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Abstract

In the effort of modifying catalysts studies have shown an increased catalytic efficancy
for a variety of morphologies and chemical compositions of the used electrodes. This
work presents a reliable method to alter the surfaces morphology by inducing periodic
surface structures (LIPSS) via pulsed Lasers (ns-Nd:YAG with 532nm/1064nm, 20Hz)
onto metal layers (Cr, Ti, Cu) with thickness ranging from 20-100nm on Si-wafer and onto
the wafer itself. For normal incidence the structures show a periodicity roughly equal to
the used wavelength with an orientation perpendicular to the Lasers polarization. Both
characteristics are independent of layer-thickness and material. For Ti, an increasing
angle of incidence, both s- and p-polarized rays and both wavelengths these LIPSS show
a rising periodicity while maintaining their perpendicular orientation - each also layer-
thickness-independent. At angles above 40° (layer-thickness- and wavelength-dependent)
and p-polarized Lasers parallel LIPSS can be observed, which (especially for a wavelength
of 532nm on the Ti 20nm-layer) are extraordinarily well oriented and spread over a large
area. These LIPSS did not appear on the wafer itself, however this material gave rise to
a second type of to the polarization perpendicular oriented LIPSS showing decreasing
periodicities for an increased angle of incidence. The properties of all observed structures
were compared to the Interference-Ansatz, SPP-model (Surface-Plasmon-Polaritons) and
efficacy-factor-theory. The latter was capable of correctly describing almost every structure
in terms of periodicity and orientation towards polarization. Additionally an experimental
Laser-Plasma-Setup is introduced, which enables simultaneous structuring and chemical
conditioning of the surface. The second involves a deposition of reactive species (Oxygen

and Nitrogen).



Fir die Effizienzverbesserung von Katalysatoren sind zentrale Faktoren die Morpholo-
gie und chemische Komposition der benutzten Elektroden. Mithilfe eines ns-Nd:YAG
(532nm/1064nm, 20Hz) Lasers konnten in dieser Arbeit periodische Oberflachenstruk-
turen (kurz LIPSS) auf den fiir Katalyse interessanten Materialien Ti, Cr und Cu (20-
100nm Beschichtungen auf Si-Wafern) und dem Si-Wafer selbst induziert werden. Bei
senkrechtem Lasereinfall zur Oberfliche besitzen die LIPSS (unabhéngig von Material
und Beschichtungsdicke) eine Periodizitdt von in etwa der benutzten Wellenlinge und
richten sich senkrecht zur Polarisationsrichtung aus. Bei Vergroflerung des Einfallswin-
kels weisen die LIPSS auf Ti fiir beide Wellenldngen fiir s- und p-polarisierte Strahlen
und beschichtungsdickenunabhéangig steigende Periodizitiaten bei jeweils gleichbleibender
Ausrichtung zur Polarisation auf. Fiir p-polarisierte Strahlen konnen ab Einfallswinkeln
>40° (beschichtungsdicken- und wellenldngenabhénig) parallel zur Polarisation erzeugte
LIPSS beobachtet werden, welche vor allem bei einer Wellenldnge von 532nm auf der Ti
20nm-Beschichtung groBflachig und perfekt orientiert vorzufinden sind. Fiir p-polarisierte
Strahlen konnten diese parallelen LIPSS auf dem Si-Wafer nicht induziert werden, jedoch
eine weitere senkrecht zur Polarisation stehende Struktur, welche mit einem erhéhten Ein-
fallswinkel abnehmende Periodizitdten aufweist. Die Eigenschaften der Strukturen wurden
mit dem klassischen Interferenz-Ansatz, SPP-Modell (Surface-Plasmon-Polaritons) und
der efficacy-factor-Theorie verglichen, wobei Letztere fast ausnahmslos alle beobachteten
Ausrichtungen und Periodizitdten richtig vorhersagt. Zusétzlich wird ein Laser-Plasma-
Aufbau vorgestellt, der die Oberflachenstrukturierung bei gleichzeitiger Behandlung der

Probe mit reaktiven Spezies (Sauerstoff und Stickstoff) ermdglicht.
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1. Einleitung

Eine der vielversprechendsten Methoden zur Begrenzung der globalen Erderwarmung ist
eine kontrollierte Abgabe von Treibhausgasen in die Atmosphére. [1] Das von der Mensch-
heit meist emittierte Gas, welches zur Erderwarmung beitragt, ist C'O,, dessen Emission
reduziert werden muss, um einen rapiden globalen Temperaturanstieg zu vermeiden. [1,
2] Da eine wachsende Weltbevolkerung mit einem stetig steigendem Energiebedarf eine
C'Oy-Emissionsvermeidung (durch zum Beispiel einen Umstieg auf erneuerbare Energie-
trager) erschwert, sind Methoden von grofem Interesse, durch die bereits produzierte
C'Oy-Molekiile in wiederverwertbare Bestandteile zerlegt werden kénnen. [1] Eine aussichts-
volle Methode ist dabei die elektrochemische Reduktion von C'Os in organische, nutzbare
Stoffe wie Ethanol, Methanol oder Ethylen. [3] Derartige Reaktionen konnten bereits mit
verschiedenen Metallen als Katalysatoren realisiert werden [4], fiir diese Prozesse sind
jedoch hohe Uberspannungen nétig und die derzeitigen Katalysatoren besitzen nur eine
geringe Selektivitat fir die gewiinschten Produkte. [4, 5] Bei dem Versuch diese Eigen-
schaften zu optimieren, wurden bei verschiedenen Katalysatoren veranderte/verbesserte
Selektivititen und Uberspannungen in Abhédngigkeit von der Morphologie der Elektroden
dokumentiert. [6, 7] Die studierten Morphologien reichen von Kristallstrukturen (und deren
Defekte) tiber verschiedene Rauheitsgrade bis hin zu durch Reduktion von Kupferoxiden
erzeugte Nanopartikel auf der Oberfliache. [8] Letztere besitzen in der Regel eine Grofie
von mehreren zehn bis 100 Nanometern. [7]

Eine zuverldssige und préazise beeinflussbare Strukturierung von Oberfléchen bieten Be-
strahlungen mit (in der Regel gepulsten) Lasern. Zwei der dadurch héufig induzierten
Formationen lassen sich Einteilen in PLiDs (Pulsed-Laser-induced Dewetting) und LIPSS
(Laser-Induced Periodic Surface Structures). [9] Die zuerst genannte Oberflachenmodifikati-
on wird durch die instantane Aufschmelzung der Oberfliche des mit dem Laser bestrahlten
Materials erreicht. Aufgrund von intrinsischen Instabilitdten dieses induzierten Fliissigkeits-
films bilden sich Strukturen aus, welche nach dem Laserbeschuss erhérten. [9] Entspricht die
Struktur noch nicht der gewiinschten Modifikation, kann die Oberfliche noch weitere Male
mit dem Laser bestrahlt werden und den eben beschriebenen Zyklus erneut durchlaufen. [9]
Die nach verschiedenen Zyklen typischerweise auftretenden Strukturen sind in Abbildung
1 fiir einen mit einem Nanosekunden (ns)-Laser beschossenen ultra-diinnen Silber-Film auf
einem SiO, Substrat gezeigt. Wéahrend nach etwa 10 Pulsen eine Formation von Lochern
zu erkennen ist, entstehen nach etwa 1000 Pulsen polygonale Netzstrukturen und nach
10000 Zyklen ebenfalls Nanopartikel mit einem definierten Abstand zum néchsten Nachbar.
Diese Struktur ist stabil - d.h. weitere Zyklen dndern die Oberflichenbeschaffenheit nicht
mehr. [10]

Diese Arbeit fokussiert sich beziiglich der Morphologie der Oberflichen nicht auf PLiDs,

sondern auf die bereits genannten LIPSS-Formationen. Diese sind im Vergleich zu PLiDs
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(a} i{b) (el

Abbildung 1: PLiD Strukturen erzeugt durch ns-Laser auf ultra-diinnen Ag Filmen auf
SiOy-Substraten nach (a) ~ 10, (b) ~ 1000, (c¢) ~ 10000 Pulsen (Abmessun-
gen der Bilder jeweils: 8um x 8um)[10]

stark periodisch angeordnete Strukturen, welche sich ebenfalls durch die Bestrahlung von

Oberflachen mit einem Laser ausbilden und deren Eigenschaften durch die Wahl von

verschiedenen Parametern ebenso manuell gesteuert werden konnen:
So sind die Ausrichtungen und Periodizitaten
der Strukturen in der Regel abhangig von dem
Material (speziell Dielektrikum oder Metall),
der Wellenlange A und Polarisationsrichtung
des verwendeten Lasers, sowie dessen Einfalls-
winkel zur Oberflache, der Pulsldnge (meist ns-,
ps-, oder fs-Bereich) und bei ps- und fs-Lasern
ebenfalls der Pulsanzahl. [12, 11] Wie beispiel-
haft in Abbildung 2 gezeigt, sind eine Reihe von
Strukturen mit unterschiedlichen Ausrichtun-

Abbildung 2: LIPSS nach Bestrahlung gen, Grofien, Tiefen und weiteren Eigenschaften

von Polycarbonat durch ps- moglich. [12, 11] LIPSS sind demnach die idea-
Laser mit Wellenlange \ =

343nm [11], weiler Pfeil ist

Indikator der Polarisations-
richtung Ausgangsmaterialien besonders Metalle (und

fir die COg-Reduktion ganz speziell Cu [13])
von Interesse sind, thematisiert diese Arbeit die Induzierung von LIPSS auf metallischen
Schichten (Ti, Cu, Cr) auf Si-wafern durch ns-Laser bei verschiedenen Schichtdicken,

Wellenlédngen und (exklusiv auf Ti und dem Si-wafer selbst) Polarisationsrichtungen in

len Kandidaten zur kontrollierten Oberflachen-

strukturierung von Katalysatoren. Da hier als

Kombination mit dem Einfallswinkel.

Ebenfalls kann die Selektivitat von Katalysatoren durch die chemische Komposition der
Oberflache beeinflusst werden. Dafiir bietet sich ein Plasma-Jet an, welcher reaktive
Spezies (zum Beispiel Sauerstoff oder Stickstoff) auf der Oberfliche deponiert. [14] Bis-
her undokumentiert ist jedoch die Modifikation von Oberflachen, bei denen Laser und
Plasma-Jet gleichzeitig das Metall bestrahlen. Deshalb wird in dieser Arbeit ebenfalls ein

experimenteller Aufbau angefiihrt, der die Induzierung von LIPSS durch einen ns-Laser bei
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gleichzeitiger Bestrahlung mit einem COST-Reference Plasma-Jet (fiir mehr Informationen

siehe [15]) erméoglicht. Die Ergebnisse dieser Messungen sind nicht mehr Teil der Arbeit.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Laser-Induced Periodic Surface Structures (LIPSS)

Beziiglich der Morphologie der Oberflichen beschéaftigt sich diese Arbeit mit der Unter-
suchung von periodischen Oberflachenstrukturen, welche nach Bestrahlung mit Lasern
auftreten konnen. Diese Strukturen werden in der wissenschaftlichen Literatur seit der
Einfithrung durch Sipe und Mitarbeiter 1982 mit dem Begriff LIPSS abgekiirzt. [16] Die
Eigenschaften der auftretenden LIPSS sind dabei primér abhéngig von den Parametern

des Lasers, sowie des Oberflachentyps und lassen sich daher wie folgt kategorisieren [12]:

Lzupol. | LSFL-l: A~ ), Metalle/ Halbleiter

LSFL
A>2 | 2upol. LSFL-II: A ~?, Dielektrika
n
LIPSS
A< A
2 A1 tiefe LIPSS, Dielektrika/
Halbleiter hauptsachlich
HSFL nur mit
A<l fs-/ ps-Lasern
flache LIPSS, Metalle erzeugbar

Abbildung 3: Kategorisierung von LIPSS (Laserwellenlange A\, LIPSS-Periodizitat A, Bre-
chungsindex n, Tiefen zu Periodizitatsverhiltnis A); Abbildung inspiriert
durch Fig. (4) aus [12]

Laser-induzierte Strukturen sind sowohl bei ungepulsten (cw), als auch gepulsten Lasern
bis hinunter zu Pulslangen von Femtosekunden beobachtbar. [17, 18] Wie in Abbildung
3 gezeigt, lassen sich LIPSS in Low Spatial Frequency LIPSS (LSFL) mit Periodizitaten
im Bereich der Wellenlénge des Lasers und High Spatial Frequency LIPSS (HSFL) mit
signifikant kleineren Periodizitéten relativ zur eingestrahlten Wellenldnge klassifizieren.
Da letztere in der Regel nur mit ultra-kurzpulsigen Lasern erzeugbar und vergleichsweise
unerforscht sind, wird bei einem Grofiteil der zuletzt veréffentlichten Paper zu LIPSS auf
fs-Laser zuriickgegriffen. [12] Aufgrund der Benutzung eines ns-Lasers konzentriert sich
diese Arbeit ausschliellich auf die Physik der LSFL. Diese sind aufteilbar in die Typen
LSFL-I und LSFL-II. Wahrend Erstere zumeist auf stark absorbierenden Materialien, wie
Metallen und Halbleitern, auftreten und sich dadurch auszeichnen, dass sie senkrecht auf
der Polarisation des Lasers stehen und als Periodizitit in etwa die Wellenldnge des Lasers

besitzen, entstehen LSFL vom Typ II eher auf Dielektrika. Sie richten sich im Gegensatz
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zu den Typ I Strukturen parallel zur Polarisationsrichtung aus und skalieren neben der

Wellenlange auch mit dem Kehrwert des Brechungsindex der Oberflache.

2.2. Theorien zur Beschreibung von LSFL-I und -II
2.2.1. Klassische Interferenz-Theorie

Die ersten Beobachtungen von LIPSS wurden 1965 von Birnbaum verzeichnet. Den
Ursprung der mit einem gepulsten Rubinlaser (A = 694, 3nm) unter einem Auftreffwinkel
von 75° auf einem Gallium-Kristall erzeugten LIPSS fiihrte er auf Diffraktionseffekte der
benutzten Blende zuriick. [19] Basierend auf seinem Aufbau leitete er zur Beschreibung
der LIPSS-Periodizitat d folgende Formel her:

d =2\ <f>2 (1)

a

mit Wellenlange A, Linsenbrennweite f und Blendengrofle 2a.

Nachdem sich Birnbaums Ansatz bei weiteren LIPSS-Sichtungen als nicht anwendbar erwies,
wurden weitere Theorien entwickelt. Eine zuerst von Emmanuel et al. 1973 aufgestellte
Theorie postuliert LIPSS als eine Folge von Interferenzeffekten auf der Oberflache. [20]
Dabei wird davon ausgegangen, dass die eingehende Planarwelle des Lasers an einem
Streuzentrum auf der Oberflache gestreut wird und die daraus entstehende Kugelwelle
mit den weiterhin eingehenden Wellen interferiert. Die Herleitung der fiir einen s- bzw.
p-polarisierten Laser (definiert geméafl Abbildung 6) daraus resultierenden Periodizitéten
und Ausrichtungen der LIPSS ist in [21] ausfithrlich dargelegt. Hier ist zu entnehmen, dass

fir die jeweiligen Periodizitaten A der Strukturen gilt:

A
As = cos(©) )
A
Ao =13 sin(©) (3)

wobei sich diese periodischen Strukturen jeweils senkrecht zu der Polarisationsrichtung des
Lasers ausrichten. [21] In Abbildung 4 ist vereinfacht dargestellt, wie die Periodizitéten
des p-polarisierten Lasers durch die Interferenz von eingehender und an der Oberflache
gestreuter Welle zustande kommen koénnen. Interferenz links vom Streuzentrum entsteht
genau dann, wenn fir die beiden Wege der Wellen gilt: 0A = 1A, 0B = 2B (usw.).
Konstruktive Uberlagerung rechts vom Streuzentrum dementsprechend bei 0X = 1X, 0Y
=2Y (usw.). [20]
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Abbildung 4: vereinfachte Darstellung des Interferenzmodells [22]

2.2.2. Surface-Plasmon-Polaritons (SPP)

Eine der am haufigsten benutzten Theorien unter den sogenannten Surface- Electromagnetic-
Wave (SEW) Anséitzen zur Beschreibung von LIPSS ist das Surface-Plasmon-Polaritons
(SPP) Modell. [22] Dieses ist vor allem fir metallische Oberflachen anwendbar, welche
von einem dielektrischem Medium umgeben sind. [22] Der SPP-Ansatz basiert auf der
Uberlegung, dass die freien Elektronen auf der Metalloberfliche mithilfe von Laserstrahlung
zu Plasmaoszillationen gegentiber den stationaren Ionenriimpfen angeregt werden kénnen.
[23] Fiir die Beschreibung der involvierten elektrischen bzw. magnetischen Felder E bzw.
B bietet sich ein Ansatz gemdafd der Maxwellgleichungen in Materie an. Diese lauten fiir

den quellfreien Fall:

V-D=0 (4)

V-B=0 (5)
- 8D

VXH_E (6)
_ 0B

V x =3 (7)

wobei D = eeOE und B = u,uoﬁ mit Permittivitat €y und relativer Permittivitat e (im
Folgenden immer mit em Ausdruck , Dielektrizitdtskonstante® gemeint) bzw. magnetische
Permeabilitit 119 und Permeabilitétszahl p. [24] Bei Grenzflichen mit dem Normalenvektor
1 zwischen zwei verschiedenen Medien lassen sich durch Integration von Gleichung (4)
tiber ein Volumen V mithilfe des Satzes von Gauss und im Fall von Gleichung (7) tiber
eine Fliche A und unter Anwendung des Satzes von Stokes folgende Beziehungen durch

die Grenziibergiange V' — 0 bzw. A — 0 herleiten:
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ﬁ'(ﬁg—ﬁl)zap :fﬁrﬁu%ﬁuis‘c O'F#O (8)
7 X (EQ — El) =0 = Ezu = E1|| (9)

wobei o die Oberflichenladungsdichte ist. [24]

Aus Formel (8) und (9) folgt, dass die Polarisation des Lasers mindestens eine senkrechte
Komponente zur Oberfliche haben muss, um eine Oberflachenladung auf der Grenzflache
zu erzeugen. LIPSS, die mit s-polarisierten Lasern erzeugt wurden, konnen theoretisch
also nicht beschrieben werden. [25] Ist der Laser allerdings p-polarisiert, existiert eine
senkrechte Komponente des elektrischen Feldes zur Oberflache. Wird eine Dielektrikum-
Metall-Grenzfliche betrachtet, gilt €; # €5, woraus dementsprechend o # 0 folgt. Wird
die Grenzfliche auf der Héhe z = 0 in der xy-Ebene (Dielektrikum bei z > 0 und Metall
bei z < 0) und als Ausbreitungsrichtung der Welle die z-Richtung gewéhlt, erhélt man als
Ansatz im Dielektrikum (Index d) bzw. Metall (Index m) [25]:

10
11
12
13

(Ed 0, Ed) —kdz z(kxz—wt) ( )
(O Hd ) —kzzez(kxx—wt) ( )
( .0 Em) k:;“zei(kxﬂ?—wt) ( )
(O Hm ) kmzei(kxxfwt) ( )

Gleichungen (10) und (12) eingesetzt in Formel (4), sowie (10) und (11) bzw. (12) und
(13) eingesetzt in (7) ergibt:

ey
B = z@E}f (14)
k
E™ = —j X pm 15
z lkm X ( )
—k{E¢ — ik EY = ikHY (16)
kP EY — ik B = ikH]" (17)

(mit dem Wellenvektor & = % im Vakuum), welche mit

(k)" = k2 — eak® (18)

(k)* = k2 — ek (19)

und durch gegenseitiges einsetzen vereinfacht werden kénnen zu:

cakEBY = ik{H (20)
emk B = —ik] HY (21)
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i SPP Luft/Metall

»
»

k* kspp k

Abbildung 5: Dispersionrelation der SPP bei einer Luft/Metall Grenzschicht [28]

Aufgrund der Randbedingungen auf Grenzflachen muss fiir die parallele Komponente von
E und H gelten: B = E™ (siche Gleichung (9)) und H{ = H". [25] Damit lassen sich die

Relationen (20) und (21) zusammenfassen zu:

]{Zd €q
z — _ ¢ 22
e (22)

Wird in dieser Relation Real- und Imaginérteil getrennt betrachtet, folgt unter der Forde-
rung, dass Re(kd) > 0 und Re(k™) > 0 [26]:

Re(eq)Re(em) + Im(eq)Im(ey) < 0 (23)

Fiir ein perfektes dielektrisches Medium (Im(eq) = 0) kénnen SPPs daher nur auf der
Grenzfliache zu Metallen entstehen. [26] Aus (22) ergibt sich durch Substitution mithilfe
von (18) und (19):

€4€m
€d + €m

fy = ki (24)

Bei SPPs handelt es sich demnach um eine sich in z-Richtung ausbreitende ebene Welle,
dessen Feldstérken sowohl in Ausbreitungsrichtung (&, ist komplex) als auch mit zuneh-
menden Abstand senkrecht von der Grenzfliche weg in das Dielektrikum bzw. Metall
abnimmt. [27]

In Abbildung 5 ist die Dispersionsrelation von SPPs bei einer Luft(eq ~ 1)-Metall

Grenzschicht aufgetragen, welche sich fiir groBe Wellenzahlen asymptotisch der Frequenz

w = \/;)iied = % mit der Elektronenplasmafrequenz w, annéhert. Eine direkte optische
Anregung von SPPs mit Licht ist nur bedingt moglich. [28] Wie in Abbildung 5 gezeigt,
schneidet die Dispersionskurve der SPP nicht die von Licht - es fehlt bei gleicher Frequenz

zur Anregung ein Impuls oc Ak. Eine solche Kopplung zwischen Lichtquant und Plasmon
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kann unter anderem aufgrund von Oberflichenrauheiten, die durch Defekte oder bereits
entstandener LIPSS auftreten, dennoch moglich gemacht werden. [29]
Die LIPSS-Periodizitét folgt aus Gleichung (24) zu:

€d€m

ASPP = ARe ( fat Em) (25)

wahrend die Ausrichtung der Strukturen in y-Richtung (und somit senkrecht zur Polarisa-
tion) erfolgt, da die Wellenausbreitung mit &y in z-Richtung stattfindet.

Eine Erweiterung von SEW Modellen fiir Lasereinstrahlung unter einem Winkel © zur
Normalen der Oberfliche entwickelten unter anderem Akhmanov et al. fiir p- und s-

polarisierte Strahlung [30]:

A

Ayg~v ——— 26
P €4 5in(0) (26)
A
Ag ~ (27)
£2 —sin?(0)
mit &2 = 7|P|Ll:(i(:;|)_|l, welche sich fiir stark absorbierende und plasmonisch aktive Materialien
Re(en) < —1 vereinfachen zu [22]:
A
Ay~v ———m—— 28
P 145in(0) (28)
A
Ag ~ 29
cos(©) (29)

und somit ein ahnliches Verhalten wie dem in Kapitel 2.2.1 diskutierten klassischen

Interferenz-Ansatz aufzeigen.
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2.2.3. Efficacy-Factor-Theorie (Sipe-Theorie)

Die Efficacy-Factor-Theorie, oft auch Sipe-Theorie genannt, ist die bis heute leistungsstarks-
te Theorie zur Beschreibung von LSFL. Entwickelt wurde sie 1983 von einer Arbeitsgruppe
rund um Sipe. [31] In einer Serie von Publikationen studierten sie sowohl experimentell
als auch theoretisch die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit rauen
Oberflachen. [31, 32, 33]
Laut dieser Theorie trifft der Laserstrahl
mit Wellenvektor kr, und Projektion k; zur
Oberfliche auf die inhomogene Oberfla-
chenstruktur mit Rauheit b(k) des Mate-
rials und wird gestreut. Die Interferenz
dieser gestreuten Strahlen mit den zusatz-
lichen ,normalen® gebrochenen Strahlen
auf der Oberfliache fithrt zu einer inhomo-
genen Energieabsorption A(E) unmittelbar

Abbildung 6: Laserbestrahlung von rauhen unter der Rauheitsregion [34]:
Oberflédchen [29]

A(k) o< n(k, k;)[b(k)] (30)

-

Wahrend b(k) vor allem bei gleichméBiger Rauheit eine im Fourierraum langsam dndernde
Grofle darstellt, ist der sogenannte efficacy factor 7 eine vergleichsweise dynamische Quan-
titat, welche bei bestimmten Wellenvektoren k distinkte Maxima und Minima ausbilden
kann. [29] Die Energieabsorption auf der Oberfliche wird also mafigeblich durch den efficacy
factor bestimmt. LIPSS entstehen in der Regel daher genau an denjenigen Positionen im
Fourierraum, an denen der efficacy factor einen Spitzenwert annimmt oder eine starke
Anderung erfihrt. [22] Zur Anwendung der Sipe-Theorie miissen folgende Bedingungen

erfillt sein:

Iy <\, i< A (31)

Die Wellenlange A des Lasers, sowie potentielle LIPSS Periodizitaten A, miissen grofler sein
als die Skala [, auf der die Rauheit herrscht. [34] Der efficacy factor kann in Abhéangigkeit
von mehreren Parametern des Lasers und benutzten Materials bestimmt werden: Zum
einen muss zur Berechnung von 7 die Oberflichenbeschaffenheit bekannt sein, welche
durch den Shape-Factor s und Filling-Factor F' charakterisiert wird. Als Standardwerte
werden in den meisten Veroffentlichungen s = 0,4 und F = 0,1 gesetzt, wie von Sipe
selbst unter anderem auch. [32, 35, 36, 37] s = 0.4 korrespondiert dabei zu lokalen
Feldkorrekturen geméf sphérischer Streuzentren. [32] Ebenso fliet bei der Bestimmung

von 7 die Dielektrizitétskonstante ¢(\) des Materials fiir die benutzte Wellenldnge A\ des
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Lasers als Parameter mit ein, genauso wie die Polarisationsrichtung s oder p zur Oberfldche

und der Einfallswinkel © des Laserstrahls zur Oberflachennormale. Da die Resultate des

urspriinglichen Papers [31] fiir die tatsichliche Anwendung unhandlich sind, wurde (ohne

die physikalische Giiltigkeit zu verlieren) die Berechnung von 7 durch Bonse et al. 2005

reformuliert. [38] Dadurch lasst sich der efficacy factor durch das gegenseitige Einsetzen

von 14 komplexwertigen Funktionen an einem Punkt im Fourierraum in Abhéngigkeit von

s, Fy X\, ¢, und der Polarisationsrichtung (s oder p) analytisch bestimmen.

Abbildung 7: efficacy-factor-Map fiir Quarzglas
(26°C Temperatur), A = 1014nm,
€(1014nm) = 2,1036, © = 0°, Pa-

rameter entstammen [39]

Wird der efficacy factor fiir mehrere
Positionen im Fourierraum berechnet,
ergeben sich efficacy-factor-Maps, wie
sie unter anderem in Abbildung 7 fiir
einen senkrechten Lasereinfall (© = 0)
auf Quarzglas gezeigt ist. Der Pfeil in
der unteren linken Ecke gibt dabei die
Polarisationsrichtung des Lasers an.
Der efficacy factor an den einzelnen
Positionen wird als lineares Graustu-
fenbild dargestellt, wobei die dunklen
Bereiche einem grofien efficacy factor
entsprechen (siehe die nebenstehende
Skala). Wie eine solche Map in Hin-
blick auf potentielle LIPSS analyisert
werden kann, wird im Folgenden be-

schrieben: Die fiir Quarzglas abgebil-

dete Map bildet sowohl fiir k, = 0 in ky-Richtung als auch bei k, = 0 in x¢-Richtung

distinkte Maxima aus, welche in Abbildung 8 dargestellt sind. Das erste lokale Maximum
tritt bei |k| ~ 1 auf. Dieser Peak entspricht Appss &~ A und demnach LIPSS des Typs

LSFL-I.

Abbildung 8: Profile der efficacy-factor-Map aus Abbildung 7
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Anhand der Beobachtung des efficacy factors in der Umgebung dieses Maximums ist
ersichtlich, dass sich diese LIPSS laut der Theorie senkrecht zur Polarisationsrichtung
ausbilden miissen. Der zweite beobachtbare Peak liegt beim Brechungsindex n des Ma-
terials: |k| = n = Re(y/e) = 1,4504. Die Periodizitat der vorhergesagten LIPSS liegt
demnach bei: Ajpgg & % und sie orientieren sich, wie in Abbildung 7 ersichtlich, parallel
zur Polarisationsrichtung. Es handelt sich also um LIPSS des Typs LSFL-II. Da bei
letzteren LIPSS 7 jedoch das fiinffache der LSFL-I aufweist, ist bei Quarzglas unter den in
Abbildung 7 gelisteten Parametern primér mit LSFL-IT auf den Oberflichen zu rechnen.
Dass die Maps tatsachlich sensibel flir
die Polarisationsrichtung sind, wird
in der nebenstehenden Abbildung 9
deutlich. Wird die Polarisation um 90°
gedreht, rotieren auch die LIPSS mit
- sie behalten also ihre Ausrichtung
zur Polarisation bei und dndern da-
bei ihre Periodizitat nicht. Wird da-
gegen der Einfallswinkel © ebenfalls
variiert, kommt es zu einer p- bzw. s-
polarisationsabhangigen Periodizitat.
Ein Beispiel dafiir liefert Abbildung
10. Sie zeigt die efficacy-factor-Map

fir einen s-polarisierten Laser mit ei- Abbildung 9: efficacy-factor-Map fiir Quarzglas

nem Einfallswinkel von © = 50° und (Oberflichenparameter aus Abbil-
dung 7) fir © = 0° und gedrehter

den Oberflichenparametern aus Ab- e i
Polarisationsrichtung

bildung 7. Die Radien der beiden ge-

strichelten Kreise geben jeweils die GroBe der LIPSS bei senkrechtem Lasereinfall (© = 0°)
an. Es ist zu beobachten, dass sich das Fourierbild in der Regel in zwei symmetrisch
zum Ursprung liegende Fourierbilder aufteilt, bei denen ein zunehmender Auftreffwinkel
dazu fuhrt, dass sich die Bilder in sy (bzw. —ky)-Richtung vom Ursprung entfernen.
Dementsprechend variieren die Absténde der Maxima zum Ursprung, was letztendlich zu
verdanderlichen LIPSS-Periodizitéiten fithrt. Wie in Abbildung 10 zu sehen, sind mehrere
Maxima entstanden, die alle zu entweder neuen LIPSS oder alten LIPSS mit einer veran-
dernden Periodizitat korrespondieren kénnen (siehe zum Beispiel die Absténde der beiden
LSFL-II Maxima zum Ursprung). Die Verschiebung der Fourierbilder und Ausbildung der

Maxima ist dabei s- und p- polarisationsspezifisch.
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Abbildung 10: efficacy-factor-Map fiir Quarz-
glas und s-polarisiertem Laser

mit © = 50° (mit Parametern
aus Abbildung 7)
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3. Versuchsaufbauten

3.1. Laseraufbau

Glan- Taylor Oberflachennormale
Prisma
|
&)
ns-Laser >
L
Nd:YAG-Laser: 1064nm/ 532nm N2 - Kristall  Linse,
f=20cm Probe

Abbildung 11: Versuchsaufbau zur Erzeugung von LIPSS

Die periodischen Strukturen wurden mit dem in Abbildung 11 gezeigten experimentellen
Aufbau erzeugt. Als Strahlungsquelle dient ein Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-
Granat-Laser (kurz Nd:YAG) mit einer fundamentalen Wellenlénge von A = 1064nm.
Mithilfe eines Verdopplerkristalls kann ebenfalls die zweite Harmonische mit einer Wellen-
ldinge von A = 532nm angeregt werden. Beide Wellenldngen kamen (getrennt voneinander)
zum Einsatz. Der Laser wurde im Q-Switch Modus betrieben, welcher eine Pulszeit im
Bereich von ns ermoglicht. Die Pulsfreqeuenz betrug standardméflig 20Hz (Ausnahme
siche Kapitel 4.4) und die Strahlung ist fir beide Wellenlédngen linear polarisiert. Um
die Pulsleistung des Lasers zu regulieren, wird auf ein Glan-Taylor Prisma zuriickgegrif-
fen - ein doppelbrechender Kristall, welcher eingehende Strahlung in einen ordentlichen
(Polarisation senkrecht zur optischen Achse) und auBerordentlichen Strahl (Polarisation
parallel zur optischen Achse) aufteilt, wobei nur Letzterer den Kristall passieren kann,
wahrend der Andere im Kristall totalreflektiert und demnach seitlich ausgekoppelt wird.
Je nach Polarisationsrichtung des eingehenden Lasers relativ zur optischen Achse des
Kristalls kann dadurch die Strahlungsleistung reguliert werden. Die darauf folgende \/2-
Verzogerungsplatte dient der Ausrichtung der Polarisation relativ zur Oberfliche, indem
die Polarisation durch diesen um das Doppelte der Winkeldifferenz zwischen dessen opti-
scher Achse und der eingehenden Polarisationsrichtung gedreht wird. Fokussiert wird die
Strahlung durch eine konvexe Linse mit einer Brennweite von f = 20cm, welche in einem
Abstand von 23, 75cm zur Oberflache steht. Die bestrahlte Flache A auf der Probe betragt
bei senkrechter Einstrahlung (© = 0) dadurch: A ~ Imm?. Die Probe selbst kann durch
ein drehbares Gestell um eine der eigenen Symmetrieachsen relativ zum Laser gedreht
werden (quantifiziert durch den Einfallswinkel ©). Ob es sich bei den auf der Oberflache
auftreffenden Strahlen um einen (definiert geméfl Abbildung 6) s- bzw. p- polarisierten
Laser handelt, wird durch Drehung der Polarisation mithilfe der A/2-Verzogerungsplatte
gewdhrleistet. Als metallische Praparate wurden Cu-, Ti- und Cr- Beschichtungen mit

teilweise verschiedenen Schichtdicken verwendet. Diese befinden sich auf Si-Wafern und
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wurden mit der HIPIMS-Methode (kurz fir: High Power Impulse Magnetron Sputtering)
aufgetragen. Ebenfalls getestet wurde der Beschuss von den Si-Wafern selbst. Vor der
Laserbestrahlung wurden die Proben lediglich mit leichtem Luftdruck von Stoérpartikeln
befreit, dariiber hinaus fand keine weitere Behandlung statt. Die Strukturen konnten
danach mit der Kamera oder Laserkamera eines Laser-Scanning-Microscopes (LSM) bzw.

Scanning-Electron-Microscopes (SEM) aufgenommen werden.

3.2. Laser- und Plasmajetaufbau

2. Umlenkspiegel Kammer
— — 1

plankonvexe
Linse,
f=75cm ' \

Glan- Taylor \
Prisma COST-Jet
ns -Laser —— \\

.+ Probe

Nd:YAG-Laser: 1064nm/ N2 - Kristall 1. Umlenkspiegel
532nm

Abbildung 12: Aufbau zur Induzierung von LIPSS bei gleichzeitiger Deponierung reaktiver
Spezies durch einen Plasma-Jet auf der Probe

Fir eine chemische Modifikation der Oberfliche bietet sich ein Plasma-Jet geméfl Abbil-
dung 12 an. Insbesondere der COST-Reference Plasma-Jet, ein Mikroplasma-Jet, dessen
Eigenschaften bereits in einer Reihe von Publikationen untersucht wurden [15, 40, 41],
stellt eine zuverlassige Quelle fiir eine potentielle Deposition von Stickstoff und Sauerstoff
auf der Oberflache dar. Der Laseraufbau ist prinzipiell derselbe, wie in Abbildung 11,
mit dem Unterschied, dass der Laser iiber zwei Umlenkspiegel auf die Oberfldche in der
Kammer fokussiert wird. Die bestrahlte Fliche betragt dadurch ebenfalls A = Imm?. Der
Plasma-Jet steht in einem Winkel von 45° zum Laserstrahl und trifft ebenfalls auf dessen
fokussierte Stelle auf der Probe. Eine ortsaufgeloste Analyse der chemischen Komposition
der Oberfliche kann durch die X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) vollzogen werden.
Die zu dem Aufbau gehorigen Messungen und Ergebnisse sind allerdings nicht mehr Teil
dieser Arbeit.
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4. Ergebnisse

4.1. Auswertungsmethodik fiir LIPSS-Periodizitaten

Abbildung 13: a) Original LSM-Bild; b): herangezoomtes Fourierbild nach FFT; ¢) und
d): gefilterte Riicktransformationen fir bestimmte Frequenzbereiche

Um aus den Mikroskopbildern der LIPSS die jeweiligen Periodizitaten zu bestimmen,
bietet sich eine Fast-Fourier-Transformation (FFT) des Bildes mit einer darauf folgenden
gefilterten Riicktransformation an. Ein in der LIPSS-Community verbreitetes und haufig
eingesetztes Programm ist dabei gwyddion [42, 43, 44|, welches auch in dieser Arbeit
durchgéngig fiir alle Analysen verwendet wird. Wie einem der vermeintliche Umweg tiber
den Fourierraum die Auswertung erleichtert, wird in Abbildung 13 deutlich: Das originale
Mikroskopbild (13a)), auf dem neben LIPSS in der Regel noch weitere Strukturen zu sehen
sind (oder wie in diesem Fall eine Superposition von zwei verschiedenen LIPSS zeigt),
besitzt fiir eine verldssliche Auswertung daher zu viele Storquellen. Bildet man dieses
farbige Bild allerdings auf ein Graustufenbild ab und transformiert dieses mithilfe einer
FFT, werden die im Ursprungsbild auftretenden Frequenzen getrennt sichtbar (13b)). Wird
darauf fiir bestimmte Frequenzbereiche eine gefilterte Riicktransformation angewendet,
konnen die Strukturen auch im Realraum separat und vergleichsweise storfrei dargestellt
werden (13c) und d)). Die Periodizitédten lassen sich dann aus den Abstédnden der Peaks

auf diesen finalen Graustufenbildern berechnen.
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4.2. Senkrechte Einstrahlung auf Metalle

Mithilfe der soeben vorgestellten Methodik konnen die LIPSS-Periodizitaten zuverlasslich
bestimmt werden. In Tabelle 1 sind LIPSS-Strukturen dargestellt, die durch einen senk-
rechten Einfall (© = 0°) mit dem Aufbau aus Kapitel 3.1 induziert und mit dem LSM
aufgenommen wurden. Aufgelistet sind dort die getesteten Materialien inklusive Schicht-
dicke, die benutzten Laserparameter und Bestrahlungszeit, sowie die LIPSS-Periodizitét

und ihre Ausrichtung.

Tabelle 1: LIPSS auf Metallen induziert durch ns-Laser bei Einfallswinkel ©® = 0° und
Pulsfrequenz f = 20Hz

Material | A [nm] | Apipss [nm] | Pulsenergie Fpys [mJ] | Bestrahlungszeit [s] | Ausrichtung zur Polarisation
Ti 20nm 1064 1050 + 24 3,8 7 1
Ti 60nm 1064 | 1065 £+ 131 3,8 4 1
Ti 100nm | 1064 1042 4+ 35 3,8 2 1
Ti 20nm 532 520 &+ 6 3,4 25 1
Ti 60nm 532 514 + 29 3.4 5 1
Ti 100nm 532 507 = 19 3,4 7 1
Cr 20nm 532 521 + 38 5 10 1
Cr 60nm 532 515 £ 15 8,4 5 °L
Cu 20nm 532 514 4+ 41 5 2 1

Da fiir die erzeugten Strukturen offensichtlich gilt Ajpss = A und sie sich senkrecht zur
Polarisationsrichtung ausrichten, sind sie geméfl Abbildung 3 dem Typ LSFL-I zuzuordnen,
wie es speziell fiir Metalle zu erwarten ist.

Als die jeweiligen Pulsenergien und Bestrahlungszeiten wurden fiir die einzelnen Materiali-
en diejenigen gewéhlt, bei denen LIPSS moglichst grofiflachig und stérungsfrei beobachtbar
waren. Ein guter Anhaltspunkt, wie erfolgreich diese Eigenschaften erfillt werden konnten,
ist der Fehler der LIPSS-Periodizitdt Apipss, welche aus der Mittelung von jeweils 35
bis 40 Perioden hervorgeht. Da der benutzte Laser fiir beide Wellenlangen eine raumlich
inhomogene Energieverteilung besitzt, kann aus der Pulsenergie und der Bestrahlungszeit
nicht geschlossen werden, bei welchen lokalen Energien oder Intensitédten LIPSS tatséachlich
auftreten. Beobachtbar waren LIPSS hauptséichlich in Regionen, in denen vermutlich
dieselbe Laserenergie deponiert wurde, da das Material dort dieselbe Farbe und Struktur
aufwies. In der Regel waren sie in Bereichen sichtbar, die entweder bereits aufgeschmolzen

oder kurz davor waren.

Bei Betrachtung der Tabelle 1 wird deutlich, dass sich die LIPSS-Periodizitat bei senkrechter
Einstrahlung unabhéangig vom verwendeten Material verhalt. Einen ebenso geringen
Einfluss darauf haben die benutzten Schichtdicken. Man erkennt zwar, dass Appss mit
zunehmender Schichtdicke abnimmt, allerdings ist diese Anderung im Vergleich zum Fehler

vernachlassigbar. Ebenfalls anzumerken ist, dass sich die LIPSS iiber die Schichtdicken
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und Materialien hinweg senkrecht zur Laserpolarisation ausgerichtet haben, was nicht
unbedingt der Fall sein muss. In einem Paper von Niirnberger et al. zeigte sich, dass
sich die Orientierung von ns-Laser induzierten LSFL mit der Schichtdicke von SiO, auf
Silizium anderten. Wahrend bei Beschichtungen < 80nm zur Polarisation senkrechte LIPSS
gesichtet wurden, anderte sich fiir groflere Schichtdicken die Orientierung hin zu einer
parallelen Ausrichtung, was das Team auf die Eindringtiefe der SPP in das Material
zurtickfithrte. [45] Da die in dieser Arbeit getesteten Beschichtungen, anders als zum
Beispiel SiOs, keine dielektrischen Eigenschaften aufweisen, ist in diesem Fall daher eine

senkrechte Ausrichtung zur Polarisation fir alle Beschichtungsdicken zu erwarten.

Abbildung 14: SEM und LSM-Kamera Bilder von LIPSS auf Ti 20nm bei senkrechtem
Lasereinfall

Die auf Ti 20nm bei senkrechtem Lasereinfall auftretenden LIPSS sind in Abbildung
14 gezeigt. Speziell die SEM Bilder zeigen eindriicklich, wie perfekt sich die LIPSS zur
Polarisationsrichtung (weifler Pfeil) ausrichten. Ebenso wird deutlich, dass Unterschiede in
der Morphologie der LIPSS bei den verschiedenen Wellenldangen vorliegen. Wahrend fiir
A = 532nm klar definierte Téler und Berge abgegrenzt durch scharfe Kanten zu erkennen
sind, haben die Strukturen fiir A = 1064nm ausgefranste Kanten und besitzen weichere
Uberginge.

Im Folgenden sind die einzelnen Dielektrizitatskonstanten der verwendeten Metalle und

des Silizium-Walfers gelistet, welche fiir die SPP und Sipe-Theorie benutzt werden:
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eri(1088nm) = (3,5 +4,02i)> = —3.91 + 28.14i (32)
eri(521nm) = (2,44 + 3,31)> = —4.94+ 16.1i (33)
ece(521nm) = (2,94 + 3,33i)2 = —2,45 + 19, 58i (34)
ecu(521nm) = (1,18 + 2,608i)* = —5,41 + 6, 15i (35)

€gsi(514, 5m) = (3,11 +4,891)*> = —14,2 + 30, 4i (36)

fir Ti und Cr siehe [46], fiur Cu [47] und gSi [48]

Die Bezeichnung gSi sei hier eine Abkiirzung fiir geschmolzenes Silizium. Da die gesichte-
ten LIPSS offenbar in der Umgebung der Schmelztemperatur der Materialien auftreten
(siehe Kapitel 4.2), ist es gut moglich, dass bei diesen diinnen Beschichtungen auch das
Bulkmaterial Silizium eine tragende Rolle einnimmt, welches durch Schmelzung eine Di-
elektrizitatskonstante mit einem hoch-negativen Realteil aufweist, somit plasmonisch aktiv
werden konnte und demnach bei der Auswertung der einzelnen Theorien in Tabelle 2

mitberiicksichtigt wird:

Tabelle 2: Vorhersagen der Theorien in Bezug auf Periodizitdt und Ausrichtung der LIPSS
auf Metallen

Theorie Material | A [nm] | Apipss Theorie Nm] | Ausrichtung zur Polarisation
Interferenz Ti 1064 1064 1
Interferenz Ti 532 532 1
Interferenz Cr 532 532 1
Interferenz Cu 532 532 1L
Sipe-Theorie Ti 1064 1053,98 1
Sipe-Theorie Ti 532 521,57 L
Sipe-Theorie Cr 532 523,70 1
Sipe-Theorie Cu 532 506,67 €
SPP Ti 1064 917,91 1
SPP Ti 532 475,11 1L
SPP Cr 532 409,27 1L
SPP Cu 532 480,32 €
SPP gSi 532 512,93 il

Wahrend das Interferenzmodell materialunabhéngig als Periodizitéit die Laserwellenldange
vorhersagt, ergeben sich sowohl bei der Sipe-Theorie als auch dem SPP Modell materials-
pezifische Perioden, die jeweils, wie die Messwerte auch, unter der Wellenlénge liegen (alle
in Tabelle 2 aufgetragen). Mit den gemessenen Perioden stimmen allerdings hauptséchlich
nur die Vorhersagen der Sipe-Theorie iiberein (vgl. Tabelle 1 und 2), dessen Genauigkeit
aufgrund der groflen Fehlerintervalle der Messungen nicht iiberpriift werden kann. Eine
SPP-Ausbildung auf den Beschichtungen selbst kann infolge der groflen Diskrepanz zu den
gemessenen Periodizitdten bereits zum jetzigen Zeitpunkt ausgeschlossen werden. Lediglich
fiir geschmolzenes Silizium generiert das SPP Modell eine Periodizitat vergleichbar zu den

Beobachtungen.
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Abbildung 15: efficacy-factor-Map unter © = 0° und A = 532nm fiir a): Ti bzw. b): Cu

Die efficacy-factor-Maps der drei Metalle sehen in ihrer Form sehr dhnlich aus. Als
Beispiel sind in Abbildung 15 die Maps fiir Ti und Cu bei A\ = 532nm dargestellt.

Alle Metalle bilden einen maximalen efficacy-factor fiir LIPSS mit Appss &= A aus, die

sich, wie in der Abbildung ersichtlich, jeweils senkrecht zur Polarisation ausbilden. Wie

in Tabelle 2 ebenfalls dargestellt, wird auch von den beiden anderen Theorien eine

senkrechte Ausrichtung der Strukturen zur Polarisationsrichtung prognostiziert, was mit

den experimentellen Befunden tibereinstimmt (vgl. Tabelle 1).

4.3. Polarisationsabhangigkeit der LIPSS

Dass sich die LIPSS tatsédchlich senkrecht zur Polarisation ausrichten und die in Kapitel 4.2
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Abbildung 16: LIPSS-Drehung bei Anderung
der Polarisationsrichtung
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gesichteten Orientierungen nicht rein zu-
fallig sind, ist fiir Ti 100nm bei senkrech-
ter Einstrahlung mit der Wellenlange von
A = 532nm durch die Drehung der LIPSS
mit der Anderung der Polarisationsrichtung
in Abbildung 16 belegt. Hierbei wurde die
Polarisationsrichtung des Lasers mithilfe
des A/2-Kristalls in 5°-Schritten gedreht
und die Ausrichtung der LIPSS anhand
von LSM Bildern analysiert. Im Diagramm
aufgetragen sind die relative Drehung von
LIPSS und Polarisation, wobei die von je-
nen aus der Mittelung von 10 zufillig ausge-
wahlten LIPSS-Gruppierungen eines LSM

Bildes entstammen. Wie an dem linearen

Fit zu erkennen, besteht ein linearer Zusammenhang zwischen LIPSS- und Polarisations-
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drehung - die LIPSS drehen sich also mit der Polarisation mit und behalten demnach
ihre senkrechte Ausrichtung. Die Abweichung von 9,8% zur tatsiachlichen Steigung A = 1
ist auf lokale Storungen zuriickzufithren (zum Beispiel Unreinheiten oder Mikro- bzw.
Nanorisse auf der Oberflache), welche die LIPSS in ihrer Ausrichtung beeinflussen kénnen.
Dass iiberhaupt fiir 5°-Schritte und nur jeweils 10 Mittelungen sichtbare Unterschiede in
den Orientierungen erkennbar sind, ist ein Beweis dafiir, wie prézise LIPSS mithilfe der
Polarisation manuell auf der Oberfliche ausgerichtet werden konnen. Das Mitdrehen der

LIPSS konnte bei allen Wellenldngen- und Materialienkombinationen beobachtet werden -

so auch auf Ti 20nm, wie in Abbildung 17 eindriicklich veranschaulicht.

Abbildung 17: LIPSS-Ausrichtung bei Polarisationsdrehung in 20°-Schritten (A = 532nm,
© = 0°, Ti 20nm)

4.4. LIPSS nach einem Laserpuls

Ebenfalls kann gezeigt werden, dass die periodischen Strukturen nicht zwingend ein
Multipuls-Phénomen sind, sondern bei den richtigen Bedingungen bereits nach
einem Laserpuls induziert werden konnen.
In der nebenstehenden Abbildung 18 sind
LIPSS zu sehen, die fiir einen Puls mit
Epus = 4, 8mJ erzeugt werden konnten. Die
Periodizitdt der Strukturen ist im Rahmen
der Fehler die Gleiche wie die in Tabelle
1. Wie im LSM Bild zu sehen, sind die
LIPSS nach einem Puls noch anféllig fiir

Storungen beziiglich ihrer Ausrichtung. Ins-

besondere auf der Oberflache auftretende
Kanten scheinen einen erhohten Einfluss
fiir die lokale Orientierung zu haben. Bei Abbildung 18: LSM Laserbild von LIPSS in-
den in Kapitel 4.2 fiir A = 1064nm benutz- %Tzéglziul;(e}? é\) ::1(?06?11;21}1&;{
ten Pulsenergie Fp,s = 3,8mJ sind LIPSS nem Puls mit Epye = 4, 8mJ

(bei einer Pulsfrequenz von 2Hz) erst nach

3 Pulsen beobachtbar und nach 8 Pulsen vergleichsweise storungsfrei zur Polarisation

orientiert.
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4.5. Winkelabhangigkeiten der LIPSS auf Titan

Um einen aussagekraftigen Beleg zu erhalten, welche der in Kapitel 2 angesprochenen
Theorien fir die Beschreibung der LSFL passt, bietet sich die Analyse der LIPSS bei
verschiedenen Einfallswinkeln des Lasers zur Oberflaiche an. Da sich LIPSS am zuver-
lassigsten auf Titan (insbesondere bei der 20nm Beschichtung) erzeugen lielen, wurden
die Messungen fiir einen variablen Lasereinstrahlwinkel © zur Oberflache ebenfalls mit
diesem Metall durchgefiihrt. Gemessen und ausgewertet wurden die LIPSS-Strukturen
bei einem Laser mit sowohl A = 1064nm, als auch A = 532nm, fir 20, 60 und 100nm
Ti-Beschichtungen auf Si-Wafern mit jeweils p- bzw. s-polarisierten Strahlen in A© = 5°

Winkelschritten. Die einzelnen Parameter sind in Tabelle 3 gelistet:

Tabelle 3: benutzte Parameter fiir LIPSS-Induzierung auf Titan durch ns-Laser mit Puls-
frequenz f = 20Hz bei verschiedenen Einfallswinkeln ©

Material | A [nm] | Pulsenergie Epys [mJ] | Zeit [s]
Ti 20nm 1064 3,8 7-20
Ti 60nm 1064 3,8 4-16
Ti 100nm | 1064 3,8 2-8
Ti 20nm 532 3,4 25
Ti 60nm 532 3,4 5
Ti 100nm 532 3.4 7

Bei den Bestrahlungen mit A = 1064nm mussten die Bestrahlungszeiten mit zunehmendem
Einfallswinkel erhoht werden, um fiir jeden Winkel ein in etwa gleichstarkes Brennbild zu
erzeugen. Bei A = 532nm, war dies nicht notig, da zwar die Verkippung der Oberfliche
zu einer grofleren Bestrahlungsflache fithrt, welche jedoch dadurch kompensiert wurde,
dass die Oberfliche mit groflerem Winkel dem Fokus des Lasers nédher kam und dadurch
die bestrahlte Fldche etwa gleich gro war und sich nur in der Form (von rund zu
langlich) &dnderte. Dass diese Kompensation bei der fundamentalen Wellenlange nicht
zu beobachten war, konnte an dem Reflektionsverhalten der Oberflichen liegen. Die
Messresultate fiir beide Laserwellenlangen und der 20nm Beschichtung sind in Abbildung
19 bzw. 20 zusammengefasst (alle anderen Beschichtungen siehe Anhang). Bei allen
Beschichtungen, Wellenldngen und beiden Polarisationsrichtungen ist zu erkennen, dass
sich die LIPSS unabhéngig vom Einfallswinkel senkrecht zur Polarisation ausrichten (in
Abbildung 19 und 20 notiert mit s~ und c¢s fiir die zugehorigen LIPSS, Erklarung folgt
weiter unten). Die Periodizitat der LIPSS nimmt dagegen mit einer erhthten Neigung der
Oberfliche zum Laser stark zu. Beide Eigenschaften sind in den Kamerabildern des LSM
deutlich sichtbar und in Abbildung 21 beispielhaft gezeigt. Dort ebenfalls zu erkennen sind
neuartige LIPSS-Strukturen, die bei p-polarisierten Strahlen auftraten (aufier auf Ti 60nm
mit A = 1064nm). Fiir A = 532nm wurden sie je nach Schichtdicke ab einem Einfallswinkel
von 40° bis 55° und A = 1064nm erst ab 65° gesichtet (in Abbildung 19(a) und 20(a)
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notiert mit ¢, Erklarung folgt weiter unten). Diese LIPSS vergrofiern ihre Periodizitat

ebenfalls mit der Zunahme des Auftreffwinkels des Lasers und sind dabei durchgéingig

parallel zur Polarisation ausgerichtet.

A =532nm, p — polarisiert, Ti 20nm

A =532nm, s — polarisiert, Ti 20nm
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Abbildung 19: LIPSS-Periodizititen Apgpr, bei variablem Einfallswinkel © auf Ti 20nm
mit A = 532nm fiir (a) p- und (b) s-Polarisation; Ey: Polarisationsrichtung

A = 1064 nm, p — polarisiert, Ti 20nm

A = 1064 nm, s — polarisiert, Ti 20nm
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Abbildung 20: LIPSS-Periodizitaten Apgpr, bei variablem Einfallswinkel © auf Ti 20nm
mit A = 1064nm fiir (a) p- und (b) s-Polarisation; Ey,: Polarisationsrichtung

Speziell auf Ti 20nm mit A = 532nm féllt auf, wie perfekt sich diese c-LIPSS ausrichten und
sich teils iiber grofiere Flachen (siehe Abbildung 22) komplett storungsfrei mit identischen
Periodizitaten ausbilden (erkennbar durch die kleinen Fehlerbalken in Abbildung 19(a)).
Ebenfalls féllt (wie unter anderem auch in Abbildung 21) auf, dass fir die benutzten

Parameter auf Ti 20nm die senkrechten s -LIPSS mit zunehmendem Winkel © eher auf
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dunklen, starker bestrahlten Flachen vorzufinden sind, wahrend
die parallelen ¢-LIPSS auf nieder-bestrahlten Flachen vorherr-
schen. Bei Ubergingen zwischen den unterschiedlich bestrahlten
Bereichen kann zudem ein flieBender Ubergang zwischen den
beiden LIPSS-Arten vorgefunden werden (hier nicht gezeigt).
Allerdings konnte bei wesentlich hoheren Pulsenergien auch
eine Superposition der beiden LIPSS gesichtet werden (siehe
Bild a) aus Abbildung 13).

In ihrem zweiten Paper zu LIPSS konnten vom Team rund
um Sipe neben den senkrechten LIPSS ebenfalls die parallelen
LIPSS beobachtet werden. Getestet wurden die Wellenlangen
A = 532nm und A = 1064nm auf Ge, Si und Al fiir ns- Lasern,
wobei nur die parallelen LIPSS auf Ge (fiir beide Wellenléngen
und bei Einfallswinkeln ab © = 35°) induziert werden konnten,
welche sie type-c fringes nannten. [32] Im selbigen Paper wurden
die bei p-Polarisation senkrecht zur Polarisation auftretenden
LIPSS durch type-s™ und type-s— abgekiirzt, wobei Letztere
auch hier bei Titan auftreten. Der Vollstandigkeit halber wer-
den die in dieser Arbeit auf Titan bei s-Polarisation senkrecht
zur Polarisation orientierten LIPSS mit type-cs abgekiirzt.
Die LIPSS-Periodizitdten der s~ und ¢s-LIPSS in Abbildung
19 und 20 auf Ti 20nm, sowie auch fiir alle anderen Beschich-
tungen, konnen prézise durch die Gleichungen (2) und (3) des
klassischen Interferenz-Ansatzes beschrieben werden (Wie in
Abbildung 20(b) zu sehen gibt es allerdings beim Einfallswin-
kel zwischen 40° und 50° eine Abweichung, auf Ti 60nm und
A = 1064nm konnten unter s-Polarisation auflerdem gar keine
auswertbaren LIPSS erzeugt werden). Auffillig ist jedoch, dass
bei p-Polarisation nur die LIPSS mit Periodizitat A, = #n(@)
auftreten und nicht die s™-LIPSS, die mit Erhohung des Einfalls-
winkels verringernde Periodizitaten aufweisen. Werden die bei
A = 532nm unter p-Polarisation auftretenden type-c LIPSS auf
allen Beschichtungen betrachtet, wird deutlich, dass die Periodi-
zitdten bei groflen Winkeln eine d&hnliche Winkelabhangigkeit
zeigen, wie die senkrechten s™-LIPSS bei kleinen Winkelungen
(vgl. Abbildung 19(a)).
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Abbildung 22: type-c LIPSS auf Ti 20nm induziert durch A = 532nm unter © = 60°

So konnen die parallelen LIPSS auf Ti 20nm mit A = 532nm durch:

0, 532nm
1 — sin [© — (29,87 + 0, 18)°]

Ac—LIPSS, ||<Ti 20nm) = (37)
beschrieben werden. Auf der 60nm Beschichtung betragt der Offset-Winkel des Fits
(27,6 £ 1,8)° und bei 100nm (28,1 £ 1,0)°. Das Winkelverhalten der parallelen LIPSS ist
im Rahmen der Fehler demnach ebenfalls beschichtungsdickenunabhangig. Im Bereich von

© € [40°,75°] kann Gleichung (37) approximiert werden durch:

0, 532nm

Ac—ripss, | (Ti 20nm) = cos(O)

(38)

Die Struktur der efficacy-factor-Maps fiir Ti (fiir so-

wohl fundamentale als auch zweite harmonsiche Wel-

lenldnge) bei verdnderndem Einfallswinkel ist in Ab-

bildung 23 veranschaulicht. Fiir einen s-polarisierten

Laser ist der efficacy factor bis zu einem Winkel von

ca. 40° im Schnittpunkt der beiden Kreise am grof3-

ten. Der Abstand des Schnittpunktes zum Ursprung

verhalt sich in etwa wie cos(©). Bei Betrachtung

der Umgebung des Maximums wird deutlich, dass

sich die LIPSS senkrecht zur Polarisation ausrich-

ten missen, was mit den experimentellen Befunden Abbildung 23: Struktur der efficacy-
tibereinstimmt (type-cs, Vorhersage der Periodizi- factor—Mgps auf T%‘
taten durch die Sipe-Theorie in Abbildung 19(b) i?eri;t A(}Dlinliﬁur;‘gigl‘ns(p;)—
durch kurz-gestrichelte, orangene Kurve eingezeich- aus [32]

net). Bei grofieren Winkeln existiert neben dem

Schnittpunkt noch ein weiteres Maximum, welches sich an den Randern der Kreise aus-
bildet. Die dazu korrelierenden LIPSS konnten jedoch nicht gesichtet werden. Fiir einen
p-polarisierten Laser dagegen ist zu beobachten, dass es zwei Maxima gibt, wovon sich
eines mit zunehmendem Winkel vom Ursprung entfernt, wihrend das Andere sich in seine
Richtung bewegt. Die Abstédnde der Peaks folgen in etwa einer (1 £ sin(©)) Abhangigkeit

und korrelieren somit zu den type-s™ bzw. type-s~ LIPSS, wobei Letztere richtigerweise
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als senkrecht zur Polarisation vorhergesagt werden, Erstere jedoch fiir beide Wellenldngen
experimentell nicht beobachtet werden konnten (type-s—, Vorhersage der Periodizitdten
durch Sipe-Theorie in Abbildung 19(a) und 20(a) durch kurz-gestrichelte, orangene Kurve
eingezeichnet). Der Schnittpunkt der beiden Kreise erzeugt ebenfalls eine weitere Form von
LIPSS, die bereits unter dem Begriff type-c¢ LIPSS diskutiert wurden. Der Abstand dieses
Schnittpunktes zum Ursprung verlduft ebenfalls mit etwa cos(©), was demnach den Beob-
achtungen der type-c entspricht (type-c, Vorhersage der Periodizitdten durch Sipe-Theorie
in Abbildung 19(a) und 20(a) durch gepunktete, violette Kurve eingezeichnet). Auch die
Ausrichtung wird richtig vorhergesagt, die in diesem Fall parallel zur Polarisationsrichtung
erfolgt. Ebenso bemerkenswert ist die Tatsache, dass an dem Schnittpunkt der Kreise erst
bei ca. © = 40° ein distinktes Maximum auftritt.
Die ersten type-c LIPSS bei A = 532nm konnten
gleichermaflen erst ab diesem Winkel beobachtet
werden (siehe Anhang). Die efficacy-factor-Map fur
einen mit A = 532nm p-polarisierten unter einem
Einfallswinkel von © = 60° auf Titan treffenden
Laser ist in Abbildung 24 dargestellt und zeigt die
soeben erwiahnten s™-/s7-/c-LIPSS. Aufgrund der
ahnlichen Dielektrizitatskonstanten sieht die Map
fiir A = 1064nm sehr dhnlich aus. Demnach werden
Abbildung 24: efficacy-factor-Map  auch hier die s*-, s7- und ¢- LIPSS erwartet, wobei

fir A = 532nm, p- Erstere, wie bereits erwahnt, fiir keine Wellenlange
polarisiert, ©® = 60°,

Ti auf Titan gesichtet wurden.
i

Die SPP Kurven sind in den Abbildungen 19 und
20 ebenfalls dargestellt und fiir das Material gSi eingezeichnet, da lediglich fiir dieses ein
vergleichbarer Wert zu den Messwerten bei senkrechter Einstrahlung (sieche Kapitel 4.2)
erzeugbar war. Trotz der Tatsache, dass fiir die geringe Beschichtungsdicke von 20nm eine
Involvierung von Silizium am wahrscheinlichsten ist, bieten die SPP Kurven nur fiir die
Periodizititen bei kleinen Einfallswinkeln einen guten Fit - selbiges gilt auch bei grofieren
Beschichtungsdicken. Eine mogliche Erkléarung dafiir ist, dass sich, bis das Silizium von
Titan freigeschmolzen wird, bereits ein starkes Hohenprofil ausgebildet hat, bei welchem der
SPP-Ansatz dann nicht mehr korrekte Werte liefert. [22] Eine physikalische Beschreibung
der periodischen Strukturen auf den metallischen Oberflichen durch Plasmonen kann

demnach génzlich ausgeschlossen werden.

4.6. LIPSS auf Si-Wafern

Neben den Metallen wurden auch der unbeschichtete Si-Wafer mit dem selben experimen-

tellen Aufbau und dem Laser der Wellenldnge A\ = 532nm bestrahlt, um herauszufinden,
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ob ein Unterschied zu den Metallbeschichtungen aus den den vorherigen Kapiteln (4.2 -
4.5) beziiglich der LIPSS-Formation besteht. Bei der Bestrahlung fallt zunéchst sofort auf,
dass fiir eine LIPSS-Bildung hohere Energien als bei den Metallen notwendig sind, was auf
eine Kombination aus Reflektions- und Aufschmelzverhalten der Materialien zurtickfithrbar
sein konnte. Fir Si-Wafer wurde daher eine Pulsenergie von Epy,s = 11.2mJ und eine
Bestrahlungszeit von 0, 5s (fiir alle Einfallswinkel) gewéahlt. Hierdurch wurde ein GroBteil
des bestrahlten Materials aufgeschmolzen und es konnten LIPSS auf gering- bis stark-
aufgeschmolzenen Flachen sowie unmittelbar daneben erzeugt werden. Bei senkrechtem

Lasereinfall ergeben sich dabei LIPSS mit einer Periodizitét von:

ALIPSS, gSi — (479 + 19)nm (39)

(gemittelt iiber 62 Perioden), welche somit deutlich geringer ist als die in Tabelle 1 fur
die gleiche Wellenlédnge aufgefithrten Periodizitdten auf den Beschichtungen. Ebenfalls
beobachtbar ist eine Ausrichtung senkrecht zur Polarisation, welche unabhangig von
der Drehung der Probe zur Polarisationsrichtung festzustellen ist. Unter Benutzung der
Dielektrizitatskonstante fiir geschmolzenes Silizium (siehe Gleichung (36)) kann keine der

vorgestellten Theorien die gemessene Periodizitat erkléaren, wie durch Tabelle 4 gezeigt.

Tabelle 4: Vorhersagen der Theorien in Bezug auf Periodizitdt und Ausrichtung der LIPSS
auf Silizium

Theorie ‘ Material ‘ A [nm)] ‘ AL1pSSs, Theorie [1M] ‘ Ausrichtung zur Polarisation ‘
Interferenz gSi 532 532 1
Sipe-Theorie gSi 532 521,57 il
SPP gSi 532 512,93 1

Die Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment konnte bei jeder Theorie durch ein
durch die Schmelzung der Oberflache induziertes Hohenprofil erklarbar gemacht werden.
Die Unzuverlassigkeit des SPP-Modells bei unebenen Fléchen wurde bereits in Kapitel 4.5
diskutiert. Auch beim Interferenz-Ansatz ist eine negative Auswirkung eines Hohenprofils
fiir eine potentielle Interferenzbildung plausibel, da es die Wellenausbreitung stort. Das
Gleiche gilt fiir die Anwendbarkeit der Sipe-Theorie, welche fiir ihre Benutzbarkeit fordert,
dass die Skala [, auf der die Rauheit herrscht, kleiner als die Wellenlange und LIPSS-
Periodizitat ist, was in aufgeschmolzenen Regionen teilweise nicht gegeben ist. Neben
der senkrechten Lasereinstrahlung wurden auch auf diesem Material und der Wellenlénge
A = 532nm LIPSS-Messungen in Abhéngigkeit von der Polarisation und dem Einfallswinkel
© durchgefiithrt. Die Ergebnisse fiir einen p-polarisierten Laser sind in Abbildung 25
visualisiert. Neben den bei Titan bereits gesichteten type-s~ LIPSS (25(a)) sind auf den
Wafern ebenfalls type-s™ LIPSS zu erkennen (25(b)), wobei beide jeweils senkrecht zur
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A =532nm, p — polarisiert, Si

A =532nm, p — polarisiert, Si
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Abbildung 25: LIPSS-Periodizitaten Apgspr, bei variablem Einfallsx_yinkel © auf Si mit A =
532nm, p-polarisiert fir (a) s™- und (b) sT-LIPSS; Ey: Polarisationsrichtung

Polarisation orientiert sind. Beide LIPSS-Typen scheinen aus den ehemals selben LIPSS

zu entstehen, welche sich ab einem Einfallswinkel von 15° in die zwei Arten aufteilen.

Abbildung 26: LSM-Laserbild  von
type-st/-s—  LIPSS
auf Si (A = 532nm,
p-pol., © = 25°)

Dass beide Strukturen direkt nebeneinander (und
teilweise iiberlagert) auftreten, ist fiir © = 25° in
Abbildung 26 in Form eines Laserbildes des LSM ge-
zeigt. Wahrend auf dem Bild vor allem oben rechts
die type-s™ Strukturen zu sehen sind, kénnen un-
ten links primér die type-s— LIPSS erkannt werden.
Die Winkelabhangigkeit der Periodizitat der s -
LIPSS kann erneut sehr gut durch den klassischen
Interferenz-Ansatz aus Kapitel 2.2.1 beschrieben
werden (schwarze, gestrichelte Kurve in Abbildung
25(a)). Fur die s™-LIPSS dagegen ist der Fit aus
diesem Ansatz in Ordnung, weist jedoch sowohl fiir

grofle als auch kleine Einfallswinkel groflere Abwei-

chungen zu den Messdaten auf (schwarze, gestrichelte Kurve in Abbildung 25(b)). Die

efficacy-factor-Maps fiir gSi haben, ahnlich wie Titan, die gleiche Struktur und Dynamik

wie in Abbildung 23 bereits erkldrt. Demnach sagt die Sipe-Theorie auch fir Silizium eine

Ausbildung von type-s—, -s™ und -¢ Strukturen bei einem p-polarisiertem Laser voraus,

wobei letztere experimentell nicht induziert werden konnten. Die Resultate dieser Theorie

sind ebenfalls in Abbildung 25(a) (orangene, kurz-gestrichelte Kurve) eingezeichnet. Fiir

die mit steigendem Winkel grofler werdenden LIPSS ist in der Kurve kaum ein Unter-

schied zum klassischen Interferenz-Ansatz zu erkennen, wahrend die s* LIPSS durch die

efficacy-factor-Theorie deutlich besser gefittet werden (orangene, kurz-gestrichelte Kurve in



4. ERGEBNISSE 33

Abbildung 25(b)). Der SPP Ansatz scheint auch bei Silizium nicht anwendbar zu sein, wie
der Graph fiir die s~-Strukturen zeigt (blaue, gepunkt-strichelte Kurve in Abbildung 25(a)),
auch wenn die st durch dieses Modell gut approximiert werden (blaue, gepunkt-strichelte
Kurve in Abbildung 25(b)). Der wahrscheinlichste Grund fiir eine Nichteignung konnte,
wie bei den Metallen auch, die Ausbildung eines Hohenprofils auf der Oberflédche sein,
welches im SPP Modell nicht berticksichtigt wird. [22]

Fiir einen s-polarisierten Laser treten eine

A =532nm, s — polarisiert, Si Reihe von Strukturen auf, die sich teilwei-
* R 'A;{ISFL 1 fle - 1 se lberlagern, was eine Auswertung erheb-
o Mdgpy 45 auf By lich erschwert. Die identifizierbaren LIPSS

Ad ooy 45° auf By
154 |- - - - ALgrr, = A/ cos(6) { sind in Abbildung 27 erfasst. Zum einen
E e gg)lg_,gmm b M e /I erkennbar sind zur Polarisation senkrechte
ém_ e iir;eggfﬁge 2. Maxi. - [ LIPSS, welche fiir jeden Einfallswinkel ei-
= et ne Periodizitét kleiner als die Wellenlinge
_---.—.:.‘-:%:T:?’?,{ t besitzen (Ajgpp). Jedoch scheint auf den
S ETY R s & - i b Ii ....... s " ersten Blick kein direkter Zusammenhang
e I . zwischen © und Appss zu existieren. Be-

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

0 [deg] sonders auffallig ist allerdings die plotzli-

che Erniedrigung der Periodizitéit ab einem
Abbildung 27: LIPSS-Periodizitaten

Argrr,  bei  variablem Ein-
fallswinkel © auf Si mit Winkel ein stabiles Verhalten zeigt. Neben

A = 532nm, s-polarisiert; E;: diesen LIPSS konnten ab 25° auch LIPSS

Polarisationsrichtung gesichtet werden, welche in einem Winkel

zur Polarisationsrichtung stehen (in etwa

Winkel von 55°; welche fiir gréere Einfalls-

45°) und eine sich mit dem Einfallswinkel vergroBernde Periodizitit besitzen (Afgpy)-
Ahnliche LIPSS mit einer grofieren Periodizitéit konnten nur bei Winkeln von 40° und
45° beobachtet werden (Afqp; ). Bei Betrachtung der Vorhersagen der einzelnen Theorien
wird offensichtlich, dass sich keine der auftretenden LIPSS tiber die Theorien beschreiben
lassen (siehe Fits in Abbildung 27). Bei s-polarisierter Strahlung bilden sich fir n auf den
efficacy-factor-Maps zwei Maxima aus, welche unter anderem in Abbildung 28 bei einem
Einfallswinkel von 60° markiert sind. Das 1. Maximum bildet sich auf dem Schnittpunkt
der beiden Kreise und besitzt einen Abstand vom Nullpunkt, welcher sich auch bei Si-
lizium durch cos(©) beschreiben lasst und zur Polarisation senkrecht stehenden LIPSS
korrespondiert (Vorhersage von type-cs). Ab einem Winkel von 40° wird dieses globale
Maximum tbertroffen durch ein weiteres 2. Maximum, welches sich mit zunehmendem
Winkel immer weiter auf den Seiten der Kreise ausbildet und dementsprechend ebenfalls
senkrecht zur Polarisation orientierte LIPSS vorhersagt. Wahrend das 1. Maximum weder
Periodizitat noch Ausrichtung der gemessenen LIPSS richtig beschreibt, konnte das 2.
Maximum tatsichlich zu den LIPSS mit Ajyp gehoren (siehe Abbildung 27), da diese
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ebenfalls senkrecht zum Laser ausgerichtet sind und die Periodizitét in groler Naherung

durch den Abstand dieses Maximums zum Ursprung beschrieben werden kann - zumindest

bei groflen Einfallswinkeln, denn bei kleineren Winkeln ist dieses Maximum auch lokal auf

der Map nicht gut identifizierbar (violette, gepunktete Kurve in Abbildung 27).

Abbildung 28: efficacy-factor-Map fir A =
532nm, s-polarisiert, © = 60°,
gSi

Die im Vergleich zu den bisherigen Mes-
sungen grofle Diskrepanz zwischen Theorie
und Experiment in Abbildung 27 fir die
Messungen mit s-polarisiertem Laser auf
Silizium ist am wahrscheinlichsten iiber
Ungenauigkeiten der Polarisationsrichtung
zur Oberflache zu erkléaren. Wie schon bei
den Datenséitzen fiir Titan beobachtbar
(vgl. zum Beispiel Fehlerbalken von Ab-
bildung 20(a) zu (b)), sind LIPSS, die
durch s-polarisierte Laser entstanden, im
Vergleich den p-polarisierten Lasern in-
duzierten Strukturen deutlich schwieriger
grofiflichig und storungsfrei zu erzeugen,

was daran liegen konnte, dass LIPSS auf

s-polarisierte Strahlen empfindlicher reagieren. Ein Indiz dafiir bietet der efficacy factor,

welcher fiir p-Polarisation in der Regel ein bis zwei Groflenordnungen grofler als bei s-

Polarisation ist. Der benutzte Laser konnte also nicht gut genug s-polarisiert gewesen

sein, sodass die durch die efficacy-factor-Theorie beschriebenen Strukturen nicht induziert

werden konnten.
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5. Fazit

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass LIPSS auf allen Proben (Beschichtungen
von Cu, Ti, Cr mit Schichtdicken zwischen 20nm und 100nm auf Si-Wafern und dem
Si-Wafer selbst) bei der zweiten Harmonischen Wellenlénge A = 532nm und auf Ti ebenfalls
mit der Fundamentalen A = 1064nm (auf Cu, Cr und dem Si-Wafer wurde dies nicht
getestet) induziert werden konnen. Bei senkrechter Lasereinstrahlung (© = 0°) auf die
Oberfliche richten sich alle beobachteten LIPSS senkrecht zur Polarisationsrichtung aus.
Wéhrend die Perioden der Strukturen bei Bestrahlung mit der Fundamentalen im Bereich
von Appss &~ 1050nm liegen, haben LIPSS induziert durch die zweite Harmonische auf
den metallischen Beschichtungen eine Periode von Appss &~ 515nm, auf den Si-Wafern
dagegen Apipss &~ 480nm. Somit gehoren alle bei senkrechter Einstrahlung erzeugbaren
LIPSS zum Typ LSFL-I, welche sich durch eine senkrechte Ausrichtung zur Polarisation
und Aripss & A auszeichnen.

Zwischen dem klassischen Interferenz-Ansatz, dem SPP-Modell und der efficacy-factor-
Theorie, sagt nur Letztere sowohl Ausrichtung, als auch Periodizitat der auf den Metall-
schichten auftretenden LIPSS richtig voraus. Die auf dem Si-Wafer gemessene Periodizitat

von Appss &~ 480nm kann durch keine der Theorien wiedergegeben werden.

Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass die Ausrichtung der LIPSS sensitiv fiir die Polarisati-
onsrichtung des Lasers ist. So drehen sich die LIPSS bei Rotation der Polarisationsrichtung
um den gleichen Winkel mit - sie behalten also ihre senkrechte Ausrichtung zur Polarisa-
tionsrichtung bei. Dabei ist anzumerken, dass diese Ausrichtung hochst prazise erfolgt,
sodass LIPSS durch Drehung der Polarisationsrichtung mit hoher Genauigkeit auf der

Probe orientiert werden koénnen.

Am Beispiel der Bestrahlung der Ti 100nm-Schicht mit dem A = 1064nm-Laser zeig-
te sich zudem, dass die LIPSS Entstehung kein reines Multipuls-Phdnomen ist, sondern je

nach Pulsenergie bereits nach einem einzigen Laserpuls induziert werden kénnen.

Um die Aussagekraft der drei Theorien zu testen, bieten sich Winkelmessungen an, bei
denen die Oberfliche relativ zum Laserstrahl verkippt wird. Je nach Polarisationsrichtung
relativ zur Kipprichtung der Oberflache, ergeben sich p- bzw. s-polarisierte Strahlen,
welche in Abhéngigkeit vom Einstrahlwinkel © unterschiedliche LIPSS hervorbringen. Die
Winkelmessungen fiir die Metalle wurden (fiir beide Wellenldngen) auf Ti vorgenommen,
da sich die LIPSS dort am zuverlassigsten induzieren lieflen und auf den Si-Wafern (fir die
zweite harmonische), um herauszufinden, welchen Unterschied die metallische Beschichtung
gemacht hat.

Auf Ti konnten fiir alle drei Beschichtungen (20nm, 60nm, 100nm) und bei beiden Wel-
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lenléngen fiir p-Polarisation type-s~ und s-Polarisation type-cs LIPSS erzeugt werden,
welche beide senkrecht zur jeweiligen Polarisationsrichtung stehen und mit steigendem
Einfallswinkel erhohte Periodizitaten aufweisen. Bei einem p-polarisiertem Laser konnen ab
einem Einfallswinkel von 40° mit A = 532nm bzw. 65° mit A = 1064nm ebenfalls parallel
zur Polarisation orientierte LIPSS gesichtet werden (type-c¢ LIPSS), welche ebenso mit
einem erhohten Winkel grofiere Periodizitdten aufweisen.

Die Winkelabhangigkeiten der Periodizitdten der s™- und ¢s-LIPSS sind im Rahmen
der Fehler sowohl durch den Interferenz-Ansatz, als auch die efficacy-factor-Theorie be-
schreibbar, wobei letztere auch die jeweiligen Ausrichtungen richtig vorhersagt. Zusétzlich
werden bei p-Polarisation die ¢-LIPSS, als auch ein weiterer Typ von LIPSS (type-s™)
fiir beide Wellenlangen durch diese Theorie prognostiziert, nur Erstere konnten jedoch
erzeugt werden. Das SPP-Modell eignet sich tiberhaupt nicht zur Beschreibung einer der
genannten LIPSS.

Bei der Bestrahlung der Si-Wafer mit A = 532nm treten unter p-Polarisation sowohl s~ -
und sT-LIPSS (welche beide senkrecht zur Polarisation ausgerichtet sind), aber dafir
keine ¢-LIPSS auf. Die Periodizitdten konnen erneut durch das Interferenzmodell und
die efficacy-factor-Theorie gefittet werden. Die Ausrichtungen werden ebenfalls durch das
efficacy-Modell richtig wiedergegeben. Das SPP Modell ist auch hier nicht geeignet. Die
unter s-Polarisation entstandenen LIPSS kénnen durch keine der drei Theorien beschrieben
werden. Eine plausible Begriindung dafiir ist, dass der Laser zum Zeitpunkt der Messung

nicht gut genug s-polarisiert war.

Die LIPSS-Induzierung stellt demnach eine zuverlédssige Methode dar potentielle Katalysa-
toren zu strukturieren. Mit der efficacy-factor-Theorie existiert eine sehr leistungsstarke
Theorie, welche fast alle Periodizitdaten und Ausrichtungen moglicher Strukturen préazise
beschreiben kann. Da eine grofie Vielfalt von Formationen durch die Variation von dufleren
Parametern erzeugt werden kénnen, bieten LIPSS eine ideale Grundlage fiir Morphologie-
abhingige Analysen von Katalysatoren. Mithilfe des in Kapitel 3.2 vorgestellten Laser-und
Plasma-Jet-Aufbaus kann die Oberflache zuséatzlich auch chemisch modifiziert werden,
sodass verschiedenste Morphologie-Chemie Kombinationen ausgetestet werden kénnen,
um die Effizienz von Katalysatoren in Bezug auf ihr Einsatzgebiet zu verbessern. Dabei
konnten aulerdem die Profiltiefen der LIPSS von Interesse sein, welche vor allem bei
fs-Lasern abhéngig von der Pulsenergie sind [49], und je nach Lasersystem demnach sogar

ebenfalls prazise gesteuert werden konnen.
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A. Anhang
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Abbildung 29: LIPSS-Periodizitidten Ajgpr, bei variablem Einfallswinkel © auf Ti 60nm
mit A = 532nm fiir (a) p- und (b) s-Polarisation; Ey: Polarisationsrichtung
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Abbildung 31: LIPSS-Periodizitaten Ajgpr, bei variablem Einfallswinkel © auf Ti 60nm
mit A = 1064nm fir p-Polarisation (Strukturen bei s-Polarisation nicht
auswertbar); Ep: Polarisationsrichtung
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