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Einleitung

Laser-induced Periodic Surface Structures (LIPSS, Ripples) stellen ein universelles Pha-
nomen dar und werden nach Laserbestrahlung mit linear polarisiertem Licht auf fast allen
Materialklassen (Metalle [2—11], Halbleiter [12—-23] und Dielektrika [14, 18, 24-30]) nach-
gewiesen. LIPSS wurden erstmalig bereits kurz nach der technischen Realisierung des ersten
Rubinlasers 1960 [31] von Birnbaum im Jahr 1965 [32] nach Bestrahlung von Halblei-
teroberflachen beobachtet und sind seitdem ein ,,scientific evergreen®. Der Vorteil dieser
Oberfldchenstrukturierungstechnologie besteht darin, daf sich in einem Einschritt-Verfahren
Nanostrukturen herstellen lassen. Die erzielten Strukturgrofen kénnen weit unterhalb der
eingestrahlten Wellenldnge liegen und erfiillen den industriellen Bedarf nach immer klei-
neren Strukturgrofen. Durch eine Kontrolle der optischen, mechanischen oder chemischen
Oberflicheneigenschaften konnen LIPSS zur Funktionalisierung von Oberflachen genutzt
werden. Mogliche Anwendungen sind z.B. die strukturelle Firbung durch Anderung der
Reflexionseigenschaften [5, 33-35], die gezielte Kontrolle der Benetzungseigenschaften
(Hydrophobie, Hydrophilie) [36—39], das Management der Reibeigenschaften (Tribologie)
[40—44] oder die Optimierung des Zellwachstums im biomedizinischen Bereich [45, 46].

Abb. 0.1: LIPSS (LSFL und HSFL) auf einer SiO; Oberfliche. Bestrahlungsparameter: Laserwel-
lenlédnge A= 800 nm, Pulsdauer 7=150 fs, Pulszahl N= 10, Peakfluenz ¢o= 7,2 J/em?.

Man unterscheidet in der Literatur zwei verschiedene LIPSS Typen, die exemplarisch in
Abbildung 0.1 illustriert sind. Fiir senkrechten Strahleinfall werden zumeist sogenannte
,,Low Spatial Frequency LIPSS*, LSFL mit einer Periode in der Groenordnung der Wellen-
linge der einfallenden Laserstrahlung beobachtet. Es ist bekannt, daf die Orientierung der
LIPSS von der Polarisation der einfallenden linear polarisierten Laserstrahlung abhéngt. In
stark absorbierenden Materialien (Metalle und Halbleiter) sind diese LSFL senkrecht zur
Polarisation ausgerichtet, wohingegen sie in Dielektrika sowohl senkrecht [25, 29] als auch
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parallel [30, 47] (fiir Dielektrika mit sehr groBer Bandliickenenergie Eg,p) zur Polarisation
orientiert sein konnen. Ein weiterer Unterschied zwischen stark und schwach absorbierenden
Materialien liegt in der beobachteten LSFL Periode. Typischerweise folgt Arsg in Metallen
und Halbleitern der Beziehung A sp. = A, wihrend fiir Dielektrika héufig kleinere Perioden
AvLspL ® A/ngeq berichtet werden (n,.,: Realteil des komplexen Brechungsindex) [1, 25, 48].
Ein zweiter LIPSS Typ, die sogenannten HSFL (,,High Spatial Frequency LIPSS*) weisen
signifikant kleinere Perioden auf, verglichen mit der Laserwellenldnge (Aysp. < 4). HSFL
werden liberwiegend fiir transparente Materialien nach Laserbestrahlung mit Pulsdauern
im Pikosekunden- (ps) bis Femtosekundenbereich (fs) beobachtet. Ihre Ausrichtung ist
materialabhiingig an die Polarisation der Strahlung gekoppelt und ist entweder parallel oder
senkrecht dazu orientiert [49].

Der nachgewiesene Einfluss der Polarisation, des Einfallswinkels und der Wellenlidnge der
Laserstrahlung auf die LSFL Bildung weist in groBem MaBe darauf hin, daB} dieses Phé-
nomen durch das elektromagnetische Feld der Laserstrahlung dominiert wird. Emmony et
al. [12] schlugen 1973 eine erste grundlegende Idee vor, welche die LSFL als Konsequenz
von optischer Interferenz der einfallenden Laserstrahlung mit einer durch den Laserpuls
erzeugten elektromagnetischen Oberflichenwelle (,,Surface Electromagnetic Wave*, SEW)
erklirt. Im Jahre 1983 veroffentlichten Sipe et al. [1] darauf basierend einen mittlerweile
etablierten mathematischen Formalismus zur Beschreibung der inhomogenen Energiedeposi-
tion in das bestrahlte Material. Diese innovative Theorie schlieft die mogliche Anregung
von Oberflichenplasmonen (,,Surface Plasmon Polariton‘, SPP’s) mit ein, beriicksichtigt
allerdings kein Multipulsfeedback. Young et al. [13], Clark und Emmony [50] wendeten
diese Theorie erfolgreich zur Vorhersage experimentell beobachteter LSFL Perioden an.
Es sollte erwihnt werden, dal} Sipe’s Theorie fiir Nanosekunden Laserstrahlung entwickelt
wurde und daB transiente Anderungen der optischen Eigenschaften, wie sie fiir Femtose-
kundenbestrahlung zu erwarten sind, nicht beriicksichtigt werden. Zur Behebung dieser
Beschrinkung wurde die Sipe Theorie von Bonse et al. [20] vereinfacht dargestellt und
um ein Drude-Modell [25] erweitert. Dariiber hinaus stellt die numerische Berechnung
der inhomogenen Energiedeposition mittels der FDTD (,,Finite-Difference Time-Domain*)
Methode einen zusitzlichen Ansatz dar [51]. Dieser erlaubt es, zumindest qualitativ einen
Multipulsfeedbackmechanismus zu beriicksichtigen. Ergebnisse dieser Methode [52] lie-
fern eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der Sipe-Drude Theorie fiir
fs-bestrahltes Silizium [15].

Seit der zweiten Hilfte der 90er Jahre ist ein wachsendes Interesse der Wissenschaft am
Thema LIPSS zu verzeichnen. Dies ist teils durch die kommerzielle Verfiigbarkeit ultrakurz-
gepulster Lasersysteme mit Pulsdauern im fs-Bereich bedingt. Ein weiterer wichtiger Faktor
stellt die Beobachtung der HSFL mit Strukturgréen von nur wenigen 100 nm dar. Die
Entstehungsmechanismen der HSFL werden derzeit kontrovers in der Literatur diskutiert.
Als mogliche Ursachen wurden nichtlineare Frequenzkonversion (SHG, ,,Second Harmo-
nic Generation®) [14, 25], spezifische Plasmonenmoden (,,nanoplasmonic excitation*) [53]
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oder ,,Selbstorganisation [30] postuliert. Ein allgemeingiiltiger Formalismus der HSFL
Entstehung, welcher die fundamentalen Wirkmechansimen erklért, existiert derzeit nicht.
AuBerdem ist nichts iiber die Dynamik der LIPSS Entstehung bei fs-Bestrahlung bekannt.
An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an. Zur Identifizierung der involvierten Mecha-
nismen wurden sowohl ,,statische* als auch ,,dynamische* Experimente durchgefiihrt. Die
Ergebnisse wurden auf Basis existierender und erweiterter Theorien interpretiert. Im Rahmen
der statischen Messungen mit Einzelpulssequenzen wurden die relevanten experimentel-
len Bestrahlungsparameter (Pulszahl N und Peakfluenz ¢,) systematisch variiert und die
resultierenden LIPSS in ex-situ Studien charakterisiert (siche Kapitel 3.1.1, 3.2.1 und 3.3.1).
Es wurden drei technisch relevante Materialien ausgewihlt, die jeweils eine Materialklasse
reprisentieren (Titan, Silizium und Siliziumdioxid). Zur theoretischen Beschreibung der
LIPSS wurde der Ansatz von Sipe et al. [1] in Kombination mit einem Drudemodell zur Be-
schreibung der transienten Anderung der optischen Eigenschaften durch fs-Laserbestrahlung
gewihlt (siehe Kapitel 3.1.1 und 3.3.2).

Die elementare Frage, ob der modulierte Energieeintrag oder eine Reorganisation des Materi-
als (Selbstorganisation) zur LIPSS Bildung fiihrt, wird durch die dynamischen Experimente
in dieser Arbeit adressiert. Zu diesem Zweck wurden zwei komplementiire Ansitze entwi-
ckelt und experimentell realisiert. Zeitliche Pulsformung wurde in Form eines Mach-Zehnder
Interferometer-basierten Aufbaus (siehe Kapitel 2.3.2) zur Erzeugung multipler Doppelpuls-
sequenzen verwendet. Dieser Ansatz ermdglicht die Untersuchung eines zeitlich verteilten
Energieeintrages in die Festkorperoberflache zusammen mit den nachfolgenden Relaxati-
onsmechanismen. Zusitzlich gestattet er eine Manipulation der Polarisationsrichtung der
einzelnen Teilpulse einer Doppelpulssequenz (siehe Kapitel 3.1.2, 3.2.2 und 3.3.2).

In den 80er Jahren wurden erste zeitaufgeloste Messungen zur Untersuchung der LIPSS
Dynamik auf Halbleitern bzw. Metallen in Reflektions/Beugungsgeometrie durchgefiihrt
[54-56]. Diese Messungen waren allerdings von laserinduzierten Phaseniibergiingen, wie
z.B. Schmelzen oder Ablation wihrend des Pulses begleitet, da die zeitliche Auflosung
durch die (ns-)Pulsdauer limitiert war. Bislang wurde nur sehr wenig Augenmerk auf die
dynamische Entwicklung der LIPSS auf einer sub-ns Zeitskala gelegt [57, 58]. Dadurch
bedingt fehlt ein vollstindiges Verstindnis des physikalischen Szenarios, welches zur LIPSS
Bildung fiihrt. Hier setzen die zeitaufgelosten Experimente dieser Arbeit an. Zur Identifikati-
on transienter Anregungszustdnde im frithen Stadium der LIPSS Entstehung wurde erstmalig
ein fs-zeitaufgelostes Beugungsexperiment (siehe Kapitel 2.3.3) an den gitterartigen LIPSS
im optischen Spektralbereich fiir SiO, experimentell realisiert. Dieser klassische Pump-
Probe Aufbau nutzt die Fraunhofer-Beugung der Probe Strahlung an den vom Pump Strahl
induzierten LIPSS Strukturen. Zur Quantifizierung der Dynamik dieser Strukturen wurde
das Beugungssignal der Probe Strahlung in der ersten Ordnung zeitlich aufgeldst in nicht
kollinearer Transmissionsgeometrie abgefragt (siche Kapitel 3.4). Diese Methodik erlaubt
es, die Bedeutung des Energieeintrages fiir die LIPSS Bildung abschlieend zu bewerten
(optischer Energieeintrag <-> Selbstorganisation).






Oberflachenfunktionalisierung
durch LIPSS

Um die Bedeutung der Enstehungsmechanismen von Laser-induzierten periodischen Ober-
flachenstrukturen (LIPSS, Ripples) und ihrer Kontrolle fiir die Nanostrukturierung weiter zu
motivieren, wird im folgenden Abschnitt ein kurzer Uberblick iiber die Anwendbarkeit der
LIPSS gegeben. Derzeit gibt es verschiedene internationale Arbeitsgruppen, welche prakti-
sche Anwendungen von LIPSS im industriellen und biomedizinischen Bereich untersuchen
[5, 33-46, 59]. Einige Beispiele werden anhand der folgenden Abbildungen 0.2 und 0.3
erklart.

Strukturelle Farbe Hydrophobie Zellwachstum

Contact Angle (deg)

Abb. 0.2: Beispiele fiir verschiedene Anwendungsgebiete der LIPSS (links: strukturelle Farbe [5],
mittig: Hydrophobie [39] und rechts: Zellwachstum [45]).

Strukturelle Farbe Durch Nanostrukturierung mit LIPSS lassen sich Oberflichen ohne
den Einsatz von Chemie einfirben. Der Effekt basiert auf Beugung und Interferenz an den
gitterartigen Strukturen, dhnlich den Farben auf Schmetterlingsfliigeln [60]. Verschiedene
LIPSS Perioden und ihre Ausrichtung ermoglichen eine gezielte Kontrolle der optischen
Eigenschaften, so da} durch geeignete Beleuchtungs- und Beobachtungsbedingungen der
gewiinschte Farbeffekt entsteht. Abbildung 0.2 (links) zeigt ein Anwendungsbeispiel von
Dusser et al. [5]. Durch unterschiedliche Orientierung der LIPSS (siehe Detailaufnahmen
ganz links) in verschiedenen Bereichen einer Stahloberfliche entsteht ein geférbtes opti-
sches Bild von ,,van Gogh*. Der Farbungseffekt kann im Extremfall zur fast vollstandigen
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Absorption fiihren. Dies ist fiir laserstrukturiertes Silizium unter dem Begrift ,,black silicon*
bekannt [59].

Hydrophobie, Hydrophilie Weiterhin lassen sich durch Nanostrukturierung mit LIPSS
gezielt die Benetzungseigenschaften einer Oberfliche manipulieren [36-39]. Der Begriff
,-Hydrophobie‘ stammt aus dem Altgriechischen und bedeutet wortlich ,,wassermeidend*.
Derartige Oberflichen sind wasserabweisend. Der gegensitzliche Begrift ,,Hydrophilie*
(ebenfalls altgriechisch) hingegen bedeutet ,,wasserliebend. Er impliziert eine leichte
Benetzbarkeit der Oberflache mit Wasser. Ein quantitatives Mall der Benetzbarkeit ist der
sogenannte Kontaktwinkel zwischen einem Fliissigkeitstropfen und der zu benetzenden
Grenzfliche eines Festkorpers. Oberflachen mit einem Kontaktwinkel kleiner als 90° werden
als ,,hydrophil* bezeichnet. Ist der Kontaktwinkel groer als 90°, handelt es sich um eine
,hydrophobe‘ Oberfliche. Abbildung 0.2 (mittig) zeigt exemplarisch ein Ergebnis von Zorba
et al. [39] fiir die Kontrolle der Benetzungseigenschaften durch Oberflichenstrukturierung
von Silizium. Hier ist der Kontaktwinkel in Abhéngigkeit der zur Bearbeitung verwendeten
Laserfluenz dargestellt (Graph in der Mitte, linke Skala). Fiir eine unbestrahlte und somit
unstrukturierte Oberfliche wurde ein Kontaktwinkel von ~100° bestimmt und die Oberfliche
ist leicht hydrophob. Dies ist durch einen Wassertropfen im linken unteren Teil des Graphen
dargestellt. Fiir die mittels fs-Laserpulsen nanostrukturierten Oberflachen ist ein deutlicher
Anstieg des Kontaktwinkels auf ~155° zu erkennen und die Oberfldche ist hydrophob. Dies
ist durch den Wassertropfen im oberen rechten Teil des Graphen visualisiert.

Zellwachstum Eine weitere zukunftsweisende Anwendung der LIPSS findet sich im bio-
medizinischen Bereich. Hier werden die Nanostrukturen zur Optimierung des Zellwachstums
auf Materialien fiir medizinische Implantate genutzt [45, 46]. Ein Beispiel von Wallat et al.
[45] ist im rechten Teil der Abbildung 0.2 illustriert. Die obere Aufnahme zeigt beispiel-
haft eine Zelle, die auf einer nanostrukturierten Siliziumoberflache kultiviert wurde. In der
vergroBerten Aufnahme (unten) sind die LIPSS unterhalb der Zelle deutlich zu erkennen.

Tribologie In der Industrie besteht ein starkes Interesse an der gezielten Kontrolle der
Reibeigenschaften von Festkorperoberflachen. Die wissenschaftliche Beschreibung von Rei-
bung und Verschleif} ist unter dem Begriff Tribologie (griechisch: Reibungslehre) bekannt.
Derzeit verfolgen mehrere Arbeitsgruppen das Ziel einer tribologischen Charakterisierung
von fs-LIPSS [40-44]. Fiir verschiedene, technisch relevante Werkstoffe [z.B. Siliziumkar-
bid, diamantdhnlicher Kohlenstoff (DLC), Stahl (100Cr6), Titanlegierung (Ti6Al4V)] konnte
durch die Laser-induzierte Nanostrukturierung eine effektive Reduktion des Reibungskoeffi-
zienten erreicht werden.

Abbildung 0.3 zeigt reprisentativ eigene Ergebnisse zur tribologischen Untersuchung von
LIPSS auf einer Titanlegierung (Ti6Al4V), die in Zusammenarbeit mit der Bundesanstalt
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Tribologische Charakterisierung: 0.6- L
Normalkraft: 1.0 N

l Kérper 1: 0.5 Referenz: ohne LIPSS
Stahlkugel

Schmierung: Durchmesser 10 mm

Motorél

Korper 2:

Laserbehandelte

Titanlegierung

: 0.3 1
Reibbewegung:
1mm, 1 Hz

0.2 -

0.1?’ ?
Laserbehandelt: mit LIPSS
0.0

0 200 400 600 800 1000
Anzahl der Zyklen

, ALIPSS pach,,
¢ Reibungstest |

Reibungskoeffizient

Abb. 0.3: Schematische Darstellung der tribologischen Charakterisierung mittels ,,0szillierender
Gleitbeanspruchung* (links oben). Resultierende LIPSS vor (1) und nach (2) Reibungs-
tests (links unten) und Reibungskoeffizient in Abhiingigkeit der Reibzyklenzahl (rechts)
Ti6Al4V Oberflache (Referenz, schwarze Kurve) und eine nanostrukturierte Oberflache
(rote Kurve). Bereits veroffentlicht in [42].

fiir Materialforschung und -priifung erzielt wurden [42]. Als Charakterisierungsmethode
wurde hier die sogenannte ,,0szillierende Gleitbeanspruchung* verwendet. Das Prinzip dieser
Methode ist im linken oberen Teil der Abbildung 0.3 illustriert. Eine Stahlkugel wird mit
einer definierten Normalkraft (1.0 N) auf den Probekdrper gedriickt und es wird eine 1 mm
weite Reibbewegung bei einer Frequenz von 1 Hz insgesamt 1000-fach wiederholt. Als
Schmiermittel im Reibkontakt wird kommerzielles Motordl genutzt. Eine Detailaufnahme
aus dem Zentrum der resultierenden Verschleif3spur ist in der rechten rasterelektronischen
Aufnahme (2) der Abbildung dargestellt. Als Referenz wird links (1) die unbeanspruchte,
mit LIPSS strukturierte Oberfliche vor Durchfiihrung der Reibungstests gezeigt. Der direkte
Vergleich zeigt, daf die LIPSS durch die oszillierende Gleitbeanspruchung nur minimal ge-
schidigt und groftenteils noch erkennbar sind. Der rechte Graph in Abbildung 0.3 zeigt den
zugehorigen Verlauf des Reibungskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Reibzyklenanzahl
fiir eine unstrukturierte/polierte Ti6Al4V Oberfliche (Referenz, schwarze Kurve) und eine
nanostrukturierte Oberflache (rote Kurve). Es ist eine signifikante Reduktion des Reibungs-
koeflizienten der mit LIPSS strukturierten Probe gegeniiber der unbestrahlten Oberfliche um
mehr als einen Faktor Zwei zu erkennen. Dies unterstreicht den positiven Effekt der LIPSS
fiir tribologische Anwendungen.






1 Theoretische Grundlagen

1.1 Laser-Material Wechselwirkungen

In diesem Kapitel werden die fundamentalen Mechanismen der involvierten fs-Laser-
Materialwechselwirkung zusammengefasst priasentiert, um ein grundlegendes Verstindnis
der im weiteren Verlauf der Arbeit vorgestellten Ergebnisse zu ermoglichen. Hierbei sind
insbesondere nichtlineare Absorptionseffekte zusammen mit moglichen Kanilen der nach-
folgenden Energierelaxation und deren materialabhéingige Zeitskalen von Interesse.
Allgemein kénnen die Wechselwirkungsmechanismen anhand der interagierenden Anteile
folgendermalBen klassifiziert werden:

e Photon-Elektron Wechselwirkung
e Elektron-Elektron Wechselwirkung
e Elektron-Phonon Wechselwirkung

e Phonon-Phonon Wechselwirkung

Abb. 1.1 zeigt exemplarisch die relevanten Energieeinkopplungs- und Relaxationsmecha-

nismen eines typischen Halbleiters oder Dielektrikums. Zuerst erfolgt die Laseranregung

liber die Wechselwirkung der Photonen (Einzelphotonenenergie Eppo0n) mit den gebunde-

nen Elektronen des Festkorpers. Abhiingig vom bestrahlten Material und seinen optischen

Eigenschaften kann die Energieeinkopplung der Laserstrahlung linear erfolgen, wenn die

Bandliickenenergie (E,,,) des Materials kleiner oder gleich der Einzelphotonenenergie ist:
h-c

Egap < Ephoton = 7 (1.1)

Hierin ist 4 das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
und A die Laserwellenlidnge. Die Bandliickenenergie gibt die Energiedifferenz zwischen
Valenz- und Leitungsbandkante eines Festkorpers an. In stark absorbierenden Materialien
wie Metallen wird die Laserstrahlung fast ausschlieBlich durch ,,quasi-freie” Elektronen
im Leitungsband linear absorbiert. In schwach absorbierenden Materialien (Eqap > Ephoton)
wie Dielektrika oder Halbleitern hingegen sind nichtlineare Absorptionsprozesse notwendig
(oder Defektzustinde in der Bandliicke), da die Einzelphotonenenergie nicht ausreicht, um
die Bandliicke zu tiberwinden. Durch ausreichend hohe Intensititen, die bei fs-Bestrahlung
leicht erreicht werden konnen, treten nichtlineare Absorptionseftekte auf, wie z.B. Multipho-
tonenabsorption. Darunter versteht man Prozesse, bei denen mehrere Photonen gleichzeitig



1 Theoretische Grundlagen

absorbiert werden und die Energie zur Ionisation liefern. Unter Ionisation versteht man in
diesem Zusammenhang die Erzeugung eines Elektron-Loch Paares. Wird durch lineare oder
nichtlineare (Interband-)Absorption ein freies Elektron im Leitungsband erzeugt, kann dieses
seine Energie in Form von Relaxations- und Rekombinationsprozessen (strahlend oder nicht
strahlend) wieder abgeben. Auflerdem kdnnen hohe Laserintensititen dazu fiithren, daf diese
»Seed” Elektronen im elektromagnetischen Feld des Laserstrahls weiter beschleunigt werden
und in Anwesenheit eines Festkorpergitters zusétzliche Energie aufnehmen konnen. Dieser
Effekt wird als ,,Free-carrier-absorption* bzw. ,,inverse Bremsstrahlung* bezeichnet.

Ist die so gewonnene kinetische Energie des Leitungsbandelektrons grofier als die Bandliicke,

Free-carrier- Y el.-el.
E 4 absorption \ collisions
° | 10
\ Y
M
) el.-phonon
0 “\-\1 collisions 10'2s LB
he/ Interband Auger 109
WWA | absorption recombination
Egap . VB

Abb. 1.1: Schema der Energieeinkopplungs- und Relaxationsmechanismen eines typischen Halb-
leiters/Dielektrikums (nach Ref. [61], die Zeitskalen beziehen sich auf einen typischen
Halbleiter).

kann es diese durch St68e an ein Valenzbandelektron weitergeben (Elektron-Elektron Wech-
selwirkung). Dies wird als ,,impact ionization* bezeichnet und geschieht iiblicherweise auf
Zeitskalen im Bereich von 10 fs bis 1 ps [62]. Durch diese Stoionisation steigt die Anzahl
freier Elektronen im Leitungsband lawinenartig an und es bildet sich ein dichtes Elektronen-
plasma (gelb angedeutet in Abb. 1.1). Die Kombination aus ,,Free-carrier-absorption und
StoBionisation wird daher als ,,Avalancheionisation bezeichnet.

Nach einem kurzzeitigen Ungleichgewicht thermalisieren die Elektronen untereinander
und wechselwirken mit dem Phononsystem des Festkorpers (Festkorpergitter). Bei diesen
Elektron-Phonon Wechselwirkungsprozessen findet ein Energieiibertrag zwischen den ange-
regten Elektronen und dem Festkorpergitter auf typischen Zeitskalen von 1 bis 100 ps statt
[62].

Auf einer Zeitskala von Nanosekunden bis Mikrosekunden breitet sich die an der Oberfli-
che derart deponierte Energie durch Wirmediffusion in das Volumen des Festkorpers aus
(Phonon-Phonon Wechselwirkung). Die vollstindige Prozesskette:

Erzeugung von ,,Seed“ Elektronen (z.B. durch Multiphotonenabsorption) — Erzeugung
zusitzlicher freier Elektronen durch Stofionisation und nachfolgender Elektronen Avalanche
— Energiedeposition in das Elektronenplasma bzw. das Festkorpergitter bis eine kritische
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1.1 Laser-Material Wechselwirkungen

Ladungstriigerdichte Ny, (~ 10*! cm™ [62]) im Leitungsband iiberschritten wird,
bezeichnet man als optischen Durchbruch bzw. ,,Laser-induced breakdown*.

Dynamik der laserangeregten Ladungstragerdichte im Leitungsband Die zeitli-
che Dynamik der laserangeregten Ladungstriagerdichte N, im Leitungsband schwach ab-
sorbierender Festkorper (Ephoon < Egap) kann allgemein durch eine nichtlineare partielle
Differentialgleichung mathematisch beschrieben werden [63, 64]:

ON,
° = V(kgTeueVN)+ Ge. - R, (1.2)
ot N——— — ~—— S~——
Diffusion Erzeugung  Rekombination

Zu dieser tragen drei Terme bei. Der erste Term auf der rechten Seite beschreibt die tempera-
turabhingige Diffusion der Ladungstriger (7.: Elektronentemperatur, u.: Elektronenmobili-
tét, kg: Boltzmannkonstante), der zweite die optische Erzeugung und der dritte Rekombinati-
onseffekte.

Die optische Erzeugungsrate der Ladungstriger ergibt sich mit der Laserintensitét /(¢) unter
Beriicksichtigung von Multiphotonenabsorption (MPA) und nachfolgender Avalancheionisa-
tion (Al) zu [65]:

Ge:ZO'm-I’"+6-I-Ne (1.3)

————— N
MPA Al

om im ersten Term der Gleichung beschreibt den Absorptionskoeflizienten fiir einen m-
Photonenabsorptionsprozess. Der zweite Term der Gleichung beschreibt die Ladungstriger-
erzeugung durch Avalancheionisation, mit dem Avalanchekoeffizienten 6. Abhingig vom
Material und dem zeitlichen Intensitétsverlauf unterscheiden sich die Beitrige durch MPA
und Al [62]. Mit einer Erweiterung dieses Modells wurde z.B. fiir Laserbestrahlung von
SiO, abgeschitzt, da3 StoBionisation erst nach etwa 100 fs einen signifikanten Beitrag zur
Ladungstrigerdichte im Leitungsband liefert. Avalancheionisation dominiert erst nach etwa
1,5 ps (bei dhnlichen Bestrahlungsintensitéiten, wie im Rahmen dieser Arbeit verwendet)
[66]. Fiir Laserintensititen oberhalb von 10'*~!* W/cm? beschreibt die Multiphotonenabsorp-
tion alleine den Ionisationsprozess nicht mehr addquat. Bei so hohen Intensititen erreicht
das elektrische Feld der Laserstrahlung die gleiche Groenordnung wie die des inneren
elektrischen Feldes eines Atoms. Infolgedessen wird Tunnelionisation zum dominierenden
Absorptionsprozess [62]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit und der darin verwendeten
Intensititen spielt die Tunnelionisation allerdings keine relevante Rolle und wird hier nicht
niher diskutiert.

Die involvierten Rekombinationsprozesse (Gl. 1.2) konnen entweder ,,strahlend* oder ,,nicht
strahlend* erfolgen. Ein Elektron rekombiniert ,,strahlend* unter Aussendung eines Pho-
tons mit entsprechender Energie (Ephoion ~ Egap)- In Halbleitern ist ein wichtiger ,,nicht

11



1 Theoretische Grundlagen

strahlender* Rekombinationsprozess die Augerrekombination. Hierunter versteht man die
Rekombination eines Leitungsbandelektrons mit einem Loch bei gleichzeitiger (strahlungs-
loser) Aufnahme der freiwerdenden (potentiellen) Energie durch ein weiteres Elektron aus
dem Leitungsband. Dieses gewinnt hierdurch zusitzliche kinetische Energie. Da es sich
hierbei um einen Dreiteilchenprozess handelt, ist die Augerrekombination erst fiir hohe
lasergenerierte Ladungstriagerdichten im Leitungsband relevant und ihre Wahrscheinlichkeit
skaliert mit N2.

In SiO; ist ein anderer wichtiger Inter-Puls Energierelaxationsprozess die ultraschnelle
Erzeugung von ,,Self-Trapped Excitons (STE)*, welche die Vorldufer zeitlich stabiler Farb-
zentren darstellen [67]. Unter einem Exziton versteht man in diesem Zusammenhang ein
gebundenes Elektron-Loch-Paar. Durch Absorption eines Photons [oder mehrerer (1) Photo-
nen, MPA] mit einer Gesamtenergie grofler als die Bandliickenenergie [(m1-) Ephoion > Egapl
entsteht zunéchst ein freies Elektron-Loch-Paar. Bei der Bildung von Exzitonen reduziert
sich diese Energie dann um deren Bindungsenergie [68]. Die Bildung eines solchen ge-
bundenen Elektron-Loch-Paares (Exziton), dessen diskrete Energiezustinde unterhalb der
Leitungsbandkante und somit innerhalb der Bandliicke liegen, ist schematisch im linken Teil
von Abb. 1.2 illustriert [69]. Die starke (laserinduzierte) Anregung von Elektronen aus dem

Exziton STE Farbzentrum

S CONDUCTION
BAND
A . = — 52eV
exciton levels R
E’ center

|
i -

: self-trapped 2.8 eV photon
|

|

I

ionization exciton emission

—H)— NBOHC

VALENCE
BAND

Abb. 1.2: Schema der STE (,,Self-Trapped Exciton*) Erzeugung in a-SiO;, aus Referenz [69].

Valenzband kann zu einer starken lokalen Verzerrung des Festkorpergitters fithren. Durch
diese Gitterdeformation entsteht ein lokales elektrisches Feld, durch das die Exzitonen iiber
Coulombwechselwirkung immobilisiert werden. Dieser Prozess wird als ,,Self-Trapping*
und die gefangenen Exzitonen als ,,Self-Trapped Excitons‘ bezeichnet. Abb. 1.2 (mittig)
zeigt schematisch die Transformation der lasergenerierten Ladungstriger in STE’s [69].
Fiir kleine und moderate Anregungsgrade geschieht dies innerhalb ~150 fs [70, 71]. Der
energetische Zustand eines STE in a-SiO; liegt etwa 5,2 eV unterhalb der Leitungsband-

kante. Innerhalb von einigen 100 ps [72] konnen die metastabilen STE’s in permanente

12



1.2 LIPSS: Modelle zur rdaumlich modulierten Energieeinkopplung

Farbzentren zerfallen (engl. ,,Colour Centers*). Solche Defekte sind hier zum Beispiel
B’ Center* (nicht abgesittigte Silizium-Bindung) oder sogenannte ,,Non-Bridging Oxygen
Hole Center, NBOHC* (nicht abgesittigte Sauerstoff-Bindung) [73], wie in Abb. 1.2 (rechts)
dargestellt.

Zwei-Temperatur Modell Zur theoretischen Beschreibung der Laser-Materialwechsel-
wirkung fiir stark absorbierende Materialien mit ultrakurzen Laserpulsen im Femtosekun-
denbereich hat sich das sogenannte Zwei-Temperatur Modell als geeignet erwiesen [74]. Fiir
ultrakurze Laserpulse ist die optische Anregungsdauer (7) bedeutend kiirzer als die Elektron-
Phonon Wechselwirkungsdauer (7 < 7._p,). Infolgedessen entsteht unmittelbar nach der
Anregung ein ,.heilles Elektronengas. Das transiente Nicht-Gleichgewicht zwischen den
laserangeregten Elektronen und dem Festkorpergitter kann durch die jeweiligen Temperatu-
ren T, und T beschrieben werden. Das Zwei-Temperatur Modell beschreibt die genannten
Prozesse mathematisch durch einen Satz gekoppelter partieller Differentialgleichungen [62]:

C%—Y; = V(k,VT) + y(T.-T) (1.4)
oT,
Ce—7r = V(kVTe) —y(Te—T) + Qe (1.5)
(9[ S—— — S~——

Wirmediffusion  e-ph Kopplung  optische Anregung

Gleichung 1.4 und Gleichung 1.5 beschreiben jeweils die zeitliche Anderung der Temperatur
des Festkorpergitters bzw. des Elektronengases mittels der zugehorigen spezifischen Wiir-
mekapazititen [C (Festkorpergitter) und C., (Elektronen)] und der zeitlichen Anderung der
Temperatur %—f. Der erste Term nach dem Gleichheitszeichen beschreibt fiir Phononen bzw.
Elektronen die Wirmediffusion in das umliegende Material. Darin gibt k, bzw. k. die jewei-
lige Wirmeleitfihigkeit an. Der zweite Term auf der rechten Seite beider Gleichungen be-
schreibt den Energietransfer zwischen dem Elektronensystem und dem Festkorpergitter iiber
eine Elektron-Phonon Kopplungskonstante y. Die Laseranregung des Elektronensystems
wird durch den optischen Anregungsterm Q. beriicksichtigt, der vom materialspezifischen
Absorptionsmechanismus abhingt.

1.2 LIPSS: Modelle zur raumlich modulierten
Energieeinkopplung

Der grundlegende physikalische Mechanismus der zu einer riumlich modulierten Energie-
einkopplung und konsequenterweise zu einem modulierten Materialabtrag fiihrt (LIPSS), ist
ein aktiver Bereich der aktuellen wissenschaftlichen Forschung und bisher nicht abschlie-
Bend geklirt. Typischerweise werden nach Bestrahlung unterschiedlicher Festkoper mit
fs-Laserpulsen zwei verschiedene LIPSS Typen beobachtet. Der erste Typ, die sogenannten
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1 Theoretische Grundlagen

LSFL (,,Low Spatial Frequency LIPSS*) zeichnen sich durch eine Periode nahe der Bestrah-
lungswellenlénge (Apsp. ~ A) aus. Fiir stark absorbierende Materialien sind diese zumeist
senkrecht zur Polarisation der Laserstrahlung ausgerichtet. Es ist allgemein akzeptiert, daf}
diese LSFL durch optische Interferenz der einfallenden Laserstrahlung mit einer durch
den Laserpuls erzeugten elektromagnetischen Oberflaichenwelle (,,Surface Electromagnetic
Wave*, SEW) entstehen [1, 12]. Letzteres kann z.B. ein Oberflichenplasmon (,,Surface
Plasmon Polariton®, SPP) [1, 15, 75] einschlieen. Dabei wird die einfallende Laserstrah-
lung durch Streuung an der mikroskopisch rauhen Oberflache teilweise in eine SEW und
moglicherweise in ein SPP transformiert. Interferenz fiihrt zu einer raumlich modulierten
Energieeinkopplung ins Material, welche nachfolgend durch Ablation zu topographischen
Anderungen des Oberflichenprofils fiihrt.

Der zweite Typ, die sogenannten HSFL (,,High Spatial Frequency LIPSS*) weisen deutlich
kleinere Perioden auf (Axspr. < 4) und werden {iberwiegend fiir transparente Materialien be-
obachtet. Ihre Ausrichtung ist materialabhéngig an die Polarisation der Strahlung gekoppelt
und ist entweder parallel oder senkrecht dazu orientiert [49]. Fiir die HSFL existiert derzeit
keine allgemeingiiltige Theorie. Ihre Entstehungsmechanismen werden kontrovers in der
Literatur diskutiert. Als mogliche Ursachen wurden nichtlineare Frequenzkonversion (z.B.
SHG, ,,Second Harmonic Generation*) [14, 25], spezifische Plasmonenmoden (,,nanoplas-
monic excitation®) [53] oder ,,Selbstorganisation* [30] postuliert.

Die urspriingliche Idee der Interferenz aus SEW und einfallender Laserstrahlung als Ursache
der LIPSS (LSFL) wurde bereits 1973 von Emmony et al. vorgeschlagen [12] und spéter
von anderen Gruppen angewendet, erweitert und optimiert [1, 20, 76]. Darauf basierend
entwickelten Sipe et al. 1983 [1] einen mathematischen Formalismus zur Beschreibung der
inhomogenen Energiedeposition in das bestrahlte Material. Diese wegweisende/innovative
Theorie schlieBt auch die mogliche Anregung von Oberflichenplasmonen (SPP’s) mit ein,
welche im spiteren Verlauf dieses Abschnitts genauer erldutert werden.

»efficacy factor” Theorie (Sipe et al. [1]) Mittels dieses theoretischen Ansatzes ist es
moglich, eine skalare Funktion n(k) - den sogenannten ,,efficacy factor - zu berechnen.
Diese Funktion gibt an, mit welcher Effizienz eine rauhe Oberfliche Energie bei bestimmten
LIPSS Wellenvektor-Werten (k, mit |k|= 27/A) absorbieren kann. Der ,.efficacy factor*
n ist abhdngig von Laserbestrahlungsparametern (Wellenlinge A, Einfallswinkel 6), von
Materialparametern (dielektrische Funktion €) und weiteren Parametern der bestrahlten
Oberflache (Rauheit, beschrieben durch den ,,Formfaktor* s und den ,,Fiillfaktor F'; genaue
Definition siehe [1]). Abbildung 1.3 zeigt schematisch die Laserbestrahlung einer rauhen
Oberflache mit s- oder p-polarisisierter Strahlung unter einem Einfallswinkel 6.

Hierbei ist k, der Wellenvektor der Laserstrahlung (mit |k |= 27”), welcher eine Komponente
parallel zur bestrahlten Oberfliche k; (mit |k;|= ki sin §) hat. Die Rauheit der Oberfldche
wird durch das Amplitudenspektrum ihrer Raumfrequenzen b(k) beschrieben. Fiir eine
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1.2 LIPSS: Modelle zur rdaumlich modulierten Energieeinkopplung

k ki

/b(k)

Bulk

Abb. 1.3: Laserbestrahlung einer rauhen Oberfliche mit s- oder p-polarisierter Strahlung [Wel-
lenvektor der Laserstrahlung ky, Komponente || zur Oberfliche ki, Einfallswinkel 6,
Oberflachenrauheit b(k)] nach [1].

Oberfliche mit einer gleichméfBigen Rauheit ist b(k) typischerweise eine sich langsam
indernde Funktion ohne ausgeprigte Peaks. Die inhomogene Absorption A(k) der Energie
im laserbestrahlten Material ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:

A(k) o< n(k, ki) X |b(k)| (1.6)

Die skalare Antwortfunktion des Materials n7 hingegen kann fiir bestimmte Wellenvektoren
der Oberfliche k scharfe Peaks (Maxima oder Minima) aufweisen. Die k-Werte dieser
sogenannten ,,LIPSS Features®, welche im zweidimensionalen Frequenzraum iiblicher-
weise sichelformig sind, bestimmen dann die raumlichen Perioden der hier entstehenden
LIPSS. Das Fourierspektrum der Oberfliche b(k) kann bei diesen Raumfrequenzen ana-
loge Peaks aufweisen, sobald LIPSS entstanden sind. Dies wiederum bedeutet, daf} die
Energieeinkopplung durch Multipulsbestrahlung wesentlich effektiver erfolgen kann. Dieser
Feedbackmechanismus ist in der ,,efficacy factor*-Theorie jedoch nicht enthalten. Zum
Vergleich der theoretischen Vorhersagen der ,,efficacy factor*“~Theorie mit experimentellen
Daten wurden folgende, von Bonse [20] auf Basis der Theorie nach Sipe [1] vereinfacht
geschriebene Gleichungen verwendet:

n(k, ki) = 2niw(k,) + w*(k_)| (1.7

definiert mathematisch den ,.efficacy factor®. Fiir die beiden Fille s- oder p-polarisierter
Strahlung, welche unter einem Winkel 6 mit einer Vektorkomponente k; einfillt (vergl. Abb.
1.3) ist die komplexe Funktion w gegeben als:

w(ks, s=pol.) = [hg (ko) (s - ) + hualhes) X (ke - 2| wilts (KPP, (1.8)
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oder

w(ks, p=pol.) = |hu(ke) (ks - 2) + hialhes) X (ks - $)° |y (ki)

+ hio (k) X (ke - §y.eriCht (ki) + ha(ks)
x (ks - 9yt (k) (ki) + o (ks )y elt.(ki)P

mit den inneren Produkten:

(s - §) = (sin 0 £ k) /.
und

(ks - ) = K /Ks

(1.8b)

(1.9

(1.10)

Darin wurde die Definition k. = +/k2 + (sinf + k,)? verwendet. Zusitzlich wurden alle

Léngenangaben mit dem Faktor 4/(27) normiert. Infolgedessen wird der dimensionslose
LIPSS Wellenvektor « = kX 1/(2m) = A/ A im Folgenden benutzt. Zusammen mit der wellen-
langenabhidngigen komplexwertigen dielektrischen Funktion € konnen die Hilfsfunktionen

hgg, By iz, hy und A, aus Gleichungen 1.8a und 1.8b folgendermallen ausgedriickt werden:

2i
h’XS(K )= £
: V-2 + \e-i2
2i\/(1 - Ki) (e— Ki)
h (Ki): )
“ eVl — K2+ e—i2
; _ 2
i) = ——me VTG
E\/l—Ki+ \/E—Ki
2ike A1 — k2
ho(k.) = = —,
e eVl -2+ Ve—i2
2iK?
heo(ks) = s

eVI—2+ Je—2

Die komplexwertigen Funktionen z,, ¢, und ¢, sind gegeben durch:

(k) = 2|cos b
o |cos 0] + Ve — (sin 9)2’
() = 2+/e - (sin 6)*

€lcos ] + Ve — (sin 6)* ’
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1.2 LIPSS: Modelle zur rdaumlich modulierten Energieeinkopplung

und

2sinf
t.(k;) = o (1.18)

€lcos ] + Ve — (sin 6)*

Die Oberflichenrauheit ist liber die Faktoren y, und y, mithilfe zweier Parameter, dem
,,Formfaktor s und dem ,,Fiillfaktor* F beschrieben:

-1
Y= . < , (1.19)
4z {1+ (1)1 = F)e - DIG(s) - Rx H(s)]}
= €| (1.20)
Vo= drie— (1 —F)(e—-1)[G(s) +Rx H(s)]} ’
mit R = (e — 1) / (e + 1) und den skalaren Funktionen
G(s) = Vs2+1 -y, (1.21)

und

H(s)=(%)( 2+d+s)- V41, (1.22)

In Sipe’s Theorie représentiert der Fiillfaktor ' den Anteil der Oberfliche, der mit Streuzen-
tren bedeckt ist [1]. Je groBBer der Wert fiir F', desto dichter sind die Streuzentren rdumlich
angeordnet. Die Standardparameter des Formfaktors und des Fiillfaktors betragen s= 0,4
und F= 0,1 [1, 15, 25, 77]. Der Standardformfaktor s= 0,4 beschreibt flichig angeordnete
sphirische Streuzentren [1]. Auf Basis dieser Theorie ist es moglich, den ,efficacy factor*
als Funktion der normierten Wellenvektorkomponenten «, ky fiir gegebene Bestrahlungs-
parameter (8, A und Polarisationsrichtung) fiir ein bestimmtes Material (beschrieben durch
dielektrische Funktion € und die Eigenschaften der Oberflachenrauheit s und F') quantitativ
zu berechnen. Zum Vergleich dieser LIPSS Theorie mit Experimenten, wurde der ,.efficacy
factor* fiir alle untersuchten Materialien fiir die gegebenen experimentellen Parameter (6=
0°) jeweils die Orientierungen parallel (x) bzw. senkrecht (y) zum Polarisationsvektor der
n(ky, ky) Darstel-

o

Laserstrahlung berechnet, so daf eine zweidimensionale ,,efficacy factor
lung entsteht.

Erweiterung der ,efficacy factor” Theorie (Sipe-Drude Modell) Bedingt durch die
kurzen fs-Pulsdauern kann ein starker Ungleichgewichtszustand zwischen dem Elektronen-
system und dem Festkorpergitter entstehen, der die optischen Eigenschaften des Festkorpers
(e) transient verdndert. Da dies nicht in der ,,efficacy factor* Theorie von Sipe enthalten ist,
wurde diese von Bonse et al. durch ein Drude Modell [15, 25] erginzt, das den Einfluss
der Ladungstrigerdichte N, beriicksichtigt. Die dielektrische Funktion € des angeregten
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Materials wird dann durch €* = € + A€pyuge beschrieben. Darin ist e= n? die komplexe dielek-
trische Funktion des nichtangeregten Materials mit einem Brechungsindex n= ey + injn,.
Hier ist n, der Realteil des Brechungsindex und n;,, der Imaginérteil des Brechungsindex
(Extinktionskoeffizient). Der zusitzliche Drude Term ist gegeben durch [78]:

A

Aépruge(Ne) = — . 1.23
Dude( e) 60"120)2(1 +0+TD) ( )

Dieser Ausdruck kann durch Verwendung der Plasmafrequenz vereinfacht geschrieben
werden. Die ladungstrigerdichteabhiingige Plasmafrequenz w, ist definiert als
wp = +/Nee?/(m€) (mit e - Elektronenladung, m; - effektive optische Masse, ¢, - dielektri-
sche Permittivitéit des Vakuums). Die Drude Stof3zeit der laserangeregten Ladungstriger wird
durch 1p ausgedriickt und die Laserfrequenz wird durch w beschrieben. Damit vereinfacht

sich Gleichung 1.23 zu:

2

W
Aépruge(N,) = ———2—— 1.24
Drude(Ne) T (1.24)

wTp

Mithilfe dieser Erweiterung der Sipe Theorie um das Drude Modell ist es moglich, den
wefficacy factor* fiir verschiedene Anregungsgrade des bestrahlten Materials zu berechnen
und so die transiente Anderung der optischen Eigenschaften durch fs-Laserpulse zu beriick-
sichtigen.

Ein weiterer Ansatz zur numerischen Berechnung der inhomogen absorbierten Energie
stellt die sogenannte FDTD (,,Finite-Difference Time-Domain*) Methode dar. Diese wurde
bereits im Jahr 1966 von Yee eingefiihrt [79] und wird seitdem erfolgreich zur numerischen
Losung der Maxwell Gleichungen verwendet. Die nach diesem Prinzip berechneten FDTD-7
Maps von Skolski et al. [52] fiir eine laserbestrahlte Siliziumoberfldche zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Sipe-Drude Rechnungen fiir Silizium [15].
Weiterhin ist es mit diesem Ansatz moglich, zumindest qualitativ, einen Inter-Pulse Feed-
backmechanismus zu beriicksichtigen und auch Regionen unterhalb der Probenoberfldche zu
adressieren [80].

Oberflachenplasmon Polaritonen (SPP) Durch die Bestrahlung eines Festkorpers mit
fs-Laserpulsen entsteht ein laserinduziertes Elektronenplasma an der Oberflidche bei La-
dungstriigerdichten im Bereich von N, ~ 10?> cm™. Unter einem Plasma versteht man in
der Festkorperphysik ein Medium mit gleicher Konzentration von negativen (Elektronen)
und positiven (Ionen) Ladungen, welche kollektiv wechselwirken [68]. Es ist makroskopisch
betrachtet neutral. Einer dieser Ladungstypen muss beweglich sein. Auf den Festkorper
ibertragen bedeutet dies, dafl die Ionenriimpfe als unbeweglich angenommen werden, da
diese gegeniiber den Elektronen eine deutlich grofere Masse haben. Kommt es (z.B. durch
Laserstrahlung) zu einer Ladungstrigerverschiebung und somit zu einem lokalen Ungleichge-
wicht, so entstehen elektrische Felder, die dafiir sorgen, daf sich die Elektronen in Richtung
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1.2 LIPSS: Modelle zur rdaumlich modulierten Energieeinkopplung

des Gleichgewichtszustandes (Atomriimpfe) bewegen. Dadurch kann es zu einer kollektiven
longitudinalen Oszillation des Elektronengases im Leitungsband kommen. Das Quant dieser
Plasmaschwingung wird als Plasmon bezeichnet [68]. Unter einem Oberflichenplasmon
versteht man eine kollektive Elektronendichteschwankung, welche sich evaneszent entlang
einer metallisch < dielektrischen Grenzschicht ausbreitet [81]. In einem Festkorper kann
Licht mit elementaren Anregungszustinden (Exzitonen, Phononen, Plasmonen etc.) wechsel-
wirken, die optisch aktiv sind. Hierzu zihlen auch die Oberflichenplasmonen. Die resonante
Kopplung mit Photonen wird als Oberflichenplasmon Polariton (SPP, ,,surface plasmon
polariton*) bezeichnet [68, 81]. Abbildung 1.4 zeigt schematisch die Ausbildung eines SPP.

AALALA

% © H-Feld Metall

Abb. 1.4: Anregung eines Oberflichenplasmons (SPP, ,,surface plasmon polariton®) an einer Grenz-
schicht zwischen Metall und Dielektrikum, nach [81].

Die Wellenlidnge eines Oberflichenplasmons Agp ist gegeben durch [81]:

1/2
c (Em’r'i'fd)/

Asp = —
Wsp \ €m;r - €

(1.25)

Mit den jeweiligen dielektrischen Funktionen des Dielektrikums (Index: d) € = €4, + i€gim
und des Metalls (oder eines durch fs-Laserstrahlung hochangeregten Materials, in einem
transienten metallischen Zustand) &, = €y, + i€nim (Index: m). Die zusitzlichen Indizes
I bzw. . im* beziehen sich auf den Real- bzw. Imaginérteil der dielektrischen Funktion.
Die Eigenfrequenz des Oberflachenplasmons ist durch wsp gegeben. Ist das dielektrische
Medium Luft oder Vakuum (— ¢; = 1) vereinfacht sich Gleichung 1.25 zu:

mr+1 1/2
Agp = —— (6 : ) (1.26)

wsp Em,r

Zur Anregung eines SPP sind zusitzliche Anforderungen an die dielektrische Funktion
gekniipft [81]:

€mr <0 (1.27)
|ems| > € (1.28)

und somit fir Luft oder Vakuum:
€mr < —1 (1.29)
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Allerdings konnen SPP’s auf einer ideal glatten Oberfldche nicht durch Licht angeregt
werden, welches durch Luft oder Vakuum propagiert, denn die resonante Erzeugung von
SPP’s durch Licht benétigt einen zusitzlichen Kopplungsmechanismus zur Energieerhaltung
[81]. Diese Kopplung kann zum Beispiel durch ein Gitter (auch in Form bereits entstandener
LIPSS) oder durch vorhandene Oberflichenrauheiten (Defekte) realisiert werde. Solche
durch Defekte initiierte SPP’s konnen dann mit der einfallenden Laserstrahlung interferieren.
Durch Multipulsfeedback konnen die Interferenzeffekte (modulierter Energieeintrag) weiter
verstirkt werden, bis regelmifBige LIPPS entstehen.
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Im folgenden Kapitel werden die experimentell angewandten Methoden dieser Arbeit vor-
gestellt. Der erste Abschnitt (2.1) des Kapitels gibt einen Uberblick iiber die untersuchten
Materialien und ihre relevanten physikalischen Eigenschaften. Der nachfolgende Abschnitt
(2.2) présentiert die verwendeten Lasersysteme und ihre Strahlparameter. Die letzten beiden
Abschnitte befassen sich mit den Versuchsaufbauten (2.3) und den analytischen Methoden
zur Quantifizierung der LIPSS Charakteristika (2.4).

2.1 Verwendete Materialien

Fiir die vorliegende Arbeit wurden drei repriasentative Materialien aus verschiedenen Materi-
alklassen und mit sehr unterschiedlichen Bandliickenenergien E,, ausgewihlt. Der Energie-
transfer zwischen der Laserstrahlung und dem elektronischen System des Festkorpers erfolgt
iber FEin- oder Multiphotonenabsorption. Ausschlaggebend fiir die Ordnung der Absorption
ist das Verhiltnis der Einzelphotonenenergie Eynoon= % - ¢/A zur Bandliickenenergie des
bestrahlten Materials (siehe Kapitel 1.1) und die Laserintensitét.

Da die LIPSS Charakteristika stark materialabhéngig sind, wurde jeweils ein Metall, ein
Halbleiter und ein Dielektrikum untersucht. Bei der Auswahl standen die technische Relevanz
zusammen mit einer sehr guten Dokumentation der Materialeigenschaften in der Literatur im
Vordergrund. Die wichtigsten Eigenschaften der hier verwendeten Probenmaterialien (Titan,
Silizium, Siliziumdioxid) und die Herstellerangaben sind in Tab. 2.1 zusammengefasst.
Als reprisentatives Metall wurde kommerziell erhiltliches polykristallines Titan (Egyp= 0 €V)
der Firma MaTeck GmbH (Jiilich, Deutschland) in Form eines Bleches mit einer Reinheit
von 99,6 % verwendet. Die Proben wurden auf eine GroBe von 10x10x1 mm? zugeschnitten
und die Oberfldche einseitig mechanisch poliert. Allgemein ist die komplexe dielektrische
Funktion eines Materials gegeben durch € = n*> mit einem komlexwertigen Brechungsindex
N= Ngeq + injm. Der Realteil des Brechungsindex von Titan betrdgt ne, = 2,87. Zusammen
mit dem Imaginirteil des Brechungsindex (Extinktionskoeffizienten) n;,,= 3,33 ergibt sich
die dielektrische Funktion von Titan zu €(Ti) = -2,85 + i 19,1 [82]. Fiir die Bestrahlungs-
experimente mit einer Wellenlinge A= 800 nm (Eppo0n= 1,55 €V) konnen im Titan (E,,,=
0 eV) Elektronen direkt iiber (lineare) Einphotonenabsorption angeregt werden.

Als halbleitendes Material wurden einseitig polierte einkristalline (111) Siliziumwafer mit
einem indirekten Bandiibergang bei Eg,,= 1,1 €V [62] der Firma ,,Werk fiir Fernsehelek-
tronik* (Berlin, Deutschland) selektiert. Die Standardwafer mit einer Dicke von 400 um
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Material Titan Silizium Siliziumdioxid
Vertrieh MaTeck, Werk f. Fernsehelektr., CrysTec GmbH,
Jiilich Berlin Berlin
Struktur pc-Ti c-Si a-Si0, (c-Si0y)
Kristallorientierung (111) amorph (0001)
Bandliickenenergie Egqp OeV 1,12 eV 7,9 eV
Brechungsindex n N = Nypeg +Hilim
Realteil, 800 nm real 2,87 3,69 1,45 (1,54)
Imaginirteil, 800 nm  n;y, 3,33 0,0065 0

Tabelle 2.1: Hersteller und Eigenschaften der verwendeten Materialien. Die Materialeigenschaften
sind den Referenzen [82] und [62] entnommen.

wurden ebenfalls auf 10x10 mm? zugeschnitten. Als Donator wurde in den verwendeten
Wafern Phosphor mit einer Dotierungskonzentration (n-Dotierung) von ~ 10'® Fremdatomen
je cm?® eingebracht. Der komplexe Wert der dielektrischen Funktion von Silizium betrigt
€(Si) = 13,64 + i 0,048 [82] (mit ney= 3,692 und n;,= 0,0065). Durch den indirekten
Bandiibergang im Silizium ist aufgrund der Impulserhaltung zusitzlich zur Photonenenergie
Ephoton= 1,55 €V ein Impulsiibertrag Ak durch ein Phonon notwendig. Bei ausreichend hohen
Laserintensitédten ist auch ein direkter Bandiibergang bei Egie= 3,38 eV [82, 83] iiber
Multiphotonenabsorption moglich.

Als dielektrisches Material wurde Siliziumdioxid (ProbengroBe: 10x10x1 mm?® oder
10x10x2 mm?) in zwei verschiedenen Kristallstrukturen gewihlt. Fiir den iiberwiegen-
den Teil der Experimente wurde synthetisches Quarzglas (Fused Silica, Suprasil) der Firma
Heridus verwendet. Der Brechungsindex betrégt hier n = n,.y= 1,45. Einige Einzelpulsmes-
sungen wurden fiir kristallines SiO, bei einer Pulsdauer von 7= 150 fs und einer Wellenlidnge
A= 800 nm (Clark-MXR-System) durchgefiihrt. Dieses stand im spiteren Verlauf der Arbeit
nicht mehr zur Verfiigung. Die optischen Eigenschaften (Brechungsindex n) von kristallinem
(n = neq= 1,54) gegeniiber amorphem Si0, unterscheiden sich weniger als 10 %. In Silizi-
umdioxid SiO, (kristallin und amorph) werden mindestens 6 Photonen zur Uberwindung der
Bandliicke (Eg,p= 7,9 V) benotigt, ausreichend hohe Peakintensitéten fiir Multiphotonenab-
sorption vorausgesetzt. Vergleichende Untersuchungen (hier nicht gezeigt) haben ergeben,
daf sich amorphes und kristallines SiO, hinsichtlich der Parameterbereiche zur LIPSS Er-
zeugung und der resultierenden LIPSS Charakteristika nicht signifikant unterscheiden.
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2.2 Verwendete Lasersysteme

2.2 Verwendete Lasersysteme

Fiir die Experimente wurden drei kommerzielle Titan:Saphir Verstirkersysteme mit Pulsdau-
ern im Bereich 30 fs < 7 < 150 fs verwendet. Da der Laser hier als Werkzeug verwendet wird,
stehen die versuchsrelevanten Parameter der verschiedenen Lasersysteme im Vordergrund.
Auf die Erzeugung der ultrakurzen Pulse und den genauen technische Aufbau der Laser
wird daher nicht detailliert eingegangen. Alle verwendeten Lasersysteme arbeiten nach dem
Prinzip der ,,Chirped Pulse Amplification (CPA)“. Um die Zerstorschwelle im Verstirkerme-
dium nicht zu iiberschreiten, werden in dieser Technologie die im Femtosekundenoszillator
(durch Kerr Lens Modelocking) erzeugten Pulse durch ein Gitter zeitlich gestreckt, bevor sie
verstirkt werden. Diese nachverstéirkten Pulse mit Dauern im Pikosekundenbereich durch-
laufen eine “Compressor* Einheit und werden auf Pulsdauern im Femtosekundenbereich
komprimiert.

Lasersystem Zentralwellenldnge 1 Repetitionsrate v Pulsdauer 7

Physi

Sp.ectra ysics, 800 nm 250 Hz 50 fs
Spitfire
Femtopower,

790 1000 H 30 f
Compact PRO " ’ S
Clark-MXR,

800 150 H 150 f;
TRA-1000 " ’ S

Tabelle 2.2: Versuchsrelevante Parameter der verschiedenen Titan:Saphir Lasersysteme. Die angege-
benen Repetitionsraten v sind die jeweils experimentell verwendeten.

In Tabelle 2.2 sind die versuchsrelevanten Parameter (Zentralwellenldnge, Repetitionsrate
und Pulsdauer) der drei verwendeten Lasersysteme aufgelistet. Die angegebenen Repetiti-
onsraten v beziehen sich jeweils auf die tatsdchlich verwendeten.

Der GroBteil der Experimente wurde mit dem regenerativen Ti:Saphir Verstirkersystem
Spitfire der Firma Spectra Physics durchgefiihrt. Dieses erzeugt linear polarisierte Laser-
strahlung bei einer Zentralwellenlinge von A= 800 nm. Fiir die Experimente wurde das
System bei einer Repetitionsrate von v= 250 Hz betrieben. Die Pulsdauer betrigt 7= 50 fs.
Das System wurde fiir alle Versuche verwendet, bei denen nicht explizit auf die Verwendung
eines der beiden anderen Lasersysteme hingewiesen wird.

Das zweite Lasersystem, welches fiir ausgewihlte Messungen mit Einzelpulssequenzen
verwendet wurde (Kapitel 3.1.1), ist das Multipass Verstdrkersystem Femtopower Compact
PRO der Firma Femtolasers. Dieses Lasersystem stellt linear polarisierte Pulse mit einer
Zentralwellenldnge von A= 790 nm bei einer Wiederholrate von 1 kHz zur Verfiigung. Auf-
grund der kurzen Pulsdauer von 7= 30 fs wurde zur Fokussierung anstelle einer sphirischen
Linse ein Hohlspiegel mit einer Brennweite von f= 500 mm verwendet. Die zu bestrahlen-
den Proben wurden wenige Millimeter vor der geometrischen Fokusebene positioniert, um
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nichtlineare Effekte in Luft zu reduzieren. Der resultierende Gauf3sche Strahlradius auf der
Probenoberfliche wurde nach der, im folgenden Abschnitt 2.3.1 detailliert beschriebenen
D? vs E Methode nach Liu [84] zu wy~ 140 um bestimmt.

Das dritte verwendete Lasersystem ist das Clark-MXR-System TRA-1000, welches fiir
Untersuchungen an Siliziumdioxid (SiO,) und Silizium eingesetzt wurde. Dieses regenerative
Verstirkersystem stellt linear polarisierte Pulsziige bei einer Zentralwellenlédnge A= 800 nm
mit einer Pulsdauer von 7= 150 fs zur Verfiigung. Die gewihlte Wiederholrate betrigt v=
150 Hz. Die zugehorigen theoretischen Betrachtungen wurden auf Basis der entsprechenden
Laserparameter durchgefiihrt (siche Kapitel 3.3 und 3.2). Die Verwendung dieses Systems
beschrinkt sich auf einzelne Messungen, da dieser Laser im spiteren Verlauf der Arbeit
nicht mehr zur Verfiigung stand.

2.3 Versuchsaufbauten

2.3.1 Parameter der LIPSS Erzeugung mit Einzelpulssequenzen

LIPSS entstehen in fast allen Materialien bei Bestrahlung mit Fluenzen nahe der Abla-
tionsschwelle [14, 19, 49, 85-87]. Diese Schwellfluenz ¢,, kann zusammen mit anderen
relevanten Parametern (verwendete Maximalfluenz ¢, Strahltaille wy) aus der (direkt mess-
baren) Einzelpulsenergie E der verwendeten GauBstrahlen ermittelt werden. Hierzu wurde
die sogenannte D? vs E Methode von Liu [84] angewendet, welche anhand der mikrosko-
pisch quantifizierbaren Durchmesser D der Ablationskrater als Funktion der Pulsenergie £
direkt die Bestimmung der Schwellenergie Ey, und der zugehorigen Strahltaille wy ermog-
licht.

% 4 Fluenz [J/cm?]
Pin
P
o2
Wy 0 ry Radius r
D

Probe

Abb. 2.1: Fluenzverteilung eines GauBstrahls. Abkiirzungen: ¢y - Maximalfluenz am Ort r = 0,
owm - (Ablations-)Schwellfluenz, D - Durchmesser der Ablationskrater, wg - Gaul3scher
Strahlradius.

Das rdumliche Strahlprofil der verwendeten Lasersysteme kann in guter Nidherung durch ein
GauBprofil beschrieben werden. Diese Gaulicharakteristik bleibt auch nach der
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Fokussierung durch Linsen erhalten. Die relevanten Grofen eines fokussierten Gau3profils
in der Fokusebene sind in Abb. 2.1 dargestellt. ¢, ist die Maximalfluenz am Ort r = 0, auf
die sich in der folgenden Arbeit bei der Angabe von Fluenzen bezogen wird. Die Fluenz
stellt ein MaB fiir die Energiedichte dar und wird in J/cm? angegeben. Im Rahmen dieser
Arbeit bezieht sich ¢y, auf die Ablationsschwelle des Materials, d.h. die Fluenz oberhalb
derer ein Materialabtrag unter dem optischen Mikroskop zu erkennen ist. Je nach Definition
konnen auch andere Schwellkriterien gewihlt werden, die mit einer detektierbaren Mate-
rialmodifikation einhergehen, wie z.B. Amorphisierung oder Oxidation des Materials [9, 88].
Der sogenannte Gaullsche Strahlradius wy bezeichnet gemil3 Definition den Ort an dem die
Maximalfluenz auf den Faktor (1/¢?) abgefallen ist.

Allgemein beschreibt eine Integration der Fluenz iiber die Ebene senkrecht zur Strahlaus-
breitung (x,y) nach Gleichung 2.1 den Zusammenhang zwischen Pulsenergie und Fluenz

@.
E = ffqﬁ(x,y)dxdy (2.1)

Das radiale Fluenzprofil eines GauB3strahls in Polarkoordinaten ¢(r) wird mathematisch
durch die Gleichung

B(r) = go - e 2.2)

beschrieben.
Setzt man diese Beziehung in Gleichung 2.1 ein, so ergibt sich nach Integration direkt ein
linearer Zusammenhang zwischen Maximalfluenz ¢, und Pulsenergie E:

_2-E

$o=—— 2.3)
T - WO

Geht man nun von einer materialabhzingigen Schwellfluenz ¢, aus und definiert diese als
die Fluenz, bei welcher eine unter dem optischen Mikroskop erkennbare Materialschédi-
gung mit dem Radius ry, auftritt [¢(ry) = ¢w], kann Gleichung 2.2 genutzt werden, um
den Zusammenhang zwischen dem experimentell bestimmten Durchmesser D = 2ry, des
Materialabtrages in Abhéngigkeit von der Maximalfluenz analytisch zu beschreiben:

D2=2-w3~1n(@)=2-wg-1n(£) (2.4)
th Ey

Dieser Zusammenhang wird in einer einfachen Methode zur Bestimmung von GauB3schen
Strahlradien w, von Liu [84] verwendet und im Folgenden als D? vs E Methode bezeichnet.
Durch den linearen Zusammenhang zwischen Pulsenergie und Maximalfluenz kénnen die
experimentell zuginglichen (direkt messbaren) Groen Pulsenergie £ und Durchmesser

der Ablationskrater D zur Bestimmung der gesuchten Parameter (wy, ¢y, und ¢o) verwendet
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werden. Hierfiir wird eine Probe mit einer konstanten Pulszahl N bestrahlt und dabei sukzes-
sive die eingestrahlte Energie von einem Anfangswert (iiblicherweise etwa ein Dreifaches
der erwarteten Schwellenergie) reduziert. Die zugehodrigen Durchmesser der Ablationskrater
werden unter dem optischen Mikroskop ermittelt.

fs-Laserpuls /\

T ~50fs fs-Laser [=® I }—H
A =800 nm U

E: Pulsenergie Shutter Linse Probe

Abb. 2.2: Experimenteller Aufbau zur Bestrahlung mit Einzelpulssequenzen.

Abb. 2.2 zeigt den zugehorigen experimentellen Aufbau zur Bestimmung der Ablations-
schwelle. Das im vorigen Abschnitt (2.2) beschriebene Ti:Saphir-Lasersystem der Firma
Spectra Physics (Spitfire) erzeugt linear polarisierte Laserpulse und wurde mit einer Wieder-
holrate von v= 250 Hz betrieben. Die Pulsdauer betrigt 7= 50 fs bei einer Zentralwellenldnge
von A= 800 nm. Die gewiinschte Pulsanzahl N wird durch einen elektromechanischen Shutter
selektiert und mit einer sphérischen Linse (Brennweite f=75 mm) auf die Oberflidche der
jeweiligen Proben fokussiert.

Pulsenergie E [uJ]
20 30

_ E, 40 50 60
N 1 1 1 1
= 1000 :
= I
N 8oo{ L
= :
()] |
$ 6004 | L
o) :
£ 1 \
G 400 L
5} ;
= :
A :
= 200_ | A/B 2 I
2 ¢, =107" =293 Jlcm
O 0 t—r T T

3 4 5 6 7 8 9 101112

Peakfluenz ¢ [J/cm’]

Abb. 2.3: Bestimmung der Schwellfluenz ¢y, von synthetischem Quarzglas mit der D? vs E Methode
nach Liu [84]. Betrahlungsparameter: A= 800 nm, N= 5, 7= 50 fs. Ergebnisse: wo= 18
um, Eq= 14,8 uJ, ¢p= 2,93 J/cm?.

Die quadrierten Kraterdurchmesser D* werden halb-logarithmisch iiber der Pulsenergie
aufgetragen. Mit Hilfe eines linearen Fit nach der Methode der kleinsten Quadrate an diese
Daten, lassen sich sowohl der GauB3sche Strahlradius wy als auch die Schwellenergie E;, (als
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Schnittpunkt mit der Ordinate, s. Abb. 2.3) bestimmen. Die mathematische Beschreibung
der ,Fit-Funktion* lautet: D> = A + B - log(E,;,). Setz man als Schwellkriterium D*= 0 ergibt
sich fiir die Schwellenergie E,;:

E, =107 2.5)

Durch Umformen, Ersetzen des dekadischen durch den natiirlichen Logarithmus gemif

log(r) = 1;‘1(12) und Koeffizientenvergleich mit Gleichung 2.4 erhilt man den zugehdrigen

B
"=\ 2 (10) (26)

Die Bestimmung der Abtragsschwelle ¢y, wurde in Abhéngigkeit der Pulsanzahl N fiir alle
untersuchten Materialien durchgefiihrt (siehe Abschnitte 3.1, 3.2 und 3.3), da dies neben
den Materialeigenschaften und weiteren experimentellen Parametern wie der Wellenldnge

Gaul3schen Strahlradius wy:

A, der Pulsdauer 7 und der Fokussierungsbedingung eine wichtige Einflussgrofie ist. Die
experimentell beobachtete Reduktion der Ablationschwelle mit der Pulsanzahl wird in der
Literatur durch den Ausdruck Inkubation beschrieben und wird auf eine Materialmodifikation
durch vorherige Pulse zuriickgefiihrt wie z.B. die Entstehung sogenannter Farbzentren
[2, 89, 90].

Anhand der hieraus gewonnenen Datensitze wurden - pulszahlabhingig - die Fluenzbereiche
zur LIPSS Erzeugung in verschiedenen Materialien abgeleitet und durch nachfolgende
mikroskopische Untersuchungen verifiziert (s. Abschnitt 2.4).

2.3.2 Interferometer zur Erzeugung von Doppelpulssequenzen

Transiente Anderungen der optischen Eigenschaften des laserangeregten Festkorpers spielen
eine entscheidende Rolle bei der Erzeugung von LIPSS auf Dielektrika und Halbleitern
mit Laserpulsdauern im Femtosekundenbereich. Um die Einfliisse verschiedener transienter
Intrapulsfeedbackmechanismen aufzukldren wurde die LIPSS Erzeugung durch Doppelpuls-
sequenzen untersucht.

Dazu wurde ein Doppelpulsexperiment konzipiert und realisiert, welches durch den zeit-
lich verteilten Energieeintrag im Bereich von sup-ps bis etwa 70 ps eine experimentelle
Methode bietet, um tiefere Einblicke in die Dynamik und die physikalischen Mechanismen
der LIPSS Entstehung zu gewinnen. Zur Erzeugung von Doppelpulsen wurden verschiede-
ne Interferometertypen (Michelson und Mach-Zehnder Interferometer) erprobt. Aufgrund
der groBeren Flexibilitit des Mach-Zehnder Interferometers hinsichtlich der Energie und
Polarisationskontrolle wurde das Mach-Zehnder Interferometer verwendet.

Abbildung 2.4 zeigt den Mach-Zehnder Interferometer-basierten Messplatz zur Erzeugung
von LIPSS mit Doppelpulssequenzen.

Das im vorigen Abschnitt (2.2) beschriebene Ti:Saphir-Lasersystem der Firma Spectra Phy-
sics (Spitfire) wurde zur Erzeugung linear polarisierter Laserpulse mit einer Wiederholrate
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Mach-Zehnder Interferometer

/\ Referenz

ST :
fs- Laser _@_ﬂ_’_ 1 Arm (RA)

Shutter

A2

(optional) fs-Doppelpulssequenz

-70ps<At<70ps

ﬂ_' /\ Linse Probe
ST ( ] H
(VA) (RA)

AX
At = 2Ax/c f= 75 mm

fs-Laserpuls

T ~50fs

A =800 nm

E: Pulsenergie

Variabler
Arm (VA)

Abb. 2.4: Mach-Zehnder Interferometer-basierter Messplatz zur Erzeugung von LIPSS mit Doppel-
pulssequenzen. Durch Einsetzen einer optionalen 1/2-Verzogerungsplatte ist eine Erzeu-
gung von Doppelpulssequenzen mit gekreuzter Polarisation moglich. Zeichenerkldrung:
ST - Strahlteiler, Az - zeitliche Verzégerung.

von v= 250 Hz verwendet [falls nicht explizit auf die Verwendung des Clark-MXR-Systems
mit abweichenden Parametern (7= 150 fs, v= 150 Hz) hingewiesen wird]. Die Pulsdauer
dieses Systems betrigt 7= 50 fs bei einer Zentralwellenldngen von A= 800 nm. Die verwende-
te Pulsenergie £ wurde mit einem Abschwicher - bestehend aus einer 1/2-Verzdgerungsplatte
in Kombination mit einem Diinnschichtpolarisator - eingestellt und am Ort der Probe mit
einem pyroelektrischen Detektor (Molectron/Coherent 3 X, J25LP-3 A) gemessen. Ein elek-
tromechanischer Shutter (Uniblitz LS6, Shutter Treiber: T132) wurde verwendet, um die
benotigte Anzahl an Einzelpulssequenzen Ngps zu erhalten.

Diese wurden mit einem (nicht polarisierenden) Strahlteiler (ST) in zwei Strahlengéinge
mit gleicher optischer Weglidnge aufgeteilt. Der sogenannte ,,Referenz Arm (RA)* verfiigt
optional iiber eine 1/2-Verzogerungsplatte. Dies ermoglicht die Erzeugung von Doppel-
pulssequenzen mit gekreuzter Polarisation. Ein computergesteuerter Lineartisch (Physik
Instrumente, M-126.DG) im 2. Interferometer Arm (,,Variabler Arm (VA)*) ermoglicht eine
Variation der zeitlichen Verzégerung Ar zwischen den Pulsen einer Doppelpulssequenz im
Bereich von -70 ps bis +70 ps mit einer Genauigkeit von ~0,1 ps. Negative Verzdgerungs-
werte At bedeuten ein Auftreffen des Pulses aus dem Referenz Arm, vor dem des Variablen
Arms. Beide Interferometer Arme beinhalten zusétzlich Filterrdder mit optischen Absorpti-
onsfiltern unterschiedlicher Transmission. Dies ermoglicht die Realisierung verschiedener
Energieverhiltnisse zwischen den jeweiligen Pulsen.

Nach Durchgang durch einen 2. (kombinierenden) Strahlteiler (ST) werden die so entstande-
nen Doppelpulssequenzen (Anzahl: Npps) kollinear mit einer Linse (Brennweite f= 75 mm)
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auf die Probenoberfliche fokussiert. Dies resultiert in einem rdumlichen GauB3strahl mit
einem Strahlradius von wy(1/e*)= 18 um auf der Oberfliche. Die Einstellung des zeitlichen
Nullpunktes (zeitliche Koinzidenz beider Pulse, A= 0) erfolgte an Hand des streifenfor-
migen Interferenzbildes, welches nur fiir den zeitlichen Uberlapp der Pulse entsteht (fiir
parallele Polarisation)'. Zur Beurteilung wurde ein Teil des Strahles vor der Fokussierlinse
iiber eine diinne Glasplatte ausgekoppelt und auf eine CCD Kamera abgebildet.

2.3.3 Pump-Probe Aufbau zur Untersuchung der LIPSS Dynamik

Im folgenden Abschnitt wird ein Pump-Probe Verfahren zur Untersuchung der LIPSS
Dynamik vorgestellt. Dieser Versuchsaufbau ist eine Erweiterung des im vorherigen Ab-
schnitt beschriebenen Doppelpulsexperimentes 2.3.2 mit dem Ziel, transiente Anregungszu-
stinde im frithen Stadium der LIPSS Entstehung zu identifizieren.

In diesem klassischen Pump-Probe Aufbau wird die Fraunhofer-Beugung an den induzierten
LIPSS Strukturen zeitlich aufgeldst, im Verzogerungsbereich von fs bis ns, untersucht. Das
raumliche Intensitétsprofil der gebeugten Probe Strahlung (Apiope= 400 nm) wird in Trans-
missionsgeometrie abgefragt.

Abbildung 2.5 zeigt die experimentelle Realisierung des zuvor konzipierten Aufbaus. Linear
polarisierte Laserpulse (Einzelpuls Energie £) mit einer Pulsdauer 7= 50 fs und einer Repe-
titionsrate von v= 250 Hz wurden von dem im Abschnitt 2.2 beschriebenen regenerativen
Ti:Saphir fs-Lasersystem (Spectra Physics, Spitfire) zur Verfiigung gestellt. Der sogenannte
Pump Strahl wurde bei der fundamentalen Laserwellenldnge (Apynp,= 800 nm) mit einer
Linse (L;, Brennweite f= 200 mm) senkrecht auf die Oberfliche einer 10x10x1 mm?® Probe
aus synthetischem Quarzglas fokussiert (siehe Kapitel 2.1). Der resultierende Radius (1/¢?)
des GauBstrahles wurde mit der D?-vs-E Methode nach Liu [[84], siehe Kapitel 2.3.1] zu
Wo.pump= 46 um bestimmt. Auf synthetischem Quarzglas fiihren geeignet gewihlte Parameter
(Fluenz und Anzahl Np,,) zur Bildung regelméBiger ,,LSFL* mit Perioden A~ 550 - 700 nm
und einer Ausrichtung parallel zur Polarisationsrichtung der einfallenden Laserstrahlung
iber den gesamten Bestrahlungsbereich.

Ein Teil der Strahlung wird mit Hilfe eines (nicht polarisierenden) Strahlteilers (ST) abge-
trennt und in einem Beta-Bariumborat (BBO) Kristall frequenzverdoppelt. Dieser sogenannte
Probe Strahl mit einer Wellenlidnge von Ap;ope= 400 nm wird mit einem Achromaten (L,

'Es sei hier noch angemerkt, daB die Anforderungen an die Stabilitit des Aufbaus dann gegeben sind, wenn
beide Teilpulse wihrend ihrer Propagation durch beide Teilarme (Dauer ca. 3 ns) keine unterschiedlichen
Phaseniinderungen erfahren. Durch den Aufbau auf einem passiv schwingungsgeddmpften optischen Tisch
ist dies in guter Ndherung als erfiillt zu betrachten. Ein weiterer wichtiger Punkt ist, daf} das Interferometer
als verzogerungsabhingiger ,,Reflektor im Falle des teilweise zeitlichen Uberlapps beider Teilpulse wirken
kann. Hierunter ist zu verstehen, daf} die transmittierten Doppelpulse fiir destruktive Interferenz keine
Energie (Fluenz) transportieren und fiir konstruktive Interferenz die doppelte Energie im Vergleich zu
zeitlich weit getrennten Einzelpulsen.
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Abb. 2.5: Pump-Probe Setup fiir fs-zeitaufgeloste Beugungsexperimente. Zeichenerkldrung: ST -
Strahlteiler, BBO - Beta-Bariumborat Kristall zur Frequenzkonversion, VS - Verzégerungs-
strecke, At - zeitliche Verzogerung, L 2 3 - Linsen mit den Brennweiten f; = 200 mm, f; =
60 mm, f3 = 25 mm, M - Maske, BG 39 - optischer IR Bandpass Filter, PD - Photodiode.

Brennweite f= 60 mm) unter einem Winkel von ~ 15° zur Einfallsnormalen in den zentralen
Bereich des Pump Strahles auf der Probenoberfliche fokussiert. Der entsprechende 1/¢?
Radius des Probe Strahles auf der Oberflidche betriagt wy ~ 10 um. Die vom Pump Strahl
erzeugten regelmifBigen LIPSS Strukturen werden hier als Beugungsgitter verwendet. Der
in die erste Ordnung gebeugte Probe Strahl wurde in Transmissionsgeometrie mit einer
Linse (L3, Brennweite f= 25 mm) auf eine Silizium-Photodiode fokussiert (PD, Thorlabs,
DET-10 A/M). Die Fequenzverdopplung im BBO Kiristall hat eine Drehung der Polarisation
um 90° zur Folge und somit sind Pump und Probe Strahl senkrecht zueinander polarisiert.
Das gewihlte Energieverhiltnis zwischen Pump und Probe Puls war > 100 : 1, um eine
Materialmodifikation durch den Probe Puls zu verhindern.

Eine sichelférmige Maske wurde in der Position der 1. Beugungsordnung platziert, um
Beugung und Streuung an einer ungeordnet rauhen Oberfliche bestmdglich zu diskriminie-
ren. Verbleibende Strahlung der Grundwellenlinge A= 800 nm wurde durch einen Infrarot
Bandpass-Filter (Schott AG, BG 39, Dicke 2 mm) vor der Photodiode eliminiert. Durch
zweil miteinander und dem Lasersystem synchronisierte elektromechanische Shutter konnte
die gewlinschte Anzahl an Pump Pulsen Npyy,, vor Auftreffen des einzelnen Probe Pulses
selektiert werden. Eine durch einen computergesteuerten Lineartisch (Physik Instrumente,
M-415.PD) realisierte optische Verzogerungsstrecke (VS) im Probe Strahl, ermdglicht eine
Variation der zeitlichen Verzogerung A zwischen dem Pump und dem Probe Puls im Bereich
von 0 ps < At < 1000 ps mit einer Genauigkeit von ~0,1 ps.

Die prizise Justage des zeitlichen Nullpunktes Ar= O ps erfolgte mittels Reflektion des
Probe Pulses an einem durch den Pump Puls erzeugten Elektronenplasma im Leitungsband
einer Probe. Hier wurden geeignete Fluenzparameter gewihlt, um ein Elektronenplasma an
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der Oberfliche ohne Ablation zu erzeugen. Dieses wurde als ,,Spiegel* fiir den Probe Puls
verwendet und so der zeitliche Nullpunkt eingestellt. Alle Pump-Probe Messungen wurden
zehnmal durchgefiihrt und jeweils der Mittelwert und die Standardabweichung der Intensitét
des Beugungssignals verwendet. Die fiir den Nachweis der Dynamik notwendige Selektivitit
und Sensitivitidt wird in Abschnitt 3.4 im Detail erldutert.

2.4 Analytische Methoden zur Quantifizierung der
LIPSS Charakteristika

In diesem Kapitel werden die analytischen Methoden zur Quantifizierung der LIPSS Kenn-
groflen vorgestellt. Zuerst werden die verwendeten Mikroskopie-Methoden prisentiert: Opti-
sche Mikroskopie (OM), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Rasterkraftmikroskopie
(AFM). Neben der visuellen Beurteilung der bestrahlten Oberflichen wurden die genannten
Methoden zur quantitativen Bestimmung spezifischer LIPSS Charakteristika verwendet.
Die optische Mikroskopie wurde verwendet, um die Durchmesser der Ablationskrater D nach
Bestrahlung mit verschiedenen Energien und Pulszahlen zu ermitteln. Hiermit wurden nach
der im vorigen Abschnitt (2.3.1) beschriebenen D? vs E Methode die korrespondierenden
Ablationsschwellfluenzen ¢,, zusammen mit anderen relevanten Parametern (verwendete
Maximalfluenz ¢y, Strahltaille 2w) berechnet.

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ist eine hochauflosende Methode, die es ermoglicht, fiir
beliebige Materialien die Oberflichentopographie mit bis zu atomarer raumlicher Auflésung
zu vermessen und darzustellen. AFM wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Vermessung der
Profilhohe der LIPSS herangezogen. Dariiber hinaus wurden auch die LIPSS Perioden, die
mit Hilfe der REM Bilder bestimmt wurden, jeweils anhand von 10 konsekutiven Oberfld-
chenmaxima iiberpriift. Abbildung 2.6 zeigt exemplarisch die AFM Aufnahme einer a-SiO,
Oberfliche nach Bestrahlung mit N= 10 Laserpulsen bei einer Peakfluenz von ¢o= 3,9 J/cm?.
Im linken Teil der Abbildung ist die Oberflichentopographie visualisiert. Die Hoheninforma-
tion ist entsprechend der Farbskala in Falschfarben kodiert. Es sind regelméfige LSFL iiber
den gesamten gezeigten 10 x 10 um? Bereich zu erkennen. Ihre Orientierung ist parallel
zur Polarisation der Laserstrahlung. Der Querschnitt dieser Strukturen (entlang der weillen
Linie, links) ist im mittleren Abbildungsteil gezeigt. Hier wurden 10 aufeinander folgende
LSFL ausgewihlt und der Abstand zu 7,83 um bestimmt. Dementsprechend ergibt sich eine
mittlere Periode von A= 783 nm. Die zugehorige Modulationstiefe dieser LSFL auf a-SiO,
betrigt ~200 nm. Im rechten Teil der Abbildung sind die untersuchten LSFL abschlieBend
in dreidimensionaler Darstellung présentiert.

Als weitere Methode zur lateral hochauflosenden Charakterisierung der LIPSS Strukturen
wurde bis auf wenige Ausnahmen ein Rasterelektronenmikroskop der Firma JEOL verwen-
det (Modell: JSM-6400 SCANNING MICROSCOPY). Abbildung 2.7 zeigt exemplarisch
zwei REM Aufnahmen einer Titanoberflache nach Bestrahlung mit N= 50 Laserpulsen bei
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Abb. 2.6: Rasterkraftmikroskopie (AFM) Aufnahme einer a-SiO, Oberfliche nach Bestrahlung mit
N= 10 Laserpulsen bei einer Peakfluenz von ¢o= 3,9 J/cm?. Die Polarisationsrichtung der
Laserstrahlung ist durch die weilen Pfeile dargestellt.

einer Peakfluenz von ¢y= 0,13 J/cm? (a) bzw. ¢o= 0,08 J/cm? (c).

Die VergroBerungen der beiden Aufnahmen wurden den beobachteten Strukturgrof3en an-
gepasst und unterscheiden sich um einen Faktor ~ 10. Die obere Aufnahme (a) zeigt
regelméfBige LIPSS mit Perioden in der Gro3enordnung der Laserwellenlinge A= 800 nm
(Pulsdauer: 7= 30 fs). Diese LSFL auf Titan sind senkrecht zur Polarisation der Laserstrah-
lung orientiert. Die untere Aufnahme (c) zeigt hingegen bedeutend kleinere Strukturen,
welche parallel zur Polarisation ausgerichtet sind (HSFL). Die Rasterelektronenmikro-
skop (REM) Aufnahmen wurden nachfolgend mittels Fourieranalysetechniken ausgewertet,
um die resultierenden LIPSS Perioden zu bestimmen. Hierfiir wurden, je nach Gro3e des
Ablationskraters, quadratische Bereiche mit regelmiBigen LIPSS aus dem Zentrum des
bestrahlten Spots ausgewihlt (5 x 5 um? bis 50 x 50 um?). Eine zweidimensionale (2D)
Fouriertransformation der zugehorigen REM Aufnahme aus 2.7 (a) liefert dann die komplette
raumliche Signatur der LIPSS [Abb. 2.7 (b)]. Der so bestimmte Perioden Bereich wurde
im Folgenden durch ,,Fehlerbalken* dargestellt. Fiir die hier gezeigten LSFL bedeutet dies
konkret Ajgr, = 510 — 670 nm. Neben dem LIPSS Periodenbereich wurde auch die am
héufigsten auftretende Frequenz bestimmt. Diese wurde aus dem Maximalwert der spektra-
len Leistungsdichte (1D-Fouriertransformation) ermittelt. Ein Beispiel ist in Abb. 2.7 (d)
dargestellt. Die 1D-Fouriertransformation wurde stets senkrecht zu den jeweiligen LIPSS
durchgefiihrt. Diese HSFL mit einer Periode von nur 65-95 nm gehoren zu den kleinsten
bislang mit 800 nm Ti:Saphir Laserstrahlung erzeugten LIPSS. Die beobachteten Perioden
entsprechen nur einem Zehntel der einfallenden Laserwellenlinge, i.e. Appss = 4/10.
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Abb. 2.7: REM Aufnahme einer Titanoberfldche nach Bestrahlung mit N= 50 Laserpulsen bei einer
Peakfluenz von ¢o= 0,13 J/cm? (a) bzw. ¢o= 0,08 J/cm? (c). A= 800 nm und 7= 30 fs.
Zu beachten sind die unterschiedlichen Vergréerungen. Der rote Pfeil symbolisiert die
Polarisationsrichtung der Laserstrahlung. In (b) und (d) sind die entsprechenden 2D-/1D-
Fouriertransformationen gezeigt. Die 1D-FT wurde senkrecht zu den HSFL durchgefiihrt.
Bereits veroffentlicht in [91].
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3 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse vorgestellt und diskutiert, geordnet nach Materi-
alklassen und beginnend mit dem Metall Titan. Fiir jedes Material wurde systematisch der
experimentelle Parameterbereich zur LIPSS Erzeugung mit Einzelpulssequenzen untersucht
(Versuchsaufbau: siche Abb. 2.2). Anhand der so bestimmten Datensétze fiir Peakfluenz ¢,
und Pulszahl N zur LIPSS Erzeugung wurden die dynamischen Doppelpulsuntersuchungen
mit optimierten Parametern durchgefiihrt und konnen auf Basis der aus Einzelpulsmessungen
bekannten LIPSS Charakteristika interpretiert werden. Die resultierenden LIPSS Charakte-
ristika wie Periode A und Orientierung der jeweiligen LIPSS Typen (LSFL und HSFL) nach
Bestrahlung mit Einzelpulssequenzen sind fiir die untersuchten Materialien exemplarisch in
Tabelle 3.1 dargestellt.

Material LIF_’SS_Typ & Periode A REM
Orientierung

Titan LSFL L

HSFL ||
Silizium LSFL L

HSFL

synthetisches LSFL ||
Quarzglas

HSFL L

Tabelle 3.1: LIPSS Charakteristika (Periode A und Orientierung) der untersuchten Materialien
fiir beide LIPSS Typen, LSFL und HSFL (sofern beobachtet). Die REM Aufnahmen
(rechts) sind qualitativer Art und nicht maf3stabgetreu.

Die zugehorigen REM Bilder sind qualitativer Art und hier nicht maBstabgetreu. Sie sollen
einen optischen Eindruck der entstandenen Nanostrukturen vermitteln und ihre Orientierung
beziiglich der eingestrahlten Polarisationsrichtung visualisieren.

In den folgenden Abschnitten werden fiir jedes Material zuerst die Ablationsschwellen
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3 Ergebnisse und Diskussion

und die Kenngroen der LIPSS Strukturen nach Bestrahlung mit Einzelpulssequenzen
présentiert. Im zweiten Abschnitt der jeweiligen Materialkapitel werden die Ergebnisse der
Doppelpulsmessungen diskutiert.

3.1 LIPSS auf Titan

3.1.1 LIPSS Charakteristika und Parameter ihrer Erzeugung

Generell entstehen LIPSS in allen Materialien in einem Fluenzbereich geringfiigig oberhalb
der Ablationsschwelle ¢y, des respektiven Materials. Somit ist der Fluenzbereich zur LIPSS
Erzeugung an die Schwellfluenz gekoppelt. Des Weiteren ist die Kenntnis der Schwellfluenz
in Abhéngigkeit von der Pulszahl notwendig um sicherzustellen, daf3 bei den nachfolgenden
Doppelpulsexperimenten mit einem einzelnen Puls jeder Sequenz die Schwellfluenz der
zugehorigen Pulszahl nicht {iberschritten wird (erst die Zusammenwirkung beider Pulse fiihrt
zu Materialabtrag/LIPSS Bildung). Dazu wurde die in Kapitel 2.3.1 beschriebene Methode
nach Liu [84] verwendet. Diese ermdglicht die exakte Bestimmung der Ablationsschwelle
¢y, fur verschiedene Pulszahlen N. Eine Analyse der zugehorigen REM Bilder erlaubt eine
direkte Bestimmung der Fluenzbereiche zur LIPSS Erzeugung.

Abbildung 3.1 zeigt die (Ablations-)Schwellfluenz ¢,, von Titan in Abhingigkeit der Pulszahl
N fiir eine Bestrahlung bei einer Wellenldnge von A= 800 nm und einer Pulsdauer 7= 50 fs.

—u—Titan t=50 fs

o o
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(6] »
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Abb. 3.1: Schwellfluenz ¢y, von Titan als Funktion der Pulszahl N bei einer Pulsdauer von 7 =50 fs.
Die durchgezogene Linie dient der Unterstiitzung des Auges.

Ausgehend von einer Einzelpuls-Schwellfluenz ¢, (N=1)= 0,15 J/cm? zeigt der Kurvenver-
lauf einen Abfall um 25% bis hin zu N=20 Pulsen auf ¢,(N=20)= 0,12 J/cm?. Fiir hohere
Pulszahlen bis N=100 reduziert sich die Schwelle dann nur noch geringfiigig auf etwa
¢u(N=100)= 0,11 J/cm?. Die experimentell beobachtete Abnahme der Schwellfluenz mit

36



3.1 LIPSS auf Titan

steigender Pulszahl N wird durch den Effekt der Inkubation erklirt. Ein wichtiger Einfluss-
faktor hierfiir ist die Energieeinkopplungs-Effizienz des Laserpulses in das Material, welche
im Titan z.B. infolge einer Anderung des Reflektionsverhalten durch den vorigen Laserpuls
beeinflusst wird [90]. Dies hat eine niedrigere Ablationsschwelle fiir den nachfolgenden Puls
zur Folge.

Die Erzeugung von fs-LIPSS auf polykristallinen Titanoberflichen fiir Fluenzen nahe der
jeweiligen Multipuls-Ablationsschwelle wurde bereits von einigen Arbeitsgruppen beobach-
tet [6, 7,49, 91-97]. Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick der in der Literatur veroffentlichten
Resultate. Hier sind die beobachteten rdumlichen Perioden A zusammen mit der Orientie-
rung relativ zur Polarisationsrichtung der einfallenden Laserstrahlung und den relevanten
experimentellen Parametern aufgelistet, aufsteigend nach LIPSS Perioden sortiert (4 ~ 740
bis 800 nm, 7= 30 bis 160 fs, Wiederholfrequenz v < 1 kHz).

LIPSS Periode LIPSS Orientierung Fluenz ¢ Pulszahl N Referenz

A [nm] Typ [J/em?]

65-95 HSFL | 0,05-0,09 50 diese Arbeit,
[49], [91]

70-90 HSFL [| 0,08 50 DP Messungen

400-800 LSFL L 0,09-0,35 1-1000 diese Arbeit
[91]

450-600 LSFL L 0,03-0,15 700 [94]

470-530 LSFL 1 0,07-0,09 20-800 [95]

500-700 LSFL 1 0,09-0,45 50 [6]

510-670 LSFL L 0,13 50 [49]

590 LSFL 1 0,35 100 [96]

600-790 LSFL L 0,16-0,2 50 DP Messungen

700 LSFL 1 0,25-0,7 10-50 [7]

Tabelle 3.2: Literaturiiberblick: LIPSS, erzeugt auf polykristallinen Titanoberflichen (1= 740 bis
800 nm, 7= 30 bis 160 fs, v < 1 kHz, 6 ~ 0°, Umgebung: Luft oder Vakuum).
Orientierung der beobachteten LIPSS: 1= LIPSS senkrecht bzw. || = parallel zur
Polarisation der einfallenden Laserstrahlung. DP: Doppelpuls

Auffillig ist der relativ grofle Bereich der beobachteten LSFL Perioden (A= 400-800 nm).
Dies lasst sich unter anderem anhand der sehr unterschiedlichen experimentellen Parameter
hinsichtlich Fluenz und Pulszahl (N=1-1000 und ¢= 0,03-0,7 J/cm?) erkldren. Der Einfluss
der Peakfluenz ¢, und der Pulszahl N auf die LIPSS Perioden wurde daher im Detail
untersucht und die Resultate werden in den folgenden Abschnitten erldutert.

Fiir die gewihlten experimentellen Bedingungen wurden LSFL senkrecht zur Polarisation
der einfallenden Laserstrahlung mit Perioden A ~ 400-800 nm bei der Bestrahlung von
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polykristallinem Titan mit Pulszahlen zwischen N= 1 bis 1000 in einem Fluenzbereich von
#o= 0,09-0,35 J/cm? beobachtet. Bei Bestrahlung mit N= 50 Pulsen etwas niedrigerer Fluenz
(¢o= 0,05-0,09 J/cm?) entstehen HSFL mit Perioden A zwischen 65 und 95 nm. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden erstmalig sub-100nm Strukturen fiir die Bestrahlung von Titan mit
einem Ti:Saphir Laser an Luft beobachtet. Dies entspricht einem Zehntel der eingestrahlten
Wellenlinge, i.e. Appss = 4/10 [49].

Die geeignete Wahl der Parameter zur LIPSS Erzeugung ist fiir die dynamischen Experimen-
te unbedingt notwendig. Aus diesem Grund wird hier zusétzlich auf die verwendeten und
tatséchlich gezeigten Strukturen aus Messungen mit Einzelpulssequenzen und die zugehori-
gen Parameter eingegangen. Es wurden die optimalen Prozessparameter (¢, N) hinsichtlich
RegelmiBigkeit und raumlicher Ausdehnung der resultierenden LIPSS Strukturen fiir die
Doppelpulsmessungen ausgewéhlt. Diese sind in einer separaten Zeile der Tabelle 3.2 unter
der Referenz ,,DP Messungen* aufgelistet. In dem Fluenzbereich 0,16 < ¢y < 0,20 J/ecm? und
fiir N= 50 entstehen regelméfBige LSFL Strukturen iiber den gesamten bestrahlten Bereich
mit einer Periode Ay sp,= 600-790 nm (siehe Beispiel in Abb. 2.7 a). Zur Erzeugung regel-
miBiger HSFL Strukturen wurde mit N= 50 Pulsen und einer Peakfluenz ¢y= 0,08 J/cm?
gearbeitet. Die resultierenden HSFL Perioden liegen zwischen Agsg= 70 und 90 nm (siehe
Beispiel in Abb. 2.7 c¢).

Fluenzabhangigkeit

Die nachfolgenden Experimente wurden mit dem in Kapitel 2.2 beschriebenen Lasersystem
Femtopower (A= 790 nm, 7= 30 fs) in einem Fluenzbereich von 0,05 bis 0,25 J/cm? bei
konstanter Pulszahl (N= 50) durchgefiihrt. Die Perioden wurden durch Fourieranalyse

= 508 LSFL (L zu E)
=
~ 600/ l |
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©
S 400/
[
o
» 200
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Abb. 3.2: LIPSS Perioden auf Titan in Abhingigkeit von der Laserpeakfluenz, bestimmt durch
Fourieranalyse (1D/2D) der zentralen Kraterbereiche (50 x 50 um?) der jeweiligen REM
Aufnahmen. N= 50, A= 790 nm, 7= 30 fs, veroffentlicht in [91].

(1D/2D) der zentralen Kraterbereiche (50 x 50 um?) der jeweiligen REM Aufnahmen fiir
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3.1 LIPSS auf Titan

eine Bestrahlung mit konstanter Pulszahl N= 50 bestimmt (siche Kapitel 2.4). Abbildung
3.2 zeigt die Abhingigkeit der LIPSS Periode A als Funktion der Laserpeakfluenz ¢.
Zwei unterschiedliche Fluenzbereiche der LSFL und HSFL Erzeugung kénnen deutlich
differenziert werden. HSFL sind parallel zur Polarisation der einfallenden Laserstrahlung
orientiert und werden in einem schmalen Fluenzbereich zwischen ¢o= 0,05 bis 0,09 J/cm?
mit Perioden von Agsgr= 80+15 nm beobachtet. Fiir groere Fluenzen entstehen LSFL
senkrecht zur Polarisationsrichtung. Die LSFL Perioden steigen von Aygsp.= 465+55 nm
an der unteren Fluenzgrenze (0,09 J/cm?) leicht an bis hin zu einem Sittigungswert von
Arspr= 60050 nm bei ¢o= 0,25 J/cm?. Diese Fluenzabhiingigkeit ist konsistent mit der von
Okamuro et al. in [6] berichteten. Fiir Fluenzen oberhalb von ~0,35 J/cm? wurden keine
LIPSS beobachtet, weder LSFL. noch HSFL.

Pulszahlabhangigkeit

In Analogie wurden Experimente bei konstanter Fluenz ¢o= 0,16 J/cm? und variierender
Pulszahl durchgefiihrt. Abbildung 3.3 zeigt die Pulszahlabhédngigkeit der LIPSS Perioden,
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Abb. 3.3: LIPSS Perioden auf Titan in Abhéngigkeit von der Pulszahl, bestimmt durch Fourieranaly-
se (1D/2D) der zentralen Kraterbereiche (50 x 50 um?) der jeweiligen REM Aufnahmen.
$o= 0,16 Jjem?, A= 790 nm, 7= 30 fs, versffentlicht in [91].

ausgewertet mittels Fourieranalyse (1D/2D, siehe Kapitel 2.4) der zentralen Kraterbereiche
(50 x 50 um?). Ausgehend von einer Periode nahe der Bestrahlungswellenlinge (A gp =
750+50 nm; N= 2) ist mit steigender Pulszahl eine Abnahme der LIPSS Perioden zu beob-
achten bis hin zu Werten von A gg.= 520+50 nm fiir eine Bestrahlung mit N= 1000 Pulsen.
Diese charakteristische Verminderung der LSFL Periode wurde bereits in Silizium [16]
und anderen halbleitenden Materialien [85] beobachtet und wird durch einen Feedbackme-
chanismus erklért. Dabei wird von einem gitterunterstiitzten SPP Anregungsmechanismus
ausgegangen. Die einfallende Laserstrahlung wird teilweise in eine elektromagnetische
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Oberflichenwelle (SEW, ,,Surface Electromagnetic Wave*) und moglicherweise in ein Ober-
flachenplasmon Polariton (SPP, ,,Surface Plasmon Polariton*) transformiert. Die Interferenz
der einfallenden Laserstrahlung mit der durch den Laserpuls erzeugten elektromagneti-
schen Oberflichenwelle bzw. dem Oberflichenplasmon fiihrt zu einer rdumlich modulierten
Energieeinkopplung ins Material, welche nachfolgend durch Ablation zu topographischen
Anderungen in der Hohe und Periode des Oberflichenprofils fiihrt. Die Ausbildung eines
periodischen Oberflachenreliefs wird durch eine resonante Erzeugung von SPP’s an den
gitterdhnlichen LSFL verstirkt. Multipulsbestrahlung fiihrt zu einer Vergroferung der LSFL
Modulationstiefe und somit zu einer Blauverschiebung der SPP Resonanz. Damit ldsst sich
die Abnahme der LSFL Perioden mit steigender Pulszahl N erkliren [16].

Theoretische Betrachtungen

Die derzeit am erfolgreichsten eingesetzte Methode zur theoretischen Modellierung der
LIPSS Entstehung wurde bereits 1983 von Sipe et al. entwickelt [1]. Diese basiert auf der
Wechselwirkung der einfallenden Laserstrahlung mit einer mikroskopisch rauhen Oberfliche
(siehe Kapitel 1.2). Mittels dieses theoretischen Ansatzes ist es moglich, eine skalare Funk-
tion n(k) - den sogenannten ,, efficacy factor“- zu berechnen. Diese Funktion gibt an, mit
welcher Effizienz eine rauhe Oberfliche Energie an bestimmten LIPSS Wellenvektoren der
Oberfliche (k, mit |k|= 27/A) absorbieren kann. Sie ist abhéngig von Laserbestrahlungspara-
metern (Wellenldnge A, Einfallswinkel 6), von Materialparametern (dielektrische Funktion
€) und weiteren Parametern der bestrahlten Oberfliche (Rauheit, beschrieben durch den
,,Formfaktor* s und den ,,Fillfaktor F).

Zu Vergleichszwecken der experimentellen Ergebnisse mit den Vorhersagen dieser LIPSS
Theorie wurde der ,.efficacy factor* fiir s-polarisierte Laserbestrahlung (1= 790 nm) einer
Titanoberfliche mit der dielektrischen Funktion e(Ti)= (2,87 + i 3,33)>=-2,85 + i 19,1 [82]
unter Normaleinfall (6= 0°) und fiir eine Orientierung parallel (x) bzw. senkrecht (y) zum
Polarisationsvektor der Laserstrahlung berechnet. Die Berechnungen wurden von Dr. J6rn
Bonse durchgefiihrt und werden hier zur Interpretation der experimentellen Beobachtungen
herangezogen. Die Oberflichenrauheit wurde durch die entsprechenden Standardparameter
s= 0,4 und F= 0,1 (s.u.) beschrieben [1, 15, 25, 77].

Abbildung 3.4(a) zeigt eine Graustufendarstellung des ,.efficacy factor* n von Titan als
Funktion der normierten LIPSS Vektorkomponenten in x- bzw. y-Richtung (k,y = 4/Ayy).
Es sind schmale, sichelférmige Features mit Maxima bei «, = £1 (k,=0) erkennbar, welche
LIPSS mit einer Periode A nahe der Laserwellenldnge und einer Orientierung senkrecht
zur Polarisationsrichtung reprisentieren (LSFL). Die Lage dieses Maximums kann iiber
|kx|= A/ Ax= 1 direkt mit den beobachteten LIPSS Perioden fiir geringe Schusszahlen N=1-2
(vergleiche Abb. 3.3) korreliert werden und wird durch die Anregung von Oberflichenplas-
monen an einer rauhen Titanoberflache erklirt [1]. Dieser Plasmonen-Mechanismus wird
weiter durch die Tatsache gestiitzt, daf} der Realteil der dielektrischen Funktion von Titan
negativ (6= -2,85) und sein Betrag groBer 1 ist (|| > 1). Somit ist die Voraussetzung zur
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3.1 LIPSS auf Titan

Abb. 3.4: Zweidimensionale Graustufendarstellung des ,.efficacy factor* n fiir Titan (a) und Titan-
dioxid (b) als Funktion des normierten LIPSS Wellenvektors «yy = 4/Axy=-2,0...+2,0
(6= 0° und A= 790 nm). Dunkle Graustufenwerte reprisentieren groflere n Werte. Der
horizontale Pfeil symbolisiert die Polarisationsrichtung der Laserstrahlung, verdffentlicht
in [91].

Anregung von Oberflachenplasmonen erfiillt [81].

Ein weiterer moglicher Einflussfaktor auf die Perioden kann eine oberflichliche laserin-
duzierte Oxidation des Titans sein. Die Ergebnisse analoger Berechnungen des ,.efficacy
factor* fiir Titandioxid (dielektrische Funktion e(TiO,)= (2,79 + i 0)*= 7,78 [82]) sind im
rechten Abbildungsteil (3.4 b) dargestellt. Im Vergleich zu reinem Titan (Abb. 3.4 a), erkennt
man eine horizontale Verbreiterung der LSFL Features, was einem vergrof3erten Bereich
der Periodenverteilung entspricht. Allerdings ist zu beachten, daf} die verwendete LIPSS
Theorie von einer homogenen Materialzusammensetzung ausgeht und nicht das Szenario
einer laserinduzierten oberfldchlichen Oxidschicht beriicksichtigt.

In der Sipe Theorie ist auBerdem kein Multipulsfeedback enthalten, welches die rdumlichen
Perioden der LSFL signifikant beeinflusst (vergleiche experimentelle Beobachtungen, Abb.
3.3). Insbesondere im frithen Stadium der LIPSS Entwicklung spielt die Aufrauhung der
urspriinglich glatt polierten Oberfldche eine entscheidende Rolle, da dies eine Voraussetzung
fiir die effiziente SPP Anregung darstellt. Daher wurde versucht, den Einfluss der veridnderten
Oberflachenmorphologie in Folge der Multipulsbestrahlung auf die LIPSS Perioden durch
systematische Variation des Fiillfaktors ' zu modellieren. In Sipe’s Theorie reprisentiert
dieser den Anteil der Oberfliche, der mit Streuzentren gefiillt ist [1]. Je groBer der Wert fiir F,
desto dichter sind die Streuzentren angeordnet. Diese wurden durch den Standardformfaktor
fiir eine sphérische Streugeometrie s= 0,4 beschrieben [1].

Abb. 3.5 zeigt einen Querschnitt durch das sichelférmige Feature in der Darstellung des
wefficacy factor® von Titan (Abb. 3.4 a) entlang der positiven ks-Achse (k,= 0) fiir Fiill-
faktoren zwischen F= 0,1 und 0,7 (6= 0, e= €(Ti), s= 0,4). Die Position des Maximums
verschiebt sich mit ansteigendem F zu etwas groferen 1/ A, Werten, was kleinere Perioden
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Efficacy factor n [a.u.]

Abb. 3.5: , Efficacy factor* n fiir Titan als Funktion des normierten Wellenvektors kx= /A (ky=
0) fiir unterschiedliche Fiillfaktoren F zwischen 0,1 und 0,7 (6= 0, A= 790 nm, s= 0,4).
Bereits veroffentlicht in [91].

der LIPSS zur Folge hat. Zusétzlich verbreitert sich der Kurvenverlauf signifikant (groferer
Periodenbereich) und der absolute Maximalwert steigt bedeutend (effizienterer Energieein-
trag bei diesen Wellenvektoren, verglichen mit kleineren Fiillfaktoren) mit dichter verteilten
Streuzentren (grolerem F), wie es fiir eine Oberflichenaufrauhung durch Multipulsbestrah-
lung in der Anfangsphase der LIPSS Entstehung zu erwarten ist.

Die Simulationen unterstiitzen den Trend der experimentell beobachteten Reduktion der
Perioden und die Verbreiterung ihrer Verteilung. Allerdings sind die experimentellen Verin-
derungen grofer als die von der Theorie vorhergesagten. Daher muss ein weiterer Feedback-
mechanismus wirken, z.B. eine resonante Plasmonenanregung in der LIPSS-(Oberflichen-
gitter-)Struktur, wie er in Abschnitt 3.2 detailliert erklart wird.

3.1.2 Doppelpulsmessungen
Parallele Polarisation

Ausgehend von den Ergebnissen zur LIPSS Erzeugung mit multiplen Einzelpulssequenzen
Ngps wurden die Messungen mit multiplen Doppelpulssequenzen Npps durchgefiihrt. Dies
erfolgte mit den optimierten Bestrahlungsparametern aus Kapitel 3.1.1. Der Mach-Zehnder
Interferometer-basierte Aufbau 2.3.2 erlaubt die Erzeugung von Doppelpulssequenzen -
sowohl paralleler Polarisation, als auch senkrechter Polarisation der einzelnen Teilpulse
zueinander. Abbildung 3.6 zeigt schematisch eine solche Doppelpulssequenz mit paral-
lel zueinander polarisierten Teilpulsen. Die Fluenzen wurden jeweils so gewihlt, dal mit
einem einzelnen Puls jeder Sequenz die Ablationsschwelle der zugehdrigen Pulszahl nicht
iberschritten wird, das heift erst das Zusammenwirken beider Pulse fiihrt zu Materialabtrag
bzw. LIPSS Bildung. Fiir die Doppelpulsexperimente mit parallel zueinander polarisierten
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung der verwendeten Doppelpulssequenzen mit paralleler Polarisati-
on. Zeichenerkldrung: At: zeitliche Verzogerung, N= Npps: Anzahl Doppelpulssequenzen,
do.10t/2: Peakfluenz eines Pulses der Doppelpulssequenz bei einem Fluenzverhiltnis von
50/50.

Teilpulsen wurde die Gesamtpeakfluenz ¢, gleichméfig (50/50) auf beide Pulse einer
Sequenz verteilt ( ¢gi/2) und die zeitliche Verzégerung At zwischen ihnen systematisch
variiert. Bei den Doppelpulsexperimenten mit gekreuzter Polarisation wurden bei ausge-
wihlten Materialien zusitzlich Experimente mit abweichenden Fluenzverhiltnissen der
Teilpulse durchgefiihrt. Bedingt durch die sehr unterschiedlichen Bandliicken der untersuch-
ten Materialien und damit auch der zugehorigen Schwellfluenzen und Fluenzbereiche zur
LIPSS Erzeugung, wird zusitzlich zu den absoluten Fluenzen ¢, das Verhiltnis zwischen
diesen und der jeweiligen Schwellfluenz angegeben ¢ /. Diese materialunabhéngige
GrofBe wird im Weiteren als Anregungsgrad bezeichnet und wurde fiir alle Doppelpulsex-
perimente im Bereich 1 < ¢g /¢ < 2 gewihlt. Somit ist die Bedingung erfiillt, daf} erst
das Zusammenwirken der beiden Pulse zur LIPSS Bildung fiihrt. Fiir alle drei untersuchten
Materialklassen (repriasentiert durch Titan, Silizium und Siliziumdioxid) wurde systematisch
die Abhingigkeit der LSFL Fldche A; sp. nach Bestrahlung mit Doppelpulssequenzen mit
paralleler Polarisation als Funktion der Verzdgerung Ar untersucht, um Informationen iiber
die involvierten physikalischen Mechanismen der Energieeinkopplung zu gewinnen, die zur
Ausbildung von LIPSS fiihren.

Abb. 3.7 zeigt exemplarisch eine Serie von REM Aufnahmen fiir die Bestrahlung mit Npps=
50 Doppelpulssequenzen mit einer Gesamtpeakfluenz ¢ = 0,16 J/cm? und fiir verschie-
dene Verzogerungen At zwischen O ps und 4,7 ps. Fiir zeitliche Koinzidenz der Pulse (Af=
0 ps) sind LSFL gleichmiBig tiber den gesamten Bestrahlungsbereich verteilt. Diese sind
senkrecht zur Polarisationsrichtung der Laserstrahlung ausgerichtet. Mit steigenden Werten
der Doppelpulsverzégerung (At= 1,3 - 4,7 ps) reduziert sich die LSFL Flédche signifikant.
Fiir Verzogerungen grofler als At > 4,7 ps werden keine LSFL mehr beobachtet. Die gra-
fische Auswertung der Ergebnisse zeigt der rechte Teil der Abbildung 3.7. Hier ist die
LSFL Flidche A;gpr. als Funktion der Doppelpulsverzogerung dargestellt. Beginnend mit
einer LSFL Fliche von ~350 um? fiir zeitlichen Uberlapp der Pulse ist ein starker Abfall
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Abb. 3.7: Reprisentative REM Aufnahmen (links) und Auswertung (rechts) der LSFL Fliche auf
Titan in Abhéngigkeit der Doppelpulsverzogerung At nach Bestrahlung mit Npps= 50
parallel zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen bei einer Gesamtpeakfluenz (akku-
muliert iiber je beide Pulse einer Doppelpulssequenz) von ¢g o= 0.16 J /cm?, verdffentlicht
in [98].

der Werte bis hin zu weniger als 25 um? (At= 4,7 ps) zu erkennen. Eine Exponentialfunk-
tion mit einem Offset B in Form von A gg ~ exp(—At/At,) + B wurde empirisch mit der
Methode der kleinsten Quadrate an die Daten angepasst und ist als blaue Linie im rechten
Teil von Abb. 3.7 dargestellt. Die so bestimmte Zeitkonstante fiir die Abnahme der LSFL
Fliche auf Titan betriigt Ar4= 0,78 ps und der Offset B = 30 um?. Die Zeitkonstanten der
unterschiedlichen physikalischen Energie Relaxationsmechanismen (Elektron-Elektron bzw.
Elektron-Phonon Wechselwirkung) sind materialabhingig. In Metallen wird die Energie
der einfallenden Laserstrahlung typischerweise in einer diinnen oberflachlichen Schicht
von Leitungsbandelektronen absorbiert, wo es zuerst zum Energietransfer zwischen den
Elektronen kommt. Die angeregten Elektronen beginnen instantan ihre Energie in Form von
Phononen ans Gitter zu iibertragen. Typische Elektron-Phonon Relaxationszeiten liegen fiir
Metalle im Bereich einiger Pikosekunden ( 1 ps < 7.y, < 10 ps) [62] und sind somit in
derselben GroBenordnung wie das Verschwinden der LSFL nach At > 4,7 ps. Die durch
den ersten Puls einer Doppelpulssequenz ins Elektronensystem eingetragene Energie ist
nach At= 4,7 ps bereits iiber Elektron-Phonon Wechselwirkung und Ladungstrigerdiffusion
soweit relaxiert, dal auch in der Gesamtwirkung mit dem zweiten Puls keine LSFL. mehr
gebildet werden konnen.

Ergénzend zur LSFL Flichenabhiéngigkeit wurden die resultierenden LIPSS Perioden mit
AFM Messungen quantifiziert. Zu diesem Zweck wurden fiir eine Doppelpulsbestrahlungs-
serie bei konstanter Peakfluenz ¢ = 0,16 J/em? die LIPSS Perioden als Funktion der
Doppelpulsverzogerung At untersucht (7= 50 fs, Npps= 50). In Abbildung 3.8 sind die LSFL
Perioden iiber Ar aufgetragen.

Unabhiingig von der Doppelpulsverzogerung bleiben die beobachteten LSFL Perioden
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Abb. 3.8: Abhiingigkeit der LSFL Periode Apspr, von der Doppelpulsverzogerung At in Titan. Be-
strahlungsparameter: ¢ o= 0,16 J/em?, A= 800 nm, Npps= 50, 7= 50 fs.

bei Arspr= 620 nm. Fiir Metalle und Halbleiter gilt streng genommen {iiblicherweise der
Zusammenhang Apgpr ~ Apmeran ® 4 [13]. Die Abweichung von Apgg= 620 nm < A, ldsst
sich durch die relativ hohe Pulszahl (Npps= 50) und die hier involvierten Inkubationseffekte
erkldren. Die Pulszahlabhingigkeit der LSFL Perioden in Titan wurde bereits detailliert
untersucht und die Ergebnisse sind in Kapitel 3.1.1 prisentiert. Dort wurde ein Absinken der
LSFL Periode mit ansteigender Pulszahl beobachtet und durch Inkubationseffekte erklért.
Fiir 50 Pulse ist eine LSFL Periode von A sg. ~ 600 nm zu erwarten (vergleiche Abb. 3.3).

Gekreuzte Polarisation

Da die Ausrichtung der entstehenden LIPSS von der Polarisationsrichtung der erzeugenden
Laserstrahlung abhingt, wurden analog zu den mit paralleler Polarisation durchgefiihrten
Experimenten (Abschnitt 3.1.2) ergiinzend Versuche mit senkrechter Polarisation durch-
gefiihrt. Hierfiir wurde zusitzlich eine /2 Platte derart im Referenz Arm des in Kapitel
2.3.2 erlduterten Mach-Zehnder Interferometers eingefiigt, da3 diese eine Drehung der
Polarisationsrichtung um 90° bewirkt. So entsteht eine Doppelpulssequenz mit senkrecht
zueinander polarisierten Pulsen. Abb. 3.9 zeigt eine schematische Darstellung der resul-
tierenden Doppelpulssequenzen fiir ein Fluenzverhiltnis von 50/50 der einzelnen Pulse
zueinander (Fluenz eines Pulses = ¢ ,/2). Bei konstanter Fluenz und konstanter Anzahl von
Doppelpulssequenzen N= Npps wurde die zeitliche Verzogerung systematisch im Bereich
-70 ps < At < +70 ps variiert. Negative Verzogerungswerte bedeuten ein zeitliches Auftreffen
des Pulses aus dem Referenz Arm mit horizontaler Polarisation vor dem, der den variablen
Arm passiert hat und senkrecht polarisiert ist. Entsprechend implizieren positive At Werte,
dal3 der erste Puls, der auf der Probe auftrifft, aus dem variablen Arm stammt und somit
senkrecht polarisiert ist.

Abb. 3.10 zeigt REM Aufnahmen der Titanoberfliche nach Bestrahlung mit Npps= 50
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung der verwendeten Doppelpulssequenzen mit gekreuzter Polarisati-
on. Zeichenerklidrung: At: zeitliche Verzogerung, N= Npps: Anzahl Doppelpulssequenzen,
¢0.10t/2: Peakfluenz eines Pulses der Doppelpulssequenz bei einem Fluenzverhiltnis von
50/50.

Doppelpulssequenzen bei einer Gesamtpeakfluenz ¢ = 0.2 J/cm? exemplarisch fiir drei
verschiedene Verzogerungen [Af= -53 ps (links), O (mittig) und 70 ps (rechts)]. Zusam-
men mit der Schwellfluenz fiir 50 (Einzel-)Pulse ¢,(Nsps=50)= 0,12 J/cm? ergibt sich fiir
die gewihlte Gesamtpeakfluenz ein Anregungsgrad von ¢ oi/¢n= 1,67, d.h. die Wirkung
jeder Einzelpulssequenz allein reicht nicht zur LIPSS Erzeugung aus. Die roten Pfeile
symbolisieren jeweils die Polarisationsrichtung des zuerst auftreffenden Pulses einer Dop-
pelpulssequenz. Fiir grof3e negative Delays (Af= -53 ps, linke Aufnahme) sind im zentralen
Bereich des bestrahlten Spots LSFL in der Groenordnung der Wellenlénge der einfallenden
Laserstrahlung (4= 800 nm) zu erkennen. Thre Orientierung ist senkrecht zur Polarisati-
onsrichtung des ersten auftreffenden Pulses. Aus Einzelpulsmessungen (3.1.1) ist bekannt,
daBl LSFL auf Titan senkrecht zur Polarisationsrichtung der erzeugenden Laserstrahlung
entstehen, somit bestimmt der erste Puls hier die Orientierung. Die untere Aufnahme bei
-53 ps zeigt eine VergroBerung aus dem Randbereich des Spots. Hier werden HSFL mit
einer Periode von etwa A/10 der verwendeten Laserstrahlung und einer Orientierung parallel
zur Polarisationsrichtung des ersten Pulses einer Doppelpulssequenz beobachtet. HSFL
entstehen im Titan parallel zur Polarisationsrichtung der erzeugenden Laserstrahlung (ver-
gleiche Tab. 3.2). Fiir zeitlich tiberlappende Pulse (Ar= 0 ps, Abb. 3.10 Mitte) sind die LSFL.
unter 45° zur Senkrechten ausgerichtet und folgen somit einer vektoriellen Superposition
der Polarisationsrichtung beider Pulse einer Sequenz. Dieses Phinomen der ,,kohédrenten
Uberlagerung® wird fiir Titan in einem Verzogerungsbereich -10 ps < At < 10 ps beobachtet
(REM Aufnahmen hier nicht gezeigt). Bei grofleren Absolutwerten der Verzogerung (JA¢|>
10 ps) bestimmt der erste Puls einer Sequenz die Richtung der LSFL. Der rechte Teil der
Abbildung 3.10 zeigt die entsprechende REM Aufnahme fiir eine lange positive Verzogerung
(At="70 ps). Hier sind die LSFL um 90° gedreht, verglichen mit denen fiir grof3e negative Ver-
zogerungen (siehe linker Teil der Abbildung). Somit wird auch hier die LSFL Orientierung
durch den ersten Puls einer Doppelpulssequenz bestimmt. Dies gilt auch fiir die HSFL, die

46



3.1 LIPSS auf Titan

~ 10902A69

Abb. 3.10: REM Aufnahme einer Titanoberfliche nach Bestrahlung mit Npps= 50 senkrecht zueinan-
der polarisierten Doppelpulssequenzen (1= 800 nm, 7= 50 fs) bei einer Gesamtpeakfluenz
(akkumuliert iiber je beide Pulse einer Doppelpulssequenz) von ¢g o= 0.2 J/cm? und
verschiedenen Verzogerungen At zwischen Ar= -53 ps (links) und Ar= 70 ps (rechts).
Die roten Pfeile symbolisieren jeweils die Polarisationsrichtung des zuerst auftreffenden
Pulses einer Doppelpulssequenz.

im unteren (stirker vergroBerten) Bereich fiir A= 70 ps gezeigt sind. Diese sind parallel zur
Polarisationsrichtung des ersten auftreffenden Pulses orientiert. Als physikalische Ursache
wird folgendes postuliert:

Der erste Puls erzeugt eine rdumliche Modulation der Elektronen- und Gittertemperatur.
Diese wird vom zweiten Puls verstérkt, bis die Zerstorschwelle iiberschritten wird.

Um das Phiinomen der kohzirenten Uberlagerung besser zu verstehen, wurde eine weitere
Versuchsreihe bei konstanter Gesamtpeakfluenz ¢ o= 0,2 J/cm? mit variierendem Energie-
bzw. Fluenzverhiltnis beider Pulse zueinander durchgefiihrt. Die gewihlten Verzogerungen
sind jeweils kleiner als 10 ps (JA7| < 10 ps). Abb. 3.11 zeigt REM Aufnahmen fiir drei
verschiedene Energieverhiltnisse (Variabler Arm/Referenz Arm) nach Bestrahlung mit
Npps= 50 senkrecht zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen. Die Fluenzen ¢, der
einzelnen Arme sind zusammen mit ihrer Polarisationsrichtung unter den einzelnen REM
Aufnahmen angegeben. Fiir ein Energieverhiltnis von 60/40 (Abb.3.11, links) ist der stédrkere
Puls horizontal polarisiert und die resultierenden LSFL entstehen unter einem Winkel von
etwa ~18° zur Senkrechten (siehe gelbe Linie). Haben beide Pulse die gleiche Fluenz
(Energieverhiltnis 50/50) werden LIPSS unter einem Winkel von ~40° zur Senkrechten
beobachtet (Abb.3.11, mittig). Andert man das Energieverhiltnis zu 40/60, so daB der
senkrecht polarisierte Puls aus dem Referenz Arm stérker ist, bilden sich LSFL unter einem
Winkel von etwa ~70° (Abb.3.11, rechts).
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Energieverhaltnis (VA /RA):
60 /40 50/50 40/ 60
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¢ ¢t =0.08 J/lcm? ¢ ¢t =0.1J/lcm? ¢ ¢ =0.12 Jlecm?

Abb. 3.11: REM Aufnahme einer Titanoberfliche nach Bestrahlung mit Npps= 50 senkrecht zu-
einander polarisierten Doppelpulssequenzen (1= 800 nm, 7= 50 fs) mit variierendem
Energieverhiltnis zwischen den jeweiligen Pulsen einer Doppelpulssequenz von 60/40
(links), 50/50 (mitte) und 40/60 (rechts). Die gewihlten Verzogerungen sind jeweils
kleiner als 10 ps (JAf] < 10 ps).

Da die LSFL in Titan senkrecht zu Polarisationsrichtung der erzeugenden Strahlung entste-
hen, bedeutet dieses Ergebnis, daf} die Ausrichtung der Strukturen, die in diesem kohérenten
Uberlagerungsbereich entstehen, durch den stirkeren Puls jeder Doppelpulssequenz do-
miniert wird. Uber das Fluenzverhiltnis der beiden Interferometer Arme lisst sich ihre
Orientierung daher fiir Doppelpulsverzogerungen |Az| < 10 ps prizise einstellen. Die physi-
kalischen Ursachen fiir die kohirente Uberlagerung sind noch nicht abschlieBend geklirt und
werden derzeit in Zusammenarbeit mit Prof. N. Bulgakova, Dr. T. Derrien, Dr. A. Rosenfeld,
Dr. J. Kriiger und Dr. J. Bonse untersucht.

3.2 LIPSS auf Silizium

3.2.1 LIPSS Charakteristika und Parameter ihrer Erzeugung

Analog zu den Untersuchungen an Titan wurde als Basis fiir die nachfolgenden Doppelpuls-
experimente die Ablationsschwelle ¢y, von Silizium als Funktion der Pulszahl N bestimmt.
Dazu wurde die in Kapitel 2.3.1 beschriebene Methode nach Liu [84] verwendet. Abbildung
3.12 zeigt die graphische Auswertung der (Ablations-)Schwellfluenz ¢,, von Silizium in
Abhingigkeit der Pulszahl N. Zur Bestrahlung wurde das Lasersystem Spitfire der Fima
Spectra Physics (siehe Kapitel 2.2) mit einer Zentralwellenlinge von A= 800 nm und einer
Pulsdauer 7= 50 fs verwendet.

Beginnend mit einer Einzelpuls-Schwellfluenz ¢, (N=1)= 0,18 J/cm? zeigt der Kurvenverlauf
einen Abfall um ~40 Prozent bis hin zu N=50 Pulsen auf ¢,(N=50)= 0,13 J/cm?. Fiir hohere

48



3.2 LIPSS auf Silizium

0,19 ' ' ' '
= n1s] | —=—Silizium t=50fs |
0,17
£0,16-
0,151
0,141
0,131
0,121

0,1 1 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Pulszahl N

2.
. [Jlem

Schwellfluenz ¢

Abb. 3.12: Schwellfluenz ¢y, von Silizium als Funktion der Pulszahl N bei einer Pulsdauer von
7 =50 fs. Die durchgezogene Linie dient der Unterstiitzung des Auges.

Pulszahlen bis N=100 ist nur noch eine geringfiigige Abnahme der Schwelle auf etwa
#u(N=100)= 0,12 J/cm? zu beobachten. Dieses experimentell beobachtete Verhalten (die
Schwellfluenz verringert sich mit steigender Pulszahl N) ist fiir fs-bestrahltes Silizium
bekannt [17] und wird durch den Effekt der Inkubation erklirt. Der Effekt basiert auf
einer nicht ablativen Materialverdnderung, welche die Energieeinkopplungs-Effizienz des
Laserpulses in das Material durch eine Anderung der optischen Eigenschaften (induziert
von vorhergehenden Pulsen) beeinflusst. Dies kann im Silizium auf eine Anderung des
Absorptions-, Streu- und Reflektionsverhaltens z.B. durch Amorphisierung des Materials
und topografische Modifikation der Oberfliche zuriickgefiihrt werden [17, 99, 100]. Als
Konsequenz der erhohten Energieeinkopplung hat dies eine niedrigere Ablationsschwelle
fiir den nachfolgenden Puls zur Folge.

Femtosekunden LIPSS auf Silizium nach Bestrahlung mit Fluenzen nahe der jeweiligen
Multipuls-Ablationsschwelle sind ein bekanntes Phianomen [15-19, 93, 101-106]. Tabelle
3.3 gibt einen Literaturiiberblick der fiir die Bestrahlung in Luft oder Vakuum verdffentlichten
Ergebnisse. Zur Vergleichbarkeit wurden Resultate mit dhnlichen Bestrahlungsparametern
hinsichtlich Wellenlidnge, Pulsdauer und Repetitionsrate ausgewéhlt (1 ~ 800 nm, 7= 100 bis
200 fs und v < 1 kHz). Die variierenden experimentellen Parameter (Pulszahl N und Fluenz
¢) sind hier zusammen mit den Charakteristika (Periode A und Orientierung relativ zur
Polarisationsrichtung der einfallenden Laserstrahlung) der beobachteten LIPSS Strukturen
aufgelistet. Beginnend mit den kleinsten Werten ist die Tabelle nach aufsteigenden LIPSS
Perioden sortiert.

Interessanterweise werden HSFL mit einer Periode von 200 nm und einer Orientierung
parallel zur Polarisationsrichtung der Laserstrahlung in Silizium nur von einer Arbeitsgruppe
beobachtet [19] (fiir Repetitionsraten v < 1 kHz ). Dies ist auf die sehr hohe applizier-
te Pulszahl von N= 60000 bei einer geringen Fluenz ¢= 0,04 J/em?, weit unterhalb der
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LIPSS Periode LIPSS Orientierung Fluenz ¢ Pulszahl N Referenz

A [nm] Typ [J/em?]
200 HSFL [ 0,04 60 000 [19]
HSFL nicht beobachtet fiir N < 1000 [15, 16, 101]
[18, 102]
470-594 LSFL L dn(Si) 5 [18, 102]
500 LSFL 1 0,15 <100 [101]
500 LSFL 1 0,20 100-300 [103]
560-770 LSFL 1 0,15-0,47 <1000 [15-17]
570-750 LSFL 1 0,50 1-100 [104]
600-700 LSFL 1 0,16 20 000 [19]
630 LSFL 1 0,41 7-112 [105]
660-740 LSFL 1 0,13 1000 [106]
670 LSFL 1 0,20 200 (93]

Tabelle 3.3: Literatur Uberblick: LIPSS, erzeugt auf kristallinen Siliziumoberfliichen (1= 775 bis
800 nm, 7= 100 bis 200 fs und v < 1 kHz, 6 ~ 0°, Umgebung: Luft oder Vakuum).
Orientierung der beobachteten LIPSS: L= LIPSS senkrecht bzw. || = parallel zur
Polarisation der einfallenden Laserstrahlung.

Einzelpulsschwellfluenz, zuriickzufiihren. Bei moderaten Pulszahlen N < 1000 und Flu-
enzen nahe der Ablationsschwelle werden keinen HSFL in Silizium beobachtet [15, 16,
18, 101, 102]. Weiterhin ist der gro3e Bereich der beobachteten LSFL Perioden (A= 470-
800 nm) auftillig. Ursache hierfiir ist der relativ weite Bereich der experimentellen Parameter
hinsichtlich Fluenz und insbesondere Pulszahl. Die gewéhlten Pulszahlen (Tabelle 3.3) liegen
zwischen 1 und 1000 bei Fluenzen 0,15 < ¢ < 0,47 J/cm?.

Der Einfluss von Pulszahl N und Peakfluenz ¢, auf die LIPSS Perioden wurde bereits
vor Beginn dieser Arbeit, im Rahmen eines bilateralen Projektes in einem laufenden DFG
Schwerpunktprogramm (SPP1327) untersucht und ist in folgenden Publikationen verdéffent-
licht worden: [15, 16, 107]. Wegen des unmittelbaren Bezuges, werden die Ergebnisse hier
kurz zusammengefasst dargelegt. Es wurde experimentell beobachtet, daf die resultierende
LSFL Periode mit steigendem N im Bereich von 1 < N < 1000 um etwa ~37% abnimmt.
Dieses Verhalten wird anhand eines gitterunterstiitzten SPP Anregungsmechanismus erklért
(siehe auch Abschnitt 3.1.1), welcher eine teilweise Umwandlung der Laserstrahlung in eine
elektromagnetische Oberflichenwelle (SEW) und moglicherweise in ein Oberflachenplas-
mon Polariton (SPP) beinhaltet. Die modulierte Energieeinkopplung (und konsequenterweise
der modulierte Materialabtrag) resultiert aus der Interferenz der Laserstrahlung mit der SEW
bzw. dem SPP. Durch resonante Erzeugung von SPP’s an den gitterdhnlichen LSFL wird die
Ausbildung eines periodischen Oberflichenreliefs weiter verstirkt. Eine Vergréerung der
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3.2 LIPSS auf Silizium

LSFL Modulationstiefe fiihrt dann wiederum zu einer Blauverschiebung der SPP Resonanz
und damit zu kleineren LSFL Perioden [16, 85].

Analog zu den theoretischen Betrachtungen fiir Titan (siehe Abschnitt 3.1.1) wurde die
Sipe-Theorie von Dr. Bonse (vor Beginn dieser Arbeit) verwendet um den ,.efficacy factor*
numerisch zu berechnen. Dieser gibt an, bei welchen Ortsfrequenzen (Perioden) die rauhe
Oberfldche die einfallende Laserstrahlung absorbieren kann.

Zur Beriicksichtigung der transienten optischen Eigenschaften (Brechungsindex n und
Extinktionskoeffizient n;,,) des fs-laserangeregten Siliziums, wurde ein Drude Modell ver-
wendet um die dielektrische Funktion des Siliziums zu beschreiben. Dieses Modell wurde
anschlieBend mit der Sipe Theorie kombiniert, um den Einfluss der Fluenz auf die LIPSS
Perioden iiber den Ladungstrigeranregungsgrad zu simulieren. Dafiir wurde der ,,efficacy
Factor* bei verschiedenen Anregungsgraden berechnet (detaillierte Ergebnisse in Refe-
renzen [15, 107, 108]). Die Sipe-Theorie schlieBt bereits die mogliche Anregung eines
Oberflachenplasmon Polariton (SPP) ein und die genannten Analysen haben gezeigt, daf} das
Anfangsstadium der LIPSS Erzeugung in Silizium durch die Anregung von SPP’s dominiert
wird, sobald das Material durch die fs-Bestrahlung aus dem halbleitenden in einen metalli-
schen Zustand iibergeht. Diese SPP Hypothese ist in der Lage, die folgenden experimentell
beobachteten Fakten der fs-LSFL Erzeugung in Silizium zu erkldren [15]:

e Die LSFL sind senkrecht zur Polarisationsrichtung der einfallenden Laserstrahlung
orientiert.

e Die resultierenden LSFL Perioden sind etwas kleiner als die Wellenlinge des Lasers,
da die Oberflichenmodifikation bei Ladungstrigerkonzentrationen nahe der kritischen
Ladungstigerdichte zur SPP Erzeugung erfolgt, was Auswirkung auf Lage und Breite
des LSFL Peaks des ,.efficacy factor* hat.

e In Ubereinstimmung mit den Experimenten entstehen LSFL in einem definierten
Fluenzbereich nahe der Ablationsschwelle. Dieser Fluenzbereich ist in Silizium relativ
schmal und ist assoziiert mit einer laserinduzierten Ladungstriagerdichtekonzentration

in der GroBenordnung 10*'-10*2 cm=.

e Esist prinzipiell moglich LSFL bereits mit einem Einzelpuls zu erzeugen, vorausge-
setzt, daf} die Bedingungen zur Anregung eines SPP erfiillt sind, z.B. durch Oberfli-
chendefekte.

3.2.2 Doppelpulsmessungen
Parallele Polarisation

Analog zu den Experimenten an Titan wurden die Experimente mit multiplen Doppelpulsse-
quenzen Npps an Silizium mit optimierten Bestrahlungsparametern zur LIPSS Erzeugung aus
Kapitel 3.2.1 durchgefiihrt. Der Mach-Zehnder Interferometer-basierte Aufbau (aus Kapitel
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3 Ergebnisse und Diskussion

2.3.2) wurde verwendet, um Doppelpulssequenzen mit parallel zueinander polarisierten
Laserpulsen zu generieren (Schema in Abb. 3.6). Fiir eine Pulsdauer von 7= 150 fs (Clark-
MXR Lasersystem) wurden die Doppelpulssequenzen abweichend mit einem Michelson
Interferometer-basierten Aufbau erzeugt (siche Referenz [109], der im spiteren Verlauf der
Arbeit durch einen wesentlich flexibleren Mach-Zehnder Interferometer-basierten Aufbau
ersetzt wurde (siehe Kapitel 2.4).

Die Gesamtpeakfluenz ¢, (akkumuliert iiber je beide Pulse einer Doppelpulssequenz)
wurde gleichméBig (50/50) auf beide Teilpulse einer Sequenz verteilt und der resultierende
Fluenzanregungsgrad wurde kleiner 2 gewihlt. Fiir eine Pulsdauer von 7= 50 fs bedeutet dies
explizit fiir Npps= 15 Pulse: @g oi/Pin= 0,3/0,153 = 1,96. Die Schwellfluenz fiir Ngps= 15
Pulse bei einer Pulsdauer von 7= 150 fs ist mit ¢,(N= 15)= 0,2 J/cm? ca. 30% groBer. Dies
ist konsistent mit in der Literatur fiir verschiedene Pulsdauern veroffentlichten Werten [17].
Bei einer gewihlten Gesamtpeakfluenz von 0,3 J/cm? ergibt sich der resultierende Fluenzan-
regungsgrad hier zu ¢ oi/¢n= 0,3/0,2 = 1,5. Die Bedingung, dal nur das Zusammenwirken
beider Pulse zur LIPSS Bildung fiihrt, wurde experimentell verifiziert. Fiir einen tieferen
Einblick in die dynamischen Mechanismen zur Erzeugung der LIPSS, wurde systematisch
die zeitliche Verzogerung At zwischen beiden Pulsen variiert und die zugehdrigen LSFL
Fldachen Ay gp, ausgewertet.

& 5004 Silizium |

. 50 fs
400+ = 150fs |

LSFL Flache A ¢, [um
N
8

0 1 2 3 4
Doppelpulsverzégerung At [ps]

Abb. 3.13: Reprisentive REM Aufnahmen (7 =150 fs, links) und Auswertung (rechts) der LSFL
Fléche auf Silizium in Abhingigkeit der Doppelpulsverzogerung Ar nach Bestrahlung mit
Npps= 15 parallel zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen bei einer Gesamtpeak-
fluenz von ¢g o= 0,3 J/em? fiir T = 50 fs (rote Datenpunkte) und 7 = 150 fs (schwarze
Datenpunkte), veroffentlicht in [98].

Abbildung 3.13 (links) zeigt eine Serie reprasentativer REM Aufnahmen einer Silizium-
oberfliche nach Bestrahlung bei einer Gesamtpeakfluenz ¢ = 0,3 J/cm? mit Npps= 15
Doppelpulssequenzen und fiir verschiedene Verzogerungen At zwischen O ps und 3,3 ps.
Diese Versuchsreihe wurde mit einer Pulsdauer von 7 = 150 fs durchgefiihrt. Die Polari-
sationsrichtung der Laserstrahlung ist durch den weiflen Pfeil in Abbildung 3.13 (links)
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3.2 LIPSS auf Silizium

angedeutet. GleichmifBig verteilte LSFL mit einer Orientierung senkrecht zur einfallen-
den Laserstrahlung sind fiir zeitlich koinzidierende Pulse (A¢= O ps) iiber den gesamten
Bestrahlungsbereich zu erkennen. Die LSFL Fliche reduziert sich mit steigenden Werten
der Doppelpulsverzégerung (At= 0,7 - 3,3 ps) innerhalb weniger Pikosekunden. GroBere
Verzogerungen (At > 3,3 ps) fithren zu einem Verschwinden der LSFL. Interessanterweise
ist die LSFL Flidche innerhalb des runden Ablationskraters in Richtung der Polarisation
der Laserstrahlung elongiert (sieche REM Aufnahmen fiir Az > 0,7 ps in 3.13). Dieses Ver-
halten wurde im Vorfeld bereits beobachtet (siche Abb. 8 aus Referenz [17]) und wurde
kiirzlich von Zhang et al. [34] auf Basis einer FDTD (,,finite-difference time-domain*)
Technik zur numerischen Berechnung der Verteilung des elektromagnetischen Feldes an
einer fs-laserangeregten LSFL (Gitter) Geometrie erklirt. Dieser Effekt wird auf eine lokale
Feldiiberhohung durch Interferenz der einfallenden Laserstrahlung mit gittergekoppelten
SPP’s in Polarisationsrichtung zuriickgefiihrt. Dies tritt auf, wenn die Modulationstiefe der
LSFL ~100 nm tibersteigt (siche Abb. 2 in Referenz [34]).

Die graphische Auswertung der LSFL Flidche A;gr auf Silizium als Funktion der Doppel-
pulsverzégerung At ist im rechten Teil von Abb. 3.13 dargestellt. Die roten Datenpunkte
beziehen sich auf die Ergebnisse, die bei Bestrahlung mit einer Pulsdauer von 7= 50 fs erzielt
wurden. Die schwarzen Datenpunkte zeigen das dynamische Verhalten der entsprechenden
LSFL Fliche fiir Pulsdauern von 150 fs. Der Verlauf der Kurven fiir beide Pulsdauern ist
dhnlich, allerdings unterscheiden sich die absoluten Werte durch eine vertikale Verschie-
bung. Bei Verwendung von 50 fs Pulsen ist ein rapider Abfall der LSFL Flidche von Werten
ApspL~ 520 um? fiir zeitlich iiberlappende Pulse auf Ap ggr ~ 320 um? innerhalb etwa ~0,2 ps
zu erkennen. Im Gegensatz dazu, wird fiir groBere Doppelpulsverzégerungen (0,3 ps <
At < 4,2 ps) eine eher moderate Abnahme der LSFL Fliche auf etwa ~210 ,um2 beob-
achtet. Es ist klar erkennbar, dal zur mathematischen Beschreibung des Kurvenverlaufs
keine einfache Exponentialfunktion, wie fiir Titan (siehe Kapitel 3.1.2) verwendet werden
kann. Stattdessen ist die Summe zweier unabhiingiger Exponentialfunktionen in Form von
ArspL ~ Cp X exp(—At/Atpy) + Cy X exp(—At/Atp,) + C5 naheliegend. Hierbei sind Cj 53
Konstanten, wobei C3 den Offset der Funktion angibt. A, sind Zeitkonstanten. Fittet man
diese Funktion an die Daten fiir eine verwendete Pulsdauer von 50 fs, so ergibt sich eine
Zeitkonstante von Ata;= 0,05 ps fiir den schnellen Abfall der LSFL Flidche und Afs, ~ 13 ps
fiir die moderate Abnahme. Analog ergibt sich fiir eine Pulsdauer von 7= 150 fs, beginnend
mit einem Maximalwert der LSFL Flédche fiir zeitlich koinzidierende Pulse von Ajgp.=
320 um? ein schneller Abfall innerhalb ~0,5 ps auf etwa ~180 um?. Fiir groBere Doppel-
pulsverzégerungen hingegen (0,5 ps < At < 3,3 ps) ist eine gemifBigte Abnahme bis hin zu
~70 um? zu beobachten. Passt man hier ebenso die Summe zweier Exponentialfunktionen
an die Daten an, erhilt man als Zeitkonstante Ats;= 0,15 ps fiir den schnellen und Az, ~
11 ps fiir den gemiBigten Abfall. !

'Es sei hier kritisch angemerkt, daf} der schnelle Abfall hier (Aza;= 0,15 bzw. 0,05 ps) lediglich durch zwei
Datenpunkte quantifiziert wird. Theoretisch konnen die Mewerte um die Nullverzogerung, abhingig
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die resultierenden Zeitkonstanten sind fiir beide Pulsdauern dhnlich. Az,; entspricht in
beiden Fillen der Pulsdauer und Ata, liegt jeweils in der GroBenordnung ~10 ps. Der
Kurvenverlauf unterscheidet sich lediglich in den absoluten Werten der LSFL Fliche. Diese
ist fiir die kiirzeren Pulsdauern generell hoher, was durch den hoheren Fluenzanregungsgrad
bei 50 fs erklédrt werden kann.

In Analogie zu den Untersuchungen an Titan wurden ergénzend zur LSFL Fldchenabhin-
gigkeit die resultierenden LIPSS Perioden mit AFM Messungen quantifiziert. Hierfiir wurden
fiir eine Doppelpulsbestrahlungsserie bei konstanter Peakfluenz ¢ o= 0,31 J, /cm? die LIPSS
Perioden als Funktion der Doppelpulsverzogerung At ausgewertet (7= 150 fs, Npps= 10).
In Abbildung 3.14 sind die LSFL Perioden in Abhédngigkeit der Doppelpulsverzdgerung
gezeigt.

= § %.I=8O(I)nm
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Doppelpulsverzégerung At [ps]

Abb. 3.14: Abhingigkeit der LSFL Periode Apspr. von der Doppelpulsverzogerung At in Silizium.
Bestrahlungsparameter: ¢g o= 0,31 J/em?, A= 800 nm, Npps= 10, 7= 150 fs, veroffent-
licht in [110].

Die LSFL Perioden bleiben iiber den gesamten Verzdgerungsbereich (Ar < 40 ps) kon-
stant bei A sp, = 760 nm ~ A und sind somit unabhéngig von Af. Der Zusammenhang
ArsrL ~ Apetan = A ist fiir LSFL Bildung in Halbleitern und Metallen charakteristisch [13]
und ist hier konsistent mit den beobachteten LSFL Perioden.

Um das zeitliche Verhalten der LSFL Bildung genauer zu untersuchen wurden fiir 150 fs Puls-
dauer theoretische Berechnungen zu den unterschiedlichen potentiell involvierten Energie-
einkopplungs- und Relaxationsmechanismen durchgefiihrt. Die numerischen Kalkulationen

vom Interferenzzustand des Interferometers (konstruktiv oder destruktiv), eine Fluenzabhingigkeit bein-
halten, die aber hier nicht systematisch untersucht wurde. Allerdings wurde die signifikant erhhte LSFL
Fliache Ay sp fiir zeitlich tiberlappende Pulse in vielfachen unabhingigen Experimenten nachgewiesen
(bei zwei verschiedenen Pulsdauern und fiir jeden Datenpunkt jeweils 10-fach gemessen und arithmetisch
gemittelt). Dies ist jeweils durch einen Fehlerbalken dokumentiert. Ein Einfluss des Interferometers als
verzogerungsabhingiger ,,Reflektor im Falle des teilweise zeitlichen Uberlapps beider Teilpulse kann aber
nicht vollstindig ausgeschlossen werden.
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3.2 LIPSS auf Silizium

wurden von Dr. T.-Y. Derrien durchgefiihrt und werden im folgenden Abschnitt zur Erkldrung
der experimentellen Beobachtungen beziiglich der LSFL Fliche herangezogen.

Theoretische Betrachtungen

Durch Laserbestrahlung ausreichend hoher Intensitit konnen im Silizium Elektronen durch
lineare und nichtlineare Absorption vom Valenz- ins Leitungsband angeregt werden. Sobald
geniigend Elektronen angeregt sind, dndern sich die optischen Eigenschaften (z.B. die kom-
plexe dielektrische Funktion €). Ist ein dichtes Elektronenplasma bei Ladungstrigerdichten
N, von etwa > 4x 10?! cm™ entstanden, geht das urspriinglich halbleitende Material in einen
metallisch hochreflektiven Zustand iiber [15, 78, 111]. Oberflichenplasmon Polaritonen
(SPP’s) konnen an der Grenzfliche zwischen Luft und dem angeregten Silizium entstehen,
wenn der Realteil der dielektrischen Funktion kleiner -1 ist [81]:

&(Si) < -1 (3.1)

Diese Bedingung kann durch Laseranregung erfiillt werden, so dafl Oberflichenplasmonen
angeregt werden, wenn eine bestimmte Schwelle der Ladungstrigerdichte NS]PP iberschritten
wird. Ausgehend von einem Gauf3schen Strahlprofil ergibt sich die raumliche Verteilung
der laserinduzierten Ladungstriger im Leitungsband (siehe Abb. 3.15). Zusammen mit
der Schwelle der Ladungstrigerdichte zur SPP Erzeugung N3* kann hiermit eine SPP-
aktive Fliache Agpp definiert werden, innerhalb derer Oberflichenplasmonen (SPP’s) angeregt
werden konnen. Diese Idee ist schematisch in Abb. 3.15 prisentiert. Mit Hilfe numerischer
Methoden kann die zeitliche Entwicklung der LSFL aktiven Fliache Agpp in Abhingigkeit
von der Doppelpulsverzégerung bestimmt und mit den experimentellen Werten der LSFL
Fldache A sp. (siehe Kapitel 3.2.2) verglichen werden.

Die dielektrische Funktion von laserangeregtem Silizium mit Ladungstriagerdichten N, bis
zu 10%?cm™ kann durch ein Drude Modell beschrieben werden [78]:

(1)2

€5i(Ne) = €si — Wiiﬁ) (3.2)
Hierbei ist e5;= 13,64 + i 0,048 [82] der komplexe Wert der dielektrischen Funktion
von nicht angeregtem Silizium bei A= 800 nm. Die Plasmafrequenz w), ist definiert als
wp = \/Wm;eo) (e - Elektronenladung, m; = 0, 18 X m, - effektive optische Masse, m, -
Elektronenmasse, €, - dielektrische Permittivitit des Vakuums). Die StoB3zeit der laserange-
regten Ladungstriiger v=! betriigt 1,1 fs [78]. Die Laserfrequenz wird durch w beschrieben.
Bandauffiillung und Renormalisierung der Bandliicke wurden hier vernachléssigt.
Kombiniert man Formel 3.1 mit dem Drude Modell zur Beschreibung der optischen Eigen-
schaften von laserangeregtem Silizium (Gl. 3.2), lsst sich N3*" direkt ausdriicken:
m€o[€(Si) + 1]

N3P = T(cf +7) (3.3)
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Abb. 3.15: Schematische Darstellung der Auswertung der SPP-aktiven Fliche Agpp (schwarz-weifl

gestreifte Flidche), ausgehend von einem Gauf3schen Strahlprofil (oben). Die blaue Kur-

ve (unten) symbolisiert die entsprechende rdumliche Ladungstrigerdichteverteilung,
veroffentlicht in [112].

Die zeitliche Dynamik der laserangeregten Ladungstrigerdichte im Leitungsband % kann
durch eine nichtlineare partielle Differentialgleichung (Gleichung 3.4) mathematisch be-
schrieben werden [64]. Diese beriicksichtigt die Erzeugung, Diffusion und (Auger-) Re-
kombination der Ladungstriger im Leitungsband. Zusitzlich wurde ein Zwei-Temperatur
Modell (Gleichungen 3.5 & 3.6) verwendet, um die Ladungstrigerdiffusion (GI. 3.4) durch
Elektron-Phonon Wechselwirkung (e-ph) zwischen den laserangeregten Elektronen mit der
Temperatur 7. und dem Siliziumgitter mit der Temperatur 7; zu beschreiben [62].

Diffusion Erzeugung  Rekombination
aNe — N ——— — —
It = V(kg Te,ueVNe) + G, - R. 3.4
aTsi
Csi? = V(ksiVTsi) + Y(Te - Tsi) (35)
oT.
Co—— = V(keVTe) _Y(Te - Tsi) + Qe (36)
ot N—— e’ [ ——

Wirmediffusion  e-ph Kopplung ~ optische Anregung

al | ol

Die Rate der Ladungstriigererzeugung ist gegeben durch Ge = 3L + 32, die Augerre-

TARHZ,VW und der optische Anregungsterm wird durch

Qe = (7w = Egp) 2L + (27w — Egap) X + EgypR. — 2k T 2% beschrieben [112]. In Tabelle

3.4 sind die notwendigen physikalischen Parameter zusammengefasst.

kombinationsrate durch R, =

Zur Berechnung der Intensitit /(z, z) in der Probe wurde Gleichung ‘3—2 = —(oI + 0P
numerisch gelost. Auf der Probenoberfliche betrigt z = 0 und dementsprechend wurde
1(t,z=0) = [1=R]Iy(¢) berechnet. R ist die transiente Oberflichenreflektivitit fiir A = 800 nm
[117], welches durch ein Multilayer-Modell beriicksichtigt wurde [63].
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Parameter Symbol Wert Einheit Referenz
Bandliickenenergie Egqp 1,12 eV [62]
dielektrische Funktion (Silizium) € 13,64 + i 0,048 [82]
Ein-PhotonenabsorptionskoefT. o 1,021 x 10° m™! [82]
Zwei-Photonenabsorptionskoeff. o> 6,8 x 107! m/W [113]
Drude-StoBzeit der Ladungstriager vl 1,1 fs [78]
effektive optische Masse m; 1,64 x 1073! kg [113]
Augerrekombinationsratenkoeff. Car 3,8x 1074 m®/s [114]
min. Augerrekombinationszeit TAR 6,0 x 10712 S [115]
min. e-ph Kopplungszeit 7, 240 x 1071 s [116]
e-ph Ladungstriigerdichte Limit NeP" 6,02 x 10% m~? [116]

Tabelle 3.4: Relevante Materialeigenschaften von Silizium, die fiir die numerischen Kalkulationen
verwendet wurden (A= 800 nm, 7= 150 fs)

Die Intensititsverteilung einer zeitlich gau3formigen Doppelpulssequenz wurde folgender-

4l 2 t 1=At
Iy = 20 (|22 e + 2] 3.7)
T Vs

Die Peakfluenz eines Pulses der Sequenz wird durch ¢, beschrieben, wenn die Fluenz gleich-
miBig (50/50) auf beide Pulse verteilt ist. Eine detaillierte Beschreibung der Modellierung
findet sich in Referenz [63].

Zwei Kriterien miissen erfiillt sein, um ein Oberflaichenplasmon Polariton (SPP) zu er-

mal3en angesetzt:

zeugen. Zum Einen muss die laserinduzierte Ladungstrigerdichte einen Schwellwert zur
SPP Erzeugung N3 iiberschreiten. Dies ist durch Gleichung 3.3 definiert. Mit den in
Tabelle 3.4 zusammengestellten Parametern ergibt sich eine Mindestladungstrigerdich-
te von N3 = 5,27 x 10*'cm™. Das zweite Kriterium basiert auf der Notwendigkeit,
dafB} zeitliche Interferenz zwischen der einfallenden Laserstrahlung und dem SPP erfolgt.
Diese Bedingung bestimmt den letztmdglichen Zeitpunkt #,,,«, an dem die Intensitét des
zweiten Laserpulses auf einen bestimmten Teil  seines Maximalwertes abgefallen ist
[ o(tmax) = ¢ x max{Io(0)} = £ x ¢o/7 x VAI2]x].

Beide Kriterien sind in Abbildung 3.16 schematisch dargestellt. Der obere Abbildungsteil
zeigt die Intensitétsverteilung einer Doppelpulssequenz nach Gl. 3.7 mit At = 0,5 ps, 7 =
150 fs und ¢ = 0, 3 J/cm?. Der untere Teil zeigt die Ergebnisse numerischer Berechnungen
der zugehorigen Ladungstrigerdichteverteilung. Die farbigen Regionen (gelb und lila) kenn-
zeichnen die Bereiche in denen die Kriterien einzeln erfiillt sind. £ ist beispielhaft fiir einen
Wert von 80% veranschaulicht und der zugehdrige Wert fiir #,,,« ist durch die beiden Kreise
markiert.
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Abb. 3.16: Schematische Darstellung der beiden Kriterien zur SPP Anregung. Der obere Teil zeigt
die Intensitétsverteilung einer Doppelpulssequenz nach Gl. 3.7 mit Ar = 0,5 ps,7 =
150 fs und ¢y = 0,3 J/cm?. Der untere Teil zeigt die Ergebnisse numerischer Berechnun-
gen der zugehorigen Ladungstrigerdichteverteilung. Die farbigen Regionen (gelb und
blau) kennzeichnen die Bereiche in denen die Kriterien einzeln erfiillt werden. #,x gibt
den letztmoglichen Zeitpunkt an, an dem beide Kriterien gleichzeitig erfiillt sind [112].

Um das fiir die Experimente verwendete (rdumlich) gau3formige Strahlprofil des fokus-
sierten Laserstrahls zu beriicksichtigen, wurde die zugehorige raumliche Verteilung der
Ladungstrigerdichte berechnet. Hierfiir wurden die gekoppelten Differentialgleichungen 3.4
- 3.6 numerisch fiir verschiedene Peakfluenzen und Doppelpulsverzogerungen gelost. Fiir
einen GauBstrahl ist die radiale Fluenzverteilung durch ¢(r) = ¢y €27 (GL. 2.2) gegeben
und kann iiber die radiale Koordinate r mit der Ladungstriagerdichte zum Zeitpunkt .«
verkniipft werden N (At, ¢y). Wendet man nun das Schwellkriterium zur SPP Erzeugung
(GI. 3.3) an, ldsst sich die ,,SPP-aktive Fliche* Agpp quantifizieren (sieche schwarz-weif}
gestreifter Bereich in Abb. 3.15). Zum direkten Vergleich der theoretischen Daten fiir Agpp
mit den experimentell bestimmten Werten der LSFL Flidche (siehe Kapitel 3.2.2) Apgp.
wurde fiir die gegebenen Parameter aus den Versuchen (7, ¢y) die Doppelpulsverzogerung
At systematisch variiert.

Um den Einfluss der einzelnen physikalischen Prozesse (optische Absorption, Augerrekom-
bination und Ladungstrigerdiffusion) auf die SPP-aktive Fliche quantifizieren zu kdnnen,
wurden diese Mechanismen jeweils einzeln untersucht und gezielt deaktiviert. Ausgehend
von den Parametern ((= 99% , ¢¢=0,4 J/cm?), die optimale Gbereinstimmung mit den experi-
mentell beobachteten Werten (A s ) ergeben, wurden die entsprechenden Prozessparameter
(Zwei-Photonenabsorption: 0, Augerrekombination: R., Ladungstrigerdiffusion: ) syste-
matisch einzeln variiert und mit der experimentell beobachteten LSFL Fléiche verglichen
(detaillierte Untersuchung in Referenz [63]). Die fiir die Rechnungen verwendete Fluenz
von ¢o= 0,4 J/cm? liegt bedeutend héher, als die tatsichlich fiir die Experimente angewandte
(¢0.exp= 0,15 J/em?). Zur Erklirung dieses Unterschiedes miissen einige zusitzliche Aspekte
beriicksichtigt werden. Die numerischen Berechnungen gehen von der Wechselwirkung
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3.2 LIPSS auf Silizium

einer einzelnen Doppelpulssequenz mit einer geometrisch glatten Oberflidche aus. Bestrah-
lung mit mehreren Doppelpulssequenzen, wie im Experiment (Npps= 15), wird hier nicht
beriicksichtigt. Bedingt durch die Bestrahlung mit multiplen Laserpulsen, wird die An-
zahl von laserinduzierten Ladungstragern im Leitungsband durch verschiedene Inter- und
Intrapulseffekte zusitzlich beeinflusst:

1. Inkubationseftekte (Interpuls): Durch Inkubationseffekte sinkt die Ablationsschwelle
¢ mit steigender Pulszahl N (siche Abschnitt 3.2.1 und Referenzen [17, 62]).

2. Geometrische Oberflichenmodifikationen (Interpuls): Sobald sich die Topographie der
urspriinglich glatten Siliziumoberfliche ab einer bestimmten Pulszahl durch Ablation
verdndert, variiert fiir die nachfolgenden Doppelpulse durch geometrische Effekte die
Wechselwirkung (insbesondere durch Absorption, Reflexion und lokale Feldiiberho-
hungseffekte) [118].

3. Strukturelle Oberflichenmodifikationen (Interpuls): Durch Laserbestrahlung im ablati-
ven Fluenzbereich, kann durch den ersten Puls einer Doppelpulssequenz zusétzlich
eine Schmelzschicht entstehen, welche erst nach der einzelnen Doppelpulssequenz ge-
gebenenfalls amorph wieder erstarrt. Die Entstehung einer solchen amorphen Schicht
beeinflusst ebenfalls die Energieeinkopplung ins Material (Absorptions- und Reflek-
tionseigenschaften). Weiterhin konnen laserinduzierte strukturelle Anderungen im
Silizium zum ,,Trapping* von Ladungstrdgern durch Kristallgitterdefekte fithren [119].

4. Phaseniibergang (Intrapuls): Bei ausreichendem Abstand (Af) zwischen dem 1. und
dem 2. Puls einer Sequenz kann ein Phaseniibergang (z.B. Schmelzen) stattfinden.
Thermisches Schmelzen von Halbleitern tritt typischerweise innerhalb weniger Pikose-
kunden auf [120], wéahrend Ablation erst nach einigen 10 bis einigen 100 Pikosekunden
beginnt [121]. Wenn die Siliziumoberflache (oberhalb einer bestimmten Pulszahl) be-
reits durch den ersten Puls aufgeschmolzen wird, bevor der zweite Puls auftrifft,
dndern sich hierdurch die optischen Eigenschaften drastisch und das Silizium reagiert
metallisch hochreflektiv. Dieser Effekt kann dazu fiihren, daf} ein Teil der Pulsenergie
des zweiten Pulses abgeschirmt wird und keinen Beitrag zur LSFL Fliche liefert.

Die theoretische Beschreibung dieser Inter- und Intrapulseffekte bei Multipulsbestrahlung
geht tiber die gezeigten Ergebnisse hinaus und wurde daher hier nicht beriicksichtigt. Aller-
dings rechtfertigen die genannten Multipulseffekte die Variation des Fluenzparameters ¢,
zur optimalen Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten.

Abbildung 3.17 zeigt die SPP-aktive Fliche Agpp in Abhéngigkeit der Doppelpulsverzoge-
rung At bis 3,5 ps fiir drei verschiedene Werte des Zwei-Photonenabsorptionskoeffizienten
o, =0;2,5 und 6,8 cm/GW. Die Ergebnisse der numerischen Berechnungen sind als Linien
dargestellt und beziehen sich auf die linke Ordinate (rot). Zum Vergleich sind die experi-
mentellen Werte als Datenpunkte gezeigt. Diese beziehen sich auf die rechte Ordinate (blau).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Einfluss der optischen Absorption
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Abb. 3.17: SPP-aktive Fliche Agpp als Funktion der Doppelpulsverzégerung At fiir verschiedene

Zwei-Photonenabsorptionskoeffizienten . ¢ wurde jeweils zur Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten angepasst. ¢ betrédgt in allen Fillen 99% [112].

Setzt man o, gleich 0 und betrachtet somit ausschlieBlich Ein-Photonenabsorption, kann
die experimentell beobachtete rapide Abnahme der LSFL Fliche mit einer Zeitkonstante
von Ata; = 0,15 ps (sieche Abschnitt 3.2.2) nicht reproduziert werden. Weiterhin musste
die Fluenz auf ¢y= 1,6 J/cm? erhoht werden, um eine Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten der LSFL Fliche fiir 1angere Doppelpulsverzogerungen (A¢ > 0,3 ps) zu
erhalten. Dieser iibersteigt den experimentellen Wert ¢ exp= 0,15 J /ecm? um das 10-fache. Zur
theoretischen Beschreibung der Zwei-Photonenabsorption wurden die zwei am hiufigsten
verwendeten Werte aus der Literatur angenommen, i.e. o0>= 2,5 cm/GW aus Referenz [122]
und o,= 6,8 cm/GW aus Referenz [113]. Die Fluenzen wurden jeweils separat angepasst.
Beide Zwei-Photonenabsorptionskoeffizienten liefern eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten, ohne signifikante visuelle Unterschiede. Allerdings wurden ver-
schiedene Fluenzen zur Anpassung an die experimentellen Ergebnisse verwendet - ¢o=
0,67 J/em? fiir o= 2,5 cm/GW und ¢o= 0,40 J/cm? fiir o= 6,8 cm/GW. Die Wahl des
Letzteren erscheint hier sinnvoll, da diese Fluenz eher mit der tatséchlich genutzten (¢ exp=
0,15 J/cm?) iibereinstimmt. Insgesamt demonstrieren die Ergebnisse den eminenten Einfluss
der Zwei-Photonenabsorption, die fiir den rapiden Abfall der SPP-aktiven Fliche/LSFL
Flache mit einer Zeitkonstante von Afa;= 0,15 ps (siehe Abschnitt 3.2.2) verantwortlich ist.

Dies ist durch die intensititsbedingt erhdhte Ladungstrigererzeugung in Folge der Zwei-
Photonenabsorption verursacht, wenn beide Pulse zeitlich iiberlappen.

Um den Einfluss der Augerrekombination zu untersuchen, wurde deren Rekombinationsrate
R.= 0 gesetzt. Abbildung 3.18 zeigt die SPP-aktive Fliche als Funktion der Doppelpuls-
verzogerung At mit (durchgezogene Linie, schwarz) und ohne Augerrekombination (R.= 0,
rot gestrichelte Linie). Bei deaktivierter Augerrekombination (R.= 0) und fiir zeitlich nicht
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Einfluss der Augerrekombination
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Abb. 3.18: SPP-aktive Fliche Agpp als Funktion der Doppelpulsverzogerung Az mit (durchgezogene
Linie, schwarz) und ohne Augerrekombination (R.= 0, rot gestrichelte Linie). { betragt
in allen Féllen 99% und ¢o= 0,40 Jjem? [112].

iberlappende Pulse (Ar> 0,2 ps) bleibt die SPP-aktive Fliche nahezu konstant. Da Diffusion
immer noch wirkt, ist dies ein Indikator dafiir, daB sich die Anzahl der laserinduzierten
Ladungstriger durch Diffusion alleine nicht innerhalb einiger Pikosekunden signifikant
reduziert. Der Kurvenverlauf bei aktivierter Augerrekombination (R, & N2) demonstriert den
deutlichen Einfluss dieses Effektes auf die SPP-aktive Fliche fiir den gemifBigten Abfall fiir
Doppelpulsverzogerungen im Bereich 0,3 ps < Af < 3,3 ps mit einer Zeitkonstante At ,=
11 ps (siehe Abschnitt 3.2.2).

Zur genaueren Untersuchung des Einflusses der Ladungstrigerdiffusion wurde in einem
zusitzlichen Schritt die Ladungstrigermobilitét pe = e/(mv) variiert. Abbildung 3.19 zeigt
die SPP-aktive Flache Agpp als Funktion der Doppelpulsverzogerung Af mit (schwarze,
durchgezogene Linie) und ohne (rote, gestrichelte Linie) Ladungstriagerdiffusion. Die bes-
te Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten LSFL Fliiche A, gp; (vergleiche
Abschnitt 3.2.2) gelingt fiir .= 10,7 cm?/(Vs) [63] unter Verwendung der Drude-StoBzeit
der Ladungstriiger v~'= 1,1 fs aus Referenz [78]. Vergleicht man diese allerdings mit der
zweiten Kurve ohne Ladungstriigerdiffusion (u.= 0), zeigt sich nur eine minimale Anderung
des Kurvenverlaufes. Es ist immer noch eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten der LSFL Fliche A sgr. zu erkennen. Dieses Verhalten bestétigt den sehr geringen
Einfluss der Ladungstrigerdiffusion.

Die Untersuchungen zur Ladungstrigerdynamik unter Beriicksichtigung verschiedener Pro-
zesse der Ladungstrigererzeugung und -relaxation haben, zusammen mit zwei optischen
Kriterien zur SPP-Erzeugung, einen SPP-basierten Mechanismus der LSFL Bildung be-
stétigt, da Aspp und A sp. €ine gute Ubereinstimmung zeigen. Dadurch konnte quantitativ
demonstriert werden, dall Zwei-Photonenabsorption fiir den rapiden Abfall (Aza ;= 0,15 ps)
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Einfluss der Ladungstragerdiffusion
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Abb. 3.19: SPP-aktive Fliche Agpp als Funktion der Doppelpulsverzégerung At fiir zwei verschiede-

ne Werte der Ladungstrigermobilitit R.. ¢ betriigt in allen Fillen 99% und ¢o= 0,40 J/cm?
[112].

der LSFL Fliche A; sp. und Augerrekombiation fiir die gemiBigte Abnahme (Afs,= 11 ps)
bis hin zu einigen Pikosekunden verantwortlich ist, wohingegen Ladungstrigerdiffusion hier
keinen signifikanten Einfluss hat.

Gekreuzte Polarisation

In Analogie zu den Untersuchungen an Titan (Abschnitt 3.1.2), wurden an Silizium zusétzlich
zu den Experimenten mit parallel polarisierten Doppelpulssequenzen (Abschnitt 3.2.2) noch
Versuchsreihen mit zueinander gekreuzter Polarisation der einzelnen Teilpulse einer Sequenz
durchgefiihrt. Hierfiir wurde der in Kapitel 2.3.2 beschriebene Mach-Zehnder Interferometer-
basierte Aufbau verwendet. Die optionale 1/2-Verzdgerungsplatte wurde derart im Referenz
Arm positioniert, dal die resultierende Polarisation um 90° gegeniiber der des variablen
Armes gedreht ist und so eine Doppelpulssequenz mit gekreuzter Polarisation entsteht
(vergleiche Schemaskizze 3.9). Zur Bestrahlung der Siliziumoberflichen wurden jeweils
Npps= 10 Doppelpulssequenzen mit einer Gesamtpeakfluenz von ¢ o= 0,3 J, /cm? verwen-
det. Zusammen mit der Ablationsschwellfluenz fiir Ngps= 10 Einzelpulse von ¢,(N=10)=
0,16 J/cm? ergibt dies einen Fluenzanregungsgrad von ¢oo/¢n = 0,3/0,16 = 1,9; das
heif}t, jeder einzelne Teilpuls besitzt nicht geniigend Energie, um die Oberfliche permanent
zu modifizieren.

Abbildung 3.20 zeigt eine Auswahl an REM Aufnahmen fiir drei verschiedene Verzoge-
rungswerte. Die Schemaskizzen (unten) beinhalten die jeweiligen Polarisationsrichtungen
des 1. und 2. Pulses einer Sequenz. Fiir Ar= -0,9 ps (linke Aufnahme) ist der erste Puls
der Doppelpulssequenz horizontal polarisiert und es entstehen LIPSS (LSFL) mit einer
Orientierung senkrecht dazu und einer Periodizitét in der Groenordnung der eingestrahlten
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20427A16

(50 / 50) (50 / 50)

Abb. 3.20: REM Aufnahme einer Siliziumoberfliche nach Bestrahlung mit Npps= 10 senkrecht
zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen (A= 800 nm, 7= 50 fs) bei einer Gesamt-
peakfluenz von ¢q o= 0,3 J/cm? und verschiedenen Verzogerungen At zwischen At=
-0.9 ps (links) und Ar= 1.1 ps (rechts). Die Schemaskizzen (unten) symbolisieren die
jeweiligen Polarisationsrichtung des 1. und 2. Pulses einer Sequenz.

Laserwellenldnge (A ~ 770 nm ~ A).

Aus Messungen mit Einzelpulssequenzen (Abschnitt 3.2.1) und der Literatur [15-19, 93, 101-
106] ist bekannt, dal LSFL im Silizium senkrecht zur Polarisationsrichtung der erzeugenden
Laserstrahlung entstehen. Fiir die Doppelpulsmessungen bedeutet dies, daf} der erste Puls
einer Doppelpulssequenz hier die Richtung der LSFL bestimmt. Zeitliche Koinzidenz der
Pulse (Ar= 0, mittlere Aufnahme) fiihrt zu einer Drehung der entstehenden LSFL um etwa
~ 40°. Somit folgt ihre Orientierung einer vektoriellen Superposition der Polarisationsrich-
tungen beider Pulse einer Sequenz. Fiir positive Doppelpulsverzogerungen (Az= 1,1 ps) ist
der erste auftreffende Puls senkrecht polarisiert und die LSFL erscheinen um 90° gedreht,
verglichen mit der Orientierung fiir negative Verzogerungen. Auch hier bestimmt der erste
Puls jeder Sequenz die Richtung der LSFL.

Untersuchungen mit anderen Fluenzverhiltnissen (# 50/50, hier nicht gezeigt [110]) haben
ergeben, daf im Silizium (anders als im Titan 3.1.2) nur bei exakt gleichmifBig auf beide
Teilpulse verteilter Energie, der erste Puls die LIPSS Richtung bestimmt. In allen anderen
Fillen bestimmt fiir |A#| < 1 ps der stirkere Puls deren Richtung. Der erste Puls prigt eine
lokale Modulation der deponierten Energie und der optischen Eigenschaften (Absorption,
Reflektion) ins Material, die durch den zweiten Puls verstirkt wird (trotz anderer Polarisati-
onsrichtung) bis die Ablationsschwelle des Materials lokal iiberschritten wird und LIPSS
auf der Oberfldche zu erkennen sind.

Die kohirente Uberlagerung, die bei Doppelpulsverzogerungen |Af| < 1 ps auftreten und
ihre physikalischen Ursachen sind noch nicht abschlieBend verstanden und werden derzeit
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3 Ergebnisse und Diskussion

in Zusammenarbeit mit Prof. N. Bulgakova, Dr. T. Derrien, Dr. A. Rosenfeld, Dr. J. Kriiger
und Dr. J. Bonse weiter untersucht.

3.3 LIPSS auf Siliziumdioxid

3.3.1 LIPSS Charakteristika und Parameter ihrer Erzeugung

Einige Untersuchungen an kristallinem Quarz und synthetischem Quarzglas wurden mit
einem anderen Lasersystem (Clark-System, Details siehe Kapitel 2.2) bei einer Pulsdauer
von 7= 150 fs durchgefiihrt, welches im spéteren Verlauf der Arbeit nicht mehr zur Ver-
fligung stand. Den theoretischen Betrachtungen liegen diese Messungen zugrunde. Die
Ablationsschwellfluenzen ¢y, fiir amorphes SiO,, die - analog zu den Untersuchungen an
Titan und Silizium (Kapitel 3.1.1 und 3.2.1) - mittels der D? vs E Methode [84] bestimmt
wurden, sind in Abb. 3.21 dargestellt.

5,0 : : . . 5,0 . . . X
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NE 45 2 T | NE 45 ] aSl02 t=150fs
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Abb. 3.21: Schwellfluenz ¢y, von synthetischem Quarzglas als Funktion der Pulszahl N bei einer
Pulsdauer von 7 =50 fs (links) bzw. 7 =150 fs (rechts). Die durchgezogenen Linien
dienen jeweils der Unterstiitzung des Auges.

Der linke Teil der Abbildung zeigt die Ablationsschwelle ¢y, in Abhiingigkeit der Pulszahl
N bei Bestrahlung mit einer Wellenlédnge von A= 800 nm und einer Pulsdauer von 7= 50 fs.
Der rechte Teil der Abbildung prisentiert analoge Ergebnisse fiir eine Pulsdauer von 7=
150 fs (1= 800 nm). Ausgehend von einer Einzelpuls-Schwellfluenz ¢,(N=1)= 3,4 J/cm?
fiir 7= 50 fs (Abb. 3.21 links) ist eine ~40-prozentige Abnahme der Schwelle innerhalb der
ersten 20 Laserpulse auf ¢,(N=20)= 2,1 J/cm? zu erkennen. Im weiteren Verlauf bis N=
100 nimmt die Schwelle dann nur noch wenig ab [¢(N=100)= 1,6 J/cm?].

Die Schwellfluenz in Abhiéngigkeit der Pulszahl fiir eine Pulsdauer von 150 fs (Abb. 3.21
rechts) zeigt ein sehr dhnliches Verhalten. Innerhalb der ersten 20 Pulse ist hier eine Abnah-
me der Schwellfluenz von ¢ (N=1)= 4,8 J/cm? um etwa 52% zu beobachten [¢y,(N=20)=
2,3 J/cm?]. Fiir Pulszahlen bis N=100 reduziert sich die Schwelle dann ebenfalls nur noch
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3.3 LIPSS auf Siliziumdioxid

geringfiigig auf ¢(N=100)= 1,5 J/cm®.

Fiir beide Pulsdauern ist eine besonders signifikante Abnahme der Schwellfluenz mit stei-
gender Pulszahl innerhalb der ersten 20 Pulse zu beobachten. Dies wird durch den Effekt der
Inkubation erklirt (sieche auch Kapitel 3.1.1 und 3.2.1). Die Energieeinkopplungs-Effizienz
eines Laserpulses in das Material kann im Falle von SiO, durch laserinduzierte Defektbil-
dung (z.B. die Ausbildung von Farbzentren) durch den vorherigen Laserpuls beeinflusst
werden und somit die Ablationsschwelle absenken [89]. Weiterhin ist eine absolute Redukti-
on der Ablationsschwellfluenz fiir moderate Pulszahlen (N < 20) mit verkiirzter Pulsdauer
(7= 150—50 fs) zu erkennen. Dies wird durch den stiarkeren Einfluss der Multiphotonenab-
sorption fiir kiirzere Pulsdauern erklart [65, 123].

Die in den folgenden Abschnitten prisentierten Untersuchungen zur Pulszahl- und Flu-
enzabhingigkeit der LIPSS wurden an kristallinem anstatt amorphen SiO, durchgefiihrt.
Vergleichende Untersuchungen an beiden SiO, Arten (hier nicht gezeigt) haben ergeben,
daB sich sowohl die Schwellfluenz als auch die daran gekoppelten Fluenzbereiche zur LIPSS
Erzeugung nur minimal unterscheiden (Abweichung <« 10%). Aus diesem Grunde sind die
Schwellfluenzen fiir kristallines SiO, hier nicht separat priasentiert, obwohl beide SiO, Arten
untersucht wurden.

Die Erzeugung von fs-LIPSS auf Siliziumdioxid fiir Fluenzen nahe der jeweiligen Multipuls-
Ablationsschwelle ist ein bekanntes Phdnomen und wurde bereits von einigen Arbeitsgruppen
beobachtet [27, 47, 49, 77, 102, 109, 124, 125]. Tabelle 3.5 gibt einen Uberblick der in der
Literatur fiir Bestrahlung in Luft oder Vakuum veroffentlichten Resultate.

Hier sind die beobachteten Charakteristika (Periode A und Orientierung relativ zur Polarisa-
tionsrichtung der einfallenden Laserstrahlung: L - senkrecht oder || - parallel) zusammen
mit den variierenden experimentellen Parametern (Pulszahl und Fluenz) zusammengestellt.
Es wurden nur Ergebnisse mit dhnlichen Bestrahlungsparametern hinsichtlich Wellenlédn-
ge, Pulsdauer und Repetitionsrate ausgewihlt, um ihre Vergleichbarkeit zu gewihrleisten.
Ausgehend von den kleinsten beobachteten LIPSS Perioden ist die Tabelle aufsteigend
sortiert. Grauschattierte Zeilen beziehen sich auf Ergebnisse an kristallinem Quartz (c-SiO,),
wohingegen alle anderen sich auf amorphes Siliziumdioxid (a-SiO,) beziehen.

In allen Fillen werden HSFL mit einer Orientierung senkrecht zur Polarisationsrichtung
beobachtet. Ihre Perioden Aygspr. liegen zwischen 75 nm und 450 nm. Auffillig sind die sehr
unterschiedlichen spezifizierten Fluenzen ¢. Uberwiegend wurde in einem Fluenzbereich
nahe der jeweiligen (pulszahlabhiingigen) Ablationsschwellfluenz gearbeitet, i.e. 1 J/cm?
< ¢ < 5,8 J/cm? [47, 49, 77, 109, 125] (vergleiche Abb. 3.21, die Versuche an ¢-SiO,
wurden hier bei einer Pulsdauer von 150 fs durchgefiihrt). Zwei Arbeitsgruppen berichten
deutlich hohere Fluenzen im Bereich 10 < ¢ < 57 J/em? [27, 102]. Hier wurde, verglichen
mit den anderen Arbeiten, bedeutend stiarker fokussiert (wy ~ 1 um) und fiir die daraus
resultierenden hohen Fluenzen kann ein optischer Durchbruch in Luft erfolgen. In dem so
entstandenen Plasma wird ein Teil der Energie der Laserpulse absorbiert bzw. reflektiert,
d.h. die tatsdchlich auf der Probenoberfliche zur LIPSS Erzeugung zur Verfiigung stehende
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LIPSS Periode LIPSS Orientierung Fluenz ¢ Pulszahl N Referenz

A [nm] Typ [J/ecm?]

75-275 HSFL L 1-1,2 6-250 [125]

160-280 HSFL L 10-16 100-1000  [102]

170-350 HSFL L 10-57 1-200 [27]

170-450 HSFL 1 5,0-5,8 5-20 diese Arbeit
[77]

200-400 HSFL L 3,6-4,5 5-15 diese Arbeit,
[491,[1091,[47]

460-900 LSFL [ 5,4-9,6 5-100 diese Arbeit
[77]

500-600 LSFL L 6,9 2-40 [126]

500-800 LSFL I 5,3-6,7 5-100 diese Arbeit,
[49], [77], [109],
[47]

670 LSFL I 42 5 [127]

740 LSFL L 12,5 5 [127]

700 LSFL I 2 3 [124]

Tabelle 3.5: Literatur Uberblick: LIPSS, erzeugt auf SiO, Oberflichen (1= 780 bis 800 nm, 7=

66

5 bis 150 fs, v < 10 kHz, 6 ~ 0°, Umgebung: Luft oder Vakuum). Grauschattierte
Zeilen beziehen sich auf Ergebnisse an kristallinem Quartz (c-SiO;), wohingegen alle
anderen sich auf amorphes Siliziumdioxid (a-SiO,) beziehen. Orientierung der beob-
achteten LIPSS: 1= LIPSS senkrecht bzw. || = parallel zur Polarisation der einfallenden
Laserstrahlung.



3.3 LIPSS auf Siliziumdioxid

Energiedichte ist dann nicht genau bekannt, aber deutlich reduziert, gegeniiber den oben
angegebenen Werten.

In den meisten Publikationen zur LSFL Erzeugung auf SiO,, werden Strukturen mit einer
Periode A sp = 460-900 nm gezeigt. Diese sind parallel zur erzeugenden Laserstrahlung
ausgerichtet [47, 49, 77, 109, 124]. Die einzigen Ausnahmen bilden die Referenzen [126]
und [127], wo LSFL mit einer Periode von 500-600 nm [126] bzw. 740 nm [127] und einer
Orientierung senkrecht zur Polarisation der einfallenden Laserstrahlung und somit auch
senkrecht zu den LSFL der anderen Referenzen beobachtet werden. Eine detaillierte Erldute-
rung der moglichen Ursachen fiir die abweichende Orientierung befindet sich in Abschnitt
3.3.2. Der Einfluss der experimentellen Parameter (Peakfluenz und Pulszahl) auf die Periode
der resultierenden LIPSS wurde bereits fiir Titan und Silizium beobachtet und genauer
untersucht (siehe Abschnitt 3.1.1 und Ref. [16]). Daher wurden analoge Untersuchungen an
Si0, durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden in den folgenden beiden Abschnitten présentiert.

Fluenzabhangigkeit

Zur Untersuchung der Fluenzabhingigkeit der LIPSS Perioden wurde systematisch die
Peakfluenz bei konstanter Pulszahl variiert. Abbildung 3.22 zeigt expemplarische REM Auf-
nahmen einer kristallinen Quarzoberfliche (c-SiO,) nach Bestrahlung mit Ngps= 10 linear
polarisierten Einzelpulssequenzen fiir verschiedene Fluenzen zwischen ¢o= 5,4 J/cm? (a) und
$o= 8,3 JJem? (d). Zur Bestrahlung wurde das in Kapitel 2.2 beschriebene Clark-System mit
einer Pulsdauer von 150 fs bei einer Zentralwellenldnge von 800 nm verwendet. Zu beachten
sind die unterschiedlichen Skalierungsbalken der REM Aufnahmen. Die Vergroferungen
wurden jeweils so gewéhlt, dall der gesamte bestrahlte Bereich optimal zu erkennen ist. Der
rechte Teil der Abbildung (e) prisentiert eine schematische Darstellung der Fluenzbereiche
fiir die Erzeugung von HSFL und LSFL durch Bestrahlung mit einem gauf3férmigen Laser-
strahlprofil. Die Peakfluenz ¢, ist so gewihlt, dal sowohl HSFL als auch LSFL entstehen.
Die horizontalen Linien symbolisieren die zwei unterschiedlichen Schwellen, die mit der
Bildung von LSFL und HSFL assoziiert sind (¢ 1.sr. > @ HSFL)-

Fiir eine quantitative Analyse der geometrischen Kenndaten der LIPSS wurden die REM
Aufnahmen (Bsp. in Abb. 3.22) zusitzlich mittels verschiedener Fourieranalysetechniken
ausgewertet. Hierfiir wurde jeweils ein festgelegter Bildausschnitt gewéhlt, da sowohl die
Grofle des gesamten Ablationskraters, als auch die mit LIPSS strukturierte Fliache mit
steigender Fluenz signifikant zunimmt. Fiir Fluenzen unterhalb von 5,8 J/cm? wurde ein
5 x 5 um? groBer Bereich aus der zentralen Kraterregion verwendet, ab ¢y > 5,8 J/cm?
wurden 9x9 um? Flichen ausgewertet. Bedingt durch die rdumlich gauBsche Strahlverteilung
hat dies fiir einen gegebenen Strahldurchmesser von 2wy= 36 um eine maximale Abweichung
der lokalen Fluenz von ~ 7% (HSFL) bzw. ~ 22% (LSFL) zur Folge. Die resultierenden
LIPSS Perioden wurden dann jeweils iiber die charakteristischen Peaks der spektralen
Leistungsdichte der eindimensionalen Fouriertransformation (1D-FT) bestimmt (senkrecht
zu den LIPSS). Die zweidimensionale FT liefert die komplette rdumliche Signatur der
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Abb. 3.22: REM Aufnahme einer ¢-SiO, Oberfliche nach Bestrahlung mit Nsps= 10 linear polarisier-
ten Einzelpulssequenzen (1= 800 nm, 7= 150 fs) verschiedener Peakfluenzen zwischen
$o= 5,4 JJem? (a) und ¢o= 8,3 J/cm? (d). Zu beachten sind die jeweils unterschiedli-
chen Skalierungsbalken. (e) zeigt eine schematische Darstellung der Fluenzbereiche
fiir die Erzeugung von HSFL und LSFL durch Bestrahlung mit einem gau3formigen
Laserstrahlprofil fiir eine Peakfluenz, bei der sowohl HSFL als auch LSFL entstehen. Die
horizontalen Linien symbolisieren die zwei unterschiedlichen Schwellen fiir LSFL und
HSFL Entstehung (¢, LsrL > ¢ uskL), verdffentlicht in [77].

Strukturen. Abbildung 3.23 zeigt die so bestimmten LIPSS Perioden A als Funktion der
Peakfluenz ¢y. Die Datenpunkte symbolisieren die am héufigsten auftretenden Perioden der
1D-FT, die Fehlerbalken sind aus den 2D-FT’s abgeleitet. Die vertikale gestrichelte Linie
stellt die Zerstérschwelle fiir Nsps= 10 Pulse dar. Bei etwa 6 J/cm? ist ein distinguierter
Ubergang zwischen beiden LIPSS Morphologien (HSFL — LSFL) zu erkennen. Fiir kleinere
Fluenzen werden ausschlieBlich HSFL mit Perioden von 170-450 nm beobachtet (L zur
Polarisation). Oberhalb der Schwellfluenz zur LSFL Erzeugung ¢ 1 sp. ~6 J, /cm? entstehen
im zentralen Kraterbereich ausschlieBlich LSFL mit einer Periode zwischen 500 und 880 nm,
die parallel zur Polarisation der Laserstrahlung orientiert sind. Unterhalb von ~4,7 J/cm?
werden keine LIPSS mehr beobachtet - weder LSFL noch HSFL. Diese Fluenz entspricht der
Schwellfluenz zur HSFL Erzeugung ¢y, yspr. Die Perioden der HSFL zeigen einen moderaten
Anstieg mit zunehmender Fluenz. Dies ist auch in den Randbereichen der REM Aufnahmen
fiir hohere Fluenzen zu erkennen [Abb. 3.22 (c)]. Im Gegensatz hierzu bleiben die Perioden
der LSFL weitgehend konstant bei etwa ~630 nm, fiir Peakfluenzen < 10 Jjem?.
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Abb. 3.23: LIPSS Perioden auf ¢-SiO, in Abhiingigkeit von der Laserpeakfluenz, bestimmt durch
Fourieranalysen (1D/2D) der zentralen Kraterbereiche (HSFL: 5 x 5 ,umz; LSFL: 9 x
9 um?) der jeweiligen REM Aufnahmen (siehe Abb. 3.22). Nsps= 10, 1= 800 nm, 7=
150 fs. Die Datenpunkte symbolisieren die am héaufigsten auftretenden Perioden in der
1D-Fourieranalyse, wihrend die Fehlerbalken den kompletten Periodenbereich angeben,
der mittels 2D-Fouriertransformation bestimmt wurde. Die vertikale gestrichelte Linie
stellt die Zerstorschwelle fiir Ngps= 10 Pulse dar, veroffentlicht in [77].

Pulszahlabhangigkeit

Zur quantitativen Analyse des Einflusses der Pulszahl auf die resultierenden LIPSS Perioden
wurde gezielt die Pulszahl bei konstanter Peakfluenz variiert. Abbildung 3.24 zeigt eine
Serie von REM Aufnahmen einer ¢-Si0, Oberflache, bestrahlt mit verschiedenen Pulszahlen
[Nsps= 5 (a) bis Ngps= 100 (e)] linear polarisierter Einzelpulssequenzen. Die Proben wurden
mit dem Clark-System (Kapitel 2.2) bei einer Peakfluenz von ¢y= 5,4 J/cm? bestrahlt. Die
Pulsdauer dieses Systems betriagt 7= 150 fs bei einer Zentralwellenldnge von A= 800 nm.
Da die GroBe der Ablationskrater und der LIPSS Fldchen deutlich von der Pulszahl abhingt,
wurde die Vergroerung im REM angepasst. Entsprechend unterscheiden sich die Skalie-
rungsbalken in allen Aufnahmen. Der rote Pfeil in (f) symbolisiert die Polarisationsrichtung
der einfallenden Laserstrahlung. Fiir geringe Pulszahlen (Ngsps= 5-10) werden ausschlieBlich
HSFL gebildet (a-b). Sobald eine kritische Pulszahl iiberschritten wird (Nsps ~ 20), entste-
hen am Boden des Ablationskraters zusétzlich LSFL Strukturen (c-d). Wird die Pulszahl
noch weiter erhoht (Ngps= 100) entsteht ein tiefer Ablationskrater ohne Anzeichen von LSFL
[Abb. 3.24 (e)].

In Analogie zu Abschnitt 3.3.1 wurden die LIPSS Perioden mittels 1D- und 2D-Fourier-
transformationen bestimmt. Bedingt durch die konstant gewihlte Fluenz ¢y= 5,4 J/cm?
nahe der Ablationsschwelle ist die Variation der lokalen Fluenzen des GauBprofils in den
bestrahlten Bereichen hier gering. Daher wurden die REM Aufnahmen jeweils iiber den
gesamten Ablationskrater ausgewertet. Die Ergebnisse der Fourieranalyse sind in Abbildung
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Abb. 3.24: REM Aufnahmen einer ¢-SiO, Oberfldche nach Bestrahlung mit verschiedenen Puls-
zahlen [Ngps= 5 (a) bis Nsps= 100 (e)] linear polarisierter Einzelpulssequenzen (A=
800 nm, 7= 150 fs) mit konstanter Peakfluenz ¢o= 5,4 J/cm?. Zu beachten sind die
unterschiedlichen Skalierungsbalken in allen Aufnahmen. Die Polarisationsrichtung der
einfallenden Laserstrahlung ist durch den roten Pfeil in (f) dargestellt, veréffentlicht in
[77].

3.25 dargestellt. Der Graph visualisiert die HSFL und LSFL Perioden als Funktion der
Pulszahl. Wieder ist ein klarer Ubergang zwischen HSFL mit einer Periode von 175 bis
430 nm (L zur Polarisation) und LSFL mit Perioden von 460 bis 900 nm (]| zur Polarisation)
zu erkennen. Wie bereits erwéhnt, geschieht dies bei einer kritischen Pulszahl Ngps ~ 20. Die
ermittelten HSFL Perioden lassen nur einen moderaten Anstieg mit zunehmender Pulszahl
erkennen. Die LSFL Perioden hingegen zeigen einen signifikanten Anstieg mit grofer
werdender Pulszahl. Diese Beobachtung bestétigt wiederum den Einfluss der Inkubation
auf die LSFL Entstehung in Dielektrika. Der Inkubationseftekt forciert durch Farbzentren
Bildung einen Anstieg der Absorption. Infolgedessen erzeugen nachfolgende Laserpulse
eine groBere Ladungstriagerdichte im Leitungsband. Hierdurch zeigt das bestrahlte Material
ein ,,metalldhnliches* Verhalten und somit den Trend zu groeren LIPSS Perioden.

3.3.2 Doppelpulsmessungen
Parallele Polarisation

In Analogie zu den Doppelpulsmessungen an Titan (Kapitel 3.1.2) und Silizium (Kapitel
3.2.2) wurde auch fiir Siliziumdioxid der Einfluss eines zeitlich verteilten Energieeintrages
in das Material untersucht. Dieser wurde durch die Erzeugung von Doppelpulssequenzen mit
variabler Verzdgerung zwischen beiden Teilpulsen einer Sequenz experimentell realisiert.
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Abb. 3.25: LIPSS Perioden auf ¢-SiO, in Abhéingigkeit von der Pulszahl, bestimmt durch Fourier-
analysen (1D/2D) der zentralen Kraterbereiche der jeweiligen REM Aufnahmen (siehe
Abb. 3.24). ¢o= 5.4 J/cm?, A= 800 nm, 7= 150 fs. Die Datenpunkte symbolisieren die am
hiufigsten auftretenden Perioden in der 1D-Fourieranalyse, wihrend die Fehlerbalken
den kompletten Periodenbereich angeben, der mittels 2D-Fouriertransformation bestimmt
wurde, verdffentlicht in [77].

Eine detaillierte Beschreibung des Mach-Zehnder Interferometer-basierten Aufbaus, der
hierzu verwendet wurde, befindet sich in Kapitel 2.3.2. Es werden zuerst die Ergebnisse
bei Verwendung von Doppelpulssequenzen mit paralleler Polarisation zueinander prisen-
tiert (sieche Abb. 3.6). Der folgende Abschnitt 3.3.2 stellt die Ergebnisse nach Bestrahlung
mit Sequenzen senkrecht zueinander polarisierter Doppelpulse vor (siehe Abb. 3.9). Alle
Doppelpulsmessungen wurden mit dem Lasersystem Spitfire der Firma Spectra Physics mit
einer Pulsdauer von 7= 50 fs bei einer Zentralwellenlinge von A= 800 nm durchgefiihrt.
Ausgehend von Einzelpulsmessungen an SiO, (Kapitel 3.3.1) wurden auch hier Bestrah-
lungsparameter zur optimalen LIPSS Erzeugung gewdhlt.

Der linke Teil von Abbildung 3.26 zeigt eine a-SiO, Oberfliche nach Bestrahlung mit Npps=
5 parallel zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen bei einer Gesamtpeakfluenz von
$o.0t= 5,5 J/em? fiir verschiedenen Doppelpulsverzégerungen At zwischen 0 und 3,1 ps.
Die Gesamtpeakfluenz bezieht sich auf die akkumulierte Fluenz ¢, beider Pulse einer
Doppelpulssequenz. Da die Gesamtfluenz in dieser Versuchsreihe gleichméfig im Verhilt-
nis 50/50 auf beide Teilpulse verteilt war, liegt die Peakfluenz eines einzelnen Teilpulses
unter der respektiven Ablationsschwelle, i.e. ¢o= 2,75 Jjem? < ¢y (N=5)= 2,95 J/cm?. Es
ergibt sich damit ein resultierender Fluenzanregungsgrad von ¢ o /¢dn = 1,9; so daBl nur
die Zusammenwirkung beider Pulse zu permanenter Materialmodifikation/LIPSS Bildung
fiihrt. Fiir zeitlich tiberlappende Pulse (At= 0 ps) ist die gesamte Ablationsfliche bedeutend
grofer, als fiir die Doppelpulsverzogerung Ar= 0,1 ps. Allerdings sind im ersteren Fall keine
homogenen LIPSS Strukturen mit einer eindeutigen Vorzugsrichtung zu erkennen. Ab einer
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Abb. 3.26: Reprisentative REM Aufnahmen (links) und Auswertung (rechts) der LSFL Fliche
auf synthetischem Quarzglas in Abhingigkeit von der Doppelpulsverzégerung At nach
Bestrahlung mit Npps= 5 parallel zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen bei
einer Gesamtpeakfluenz von ¢ tor= 5,5 Jjem?.

Verzogerung von A= 0,1 ps ist der zentrale Ablationsbereich gleichméBig mit LSFL parallel
zur Polarisationsrichtung der erzeugenden Laserstrahlung bedeckt. Mit wachsendem Abstand
zwischen zwei Pulsen nimmt die LSFL Fliche deutlich ab. Fiir Doppelpulsverzogerungen
groBer als 3,8 ps verschwinden die LSFL vollstdndig (Daten hier nicht gezeigt), das heif3t
ein Grofteil der eingetragenen Energie, die zur LSFL Erzeugung benétigt wird, ist bereits
relaxiert, bevor der zweite Puls die Oberfliche erreicht.

Anhand der REM Aufnahmen wurde die LSFL Fliche A gr in Abhingigkeit von der
Doppelpulsverzogerung At quantifiziert. Der rechte Teil der Abbildung 3.26 zeigt die Vi-
sualisierung der Ergebnisse. Es ist ein rapider Abfall der LSFL Fliche von ~480 pm?
fiir zeitlich koinzidierende Pulse bis zu etwa 80 um? innerhalb von 0,5 ps zu erkennen.
Fiir groBere Verzogerungswerte bleibt die Fliche dann nahezu konstant bei ~40 um?, bis
3,8 ps. Ab hier werden keine LSFL mehr erzeugt. An diese experimentellen Daten konnten
erfolgreich nach der Methode der kleinsten Quadrate eine einfache Exponentialfunktion
der Form A;sp, ~ exp(—At/Atp) + B angepasst werden. Die daraus bestimmte Zeitkon-
stante Afa= 0,12 ps ist konsistent mit verschiedenen physikalischen Mechanismen, die fiir
das zeitliche Verhalten der LSFL Flédche auf Siliziumdioxid verantwortlich sind. Ebenso
wie auf Silizium (siehe Kapitel 3.2.2) kann die stark vergroBerte LSFL Fliche fiir zeit-
lich iiberlappende Teilpulse dadurch erklért werden, dal Multiphotonenabsorption hier die
Energieeinkopplung dominiert und zu einer erhdhten Ladungstrigerdichtekonzentration
fiihrt. Neben solchen Intrapulseffekten konnen auch Inter-Puls Energierelaxationsprozesse
zur rapiden Reduktion der LSFL Fliche fiihren. Ein solch wichtiger Effekt in SiO, ist die
ultraschnelle Erzeugung von ,,Self-Trapped Excitons (STE), welche die Vorldufer zeitlich
stabiler Farbzentren darstellen [67]. Die Zeitkonstante fiir den Abfall der LSFL Flidche Atp=
0,12 ps entspricht in etwa der Zeitkonstante der STE Erzeugung (~0,15 ps) fiir a-Si0O,, die in

72



3.3 LIPSS auf Siliziumdioxid

Femtosekunden zeitaufgeldosten Pump-Probe Messungen von Audebert et al. [128] bestimmt
wurde. Weiterhin reduziert Diffusion aus der laserangeregten Region heraus die Anzahl der
Ladungstriger im Leitungsband und ihre Energie wird durch Elektron-Phonon Kopplung
verringert. Die Zeitskala der Elektron-Phonon Wechselwirkung liegt typischerweise bei
einigen Pikosekunden [62]. Weitere Kanile der Inter-Puls Energierelaxation in Dielektrika
sind Rekombinationsprozesse (strahlend oder nicht strahlend).

Zusitzlich zur LSFL Flichenabhingigkeit wurde die LIPSS Periode als Funktion der Dop-
pelpulsverzogerung At ausgewertet. Hierfiir wurden fiir eine Doppelpulsbestrahlungsserie
bei konstanter Peakfluenz ¢g,,= 5,3 J/cm? die resultierenden Perioden bei verschiedenen
At mit AFM Messungen ermittelt (7= 150 fs, Npps= 5). Die graphische Auswertung der
Ergebnisse ist in Abbildung 3.27 dargestellt.
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Abb. 3.27: Abhingigkeit der LSFL Periode Arsg, von der Doppelpulsverzégerung At in a-SiO;.
Bestrahlungsparameter: ¢g o= 5,3 J/em?, A= 800 nm, Npps= 5, 7= 150 fs. Bereits
verOffentlicht in [110].

Fiir kleine Verzogerungswerte (At < 1 ps) entstehen LSFL mit einer Periode ~790 nm nahe
der Laserwellenldnge A. Mit gro3er werdenden Verzdgerungen ist eine Abnahme der LSFL
Perioden innerhalb ~2 ps bis zu einem Séttigungswert von etwa 550 nm~ A/n zu beobachten
(Brechungsindex n= 1,45). Das kann folgendermalien erklédrt werden:

e (At <1 ps): Das Zusammenwirken beider Teilpulse induziert einen hochangeregten
(metallischen) Zustand und die resultierenden LSFL haben eine Periode in der Gro-
Benordnung der Laserwellenlinge (Arsp. ~ Ametan ® 4). Dieser Zusammenhang ist
fiir LSFL in Metallen bekannt [13].

e (Ar > 1 ps): Ein signifikanter Anteil der vom ersten Puls eingetragenen Energie ist
bereits relaxiert, wenn der zweite Puls die Oberfliche erreicht. Konsequenterweise ist
das Material weniger stark angeregt und die Periode der LSFL verhilt sich, wie es fiir
Dielektrika bekannt ist (ALsp. ~ Apielekuika = 4/1) [48].
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Diese Dynamik ist in guter Ubereinstimmung mit Werten fiir Anregungs- und Relaxati-
onszeiten in a-SiO, nach fs-Bestrahlung bei Fluenzen nahe der Ablationsschwelle [129]
aus der Literatur. Folglich unterstreichen unseren experimentellen Resultate die Bedeutung
der laserinduzierten Ladungstrigerdynamik im Leitungsband des Festkorpers und die da-
mit einhergehenden transienten Anderungen der optischen Eigenschaften fiir die fs-LIPSS
Erzeugung auf Dielektrika.

Gekreuzte Polarisation

Da die Ausrichtung der LIPSS an die Polarisationsrichtung der Laserstrahlung gekoppelt
ist, wurden in Analogie zu den Untersuchungen an Titan 3.1.2 und Silizium 3.2.2 auch fiir
Siliziumdioxid Experimente mit zueinander gekreuzter Polarisation der einzelnen Teilpulse
durchgefiihrt (Schemaskizze siehe Abb. 3.9). Eine Beschreibung des verwendeten Mach-
Zehnder Interferometers zur Erzeugung der Doppelpulssequenzen befindet sich in Kapitel
23.2.

Abbildung 3.28 zeigt repriasentative REM Aufnahmen einer a-SiO, Oberfliche nach Bestrah-
lung mit Npps= 5 senkrecht zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen. Die Gesamt-
peakfluenz von ¢ o= 5,9 J/cm? wurde vom Lasersystem Spitfire (Spectra Physics, siehe
Kapitel 2.2) mit einer Pulsdauer 7= 50 fs und einer Zentralwellenlédnge von 800 nm zur
Verfiigung gestellt und gleichméBig auf beide Teilpulse verteilt (50/50). Zusammen mit der
Schwellfluenz fiir Nsps Einzelpulssequenzen von ¢g(N=5)= 2,95 J/cm? ergibt sich ein resul-
tierender Fluenzanregungsgrad von exakt zwei. Dies wiirde bedeuten, daf} jeder einzelne Puls
gerade geniigend Energie besitzt, um LIPSS zu erzeugen. Allerdings wurde durch Blocken
des jeweils anderen Interferometer Armes verifiziert, da3 sowohl der Referenz- als auch der
variable Arm, alleine keine Materialmodifikation und LIPSS Bildung unter Verwendung der
0.g. Parametern verursacht. Das heif3t, der reale Fluenzanregungsgrad ist etwas kleiner als
zwei. Die Abweichung zum oben diskutierten Wert kann in der Mindestungenauigkeit der
Ablationsschwellenbestimmung von mehreren Prozent und der Pulsenergie Messungenau-
igkeit liegen. Als reprisentative Verzogerungswerte wurden Az= -0,1 ps (Abb. 3.28 links),
At= 0 ps (mittig) und Ar= 0,1 ps (rechts) gewihlt. Die jeweilige Polarisationsrichtung des 1.
und 2. Pulses jeder Sequenz ist durch die Schemaskizzen im unteren Bereich der Abbildung
visualisiert.

Trifft der horizontal polarisierte Puls zuerst auf der Probenoberfliche auf, entstehen parallel
dazu ausgerichtete LSFL Strukturen im zentralen Kraterbereich (linke REM Aufnahme).
Aus den Experimenten mit multiplen Einzelpulssequenzen ist bekannt, dal LSFL fiir die
gewihlten Bestrahlungsparameter im a-SiO, parallel zur Polarisationsrichtung der erzeu-
genden Laserstrahlung entstehen (siehe Kapitel 3.3.1). Folglich bestimmt der erste Puls hier
die Orientierung der resultierenden LSFL. Die Dominanz des ersten Teilpulses hinsichtlich
der LIPSS Orientierung ist auch fiir positive Doppelpulsverzégerungen zu beobachten, wie
die REM Aufnahme fiir A7= 0,1 ps (rechte Aufnahme) belegt. In diesem Bild ist der erste
Puls vertikal polarisiert und die LSFL sind parallel hierzu orientiert. Es ist ein sehr schneller
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Abb. 3.28: REM Aufnahme einer a-SiO; Oberfliche nach Bestrahlung mit Npps= 5 senkrecht
zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen (1= 800 nm, 7= 50 fs) bei einer Gesamt-
peakfluenz von ¢g o= 5,9 J /cm? und verschiedenen Verzogerungen At zwischen At=
-0,1 ps (links) und Ar= 0,1 ps (rechts). Die Schemaskizzen (unten) symbolisieren die
jeweilige Polarisationsrichtung des 1. und 2. Pulses einer Sequenz.

Umschlag der LIPSS Richtung innerhalb von nur 200 fs zu erkennen und der erste Puls
bestimmt stets ihre Ausrichtung. Dieser erste Teilpuls induziert eine lokale Modulation der
eingetragenen Energie und der optischen Eigenschaften entsprechend seiner Polarisations-
richtung (ohne die Oberfldche permanent zu modifizieren). Ein solches Modulationsmuster
wird dann durch den zweiten auftreffenden Puls weiter verstirkt, bis die Ablationsschwelle
des Materials lokal tiberschritten wird und LIPSS entstehen, obwohl seine Polarisations-
richtung senkrecht hierzu ist. Bei zeitlicher Koinzidenz der Pulse (Abb. 3.28, mittlere REM
Aufnahme) entstehen LSFL unter einem Winkel von 45° zur Vertikalen. Damit folgen sie der
vektoriellen Superposition beider Polarisationsvektoren. Dieses Phdnomen der kohirenten
Uberlagerung wurde bereits im Titan (Kapitel 3.1.2) und Silizium (Kapitel 3.2.2) beobachtet.
Allerdings ,existiert dieser Zustand im SiO, mit |A¢|< 0,1 ps bedeutend kiirzer als in den
anderen untersuchten Materialien (Titan <10 ps und Silizium <1 ps). Ebenso wie bei den
anderen Materialien ist die kohirente Uberlagerung und ihre physikalischen Ursachen noch
nicht abschlieend verstanden. Dies wird derzeit in Zusammenarbeit mit Prof. N. Bulgakova,
Dr. T. Derrien, Dr. A. Rosenfeld, Dr. J. Kriiger und Dr. J. Bonse weiter untersucht.

Abbildung 3.29 zeigt eine Fortsetzung der vorigen REM Serie (Abb. 3.28). Hierin sind REM
Aufnahmen fiir grofere Absolutwerte |Af|~ 3,3 ps der Doppelpulsverzégerung zusammen
mit der jeweiligen Polarisationsrichtung des ersten Pulses (rote Pfeile) zu erkennen. Die
durch den ersten Puls eingetragene Energie ist hier, vor Ankunft des Zweiten soweit relaxiert,
daf anstatt nur LSFL zusétzlich auch HSFL entstehen. Diese dominieren die Morphologie.
Im linken Bild (A= -3,4 ps) sind HSFL senkrecht zur Polarisation des ersten auftreffenden
Pulses zu erkennen. Betrachtet man das Aquivalent fiir positive Verzogerungen (A= 3,3 ps,
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.29: REM Aufnahme einer a-SiO, Oberfliche nach Bestrahlung mit Npps= 5 senkrecht
zueinander polarisierten Doppelpulssequenzen (A= 800 nm, 7= 50 fs) bei einer Gesamt-
peakfluenz von ¢ o= 5,9 J/em? und verschiedenen Verzogerungen At von At= -3,4 ps
(links) und At= 3,3 ps (rechts). Die roten Pfeile symbolisieren jeweils die Polarisations-
richtung des zuerst auftreffenden Pulses jeder Doppelpulssequenz.

rechts), entstehen wieder HSFL senkrecht zur Polarisation des ersten Pulses. Folglich be-
stimmt der erste Puls die Richtung beider LIPSS Typen. Die Dominanz des ersten Pulses
auch hinsichtlich der HSFL Orientierung bestitigt die zuvor gemachte Annahme, daf} der
erste Puls eine rdumliche Modulation der Absorptionseigenschaften einprigt, die durch
den zweiten Puls verstidrkt wird. Diese Dominanz des ersten Pulses bestitigt sich auch in
ergidnzenden fs-Doppelpulsexperimenten mit verschiedenen Wellenldngen (400 nm und
800 nm) [130].

Theoretische Betrachtungen

In Analogie zu den theoretischen Betrachtungen fiir die Materialien Titan (Kapitel 3.1.1) und
Silizium wurde die LIPSS Erzeugung in SiO, auf Basis der ,,efficacy factor* Theorie von
Sipe et. al [1] analysiert. Diese prognostiziert quantitativ mogliche LIPSS Wellenvektoren der
rauhen Oberfliche k (mit |k|= 27/A), basierend auf der Wechselwirkung der Laserstrahlung
mit einer elektromagnetischen Oberflichenwelle (,,Surface Electromagnetic Wave*, SEW),
die an der mikroskopisch rauhen Oberfldache entsteht. Zu diesem Zweck wird eine skalare
Funktion, der sogenannte ,, efficacy factor* n(k) berechnet. Diese liefert eine mathematische
Beschreibung der inhomogenen Absorption der Energie durch das laserbestrahlte Material
in Abhiéngigkeit von Laserbestrahlungsparametern (Wellenlinge A, Einfallswinkel 6), den
Materialparametern (dielektrische Funktion €) und weiteren Parametern der bestrahlten
Oberfliche (Rauheit, beschrieben durch den ,,Formfaktor* s und den ,,Fiillfaktor* F).

Bedingt durch die nichtlineare Absorption der fs-Laserpulse in a-SiO, entstehen quasi-
freie Ladungstriager im Leitungsband, welche die optischen Eigenschaften entscheidend
beeinflussen konnen. Da dies auf Zeitskalen kleiner als die Elektron-Phonon Relaxationszeit
geschieht, ist es addquat die transiente dielektrische Funktion von laserangeregtem SiO, (als
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3.3 LIPSS auf Siliziumdioxid

Funktion von N,) durch ein Drude Modell zu beschreiben [78]:

(1)2

€si0,(Ne) = €sio, — wz(l—:w#) (3.8)
Der komplexe Wert der dielektrische Funktion von nicht angeregtem a-SiO, bei A= 800 nm
wird beschrieben durch es0,= (1,453 + i 0)?> ~ 2,11 [82]. Darin ist die Plasmafrequenz
w, definiert als w, = /N.e?/(m€). Hierbei ist e - die Elektronenladung, m. - die freie
Elektronenmasse und ¢, - die dielektrische Permittivitit des Vakuums. Die Drudestof3zeit
der laserangeregten Ladungstriager 1p betrigt 0,4 fs und ist zusammen mit der effektiven
optischen Masse m; = 0,49 x m, Referenz [131] entnommen. Die Laserfrequenz wird durch

w beschrieben.

Abbildung 3.30 veranschaulicht die nach diesem Drude Modell berechneten transienten
optischen Eigenschaften (7., k, R) von a-SiO, in Abhéngigkeit der laserangeregten La-
dungstrigerdichte.

n
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Abb. 3.30: Optische Eigenschaften (Drude Modell) von fs-Laser bestrahltem a-SiO, als Funktion der
angeregten Ladungstrigerdichte N. (4=800 nm). (a) Brechungsindex (Realteil) 7zeq(Ne).
(b) Extinktionskoeffizient 7;,(N,). (¢) Oberflichenreflektivitiit bei senkrecht einfallender
Strahlung R(N,). Zu beachten ist die halb-logarithmische Darstellung, veroftentlicht in
[77].

Fiir Ladungstrigerdichtekonzentrationen groRer als ~ 5 x 10*° cm™ hiingt sowohl der Re-

alteil des Brechungsindex n., (oberer Graph in Abb. 3.30) als auch der entsprechende
Extinktionskoeffizient n;,, (mittlerer Graph) signifikant von der freien Ladungstriagerdichte
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3 Ergebnisse und Diskussion

im Leitungsband ab. Konsequenterweise steigt die Oberflachenreflektivitit unter senkrecht
einfallender Strahlung R = |(n — 1)/(n + D)J? (unterer Graph) mit dem komplexwertigen Bre-
chungsindex n= ney+ini, bei ~ 2 x 102! cm™ sehr stark an. Bei dieser Ladungstriigerdichte
geht das Material von dielektrischem Verhalten in einen metallisch hochreflektiven Zustand
iber.

Dieser Ansatz wurde im Folgenden mit der Theorie von Sipe et al. [1] kombiniert und der
»efficacy factor wurde fiir verschiedene Ladungstriagerdichtekonzentrationen zwischen
N.=0und 1 x 10?2 cm~3 berechnet. Abbildung 3.31 zeigt die resultierenden Graustufen-
darstellungen des ,, efficacy factor* n als Funktion der normierten Wellenvektorkomponenten
(ky = A/ A, ky = A/A,) fiir verschiedene Anregungsgrade (N, ). Dunkle Farben reprisentie-
ren in dieser Graustufenskala grofere n Werte (0 < n < 2.4).

X/A
+ N . 2 2
O 0
1
0%
P
-1
- . ) Ne‘:m"’”_ =% cm”[[ N, m 5
(e) - ) . ' Polarlsatlon
o NeFMzo.cm [N = 1’3021 Ciiy = 3x10” N, = 1x10% cm”

Abb. 3.31: 2-dimensionales Graustufen Bild des ,.efficacy factor” i als Funktion der normierten
LIPSS Wellenzahl (k, ky = —=2.0...2.0, kx y = 1/ Ay y) fiir verschiedene Anregungsgrade
des Materials (a-SiO,) bei senkrecht einfallender Laserstrahlung (4= 800 nm). (a) N.=
0cm™3; n = ng =1,453, nim= 0; (b) Ne= 1x10% cm™3; n=1,454, njm= 0.020; (c) Ne=
3x10% cm™3; n= 1,3964, nip= 0,063; (d) Ne= 5%10%° cm~3; n= 1,359, ny,= 0,107,
(€) Ne= 7x10% cm™3; n= 1,323, nim= 0,155; (f) Ne= 1x10%' cm™3; n= 1,270, njm=
0,230; (g) Ne= 3x10%' cm™3; n= 1,066, njn= 0,823; und (h) No.= 1x10?> cm™3; n=
1,297, nim= 2,253. Die Werte von 7 sind in einer linearen Graustufenskala [links von
(a) und (e)] dargestellt. Dunkle Farben reprasentieren groflere Werte (0 < n < 2,4). Die
Polarisationsrichtung der einfallenden Laserstrahlung ist durch den roten Pfeil in (h)
dargestellt. Bereits veroffentlicht in [77].

Abbildung 3.31 (a) zeigt die Ergebnisse fiir das nicht-angeregte Siliziumdioxid (N,= 0 cm™).
Es sind zwei sichelférmige Features erkennbar, deren Maxima bei A/Ay ~ +ng = £1,453
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3.3 LIPSS auf Siliziumdioxid

und A/Ax = 0 zentriert sind (markiert durch die Pfeile in der Abbildung). Diese Featu-
res entsprechen LSFL mit einer Periode A ~ A/ny = (800/1,453) ~ 550 nm und einer
Orientierung parallel zur Polarisation der Laserstrahlung. Dies ist in sehr guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen, die in Abbildung 3.27 prisentiert sind. Weiterhin ist zu
erkennen, dal3 diese Features eine erhebliche Breite aufweisen, bis hin zu /Ay ~ 1. Dies ist
wiederum konsistent mit der breiten experimentell beobachteten Periodenverteilung (siehe
Abb. 3.23). Mit ansteigender Ladungstriigerdichte zwischen N.= 10** cm~ [Abb. 3.31 (b)]
und N.= 10*' cm™ [Abb. 3.31 (f)] verschiebt sich die zentrale Position des Maximums
in Richtung kleinerer 4/A, Werte und damit in Richtung groerer LSFL Perioden. Damit
einher geht ein Konturverlust und eine Verbreiterung dieser Features. Die Zunahme der
Perioden hin zu groBeren Werten lisst sich qualitativ durch die transiente Anderung des
Brechungsindexes 7., (siche Abb. 3.30) erkliren, der in diesem Ladungstrigerdichtebereich
tendenziell abnimmt. Fiir Ladungstrigerdichten von N, = 3 x 10?! cm™ [Abb. 3.31 (g)]
verschwinden die beschriebenen parallel zur Polarisation orientierten Features und werden
fiir noch hohere Ladungstrigerkonzentrationen in ein zweites, sichelférmiges Feature trans-
formiert, das senkrecht zur Polarisation angeordnet ist. Dessen Maxima sind bei Werten
von A/Ax = £1 und A/A, = 0 zentriert [Abb. 3.31 (h), N. = 3 x 10?! cm™*]. Diese neuen
Features reprisentieren LSFL in der Gréenordnung der Wellenlidnge und einer Orientierung
senkrecht zur Laserpolarisation und konnen mit der Erzeugung von Oberflachenplasmonen
(SPP’s) assoziiert werden [1, 15]. Diese senkrecht zur Polarisation orientierten Strukturen
wurden fiir die gewihlten experimentellen Parameter im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht beobachtet. Das bedeutet konsequenterweise, da3 die laserangeregten Ladungstri-
gerkonzentrationen der hier prisentierten Experimente an Siliziumdioxid unterhalb von
N, <3 x 10?! cm™? lagen. Hiermit kann auch die abweichende Orientierung senkrecht zur
erzeugenden Laserstrahlung der LSFL in den Referenzen [126, 127] (sieche Tabelle 3.1)
erklirt werden. Stoian et al. [127] beobachten fiir geringe Fluenzen (¢o= 4,2 J/cm?) parallel
zur Polarisation orientierte LSFL mit Perioden von A= 670 nm. Fiir hohere Fluenzen (¢o=
12,5 J/cm?) beobachten die Autoren allerdings auch LSFL, die senkrecht zur Polarisation
der Laserstrahlung ausgerichtet sind und eine Periode in der Gro3enordnung der Wellen-
linge haben (A= 740 nm). Diese experimentellen Parameter entsprechen dem Szenario
in Abbildung 3.31 (h). Die benétigten hohen Anregungsgrade werden in Referenz [126]
durch die Verwendung einer sehr kurzen Pulsdauer in Kombination mit Inkubationseffekten
durch Multipulsbestrahlung bei geringeren Fluenzen erreicht (7= 5 fs, N=40, ¢o= 6,9 J/cm?).
Diese Konstellation ldsst das Material transient in einen metallischen Zustand iibergehen,
wodurch wiederum Oberflachenplasmonen als Ursache der LSFL Erzeugung zum Tragen
kommen konnen. Die relativ hohe Pulszahl (N= 40) und die involvierten Multipulseffekte
(siche Experimente zu Pulszahlabhéngigkeit der LSFL Perioden in Titan, Kap: 3.1.1) sind in
der Arbeit von Lenzner [126] verantwortlich fiir die niedrigeren Perioden (A= 500-600 nm).
Abbildung 3.32 zeigt jeweils einen Querschnitt durch das LSFL Feature in den 2D-n Dar-
stellungen (Abb. 3.31) entlang der positiven 4/Ay-Achse (1/As= 0) bei verschiedenen

79



3 Ergebnisse und Diskussion

Ladungstriigerdichten (0 < N, < 10?! cm™), um einen quantitativen Vergleich der La-
dungstrigerdichteabhéngigkeit des ,.efficacy-factor im Transparenzbereich von a-SiO, zu
ermdglichen. Fiir das nicht-angeregte Material (N.= 0 cm™, schwarze durchgezogene Linie)
erkennt man ein ausgepragtes Maximum bei 7 ~ 1, 05, welches durch einen roten Kreis in
der Abbildung (3.32) markiert ist. Die Amplitude dieses Maximums sinkt auf Werte knapp
unterhalb von 0,4 fiir Ladungstriigerkonzentrationen N, = 1 X 10?! (pinke gestrichelte Linie).
Die ausgeprigtesten Konturen sind interessanterweise fiir N, > 5 x 10?° leicht verschoben
und liegen nur knapp oberhalb von /Ay ~ 1.

1,2 ' '

—==N, =310" cm’
J---- N, =510 cm’

o
oo

& [ [ [

o
n

Efficacy factor n

0,5 1.0 15 2.0
K, = )»/Ay (normiert)

Abb. 3.32: Querschnitt durch das LSFL Feature entlang der positiven «,-Achse (siche Abb. 3.31)
fiir verschiedene Anregungsgrade (senkrechter Einfall, 2= 800 nm). Die roten Kreise
markieren die Positionen an denen LSFL Entstehung erwartet wird. Bereits veroffentlicht
in [77].

Nach Sipe et al. [1] entstehen LSFL dort, wo 17 definierte scharfe Anderungen aufweist. Diese
Stellen wurden in Abbildung 3.32 durch rote Kreise markiert. Aus der «, Position der roten
Kreise kann iiber A g = A/ [Ky(max, min)] die LSFL Periode bestimmt werden. Abbildung
3.33 zeigt die Werte iiber der entsprechenden Ladungstrigerdichte N, aufgetragen. Die roten
Kreise in Abb. 3.33 symbolisieren die so bestimmten Datenpunkte. Die blauen Quadrate
stellen den Vergleich mit dem typischen Verhalten von Dielektrika Apspr, = A/Mear (Mrear:
Realteil des Brechungsindex, siehe Abb. 3.30) dar. Die gestrichelte rote Linie reprisentiert
die Laserwellenlidnge, wohingegen die griine (Punkt-Strich) Linie A/nq darstellt (rny=1,453:
Brechungsindex von ,,nicht angeregtem* a-Si0O,).

Hier bestitigt sich, dafl die Periode der LSFL fiir kleine Anregungsgrade im Bereich
N, < 5x10% cm™ der Relation A g, = A/Ryeq folgt. In diesem Ladungstriigerdichtebereich
ist der Extinktionskoeffizient n;,, verschwindend gering und hat noch keinen signifikanten
Einfluss (sieche Abb. 3.30). Fiir starke Anregungsgrade (N, > 5 x 10* cm™) hingegen
entsprechen die LSFL Perioden in etwa der Laserwellenlidnge (A gsp. ~ A, rote gestrichelte
Linie in Abb. 3.33).
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Abb. 3.33: Berechnete LSFL Periode Ay sgr als Funktion der laserinduzierten Ladungstrigerdichte
im Leitungsband von a-SiO,. Rote Kreise: Daten der scharfen Maxima bzw. Minima
des ,,efficacy-factor wie in 3.32 markiert; Blaue Quadrate: Vergleich mit dem typischen
Verhalten von Dielektrika Apspr, = A/neal (nrear: Realteil Brechungsindex). Die gestri-
chelte rote Linie reprisentiert die Laserwellenlédnge, wohingegen die griine (Punkt-Strich)
Linie A/nq darstellt (np=1,453: Brechungsindex von ,,nicht angeregtem* a-Si0,). Bereits
verGffentlicht in [77].

Der Ladungstrigerdichtebereich, der als relevant fiir die fs-LIPSS Erzeugung in a-SiO,
identifiziert wurde (N, < 3 x 10*' cm™) ist in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten
fiir N, die zur Oberflichenzerstérung fithren. Typischerweise werden hier Werte zwischen
Ne ~1x10° cm™3 und N, = 1,7 x 10*! cm™ genannt [65, 131]. Letzterer entspricht
dem Standardwert der ,kritischen Elektronendichte, die mit optischem Durchbruch an
der Oberfldche assoziiert wird [65], sobald die Plasmafrequenz des laserinduzierten Elek-
tronengases die Laserfrequenz erreicht. Dariiber hinaus ist zu erwihnen, dafl im Falle von
Multipulsbestrahlung, Inkubationseffekte wihrend der ersten Laserpulse, die Zerstorschwelle
des Materials fiir nachfolgende Pulse signifikant absenken. Entprechend kann dies zusiitz-
lich den Extinktionskoeffizienten in den bestrahlten Spots zwischen aufeinanderfolgenden
Laserpulsen erhchen. Demzufolge ist das Zusammenspiel der Anderungen der optischen
Eigenschaften im Inter- und Intrapulsbereich essentiell fiir die fs-LIPSS Erzeugung.

Die Ergebnisse der prisentierten Sipe-Drude basierten Kalkulationen erlauben eine detail-
lierte Interpretation wesentlicher Aspekte der fs-LIPSS Erzeugung auf SiO, Oberflachen
(Kapitel 3.3.1 und 3.3.2):

1. Die Orientierung der LSFL parallel zur Polarisation der Laserstrahlung im Transpa-
renzbereich des Materials (N, < 3 x 10?! cm™) wird korrekt vorausgesagt. Diese
Ladungstriagerkonzentration ist konsistent mit allgemeinen Zerstorkriterien.

2. Der Energieeintrag, der zur LIPSS Bildung fiihrt, wird durch die optischen Eigen-
schaften des nicht- bzw. nur wenig angeregten Materials bestimmt. Obwohl das SiO,
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3 Ergebnisse und Diskussion

dann optisch fast transparent bzw. nur minimal absorbierend ist, prognostiziert der
. efficacy factor“ eine signifikant hhere Absorption fiir das weniger angeregte Material
(Ne < 1% 10%" cm™), verglichen mit htheren Ladungstriigerkonzentrationen N, (siche
Abb. 3.32).

3. Im Bereich geringer Materialanregung (N, < 5 x 10*° cm™?) folgen die LSFL Peri-
oden der Beziehung A spr, ~ A/nea (,dielektrisches Verhalten®, Abb. 3.33), in guter
Ubereinstimmung mit den experimentell beobachteten LIPSS fiir Bestrahlung mit
multiplen Einzelpulssequenzen (siehe Abb. 3.23) und mit Doppelpulssequenzen fiir
Verzogerungen At > 2 ps (siehe Abb. 3.27). Hier wird die Energie iiber sogenannte
,radiation remnants* eingetragen, deren charakteristisches Verhalten Ajsp ~ A/Aeal
folgt [1]. Fiir groBere Ladungstrigerdichten (5 x 10** cm™ < N, < 3 x 10*' cm™), die
durch Bestrahlung mit Doppelpulssequenzen bei Verzogerungen At < 2 ps induziert
werden konnen, folgt die Materialantwort einem ,,metallischem Verhalten* und es
entstehen LSFL mit Ajggp ~ A (siehe Abb. 3.27 und 3.33). Die Orientierung bleibt
parallel zur Polarisation.

4. Die Dominanz des ersten auftreffenden Pulses in den Doppelpulsexperimenten mit
gekreuzter Polarisation hinsichtlich der Orientierung der LSFL, kann durch die Sipe-
Drude Kalkulationen erklidrt werden. Da das Maximum des LSFL Features (77,,x) fiir
geringe Ladungstriagerkonzentration am groften ist (Abb. 3.32) dominiert der erste
Puls den Energieeintrag an der (nichtangeregten) rauhen Oberfliache. Der zweite Puls
jeder Sequenz verstidrkt dann das rdumlich inhomogene Ladungstrigerdichteprofil,
welches durch den ersten Puls eingeprigt wurde.

3.4 Pump-Probe Messungen

Als Erweiterung der Doppelpulsexperimente an Si0, wurde ein Femtosekunden zeitaufge-
I6stes Pump-Probe Experiment konzipiert und aufgebaut. Mit diesem Experiment wurde
die Fraunhofer-Beugung an den induzierten LIPSS Strukturen dynamisch in Transmissions-
geometrie untersucht, um einen tieferen Einblick in die transienten physikalischen Wirk-
mechanismen zu erhalten, die zur LIPSS Bildung fiithren. Zur Erzeugung der LIPSS wurde
die Grundwellenldnge des Spitfire Lasersystems (siehe Kapitel 2.2) verwendet (Apymp =
800 nm, 7= 50 fs). Die 1. Beugungsordnung dieser Strukturen wurde in einem Pump-Probe
Verzogerungsbereich 0 ps < At < 1000 ps mit der zweiten Harmonischen der Grundwel-
lenlénge abgefragt (Apiohe = 400 nm). Die zeitliche Auflosung des Experimentes liegt bei
~ 0, 1 ps und ist somit bedeutend kleiner, als die Elektron-Phonon Wechselwirkungsdauer.
Eine exakte Beschreibung der experimentellen Realisierung befindet sich in Kapitel 2.3.3.
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3.4.1 Statische Beugungsexperimente

Als Nachweis der Sensitivitit des Aufbaus hinsichtlich der Detektion von LSFL wurde zuerst
eine Reihe ,,statischer* Experimente durchgefiihrt. Statisch insofern, als daf$ zur Bestimmung
des Probesignals der 400 nm Strahl nach Erzeugung der LIPSS mit verschiedenen Pulszahlen
Npump dauerhaft zur Bestrahlung freigegeben wurde, wihrend der Pumpstrahl geblockt war.
Abbildung 3.34 zeigt das statische Beugungssignal in der ersten Beugungsordnung als
Funktion der (Pump-) Pulszahl Np,n,, nach Bestrahlung mit konstanter Peakfluenz ¢o=
3,9 J/cm? (zentraler Graph).
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Abb. 3.34: Statisches Beugungssignal als Funktion der Pulszahl Npym, nach Bestrahlung einer
a-Si0, Oberfliche mit konstanter Peakfluenz ¢o= 3,9 J/cm? (Graph) und die entsprechen-
den Mikroskopie Aufnahmen fiir 5 ausgewihlte Pulszahlen. A: Npymp= 2, B: Npymp=
4, C: Npump= 15, D: Npymp= 100, E: Npyyp= 200. Der rote Pfeil in A zeigt die Po-
larisationsrichtung des einfallenden Pump-Strahles. Der gestrichelte blaue Kreis in B
veranschaulicht die Grofe und die Position des Probe-Stahles. Der Graphik-Einschub (D
- REM) zeigt eine vergroferte REM Aufnahme des zentralen Kraterbereiches. Bereits
veroffentlicht in [132].

Rechts und links davon erkennt man die korrespondierenden transmissions-mikroskopischen
Aufnahmen (OM) fiir 5 ausgewihlte Pulszahlen (A: Npymp= 2, B: Npymp= 4, C: Npymp= 15, D:
Npump= 100, E: Npymp= 200). Die Polarisationsrichtung des einfallenden Pump-Strahles ist
durch den roten Pfeil in A gekennzeichnet. Der gestrichelte blaue Kreis in B veranschaulicht
die GroBe und die Position des Probe-Stahles. Der Graphik-Einschub (D - REM) zeigt eine
vergroferte REM Aufnahme des zentralen Kraterbereiches von D.

Ein erstes Auftreten des statischen Beugungssignales wird nach Bestrahlung mit vier Pump-
Pulsen beobachtet (Graph in Abb. 3.34, B). Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der OM
Aufnahme B, in der ausgeprigte LSFL erscheinen. Fiir kleinere Pulszahlen (Beispiel fiir
Npymp= 2, OM Aufnahme A) ist eine permanente Oberflichenmodifikation ohne Anzeichen
von LSFL zu erkennen. Dieses Verhalten deutet ebenfalls daraufthin, dafl Inkubationseffekte
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fiir die LIPSS Erzeugung eine wichtige Rolle spielen (wie bereits in den Kapiteln 3.3.1 und
3.3.2 gezeigt). Mit steigender Anzahl von Pump-Pulsen ist eine deutliche Zunahme des
Beugungssignals zu verzeichnen. Der Maximalwert wird bei Npypm, ~ 100 erreicht und im
folgenden Verlauf reduziert sich das Beugungssignal zu einem minimalen Sittigungswert
fir Npymp > 200.

Der Anstieg des statischen Beugungssignals in Abhéngigkeit von der Pulszahl kann zuriick-
gefiihrt werden auf:

e Die grofler werdende LSFL Fliche.
e Die wachsende RegelmiBigkeit der LSFL (Abb. 3.34 B-D).

e Eine wachsende Modulationstiefe der LSFL.

Die Abnahme des Beugungssignals fiir Npyy, > 100 wird begriindet durch die Entstehung
eines Ablationskraters mit einer Tiefe von bis zu d > 50 um bei Npymp= 200 Pulsen, der die
geordnete Beugung signifikant reduziert (siche Abb. 3.34, E). Der von Null abweichende
Siattigungswert fiir N > 200 wird auch durch Streuung erklért. Es kann also eine klare
Korrelation zwischen dem Beugungssignal und der entstandenen Oberflichenmorphologie
hergestellt werden. Der realisierte Pump-Probe Aufbau besitzt also die benotigte Sensitivitét
zur Detektion der Beugung, hervorgerufen durch die LIPSS.

3.4.2 Nachweis Einzelpulssensitivitat

Um die Einzelpulssensitivitit zusammen mit der Selektivitit des Aufbaus gegeniiber der
Beugung an spezifischen raumlichen (LIPSS) Frequenzen zu verifizieren, wurde das Ver-
hiltnis zwischen dem transienten Beugungssignal und dem dynamischen Signal, welches
durch diffuse Streuung an einer rauhen Oberfldche entsteht, in zeitaufgelosten Messungen
quantifiziert. Hierflir wurden zwei zeitaufgeldste Datensitze mit Einzelpulsen (Npymp= 1)
bei einer Peakfluenz von ¢o= 3,9 J/cm? in zwei verschiedenen Geometrien aufgenommen.

In der ersten Konfiguration, der sogenannten ,,Beugungsgeometrie* (BG) ist der Aufbau
sensitiv fiir die erste Beugungsordnung der LIPSS Raumfrequenzen. Diese Beugungsgeo-
metrie ist zusétzlich zur Beschreibung des Versuchsaufbaus in Kapitel 2.3.3 (Abb. 2.5)
nochmal vergroBert in der Schemaskizze links oben in Abb. 3.35 dargestellt. Der an den
LIPSS gebeugte Probe-Strahl durchlduft dabei ungehindert eine Maske, bevor er von einer
Photodiode aufgezeichnet wird. Die zweite Konfiguration in ,,Streugeometrie* (SG) wurde
durch eine zusitzliche 4/2-Platte im Pump-Strahl realisiert. Diese wurde derart positioniert,
daf} die Polarisation der Laserstrahlung um 90° gedreht ist und somit auch die Orientierung
der resultierenden LSFL. Konsequenterweise wird der an den LIPSS gebeugte Probe-Strahl
durch die Maske blockiert, da die Beugung in einer anderen Raumrichtung erfolgt (siche
Schemaskizze im linken unteren Teil von Abb. 3.35). Hierbei wird davon ausgegangen, dass
das von der modifizierten Oberfliche gestreute Signal homogen in den Raumwinkel sowohl
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Abb. 3.35: Schemaskizze der Beugungsgeometrie (BG, links oben) und der Streugeometrie (SG,
links unten). Photodiodensignal (in der Position der 1. Beugungsordnung gemessen,
siche Schemaskizze links) als Funktion der Pump-Probe Verzdgerung At bei Bestrahlung
mit einem einzelnen Pump-Puls konstanter Peakfluenz ¢o= 3,9 J/em? (rechts). Bereits
veroffentlicht in [132].

in Richtung des gebeugten Signals als auch senkrecht dazu nahezu gleichmifBig verteilt ist.
Im rechten Graph der Abbildung ist das Signal der Peakintensitidt in Beugungsgeometrie
und Streugeometrie als Funktion der Pump-Probe Verzégerung At in einem Bereich O ps
< At < 1000 ps dargestellt. Zur optimalen Erkennbarkeit, insbesondere fiir kleine Verzoge-
rungswerte, wurde eine halblogarithmische Darstellung gewihlt und daher alle Az--Werte um
+0,21 ps verschoben. Der reale Nullpunkt von At ist durch die vertikale gestrichelte Linie ge-
kennzeichnet. Das Signal in Beugungsgeometrie (schwarze offene Quadrate) zeigt innerhalb
<300 fs einen rapiden Anstieg bis zu einem Maximum. In weiteren ~1-2 ps erreicht es ein
Plateau, welches etwa 30% niedriger liegt. Dieses Plateau wird fiir etwa 100 ps gehalten,
bevor das Signal wieder absinkt und fiir Ar> 1000 ps vernachlédssigbar klein wird.

Im Gegensatz dazu weist das Signal in Streugeometrie (rote geschlossenen Quadrate) nur
einen moderaten Anstieg auf einer @hnlichen Zeitskala, wie zuvor beschrieben, auf. Dann
bleibt es nahezu konstant auf seinem Maximalwert, der etwa einem Drittel des Signals in
Beugungsgeometrie entspricht. Das zeitliche Verhalten des Signals in Streugeometrie weist
darauf hin, daf die LSFL durch transiente Streuzentren in Nanometergrof3enordnung gebildet
werden.

Das Verhiiltnis zwischen beiden Signalen in Streu- und Beugungsgeometrie bestitigt so-
wohl die benétigte Einzelpulssensitvitit des Aufbaus, als auch die notwendige Selektivitit
gegeniiber Beugung an den LSFL fiir zeitaufgeloste Pump-Probe Experimente.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4.3 Dynamische Beugungsexperimente

Abbildung 3.36 zeigt das transiente Beugungssignal als Funktion der Pump-Probe Verzo-
gerung in einem Bereich 0 ps < At < 1000 ps. Es sind exemplarische Datensitze nach
Bestrahlung mit sieben verschiedenen Pump-Pulszahlen (Npyy,= 1-20) zur Erzeugung der
Oberflichenstruktur vor Auftreffen des Probe-Pulses bei konstanter Fluenz von ¢o= 3,9 J/cm?
prasentiert. Es konnten zwei unterschiedliche Pulszahlregimes identifiziert werden. Fiir
Npymp= 1-3 (Regime 1) sind in den optischen Mikroskop Aufnahmen keine LSFL im zen-
tralen Bereich erkennbar (Beispiel: OM, rechts oben). Im zentralen Bereich ist die Position
des Probe-Strahls durch die gestrichelten blauen Kreise veranschaulicht. Wird Npym,= 3
iberschritten (Regime 2) fiihrt dies zur Entstehung von LSFL iiber den gesamten Abla-
tionsbereich (OM, rechts unten). Interessanterweise unterscheiden sich die Verldaufe des
Beugungssignals in beiden Regimes erheblich - ohne (oberer Graph) oder mit (unterer Graph)
permanenter LSFL Bildung.
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Abb. 3.36: Beugungssignal als Funktion der Pump-Probe Verzogerung At bei Bestrahlung mit
konstanter Peakfluenz ¢o= 3.9 J/cm? fiir sieben verschiedene Pump Pulszahlen N =
Npump (links). Im rechten Teil der Abbildung sind beispielhaft Mikroskop Aufnahmen
(OM) fiir die zwei Pulszahl-Regimes gezeigt [Npymp < 3: keine LIPSS erkennbar (OM
oben) und Npyyp > 4: ausgepridgte LIPSS sichtbar (OM unten)]. Die gestrichelten
blauen Kreise veranschaulichen die Grof3e und die Position des Probe-Stahles. Bereits
veroffentlicht in [132].

Regime 1: Fiir geringe Pulszahlen Np,m,= 1-3 verhalten sich alle Kurven dhnlich zu dem
bereits in Abb. 3.35 gezeigten Beugungssignal. Das frithe Maximum (Az= 150 fs) entspricht
einem ultraschnellen Energieeintrag bei spezifischen Raumfrequenzen (LSFL). Dieser Ein-
trag fiihrt zu einer gitterihnlichen Modulation der optischen Eigenschaften (Brechzahl)
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aufgrund einer lokalen Modulation der Elektronendichte im Leitungsband von a-SiO,. In
diesem Regime bleibt die Probe weitgehend transparent und die lokal modulierte Brechzahl
stellt ein optisches Phasengitter dar. Die lasergenerierten Ladungstriger konnen innerhalb
~150 fs zu ,,Self-Trapped Excitons (STE)* zerfallen, welche die Vorlaufer zeitlich stabiler
Farbzentren darstellen und somit zusétzlich die Brechungsindexmodulation beeinflussen
konnen [70, 71]. Anschlieend wird die eingetragene Energie lokal tiber Elektron-Phonon
Wechselwirkung ans Festkorpergitter iibertragen. Durch Erwidrmung oder sogar lokales
Schmelzen wird der Brechungsindex weiter modifiziert. Die Zeitskala der Elektron-Phonon
Wechselwirkung ist konsistent mit der beobachteten Abnahme des Beugungssignales vom
anfanglichen Maximum hin zu einem Plateaulevel (A7= 1-100 ps, oberer Graph). Das laser-
induzierte Brechungsindexgitter verbleibt dann fiir ~100 ps an der Oberfliche, bis die STE
beginnen zu relaxieren und die Wirme iiber Diffusion ins angrenzende Material abgefiihrt
wird. Beide Phianomene vermindern den Kontrast des Brechungsindexgitters innerhalb von
1000 ps. Diese Zeiten sind in sehr guter Ubereinstimmung mit Zeitwerten fiir den Zerfall
von STE die von Richter et al. [71] und Wortmann et al. [72] veroffentlicht wurden.
Regime 2: Im hohen Pulszahlbereich Npyyp= 5-20, in dem LSFL entstehen, hiingen die
individuellen Kurven von Npyn, ab (Abb. 3.36, unterer Graph). Trifft der Probe-Puls kurz
vor dem finalen Pump-Puls der Sequenz auf der Oberfliche auf (Ar< 0,1 ps), beginnen alle
Kurven bei einem pulszahlabhingigen Signalniveau, welches durch Beugung an den LSFL
entsteht, die durch die vorherigen Npyy, — 1 Pulse erzeugt wurden. Das Anfangsniveau des
Beugungssignals ist konsistent mit der Pulszahlabhingigkeit fiir 4 < Npyy, < 100 welches in
den statischen Beugungsexperimenten diskutiert wurde (Abb. 3.34).

Fiir Ar> 0,1 ps ist in diesem Regime eine starke Abnahme des Beugungssignals zu erkennen,
bis es nur noch knapp oberhalb der Detektionsschwelle liegt. Ursache ist die Entstehung
eines stark absorbierenden Elektronenplasmas im Leitungsband des Festkorpers, welches
durch den letzten Pump Puls induziert wurde. Diese Hypothese ist konsistent mit den Er-
gebnissen fs-zeitaufgeldster Mikroskopieexperimente an a-SiO, von Puerto et al. [129], fiir
die eine dhnliche Dynamik des laserinduzierten Elektronenplasmas und seiner Relaxierung
innerhalb einiger 10 bis ~100 ps beobachtet wurde. Ablation kann durchaus schon nach
einigen 10 Pikosekunden beginnen [133]. Das zu erwartende Beugungssignal wird allerdings
durch das optisch dichte Elektronenplasma abgeschirmt. Sobald das relaxierende Elektro-
nenplasma das Beugungssignal des Probe Pulses nicht mehr beeinflusst, kann die veridnderte
Oberflichenmorphologie in Form der LSFL wieder detektiert werden (A¢> 200 ps).

Setzt man die Beobachtungen fiir beide Pulszahlregimes in Beziehung zu den berechneten
optischen Eigenschaften auf Basis des Drude Modells von a-SiO, (siehe Abb. 3.30), sind fiir
die hoheren Pulszahlen (Npymp= 5-20, Regime 2) Ladungstrigerdichten in der GroBenord-
nung 1 — 3 x 10°! cm™ zu erwarten, sobald das Elektronenplasma hochabsorbierend wird.
Fiir den geringen Pulszahlbereich (Npymp= 1-3, Regime 1) werden Ladungstrigerdichten
zwischen 5 x 10%° und 1 x 10*! cm™ abgeschiitzt.
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Abb. 3.37: Beugungssignal als Funktion der Pump-Probe Verzégerung Ar nach Bestrahlung mit
Npump= 20 Pump Pulsen bei drei verschiedenen Peakfluenzen ¢o= 2,9-3,6 J/em?. Bereits
veroffentlicht in [132].

Abgesehen von der Pulszahlabhingigkeit des Beugungssignals wurde ebenfalls der Einfluss
der Peakfluenz genauer untersucht. Abbildung 3.37 zeigt das transiente Beugungssignal
fiir drei Peakfluenzen zwischen 2,9 J/cm? < ¢, < 3,6 J/cm?. Die konstant gewihlte Anzahl
von Pump-Pulsen betrigt Np,mp= 20. Insbesondere in einem Verzogerungsbereich zwischen
0,2 ps und 500 ps ist eine deutliche Fluenzabhiingigkeit des Beugungssignals zu erkennen.
Je niedriger die Peakfluenz ist, desto kiirzer hilt der transient absorbierende Zustand der
Oberfliche an. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der von Puerto et al. beobachteten
Elektronenplasmadynamik in laserangeregtem a-SiO, [129]. Infolgedessen ist die Beugung
an den LSFL bereits fiir kleinere At des Probe-Strahls (< 1 ps bei ¢o= 2,9 J/cm?) wieder
detektierbar. In Analogie zu den fs-zeitaufgeldsten Pump-Probe Beugungsmessungen an
den LSFL, wurden zusitzlich die frithen Stadien der HSFL Bildung untersucht. Hierfiir
wurde der in Kapitel 2.3.3 erklirte Aufbau modifiziert, um die Detektion der kleineren
HSFL Raumfrequenzen zu ermdglichen. Durch die wesentlich geringeren Perioden der
HSFL (A= 200-400 nm) musste der Einfallswinkel der Probe-Strahlung « entsprechned der
Gittergleichung A(sin « + sin8) = A angepasst werden. Hierbei ist 8 der Winkel der ersten
Beugungsordnung. Fiir @ > 40° ergeben sich reale Werte fiir 8, wenn A bei 250 nm fixiert
wird. Konstruktivbedingt wurde der Einfallswinkel @ ~ 45° gewihlt. Die Maske wurde
entsprechend unter einem Winkel S8=63° positioniert, so daf} die erste Beugungsordnung der
400 nm Strahlung die Maske (in Beugungsgeometrie, BG) ungehindert passiert, bevor sie
mit einer Linse auf die Photodiode fokussiert wird. Bedingt durch die geringe Modulations-
tiefe der HSFL und das daraus resultierende schwache Beugungssignal war eine Messung
fiir geringe Pulszahlen (Npyyp< 10) nicht moglich. Zudem entstehen HSFL nur in einem
engen Fluenzbereich, wodurch eine sinnvolle Variation der Peakfluenz entfillt. Stattdessen
wurde eine Parameterkombination zur optimalen Erzeugung méglichst regelmifiger HSFL

88



3.4 Pump-Probe Messungen

ausgewdhlt (Npymp= 15, ¢p= 2,4 J/cm?) und jeweils ein Datensatz in Streugeometrie (SG)
und ein Datensatz in Beugungsgeometrie (BG) aufgenommen (siehe Abb. 3.35).
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Abb. 3.38: Photodiodensignal der HSFL (in der Position der 1. Beugungsordnung der HSFL gemes-
sen, sieche Schemaskizze 3.35) in Streu- (SG) und Beugungsgeometrie (BG) als Funktion
der Pump-Probe Verzdgerung At nach Bestrahlung mit Npyymp= 15 Pump Pulsen bei
konstanter Peakfluenz ¢o= 2,4 J/cmz.

In Abbildung 3.38 ist das dynamische Verhalten des Photodiodensignals in der 1. Beugungs-
ordnung der HSFL fiir die jeweilige Geometrie (SG und BG) prisentiert. Das Signal in SG
ist verschwindend gering und betrigt im Maximalfall insgesamt nicht mehr als 10% des
Messsignals in BG. Dieses Verhiltnis bestitigt die notwendige Selektivitit des Aufbaus
gegeniiber Beugung an den HSFL fiir zeitaufgeloste Pump-Probe Beugungsexperimente.
Im Gegensatz hierzu zeigt das Signal in BG einen rapiden Anstieg innerhalb etwa 1 ps und
auch im weiteren Verlauf ist ein dhnliches zeitliches Verhalten feststellbar, wie es bereits
fiir die LSFL Entstehung nach Bestrahlung mit geringen Fluenzen (¢o= 2,9 J/cm?, Abb.
3.37) beobachtet wurde. Interessanterweise entstehen auch die HSFL unter absorbierenden
Bedingungen der Oberfldche (metallischer Zustand).

89






4 Zusammenfassung

In der Industrie ist ein wachsender Bedarf nach einfachen Verfahren zur Oberflachenstruk-
turierung mit immer kleineren Strukturgrofen, zusammen mit einer Funktionalisierung
der Oberflidchen, zu erkennen. Die Erzeugung laserinduzierter periodischer Oberfldchen-
strukturen (,,laser-induced periodic surface structures*, LIPSS) stellt eine solche technische
Realisierung in einem Einschritt-Verfahren dar, welches ohne komplexe Priparation oder
Nachbereitung auskommt. Zur vollstindigen Kontrolle der LIPSS ist es jedoch notwendig,
die fundamentalen Wirkmechanismen ihrer Erzeugung zu verstehen.

An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an. Zur Identifizierung der involvierten Mecha-
nismen wurden sowohl ,,statische* als auch ,,dynamische* Experimente durchgefiihrt und
die Ergebnisse mit existierenden und erweiterten Theorien interpretiert.

»Statische” Untersuchungen Zuerst erfolgten statische Messungen mit Einzelpulsse-
quenzen, in denen die relevanten experimentellen Bestrahlungsparameter (Pulszahl N und
Peakfluenz ¢) systematisch variiert und die resultierenden LIPSS in ex-situ Studien charak-
terisiert wurden. Dazu kamen drei technisch relevante Materialien zur Auswahl, die jeweils
eine Materialklasse reprdsentieren. Als metallisches Element wurde Titan selektiert. Silizium
ist das verwendete halbleitende Material und Siliziumdioxid wurde als Dielektrikum gewihlt.

e Zur theoretischen Beschreibung der LIPSS wurde ein Ansatz von Sipe et al. [1] gewihlt,
der in den 80er Jahren urspriinglich fiir ns-Laserbestrahlung konzipiert und hier fiir fs-
Bestrahlung weiterentwickelt wurde. Die Besonderheit bei fs-Bestrahlung eines Festkorpers
besteht im anfinglichen Ungleichgewicht zwischen dem Elektronensystem und dem Festkor-
pergitter. Um dies zu beriicksichtigen, wurden die optischen Eigenschaften des fs-bestrahlten
Festkorpers fiir Halbleiter und Dielektrika durch ein Drude Modell beschrieben und mit dem
genannten Sipe Modell kombiniert.

e In stark absorbierenden Materialien (Metalle und Halbleiter) werden LIPSS (LSFL) mit
einer Periode nahe der Wellenlinge und einer Orientierung senkrecht zur Polarisation der
Laserstrahlung beobachtet. Der fundamentale Bildungsmechanismus ist hier eine transiente
.Metallisierung* des Festkorpers, die eine Anregung von Oberflachenplasmonen erlaubt
(SPP, ,,surface plasmon polariton‘). Die Interferenz der einfallenden Laserstrahlung mit dem
elektromagnetischen Feld der SPP fiihrt zu einer raumlich modulierten Energieeinkopplung
und somit auch zu einem modulierten Materialabtrag. Im dielektrischen Material SiO,
entstehen die LSFL nahe der Ablationsschwellfluenz im Transparenzbereich des Materials
parallel zur Polarisation der Laserstrahlung und konnen auf sogenannte ,,radiation remnants
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zuriickgefiihrt werden (Charakteristik: Apgp ~ A/neq)- Erst fiir hohere Anregungsgrade ist
ein SPP-basierter Mechanismus mdoglich.

e Neben einem verbesserten Verstindnis der Wirkmechanismen war ein weiteres Ziel,
moglichst kleine Strukturgrofen der LIPSS zu realisieren. An Titan konnten erstmals die
Erzeugung von sub-100 nm Strukturen demonstriert werden. Dies entspricht nur einem
Zehntel der eingestrahlten Wellenlédnge (1= 800 nm). Diese HSFL mit einer Periode von
A= 65-95 nm sind parallel zur Polarisation der Laserstrahlung orientiert. Im Silizium
wurden keine HSFL beobachtet. Im SiO, entstehen HSFL senkrecht zur Polarisation der
Laserstrahlung, besitzen aber grofiere Perioden zwischen 200 und 400 nm.

»Dynamische” Untersuchungen Die These des wesentlichen Einflusses der transienten
optischen Eigenschaften auf die LIPSS Bildung wurde in weiterfiihrenden dynamischen Ex-
perimenten systematisch untersucht. Dazu wurden zwei komplementidre Ansitze entwickelt
und experimentell realisiert.

e Zuerst wurden Doppelpulsexperimente mit einem Mach-Zehnder Interferometer-basierten
Aufbau durchgefiihrt. Dieser ermdglicht die Untersuchung eines zeitlich verteilten Ener-
gieeintrages in das Probenmaterial und der nachfolgenden Relaxationsmechanismen. Er
gestattet zudem eine Manipulation der Polarisationsrichtung der einzelnen Teilpulse einer
Doppelpulssequenz. Fiir alle Materialien wurden die experimentellen Parameter (Peakfluenz
¢o und Anzahl Doppelpulssequenzen Npps) so angepasst, da’l nur das Zusammenwirken
beider Teilpulse LIPSS erzeugt. Zunédchst wurde das Verhalten der LSFL Fliche und der
LSFL Perioden in Abhingigkeit von der Doppelpulsverzogerung nach Bestrahlung mit
parallel zueinander polarisierten Teilpulsen in allen drei Materialien analysiert. Fiir alle
Materialien wurde eine Abnahme der LSFL Fliache beobachtet, deren charakteristische Zeits-
kalen konsistent mit mehreren physikalischen Mechanismen sind. Die Abnahme der LSFL
Fliche im Silizium konnte quantitativ mit einem Plasmonenmodell beschrieben werden.
Durch numerische Simulationen auf Basis eines Zwei-Temperaturmodells konnten die ent-
scheidenden Energierelaxationsmechanismen identifiziert werden. Zusétzlich wurde in allen
Materialien die Abhéngigkeit der LSFL Periode von der Doppelpulsverzdgerung analysiert.
Fiir Halbleiter (Silizium) und Metalle (Titan) bleiben die Perioden A konstant und sind somit
unabhiingig von der Doppelpulsverzogerung At. Im Gegensatz dazu zeigt das Verhalten der
LSFL Perioden im SiO, eine deutliche Abhingigkeit von At. In diesem Material ist der
Ubergang von metallischem zu dielektrischem Verhalten iiber die Doppelpulsverzogerung
kontrollierbar.

Da die Ausrichtung der LIPSS an die Polarisation der Laserstrahlung gekoppelt ist, wurden
erstmalig ergénzend dynamische Doppelpulsexperimente mit gekreuzter Polarisation der
einzelnen Teilpulse zueinander durchgefiihrt. In allen drei Materialien ist fiir gleichméBig
auf beide Teilpulse verteilte Peakfluenzen ein 90° Umschlag der LIPSS Orientierung beim
Uberschreiten des zeitlichen Nullpunktes (Ar= 0) zu erkennen. Das heift, in allen Materialien
bestimmt der zuerst auftreffende Puls die Orientierung der LIPSS (LSFL und HSFL, sofern
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beobachtet). Dieser induziert eine lokale Modulation der eingetragenen Energie und der
optischen Eigenschaften (ohne die Oberfliche permanent zu modifizieren). Die raumliche
Modulation wird dann durch den zweiten Teilpuls weiter verstirkt, bis die Ablationsschwelle
des Materials lokal iiberschritten wird und LIPSS entstehen. Zusitzlich zu den Experimenten
wird fiir SiO, die Dominanz des ersten Teilpulses durch die kompleminteren Sipe-Drude
Kalkulationen gestiitzt. Fiir zeitlich koinzidierende Pulse sind die LSFL in allen Materialien
unter ~ 45° zur Senkrechten ausgerichtet und folgen somit einer vektoriellen Superposition
der Polarisationsrichtungen beider Teilpulse einer Sequenz. Variiert man das Peakfluenzver-
hiltnis der beiden Interferometerarme, dreht im Titan die Orientierung der LSFL in diesem
kohiirenten Uberlagerungsbereich entsprechend, das heit die LIPSS Ausrichtung lisst sich
iber das Fluenzverhiltnis prizise einstellen. Im Silizium hingegen bestimmt immer der
stiarkere Teilpuls einer Sequenz die Ausrichtung der Strukturen. Im SiO, bestimmt ebenso
wie beim Titan der erste auftreffende Puls die Orientierung, unabhingig vom Peakfluenzver-
hiltnis der Teilpulse zueinander.

e Um transiente Anregungszustinde im frithen Stadium der LIPSS Entstehung zu identifizie-
ren, wurde erstmalig ein fs-zeitaufgelostes Beugungsexperiment an den gitterartigen LIPSS
im optischen Spektralbereich fiir SiO, experimentell realisiert. In diesem klassischen Pump-
Probe Aufbau wird die Fraunhofer-Beugung der Probe Strahlung an den vom Pump Strahl
induzierten LIPSS Strukturen ausgenutzt. Hierfiir wurde das Beugungssignal der Probe
Strahlung in der ersten Ordnung zeitlich aufgeldst in nicht kollinearer Transmissionsgeome-
trie abgefragt. Schon bevor ein permanentes Oberflichenrelief der LSFL lichtmikroskopisch
nachgewiesen werden konnte, wurde ein transientes Beugungssignal an den rdumlichen
LSFL Frequenzen beobachtet. Dieses optische Brechzahlgitter entsteht durch eine lokal
modulierte Erzeugung von Ladungstrigern im Leitungsband des Festkorpers, baut sich inner-
halb 100-200 fs auf und verschwindet vollstindig innerhalb 1 ns. Die genannten Zeitskalen
sind konsistent mit denen der Erzeugung von ,,Self trapped excitons* (STE) als Vorldufer
der Farbzentrenbildung. Dieses zeitaufgeloste Beugungsexperiment bestitigt erneut, daf} die
LSFL im SiO; noch im Transparenzbereich der Probe ,,geseedet” werden. Durch Inkubation
entstehen LIPSS, wenn geniigend STE in permanente Farbzentren transformiert wurden
und zu einer lokal verstirkten Ablation beitragen. Fiir hohere Fluenzen oder Pulszahlen N
entsteht ein Elektronenplasma, welches das Beugungssignal abschirmt. HSFL entstehen
ebenfalls in Pridsenz eines dichten Elektron-Lochplasmas.

Fazit Durch diese Arbeit wurden wesentliche Beitrige zum Verstindnis der involvierten
Wirkmechanismen der fs-LIPSS Bildung geleistet. Weiterhin wurden wichtige Parameter
zu ihrer Manipulation und Kontrolle identifiziert, die in Zukunft, z.B. fiir eine groB3flachige
Strukturierung in industriellen Anwendungen und weiteren Untersuchungen zur Oberfld-
chenfunktionalisierung (Tribologie, Hydrophobie, Hydrophilie, strukturelle Farbe) genutzt
werden konnen.

93






Abkurzungsverzeichnis

AFM Rasterkraftmikroskop

AlsFL LSFL-Fldche

Aspp SPP-aktive Fldche

BBO Beta-Bariumborat

D Durchmesser der Ablationskrater

€ (komplexe) dielektrische Funktion
& Realteil der dielektrischen Funktion
E Einzelpulsenergie

Egp Bandliickenenergie

Ephoton Einzelphotonenergie

Ew (Ablations-)Schwellenergie

n »efficacy factor*

f Brennweite

F Fiillfaktor

k LIPSS Wellen Vektoren der Oberflache
HSFL High Spatial Frequency LIPSS

A Laserwellenldnge

Aprobe Wellenlidnge: Probe Strahl

Apump Wellenldnge: Pump Strahl
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Nicht zuletzt mochte ich mich bei meinen Eltern fiir ihr Vertrauen, ihre Unterstiitzung und
den bedingungslosen Riickhalt, den ich immer wieder bei ihnen finden konnte bedanken.
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