. Bei einer Belichtungszeit von bis zu 300 ms beträgt hier die Zeit der Signalerfassung
für die vertikale Abtastung durch die Flüssigkeit für einen einzelnen Punkt entlang der Mess-
linie bis zu 6 Minuten. Die sich daraus ergebende geringe Messrate kann durch Verwendung
von schnellen lateralen Scanmechaniken und empfindlicheren Detektoren auf mit kommerziel-
len Geräten vergleichbare Werte angehoben werden. In dieser Arbeit ist die Messrate jedoch
zunächst von geringerer Bedeutung, da die Validierung des neuartigen indirekten Geometrie-
messverfahrens für eingetauchte Mikroobjekte und die Anwendung unter den prozessnahen
Bedingungen des LCM-Prozesses im Vordergrund steht.

3.2 Validierung von Messverfahren und Modell

Das Fluoreszenzlicht, das durch den fokussierten Anregungslaser im Inneren der Flüssigkeit
erzeugt wird, ist in Abb. 3.3 dargestellt. Das konfokale Volumen, das zum Scannen der Ober-
fläche des eingetauchten Objekts verwendet wird, hat eine vertikale Ausdehnung um den
Fokus von etwa κw0 ≈ 20 µm − 30 µm und kann als solches nicht im Bild aufgelöst wer-
den. Die Validierung des modellbasierten Messverfahrens wurde anhand von verschiedenen
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Abbildung 3.3: Aufnahme der mit der fluores-
zierenden Flüssigkeit gefüllten Petrischale. Das
Fluoreszenzlicht (gelb – 565 nm) wird durch den
Anregungslaser (grün – 532 nm) angeregt und
auf ein in die Flüssigkeit eingetauchtes Messob-
jekt fokussiert.

Referenzmessobjekten und nachgebildeten LCM-Prozessbedingungen durchgeführt. Die Re-
ferenzgeometrien werden dazu im Folgenden vorgestellt und die durchgeführten Referenz-
messungen erläutert. Es soll durch Messung der Referenzgeometrien und einem Vergleich
mit Referenzmessverfahren gezeigt werden, dass die erarbeitete modellbasierte Auswertung
des Fluoreszenzsignals eine Oberflächenpositionsmessung auch bei dicken Fluidschichten und
LCM-äquivalenten Umgebungsbedingungen ermöglicht.

3.2.1 Stufenobjekt zur Validierung des Messverfahrens

Als Referenzmessobjekt zur Validierung der modellbasierten Messung wurde ein Stufenob-
jekt mit Stufenhöhen von jeweils 50 µm, 100 µm und 250 µm gewählt. Es handelt sich dabei
um einen 700 mm × 400 mm × 100 mm großen Aluminiumblock, aus dem sieben Stufenflä-
chen mit definierter Stufenhöhe gefräst wurden. Das Referenzobjekt ist in Abb. 3.4a gezeigt,
wobei das Ergebnis einer taktilen Referenzmessung mit einem Mitutoyo Formtracer Extreme
CS-5000 CNC Konturmessgerät in Abb. 3.4b dargestellt ist. Die Bestimmung der einzelnen
Stufenhöhen, die in der Grafik eingefügt wurden, erfolgte dabei gemäß einer in ISO 5436-1
beschriebenen Methode für die Bestimmung von geometrischen Formparametern. Dabei wird
zunächst eine Verkippung des Objektes korrigiert, indem über alle Punkte auf der 4. Stufe
(Referenzfläche) eine lineare Regression durchgeführt und von der Gesamttopographie subtra-
hiert wird. Die jeweiligen Stufenhöhen werden dann durch Subtraktion der Mittelwerte aller
Punkte auf den jeweiligen benachbarten Stufenflächen bestimmt und in Abb. 3.4b vermerkt.

3.2.2 Experimentelle Bestimmung des Brechungsfaktors

Um die durch die Fokusverschiebung verursachte Verzerrung der gemessenen Oberflächengeo-
metrie zu korrigieren, wird der reale Fokusverschiebungsfaktor γreal gemäß Gl. (2.1.8) zunächst
experimentell bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die Höhe einer Stufengeometrie durch kon-
fokale Erfassung des Lichts gemessen, das von zwei Spiegeln reflektiert wird, die auf jeweils
zwei benachbarten Stufen liegen. Dabei wird zweimal gemessen, zuerst in Luft und danach mit
in Flüssigkeit getauchter Stufe, sodass der Einfluss der Fokusverschiebung bestimmt werden
kann. Die Messung wurde für mehrere Punkte entlang einer zu den Kanten der Stufengeome-
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(a) Foto des Referenzobjekts

(b) Taktile Referenzmessung der ermittelten Höhen (inkl. Standardunsicherheit) zwischen benachbar-
ten Stufenflächen

Abbildung 3.4: Das zur Validierung der indirekten Geometriemessungen verwendete
Aluminium-Referenzmessobjekt, bestehend aus sieben Stufen mit unterschiedlichen Stufen-
höhen.

trie senkrechten Linie an einer Stufe der Höhe 0,5 mm durchgeführt. Zu beachten ist dabei,
dass die in Abb. 3.5 gezeigten Daten nicht die Intensität von Fluoreszenzlicht aus der Flüssig-
keit, sondern von Anregungslicht zeigen, das von den flachen Spiegeln auf den Stufenflächen
reflektiert wird. Die Höhe h der Stufe wurde in beiden Fällen durch Messung der konfokalen
Tiefenantwort mit einer vertikalen Lineartisch-Stufengröße von 2 µm und einer Belichtungszeit
von 0,1 ms bestimmt.

Die laterale Position des Intensitätsmaximums, die der Spiegeloberfläche entspricht, ist in
Abb. 3.5b) für Flüssigkeit bzw. a) für Luft dargestellt. Da die Oberfläche der Stufe in Bezug
auf das Koordinatensystem der Lineartische geneigt ist, wurde die Bestimmung der Stufenhö-
he erneut nach der in der Norm ISO 5436-1 [Int2000] beschriebenen Methode durchgeführt.
Um diese Neigung zu korrigieren, wird dabei zunächst eine lineare Regression an den Punk-
ten der unteren Fläche durchgeführt und von den Gesamtdaten subtrahiert. Die Stufenhöhe
h wird dann bestimmt, indem der Mittelwert der Punkte auf der oberen Spiegelfläche in
Bezug auf die neigungskorrigierte untere Fläche genommen wird. Die in Abb. 3.5 gezeigte
Disparität zwischen den beiden gemessenen Höhen hLuft und hFluid kann auf die Differenz des
Brechungsindex zwischen Fluid und Luft zurückgeführt werden, was zu einer Fokusverschie-
bung führt, welche die Fluiddaten verzerrt. Der Fokusverschiebungsfaktor γreal zur Korrektur
der gemessenen Positionsdaten ist somit das Verhältnis der beiden Höhen

γreal = hLuft
hFluid

= 183,7 µm
129,6 µm = 1,4174 . (3.2.1)
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Abbildung 3.5: Zur Bestimmung des realen Fokalverschiebungsfaktors γreal wurde die Stu-
fenhöhe h von zwei auf benachbarten Stufen angebrachten Spiegeln in a) Flüssigkeit bzw. b)
Luft gemessen. Die konfokalen Tiefenantworten des reflektierten Anregungslichts entlang einer
lateralen Verschiebung senkrecht zur Stufenkante sind links dargestellt, während die ermittel-
ten Spitzenpositionen, die den Oberflächenpositionen entsprechen, jeweils rechts dargestellt
sind.

Durch Multiplikation von γreal mit der Oberflächenposition z0 des Fluoreszenz-Intensitätssignals
wird der Einfluss der Flüssigkeit auf die ermittelte Position kompensiert. Diese Korrektur wird
für alle folgenden Messungen impliziert, auch wenn sie nicht explizit genannt ist.

3.2.3 Ergebnisse der Stufenmessungen

Die Messung mit dem Fluoreszenzsignal wurde über eine Stufe entlang einer senkrecht zu
den Stufenkanten orientierten Linie an einem Stufenobjekt (nominelle Stufenhöhe: 250 µm)
durchgeführt, das in Flüssigkeit mit einer maximalen Tiefe von 2,3 mm eingetaucht war. Da
die Probenoberfläche ein relativ hohes Reflexionsvermögen hat, wird Fluoreszenzlicht direkt
von der Probenoberfläche in das konfokale Volumen reflektiert, was eine Veränderung des
Fluoreszenzsignals verursacht, die im vorliegenden Modell nicht berücksichtigt wird. Um die
Erfassung dieses Lichts zu vermeiden, wurde die Probe leicht (< 25°) in die Richtung parallel
zur Stufenkante gekippt, indem sie auf eine Stütze gelehnt wurde.

Das Fluoreszenzintensitätssignal, das in Abb. 3.6 für einen Punkt auf der Probe blau dar-
gestellt ist, wurde mit einer vertikalen Lineartischschrittweite von 10 µm und einer Belich-
tungszeit von 300 ms aufgenommen. Mit dieser zunächst überproportionierten Messwertdichte
dauert die Messung daher aktuell ca. 2,5 min, womit die Anforderung bezüglich der Messrate
bei diesen Validierungsmessungen nicht erfüllt werden kann. Da die Bestimmung der Ober-
flächenposition aus dem gemessenen Signal keine einfache Maximumsbestimmung wie bei der
konventionellen konfokalen Mikroskopie ist, die auf der Erfassung des reflektierten Lichts
basiert, ist ein komplexeres Signalverarbeitungsschema als bei konventionellen Methoden er-
forderlich. Um die der Fluoreszenzsignalerzeugung zugrundeliegenden Effekte zu berücksich-
tigen, wird daher zur Auswertung das in Abschnitt 2.1.3 erarbeitete physikalisches Modell
zur Bestimmung der Oberflächenposition des Messobjektes verwendet. Durch Anpassung des
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Fluoreszenzintensitätsmodells S(z, z0) (siehe Gl. (2.1.4)) an die gemessenen Daten (schwarz
dargestellt in Abb. 3.6) mittels MKQ-Funktionen der Curve Fitting Toolbox von MATLAB®

basierend auf dem nichtlinearen Levenberg-Marquardt-Algorithmus wird die Oberflächenpo-
sition z0 bestimmt. Die Randbedingungen und Startwerte für die Fit-Parameter A, C, ϵ, ξ, z0
und z1 aus Gl. 2.1.4 wurden heuristisch nach einer näherungsweisen Bestimmung der Fluid-
grenzen gewählt, da eine automatische Bestimmung dieser Werte noch nicht implementiert
ist. Wie in Abb. 3.6 zu sehen ist, stimmt der Fit gut mit den gemessenen Daten überein
(mit einem Bestimmtheitsmaß von R2 ≈ 0,99), aber für Punkte weit außerhalb des Fluids
(etwa bei z = 85 mm) weicht das Modell vom erfassten Signal ab. Dies stellt eine Quelle der
Unsicherheit für die gemessenen Oberflächenpositionen und Stufenhöhen dar, da das Anpas-
sungsmodell nicht alle Einflussparameter berücksichtigt. Um diesen Effekt abzumildern, wurde
ein Schwellenwert festgelegt, außerhalb dessen die Punkte von der Anpassung ausgeschlossen
wurden, was die Bestimmung der Oberflächenposition verbessert, aber nur eine heuristische
Lösung zur Verbesserung der Parameterschätzung darstellt.

Abbildung 3.6: Fluoreszenzintensitätsdaten (orange Punkte) und angepasste Modellfunk-
tion f(z) (schwarze Linie) für einen Punkt auf der Probe. Die aus dem Fit resultierende
Oberflächenposition z0 ist als blaues Quadrat markiert.

Die Ergebnisse der durch den Fit ermittelten Oberflächenpositionen z0 sind in Abb. 3.7
für jeden Punkt entlang einer gemessenen Linie über zwei Stufen auf dem Referenzobjekt
dargestellt. Dabei sind in Abb. 3.7a die unkorrigierten und in Abb. 3.7b die mit dem zuvor
experimentell bestimmten Fokusfaktor γ korrigierten Werte der Oberflächenposition z0 dar-
gestellt. Um die Stufenhöhe h einer Stufe zu bestimmen, muss zudem der gleiche Ansatz wie
zuvor bei der Messung des Fokusverschiebungsfaktors in Abb. 3.5 durchgeführt werden muss,
da die eingetauchte Stufengeometrie ebenfalls gegenüber den Lineartischen verkippt ist. Die
lineare Regression wurde auf der linken Stufenfläche durchgeführt und alle z0 auf dieses Ni-
veau korrigiert, so dass die Stufenhöhen h1 und h2 durch Subtraktion der Mittelwerte über
alle Punkte der jeweils unteren von den Mittelwerten über alle Punkte der jeweils oberen
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(a) Unkorrigierte Messung der Referenzobjektoberfläche

(b) Mittels Brechungsfaktor korrigierte Messung der Stufenoberfläche

Abbildung 3.7: Oberflächenpositionen z0 und Stufenhöhen entlang eine y-Linie auf zwei
Stufen des geneigten Referenzobjekts.

Stufenflächen bestimmt werden konnte:

h = z0,oben − z0,unten. (3.2.2)

Die Punkte jeder Stufenfläche zeigen eine relativ große Streuung (bis zu 20 %), welche auf die
zufällige Streuung der gemessenen Fluoreszenzintensitätsdaten und eine hohe Empfindlichkeit
des Fits gegenüber den Start- und Randparametern zurückzuführen ist. Die allgemeine Ober-
flächenbeschaffenheit, sowie die Unsicherheiten im Anpassungsmodell sind weitere potenzielle
Einflussfaktoren, welche jedoch als wesentlich geringere Unsicherheitsbeiträge angenommen
werden. Bei der zweiten Stufe sind noch systematische Messabweichungen zu erkennen, wenn
man den ermittelten Wert von 239,1 µm mit dem Wert der Referenzmessung aus Abschnitt
3.2.1 von 254,6 µm vergleicht. Eine weitere Ursache neben den bereits genannten kann eine
unerwünschte Bewegung des verkippten Stufenobjekts sein, ausgelöst durch das Scannen der
Lineareinheiten, was ein Verrutschen des Messobjekts auf der Stütze und somit eine Winkelän-
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derung zur Folge hat. Da bei der Korrektur der Verkippung ein konstanter Verkippungswinkel
angenommen wird, entstehen somit systematische Messabweichungen. Durch rigorose Wieder-
holungsmessungen könnte dieser systematische Einfluss untersucht werden, da somit Einflüsse
von der lokalen Messobjektbeschaffenheit vernachlässigt werden können. Diese Charakterisie-
rung wurde jedoch an Stelle von anderen Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit zunächst
ausgeblendet.

Eine weitere Messung an einer einzelnen Stufe ist in Abb. 3.8 für die unkorrigierte Oberflä-
chenposition gezeigt. Die Stufenhöhe h wird dabei wie zuvor aus der Differenz der mittleren
und neigungskorrigierten Oberflächenpositionen bestimmt:

h = z0,oben − z0,unten = (150,5 ± 5,1) µm. (3.2.3)

Korrigiert man erneut den Einfluss der brechenden Flüssigkeit mit dem zuvor ermittelten

Abbildung 3.8: Oberflächenpositionen z0 einer Stufe aus einer eingetauchten Stufengeo-
metrie (nominale Stufenhöhe (253,5 ± 0,2) µm), die sich aus der Anpassung der Messdaten
(seitlicher Abstand zwischen den Punkten: 0,25 mm) ergibt. Die Stufenhöhe h der Stufe wurde
mit Hilfe einer linearen Regression der unteren Stufenfläche bestimmt. Zur Auswertung der
Stufenhöhenmessung muss der Einfluss des brechenden flüssigen Mediums durch Multiplika-
tion mit dem Fokusverschiebungsfaktor γreal korrigiert werden.

Fokusverschiebungsfaktor γreal, so ergibt sich folgender korrigierter Wert und Standardabwei-
chung für die Stufenhöhe:

h × γreal = (150,5 ± 5,1) µm × 1,72 = (258,2 ± 8,8) µm. (3.2.4)

Die beiden in Abb. 3.8 markierten Ausreißer werden bei der Messung als Kantenartefakt
vernachlässigt und bei der Stufenhöhenbestimmung nicht berücksichtigt. Die Ursache dieser
Ausreißer ist noch nicht vollständig geklärt; als wahrscheinlichster Grund gilt jedoch die senk-
rechte Kante und deren Einfluss auf das konfokale Volumen, die bei dieser Auswertung in
der Modellierung nicht berücksichtigt wurde. Es ist noch nicht bekannt, welchen Einfluss bei-
spielsweise eine laterale Abschneidung des konfokalen Volumens durch die Oberfläche auf das
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Fluoreszenzsignal hat. Genauere Untersuchungen zum Einfluss starker Oberflächenwinkel und
wie diese im Modell berücksichtigt werden können erfolgt im Abschnitt 3.4.1.

Vergleicht man die gemessene und korrigierte Stufenhöhe h = (258,2 ± 8,8) µm mit der Re-
ferenzhöhe href = (254,58 ± 0,05) µm, die mit einem taktilen Profilometer ermittelt wurde, so
zeigt die Stufenhöhenmessung keine systematischen Abweichungen. Die Ergebnisse ergeben,
dass die Messung mit der Referenzmessung innerhalb der Unsicherheit von 8,8 µm überein-
stimmt und das modellbasierte Messverfahren somit als validiert betrachtet werden kann. Es
stellt sich jedoch heraus, dass die stochastischen Abweichungen jeder gemessenen Position auf
beiden Stufenoberflächen zwar immer noch recht hoch sind, die Bestimmung von Geometrie-
parametern wie der Stufenhöhe mit statistischen Methoden aber dennoch bereits möglich ist.
Damit zeigt sich, dass die Fluoreszenzmikroskopie prinzipiell für die In-situ-Messung von Geo-
metrieparametern von Proben geeignet ist, die von Flüssigkeiten mit einer Dicke von mehr
als 100 µm umgeben sind. Das vollständige Verständnis der Ursache für die stochastischen
Abweichungen, die zur Unsicherheit der Stufenhöhe beitragen, sowie die Quantifizierung der
Unsicherheit des gemessenen Korrekturfaktors γreal erfordern weitere Untersuchungen. Um das
Ziel eines voll integrierten In-situ-Messsystems für den laserchemischen Bearbeitungsprozess
zu erreichen und die daran gestellten Anforderungen zu erfüllen, muss die Messunsicherheit
von 8,8 µm idealerweise weiter auf bis zu 1 µm reduziert werden.

Die Messungen an einer referenzierten Stufengeometrie mit einer nominalen Stufenhöhe von
(253,5 ± 0,2) µm zeigen, dass die auf konfokaler Fluoreszenzmikroskopie basierende Messtech-
nik in der Lage ist, den Geometrieparameter Stufenhöhe für in dicke Flüssigkeitsschichten
eingetauchte Mikrostrukturen > 100 µm zu bestimmen. Die Messung ergibt eine Stufenhöhe
von (258,2 ± 8,8) µm, was die Eignung des modellbasierten Ansatzes für die Stufenhöhenbe-
stimmung in einer In-situ-Anwendung mit einer 2,3 mm dicken Flüssigkeitsschicht validiert.
Während keine systematischen Abweichungen verbleiben, müssen die Ursachen für die Unsi-
cherheit von 8,8 µm weiter charakterisiert werden, um sie weiter in Richtung 1 µm zu redu-
zieren. Weitere in der vorliegenden Arbeit nicht betrachteten Schritte zur Verbesserung der
Messunsicherheit und der anschließenden Bestimmung der Geometrieparameter können die
Einbeziehung des Effekts der Oberflächenreflexion in das theoretische Modell sowie die Quan-
tifizierung der Unsicherheit des Fokusverschiebungsfaktors sein. Die Erhöhung der Messrate
ist ebenfalls ein wichtiger Schritt in Richtung einer vollständigen In-Prozess-Anwendung wäh-
rend der Fertigung, da die an die Messrate gestellte Anforderung bisher nicht erfüllt wurde.

3.3 Messunsicherheitsabschätzung

Zur Abschätzung der kleinsten erreichbaren Oberflächenpositionsunsicherheit σz0 nach der in
Abschnitt 2.3 vorgestellten Theorie, wird zunächst ein ausschließlich durch Poisson-verteiltes
Schrotrauschen beeinflusstes Intensitätssignal betrachtet. Ausgehend von der Full-Well-Kapa-
zität
(12000 e-) und der Quanteneffizienz (0,40) des verwendeten CCD-Sensorchips (SONY ICX205-
AL) wird die mittlere Anzahl der bei der i-ten gemessenen z-Position detektierten Photonen
N(zi) mit der Signalmodellfunktion S(z) aus Gl. (2.1.4) berechnet. Da das detektierte Signal
die Summe über 20 × 20 Pixel ist, beträgt das Maximum für ein typisches Signal 1,15 · 106

Photonen. Gemäß der Poisson-Verteilung entspricht die Varianz des Schrotrauschens folglich
der mittleren Anzahl der Photonen:

σ2
S̃(zi) = N(zi). (3.3.5)
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Mit dieser in Gl. (2.3.26) eingetragenen Varianz beträgt die minimal erreichbare Unsicher-
heit mit dem Schätzer von Gl. (2.3.24) bei Schrotrauschen σz0 = 0,16 µm für eine ein-
zelne Oberflächenpositionsmessung, wenn die MKQ-Schätzung mit der so ermittelten Va-
rianz gewichtet werden würde. Diese geschätzte Unsicherheit wird durch zusätzliche Monte-
Carlo-Simulationen (10000 Wiederholungen) verifiziert. Die Unsicherheitsfortpflanzung von
Gl. (3.2.2) führt dann zu einer theoretisch erreichbaren Stufenhöhenunsicherheit von

σh = 0,07 µm (3.3.6)

für die Varianzen der Fluoreszenzsignale der 23 Positionsmessungen des Experiments, vgl.
Abb. 3.8. Damit ist die Schrotrauschgrenze etwa um einen Faktor 125 geringer als die Stan-
dardabweichung der experimentellen Ergebnisse. Dies verdeutlicht das Potenzial des Mess-
ansatzes, wenn man die Unsicherheit des Fluoreszenzsignals auf diese quantenphysikalische
Grenze reduziert.

Für eine realistischere Betrachtung wird die Unsicherheitsberechnung wiederholt, aber nun
mit der mittleren Varianz des gemessenen Fluoreszenzsignals S̃(zi) aus Abb. 3.6 um die Mo-
dellkurve S(z), d.h. σ2

S̃(zi)−S(z) = 1,26 · 109 Photonen. Hierbei wurde eine für alle Stützstellen
zi gleiche Signalvarianz angenommen. Damit wird der Einfluss der im gemessenen Signal ent-
haltene Messabweichungen, die durch Modellunbestimmtheiten verursacht werden, ggf. un-
terschätzt, da im Gegensatz zur verwendeten mittleren Varianz an gewissen Stützstellen mit
hoher Empfindlichkeit eine höhere Varianz als im Mittel vorliegen kann. Aus den Berechnun-
gen ergibt sich dann eine Unsicherheit für die Oberflächenposition von σz0 = 8,56 µm. Die
propagierte Unsicherheit für die Stufenhöhenmessung basierend auf 23 Oberflächenpositionen
(jeweils 8 Punkte für die untere Ebene und 15 Punkte für die obere Ebene) ist damit

σh =
√(

σz0√
8

)2
+
(

σz0√
15

)2
= 3,75 µm. (3.3.7)

Diese geschätzte Unsicherheit ist um einen Faktor 54 größer als die Schrotrauschgrenze, was
auf das Vorhandensein zusätzlicher Rauschquellen und Modellunsicherheiten im Fluoreszenz-
signal hinweist. Die Standardabweichung der experimentellen Ergebnisse ist jedoch immer
noch um einen Faktor von etwa 2,3 größer, was auf schwankende Messbedingungen wie die
Form der Flüssigkeitsoberfläche oder die Mikrotopographie der Oberfläche der Probe schließen
lässt. Darüber hinaus basiert die Unsicherheitsabschätzung auf der Annahme einer mit der
Signalvarianz gewichteten MKQ-Schätzung, welche eine Untergrenze für die erreichbare Unsi-
cherheit darstellt [Kay2011], während die modellbasierte Auswertung im Experiment auf eine
Wichtung verzichtet. Ein weiterer in der Unsicherheitsabschätzung bisher nicht berücksichtig-
ter Faktor ist die Positionsunsicherheit σz (durch die zur Positionierung verwendeten Linea-
rachsen), welche ebenfalls zur Gesamtmessunsicherheit der modellbasierten Oberflächenposi-
tionsbestimmung beiträgt. Zu beachten ist dabei ebenfalls, dass die Betrachtungen auf den in
der Laborumgebung auftretenden Signalvarianzen basieren, ohne Berücksichtigung eines kon-
taminierten Fluids (z.B. durch prozessinhärente Gasblasen) oder sonstiger Störeinflüsse wie
thermische Brechungsindexvariationen oder Fluorophorkonzentrationsänderungen. Dadurch
gilt diese Abschätzung der erreichbaren Messunsicherheit zunächst nur für eine Messsituati-
on, in der diese Einflüsse vermieden werden können, indem beispielsweise räumlich versetzt
zur Abtragsstelle gemessen wird.

Um den Einfluss der Fluidtiefe df = (z1 − z0) und des konzentrationsabhängigen Dämp-
fungskoeffizienten ϵ auf die Unsicherheit σz0 zu analysieren, ist der Zusammenhang zwischen
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Abbildung 3.9: Berechnete Unsicherheit der Oberflächenposition z0 als Funktion der Fluid-
tiefe df = z1−z0 für verschiedene Dämpfungskoeffizienten ϵ. Die Unsicherheitsminima (schwar-
ze Quadrate) sind mit einer Potenzfunktion (grün) über df in Bezug auf ϵ gefittet.

den drei Größen in Abb. 3.9 und 3.10 dargestellt. Diese Abschätzung der Unsicherheit basiert
dabei auch auf der mittleren Varianz der Differenz des gemessenen Fluoreszenzsignals von der
approximierten Modellfunktion. Die Berechnungen zeigen, dass Paare von (ϵ, df) existieren, für
die die Unsicherheit σz0 der Oberflächenposition ein Minimum aufweist (dargestellt in schwar-
zen Kreisen/Quadraten). Das Minimum nimmt mit höherem ϵ und geringerer Fluidtiefe df ab,
was durch eine Potenzfunktion approximiert werden kann, die als rote Kurve in Abb. 3.9 bzw.
3.10 dargestellt ist. Die Potenzfunktion ermöglicht mittels Interpolation somit auch eine Ab-
schätzung der Messunsicherheit für nicht berechnete Fluidtiefen und Dämpfungskoeffizienten.
Der sich daraus ergebende Kompromiss zwischen Flüssigkeitstiefe und Abschwächungskoeffi-
zient ermöglicht es, für jede bestimmte anwendungsabhängige Flüssigkeitstiefe eine geeignete
Fluorophorkonzentration zu wählen, um eine minimale Messunsicherheit zu erreichen.

Abbildung 3.10: Berechnete Unsicherheit der Oberflächenposition z0 als Funktion der
Dämpfungskoeffizienten ϵ für verschiedene Fluiddicken df = z1 − z0. Die Unsicherheitsmi-
nima (schwarze Kreise) sind mit einer Potenzfunktion (blau) über ϵ in Bezug auf df gefittet.
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3.4 Messung unter in-situ Bedingungen

Um das Potenzial der indirekten Messtechnik für die LCM-Prozessanwendung zu demonstrie-
ren, wurden Messungen an stark geneigten Oberflächen und in einer mit hoher Gasblasen-
dichte verunreinigten Prozessflüssigkeit durchgeführt und mit dem erweiterten Signalmodell
ausgewertet.

3.4.1 Hohe Oberflächenneigung

Der Probekörper für die Messung der hohen Oberflächenneigung besteht aus einem Messing-
block mit sechs unterschiedlich geneigten Flächen, wie in Abb. 3.11 dargestellt. Die schrägen

(a)

(b)

Abbildung 3.11: (a) Schema des zur Validierung der indirekten Geometriemessungen ver-
wendeten Messingprüfkörpers mit sechs unterschiedlichen Oberflächenneigungen. (b) Foto der
indirekten Messung des ins Fluid eingetauchten Messobjekts.

Flächen beginnen jeweils mit 1 cm Versatz zur Probenrückseite in Höhe der ebenen Oberseite
mit einer Breite von 1 cm und einer Neigung von 35°, 45°, 55°, 65°, 75° und 85° (gerundet
auf ganze Zahlen). Es wurden Referenzmessungen der Probe mit dem konventionellen konfo-
kalen Laserscanningmikroskop Keyence VK-X210 durchgeführt, die eine mittlere Rz-Rauheit
von (6,3 ± 1,7) µm ergaben. Erwartungsgemäß weist die konventionelle Technik Artefakte bei
der höchsten Neigung von 85° auf und erfordert mehrere Aufnahmeschritte mit unterschiedli-
chen Integrationszeiten, wenn mehr als eine Neigung im Sichtfeld enthalten ist. In Abb. 3.12
sind die Ergebnisse der Referenzmessung an der 85°-Fläche für drei Linien gezeigt, bei denen
die Artefakte besonders stark auftraten. Es ist zu erkennen, dass die Messdaten der Ober-
flächenposition an diesen Positionen um mehrere Millimeter von der augenscheinlich ebenen
Oberfläche abweichen, obwohl die Referenzobjektoberfläche bei senkrechter Betrachtung keine
solch tiefen Einkerbungen aufweist. Diese Artefakte werden durch unerwünschte Reflexionen
an den fast senkrecht geneigten Oberflächenelementen verursacht, wodurch Licht aus ande-
ren, weiter vom Fokus entfernten Ebenen fälschlicherweise im konfokalen Volumen detektiert
werden (bzw. der Position des konfokalen Volumens zugeordnet werden). Die konventionelle
Konfokalmikroskopie erfasst das von der Oberfläche reflektierte Licht und erweist sich somit
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in vielen Fällen als ungeeignet für die Messung von stark geneigten reflektierenden Oberflä-
chen. Es bestätigt die Notwendigkeit einer alternativen Messtechnik, dessen Prinzip nicht auf
Reflexion an der Oberfläche basiert. Der indirekte Ansatz der konfokalen Detektion eines die
zu messende Oberfläche bedeckenden fluoreszierenden Fluids ist daher eine Methode, mit der
neigungsbedingte Artefakte verhindert werden können.

Abbildung 3.12: Ergebnisse der Referenzmessung mit einem konventionellen konfokalen
Mikroskop. Gezeigt sind drei Linien entlang der 85°-Fläche, bei denen deutliche Artefakte in
Form von Messabweichungen bis zu mehreren Millimetern auftreten.

Zur Beurteilung des Einflusses der Neigung auf die indirekten Messungen über die Fluiddi-
ckenbestimmung wurden an der in Abb. 3.11 dargestellten Probe die Oberflächenpositionen
von drei verschiedenen Neigungen (35°, 65° und 85°) gemessen. Die Probenoberfläche ist,
je nach Position auf der geneigten Fläche, von einer Flüssigkeitsschicht > 1 mm − 7,5 mm
bedeckt. Um ein Eintauchen der Objektivlinse zu vermeiden, wurde die gemessene Flüssig-
keitsdicke auf 7,5 mm begrenzt. Die Verwendung von eintauchbaren Objektivlinsen (wie z. B.
Immersionsobjektiven oder sog. „water dipping“ Objektiven) bzw. einer Linse mit einem grö-
ßeren Arbeitsabstand ermöglicht jedoch auch die Messung dickerer Flüssigkeitsschichten.

Die Fluoreszenzintensitätssignale für eine Messung auf der 65° geneigten Oberfläche der ein-
getauchten Probe (vgl. Abb. 3.11) sind in Abb. 3.13 abgebildet. Die farbigen Markierungen

Abbildung 3.13: Gemessenes Fluoreszenzsignal mit Modellfit für einen Ausschnitt von fünf
y-Positionen auf der um 65° geneigten Oberfläche der Referenzprobe aus Abb. 3.11b.
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bilden das Fluoreszenzsignal von fünf Punkten auf einer y-Linie entlang der geneigten Ober-
fläche ab. Die schwarzen Linien hingegen repräsentieren die approximierten Modellfunktionen,
die aus einer nichtlinearen Kleinste-Quadrate-Anpassung unter Verwendung von Gl. (2.1.5)
als Modellfunktion resultieren. Die berechneten Positionen der Probenoberfläche z0 sind als
schwarze Kreise markiert. Die aus der modellbasierten Auswertung resultierenden approxi-
mierten Oberflächenpositionen z0(y) für jeweils eine Linie in y-Richtung auf jeder Oberfläche
sind dabei in Abb. 3.14a) gezeigt. Die ebenen Oberflächen der Probe wurden mit linearen

Abbildung 3.14: Indirekte Oberflächenpositionsmessungen: a) Approximierte Oberflächen-
position z0 für verschiedene nominale Oberflächenneigungen mit ihren jeweiligen linearen An-
passungen. b) Fit-Residuen δ der linearen Regression und ihre Standardabweichungen σδ für
die verschiedenen Oberflächenneigungen (farbige Fläche mit der jeweiligen Neigung).

Fits approximiert, die als durchgezogene Linien dargestellt sind. Die Ergebnisse demonstrie-
ren, dass die indirekte Messung mit der modifizierte Modellfunktion Ŝ(z) auch auf stark
geneigten Flächen bis 84,6° (≈ 85°) eine Bestimmung der Oberflächenposition z0 ermöglicht.
Im Gegensatz zu Referenzmessungen der 85°-Oberfläche mit konventioneller konfokaler Mi-
kroskopie wurden bei der indirekten Messung keine Artefakte beobachtet. Die Abweichung
von 0,7° vom nominalen Winkel der Probenoberfläche lässt sich durch Fertigungstoleranzen
und eine geringe Verkippung der Probe relativ zur optischen Achse erklären. Die Fit-Residuen
δ der drei Messungen sind jeweils in Abb. 3.14b) abgebildet. Die Standardabweichung σδ jedes
Fit-Residuums ist als farbig schattierte Fläche hinterlegt. Es ist zu erkennen, dass die Stan-
dardabweichung des Fit-Residuums mit dem Oberflächenwinkel zunimmt, mit einem Wert von
30,1 µm für die 85°-Neigung. Der gleiche Effekt einer mit der Neigung zunehmenden Standard-
abweichung der Oberflächenposition ist zudem auch bei den Referenzmessungen mit konven-
tioneller konfokaler Mikroskopie zu beobachten. Die Ergebnisse dieser Referenzmessungen sind
in Abb. 3.15 für fünf Linien auf der 85°-geneigten Oberfläche gezeigt. Dabei wurden manuell
Linien gewählt, in denen keine Artefakte auftreten, um die Streuung der Oberflächenmessung
von der Messabweichung, die durch Artefakte entsteht, zu separieren. Wie bei der indirek-
ten Geometriemessung der 85°-Oberfläche wurde bei der konventionellen Referenzmessung die
Standardabweichung der Fit-Residuen einer linearen Regression berechnet, die in Abb. 3.16
für die fünf Linien dargestellt sind. Die Standardabweichungen für jeweils fünf manuell ausge-
wählte Linien auf den drei unterschiedlich geneigten Flächen der Winkel 35°, 65° und 85° sind
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Abbildung 3.15: Referenzmessung der 85°-geneigten Oberfläche mittels konventioneller kon-
fokaler Mikroskopie von fünf parallelen Linien ohne Artefakte.

in Tabelle 3.1 aufgelistet. Dabei zeigen die Ergebnisse in Abb. 3.14b), dass die Standardab-
weichung der Fit-Residuen der 85°-Neigung nur maximal 10 % von der Standardabweichung
der indirekten Messung abweicht. Das Fit-Residuum wird als eine Überlagerung der Oberflä-
chentopografie und der Messunsicherheit angenommen. Da die natürlichen Schwankungen der
Topographie (d. h. die Rauheit) auf den geneigten Flächen in erster Näherung als gleichmä-
ßig über die gesamte Fläche angenommen werden, überwiegt der Messunsicherheitsbeitrag.
Folglich nimmt die Messunsicherheit sowohl bei der indirekten als auch bei der konventionel-

Abbildung 3.16: Fit-Residuen δ der Polynomfits erster Ordnung von den in Abb. 3.15 gezeig-
ten Referenzmessungen der um 85° geneigten Oberfläche mittels konventioneller konfokaler
Mikroskopie.

len Messung mit der Oberflächenneigung zu. Diese Zunahme wird bei der indirekten Messung
hauptsächlich durch die höhere Flüssigkeitsschichtdicke über den Messpunkten der stärker ge-
neigten Flächen verursacht, welche gemäß den in Abschnitt 3.3 dargelegten Untersuchungen
die Unsicherheit erhöht. Eine weitere Ursache ist die naturgemäß größere Verteilung unter-
schiedlicher vertikaler Oberflächenpositionen in der lateralen Ausdehnung des konfokalen Vo-
lumens aufgrund des schrägen Schnittpunkts zwischen konfokalem Volumen und Oberfläche.
Eine hier außerdem nicht berücksichtigte Einschränkung ist die Abschattung, bei der ein Teil
des Lichtwegs zum und vom konfokalen Volumen durch eine steile Oberfläche behindert wird.
Diese nicht in der Modellierung berücksichtigten Effekte sind mögliche Quellen für weitere
Modellunbestimmtheiten, welche die Messunsicherheit weiter erhöhen können. Weitere Studi-
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en mit unterschiedlichen Probenoberflächenkonfigurationen sind erforderlich, um den Einfluss
auf die indirekte Messung detaillierter zu charakterisieren.

Tabelle 3.1: Standardabweichungen σδ der Fit-Residuen von linearen Fits der konfokalen
Referenzmessungen an fünf Linien der drei Flächenneigungen 35°, 65° und 85°.

Linie 1 Linie 2 Linie 3 Linie 4 Linie 5 Mittelwert
σδ in µm (35°-Fläche) 2,43 2,28 2,42 2,56 2,76 2,49
σδ in µm (65°-Fläche) 3,96 4,67 3,98 3,76 3,87 4,07
σδ in µm (85°-Fläche) 28,03 28,56 30,45 28,67 28,95 28,93

3.4.2 Gasblasen

Um den Einfluss von Flüssigkeitsverunreinigungen zu beurteilen, wurde die Prozessumgebung
der chemischen Laserbearbeitung durch Zugabe von hochkonzentrierter Phosphorsäure (5 mo-
lar) in die fluoreszierende Flüssigkeit emuliert. Dies führte zu einer prozessanalogen chemischen

Abbildung 3.17: Schema der prozessäquivalenten Erzeugung von Gasblasen durch chemische
Reaktionen.

Produktion von Wasserstoffblasen auf der Oberfläche einer nicht-passivierenden Probe, die in
der Flüssigkeit platziert wurde. Die so entstehenden Blasen erzeugen insbesondere im Bereich
der Fluidoberfläche ein erhöhtes Signalrauschen. Als Kontrast wurde auch eine selbstpassivie-
rende Probe zugegeben, die keine zusätzlichen Gasblasen produzierte, siehe Abb. 3.18. Die aus
den Messungen in dieser emulierten Prozessumgebung resultierenden Fluoreszenzsignale sind
in Abb. 3.18 mit geringer Blasendichte im Strahlengang an Position x1 und in Abb. 3.19 mit
hoher Blasendichte an Position x2 dargestellt. Die niedrige Blasendichte über dem selbstpas-
sivierenden Material, wo selbst keine chemische Reaktion stattfindet, wird durch die Diffusion
der Blasen im Flüssigkeitsbehälter verursacht. Die Messungen zeigen, dass die Blasendichte
direkt für den Rauschpegel des Fluoreszenzsignals verantwortlich ist, insbesondere in der Nä-
he der Flüssigkeitsoberfläche, wo aufsteigende Blasen die glatte Oberflächengrenze stören und
eine Brechung des Fluoreszenzlichts bewirken. Durch die modellbasierte Signalauswertung ist
jedoch die Bestimmung der Oberflächenposition z0 auch unter dem Einfluss von erhöhtem Si-
gnalrauschen möglich (vgl. Abb. 3.19). Zur Untersuchung des Einflusses der Blasendichte auf
die modellbasierte Auswertung wurde die Messung für zehn Punkte auf den ebenen Flächen
der beiden Probenoberflächen (jeweils selbst-passivierend und nicht-passivierend) wiederholt.
Das Ergebnis der Oberflächenmessung ist in Abb. 3.20 in der Mittelwertfreien Oberflächen-
position z0 − z0 gezeigt, für eine hohe sowie eine geringe Blasendichte. Die Bestimmung der
Blasendichte erfolgt dabei nur qualitativ, sie wurde nicht gemessen. Betrachtet man die Stan-
dardabweichung der Oberflächenposition, so ergibt sich bei hoher Blasendichte ein ungefähr
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Abbildung 3.18: Fluoreszenzsignal an der Position x1 mit geringer Gasblasendichte.

Abbildung 3.19: Fluoreszenzsignal an der Position x2 mit hoher Gasblasendichte.

viermal so hoher Wert. Da die Oberfläche der nicht-passivierenden Oberfläche durch die che-
mische Reaktion eine Erhöhung der Oberflächenrauheit mit sich führt, entspricht diese Erhö-
hung den Erwartungen. Ein weiterer Anteil findet sich zudem in der durch die Blasen erhöhten
Schwankung des Fluoreszenzintensitätssignals. Dies sorgt für eine höhere Messunsicherheit der
Oberflächenpositionsbestimmung und erhöht somit auch die Streuung der Oberflächenposi-
tionen bei der Messung auf der nicht-passivierenden Oberfläche mit hoher Blasendichte im
Strahlengang. Unabhängig davon zeigen die Messungen jedoch, dass die modellbasierte Aus-
wertung der indirekten Geometriemessung eine Messung der Oberflächenposition auch bei
stark kontaminiertem Strahlengang ermöglicht. Es konnte eine Erhöhung der Messunsicher-
heit festgestellt werden, die daher bei In-situ-Messungen berücksichtigt werden muss. Eine
Quantifizierung des durch Blasen entstehenden Messunsicherheitsbeitrags und der Einfluss
der Blasendichte darauf wurde bisher noch nicht durchgeführt.
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Abbildung 3.20: Oberflächenmessung bei verschiedener Gasblasendichte zeigt den Einfluss
auf das Fluoreszenzsignal, indem die Standardabweichung der Oberflächenposition z0 be-
stimmt wurde.

3.5 Fazit

Die konfokale Fluoreszenzmikroskopie konnte durch Erarbeitung eines physikalischen Signal-
modells für Fluidschichtdickenmessungen zum Zwecke der indirekten Geometriebestimmung
eingesetzt werden. Dabei wurde das modellbasierte Messverfahren insbesondere hinsichtlich
eines In-situ-Einsatzes in den dicken Fluidschichten und kontaminierten Strahlengängen der
LCM-Prozessumgebung untersucht. Die Ergebnisse von Stufenmessungen zeigen, dass die
modellbasierte Auswertung des Fluoreszenzsignals auch bei dicken Fluidschichten zur Be-
stimmung der messobjektgeometrieabhängigen Fluidschichtdicke geeignet ist. Die indirekt
bestimmten Stufenhöhen stimmen innerhalb der Messunsicherheit mit Referenzmessungen
überein und validieren so die modellbasierte Messtechnik für die in-situ-analoge Anwendung
in dicken Fluidschichten > 2 mm. Die Messunsicherheit erfüllt jedoch unter den vorhande-
nen prozessnahen Bedingungen und Fluiddicken nur knapp die aufgestellten Anforderungen.
Der Vergleich zwischen der gemessenen Stufenhöhenunsicherheit (8,8 µm) und den berech-
neten Unsicherheiten unter Verwendung der Varianzen eines idealen, schrotrauschbegrenzten
Signals (0,07 µm) bzw. des Fit-Residuums (3,75 µm) demonstriert jedoch das ungenutzte Po-
tenzial der Messtechnik. Die Ergebnisse zeigen, dass die Messunsicherheit hauptsächlich durch
Modellunsicherheiten bzw. Modellannahmen und Detektorrauschen begrenzt wird.

Darüber hinaus ist das modellbasierte Messverfahren in Flüssigkeitsschichten > 1 mm auch
bei unterschiedlichen Oberflächengradienten bis 85° mit µm-Auflösung anwendbar. Mithilfe
eines erweiterten Signalmodells wurde der Einfluss des Oberflächengradienten und der Flüs-
sigkeitsverschmutzung charakterisiert. Im Gegensatz zur Referenzmessung mit konventionel-
ler konfokaler Mikroskopie zeigt die indirekte Messung keine Artefakte bei solchen steilen
Neigungen, während gleichzeitig die Abweichungen von der Sollgeometrie mit denen der Refe-
renzmessungen vergleichbar sind. Obwohl die LCM-ähnlichen Fluidbedingungen, wie prozess-
bedingte Gasblasen im optischen Pfad, ein erhöhtes Fluoreszenzsignalrauschen aufweisen, ist
die Messung der Oberflächengeometrie durch die modellbasierte Auswertung dennoch prak-
tikabel. Damit erweist sich die indirekte Messung mit µm-Auflösung als geeignet für den
In-situ-Einsatz in dicken und kontaminierten Flüssigkeitsumgebungen wie dem LCM-Prozess,
wo prozessorientierte Messungen bisher nicht möglich sind.





4 Nitrierschichtdickenmessung gasnitrierter Stähle mittels photothermischer Radiometrie 51

4 Nitrierschichtdickenmessung gasnitrierter Stähle mittels
photothermischer Radiometrie

Dieses Kapitel befasst sich mit den Ergebnissen der prozessnahen photothermischen Messun-
gen der Nitrierschichtdicke beim Gasnitrieren. Dabei wird zunächst unter Laborbedingungen
das Messverfahren sowie die modellbasierte Auswertung validiert und der Einfluss von ver-
schiedenen Oberflächenbeschaffenheiten untersucht. Die erreichbare Messunsicherheit für die
Quantifizierung der Schichtdicke wird theoretisch abgeschätzt und über einen Vergleich mit ei-
nem Referenzverfahren experimentell ermittelt. Im weiteren Verlauf werden In-situ-Messungen
in einem miniaturisierten Nitrierofen vorgestellt, die eine Messung der Nitrierschicht wäh-
rend der Entstehung ermöglichen. Als letzter Schritt wird der photothermische Sensor für
eine prozessnahe bzw. In-Prozess-Messung angepasst und Messungen in einem industriellen
Nitrierofen während des Nitrierens durchgeführt. Das modellbasierte photothermische Mess-
verfahren wird daraufhin auf seine Eignung für die industrielle Anwendung bewertet und An-
wendungsgrenzen und potenzielle Prozessführungskonzepte diskutiert. Begonnen wird dazu
in Abschnitt 4.1 mit dem experimentellen Aufbau und der technischen Realisierung der pho-
tothermischen Messungen im Labor, der In-situ-Anlage und dem Industrieofen. In Abschnitt
4.2 folgen die Ergebnisse der Labormessungen, wo das Messverfahren und die Signalmodel-
lierung mittels Referenzobjekten validiert werden. Die Einflüsse der Oberflächeneigenschaften
werden daraufhin in Abschnitt 4.3 untersucht und eine theoretische Betrachtung der erreich-
baren Messunsicherheit findet in Abschnitt 4.4 statt. Daraufhin werden in Abschnitt 4.5 die
prozessnahen Ergebnisse der photothermischen in-situ und In-Prozess-Messungen gezeigt, wo
die modellbasierte Auswertung eine Verfolgung des zeitlichen Wachstums der Nitrierschicht in
der Prozessumgebung ermöglicht. Eine abschließende Bewertung wird schließlich in Abschnitt
4.6 durchgeführt, die das Messverfahren im Kontext der prozessnahen Anwendung bewertet.

4.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau des photothermischen Messsystems lässt sich in mehrere Kom-
ponenten aufteilen: Zentraler Bestandteil ist der in Abb. 4.1 gezeigte photothermische Mess-
kopf, der für die Anregung und Detektion der Wärmestrahlung verantwortlich ist. Für Ex-
situ-Labormessungen kommt lediglich eine in der Abbildung nicht gezeigte Probenhalterung
(rechter Rand) hinzu. Für die In-situ- bzw. In-Prozess-Anwendung sind weitere Bauelemente
notwendig, auf die im weiteren Verlauf dieses Abschnittes eingegangen wird.

Der Strahlengang des photothermischen Messkopfes beginnt mit der Auskopplung des Laser-
lichtes einer Lumics LU0976D500 Laserdiode, betrieben mit einer OSTECH dsc11 Lasersteue-
rung, aus einer ∅ 200 µm SMA-Lichtleitfaser. Der Laser mit der Wellenlänge λ = (976±10) nm
hat eine nominelle Leistung von 50 W bei Dauerstrichbetrieb und ca. 30 W bei gepulstem Be-
trieb mit einer Frequenz bis 100 kHz. Nach Auskoppeln aus der Faser wird das Laserlicht
mittels einer Linse (f = 25 mm) kollimiert und über einen Spiegel auf einen Strahlteiler
geleitet, welcher das Laserlicht nach rechts durch eine Ca2F Linse (f = 100 mm) auf das Mes-
sobjekt (Halterung und Messobjekt nicht gezeigt) fokussiert. Die bei periodischem Betreiben
des Lasers (mit Kreisfrequenz ω) auf der Messobjektoberfläche entstehende periodische Tem-
peraturänderung der gleichen Frequenz dringt als Wärmewelle in das beschichtete Material
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Abbildung 4.1: Foto des experimentellen Aufbaus des photothermischen Sensors für Ex-
situ-Nitrierschichtmessungen (im Labor). Nicht im Bildausschnitt befindlich ist die Halterung
für die Messobjekte (rechts), sowie die Photodiode zur Referenzmessung der Laserfrequenz
(oben rechts), die für den Lock-In-Verstärker benötigt wird.

ein. Die dadurch entstehende periodische Fluktuation der Oberflächentemperatur des Messob-
jekts lässt sich über Erfassung der vom Messobjekt emittierten Wärmestrahlung detektieren.
Die von der durch den Laser erwärmten Fläche emittierte Wärmestrahlung wird über die
Ca2F Linse, sowie eine weitere Ge-Meniskuslinse (f = 100 mm) durch den Strahlteiler auf die
aktive Fläche eines Infrarotdetektors abgebildet. Der IR-Detektor, ein Photovoltaik-Indium-
Antimonid-Detektor von InfraRed Associates, Inc., ist sensitiv für Wärmestrahlung der Wel-
lenlängen 2 µm – 5,5 µm und erzeugt einen zur Intensität der auf ihn eintreffenden Wärme-
strahlung proportionalen Photostrom. Dieser wird zunächst durch einen Femto DHPCA-100
Vorverstärker in ein verstärktes Spannungssignal umgewandelt, dass von einem SR830 DSP
Lock-In-Verstärker als Eingangssignal detektiert wird. Die Verstärkerparameter werden dabei
abhängig von der Amplitude der Wärmestrahlung gewählt. Eine zusätzliche Photodiode (oben
rechts) erfasst durch einen Glasreflektor hinter dem Strahlteiler einen abgeschwächten Anteil
der periodischen Laserstrahlung, mit der die Messobjektoberfläche thermisch angeregt wird.
Das somit durch einen weiteren Femto DHPCA-200 Vorverstärker erzeugte Spannungssignal
dient dann als Referenzsignal für den Lock-In-Verstärker. Dieser fungiert als schmalbandiger
Bandpassfilter und ermöglicht so durch eine Erhöhung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses
(SNR) die Detektion des schwachen periodischen Wärmestrahlungssignals der Messobjekto-
berfläche, da Rauschkomponenten anderer Frequenzen als der des Referenzsignals herausge-
filtert werden. Das SR830 -Modell ermöglicht die direkte Bestimmung von Amplitude und
Phase, d.h. die Phasendifferenz zwischen Eingangs- und Referenzsignal. Obwohl der Lock-In-
Verstärker auch ein internes Referenzsignal generieren kann, wurde darauf explizit verzichtet,
da der Laser durch seine interne Modulation je nach eingestellter Frequenz eine unterschiedli-
che Kurvenform und Phasenlage aufweisen kann. Der Lock-In-Verstärker generiert jedoch ein
sinusförmiges internes Referenzsignal mit konstanter Phase. Aus diesem Grund wird der tat-
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sächlich vorliegende Frequenzgang des Lasers über die zusätzliche Photodiode direkt gemessen
und als Referenzsignal in den Lock-In-Verstärker gespeist. Dadurch kann sichergestellt werden,
dass keine unerwünschten Messabweichungen der Phasendifferenz zwischen Anregungssignal
und gemessenem Oberflächentemperatursignal entstehen.

Für zeitlich aufgelöste In-situ-Messungen der Nitrierschicht zur Charakterisierung ihres
Wachstums, existiert ein miniaturisierter Nitrierofen, in dem gleichzeitig photothermische und
röntgendiffratometrischen (XRD) Referenzmessungen während eines Nitriervorgangs durch-
geführt werden können. Der experimentelle Aufbau für die In-situ-Messungen ist in Abb. 4.2
gezeigt. Das optische photothermische in-situ System (Messkopf) zur Anregung von Wär-
mewellen im Probenmaterial und der Detektion der resultierenden Oberflächentemperatur
ist im Wesentlichen mit dem in Abb. 4.1 gezeigten Aufbau identisch. Das ganze System ist
darüber hinaus jedoch auf mechanischen Verkipp- und Translationseinheiten montiert, so-
dass eine genaue Anpassung des Strahlengangs durch das 10 mm große Zugangsfenster aus
Saphirglas im miniaturisierten Nitrierofen (rechts) erfolgen kann. Auf der anderen Seite der
Ofenkammer (rechts in Abb. 4.2) befindet sich ein Fenster für die Röntgenstrahlung der XRD-
Referenzmessung, bestehend aus einer temperatur- und strahlungsbeständigen Polyimidfolie.
Die im Inneren des Miniatur-Nitrierofens angebrachte Probe kann um jeweils 180° rotiert wer-
den, sodass annähernd die gleiche Probenposition von beiden Messsystemen gemessen werden
kann. Obwohl die photothermische Messung und die XRD-Referenzmessung hintereinander
stattfinden, können sie näherungsweise als gleichzeitig betrachtet werden, bezogen auf die lang-
same Geschwindigkeit des Nitriervorgangs (Größenordnung Stunden). Zu bemerken ist, dass
die für die Nitrierung der Oberfläche erforderliche Temperatur > 500 °C wegen der begrenzten
Temperaturbeständigkeit der Polyimidfolie nicht in der gesamten Atmosphäre im Inneren des
Miniaturnitrierofen vorherrscht, sondern lediglich an der Oberfläche der Probe besteht. Dies
wird durch einen geregelten Heizdraht in der Probenhalterung realisiert, wodurch es keinerlei
besonderer Maßnahmen wie Kühlung bedarf um die photothermische oder XRD-Messung in
diesem Umfeld zu betreiben. Der auf diese Art und Weise entstehende Temperaturgradient im
Inneren des Miniaturofens erzeugt jedoch eine inhomogene Prozessatmosphäre, wodurch die
Bestimmung der Nitrierkennzahl bzw. Vorhersage der Nitrieraktivität mittels Gassensoren im
Abgasstrom starken Messabweichungen unterliegt. Wegen der geringen Größe des Ofens und

Abbildung 4.2: Foto der In-situ-Anlage für gleichzeitige photothermische und röntgendif-
fraktometrische Nitrierschichtmessungen in einem Miniaturnitrierofen. Links: Messkammer
mit Miniaturofen, photothermischem Sensor und Röntgendiffratometer (XRD). Rechts: Nah-
aufnahme des photothermischen Sensors.
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der ungenauen Messung der Nitrierkennzahl und der damit verbundenen Ammoniakgasrege-
lung, wird die Nitrierung in der Regel bei einer höher als üblichen Ammoniakkonzentration
durchgeführt. Somit läuft das Nitrieren im Vergleich zur industriellen Anwendung schneller
und mit vernachlässigbarer thermochemischen Belastung für das Messsystem ab.

Im Gegensatz dazu ist in industriellen Nitrieröfen die gesamte Prozessatmosphäre während
des Nitrierens für mehrere Stunden bei einer Temperatur von 550 °C. Zudem sind große Ni-
trieröfen in der Regel thermisch durch Doppelwände isoliert, wodurch der Ofeninnenraum
mehr als 500 mm von der Außenwand und Zugangsschachtöffnung entfernt sein kann. Dieser
große Messabstand stellt eine zusätzliche Herausforderung für das photothermische Messsys-
tem dar. Um diesen Umständen zu begegnen wurde der photothermische In-Prozess-Sensor
speziell für die Anwendung im industriellen Nitrierofen und den dabei existierenden speziel-
len Randbedingungen entworfen (siehe Abb. 4.3). Neben der üblichen Lasereinkoppelung und

Abbildung 4.3: Photothermischer Messkopf für den In-Prozess-Einsatz im industriellen Ni-
trierofen mit doppelwandigem Strahlführungsrohr zur Kühlung. a) Frontalsicht in das Kopf-
stück des Sensorrohres mit Aussparung für ein Ca2F Schutzglas b) Seitenansicht mit Kühl-
wasseranschlüssen c) Kopfstück mit schwarzem Innenrohr d) Draufsicht mit eingespanntem
Außenrohr und herausragendem Innenrohr (schwarz).

Strahlführung über den Spiegel und Strahlteiler, sowie dem Detektionsarm mit der Linse für
den IR-Detektor wird der Strahlengang des In-Prozess-Sensors durch ein 70 mm langes Tubus-
rohr für Optiken (∅ 30 mm) geleitet, das an seinem Ende in ein mit dem Edelstahlaußenrohr
(∅ 42 mm) verschweißtes Endstück geschraubt wird. In das Endstück (siehe Abb. 4.3, links
oben) wird zum Schutz vor der Ammoniak (NH3) Prozessatmosphäre eine temperaturbestän-
dige Ca2F-Scheibe verbaut und mit vier Schrauben fixiert. Am Ende des Innenrohrs ist zur
Fokussierung auf die Probenoberfläche eine Ca2F-Linse (f = 150 mm) platziert, damit durch
einen geringeren Abstand eine maximale Lichtausbeute der von der Oberfläche emittierten
Wärmestrahlung ermöglicht wird. Zwischen Außenrohr und dem schwarzen Innenrohr ver-
laufen sechs ∅2 mm Messingrohre, die an eine 24 V Membranpumpe (2,4 bar) angeschlossen
werden und so das Kühlwasser bis nach vorne in den Rohrzwischenraum leiten. Das Kühlwas-
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ser fließt schließlich im freien Zwischenraum zurück und kann durch den Kühlwasserabfluss
ablaufen, wobei Durchflussraten von bis zu 4 L · min−1 erreicht werden.

Die tatsächliche Realisierung dieses In-Prozess-Aufbaus ist in Abb. 4.4 an einem ROHDE
PGN 40x40x60 Nitrierofen gezeigt. Das gesamte am Außenrohr befestigte Messsystem wird
für die Anwendung im Ofen durch einen speziell angefertigten Flansch in dem Zugangsschacht
durch die Ofenwand montiert und mit Hochtemperatursilikon gasundurchlässig abgedichtet.
Der photothermische Messkopf hängt durch die Zugangsöffnung gesteckt an der äußeren Wand
des Ofens (rechts), wo die elektrischen Verbindungen, Schläuche und Glasfaser nicht den ho-
hen Ofeninnenraumtemperaturen ausgesetzt sind und an die extern stehenden Geräte (Lock-
In-Verstärker, Laser, Vorverstärker, Pumpe, PC) angeschlossen werden können. Da an der

Abbildung 4.4: Versuchsanlage und Aufbau der photothermischen In-Prozess-Messungen an
einem industriellen ROHDE Nitrierofen.

Versuchsanlage kein direkter Kühlwasseranschluss vorhanden ist, handelt es sich um einen
geschlossenen Kreislauf, der aus einem 10 L Reservoir gespeist wird, das regelmäßig (ca. alle
20 min) manuell ausgetauscht wird (siehe unten). Nicht gezeigt ist zum einen die zum Zwe-
cke des Laserschutzes bestimmte Abdeckung des außen hängenden offenen Strahlengangs des
photothermischen Messkopfes. Zum anderen ist der für die Durchführung der Messung benö-
tigte PC nicht abgebildet, der die Steuerung des modulierten Lasers und das zeitaufgelöste
Auslesen der Daten aus dem Lock-In-Verstärker übernimmt.

Die Sicht im Ofeninneren mit dem aus dem Zugangsschacht herausragenden Sensorrohr
(rechts) sowie den zu messenden Proben ist in Abb. 4.5 aus der Perspektive der Ofentür zu
sehen. Dabei wird der Abstand der Proben manuell an die am Ende des Innenrohrs verbaute
Fokussierungslinse angepasst. Dies erfolgt über den koaxialen in die gleiche Faser gekoppelten
Justierlaser, dessen Emission sich im sichtbaren Spektrum befindet und somit die Positio-
nierung der Messposition vorm Nitrieren und Schließen des Ofens ermöglicht. Eine variable
Optik auf der äußeren Seite des Ofens wäre dabei ebenfalls denkbar, um eine Anpassung von
Messposition und Abstand ohne Zugang zur Probe im Inneren des Ofens zu ermöglichen.
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Abbildung 4.5: Für die In-Prozess-Versuche im Ofen manuell fixierten Proben aus verschie-
denen Materialien.

4.2 Validierung von Messverfahren und Modell

4.2.1 Eigenschaften der nitrierten Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten gasnitrierten Proben sind runde Scheiben mit 30 mm Durch-
messer und einer Dicke von 5 mm. Es werden dabei drei bis vier verschiedene Versuchswerk-
stoffe untersucht, bestehend aus Armco® Reineisen, dem Vergütungsstahl 42CrMo4 (1.7225),
dem Warmarbeitsstahl X40CrMoV5-1 (1.2344), sowie in wenigen Messungen auch der unle-
gierte Vergütungs- bzw. Baustahl C45 (1.0503). Die Proben wurden martensitisch gehärtet
und 2 h bei 590 °C angelassen, sowie im Anschluss feingeschliffen, geläppt und poliert. Vor dem
Nitrieren findet zudem stets eine maschinelle Reinigung in einem Kohlenwasserstoffreiniger
statt, um eine chemisch aktive Probenoberfläche zu gewährleisten. Um das photothermische
Messsystem bezüglich Probenbeschaffenheit und Oberflächeneigenschaften zu charakterisie-
ren werden zudem verschiedene Form- und Oberflächenparameter der Proben variiert, was in
Abb. 4.6 zu sehen ist. Konkret werden für die drei Materialien verschiedene Oberflächenrauhei-
ten, Scheibendicken und -flächen, sowie unterschiedliche Oberflächenkrümmungen (zylindrisch
und sphärisch) untersucht. Die Proben für die ex-situ Messungen werden dabei in der Regel

Abbildung 4.6: Verschiedene Probenbeschaffenheiten und -eigenschaften zur Untersuchung
des Einflusses von Form und Oberflächenrauheit auf das photothermische Signal.
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mit den Nitrierkennzahlen KN = 1, KN = 2 und KN = 6 für zwei bis sechs Stunden plasma-
nitriert. Zusätzlich zu den in Abb. 4.6 gezeigten Variationen werden ebenfalls nachträgliche
Modifikationen untersucht, wie Entfernen von Porensaums oder Teilen der Verbindungsschicht
durch Polieren. Die Untersuchungen sollen so aufschlüsseln, welchen Einfluss einzelne Kom-
ponenten der Nitrierschicht, wie Verbindungsschicht, Diffusionsschicht oder Porensaum auf
das photothermische Signal haben. Für die nitrierten Proben werden dazu zusätzlich zer-
störende metallographische Untersuchungen der Schichtzusammensetzung und -dicke sowie
teilweise GDOES-Messungen (engl. glow-discharge optical emission spectroscopy – dt. Glim-
mentladungsspektroskopie) durchgeführt. Diese nach dem Nitrieren stattfindenden Messungen
dienen als Referenzwerte, um die photothermischen Messungen zu validieren. Die Unsicherheit
der Referenzdickenbestimmung mittels metallographischer Schliffbilder der Randschicht, wie
in Abb. 4.7 gezeigt, ist jedoch nicht bekannt. Der Grund liegt in der bisher nicht charakte-

Abbildung 4.7: Metallographisches Lichtmikroskopie-Schliffbild einer nitrierten Probe zur
heuristischen Bestimmung der Nitrierschichtdicke (Verbindungsschichtdicke) dref als Referenz-
wert für die Validierung der photothermischen Messtechnik.

risierten und probenabhängigen lateralen Schwankung des Verbindungsschichtübergangs zur
Diffusionsschicht (untere gelbe Linie in Abb. 4.7), die durch lokale Gefügevariationen, Pro-
benverunreinigungen oder Oberflächenbeschaffenheit der Probe verursacht wird. Sie sorgt für
eine örtliche Variation der Verbindungsschichtdicke, welche bei der heuristischen Abschät-
zung der Verbindungsschichtgrenzen (gelbe Linien in Abb. 4.7) eine unbekannte und für jede
Probe unterschiedliche Messunsicherheit der Referenzschichtdicke dref erzeugt. Selbst bei der
Bestimmung der Verbindungsschichtdicken mit GDOES beeinflusst die in Abb. 4.7 zu er-
kennende Variation die Messunsicherheit der spektroskopischen Schichtdickenmessung, da die
tatsächliche Schichtdicke in jedem gewählten Analysebereich unterschiedlich ist.

Die für die Modellierung und Simulation relevanten Materialparameter der gemessenen
Probenmaterialien sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Diese physikalischen Daten gelten jedoch nur
für eine Temperatur von 20 °C, wodurch bei der Simulation und Modellierung Abweichungen
entstehen können, da sich bei den während des Nitrierens vorherrschenden Temperaturen bis
zu 550 °C die realen Materialparameter deutlich zu denen bei Raumtemperatur ermittelten
Werten unterscheiden können. Ein weiterer Faktor sind die Schwankungen der in verschiedenen
Quellen zu findenden Parameterwerte. Die in Tabelle 4.1 gezeigten Werte, welche der in dieser
Arbeit durchgeführten Modellierung zugrunde liegen, wurden aus den Tabellenwerken von Dr.
Friedhelm Richter entnommen [Ric1983, Ric2011].
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Tabelle 4.1: photothermisch relevante Materialparameter (bei 20 °C)

Material ρ in kg/m3 k in W/(m · K) C in J/(kg · K)
Armco Eisen 7860 73,2 450
42CrMo4 7834 42 461
X40CrMoV5-1 7780 25 460
C45 7840 40,6 461

4.2.2 FEM-Simulationen von Zwei-Schicht-Systemen zur Verifizierung des Signalmodells

Da die Referenzmessungen der Schichtdicke mit einer nicht bekannten Unsicherheit behaf-
tet sind, werden zunächst photothermische Messungen an Proben mit bekannter Schichtdicke
mittels Finite Elemente Methode (FEM) simuliert. Verwendet wird die Software COMSOL
Multiphysics®, in der das vereinfachte Schichtmodell aus Abb. 2.7 realisiert wird. Die simu-
lierte Geometrie besteht aus einem zweidimensionalen Körper mit zwei Domänen unterschied-
licher Materialien. Dabei sind die Dicke der Schicht und deren Materialparameter wie z. B.
Wärmeleitfähigkeit variabel anpassbar. Dabei wird für alle Simulationen für das Substrat-
material ein hochfester legierter Stahl mit einer Dichte ρ von 7850 kg m−3, einer spezifischen
Wärmekapazität C von 475 J kg−1 K−1 und einer Wärmeleitfähigkeit k von 44,5 W m−1 K−1

gewählt, während für das Schichtmaterial gleiche Parameter angenommen werden und jeweils
nur die Wärmeleitfähigkeit variiert wird. In Abb. 4.8 ist das Netz der simulierten Schicht-
geometrie für eine Schichtdicke von 10 µm gezeigt. Als Physik-Modul wird Heat Transfer in

Abbildung 4.8: Netz der für die FEM-Simulation erstellten Zweischichtgeometrie aus
Substrat- und Beschichtungsmaterial mit einer Schichtdicke von 10 µm, die als nieder-
dimensionale Analogie zu den in den photothermischen Messungen verwendeten 30 mm-
Durchmesser Scheibchen fungiert.

Solids (dt. Wärmeleitung in Festkörpern) gewählt, mit einer zeitabhängigen Lösung der Wär-
meleitungsgleichung, wobei eine relative Genauigkeit des Gleichungslösers von 0,001 festgelegt
wird. Alle Grenzflächen werden als vollständig thermisch isoliert mit einer Anfangstemperatur
von 293,15 K angenommen. Eine sinusförmig zeitlich variierende Wärmequelldichte mit einer
Amplitude von 2000 W m−2 wird als Randbedingung auf den rechten Rand (mit der 10 µm
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Schicht) gegeben, was in der Größenordnung der fokussierten Laserintensität des photother-
mischen Experimentes liegt.

Die zeitabhängigen Studien werden für einen Frequenzbereich von f = 1 Hz bis
f = 100 000 Hz jeweils für einen Zeitbereich von

t =
{

0,
1

20f
,

2
20f

, . . . ,
10
f

}
, (4.2.1)

mit einer rel. Toleranz von 0,001 für verschiedene Schichtdicken und Wärmeleitfähigkeiten be-
rechnet. Das Ergebnis der so simulierten zeitlich periodischen Temperaturverteilung T (x, y)
im Material ist in Abb. 4.9 für vier ausgewählte Zeitpunkte bei einer Frequenz des Anregungs-
signals von 100 kHz gezeigt. Dabei ist in der ersten Zeile in Abb. 4.9a) für einen 20 µm×20 µm
großen Ausschnitt der simulierten Geometrie die nach periodischer Anregung mit einer Fre-
quenz von f = 100 kHz resultierende Temperatur im Material für die vier jeweils oberhalb
notierten Zeitpunkte gezeigt. Die gestrichelte schwarze Linie stellt die diskrete Materialgrenze
zwischen Substrat- und Schichtmaterial dar, während der rote Kreis die Mitte des gezeigten
Ausschnittes an der Oberfläche der Geometrie (zur Luft hin) darstellt. In Abb. 4.9b) ist die
Oberflächentemperaturänderung ∆T zur Umgebungstemperatur für eine horizontale Linie bei
y = −0,01 mm in x-Richtung gezeigt, welche die in das Material eindringende Wärmewelle,

Abbildung 4.9: Ergebnis der zeitlichen Temperaturentwicklung in der simulierten Schicht
für vier ausgewählte Zeitpunkte. a) Temperaturänderung ∆T gegenüber der Umgebung in
einem flächigen 20 µm × 20 µm Ausschnitt der Randzone. b) räumlicher Temperaturverlauf
ins Materialinnere bei y = −0,01 mm.
c) zeitliche Temperaturentwicklung an der Oberfläche bei y = −0,01 mm und x = 10 mm
(rot) sowie periodische Anregungstemperatur (orange). Der durch die Schicht entstandene
Phasenversatz zwischen den beiden Signalen stellt die photothermische Messgröße dar.
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aus Abb. 4.9a), nochmals veranschaulicht. Man kann deutlich die Reflexion der Welle sehen,
die kaum in das Substratmaterial eindringt, analog zu der Reflexion einer Seilwelle eines an ei-
ner Seite fixierten Seils. In Abb. 4.9c) ist ein Vergleich der periodischen Anregungstemperatur
mit der zeitlichen Temperaturentwicklung an der Oberfläche dargestellt. Dort ist in Rot die
Oberflächentemperaturänderung ∆T im roten Kreis auf der Oberfläche der Geometrie für die
gleichen vier Zeitpunkte über die bis dahin verstrichene Zeit aufgetragen. Die orange Kurve
zeigt die periodische Anregungswelle, in diesem Fall für die gesamte Zeit, wodurch die entstan-
dene Phasendifferenz zwischen den beiden Signalen sichtbar wird. Dieser Phasenversatz wird
bei der photothermischen Messung mit dem Lock-In-Verstärker direkt gemessen und zeigt
für verschiedene Frequenzen eine Schichtdickenabhängigkeit, die für den photothermischen
Messeffekt verantwortlich ist.

Um die Schichtdickenabhängigkeit der Phase zu demonstrieren und das erarbeitete Signal-
modell zu verifizieren, wird diese Simulation für mehrere verschiedene Frequenzen und Schicht-
dicken mittels einem parametric sweep wiederholt. Die Ergebnisse der so ermittelten frequenz-
abhängigen Phasenverläufe für eine simulierte Probe mit einer Wärmeleitfähigkeit der Schicht
kS von 20 W m−1 K−1 und einer Schichtdicke d von 2 µm – 11 µm sind in Abb. 4.10 dargestellt.
Dabei ist die Phasendifferenz der aus der periodischen Anregung einer Frequenz f entstehen-
den Oberflächentemperaturvariation zum Anregungssignal über die Wurzel der Kreisfrequenz
ω = 2πf aufgetragen. Die Ergebnisse zeigen, wie sich das Maximum des photothermischen

Abbildung 4.10: Phasensignale resultierend aus einer FEM-Simulation der oben gezeigten
Zweischichtgeometrie. Es sind die Phasen verschiedener Schichtdicken bei einer konstanten
Wärmeleitfähigkeit der Schicht von 20 W m−1 K−1 dargestellt. Die jeweils approximierten Mo-
dellfunktionen sind schwarz markiert.

Phasensignals nichtlinear mit steigender Schichtdicke zu geringeren Frequenzen verschiebt
und dass keine Abhängigkeit zwischen dem Wert des Phasenmaximums und der Schichtdicke
besteht. Darüber hinaus zeigt die Least-Squares-Approximation mit der Phasenmodellfunk-
tion eine gute Übereinstimmung der simulierten Phasenergebnisse mit der Modellfunktion
aus Gl. (2.2.18). Die vereinzelten geringen Abweichungen, die bei einigen Kurven bei höheren
Frequenzen auftreten, werden durch Diskretisierungsartefakte und den Lösereinstellungen von
COMSOL®, insbesondere der relativen Genauigkeit, verursacht. Die relative Genauigkeit stellt
ein Abbruchkriterium für die iterative Lösung der zugrunde liegenden Differenzialgleichung
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dar, sie geht jedoch mit einer längeren Simulationszeit einher. Der aktuell gewählte Wert von
0,001 ist also ein Kompromiss zwischen Simulationsabweichungen bzw. Genauigkeit der Pha-
senkurven und Zeitaufwand der Simulation. Das Ergebnis der Approximation der simulierten
Phasenkurven für verschiedene simulierte Dicken ist in Abb. 4.11 dargestellt und bestätigt
die Eignung des modellbasierten Ansatzes zur Auswertung photothermischer Phasensignale.
Ein linearer Fit der approximierten Dicken über die simulierte Schichtdicke dref weist nur eine

Abbildung 4.11: Ergebnis der modellbasierten Auswertung der simulierten Phasenkurven.
Gezeigt ist die approximierte Schichtdicke d über die simulierte Schichtdicke dref .

geringe Abweichung von der Einheitsgerade auf, mit einer Steigung von 1,0001. Nimmt man
als Maß für die Unsicherheit dieser Approximation die Standardabweichung des Fitresiduums,
sprich der Differenz der approximierten Dicken und dem linearen Fit, so ergibt sich ein Wert
von σd = 0,09 µm. Neben der Schichtdicke d liefert die modellbasierte Auswertung auch die
Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS. Das Ergebnis der approximierten Wärmeleitfähigkeit für
die Phasenkurven unterschiedlicher Dicke aus Abb. 4.10 ist in Abb. 4.12 über die eingestell-
te Schichtdicke dref aufgetragen. Die bei der Simulation für alle hier gezeigten Dicken gleich
eingestellte Wärmeleitfähigkeit der Schicht hat einen Wert von kS = 20 W m−1 K−1 und ist
als schwarze Linie eingezeichnet. Bestimmt man den Mittelwert und die Standardabweichung
der approximierten Wärmeleitfähigkeiten über die Phasenkurven aller Schichtdicken als Maß
für die Unsicherheit der Wärmeleitfähigkeitsbestimmung mittels modellbasierter Auswertung,
ergibt sich ein Wert von

kS = (20,15 ± 0,10) W m−1 K−1. (4.2.2)

Die Ergebnisse zeigen, dass der Wert der approximierten Wärmeleitfähigkeit kS für verschie-
dene Phasenkurven eine geringe systematische Abweichung zum Sollwert aufweist. Der Pa-
rameter der Wärmeleitfähigkeit wird daher in diesem Fall stärker von den bereits erwähnten
Simulationsabweichungen, die durch Simulationsparameter wie der rel. Genauigkeit verursacht
werden, beeinflusst. Das erarbeitete Phasenmodell kann daher zunächst nur zur Bestimmung
der Schichtdicke d aus den mittels FEM-Simulation generierten photothermischen Phasen-
signalen verifiziert werden. Da die Simulation allerdings analog zu den photothermischen
Experimenten durchgeführt wurde, ist auch für die experimentellen Daten eine Eignung der
Modellfunktion zur Schichtdickenbestimmung zu erwarten. Es existieren jedoch deutliche Un-
terschiede zwischen Experiment und Simulation, da bei der Simulation eine Reihe von Verein-
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Abbildung 4.12: Ergebnis der modellbasierten Auswertung der simulierten Phasenkurven.
Gezeigt ist die approximierte Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS über die simulierte Schicht-
dicke dref bei einer für alle Schichtdicken gleichen simulierten Soll-Wärmeleitfähigkeit von
20 W m−1 K−1.

fachungen und Annahmen getroffen wurden, siehe Tabelle 2.2. Daher sind bei den Messdaten
Abweichungen der Phasenkurven von der idealen Form zu erwarten.

Die Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit der Schicht kann ebenfalls mit der modellba-
sierten Auswertung aus dem photothermischen Phasensignal erfolgen. Sie ist in der indus-
triellen Praxis des Nitrierprozesses zwar von geringerer messtechnischer Bedeutung als die
Schichtdicke, kann jedoch zur weiteren fertigungstechnischen Untersuchung der Nitrierkine-
tik und zur Erkennung von Porenbildung eingesetzt werden. Aus diesem Grund wird erneut
eine FEM-Simulation mit gleichen Parametern durchgeführt, wobei die Schichtdicke kon-
stant bei d = 5 µm gehalten wird, während die Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS zwischen
30 W m−1 K−1 und 50 W m−1 K−1 variiert wird (Wärmeleitfähigkeit des Substratwerkstoffes
kW = 44,5 W m−1 K−1). Das Ergebnis dieser Simulation ist in Form der resultierenden Pha-
sensignale der durch die periodische Anregung entstehenden Oberflächentemperatur für fünf
verschiedene Wärmeleitfähigkeiten in Abb. 4.13 gezeigt. Zunächst ist dabei erneut die gute
Übereinstimmung der simulierten Phasensignale mit den approximierten Modellfunktionen
zu erkennen. Darüber hinaus verdeutlichen die Ergebnisse die Abhängigkeit der Ausprägung
eines Phasenmaximums von dem thermischen Kontrast, d.h. der relativen Differenz der ther-
mischen Eindringkoeffzienten b =

√
ριkιCι der beiden Materialien. Mit der bereits genannten

Annahme, dass der wesentliche Unterschied zwischen Schicht- und Substratwerkstoff in der
Wärmeleitfähigkeit k liegt und Dichte ρ und Wärmekapazität C als gleich angenommen wer-
den, wird der thermische Kontrast ∆b

bW
demnach maßgeblich durch die Differenz der Wärme-

leitfähigkeiten bestimmt:
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(4.2.3)
Der thermische Kontrast ∆b

bW
beeinflusst direkt den photothermischen Messeffekt. Ist bei-

spielsweise der thermische Kontrast nahezu Null, wie es bei der lilafarbenen Kurve mit kS =
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Abbildung 4.13: Phasensignale resultierend aus einer FEM-Simulation der oben gezeigten
Zweischichtgeometrie für verschiedene Wärmeleitfähigkeiten bei einer konstanten Schichtdicke
von 5 µm mit jeweils approximierter Modellfunktion (schwarz).

45 W m−1 K−1 mit einem thermischen Kontrast von

∆b

bW
≈
∣∣√kW −

√
kS
∣∣

√
kW

=

∣∣∣√44,5 W m−1 K−1 − 45 W m−1 K−1
∣∣∣√

44,5 W m−1 K−1 = 0,11 (4.2.4)

der Fall ist, so bildet sich kein Phasenmaximum aus und das photothermische Phasensignal ist
nahezu konstant. Die Ergebnisse der FEM-Simulation (Abb. 4.13) zeigen also, dass der Wert
des Phasenmaximums maßgeblich durch die Differenz der Wärmeleitfähigkeiten von Schicht

Abbildung 4.14: Ergebnis der modellbasierten Auswertung: Approximierte Wärmeleitfähig-
keit der Schicht kS über die simulierte Wärmeleitfähigkeit kref bei einer für alle Wärmeleitfä-
higkeiten gleichen simulierten Schichtdicke von 5 µm.
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und Substratwerkstoff bestimmt wird. Das Ergebnis der modellbasierten Auswertung der si-
mulierten Phasenkurven mit variierender Schichtwärmeleitfähigkeit ist in Abb. 4.14 gezeigt.
Die approximierte Wärmeleitfähigkeit zeigt im Vergleich zur simulierten Wärmeleitfähigkeit
eine gute Übereinstimmung, was an dem linearen Fit mit einer Steigung von 0,97 ≈ 1 zu erken-
nen ist. Um die Messabweichung zu charakterisieren, wird zusätzlich die Standardabweichung
des Fitresiduums als Maß für die Unsicherheit bestimmt, die sich zu 0,0877 W m−1 K−1 ergibt.
Die approximierte Schichtdicke wird als konstant simuliert, was die Ergebnisse in Abb. 4.15
teilweise bestätigen. Die approximierte Schichtdicke ist dort aufgetragen über die Anzahl der
simulierten Phasenkurven mit unterschiedlicher Wärmeleitfähigkeit, wobei die simulierte Soll-
Schichtdicke dref in schwarz markiert ist. Zu erkennen ist, dass die Werte der approximierten
Schichtdicke eine Abweichung zur Referenzschichtdicke aufweisen, die mit dem thermischen
Kontrast, sprich der Differenz der simulierten Wärmeleitfähigkeit der Schicht zur Wärmeleit-
fähigkeit des Substratwerkstoff von 44,5 W m−1 K−1 korreliert. Dabei liegt die größte Abwei-
chung bei der zuvor diskutierten lila Kurve mit dem geringsten thermischen Kontrast vor,
was bestätigt, dass der photothermische Messeffekt für geringe thermische Kontraste kaum
vorhanden ist. Diese Ergebnisse verifizieren das erarbeitete Phasenmodell nun auch zur Be-
stimmung der Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS aus den photothermischen Phasensignalen,
zunächst auf Basis von durch FEM-Simulationen generierten Daten. Dazu gehören insbeson-
dere die hohen Messabweichungen bei geringem thermischen Kontrast, d.h. wenn Schicht- und
Substratwerkstoff ähnliche thermische Parameter aufweisen, sowie die Abhängigkeit des Pha-
senmaximums von Schichtdicke (Position des Maximums) und Wärmeleitfähigkeit (Wert des
Maximums).

Abbildung 4.15: Ergebnis der modellbasierten Auswertung der simulierten Phasenkurven
verschiedener Wärmeleitfähigkeiten. Gezeigt ist die approximierte Schichtdicke d über die
Nummer der Messreihe der jeweiligen kS bei einer simulierten Schichtdicke dref von 5 µm
(schwarz). Zu erkennen ist die starke Messabweichung für den Fall kS = 45 W m−1 K−1 ≈ kW,
wo der thermische Kontrast verschwindet.
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4.2.3 Ex-situ Labormessungen nitrierter Proben

Die photothermischen Ex-situ-Experimente wurden im Labor bei Raumtemperatur mit dem
Aufbau aus Abb. 4.1 an bereits nitrierten Proben unterschiedlicher Dicken, Materialien und
Beschaffenheiten durchgeführt. Die Proben werden bei den Ex-situ-Messungen mit einem
Messabstand von 140 mm hinter der Fokussierungsline in einer mechanisch verstellbaren Pro-
benhalterung gehalten. Vor der Messung kann der Abstand so justiert werden, dass das Am-
plitudensignal der detektierten Oberflächentemperatur maximal ist und der Phasenwert, der
über den Lock-In-Verstärker bestimmt wird, konstant ist. Jedes photothermische Phasensi-
gnal entsteht aus der Differenz zweier Messungen (vgl. Abschnitt 2.2.1), je einer Probe mit
und einer ohne Nitrierschicht. Diese Referenzmessung findet für jedes Material jeweils nur ein-
mal statt, da bei Raumtemperatur keine Veränderungen der Referenzsignale auftreten, wenn
der Messabstand für alle anderen Messungen gleich gehalten wird. Die so gemessenen Refe-
renzphasenverläufe der unterschiedlichen Materialien, die in dieser Arbeit verwendet wurden,
sind in Abb. 4.16 über die Quadratwurzel der Kreisfrequenz aufgetragen. Dabei ist zu er-
kennen, dass die mittels Lock-In-Verstärker gemessene Phasendifferenz zwischen periodischer
Anregungsstrahlung und detektierter Oberflächentemperatur bei Proben aus reinem Substrat-
werkstoff ohne Schicht im Gegensatz zu der Erwartung aus der Theorie nicht konstant bei
−45° verläuft, sondern frequenzabhängig variiert und in der Tendenz für höhere Frequenzen
ansteigt. Diese Diskrepanz entsteht durch die frequenzabhängige Phasenveränderung, welche
durch Überlagerung der Frequenzantwort des optischen Systems (inkl. Messabstand) und des
Anregungslasers mit dem Probensignal entsteht.

Abbildung 4.16: Photothermisches Referenzphasensignal φref(ω) der verwendeten Materia-
lien.

Da die Referenzproben (ohne Schicht) in der Regel poliert sind, um sie für das Nitrie-
ren vorzubereiten, nehmen sie bei der periodischen Anregung mit Laserstrahlung nur wenig
thermische Energie auf. Dadurch ist die auf der Oberfläche resultierende und mit dem IR-
Detektor gemessene Temperaturvariation sehr gering (im Vergleich zur Messung nitrierter
Proben bis zu Faktor 10). Die mit dem Lock-In-Verstärker bestimmte Phasendifferenz zum
Anregungssignal weist daher bei Referenzproben eine größere Unsicherheit als bei nitrierten
Proben auf. Daher muss sichergestellt werden, dass Winkel und Abstand zum photothermi-
schen Messsystem bei den Referenzmessungen optimal justiert sind, sodass der maximal mög-
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liche Wärmeeintrag in die Probe erfolgt. Ist dies nicht gewährleistet, kann die Schwankung der
gemessenen Phasenwerte, gemessen an der Standardabweichung, mehrere Grad überschreiten.
Da die Referenzkurve über die Subtraktion von der Messung an der Probe mit Schicht in das
photothermische Phasensignal mit eingeht, kann sich diese Unsicherheit in das photothermi-
sche Phasensignal fortpflanzen und letztendlich die Unsicherheit der Schichtdickenbestimmung
über den gewünschten Wert von 1 µm erhöhen. Dies hat zur Folge, dass während bei nitrierten
Proben der Messabstand um bis zu 10 mm variiert werden kann, ohne sichtbare Einflüsse auf
das photothermische Phasensignal zu haben, die tolerable Messabstandschwankung bei den
Referenzmessungen in einem Bereich von 1 mm bis 2 mm liegt. Um die Unsicherheit der photo-
thermischen Messungen möglichst gering zu halten werden daher bei allen Messungen für jede
Frequenz Wiederholungsmessungen der Phasendifferenzen durchgeführt (typ. bis zu 5), über
die der Mittelwert gebildet wird. Da die photothermische Messung aufgrund der erforderlichen
Haltezeiten zur Detektion einer thermischen Welle je nach Anzahl der gemessenen Frequen-
zen mehrere Minuten dauern kann, muss daher zwischen der Anzahl der Mittlungen und der
zeitlichen Auflösung der Messung abgewogen werden. Obgleich dies bei den ex-situ Labor-
messungen bereits nitrierter Proben nicht von Bedeutung ist, da sich die Nitrierschicht nicht
zeitlich verändert, muss bei den prozessnahen und In-Prozess-Messungen dieser Sachverhalt
berücksichtigt werden.

Erste Ergebnisse von photothermischen Ex-situ-Labormessungen sind in Abb. 4.17 in Form
des normierten Phasensignals, aufgetragen über die Modulationskreisfrequenz des Anregungs-
lasers, für verschiedene Verbindungsschichtdicken nitrierter C45 Proben gezeigt. Zu bemerken

Abbildung 4.17: Normiertes photothermisches Phasensignal einer ex-situ Labormessung
nitrierter C45 Proben unterschiedlicher Verbindungsschichtdicken.

ist dabei, dass hier im Gegensatz zu vorherigen Darstellungen die Wurzel der Frequenz f und
nicht der Kreisfrequenz ω gezeigt ist, wobei in dieser Messung Modulation bis f = 55 kHz
bzw. ω = 588

√
Hz verwendet wurden. Darin wird das aus den Simulationsergebnissen erwar-

tete Verhalten bestätigt, welches eine Verschiebung des Phasenmaximums zu niedrigeren Fre-
quenzen für höhere Schichtdicken zeigt. Die hier gezeigten Schichtdicken dref wurden mittels
metallographischen Schnittbildern als Referenzwerte bestimmt. Zu bemerken ist, dass die Pha-
sensignale auf 1 normiert wurden, um die Visualisierung auf den Effekt der Schichtdicke auf
das Signal zu beschränken, da bei realen Messungen auch prozessabhängige Schwankungen der
Wärmeleitfähigkeit auftreten können. Dieses Verhalten der photothermischen Phasensignale
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zeigt das Potenzial der photothermischen Messtechnik, um das zeitliche Schichtwachstum qua-
litativ abschätzen zu können, wenn die Messtechnik in die industrielle Umgebung gebracht
werden kann. Das Amplitudensignal, das grundsätzlich auch mit dem Lock-In-Verstärker ge-
messen wird, zeigt jedoch keine reproduzierbare Schichtdickenabhängigkeit. Es fällt mit hö-
heren Frequenzen exponentiell ab und weist neben dem schichtdickenabhängigen Anteil star-
ke Abhängigkeiten von der Oberflächenbeschaffenheit auf, sodass die Amplitude bei gleicher
Schichtdicke und Material je nach bspw. Rauheit unterschiedlich aussehen kann und sich daher
nicht zur zuverlässigen Bestimmung der Schichtdicke eignet. Aus diesem Grund wurde in der
vorliegenden Arbeit auf die weitere Untersuchung und Darstellung der Amplitude verzichtet.

Die Porosität der Oberfläche kann rein qualitativ aus dem photothermischen Signal abge-
lesen werden, da diese durch ein Senken der Wärmeleitfähigkeit der Schicht eine Erhöhung
des Phasenmaximums verursachen. Somit kann bei einer Messung während des Nitrierens das
Entstehen eines Porensaums direkt erkannt werden. Dies ist in Abb. 4.18 gezeigt, wo zwei
unterschiedlich jeweils 120 min nitrierte 42CrMo4-Proben ex-situ photothermisch gemessen
wurden. Die Probe RG02Z, welche mit einer sehr hohen Nitrierkennzahl von KN = 12 ni-
triert wurde, zeigt im Vergleich zur weniger stark nitrierten Probe RF83Z (KN ≤ 3) eine
deutliche Erhöhung des Maximums im hier bei Abb. 4.18a) gezeigten photothermischen Pha-
sensignal. Der dafür verantwortliche Porensaum, welcher eine geringere Wärmeleitfähigkeit
aufweist, ist deutlich bei Abb. 4.18b) in beiden Proben zu erkennen, wobei der Porensaum
der oberen Probe (RG02Z) deutlich dicker ist. Die Ergebnisse demonstrieren die prinzipielle
Eignung der photothermischen Messtechnik zur qualitativen Charakterisierung von Nitrier-
schichten und das Potenzial, das diese Technik dadurch für die prozessnahe Anwendung im
Nitrierprozess birgt. Die reine Betrachtung der Position und Höhe des Phasenmaximums ist
jedoch aufgrund ihres qualitativen Charakters unzureichend für eine potenzielle Optimierung
der Nitrierergebnisse und Steigerung der Prozesseffizienz des Nitrierprozesses. Für eine zuver-
lässige und reproduzierbare Überwachung und Charakterisierung der Schichtbildung ist eine
quantitative Messung der Schichtdicke erforderlich.

Abbildung 4.18: a) photothermische Phasensignale von ex-situ Nitrierschichtmessungen,
b), c) Schliffbilder von Proben aus 42CrMo4, die 120 min bei 550 °C mit b) mit KN = 12 für
RG02Z und c) KN ≤ 3 für RF83Z nitriert wurden.
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Eine quantitative Bestimmung der Nitrierschichtdicke (bzw. die Wärmeleitfähigkeit der
Schicht) ist hingegen nicht ohne Weiteres möglich und erfordert eine Auswertung der Pha-
sensignale mit einem tiefer gehenden Modellverständnis des Messprinzips. Das in Abschnitt
2.2.2 erarbeitete Schichtmodell und die daraus resultierende Modellfunktion für das photother-
mische Phasensignal ermöglicht jedoch durch eine MQK-Approximation der Messdaten eine
Quantifizierung der gesuchten Parameter. Dies ist in Abb. 4.19 an einer nitrierten 42CrMo4-
Probe gezeigt, die photothermisch gemessen und modellbasiert mittels Funktionen der Curve
Fitting Toolbox von MATLAB® ausgewertet wurde. Die Ergebnisse der approximierten Para-

Abbildung 4.19: Photothermisches Phasensignal einer Ex-situ-Labormessung einer nitrier-
ten 42CrMo4 Probe mit der approximierten Modellfunktion und den resultierenden Parame-
tern für eine mit Referenzverfahren bestimmte Verbindungsschichtdicke von dref = 6 µm.

meter Nitrierschichtdicke d und Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS sind oben rechts notiert. Die
höchsten drei gemessenen Frequenzen

√
ω > 600

√
Hz weisen dabei für alle Messungen starke

Ausreißer auf und werden daher sowohl für die Auswertung als auch die graphische Darstel-
lung nicht berücksichtigt. Das Bestimmtheitsmaß des Fits liegt bei diesem Ergebnis bei einem
Wert von R2 = 0,9972 und der Fitparameter Schichtdicke hat ein 95 % Konfidenzintervall
von ±0,07 µm, das von der Curve Fitting Toolbox direkt ausgegeben wird. Die mittels me-
tallographischen Schnittbildern bestimmte Referenzverbindungsschichtdicke der gemessenen
Probe beträgt dref = 6,0 µm. Die Messunsicherheit der hier verwendeten Referenzmessung ist
nicht bekannt, wird aber von Experten auf < 1 µm geschätzt, und wird daher zu σdref = 0,5 µm
angenommen. Bei dieser Annahme wurde die natürliche Schwankung der Nitrierschichtdicke
über die Probenoberfläche, die durch die Oberflächenbeschaffenheit und Stickstoffverfügbar-
keit während des Nitrierens (bspw. durch Verschmutzungen) beeinflusst wird, bereits mitbe-
rücksichtigt. Damit zeigt das Ergebnis der Approximation eine gute Übereinstimmung mit
dem Referenzwert der Schichtdicke und validiert die modellbasierte Auswertung zur qua-
litativen Bestimmung dieses Parameters aus dem photothermischen Phasensignal. Für die
Wärmeleitfähigkeit der Schicht existieren keine Referenzwerte, da diese durch Faktoren wie
Oberflächenporosität schwanken kann und zudem für solch dünne Schichten schwierig experi-
mentell zu bestimmen ist. Mit dieser angenommenen Unsicherheit der Referenzdickenmessun-
gen von 0,5 µm kann das photothermische Phasenmodell zur quantitativen Bestimmung der
Schichtdicke aus dem photothermischen Phasensignal somit durch diese Messung als validiert
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betrachtet werden.
Die so gemessene Schichtdicke beruht auf den in Abschnitt 2.2.2 dargelegten Annahmen

über die Randzone, sprich es wird nur zwischen den Kategorien Schicht und Substrat un-
terschieden, obwohl die reale Nitrierschicht aus Porensaum (PS), Verbindungsschicht (VS,
zusammengesetzt aus ϵ- und γ′-Phase) und Diffusionsschicht (DS) besteht. Um den Ein-
fluss der unterschiedlichen Phasen und Schichtbestandteile auf das photothermische Signal
zu untersuchen, wurden durch Variation der Nitrierparameter Proben mit unterschiedlichen
Schichtzusammensetzungen erzeugt, wie in Tab. 4.2 aufgelistet ist. Zusätzlich wurden drei

Tabelle 4.2: Liste der Proben mit unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen und Modi-
fikationen, deren phototherm. Phasensignale in Abb. 4.20 gezeigt sind.

Probenbezeichn. Referenzschichtdicke dref Schichtzusammensetz. / Modifikation
YR40 5,0 µm PS, ϵ- bzw. γ′-Phase und DS
YR41 6,0 µm PS, ϵ- bzw. γ′-Phase und DS
YR42 6,8 µm PS, ϵ- bzw. γ′-Phase und DS
YR34 4,5 µm γ′-Phase und DS
YR35 5,5 µm γ′-Phase und DS
YR36 6,0 µm γ′-Phase und DS
YR44 5,0 µm urspr. 6,0 µm, danach 1 µm abgetragen
YR45 4,8 µm urspr. 6,8 µm, danach 2 µm abgetragen
YR39 0,0 µm 10 µm abgetragen, nur DS

Proben dazu nachträglich poliert, um Proben ohne Porensaum und Verbindungsschicht zu
erhalten. Die Ergebnisse der photothermischen Ex-situ-Messungen dieser in Tab. 4.2 aufge-
listeten Proben ist in Abb. 4.20 gezeigt. Zunächst sind in Abb. 4.20a) die photothermischen
Phasensignale von drei konventionell nitrierten Proben mit zweiphasiger Verbindungsschicht
und vorhandenem Porensaum gezeigt. Die in Abb. 4.20d) gezeigten Messabweichungen der
resultierenden Schichtdicke d ist mit 0,25 µm bis 0,5 µm kleiner als 1 µm. Das Gleiche gilt
für die einphasigen Verbindungsschichten in Abb. 4.20b), wobei hier die resultierende Mess-
abweichung geringfügig höher ist. In Abb. 4.20c) sind die Phasensignale von identisch zu a)
nitrierten Proben gezeigt, bei denen jeweils 1 µm, 2 µm und 10 µm durch Polieren abgetragen
wurde. Dabei ist zu erkennen, dass bei der Probe YR39, bei der durch Abtragen von 10 µm
nur die Diffusionsschicht vorhanden ist, im Gegensatz zu den anderen beiden Proben ein aty-
pisches Signal vorliegt. Dies lässt den Schluss zu, dass die Diffusionsschicht alleine nicht mehr
photothermisch detektiert werden kann. Betrachtet man das Ergebnis der modellbasierten
Auswertung, welche explizit auf der Annahme basiert, dass eine Schicht und ein Substrat mit
einem diskreten Übergang existiert, so erhält man für die Schichtdicke näherungsweise 0 µm.
Da für die Referenzschichtdicke auch 0 µm angenommen wurde, spiegelt sich dies zudem in
Abb. 4.20d) wider, da die systematische Messabweichung dadurch ebenfalls Null wird. Die
anderen beiden Proben zeigen typische Messabweichungen, obwohl die Probe YR45 im Ge-
gensatz zu YR44 eine Messabweichung > 1 µm aufweist. Dies deutet darauf hin, dass entweder
die Schichtzusammensetzung, die eigentlich mit den Proben YR40-42 übereinstimmt, durch
das Polieren verändert wurde, oder dass mehr als die angegebenen 2 µm abgetragen wurden.
Dennoch ist außer dieser Anomalie und dem Effekt der Diffusionsschicht auf das Phasensignal
kein Einfluss der Schichtzusammensetzung auf die modellbasierte Auswertung zu erkennen.
Dies ist plausibel, da die Modellierung keine inhomogenen Schichtmaterialien bzw. keine gra-
duelle Diffusionsschicht unter der Verbindungsschicht berücksichtigt und die Modellfunktion
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somit diese Einflüsse nicht widerspiegelt. Somit stellt die über die modellbasierte Auswertung
des photothermischen Phasensignals bestimmte Schichtdicke d stets die Summe der Dicken
der jeweiligen Schichtbestandteile Porensaum, ϵ-Phase und γ′-Phase dar, während die Diffu-
sionsschichtdicke keinen Einfluss auf das Schichtdickenergebnis hat.

Abbildung 4.20: Photothermische Phasensignale von nitrierten und nachträglich modifi-
zierten Armco-Eisen Proben, die in Tab. 4.2 aufgelistet sind. a) Jeweils 2 h, 4 h und 6 h mit
KN = 2 nitrierte Proben mit zweiphasiger Verbindungsschicht (ϵ-Fe2−3N + γ′-Fe4N) unter-
schiedlicher Dicke. b) Mit geringer Nitrierkennzahl von KN = 0,6 für 2 h, 4 h und 6 h nitrierte
Proben mit zweiphasiger Verbindungsschicht (γ′-Fe4N) unterschiedlicher Dicke. c) Jeweils 2 h,
4 h und 6 h mit KN = 2 nitrierte Proben, bei denen jeweils 1 µm, 2 µm und 10 µm durch Po-
lieren abgetragen wurde. d) Systematische Messabweichung der resultierenden Schichtdicke d
im Vergleich zur Referenzschichtdicke dref (mit der Standardabweichung des Parameters d).

Um diese experimentelle Validierung zu stärken und die Unsicherheit der modellbasier-
ten Auswertung experimentell zu charakterisieren wurden weitere photothermische Ex-situ-
Messungen an anderen Materialien durchgeführt. In Abb. 4.21 sind ex-situ gemessene photo-
thermische Phasenkurven von sechs Proben unterschiedlicher Schichtdicke aus Armco-Eisen
(links), sowie die aus der modellbasierten Auswertung resultierende approximierte Schicht-
dicke d gezeigt (mittig), aufgetragen über die jeweilige Referenzdicke dref . Ein linearer Fit
(Mitte - gestrichelte Linie) stellt die beiden Schichtdicken ins Verhältnis und ergibt folgenden
Zusammenhang

d(dref) = 0,85 · dref + 1,07 µm, (4.2.5)

was zeigt, dass noch Abweichungen zwischen photothermisch gemessener Dicke und Referenz-
dicke bestehen. Um diese Messabweichungen zu charakterisieren, wurde die Differenz zwischen
den beiden Dicken gebildet (Abb. 4.21 rechts) und über die Nummer der Messreihe aufgetra-
gen. Dabei ergibt sich für diese Messreihe an Proben aus Armco-Eisen im Mittel (schwarz ge-
strichelte Linie) eine systematische Messabweichung von 0,21 µm mit einer zufälligen Streuung
über die sechs Messreihen von 0,15 µm, gemessen an der Standardabweichung. Das Ergebnis
der approximierten Wärmeleitfähigkeit hat dabei im Mittel über alle sechs Messungen einen
Wert von kS = 14,43 W m−1 K−1 mit einer Standardabweichung von σkS = 0,34 W m−1 K−1.
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Abbildung 4.21: Links: Sechs photothermisch gemessene Phasenkurven von Proben aus
Armco-Eisen (unlegiert), jeweils mit den dazu approximierten Modellfunktionen. Mitte: Aus
der Least-Squares-Approximation resultierende Schichtdickenparameter d aufgetragen über
die mittels metallographischer Schnittbilder bestimmten Referenzwerte dref , sowie ein linearer
Fit. Rechts: Systematische Abweichung in Form der Differenz zwischen photothermisch be-
stimmter Dicke zur Referenzdicke, sowie Mittelwert und Standardabweichung über die sechs
Messreihen.

Die Wärmeleitfähigkeit kann jedoch wegen der fehlenden Referenzmessung nicht zur Validie-
rung der photothermischen Bestimmung von Wärmeleitfähigkeiten verwendet werden. Das Er-
gebnis der approximierten Schichtdicke hingegen validiert erneut durch einen Abgleich mit Re-
ferenzmessungen die modellbasierte Auswertung photothermischer Messdaten und somit auch
der photothermischen Radiometrie als Schichtdickenmesssystem für Ex-situ-Labormessungen.
Die Schichtdicke kann dabei mit Unsicherheiten deutlich < 1 µm bestimmt werden und bietet
somit ein großes Potenzial für die prozessnahe und In-Prozess-Messung von Nitrierschichten
in der industriellen Anwendung.

4.3 Einfluss der Probenbeschaffenheit auf das photothermische Signal

4.3.1 Oberflächenkrümmung

Die Oberflächenkrümmung ist eine wesentliche Probeneigenschaft, die in der industriellen
Anwendung eine hohe Bedeutung hat. Bei realen Werkstücken kann in der Regel nicht si-
chergestellt werden, dass die photothermische Messung an einer ebenen ungekrümmten Ober-
fläche stattfindet. Die Krümmung beeinflusst letztendlich den Winkel zwischen Oberfläche
und optischem Strahlengang und somit auch die effektive Anregungsleistung und detektier-
te Wärmestrahlung, da sowohl Absorption als auch Emission von Licht winkelabhängig ist.
Da der Einfluss verschiedener Probeneigenschaften auf das photothermische Signal nicht be-
kannt ist, werden mithilfe unterschiedlicher Probenmodifikationen (siehe Abb. 4.6) photo-
thermische Signale von Ex-situ-Labormessungen kategorisch untersucht. Für verschiedene
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Oberflächenkrümmungen von in einer Charge nitrierten 42CrMo4-Zylinderproben sind die
photothermischen Phasensignale und die jeweilige approximierte Modellfunktion in Abb. 4.22
dargestellt. Die Messung wurde dabei sowohl im Zentrum der gekrümmten Oberfläche (Schei-

Abbildung 4.22: Photothermische Phasensignale für die in Abb. 4.6 dargestellten und iden-
tisch nitrierten Zylinderproben aus 42CrMo4 mit unterschiedlichen Krümmungsradien RK,
gemessen auf der linken Zylinderflanke.

telpunkt) durchgeführt, als auch wie hier gezeigt auf der seitlichen Flanke, etwa ein Viertel
der Bogenlänge des Halbzylinders vom Scheitelpunkt entfernt. Dabei fällt auf, dass die Signale
für fast alle Krümmungsradien nur um wenige Grad voneinander variieren und stark über-
einander liegen. Insbesondere die Position des Phasenmaximums, welche ausschlaggebend für
die Bestimmung der Schichtdicke ist, zeigt keine sichtbare Verschiebung für die geringeren
Krümmungen. Die stärkste Krümmung (RK = 5 mm) zeigt hingegen eine ausgeprägtere Ab-
weichung zu den anderen Signalen, insbesondere die Höhe des Phasenmaximums betreffend.
Diese Tatsache weist auf eine geringere Wärmeleitfähigkeit der Schicht hin, die in der Regel
durch Porosität an der Oberfläche entsteht. Es ist bisher unbekannt, ob diese Abweichung
ein Effekt einer krümmungsabhängigen Messunsicherheit ist. Die Abweichungen können dabei
auch beim Nitrieren selbst entstanden sein, bspw. da die Probe durch Verschmutzungen o.ä.
eine andere Stickstoffaktivität als die anderen Proben erfahren hat. Um den Krümmungs-
einfluss auf die Schichtparameter zu bewerten, werden die Ergebnisse der modellbasierten
Auswertung der photothermischen Phasensignale in Abb. 4.23 für die Schichtdicke (links)
und Wärmeleitfähigkeit (rechts) betrachtet.

Dabei ist auch in den approximierten Parametern eine deutliche Abweichung des Ergeb-
nisses für RK = 5 mm zu erkennen, während wie aus den Phasenkurven zu ersehen die ande-
ren Krümmungsradien geringere Schwankungen der approximierten Parameter aufweisen. Die
Schichtdicke der Zylinderproben wird im Mittel (blau gestrichelt) zu d = 6,12 µm bestimmt,
mit einer einfachen Standardabweichung (rot) über alle fünf Krümmungen von σd = 0,45 µm,
selbst wenn die Messung bei RK = 5 mm berücksichtigt wird. Für diese gekrümmten Pro-
ben sind die Referenzwerte für die Nitrierschichtdicken metallographisch auf eine Dicke von
dref = 6,05 µm bestimmt worden. Das Ergebnis der modellbasierten Auswertung liegt im Mit-
tel bei d = 6,12 µm und kann somit im Vergleich mit der Referenzdicke als valide betrachtet
werden. Für die approximierte Wärmeleitfähigkeit zeigt sich ein ähnliches Verhalten, wo der
erste Wert der Krümmung RK = 5 mm eine erwartete stärkere Abweichung zum Mittelwert
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Abbildung 4.23: Ergebnisse der modellbasierten Auswertung der Messung an unterschied-
lich gekrümmten Zylinderproben. Links: approximierte Schichtdicke d. Rechts: approximierte
Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS

von kS = 9,25 W m−1 K−1 aufweist, während die Standardabweichung (rot) aller Werte bei
σkS = 0,99 W m−1 K−1 liegt. Vergleicht man die Schwankung der approximierten Parame-
ter mit der in Abb. 4.21 bestimmten Standardabweichung von ebenen Proben, kann man
den Einfluss der Oberflächenkrümmung auf die Messunsicherheit der Schichtdickenquantifi-
zierung bestimmen. Es wird angenommen, dass die fünf Proben alle die gleiche Nitrierschicht-
dicke aufweisen. Die Standardabweichung der Schichtdicke für die gekrümmten Proben mit
σd = 0,45 µm ist dabei um einen Faktor 3 höher als die bei ebenen Proben bestimmte Stan-
dardabweichung von σd = 0,15 µm (vgl. Abb. 4.21), liegt jedoch stets unter der geforderten
Grenze von 1 µm. Für die Wärmeleitfähigkeit ergibt sich bei den gekrümmten Proben mit einer
Standardabweichung von σkS = 0,99 W m−1 K−1 im Vergleich zu σkS = 0,34 W m−1 K−1 bei
den ebenen Messungen ein ähnlich großer Faktor von 2,9. Die gleichen Messungen wurden an
den gekrümmten Halbkreisproben durchgeführt, welche die Untersuchungen bestätigen und
einen vergleichbaren Einfluss der Krümmung auf die Messunsicherheit zeigen. Damit geht eine
photothermische Messung an einer zum Strahlengang geneigten Oberfläche zusammenfassend
mit einer Erhöhung der Messunsicherheit der approximierten Parameter um einen Faktor
von ungefähr 3 einher. Die photothermische Messtechnik ist daher auch zur Messung an ge-
krümmten Oberflächen mit einer experimentellen Schichtdickenunsicherheit < 1 µm geeignet
und weist somit eine Robustheit gegenüber unterschiedlicher Probenorientierungen auf.

4.3.2 Oberflächenrauheit

Auch die Oberflächenrauheit ist eine entscheidende Probeneigenschaft mit hoher Bedeutung
in der industriellen Anwendung, da nitrierte technische Oberflächen im Allgemeinen unter-
schiedliche anwendungsspezifische Rauheiten aufweisen. Die Oberflächenrauheit und die damit
einhergehende Oberflächenreflektivität beeinflussen zudem die Absorption und Emission von
Wärmestrahlung an Oberflächen. Daher wird Einfluss der Rauheit auf das photothermische
Phasensignal und die modellbasierte Schichtquantifizierung untersucht. Mittels Proben aus
42CrMo4 mit unterschiedlichen Werten der gemittelten Rautiefe Rz (vgl. Abb. 4.6), wird die-
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ser Einfluss nun erstmals im Labor charakterisiert, indem alle Proben ex-situ photothermisch
gemessen und modellbasiert ausgewertet werden. Die photothermischen Signale der in einer
Charge nitrierten 42CrMo4-Proben unterschiedlicher Rauheit sind inkl. der jeweils approxi-
mierten Modellfunktion in Abb. 4.24 gezeigt. Das Ergebnis ist vergleichbar mit der Streuung

Abbildung 4.24: Photothermische Phasensignale für die in Abb. 4.6 dargestellten und iden-
tisch nitrierten 42CrMo4-Proben mit unterschiedlichen Oberflächenrauheiten Rz.

der photothermischen Phasenkurven unterschiedlicher Oberflächenkrümmungsradien aus dem
vorherigen Abschnitt. Für die Rauheit Rz = 0,5 µm ist dabei eine Abweichung des Phasen-
maximums von den anderen Signalen zu erkennen. Um die Streuung der photothermischen
Phasenkurven bei Proben unterschiedlicher Rauheit zu quantifizieren und den Einfluss auf die
Schichtparameter zu zeigen, ist das Ergebnis der modellbasierten Approximation in Abb. 4.25
dargestellt.

Die Ergebnisse der approximierten Schichtdicke und Wärmeleitfähigkeit zeigen genau wie
das Phasensignal die stärkste Abweichung für Rz = 0,5 µm. Die Schichtdicke wird dabei im
Mittel über alle Rauheiten bei d = 7,44 µm approximiert, mit einer einfachen Standardabwei-
chung von σd = 0,52 µm. Wie zuvor kann der Referenzwert nur als 5 µm – 10 µm angegeben
werden, womit das Ergebnis valide erscheint. Die Streuung der approximierten Schichtdi-
cke, als Maß für die durch Rauheitsvariation verursachte Messunsicherheit ist < 1 µm und
mit der Messung an unterschiedlichen Oberflächenkrümmungen vergleichbar und bestätigt
somit die Robustheit der modellbasierten photothermischen Schichtdickenmessung gegenüber
unterschiedlicher Probenbeschaffenheiten. Im Mittel über alle Rauheiten liegt die approxi-
mierte Wärmeleitfähigkeit bei kS = 9,4 W m−1 K−1 und weist eine Standardabweichung von
σkS = 0,49 W m−1 K−1 auf. Die Unsicherheit bezüglich der Quantifizierung der Wärmeleitfä-
higkeit ist somit bei einer Variation der Rauheit geringfügig kleiner, als bei einer Variation
der Oberflächenkrümmung. Dabei wird nicht berücksichtigt, dass die Rauheit bei den Pro-
ben unterschiedlicher Krümmungen aus Abschnitt 4.3.1 nicht bestimmt wurde und somit eine
Überlagerung der beiden Effekte vorliegen kann.

Letztendlich liegen die Standardabweichungen als Maß für die Messunsicherheit der Schicht-
dickenquantifizierung bei den Ex-situ-Labormessungen für alle Variationen der Probenbe-
schaffenheit unter 1 µm. Dies demonstriert die Robustheit der photothermischen Messtechnik
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Abbildung 4.25: Ergbnisse der modellbasierten Auswertung der Messung an Proben un-
terschiedlicher Oberflächenrauheit Rz. Links: approximierte Schichtdicke d. Rechts: approxi-
mierte Wärmeleitfähigkeit der Schicht kS

gegenüber unterschiedlich rauen bzw. gekrümmten Werkstückoberflächen und bestätigt das
Potenzial für eine prozessnahe Anwendung in Nitrieröfen unter realen Bedingungen.

4.4 Theoretische Messunsicherheitsabschätzung

Analog zu der theoretischen Unsicherheitsabschätzung der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie
(vgl. Abschnitt 4.4) kann die erreichbare Unsicherheit auch für die photothermische Radiome-
trie ermittelt werden. Bei den Betrachtungen der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie, wurde
zunächst angenommen, dass das gemessene Fluoreszenzintensitätssignal nur durch die funda-
mentale Rauschquelle des Photonenschrotrauschens beeinflusst wird. Bei den hier dargestell-
ten Berechnungen hingegen wird dieser Schritt übersprungen und nicht die minimal erreich-
bare Unsicherheit unter optimalen Bedingungen betrachtet. Da die Ergebnisse der Ex-situ-
Messungen bereits zeigen, dass das photothermische Messsystem grundsätzlich Unsicherheiten
unter den geforderten 1 µm erreichen kann (vgl. Abb. 4.21), wurde auf die Berechnung der
theoretisch erreichbaren Minimalunsicherheit verzichtet. Der Unsicherheitsbeitrag des immer
erforderlichen Referenzsignals, besonders bei der In-Prozess-Anwendung, verhindert dabei eine
Minimierung der Messunsicherheit auf das theoretische Limit. Ein zusätzlicher Faktor bei der
unterschiedlichen Betrachtungsweise der erreichbaren Messunsicherheiten der beiden Mess-
techniken ist die fundamental verschiedene Art des photothermischen Phasensignals, welche
eine Berechnung des Schrotrauschlimits über den Rahmen dieser Arbeit hinaus verkomplizie-
ren würde. Das zuvor betrachtete Fluoreszenzsignal entspricht einer direkt gemessenen und
dem Schrotrauschen unterlegenen Intensität, die über die Kennwerte des Detektors auf triviale
Weise in die Anzahl der detektierten Photonen umgerechnet werden kann. Das photothermi-
sche Phasensignal hingegen wird aus der vom IR-Detektor erfassten Strahlungsintensität über
die interne Elektronik des Lock-In-Verstärkers ermittelt. Dabei müsste die Unsicherheitsab-
schätzung also unter Berücksichtigung der im Lock-In-Verstärker eingestellten Parameter wie
z.B. der Zeitkonstante des Tiefpassfilters bzw. dem internen Verstärkungsfaktor und insbe-
sondere der anregenden Frequenz geschehen. Zudem warnt der Hersteller des verwendeten
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Standford Research Systems SR830 DSP Lock-In-Verstärkers, dass bei der Verwendung von
externen Referenzsignalen ein sog. Phasenjitter entstehen kann. Das photothermische Mess-
verfahren erfordert dabei eine solche externe Messung eines Referenzsignals, da Laser und
Messsystem einen frequenzabhängigen Phasenverlauf aufweisen. Der Phasenjitter sorgt für
einen unbekannten Messunsicherheitsbeitrag der Phasendifferenz, der wegen der durch Rau-
schen verbreiterten Bandbreite des Referenzsignals entsteht. Insgesamt müssten daher zur
Berechnung der minimal erreichbaren Unsicherheit mehr Faktoren berücksichtigt werden und
bspw. das fürs Referenzsignal gemessene Anregungsprofil des Lasers genauer charakterisiert
werden.

Stattdessen wird die Unsicherheitsfortpflanzung nach Gl. (2.3.28) mit der mittleren aus der
Fluktuation der photothermischen Messdaten um die Modellfunktion φ(ω) aus Gl. (2.2.18)
bestimmten Varianz σ2

φ̃(ωi)−φ(ω) durchgeführt. Analog zu den vorherigen Berechnungen für
das Fluoreszenzsignal aus Abschnitt 3.3 wird diese Varianz in Gl. (2.3.31) eingesetzt und die
Unsicherheit des Schätzers θ̂φ =

[
d̂, k̂S

]
berechnet. Diese Berechnung wird für die drei in

dieser Arbeit gezeigten Anwendungsgebiete der photothermischen Messtechnik durchgeführt:
Ex-situ-Labormessungen, In-situ-Messungen im Miniaturofen, sowie In-Prozess-Messungen im
Industrieofen. Es werden dabei ausdrücklich Messungen gewählt, die an ähnlichen Proben in
Bezug auf Schichtdicke und zum Substrat relativer Wärmeleitfähigkeit kS

kW
durchgeführt wur-

den. Für eine typische Schichtdicke von d ≈ 6,5 µm und eine relative Wärmeleitfähigkeit von
kS/kW ≈ 25 % sind die Ergebnisse der theoretisch abgeschätzten Messunsicherheit für die
beiden Parameter des Schätzers in Tab. 4.3 dargestellt. Diese Werte beschreiben die theore-
tisch erreichbaren Unsicherheiten, wenn das gemessene photothermische Phasensignal in jeder
Frequenzstützstelle mit der mittleren Varianz aus den realen Messungen um einen mit der
Modellfunktion identischen Verlauf schwanken würde. Die Modellunbestimmtheiten, welche
aufgrund der Vereinfachungen des Modells in den realen Messungen auftreten, werden da-
bei nicht direkt berücksichtigt. Solche Abweichungen der Messdaten vom idealen Verlauf der
Modellfunktion gehen zwar in die Bestimmung der vorliegenden mittleren Signalvarianz ein,
diese Varianz wird jedoch für die Messunsicherheitsabschätzung im weiteren Verlauf wie bei
den vorherigen Betrachtungen des Fluoreszenzsignals als über alle Frequenzstützstellen kon-
stant angenommen (vgl. Gl. (2.3.31)). Die Abweichungen, welche bei Frequenzen mit einer
hohen Empfindlichkeit bezüglich der Schichtdicke auftreten, werden somit nicht direkt mit ih-
rer Varianz in der MKQ-Schätzung gewichtet und die Varianz des Schätzers kann unterschätzt
werden. Betrachtet man die berechneten Werte, so erkennt man den Anstieg der erreichbaren

Tabelle 4.3: Theoretisch berechnete Unsicherheit für die drei untersuchten Anwendungsge-
biete der photothermischen Messtechnik bei einer typischen Schichtdicke von d ≈ 6,5 µm und
einer relativen Wärmeleitfähigkeit von kS

kW
≈ 25 %

ex-situ (Labor) in-situ (Miniaturofen) in-Prozess (industr. Nitrierofen)
σkS 0,06 W m−1 K−1 0,4 W m−1 K−1 0,45 W m−1 K−1

σd 0,03 µm 0,17 µm 0,33 µm

Unsicherheiten, je prozessnäher das Anwendungsfeld wird. Verständlicherweise ist daher die
theoretisch abgeschätzte Unsicherheit sowohl der Schichtdicke als auch der Wärmeleitfähig-
keit bei In-Prozess-Messungen mit σkS = 0,45 W m−1 K−1 und σd = 0,33 µm am Größten.
Dies ist plausibel, da unter prozessnäheren Bedingungen die bei den Messungen entstehenden
Fluktuationen um die approximierte Modellfunktion zunehmen, sei es durch zufällige Abwei-
chungen oder Modellunbestimmtheiten. Der Grund dafür sind die in der prozessnahen An-
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wendung nicht vermeidbaren verringerten Justagemöglichkeiten, höheren Messabstände und
Temperatureinflüsse. Die niedrigen Werte bis 0,03 µm für die Schichtdicke d bei der Ex-situ-
Anwendung, zeigen jedoch das Potenzial der Messtechnik, wenn man es erreicht, die zufälligen
Messabweichungen oder Modellunbestimmtheiten (systematische Messabweichungen) zu redu-
zieren. Im Vergleich dazu ist die in Abschnitt 4.2 experimentell ermittelte Standardabweichung
mehrerer Ex-situ-Messungen mit σd ≈ 0,15 µm (vgl. Abb. 4.21) um einen Faktor 5 größer als
die theoretisch ermittelte Messunsicherheit. Der theoretischen Unsicherheitsabschätzung liegt
dabei die Annahme einer mit der Signalvarianz gewichteten MKQ-Schätzung zugrunde, welche
eine Untergrenze für die erreichbare Unsicherheit darstellt [Kay2011], während im Experiment
die modellbasierte Auswertung der Messdaten auf eine Wichtung verzichtet. Dies ein Grund
warum die berechneten minimal erreichbaren Unsicherheiten für die experimentell bestimmten
Signalvarianzen bei den tatsächlichen Messungen nicht erreicht werden. Wie zuvor erwähnt
basiert die Berechnung zudem auf der Annahme eines über alle Frequenzen gleich schwanken-
den Phasensignals. Die Modellunbestimmtheiten, welche selbst bei Ex-situ-Messungen unter
Idealbedingungen, aufgrund der im Modell vorhanden Annahmen nicht verhindert werden
können, sorgen daher im Vergleich mit den hier berechneten Werten (vgl. Tab. 4.3) für hö-
here Unsicherheiten der realen Messergebnisse. Insgesamt bleiben die theoretisch berechneten
Unsicherheiten jedoch unter den für die Schichtdicke geforderten 1 µm, was die Eignung der
photothermischen Messtechnik für die drei Anwendungsfelder Labor, In-situ-Umgebung (Mi-
niaturofen) und Industrieofen bestätigt.

Um den Einfluss der Schichtdicke d auf die theoretisch berechnete Schichtdickenmessun-
sicherheit σd für In-Prozess-Messungen zu untersuchen, wird die Unsicherheitsabschätzung
für mehrere Schichtdicken und Wärmeleitfähigkeiten wiederholt. Die Ergebnisse dieser Be-
rechnung sind in Abb. 4.26 dargestellt, wobei für jede schichtdickenabhängige Unsicherheits-
kurve das Minimum berechnet wurde (schwarzes Kreuz). Die Kurven zeigen, dass es für In-
Prozess-Messungen einen großen Bereich gibt, bei dem die erreichbaren Schichtdickenunsi-
cherheiten σd noch unter den geforderten 1 µm (rot) liegen. Wird die Schichtdicke jedoch zu
klein, oder die Wärmeleitfähigkeit der Schicht zu groß, bzw. nähert sich der Wärmeleitfähig-
keit des Substratwerkstoffs, sodass die relative Wärmeleitfähigkeit kS

kW
gegen 1 tendiert, so

steigt die Messunsicherheit über den Grenzwert. Betrachtet man das Minimum der jeweiligen
Kurven (schwarzes Kreuz) so erkennt man einen exponentiellen Anstieg der minimalen Mess-
unsicherheit bei Annäherung der Wärmeleitfähigkeiten (bzw. der Wärmeeindringkoeffizienten
- siehe thermischer Kontrast in Gl. (4.2.4)). Dies ist erklärbar durch den Verlust des photo-
thermischen Messeffekts, wenn der thermische Kontrast zu gering wird, wie es in Abb. 4.13
bei kS = 45 W m−1 K−1 ≈ kW der Fall ist. Der gleiche Effekt tritt auf, wenn die Schichtdi-
cke zu gering wird oder die Wärmeleitfähigkeit ansteigt. In beiden Fällen führt es dazu, dass
die durch die Jacobi-Matrix gegebene Empfindlichkeit der Modellfunktion bezüglich des je-
weiligen Parameters sinkt. Für beim Nitrieren realistische Werte für Wärmeleitfähigkeit und
Schichtdicke bewegt sich die berechnete Unsicherheit jedoch im gewünschten Rahmen, auch
bei den bei In-Prozess-Messungen vorherrschenden Varianzen der gemessenen Phasensignale.
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Abbildung 4.26: Mit der mittleren Varianz einer typischen In-Prozess-Messung berechnete
Unsicherheit der Schichtdicke σd in Abhängigkeit der Schichtdicke d für verschiedene Wär-
meleitfähigkeiten der Schicht kS. Die Minima der Kurven sind in Schwarz und die geforderte
Unsicherheit von 1 µm in Rot markiert.

4.5 Prozessnahe und In-Prozess-Messungen am industriellen Nitrierofen

Nachdem die photothermische Messtechnik ex-situ im Labor validiert werden konnte, wird
nun untersucht, ob sie das Nitrierschichtwachstum auch während der Entstehung zeitaufge-
löst quantifizieren kann. Zu diesem Zweck werden zunächst in einem miniaturisierten Nitrier-
ofen (vgl. Abb. 4.2) photothermische In-situ-Messungen durchgeführt, wobei zeitlich versetzte
Röntgendiffraktometriemessungen als qualitative Referenzmessungen dienen. Das photother-
mische Messsystem wird so justiert, dass der optische Strahlengang der Anregungs- und Ant-
wortstrahlung durch das optische Fenster im Miniaturofen verläuft. Der Abstand der Probe
zum photothermischen Sensor wird dabei vorm Nitrieren auf ein maximales Signal-Rausch-
Verhältnis (SNR) eingestellt. Obwohl es sich dabei um eine prozessnahe In-situ-Anwendung
handelt, sind die Messumstände und Möglichkeiten der Justage eher mit den Labormessungen
vergleichbar. Es gibt im Miniaturofen wie in der späteren In-Prozess-Anwendung (Industrie-
ofen) einen Schlüssellochzugang. Der Messabstand beim Miniaturofen ist jedoch geringer und
durch die gute Zugänglichkeit frei anpassbar sowie nur durch die Ofengröße und Messkammer
beschränkt (siehe Abschnitt 4.1). Daher wird für die In-situ-Messungen erwartet, dass sich die
photothermischen Signale und Messbarkeit der Nitrierschicht auch während des Schichtwachs-
tums ähnlich zu denen der Labormessungen verhalten. Nach der Justage wird der Miniaturofen
versiegelt, die Probe wird über die Probenhalterung auf 550 °C erwärmt und die Ofenkammer
nach einer Stickstoffspülung mit Ammoniakgas geflutet, sodass sich eine bestimmte Nitrier-
kennzahl KN ergibt, welche die Stickstoffaktivität an der Probenoberfläche beschreibt und
proportional zur Schichtwachstumsrate ist.

Für den In-situ-Versuch an einer Armco-Eisen-Probe wird bei Erreichen der Nitriertempe-
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ratur (550 °C) der Messvorgang gestartet. Die Verbindungsschicht, die sich an der Probeno-
berfläche ausbildet, wird dabei in einem Intervall von ca. 20 min photothermisch gemessen.
Insgesamt wird 2 h nitriert, wobei in der ersten Stunde eine Nitrierkennzahl von KN = 1 und
in der zweiten Stunde eine Nitrierkennzahl von KN = 5 eingestellt wurde, um den Einfluss
unterschiedlicher Wachstumsraten zu beobachten. Vor Beginn des Nitrierens wird noch un-
ter Stickstoffatmosphäre eine photothermische Referenzmessung durchgeführt, da zum Erhalt
des photothermischen Phasensignals immer die Subtraktion einer Referenzkurve, die bei einer
Probe ohne Schicht gemessen wurde, erforderlich ist. Für alle weiteren Messungen an der glei-
chen Probe, die während des Nitrierens geschehen, können dabei die gleichen Referenzdaten
verwendet werden. Die mit der Referenzkurve bestimmten photothermischen Phasensigna-
le, aufgetragen über die Wurzel der Anregungskreisfrequenz ω sind in Abb. 4.27 dargestellt.
Die jeweiligen auf Grundlage von Gl. (2.2.19) approximierten Modellfunktionen sind dabei
schwarz markiert. Wie erwartet zeigen die Phasensignale eine Verschiebung des Phasenmaxi-

Abbildung 4.27: Ergebnisse der In-situ-Messungen einer Armco-Eisen-Probe: Photothermi-
sche Phasenkurven inkl. angepasste Modellfunktion (schwarz) für sechs aufeinanderfolgende
Messungen während des Nitrierens im Miniaturofen.

mums zu geringeren Frequenzen mit wachsender Nitrierdauer, was mit einem Wachstum der
Nitrierschicht korreliert. Die gestrichelt gezeichneten approximierten Modellfunktionen zeigen
bei niedrigeren Frequenzen eine gute Übereinstimmung, weisen jedoch für die höchsten Fre-
quenzen stärkere Abweichungen (Modellunbestimmtheiten) auf, was darauf hindeutet, dass
das Modell für den Grenzfall der höheren Frequenzen stärker von der Realität abweicht. Dies
konnte teilweise schon bei den Ex-situ-Messungen beobachtet werden, jedoch nicht in diesem
Ausmaß. Zudem ist zu beobachten, dass die Abweichungen am stärksten bei den Phasenkurven
späterer Zeitpunkte mit fortgeschrittenem Schichtwachstum auftreten. Es lässt vermuten, dass
insbesondere in der späten Phase des Schichtwachstums die Nitrierschicht in der Randzone
sehr nahe an der Oberfläche, mit der die hohen Frequenzen wegen ihrer geringen Eindringtiefe
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wechselwirken, andere Eigenschaften als erwartet aufweist. Die Ursachen dieser Modellunbe-
stimmtheiten sind bisher ungeklärt und lassen darauf schließen, dass eine oder mehrere der
bei der Modellierung getroffenen Annahmen für diese Messumgebung bzw. -umstände und
Art und Weise der Schichtbildung nicht mehr vollständig gelten.

Dennoch kann mittels der modellbasierten Auswertung aus den Phasenkurven die Schichtdi-
cke quantifiziert werden, was in Abb. 4.28 mit dem Ergebnis der approximierten Schichtdicke
über die Nitrierdauer gezeigt wird. Aufgrund dieser Modellunbestimmtheiten sind allerdings
potenziell höhere Messabweichungen für dickere Schichten bei In-situ-Messungen zu erwarten.
Es ist zu beachten, dass streng genommen der Messbeginn bei den Versuchen einige Minuten
nach dem Einsetzten des Nitrierprozesses lag, da auch bei niedrigeren Temperaturen und Am-
moniakkonzentrationen bereits eine geringe Schichtbildung beginnt. Daher ist beim Zeitpunkt
t = 0 s die gemessene Nitrierschichtdicke größer als Null. Das Ergebnis der approximierten

Abbildung 4.28: Ergebnisse der approximierten Parameter für sechs aufeinanderfolgende
Messungen während des Nitrierens im Miniaturofen.

Schichtdicke d über der Nitrierdauer t (blau) in Abb. 4.28 zeigt die beiden Bereiche unter-
schiedlichen Schichtwachstums, das durch die Nitrierkennzahl beeinflusst wird. Die ersten drei
Messungen zeigen mit KN = 1 ein geringeres Schichtwachstum über die Zeit als die letzten
drei Messungen mit KN = 5. Um das Schichtwachstum zu quantifizieren wurde für beide
Bereiche ein linearer Fit der Messdaten (schwarz gestrichelt) durchgeführt und die Steigung,
sprich die Schichtwachstumsrate bestimmt. Dabei ist zu bemerken, dass das Schichtwachs-
tum gerade in der Aufwärmphase prozessbedingt stärkere Abweichungen von dem linearen
Verlauf zeigt (Bestimmtheitsmaß R2 = 0,901 bei KN = 1 im Gegensatz zu R2 = 0,994
bei KN = 5) und insbesondere oberflächenabhängig schwanken kann. Für KN = 1 ist die
Wachstumsrate mit 0,03 µm min−1 ungefähr um einen Faktor 2,5 geringer als bei KN = 5
mit einer Rate von 0,08 µm min−1. Mit den photothermischen Messungen und der modellba-
sierten Auswertung konnte so erstmals während des Nitriervorgangs die Geschwindigkeit des
Schichtwachstums in Abhängigkeit von Nitrierparametern bestimmt werden. Veranschaulicht
stimmt diese näherungsweise mit der typischen Geschwindigkeit des Kontinentaldrifts überein
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[Eve2015]. Eine metallographische Referenzmessung der Probe nach dem Nitrieren ergibt einen
vom letzten Ergebnis der approximierten Schichtdicke abweichenden Wert von dref ≈ 7 µm.
Diese Abweichung lässt sich über die unbekannte Messunsicherheit der Referenzmessung, die
zuvor angesprochenen Modellunbestimmtheiten bei fortgeschrittenem Schichtwachstum oder
die Abweichungen der Modellierung zugrunde liegenden thermischen Parameter des Substrat-
werkstoffs begründen. Diese können für höhere Temperaturen andere Werte annehmen, als die
bei der Approximation verwendeten Raumtemperaturwerte (vgl. Tab. 4.1). Die gleichzeitig zur
photothermischen Messung während des Nitrierens im miniaturisierten Ofen durchgeführten
Röntgendiffraktometriemessungen bestätigen das photothermisch nachgewiesene Wachstum
der Nitrierschicht, können allerdings ohne eine aufwändige Kalibrierung nur eine qualitative
Aussage treffen. Neben der begrenzten Einsatzfähigkeit für reale In-Prozess-Anwendungen ist
dies der Grund, warum die photothermische Radiometrie als eine der Röntgendiffraktometrie
überlegene Messtechnik für die Anwendung in industriellen Nitrieröfen betrachtet wird.

Nach den In-situ-Messungen im Miniaturofen ist die konsequente Fortsetzung der prozessna-
hen Messungen die tatsächliche Anwendung der photothermischen Messtechnik im industriel-
len Nitrierofen. Dazu kommt die speziell für diesen Zweck und die besonderen Anforderungen
der Messumgebung des industriellen Ofens konstruierte Sensorvorrichtung zum Einsatz (vgl.
Abb. 4.3 und Abb. 4.4 in Abschnitt 4.1). Da der prozessnahe Sensor gegenüber der Prozessat-
mosphäre abgedichtet werden muss, ist eine Justierung von Messabstand und Messposition
nach Schließen des Ofens nicht mehr möglich. Daher wird als Referenzmessung (ohne Schicht)
zur Bildung des photothermischen Phasensignals eine Messung sofort nach Erreichen der Ni-
triertemperatur gestartet. Diese bildet dann aus der Differenz aller nachfolgenden Messungen
das photothermische Phasensignal. Zu diesem Zeitpunkt kann jedoch schon eine geringe Ni-
trierschicht entstanden sein, die für eine systematische Abweichung aller aus den weiteren
Messungen ermittelten Schichtdicken führen kann. Da sich das Referenzsignal mit Erhöhung

Abbildung 4.29: Metallographische Schliffbilder zur Referenzmessung der Nitrierschicht.
Oben: Nitrierergebnis der photothermisch gemessenen 42CrMo4-Probe. Unten: Nitrierergebnis
der mitnitrierten Armco-Eisen-Probe.
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der Ofentemperatur verändert und nicht für alle Temperaturbereiche gleich ist, wurde die glei-
che Temperatur gewählt, bei der alle restlichen In-Prozess-Messungen stattfinden, um keine
weiteren Abweichungen zu erzeugen.

Für die ersten Nitrierversuche war das Nitrierergebnis in vielen Fällen nicht zufriedenstel-
lend, da sich wegen des geringen Probenvolumens im Ofen durch Oxidation eine Passivie-
rungsschicht auf der Probenoberfläche gebildet hat, welche den Nitriervorgang hemmt. Um
jedoch einen ausgeprägten photothermischen Messeffekt zu erreichen, wird eine Nitrierschicht
angestrebt, bei der das Wachstum deutlich erkennbar ist und eine Schichtdicke von mehre-
ren Mikrometern erreicht wird. In den Versuchen kam hauptsächlich der niedriglegierte Stahl
42CrMo4 zum Einsatz. Bei jeder Charge wurden zusätzlich Proben aus Armco-Eisen und
dem hochlegiertem Stahl X40CrMoV5-1 nitriert, um das Nitrierergebnis bei anderen Mate-
rialien zu vergleichen. Die Messung kann mit dem realisierten Sensor allerdings nur an einer
Probe pro Nitriervorgang stattfinden. Dabei stellt sich heraus, dass die Armco-Proben wie
erwartet ein ausgeprägteres Schichtwachstum zeigen, wie in Abb. 4.29 dargestellt ist. Höher
legierte Materialien wie X40CrMoV5-1 sind grundsätzlich schwieriger zu Nitrieren und wiesen
in diesen Versuchen stets unzureichende bis gar keine Nitrierschichten auf. Photothermische
Messungen an X40CrMoV5-1 ergaben keine nachweisbaren photothermischen Messeffekte mit
den bisherigen Auswertemethoden. Aus diesem Grund wurden hauptsächlich Proben aus dem
Material 42CrMo4 photothermisch gemessen, insbesondere da der industrielle Ofen nur zeit-
lich begrenzt für die In-Prozess-Versuche zur Verfügung stand.

Für eine solche Probe ist in Abb. 4.30 das Ergebnis der photothermischen Messung durch
die Phasensignale gezeigt, die während des Nitrierens aufgenommen wurden. Die Probe wur-
de dabei im industriellen Ofen für 120 min bei einer Nitrierkennzahl von KN = 2 nitriert,
wobei für 30 min beim Aufwärmen auf 550 °C schon KN = 1 eingestellt wurde. Diese In-

Abbildung 4.30: Photothermische Phasenkurven bei verschiedenen Zeitpunkten von der
ersten In-Prozess-Messung einer 42CrMo4-Probe, die im industriellen Nitrierofen bei KN = 2
für 120 min nitriert wurde.

Prozess-Phasenkurven zeigen stärkere Abweichungen zu den approximierten Modellfunktionen
(schwarz gestrichelt) als bei die Ex-situ-Labormessungen und In-situ-Messungen. Für die Pha-
sensignale in Abb. 4.30 scheint zudem kein photothermischer Messeffekt vorhanden zu sein,
der durch eine deutliche Abhängigkeit zwischen mit der Zeit anwachsender Schichtdicke und
einer Verschiebung des Phasenmaximums geprägt ist. Dies legt die Vermutung nahe, dass ent-
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weder das Nitrierergebnis nicht ausreicht, um einen deutlichen photothermischen Messeffekt
zu zeigen (Schichtdickenabhängigkeit des Phasensignals), oder dass die Messung der Referenz-
kurve zur Bestimmung des Phasensignals für dieses Verhalten verantwortlich ist. Wie zuvor
erwähnt muss die Referenzmessung, die von allen fortlaufenden bei der Nitrierung durchge-
führten Messungen abgezogen wurde, kurz vor dem Erreichen der Nitriertemperatur erfolgen,
wobei der Nitriervorgang zum Teil schon begonnen haben kann. Wie sich herausstellt, ist
das Nitrierergebnis nicht wie erwünscht und im Vergleich zur leichter nitrierbaren Armco-
Eisen-Probe schwächer ausgeprägt (siehe Abb. 4.29), was vermutlich durch Bildung einer
Passivschicht verursacht wurde. Der Effekt, den diese Passivschicht auf die Referenzmessung
hat, ist völlig unbekannt und ein starker Kandidat für die Ursache dieser abnormalen Pha-
sensignale. Ein weiterer Faktor für die größeren Abweichungen sind Modellunbestimmtheiten,
wie sie schon bei den In-situ-Messungen festgestellt wurden (vgl. Abb. 4.27). Es ist sogar na-
heliegend, dass bei den extremen Bedingungen und Temperaturen der In-Prozess-Anwendung
Effekte auftreten, die bei der vereinfachten Modellierung nicht berücksichtigt wurden. Dazu
zählen beispielsweise eine Temperaturabhängigkeit der thermischen Materialparameter oder
eine Phasenverschiebung der thermischen Welle. Im Vergleich zu den Messdaten zeigen die ap-
proximierten Modellfunktionen jedoch unterschiedliche Verläufe, die verschiedene Phasenma-
ximumspositionen erahnen lassen, womit unter Umständen selbst bei solchen Phasensignalen
eine modellbasierte Quantifizierung der Schichtdicke ermöglicht werden kann. Betrachtet man
das Ergebnis der modellbasierten Auswertung, das in Abb. 4.31 dargestellt ist, so wird dies
bestätigt. Die hier links dargestellte approximierte Schichtdicke steigt trotz größerer Fluk-

Abbildung 4.31: Ergebnis der modellbasierten Auswertung der im industriellen Nitrierofen
bei KN = 2 für 120 min nitrierten 42CrMo4-Probe. Gezeigt ist a) das zeitliche Schichtdi-
ckenwachstum während des Nitrierens und b) das Fitresiduum eines linearen Fits und dessen
Standardabweichung zu Quantifizierung der Streuung.

tuationen mit der Zeit näherungsweise linear an und ergibt einen mit der metallographischen
Referenzmessung von dref ≈ 1 µm−2 µm vereinbaren Endwert von ungefähr 2,2 µm. Ein linea-
rer Fit dlin.(t) der anwachsenden Schichtdicke ergibt eine Schichtwachstumsrate von ungefähr
0,89 µm h−1, was im Vergleich zum langsamsten Wachstum in den In-situ-Versuchen (KN = 1)
im Miniaturofen ungefähr halb so schnell ist. Um ein Maß für die Streuung der approximierten
Dicken zu erhalten, wurde das Fitresiduum des linearen Fits d(t) − dlin.(t) gebildet (rechts)
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und dessen Standardabweichung (grau gestrichelt) bestimmt. Es zeigt sich wie zuvor, dass
die Streuung der approximierten Dicken weiterhin unterhalb der geforderten Grenze von 1 µm
liegen, wenn die so bestimmte Standardabweichung als Maß für die Unsicherheit der photo-
thermischen Schichtdickenmessung betrachtet wird. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass selbst
bei atypischen Phasensignalen die modellbasierte Auswertung eine valide Quantifizierung der
Schichtdicke auch unter den erschwerten Bedingungen einer In-Prozess-Anwendung ermög-
licht.

Unabhängig davon soll geklärt werden, ob sich die Referenzkurve einer anderen Messung
vom Vortag (ähnliche Nitrierparameter und Randbedingungen), besser für die Bestimmung
eines Phasensignals mit schichtdickenabhängigem Messeffekt eignet. Zu diesem Zweck wur-
den die Ergebnisse der ersten beim Nitrieren im Industrieofen durchgeführten Messungen (vgl.
Abb. 4.31), die atypische Phasenkurven ergaben, mit einer anderen Referenzkurve verrechnet.
So ergeben sich die in Abb. 4.32 a) gezeigten Phasensignale, welche scheinbar einen deutli-
cheren Messeffekt (Verschiebung des Phasenmaximums über die Zeit) aufweisen. Betrachtet
man das Ergebnis der modellbasierten Auswertung in Form der approximierten Schichtdicke
bei Abb. 4.32 b), so erscheint insgesamt eine Verbesserung durch die alternative Referenzkur-
ve entstanden zu sein, da die Ergebnisse erneut ein lineares Schichtdickenwachstum zeigen.
Bei eingehender Betrachtung ist jedoch erkennbar, dass weder die Wachstumsrate mit dem
vorherigen Ergebnis, noch die absolute Schichtdicke am Ende des Nitriervorgangs mit der me-
tallographischen Referenzmessung von dref ≈ 1 µm−2 µm übereinstimmt. Beide Werte weisen
dabei im Vergleich zur vorherigen Messung eine überschätzende Abweichung auf. Das mit

Abbildung 4.32: a) Photothermisches Phasensignal der gleichen 42CrMo4-Probe, bestimmt
mit einer Referenzkurve von einer Messung am vorherigen Tag (reduzierte Anzahl an Zeit-
punkten). b) Ergebnis der modellbasierten Auswertung in Form des Schichtdickenwachstums
über die Zeit.

diesen Abweichungen versehene Ergebnis kann also nicht als valide betrachtet werden, was
den starken Einfluss der Referenzkurve auf die Qualität des photothermischen Phasensignals
und dementsprechend auch der modellbasierten Schichtdickenquantifizierung unterstreicht.
Die Referenzmessungen sind stark von einer guten Justierung des photothermischen Sensors
abhängig, insbesondere bezüglich des Messabstandes, und zeigen eine ausgeprägte Tempe-
raturabhängigkeit. Daher ist dieser Effekt besonders bei den nur eingeschränkt justierbaren



4 Nitrierschichtdickenmessung gasnitrierter Stähle mittels photothermischer Radiometrie 85

und starken Temperaturschwankungen unterworfenen In-Prozess-Messungen eine Herausfor-
derung. Daher wäre eine referenzlose photothermische Messung ideal, die eine für alle Zeit-
punkte gleiche Referenzkurve (als Ansatz z.B. ein Polynom) mit approximiert, indem alle Kur-
ven gleichzeitig in einem Gleichungssystem approximiert werden. Dies würde jedoch mit einer
Post-Prozess-Auswertung einhergehen und der Idee einer In-Prozess-Verfolgung des Nitrier-
schichtwachstums entgegenwirken. Nichtsdestotrotz haben die ersten In-Prozess-Ergebnisse
gezeigt, dass selbst mit den eventuell suboptimalen Referenzkurven, die zu atypischen Pha-
sensignalen führen können, die modellbasierte Auswertung eine valide Quantifizierung der
Schichtdicke ermöglicht und somit das Nitrierschichtwachstum in-Prozess photothermisch ge-
messen werden kann.

Beim ersten In-Prozess-Versuch entstanden bei dem verwendeten geringen Probenumfang,
wie er in der industriellen Realität unüblich ist, Passivierungsschichten auf den Proben. Die
haben das Schichtwachstum massiv unterdrückt und eine eindeutige photothermische Mes-
sung erschwert. Um ein ausgeprägteres Schichtwachstum (und photothermischen Messeffekt)
zu erreichen und eine Passivierung möglichst zu unterdrücken, wird für die zweite Versuchs-
reihe bereits beim Aufheizen frühzeitig Ammoniak zugegeben. Darüber hinaus wird ein ge-
ringer Teil Kohlenstoffdioxid beigefügt, sodass eine Nitrocarburierung stattfindet. Dabei wird
postuliert, dass das zusätzliche Kohlenstoffangebot in Kombination mit der frühzeitigen Am-
moniakzugabe die Ausbildung einer Passivschicht weiter unterdrückt (bzw. eine Rückbildung
veranlasst) und ein stärkeres Nitrierschichtwachstum zur Folge hat. Für eine 42CrMo4-Probe,
die bei einer Nitrierkennzahl von KN = 2 und einer Kohlungskennzahl KC = 0,1 für 120 min
im industriellen Ofen nitrocarburiert und während des Nitrierprozesses photothermisch ge-
messen wurde, sind dabei die bei der Messung entstandenen Phasensignale für verschiedene
Zeitpunkte in Abb. 4.33 gezeigt. Die Zeitrechnung startet dabei ab dem Erreichen der Ni-
triertemperatur von 550 °C. Der Nitriervorgang hat zu diesem Zeitpunkt bereits begonnen,
was das Vorhandensein eines photothermischen Signals bei t = 0,00 h erklärt. Im Vergleich

Abbildung 4.33: Photothermische Phasenkurven verschiedener Zeitpunkte der zweiten In-
Prozess-Messung einer 42CrMo4-Probe, die im industriellen Nitrierofen bei KN = 3 und
KC = 0,1 für 120 min nitrocarburiert wurde.

zu den Phasensignalen der Ex-situ- und In-situ-Messungen zeigen die Phasen dieser zwei-
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ten In-Prozess-Messungen im industriellen Ofen erneut Abweichungen zu den jeweiligen ap-
proximierten Modellfunktionen (gestrichelte Linien). Im Gegensatz zur ersten Messung aus
Abb.4.30 ist der photothermische Messeffekt aber in diesem Fall stärker ausgeprägt und das
Schichtwachstum an der Verschiebung des Phasenmaximums erkennbar. Die grundlegenden
Ursachen der Messabweichungen bei den Messungen im Industrieofen sind dabei die erschwer-
ten Messbedingungen der In-Prozess-Anwendung. Dazu zählen u. a. der große Messabstand
(> 1 m) und die hohen Temperaturgradienten entlang des optischen Pfades (möglichweise
therm. Ausdehnung des Messsystems). Auch die fehlenden Möglichkeiten zur Nachjustierung
des optischen Pfades, wie sie in den Ex-situ-Labormessungen und In-situ-Messungen am Mi-
niaturofen vorhanden sind, erschweren reproduzierbare Messungen. Betrachtet man das Er-
gebnis der modellbasierten Auswertung der in-Prozess gemessenen Phasensignale über die
Nitrierzeit, so ergibt sich ein erkennbares Wachstum der Nitrierschicht. Dies ist in Abb. 4.34
für die approximierte Schichtdicke gezeigt. Zu bemerken ist an dieser Stelle, dass die erste

Abbildung 4.34: Ergebnis der modellbasierten Auswertung der im industriellen Nitrierofen
bei KN = 3 für 120 min nitrocarburierten 42CrMo4-Probe. Gezeigt ist das zeitliche Schichtdi-
ckenwachstum d(t) beim Nitrieren, mit der durch den Fit-Algorithmus bestimmten Standar-
dunsicherheit.

in Abb. 4.34 approximierte Schichtdicke aufgrund ihres geringen Wertes eine deutlich höhe-
re Unsicherheit als 1 µm aufweist. Dies wird durch die geringe Schichtdicke verursacht, die
der Theorie nach zu einer verringerten Empfindlichkeit bezüglich der Schichtdicke führt (vgl.
Abb. 4.26 dargestellt). Insgesamt scheint sich das hier gezeigte Schichtwachstum über die
Zeit mit voranschreitendem Nitrieren zu verlangsamen und es entsteht eine Art Sättigungs-
effekt. Ohne Berücksichtigung des ersten Messpunktes kann die Schichtwachstumsrate zu ca.
2 µm h−1 abgeschätzt werden. Dies ist mehr als doppelt so schnell im Vergleich zur vorhe-
rigen Messung mit langsamerem Nitrierschichtwachstum und geringerer Nitrierkennzahl und
erscheint somit plausibel. Die lokale Wachstumsrate der Nitrierschicht ist dabei von vielen
Faktoren abhängig, wie z.B. der Ammoniakkonzentration, der Temperatur, der Oberflächen-
passivierung oder der Porosität. Obwohl in den In-situ-Versuchen, die in der vorliegenden
Arbeit gezeigt wurden, lineare Wachstumskurven beobachtet wurden, ist dieser nichtlineare
Verlauf durchaus plausibel. Nach dem Nitrieren und Abkühlen wurde darüber hinaus an der
gleichen Probe im Ofen eine weitere Messung mit dem gleichen Sensorsystem bei Raumtem-
peratur durchgeführt. Das Ergebnis dieser Raumtemperaturmessung ist in Abb. 4.35 mit dem
photothermischen Phasensignal, der approximierten Modellfunktion und den resultierenden
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Parametern dargestellt. Die Ergebnisse dieser Messung zeigen eine gute Übereinstimmung

Abbildung 4.35: Nachträgliche photothermische Messung der zuvor in-Prozess gemessenen
42CrMo4-Probe, sowie die modellbasierte Auswertung der Parameter Schichtdicke d und Wär-
meleitfähigkeit kS.

mit den Messungen bei hoher Temperatur, wodurch die Eignung der photothermischen Mess-
technik für die herausfordernde Messumgebung der In-Prozess-Anwendung im industriellen
Nitrierofen bestätigt wird. Im Gegensatz zur Schichtdicke verläuft die auch mittels modellba-
sierter Auswertung ermittelte Wärmeleitfähigkeit, gezeigt in Abb. 4.36, über die Nitrierdauer
relativ konstant mit einem Mittelwert (inkl. Standardunsicherheit des Mittelwerts) von

kS = (9,22 ± 0,05) W m−1 K−1. (4.5.6)

Dies deutet die Abwesenheit eines Porensaums an, welcher in der Regel mit einer dras-
tischen Veränderung der Wärmeleitfähigkeit einhergeht, was hier nicht beobachtet werden
kann. Um das Ergebnis der In-Prozess-Messung schließlich zu validieren, wurde ein Vergleich
mit einer nachträglichen metallographischen Referenzmessung der Verbindungsschicht durch-
geführt, welche einen Wert von dref = 9 µm ergibt. Der Referenzwert zeigt eine gute Über-
einstimmung mit dem Endwert der photothermischen In-Prozess-Messung und validiert somit
die photothermische Messtechnik zur quantitativen Bestimmung des Nitrierschichtwachstums-
verhaltens. Somit kann selbst mit den erhöhten Temperaturen und stärkeren Modellunbe-
stimmtheiten der In-Prozess-Anwendung durch die modellbasierte Auswertung ein quantita-
tives Ergebnis erreicht werden, das mit einer Unsicherheit < 1 µm mit Referenzmessungen
übereinstimmt und mit dem die Nitrierkinetik verfolgt, besser verstanden und letztendlich
der Nitrierprozess insgesamt optimiert werden kann.
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Abbildung 4.36: Ergebnis der modellbasierten Auswertung der im industriellen Nitrierofen
bei KN = 3 für 120 min nitrierten 42CrMo4-Probe. Gezeigt ist die zeitliche Entwicklung der
Wärmeleitfähigkeit der Schicht während des Nitrierens.

4.6 Fazit

Die photothermischen Messungen im Labor (ex-situ), am Miniaturofen (in-situ) und am in-
dustriellen Nitrierofen (in-Prozess) zeigen, dass die photothermische Messtechnik für die Op-
timierung und Überwachung des Nitrierprozesses geeignet ist. Im Gegensatz zu bisherigen
photothermischen Versuchen und der auch für die Nitrierschichtdickenbestimmung verwende-
te Röntgendiffraktometrie wird erstmals eine quantitative Bestimmung der Schichtdicke er-
möglicht, mit einer Messtechnik, die selbst für den In-Prozess-Einsatz akzeptable Ergebnisse
liefert. Die modellbasierte photothermische Messung ist dabei mittels FEM-Simulationen und
Referenzmessungen validiert worden und weist Messunsicherheiten im Rahmen der geforder-
ten 1 µm auf. Theoretische Abschätzungen der erreichbaren Messunsicherheit demonstrieren
dabei, dass die Bestimmung der Schichtdicke selbst in der In-Prozess-Anwendung mit Wer-
ten < 0,34 µm realistisch erschient. Als größte Unsicherheitsquelle wurde das für die Erzeu-
gung des Phasensignals erforderliche Referenzsignal einer nicht nitrierten Probe identifiziert,
welches massiv das resultierende Phasensignal und damit auch die gemessene Schichtdicke
beeinflusst. Da die Messung des Referenzsignals sehr anfällig gegenüber Schwankungen von
Parametern wie dem Messabstand ist, sind bei den nur eingeschränkt justierbaren In-Prozess-
Messungen die dadurch entstehenden Abweichungen am größten. Eine weitere Ursache stellen
Modellunbestimmtheiten durch die bei der Modellierung getroffenen Annahmen dar, die unter
den Prozessbedingungen im Nitrierofen nicht mehr vollständig gelten. Zudem zeigen Untersu-
chungen an verschiedenen Oberflächenbeschaffenheiten, dass die photothermische Messtechnik
nur geringfügig durch verschiedene bei der Nitrierung typische Oberflächen beeinflusst wird.
Somit ist auch die Anwendung an realen Werkstücken in der Industrie nicht ausgeschlossen,
sondern bekräftigt die in den Untersuchungen festgestellte Eignung der photothermischen
Radiometrie für den Einsatz zur industriellen Nitrierschichtmessung.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die beiden thermochemischen Fertigungsverfahren der
laserchemischen Materialbearbeitung zur Erzeugung von metallischen Mikrostrukturen und
des Gasnitrierens zur Wärmebehandlung von technischen Stahlbauteilen messtechnisch un-
tersucht. In beiden Prozessen war bisher keine messtechnische Überprüfung des Fertigungs-
ergebnisses unter Prozessbedingungen bzw. In-Prozess möglich. Obwohl die Qualitätsprüfung
bei beiden fertigungstechnischen Verfahren für die Verbesserung der Fertigungsqualität und
Prozesseffizienz von großer Bedeutung wäre, haben die komplexen Umgebungsbedingungen
wie Fluidschichten bzw. Temperaturen bis zu 550 °C den Einsatz vieler konventioneller Mess-
methoden verhindert. Die konfokale Fluoreszenzmikroskopie und die photothermische Radio-
metrie sind dabei grundsätzlich für die Messung von fluiden und opaken Schichten mit Mi-
krometerdimensionen geeignet. Diese beiden Messverfahren wurden jedoch bisher noch nicht
prozessnah bzw. unter In-Prozess-Bedingungen in den beiden thermochemischen Fertigungs-
verfahren eingesetzt. Da beide Verfahren zudem höchst nichtlineare Signalverläufe aufweisen,
können sie nur mit einer geeigneten Modellierung des Messsignals verstanden und zur quanti-
tativen Messung der Fluidschicht- und Nitrierschichtdicke verwendet werden. Das Ziel dieser
Arbeit war es daher, die Messbarkeits- und Anwendungsgrenzen beider Schichtmessverfahren
für die ausgewählten thermochemischen Fertigungsprozesse zu untersuchen, indem analytische
Signalmodelle auf Grundlage physikalischer Überlegungen hergeleitet und mittels Referenz-
verfahren validiert wurden.

5.1 Ausgangslage der Arbeit

Für die Bestimmung der fluidbedeckten Mikrogeometrien der laserchemischen Bearbeitung
oder der mikrometerdicken und opaken Nitrierschichten des Gasnitrierens existiert keine
in-Prozess-fähige Messtechnik, welche alle Anforderungen bezüglich Messobjekt, Messumge-
bung und Messunsicherheit erfüllen kann. Die herausfordernden Messumgebungen der beiden
thermochemischen Prozesse verhindern die prozessnahe Anwendung gängiger Messmethoden.
Beim LCM-Prozess sind dies die in einem geschlossenen Flüssigkeitskreislauf mit unvorher-
sehbaren Brechungsindexvariationen oder Verunreinigungen eingetauchten Werkstücke. Der
Nitrierprozess hingegen weist extreme Temperaturen (> 500 °C) innerhalb des Nitrierofens
sowie einen meterlangen Schlüssellochzugang auf. Auch die Anforderungen der Messobjekte
stellen in Kombination mit der geforderten Messunsicherheit im einstelligen Mikrometerbe-
reich eine messtechnische Herausforderung dar. Dazu zählen insbesondere die hohen Aspekt-
verhältnisse und scharfen Oberflächengradienten der metallischen Mikrostrukturen, sowie die
opaken und mikrometerdicke Nitrierschichten, die sich nur durch thermische Materialpara-
meter vom Substratmaterial unterscheiden. Als vielversprechende Messprinzipien wurden zu
Beginn der Arbeit die konfokale Fluoreszenzmikroskopie, zur Messung von stark gekrümm-
ten Mikrooberflächen in einer Fluidumgebung, sowie die photothermische Radiometrie, zur
qualitativen Schichtdickenbestimmung bei opaken Nitrierschichten, identifiziert.

Die konfokale Fluoreszenzmikroskopie wurde bisher im Hinblick auf indirekte Geometrie-
oder Schichtdickenmessungen zum einen für mikrometerdünne, auf stark gekrümmten Oberflä-
chen aufgedampfte, Fluorophorschichten eingesetzt. Zum anderen wurden prozessnahe Mes-
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sungen einer Kühlflüssigkeitsschicht < 1 mm an einem Schneidwerkzeug durchgeführt. Bei
der laserchemischen Fertigung sind die zu untersuchenden Mikrostrukturen hingegen in der
Regel in Fluidschichten deutlich > 1 cm eingetaucht, wobei sich das Fluoreszenzintensitätssi-
gnal anders verhält und ein starkes nichtlineares Verhalten aufweist. Die zuvor angewandte
Auswertung der Fluoreszenzintensität ist für diesen Fall daher nicht mehr geeignet. Eine Her-
ausforderung stellen zudem die bei der laserchemischen Fertigung typischerweise im Fluid
befindlichen Partikel dar (z. B. Gasblasen). Es war noch ungeklärt, ob die konfokale Fluores-
zenzmikroskopie bei dicken Fluidschicht und kontaminierten Strahlengängen die an die Mess-
technik bezüglich Messobjekt und Messunsicherheit gestellten Anforderungen erfüllen kann.
Bislang war außerdem offen, welche Messunsicherheit unter diesen Bedingungen erreicht wer-
den kann und wie diese beispielsweise von der Schichtdicke oder anderen Prozessparametern
abhängt. Daher war zu Beginn das Potenzial der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie für die
prozessnahe Anwendung unter den Prozessbedingungen der laserchemischen Bearbeitung eine
noch zu klärende Frage.

Die photothermische Radiometrie wurde in der Vergangenheit schon zur Messung von u.a.
Einhärtetiefen und Nitrierschichten eingesetzt. Bisherige Untersuchungen lieferten jedoch nur
qualitative Aussagen über die Nitrierschichtdicke oder erforderten materialspezifische und zeit-
aufwändige Kalibriermessungen. Ein explizites Modell des photothermischen Phasensignals,
das direkt zur quantitativen Bestimmung der Schichtdicke benutzt werden konnte, existierte
zur Ausgangslage der Arbeit nicht; stattdessen fanden in ersten Zügen nur mittels FEM-
Simulationen iterative numerische Anpassungen an das gemessene Signal statt. Da beim Ni-
trierprozess ein breites Bauteilspektrum mit unterschiedlichen Oberflächentypen nitriert wird,
ist der bisher unbekannte Einfluss, den unterschiedliche Oberflächenbeschaffenheiten auf das
photothermische Phasensignal haben, von großer Bedeutung. Auch fanden bisher noch keine
gezielten Untersuchungen zur Messunsicherheit der photothermischen Schichtdickenmessung
von Nitrierschichten statt, um zu beurteilen, ob diese Messtechnik den Anforderungen der In-
Prozess-Anwendung im Gasnitrierprozess mit einer Messunsicherheit ≤ 1 µm genügt. Obwohl
mit der photothermischen Radiometrie bereits erste Versuche unter den In-situ-Bedingungen
eines miniaturisierten Nitrierofens auch während des Schichtwachstums durchgeführt wurden,
konnte noch keine Quantifizierung des Schichtwachstums nachgewiesen wurden, die u.a. für die
Untersuchung und Steuerung der Nitrierkinetik erforderlich ist. Insbesondere unter In-Prozess-
Bedingungen in einem industriellen Nitrierofen wurde die Messtechnik noch nie erprobt bzw.
auf die Einflüsse untersucht, welche die 550 °C heiße Prozessumgebung und der erhöhte Mess-
abstand auf die photothermische Messung haben. Ob die photothermische Radiometrie für
die In-Prozess-Schichtdickenmessung im Gasnitrierprozess, in der realistischen Umgebung des
industriellen Nitrierofens geeignet ist, war zu Beginn dieser Arbeit noch ungeklärt.

5.2 Wissenschaftlicher Fortschritt der Forschungsergebnisse

Um die konfokale Fluoreszenzmikroskopie zur Messung von Fluidschichtdicken zum Zwecke
der indirekten Mikrogeometriebestimmung unter den Prozessbedingungen der laserchemischen
Fertigung zu befähigen, wurde erstmals ein physikalisches Modell der Fluoreszenzintensität
für dicke Fluidschichten erarbeitet. Als Ergebnis erhält man als Fluoreszenzsignalmodell ei-
ne analytische Funktion in Abhängigkeit von der Fluiddicke, dem Absorptionskoeffizienten
des Fluides und der Gesamtintensität. Die analytische Funktion eignet sich dazu, mittels
einer Kleinsten-Quadrate-Schätzung aus dem nichtlinearen und punktweise erfassten Fluo-
reszenzsignal, die Fluiddicke an einer (x, y)-Position zu bestimmen. Für fast senkrecht zur
Fluidoberfläche geneigte Oberflächen war eine heuristische Erweiterung der Modellfunktion
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erforderlich, mit der die dadurch entstandenen Modellunbestimmtheiten reduziert und Mes-
sungen bei stark geneigten Oberflächen ermöglicht werden.

Die experimentelle Umsetzung eines konfokalen Fluoreszenzmikroskopie-Aufbaus wurde im
Labor realisiert, wobei eine zum LCM-Prozess vergleichbare Fluidumgebung geschaffen wur-
de, welche dicke Fluidschichten > 1 mm, sehr geringe pH-Werte sowie den Strahlengang kreu-
zende Gasblasen umfasst. Zur Validierung des modellbasierten Messverfahrens für die In-
situ-Anwendung in den dicken Fluidschichten der LCM-Prozessumgebung wurden Messungen
an einem stufenförmigen Referenzobjekt durchgeführt. Die Geometrieparameter der Refer-
enzobjekte waren dabei durch taktile Referenzmessverfahren bekannt. Die modellbasiert aus
den Messdaten bestimmten Stufenhöhen stimmten innerhalb der Messunsicherheit mit den
Referenzmessungen überein und validieren so die modellbasierte Messtechnik für die in-situ-
analoge Anwendung in dicken Fluidschichten > 2 mm.

Die Messunsicherheit der Geometrieparameterbestimmung erfüllte jedoch mit 8,8 µm unter
den vorhandenen prozessnahen Bedingungen und Fluiddicken > 2 mm die an sie gestellten
Anforderungen nur knapp. Im Vergleich mit der bei konventioneller, auf der Reflexion an
der Messobjektoberfläche basierender, konfokalen Mikroskopie erreichbaren Messunsicherheit
< 1 µm, erscheint die indirekte Messung über die Fluidschichtdickenbestimmung zunächst als
unterlegen. Um zu untersuchen, ob die Messmethode grundsätzlich dieser Einschränkung be-
züglich der Messunsicherheit unterworfen ist, wurde die bisher unbekannte, theoretisch mini-
mal erreichbare Messunsicherheit rechnerisch abgeschätzt. Die Berechnungen ergaben bei der
Annahme, dass das gemessene Signal nur durch Photonenschrotrauschen beschränkt ist, eine
minimal erreichbare Unsicherheit der Stufenhöhe von σh = 0,07 µm. Wird stattdessen die Si-
gnalabweichung von der approximierten Modellfunktion als Maß für das vorhandene Rauschen
angesetzt, ergibt sich eine erreichbare Messunsicherheit der Stufenhöhe von σh = 3,75 µm. Die
Diskrepanz zwischen der berechneten und der experimentell bestimmten Messunsicherheit
zeigt, dass auch bisher nicht betrachtete Faktoren einen nicht vernachlässigbaren Effekt auf
die Messunsicherheit haben. Dazu zählen neben tatsächlichen Schwankungen der Messgröße,
wie durch die Rauheit definierte Variationen der Oberflächenposition, insbesondere auch Posi-
tionierabweichungen und Modellunbestimmtheiten. Die Abschätzung der erreichbaren Mess-
unsicherheit demonstriert das Potenzial der Messtechnik eine Messunsicherheit < 1 µm zu
erreichen. Es wurde jedoch nicht geklärt, wie groß der Einfluss anderer Störquellen ist, da
die Abschätzung auf fundamentalen Rauschquellen (Schrotrauschen) oder Labormessungen
basiert, bei denen keine Gasbläschen vorhanden sind oder sonstige prozessnahe Einflüsse auf-
treten (wie z.B. thermische Einflüsse auf den Brechungsindex). Daher stützt sich das Potenti-
al der indirekten und modellbasierten konfokalen Fluoreszenzmikroskopie, eine Unsicherheit
< 1 µm zu erreichen, bisher auf die Annahme einer prozessnahen bzw. In-situ-Messung. Durch
räumliche Separation oder Versatz zur Bearbeitungsstelle kann jedoch erreicht werden, dass
das Fluoreszenzsignal gar nicht oder nur eingeschränkt von Störquellen wie Gasbläschen be-
einflusst wird.

Die Untersuchungen zu der erreichbaren Messunsicherheit in Abhängigkeit von Fluidschicht-
dicke dF bzw. fluorophorkonzentrationsabhängigen Dämpfungskoeffizienten ϵ zeigen darüber
hinaus, dass mit der modellbasierten Auswertung des Fluoreszenzintensitätssignals die Unsi-
cherheit der Oberflächenposition z0 für bestimmte Paare von dF und ϵ minimal wird. Dies
ermöglicht für eine anwendungsspezifisch vorgegebene Fluidschichtdicke im LCM-Prozess die
Wahl einer optimalen Fluorophorkonzentration, die mit einer minimalen Messunsicherheit
einhergeht. Dieser Mechanismus bietet somit eine potenzielle Stellschraube, um die durch die
prozessnahe Messumgebung hinzukommenden Störeinflüsse (z.B. Gasblasen) auszugleichen
und die an die Messtechnik gestellten die Messunsicherheitsanforderungen zu erfüllen.
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Um zu untersuchen, ob die Anforderungen der prozessnahen bzw. In-situ-Anwendung bezüg-
lich Messobjekt und Messumgebung erfüllt werden, wurden Messungen an bis zu 85° geneigten
Oberflächen durchgeführt. Die Ergebnisse ergaben bei derart starken Oberflächenneigungen
unerwartete Messabweichungen, die auf Modellunbestimmtheiten zurückzuführen sind. Nach
einer heuristischen Erweiterung des Signalmodells ließ sich die fluiddickenabhängige Ober-
flächenposition z0 im Gegensatz zur konventionellen konfokalen Referenzmessung selbst bei
der am stärksten geneigten Oberfläche ohne Artefakte messen. Damit wurde gezeigt, dass
die Anforderungen bezüglich des Messobjekts durch die modellbasierte Auswertung selbst bei
Fluidschichtdicken > 5 mm erfüllt werden und die indirekte Messtechnik, im Gegensatz zu
konventionellen Methoden, bei hohen Steigungen keine millimetergroßen Messabweichungen
(Artefakte) aufweist.

Um die Eignung der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie für die prozessnahe und In-situ-
Anwendung in der Prozessumgebung der laserchemischen Fertigung zu beurteilen, wurde in ei-
nem Fluidmilieu gemessen, das die LCM-Prozessumgebung emuliert. Dazu wurde ein pH-Wert
< 1 und unterschiedlich passivierende Metalloberflächen verwendet, um in der Fluidumgebung
bzw. dem Strahlengang kontaminierende Gasbläschen unterschiedlicher Dichte (d. h. Häufig-
keit) zu erzeugen. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass selbst bei kontaminiertem Strah-
lengang durch die modellbasierte Auswertung eine Bestimmung der Fluiddicke und Oberflä-
chenposition möglich ist, deren Messunsicherheit mit der Blasendichte ansteigt. Somit konnte
gezeigt werden, dass die modellbasierte konfokale Fluoreszenzmikroskopie auch die Anforde-
rungen bezüglich der Messumgebung erfüllt und somit in allen drei Punkten für die In-situ-
Anwendung im Prozess der laserchemischen Fertigung geeignet ist.

Die photothermische Radiometrie lieferte bisher nur qualitative Aussagen über das Schicht-
dickenwachstum, weshalb eine mathematische Modellierung des Phasensignals unabdingbar
ist, wenn man photothermisch die Schichtdicke quantifizieren möchte. Ein analytisches Pha-
senmodell für das photothermische Signal wurde aufbauend auf den vorherigen theoretischen
Beschreibungen formuliert und stellt einen geschlossenen mathematischen Ausdruck für die
frequenzabhängige Phasendifferenz in Bezug zur Schichtdicke dar. Es basiert auf einem ver-
einfachten Zweidomänen-Schichtmodell, für das die Phase der komplexwertigen analytischen
Lösung der eindimensionalen Wärmeleitungsgleichung unter Berücksichtigung einiger Annah-
men bestimmt wurde. Das so erarbeitete Signalmodell eignet sich für eine Kleinste-Quadrate-
Approximation des schichtdickenabhängigen photothermischen Phasensignals, um erstmals
die Wärmeleitfähigkeit und die Dicke der Nitrierschicht direkt aus dem photothermischen
Phasensignal zu quantifizieren.

Die Modellfunktion wurde zunächst mittels FEM-Simulationen der Nitrierschichtgeometrie
verifiziert. Um das erarbeitete Phasenmodell auch experimentell zu validieren, wurden nitrier-
ten Proben photothermisch gemessen, deren Nitrierschichtdicke bereits bekannt ist. Mittels
zerstörenden metallographischen Schnittbildern wurden dabei Referenzdicken zum Vergleich
ermittelt, wobei die Unsicherheit dieser Bestimmung auf 0,5 µm abgeschätzt wurde. Das pho-
tothermische Messsystem im Labor wies durch reproduzierbare Justage optimale Messbedin-
gungen auf, insbesondere bezüglich Messabstand und Umgebungsbedingungen. Die Ergebnisse
der Ex-situ-Messungen zeigen eine Verschiebung des Maximums der Phasenkurven zu niedri-
geren Frequenzen und eine Erhöhung des Maximalwerts bei verringerter Wärmeleitfähigkeit
(z. B. bei Porenbildung), was jedoch nur eine qualitativen Schichtbeurteilung ermöglicht. Um
eine Quantifizierung zu erreichen wurden die ex-situ gemessenen Phasensignale daher modell-
basiert ausgewertet. Die Ergebnisse zeigen eine gute Übereinstimmung der approximierten
Schichtdicken mit der metallographischen Referenzmessung und validieren somit die modell-
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basierte photothermische Ex-situ-Schichtdickenmessung als quantitatives Verfahren. Dabei
liegt die Standardabweichung der zufälligen Messabweichungen um den Mittelwert als Maß
für die Messunsicherheit der modellbasierten Messung bei 0,15 µm. Im Ergebnis kann die an
die photothermische Messtechnik zur Schichtdickenquantifizierung gestellte Anforderung be-
züglich der Messunsicherheit < 1 µm für die Ex-situ-Anwendung als erfüllt betrachtet werden.

Nach der Validierung der photothermischen Messtechnik im Labor (ex-situ), wurden Mes-
sungen unter prozessnahen Bedingungen (in-situ) durchgeführt. Dabei wurde geprüft, ob das
Nitrierschichtwachstum auch während der Entstehung quantifiziert werden kann. Zu diesem
Zweck wurde der photothermische Sensor mit einem miniaturisierten Nitrierofen kombiniert,
um In-situ-Messungen zu ermöglichen. Als Ergebnis konnte die modellbasierte photothermi-
sche Radiometrie auch in dieser vereinfachten Prozessumgebung die Schichtdicke bestimmen
und das Schichtwachstum zeitlich auflösen. Zudem konnte auch die Schichtdickenwachstums-
rate mit der eingestellten Nitrierkennzahl korreliert werden, was Potenzial bietet, die Vorgänge
der Nitrierkinetik detaillierter zu verstehen.

Schließlich kam die photothermische Radiometrie erstmals auch in einem industriellen Ni-
trierofen während des Prozesses (in-Prozess) zum Einsatz. Dafür wurde eigens eine Erweite-
rung des photothermischen Sensors für die In-Prozess-Anwendung im Nitrierofen konstruiert,
die eine Kühlung des Strahlengangs, eine Abdichtung gegen die Prozessatmosphäre und ei-
ne Messung mit erhöhtem Abstand ermöglicht. Als Ergebnis konnte gezeigt werden, dass die
Messung in-Prozess möglich ist und die modellbasierte Auswertung aus den beim Nitrieren ge-
messenen Phasensignalen trotz vermehrter Modellunbestimmtheiten die Quantifizierung von
Schichtdicke und Wärmeleitfähigkeit ermöglicht. Ein Vergleich mit nachträglichen und zerstö-
renden metallographischen Referenzmessungen der Schichtdicke validiert die photothermische
Radiometrie schließlich auch in der In-Prozess-Anwendung. Die Standardabweichung der zu-
fälligen Schwankungen um einen linear angenommenen Anstieg liegt dabei erneut unter 1 µm,
womit die Anforderungen sowohl für die Messunsicherheit als auch die Messumgebung als er-
füllt betrachtet werden können. Es wurde dabei jedoch eine starke Abhängigkeit der Qualität
des Messergebnisses von der Messung des Referenzsignals ohne Schicht, sowie des Messab-
standes festgestellt.

Obwohl die Anforderungen bezüglich der Messunsicherheit in den meisten Fällen erfüllt wer-
den konnten, wurden dennoch zur Bewertung des Messverfahrens die theoretisch erreichbaren
Messunsicherheiten anhand der bei den drei Anwendungsfällen vorhandenen Signalvarianzen
rechnerisch abgeschätzt. Die Berechnungen ergaben dabei für typische Schichtdickparameter
eine erreichbare Unsicherheit von 0,03 µm für die ex-situ- und 0,33 µm für die In-Prozess-
Anwendung. Zusätzliche Untersuchungen zur Abhängigkeit der erreichbaren Unsicherheit in
Abhängigkeit der vorhandenen Schichtdicke und Wärmeleitfähigkeit bestätigen darüber hin-
aus den in Simulation und Experiment beobachteten Anstieg der Messunsicherheit bei gerin-
gem thermischen Kontrast und sehr geringen Schichtdicken.

Insgesamt tragen die Forschungsergebnisse dieser Arbeit zum wissenschaftlichen Fortschritt
der thermochemischen Fertigungstechnik und optischen Schichtdickenmesstechnik bei. Für
die beiden Verfahren der laserchemischen Fertigung und des Gasnitrieren, existierte in der
Ausgangslage dieser Arbeit keine prozessnahe oder In-Prozess-Messtechnik, welche unter den
im Fertigungsprozess herrschenden Bedingungen die Quantifizierung von den dort auftreten-
den Schichtdicken ermöglichte. Im Laufe dieser Arbeit konnten Messtechniken demonstriert
und validiert werden, die nur aufgrund einer physikalischen Signalmodellierung unter den
prozessnahen und In-Prozess-Bedingungen zuverlässige Ergebnisse liefern und somit die An-
forderungen der Fertigungsverfahren bezüglich Messobjekt, Messunsicherheit und Messum-



94 5 Zusammenfassung und Ausblick

gebung erfüllen. Dabei konnte gezeigt werden, dass selbst stark vereinfachte Modelle von
nichtlinearen Signalen ausreichen, um über eine Parameterschätzung die Messung in zwei
unterschiedlichen komplexen thermochemischen Fertigungsumgebungen zu ermöglichen. Die
Gemeinsamkeit der beiden Modellierungen ist dabei die Formulierung einer analytischen Funk-
tion, die einen vereinfachten mathematischen Zusammenhang der gemessenen nichtlinearen
Signale (sprich Fluoreszenz- und Phasensignal) zu einer bei der Messung variierbaren Größe,
wie Frequenz oder Position des konfokalen Volumens, herstellt. Kann für ein Messverfahren
ein solcher, auch von der Messgröße (z. B. Dicke von Fluid- oder Nitrierschicht) abhängiger
Zusammenhang formuliert werden, so ermöglicht dies die Verwendung von bewährten Stan-
dardverfahren zur Parameterschätzung wie der Methode der kleinsten Quadrate. Darüber
hinaus ist eine theoretische Unsicherheitsberechnung, wie sie in der vorliegenden Arbeit be-
trachtet wurde, für unterschiedliche Messverfahren durchführbar und ein Vergleich mehrerer
Modellansätze realisierbar. Das gleiche Vorgehen wie in der vorliegenden Arbeit lässt sich da-
her unter vergleichbaren Randbedingungen auch auf andere Schichtdickenmessverfahren oder
modellbasierte Messverfahren insgesamt verallgemeinern. Die Methoden selbst sind im We-
sentlichen zwar nicht neu, der Nutzen und Fortschritt, den eine jeweilige Methode bringt,
zeigt sich jedoch am besten in ihrer Anwendung: Zwei thermochemische Fertigungsprozesse
wurden in dieser Arbeit erstmals messtechnisch erschlossen, womit für die beiden Prozesse ei-
ne Effizienzsteigerung und Ressourcenoptimierung durch verbessertes Qualitätsmanagement
möglich wird.

5.3 Ausblick auf weiterführenden Forschungsbedarf

Obwohl die konfokale Fluoreszenzmikroskopie für die prozessnahe Messung im LCM-Prozess
unter In-situ-Bedingungen erfolgreich zur fluidschichtdickenabhängigen Oberflächengeome-
triemessung eingesetzt wurde, konnte die Messtechnik im zeitlichen Rahmen der vorliegen-
den Arbeit noch nicht während der Fertigungs bzw. in der LCM Fertigungsanlage untersucht
werden. In zukünftigen Arbeiten soll daher die modellbasierte Messung in die LCM-Anlage
integriert und um die weitere Messgröße der Temperatur erweitert werden, die auf der Bestim-
mung der Fluoreszenzlebensdauer basiert. Das Ziel dabei ist eine Verbesserung von Prozessver-
ständnis und -modell der laserchemischen Fertigung bezüglich der lokalen Abtragstemperatur.

Bisherige Untersuchen beschränkten sich wegen der geringen Messrate auf eindimensionale
Messungen der Oberflächenposition entlang einer Linie. Daher bietet die in dieser Arbeit nicht
untersuchte Anforderung bezüglich der möglichen Messrate der modellbasierten Messtechnik,
noch Raum für zukünftige Forschung, insbesondere in Hinblick auf eine hinreichend schnel-
le, flächig scannende 2D-Messung zur Erfassung der Gesamttopographie. Die grundsätzliche
Erhöhung der Messrate ist mit gängigen Detektoren und Scaneinheiten, wie sie in der kon-
ventionellen konfokalen Mikroskopie üblich sind, nur eine Frage der technischen Umsetzung.
Ungeklärt ist dabei jedoch insbesondere die erreichbare Messunsicherheit der modellbasierten
Messung in dicken Fluidschichten in Relation zu der erreichbaren punktweisen Messrate und
somit die mögliche Messpunktdichte und -rate. Dies ist von besonderem Interesse, um bei-
spielsweise Änderungen der Oberflächentopographie, wie sie beim LCM-Abtrag geschehen, in
Echtzeit messen zu können.

Ein entscheidender Faktor bei der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie ist das Erreichen der
geforderten Messunsicherheit, was in dieser Arbeit nur eingeschränkt gezeigt werden konn-
te. Zur verbesserten Charakterisierung der Unsicherheitsbeiträge sollten dazu in zukünftigen
Untersuchungen verstärkt Mehrfachmessungen an gleichen Objekten stattfinden, sodass Ein-
flüsse der Referenzoberfläche vernachlässigt werden können. Wenn das SNR des Fluoreszenz-
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signals erhöht oder die Modellunbestimmtheiten reduziert werden, zeigen die theoretischen
Messunsicherheitsabschätzungen das Potenzial einer möglichen Verringerung der Messunsich-
erheit in zukünftigen Untersuchungen. Die Abschätzungen der erreichbaren Messunsicherheit
haben jedoch ideale Umgebungsbedingungen vorausgesetzt und nur die fundamental nicht
vermeidbaren Messunsicherheitseinflüsse (wie Schrotrauschen) berücksichtigt. Zudem haben
die Ergebnisse in der vorliegenden Arbeit jedoch gezeigt, dass eine Kontamination des Flui-
des durch prozessinhärente Gasbläschen eine Erhöhung des Signalrauschens zur Folge hat.
Daher ist damit zu rechnen, dass die theoretisch erreichbare Messunsicherheit wegen bis-
her nicht betrachteter Einflussquellen, wie den Gasbläschen bzw. thermisch bedingten Bre-
chungsindexvariationen oder Änderungen der Fluorophorkonzentration, nicht erreicht werden
kann. Da diese Einflüsse in der vorliegenden Arbeit nicht detaillierter untersucht wurden,
kann zu diesem Zeitpunkt daher die tatsächlich erreichbare Messunsicherheit unter realen
In-situ-Bedingungen nicht angegeben werden. Die konsequente Betrachtung dieser Einflüs-
se ist daher für zukünftige Untersuchungen zur Quantifizierung der Messunsicherheit in der
Fertigungsumgebung (bzw. während der Fertigung) essenziell für den Einsatz der indirekten
und modellbasierten konfokalen Fluoreszenzmikroskopie als prozessnahe Messtechnik für das
Qualitätsmanagement bei der laserchemischen Fertigung.

Darüber hinaus besteht eine bisher nicht geklärte Forschungsfrage darin, wie die bei der
Modellierung getroffenen Annahmen reduziert werden können, um ein erweitertes und verbes-
sertes Signalmodell zu erhalten. Insbesondere die für starke Oberflächenneigungen eingeführte
heuristische Modellerweiterung ist noch nicht vollständig verstanden und analytisch begründet
worden. Eine mögliche Erweiterung des Modells beinhaltet den Einfluss der Oberflächenrau-
heit auf das Fluoreszenzsignal, da bisher ein diskreter und abrupter Wechsel von Fluid zu
Oberfläche angenommen wurde. Dieser Übergang des konfokalen Volumens ins Material des
Messobjekts wird zudem als vollständig absorbierend angenommen und vernachlässigt bisher
die möglichen Beiträge einer Reflexion. Diese die Messunsicherheit betreffenden Punkte sind
in zukünftigen Forschungsvorhaben zu klären, um das Potenzial dieser indirekten Geometrie-
und Schichtdickenmesstechnik vollständig zu entfalten.

Auch andere Fertigungsprozesse als die laserchemische Bearbeitung können potenziell durch
die modellbasierte indirekte Fluoreszenzmikroskopie messtechnisch erschlossen werden. Bei
ähnlich anspruchsvollen Umgebungsbedingungen, wie dicken oder kontaminierten Fluid- bzw.
Gasumgebungen, oder komplexen Werkstücksgeometrien, wie stark geneigten Oberflächen,
sind prozessnahe bzw. In-Prozess-Messungen der Fluidschichtdicke oder Oberflächengeome-
trie ggf. genauso herausfordernd wie beim LCM-Prozess. Die Untersuchung der Eignung der
indirekten konfokalen Messtechnik für den prozessnahen Einsatz in solchen alternativen Fer-
tigungsprozessen, zu denen beispielsweise der ECM- (elektrochemisches Abtragen) oder der
EDM-Prozess (funkenerosives Abtragen) gehören, bietet daher viel Raum für weitere For-
schungsvorhaben in der fertigungsnahen Messtechnik.

Bei der photothermischen Radiometrie wurde die grundsätzliche Machbarkeit der In-Prozess-
Anwendung und die Erfüllung der an die Messtechnik aus der industriellen Anwendung her-
aus gestellten Anforderungen gezeigt. Bisher wurden allerdings nur vereinzelte In-Prozess-
Messungen an kleinen Testprobenkörpern durchgeführt. Die Einbindung in den industriellen
Betrieb zur tatsächlichen Qualitätsprüfung realer Bauteile wurde jedoch noch nicht gezeigt
und bietet Potenzial für weiterführende Forschung bezüglich der Eignung der photothermi-
schen Messtechnik zur Verbesserten und direkten Prozessregelung in der industriellen Wär-
mebehandlung. Konkret gilt es dabei zu untersuchen, ob die modellbasierte Messtechnik bei
Einbindung in die Prozesssteuerung bzw. -regelung des Nitrierprozesses im Vergleich zur kon-
ventionellen Prozessüberwachung eine Verbesserung des Nitrierergebnisses, eine Verringerung
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von Prozesszeiten und eine Steigerung der Prozesseffizienz erreichen kann. Insbesondere die
gezielte Untersuchung von nicht optimal vorbereiteten Oberflächen kann von der Messung der
tatsächlichen Nitrierkapaziät, die mit der photothermischen Radiometrie möglich ist, profi-
tieren.

Darüber hinaus sind für die industrielle Prozessregelung und flächenmäßigen Untersuchung
der Nitrierfähigkeit speziell flächige bzw. Mehrpunktmessungen von Bedeutung, die in der
vorliegenden Arbeit nicht thematisiert wurden. Insbesondere in der In-Prozess-Anwendung
stellt die Mehrpunktmessung eine Herausforderung dar, die in weiteren Forschungsvorhaben
untersucht werden müsste, da für eine Variation des optischen Pfades durch Kinematiken we-
nig Platz in der bisherigen Sensorkonfiguration vorhanden ist. Aus diesem Grund wurde in
der vorliegenden Arbeit auch auf eine flächig scannende Messung verzichtet und speziell nur
1-Punktmessungen betrachtet. Es gilt daher zukünftig zu prüfen, ob mit alternativen Sensor-
konfigurationen oder Strahlversatzoptiken photothermische Mehrpunktmessungen (insbeson-
dere In-Prozess) realisiert werden können, mit denen die photothermische Messrate erhöht
werden kann.

Die photothermische Messtechnik wurde bisher im Gasnitrierprozess eingesetzt, für ver-
gleichbare Wärmebehandlungsprozesse wie dem Plasmanitrieren oder dem Aufkohlen ist der
Einsatz dieser Messtechnik aus den gleichen Gründen jedoch ebenfalls denkbar. Es besteht
daher weiterführender Forschungsbedarf, inwieweit die Messtechnik auch zur Regelung und
prozessnahen Qualitätsprüfung weitere Fertigungsprozesse anwendbar ist. Der entscheidende
Faktor ist dabei die Präsenz eines thermischen Kontrastes zwischen Schicht- und Substrat-
material auch bei anderen Prozessen, wobei bisher unbekannt ist, für welche Prozesse diese
Bedingung erfüllt ist.

Eine in der vorliegenden Arbeit noch offene Frage ist zudem die Rückwirkung der Mess-
technik auf die Nitrierschichtbildung selbst, da das photothermische Messprinzip auf dem
Einbringen von thermischer Energie in das Messobjekt basiert. Diese lokale Temperaturerhö-
hung wurde in dieser Arbeit bisher als vernachlässigbar angenommen, sollte jedoch für wei-
terführende industrielle Anwendung genauer untersucht werden. Dazu können durch Scannen
flächige Messungen eingesetzt werden, die lokal auf einem Gebiet der Oberfläche stattfinden
und deren Ergebnisse anschließend mit zerstörenden Referenzverfahren verglichen werden.

Bei den photothermischen Messungen wurde eine starke Abhängigkeit der Messunsicherheit
und Modellunbestimmtheiten von der Messung des Referenzsignals (ohne vorhandene Schicht)
festgestellt, die in der industriellen Anwendung in-Prozess nur bei Erreichen der Nitriertempe-
ratur und bereits auftretender Nitrierschicht stattfinden kann. Zudem ist die Referenzmessung
stark von einem optimalen Messabstand abhängig und bedarf einer guten Justierung, die im
Ofen nach Beginn des Aufheizens mit der bisherigen Sensorkonfiguration nicht mehr möglich
ist. Daher wären zukünftige Untersuchungen auf die Möglichkeit einer referenzlosen photo-
thermischen Messung von großer Bedeutung, um die Messunsicherheit, Reproduzierbarkeit
und Robustheit der photothermischen Radiometrie für In-Prozess-Messung von Nitrierschich-
ten zu verbessern. Dazu könnte eine Erweiterung des photothermischen Modells um ein über
alle Messungen konstantes Referenzsignal, für das bspw. ein Polynomansatz gewählt wird,
untersucht werden. Die gemessenen Phasensignale würden dann zu einem mehrdimensionalen
Signalvektor zusammengefasst werden, sodass eine mehrdimensionale MKQ-Approximation
ermöglicht wird, die alle während des Schichtwachstums entstandenen Phasensignale berück-
sichtigt, auf die das über die Zeit konstante Referenzsignal addiert ist.

Zusammengefasst bieten die untersuchten Messverfahren der konfokalen Fluoreszenzmikro-
skopie und der photothermische Radiometrie also zur Unterstreichung der in der vorliegen-
den Arbeit erzielten Erkenntnisse zur prozessnahen Messung in komplexen thermochemischen
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Fertigungsprozessen eine Reihe von interessanten Aspekten für weiterführende Forschungs-
tätigkeiten. Dazu gehören insbesondere eine nähere Einbindung der jeweiligen Messtechnik
in den Fertigungsprozess und den damit verbundenen industriellen Alltag, sowie eine weiter-
führende Abschätzung der in dieser Umgebung erreichbaren Messunsicherheit. Im Rahmen
dieser Arbeit konnte zunächst erfolgreich gezeigt werden, dass die beiden Messverfahren mit-
tels geeigneter Modellierung der gemessenen Fluoreszenz- und Phasensignale die bezüglich
Messobjekt, Messumgebung und Messunsicherheit aufgestellten Anforderungen erfüllen konn-
ten. Insgesamt verbleibt dabei jedoch zu klären, inwieweit es weitere Anforderungen in der
industriellen Anwendung der Messverfahren beim Qualitätsmanagement der beiden unter-
suchten bzw. weiterer thermochemischer Fertigungsverfahren gibt, die bisher nicht betrachtet
oder untersucht wurden.
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