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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Das Leitmotiv der vorliegenden Dissertation besteht in der Untersuchungtitaséierter
SelbstorganisatiomerschiedeneDinnschichtsystemém Vergleich zu anderen Fertigungs-
prozessemvird die Strukturierungoei derSelbstorganisation niclklurch diedirekte Kontrolle
desverwendeteerkzeugedestimmt Wie in der Einleitungyenauer erlautertvird vielmehr
eine dynamischéMaterie Umverteilungstimuliert. Bestehende Modelldieser Selbstorganisa-
tionenbeziehen sich fast ausschliellich auf die initialen Systemparameter und vernachlassigen
die zeitliche Veranderung und Reaktivid&r Diinnschichten wahrend der Laserstrukturierung.
Aus diesem Grungvurden in dieser Arbeit Dinnschichten verschiedgmgisikochemische
Eigenschafterfz. B. ausMetallen oder metalorganischae Prakursorepstrukturiert.Die Kom-
plexitat des Systems wurdeerfur, ausgehend vom reinen Substsitig erhéhtDabei wurde
unter anderender Einfluss des Substrats, der Oxophilie und ldsgierungsverhaltender
Dunnfilme auf die Nanostruktuierung untersuchtBei Bestrahlungmit linear polarisiertem
Licht entsteherLIPSS €ngl.: laserinduced periodic surface structudesvelche auperiodi-
schen linearenNanastrukturenbestehenDie Ausrichtung und Briodizitatder LIPSS werden
mafigeblictdurchdie Art desMateriak und die BestrahlungBarameter bestimmburch Be-
strahlung von Oberflachanit zirkular polarisiertem Lichk6nnenzweidimensionale periodi-
sche Muster erzeugt werdddie selbstorganisiten Strukturenwerdenfolglich in 1D-LIPSS
(Streifen) und 2ELIPSS wWabenmuster und geordnete Nanopartédden unterteilt Der Fo-

kus dieser Arbeiliegt dabeiaufder Untersuchung der weniger bekannterl2PSS.

Als in der akademahen Forschung gut etablierteswendungsrelevantesdzugleich simp-
lesModellsystem wrd Silizium gewahlt. Durchdie Bestrahlung der Oberflachei gleichzei-
tiger lateralerBewegung des Laserspdtdnnen1D-LIPSS erzeugiverden Da durch die
Verwendung von zirkular polarisiertem Laserlicht keine inharente Vorzugsrichtung vorliegt,
stellt sich die Bewegungsrichtung des Laserseaigigerichtungsgebende Komponerder
LIPSSErzeugundnerausDie Kristallausrichtundgann hierbei als zweiter Einflussfaktor aus-
geschlossen werdedur Erhohung der Komplexitativd das System um einen glichst iner-
ten Maalldunnfilm erweitert. Dazu werderSiliziumwafer mit einer Goldschichim
einstelligen Nanometerbereidiedampft. DieLaserstimulationdieser Dunnfilme fihrt zur
Selbstorganisation des Goldes zu periodiasfeordneteiNanopartikeln. DigPartikel sind
teilweise in das Sbubstrat mgesunken, wssen kristallographische Ausrichtung die Partikel

Morphologie bestimmt. Sbesitzendieseauf einer Si(100)0berflache eine linsenférmige
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Form, wahrenduf einerSi(111)}Oberflache die Form abgerundeféacher Dreieckentsteht
Bei analogdurchgefiihrterExperimenterunterschiedlichereaktivere Metalldiinnschichten
aus SilberKupfer, Eisen, Zink und Titaantstehemeben den periodisch angeordneten Nano-
partikdfelden (hexagonal oder quadratiscehenfalls MetalWabenmuster und LDIPSS.
Durchgraduelle€rhdhen der eingebrachten Gesamtends@mn allgemein ein Morphologie
Verlauf der Metallsukturen ausgehendon einer Entnetzungjber eineBildung von 1D
LIPSS, Wabenmustern uletztendlichgeordneteNanopartikefelderbeobachtet werdeer
exake Verlauf unddie dabei auftretenden Strukturtypen sind systemabhaAtsgntschei-
dendeEinflussfaktorerzeigen sicldaschemiscle Element, die Schichtdicke und die Bestrah-
lungsparametenyie beispielsweise Pulsenergie oder Pulsz&8fdbeiwird der Einfluss des
Metalls auf den Strukturierungsprozess vor altmchseineWechselwirkung mit dem Sub-
stratund durch die Legierungseigenseélften bestimmtDaraufaufbauendkénnenzwei ge-

schichtete MetalDunnfilme in einem einzigen Schrdtrukturiertundlegiert werden

Um das Spektrurderfur die Laserstrukturierungerwendbare Materialklassen zu erweitern
werdenin einer Pionierarbeinit Hilfe einesSpincoater®iunnfilme eines metalbrganischen
MoS,-Préakursors|Mo2Ss(S,CN"Buz)2] auf Siliziumwafer mit unterschiedlichen Siliam-
dioxid-Schichtdicken aufgetragenders als bei den Metalldinnfilmen verlaufe daser
induzierte SelbstorganisatidiesPrakursasbei niedrigen Pulszahlen Gber eine rein thermische
Umverteilung,d. h. ohne Materialverlust undnter Erhalt der chemischen Integritat. Durch
eine deutliche Erhéhung der Pulseneigiander Prakursor wahrend des Strukturierungspro-
zesses gleichzeitig zu Me8lanokistallenumgewandeliverden.Dieser Umwandlungpro-
zess verlauft allerdings unterdeutlichen Verlust der LIPSSualitat Sowohl die
Strukturierung der geschichteten Metallsystafseauch die des metalrganische®rakursos
verdeutlichen dabei die Anwendbarkeit des Strukturierungsverfahrens auf komplexe Schicht-
systeme, bestehend aus verschiedenartidgteridklassenDie prasentierteWerfahreneig-

nen sich folglich zur Hersteihg verschieden@pto-elektronscherGerateauf Halbleiterbasis

Als exemplarischesAnwendungsbeispidhserstrukturierter Oberflachewerden im abschlie-
ferden Teilder Arbeitlasergenerierte Goldkatalysatoreuf Silizium einem carlibermi-
schen Wachstumsprozess von ZinkoxidZnO) Nanostrukturenunterzogen Durch die
Lasebestrahlungntstehersowohlpassiviere als auch freiliegende GoldpartikelyeleGrolde
und Dichteeinen wesetithen Einfluss auf das Strukturwachstiwaben, welchedurch die
Lasereinwirkung gezielt kontrolliert werdéann Die Bestrahlung ermdglicht somit doets-

aufgeltdste Steuengder Morphologie, Dichte, Hohe und Breite der Z8ukturen



Abstract

Abstract

This dissertation is guided by the theme of lasduced seklorganization of various thin film
systemsContrarily to similar manufacturing techniques, during-seffanization the surface

is notjustdirectly modified by the tool itself. As further ex@hed in the introduction section,

the surface is rather modified by a stimulated mategatganizationStateof-the-art pattern
formation theories are often solely based on the initial system properties. These idealized mod-
els lack the consideration tdser mediated reactions and changes of material properties, as
well as substrate interactions. To tackle aforementioned shortcomings, various thige.films,

inert and reactive metallic thin films, as well as orgametallic precursor films, were irradi-
ated. The influence of the thin filmds physi
the final nanostructure expression were evaluated. Starting with the bare substrate, the system
was first extended by an inaertetaland subsequently by more ctise metallic thin films.

Finally, the pattern formation of metatganic precursor thin films was studied, providing a
clear contrast to the metallic thin films in terms of material properties. When generated by
linearly polarized laser light, these-called lasefinduced periodic surface structures (LIPSS)
consist of periodically arranged nanowires or ridges. The periodicity and orientation are func-
tions of the structured materials itself, as well as of the irradiation parameters. Upon laser irra-
diationwith circularly polarized light, two dimensional periodic nastouctures were obtained.

As a consequence, LIPSS generated in this work are classified int?H3 (nanowires) and
2D-LIPSS (honeycomitike arrangements and nanopartialeays). This workvas done with

great emphasis on the less commonL2BSS.

Silicon (Si) is one of the most researched, yet applicatiented and simple materials, being

the ideal candidate for a moe®tstem. Arial illumination of a silicon surface leads to the for-

mation of 1D-LIPSS. As the directional bias of linearly polarized light was omitted upon using
circuar | y pol ar i z edorientatignhwas soleélyndefined byRh® &ger scan direc-

tion. The seHorganizationn s not di st u rskecydallogaghic briergatiosn andi ¢ o n 0
leads to weldefined surfacedpography modulations, absent fr@auditional surface oxida-

tion. In order to increase theey s s eomglexity, silicon wafers were coated with an inert

metal thin film. The laseirradiation of gold thm films leads to the formation of seifganized

gold nanoparticles arrays with hexagonal and square periodic arrangements. The nanoparticles
are partly sunken in the Si surface, whose crystallographic orientation determines the nano

particles shape. Oni(R00) surfaces the nanoparticles possess a lens shape, while on Si(111)
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the nanoparticles are formed like bulged triangles. Analogous expésimenducted bye-

placing gold with other metal thin films as silver, copper, iron, zinc and titanium alstecesul

in the formation of nanoparticle arrays. Additionally, honeycdikd metal nanostructures, as

well as 1DLIPSS emerged. Generally, the nanostructures were found in the order of dewetting,
1D-LIPSS, honeycomiike 2D-LIPSS and eventually nanoparticleays, upon gradually in-
creasing the energy dose during irradiation.
tion and thickness, as well as the irradiation conditiergspulse fluence and pulse numbers,

the pattern evolution does not necessanlipfv through all aforementioned types of LIPSS.

The metal 6s i pofrlguaenniczeataonont hceousledl fbe attri but
oxide formation, interaction with the substrate and alloying propeAaitionally, simulta-

neous patterningnd alloying of two stacked thin films of different elements could be achieved.

Further expanding the set of available material classes for LgleB&ation, a metalrganic

thin film of a MoS precursor [MeSs(S:CN"Buz)2] was spin coated on silicon. Uporadiating

the system with linearly polarized laser pulses;L1BSS were obtained. Stimulating the sys-
tem with circularly polarized laser light resulted in a rearrangement of the thin film in honey-
comblike formations (2BLIPSS). Unlike the structuratioof metallic thin films, the laser
induced seHorganization of the metalrganic thin films was found to occur solely byttea
reorganization, maintaining both the materials chemical integrity and quantity. Significantly
increasing the pulse fluencetiates the conversion of the precursor material to dendriticMoS
nanoparticles. On the downside, the chemical conversion process leads to a significant loss in
LIPSS quality. The successful structuration of stacked metal thin films, as well as the metal
organic thin films on silicordioxide, confirms the lasestimulated pattern formation to be ap-
plicable to complex layer systemBhe presentednethodsthus allow for the fabdation of

diverse semiconductdrased opteelectricnancdevices

In a last part of this work, the application of aforementioned nanostructures was exemplarily
examined. The usage of lagggnerated gold catalysts on silicon as catalysts for the carbother-
mal growth of zinc oxide (ZnO) nastuctures was investigated. The lagenerated catalysts

are distinguished in two different nanoparticle types. The first type consists of nanoparticles
passivated by a thin Sidayer. The second type consists of exposed gold surfaces, acting as
main caalysts responsible for the Zrghowth. Upon adjusting the irradiation parameters, the
size and areal density of the exposed gold nanoparticles are directly controlled. As a conse-
guence, this method allows the gradual and spsdilictive control of theubsequently grown

ZnOnanostructureb6és morphol ogy, density, heigh
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Einleitung und Motivation

l1.Ei nl eundinMoti vati on

Die technologische Weitemtwicklung der Menschheit wurde in ihrer Geschiahi3geblich

durch dieErforschungneuer Méerialienund der sich aus dem Eigenschaften ergebenden
Maglichkeiten vorangetrieben. Der erlangte Fortschritt war zuweilen von solcher Bedeutung,
dass ganze Zeitalter danach benannt wurdedeinletzten Jahrzehnten beruhte Eigwick-
lungvon Materialeigenschegn zunehmendufdergezielten Manipulation von Grenzflachen,
stattauf der Zusammensetzung der Stadie sich VergleichbarePrinzipiensind uns aus der
Natur bekannt Soresultiererbeispielsweis@lie Farben eineSchmetterlingfligels dasVer-
maogeneines Geckos Wande hoeh laufen oder die Hydropholeivon Lotusblattermicht

(nur) ausdenEigenschaften eines Volumenmaterials, sondasmikro- und nanostrukturier-

ten Oberflachen. Diese Struktwnd Musterbildungeentstehern der Natuhaufigdurch das

Phanomen der Selbstorganisation

Diese Art der selbstbestimmenden Systementwicklung kbenfalls in technischdProzes-

sen erschlossen werdemm gezieltstrukturelle Ordnung oder Musterbildung mit dge-
winschtenEigenschaften zierhalten Dieses Prinzip wird beispielsweisebei der laser
induzierten OberflachenbearbeituaggewandtDurch die Bestrahlung einer Oberflache mit
Kurz- oder UltrakurzLaserpulsen kdnnen an dieser gezielt Oberflachenstrukturen erzeugt
werden.Die durch eine solchB8estiahlungenstehende kohéarente, periodischa Strukturen
werden auch als LIPS®1r{d.: laserinduced periodic surface structujelsezeichnet. Dabei

wird von (lasef)induzierter Selbstorganisation gesprochen, weil dem System durch wieder-
holte Laserpulse Energi@n auR3erzugeflihrt wird. Die Faszination dieser Strukturierungsme-
thode liegt darin, dasdie Selbstorganisatiorentgegender intuitiven Erwartungtrotz der
Zugabe von Energieu einerfErhéhung deOrdnungfiihrt. Dieser Vorgang entspricbdennah

den physikalischen Gesetzen, da es sich nur um eine lokale Erhéhung der Ordnung und Ver-
ringerungder Entropie handelt undie Entopieim Gesamtsystem steiddie Begeisterung fur

das Phadnomen der Selbstorganisation aileldings dadurch nicht gemindert unddeiben
laserinduzierte Struktureain geschéatztes Thema innerh@#swissenschaftlichen Forschung
Zurzeitwerden immemeitere Anwendungsmaglichkeiten postuliert und technische Verglei-
che zu lithographisch erzeugt®anostrukturen dahgefthrt.Es existiert mittlerweilesine
Vielzahl an LIPSSBildungstheorien, welchjeweilsauf verschiedene Materialsysteméref-

fen. Dochvor allem fur die lasestimulierte Selbstorganisation von Dinnschichten werden

idealisierte Modelle verwendet, welckieh ausschliel3lich auf diritialen Eigenschaften des
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Systems beziehen. Die Reaktivitdt und die VeranderudgsrSystems wahrend désuktu-
rierungsprozesswerden daberernachlassigtDie Datenlage zuBildung zweidimensionaler
Oberflachenmustdast gar nahezu inexistentn dieser Arbeit wird folglich das Erzeugen von
LIPSS auwershiedenen Dunnschichtsystementer Berticksichtigung ihreimultanerver-
anderunguntersucht. Um den Einfluss des Substrates in weiteren Experimenten besser deuten
zu kénnenwird im ersten Teil der Arbeitlie Nanostrukturierung von Silizium als einfaches,
aber anwendungsbezogsmund vielseitiges Moddbystem untersuchDabei werden zusétz-

lich derEinfluss des Rasterns deaserstrahlsiber die Substratoberflacrsowie die fehlende
inh@rente Vorzugsrichtung der zirkularen Polarisation genauer betradsgichlich ist Sili-

zium in unserermodernen Gesellschafton einer solchen Relevandass die momentane
Zeitepoche aduZeih aaltse rAS ibleit dnitsamihten wad Madostrukiie t a |
ren auf Siliziuntragersind besondersn der Entwicklung opteelektronischer Anwendunge
interessantDie Komplexitat des zu strukturierenden Systemirsl daherin dieser Arbeigra-

duell erhéht, indemmunéchseine chemisch inerte Golddiinnschicht von wenigen Nanometern
auf das Silizium aufgedampft wird. AnschlieReniddvdas Gold durch anderreaktivereMe-

talle ersetzt und dabei die Auswirkung unterschiedlibhaterialeagenschaften auf den Struk-
turierungsprozess untersucht. Dabei wurde festgestellt, da8s die Oxophilie und
Wechselwirkung des Metalls mit dem Substrat einen deutliElrgiuss auf den Verlauf und

das Resultat des Musterbildungsprozessksrmén dieser Arbeit wurde ebenfalls gezeigt, dass
dieser Prozessich nicht auf einfache Elemente und Schichtebeschrankt Durch die
laserinduzierte Selbstorganisation eines Shisgstemsbestehendaus zwei untechiedli-

chen Metallenkdnnen diesgleichzeitig legiert undteukturiert werden. Das Materialspektrum
laserinduzierte Nanostrukturen wurdaul3erdenum metallorganische Dinnfilme erweitert,

auf welchen ebenfalls zwendensionale Strukturen mbels zirkular polarisierten Lichts er-

zeugt wurdenEs konnte gezeigt werden, dass die Strukturierung dieses Matkenieh eine

reine Umverteilungd. h.ohne den Verlust der chemischen Integritat des Materials, verlauft.
Zusatzich wurden komplexere Schichtsysteme untersucht, indem unterschiedlich dicke Silizi-
umdioxid-Schichten zwischen dem -Substrat und dem Prakursor verwendet wurdds.
mogliche Anwendung lasenduzierter Nanostrukturen wura@dschliel3endie Eignung von

auws GoldDunnfilmen erzeugten Katalysatoren flr das Wachstum von Zinkdarbstruktu-

ren untersucht.

Alle Inhalte dieser Arbeit beschéftigen sich folglich mit der lasduzierten Materialbearbei-

tung von OberflacherDabei wurden vorwiegenzirkular polarisierte Laserpulseerwendet
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Es wurda vor allem die Einflisse verschiedenster physikochemischer Eigenschaftsn

schiedlicher Dunnfilme sowie ddaraus resultierenden Reaktiorseri die Musterbildungn-

tersucht

Die Schlusselaspekte deurchgefuhrtetuntersuchungen lassen sigtit denfolgenden Fra-

gestellungen zusammenfassen:

X

Wie wirkt sich daBewegereines zirkular polarisiertebaserstrahlauf dasStruktu-
rierungverhalteneines SiSubstrataus?

Wie verlauft diedurch zirkular poldasierte Laserpulse stimuliert@elbstorganisation
eines chemisch inerten Dunnfilpes B .Gold, auf Siliziunt?

Wie wirken sich die Oxophiliedie Wechselwirkung mit dem Substnand das Legie-
rungsverhalterauf die laseinduzierte Musterbildung von Metalunnfilmen aus?
Lassen siclanalogePrinzipenauf physikochemisch unterschiedliche Materialklassen
wie metaltorganische Prakurs@innfilme Gbertragefd

Wie wirkt sich die Verwendung lasgenerierteiKatalysatoen auf dascarbothern:

scheWachstum von ZinkoxidNanostrukturermus?
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2Theoretischer Hintergrund

In den nachfolgenden Kapiteln wird die Wechselwirkung zwischen LictitMaterie, sowie
die Entstehungerschiedener ahostrukturtypemnd deren EigenschaftéeschrieberDabei
wird insbesondere auf die Wechselwirkung von gepulstem Laserlichtatetrid eingegangen
Durch die Koharenz, Intensitat und Polarisation ldeserstrahlundretenim Vergleich zur
generellerBestrahlung mit Licht zusatzlichdnBnomenez. B. elektrodynamische und thermi-

sche Anregungen einésstrahlten Mediumsuf.

2.1 Licht-Materie-Wechselwirkung

Grundlage zur Beschreibung der Ausbreitung umeraktion vorelektromagnetischen Wellen
bilden dieMAxweLL schenGleichungen der ElektrodynamiKrifft Licht auf Materie kann

deren Durchlassigkeit fur elektrische und magnetische Felder mit Hilfe der komplexe
dielektrischen Funktion -Hi-I "0 J respektive der magnetischen Permeabilitéat
‘Hu ‘7 Q) beschrieben werdéH.Die Veringerung der Phasengeschwindigkeit des Lichts
in einem Medium wird durch den komplexen Breogsindexé & "Q¥eschriebenDer
Brechungsindex und die in der Elektrodynamik verwendeten Gré3en sind tUber die Maxwell

Relation miteinandererkniipftt

& V- (2.1)

Dadurch lassen sidbeispielsweisder Realteil ! und Imaginarteit! Her dielektrischen Funk-

tion mit dem Brechungsindex verknupfen

J g0 2.2)
JT (2.3)

Dabei beschreibt der komplexe Tkitles Brechungsindex die Abschwachung voalektro-
magnetischen Wellen beim Durchdringen von Materig wird folglich als Extinktionskef-
fizient bezeichnet. Mit Hilfe des LAMBERT-BEERschen Gese&s kann aus dem
Extinktionskoeffizienten die Eindringtiefe der elektromagnetischen Wdlérechnet weten.

Dabei wird die Intensitdtin Abhangigkeit der Ausbreitungsrichtuadpeschrieben:
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- (2.4)

_ (2.5)

Bei der Wechselwirkung zwischen Licht und Materie spieleiperden Materialeigenschaften

die Eigenschaften des Liclgbenfalline bedeutende Rolle. Daligtineben der Wellenlange,
welche im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums als Farbe wahrgenommen
wird, auchdie Polarisation des LichentscheidendEine elektromagnetische Welle, welche

sich in zRichtung ausbreitekann als Summe zwari senkrecht zueinandstehenden Kom-
ponenten beschriebeverdent!

Q4w O ave O dv'e (2.6)

Die beiden Komponenten kdnnen dabei mit folgenden Wellengleichungen beschrieben wer-

den:

O D Or0éAT O (2.7)
0 oD OrwéQa] o (2.8)

Oy beschreiknhierbei die Amplituda der x/yKomponentaunde derenPhasedifferenz

Neben unpolarisiertetrahlung, bestehend aus Welldgren elektrische Felder in zufallige
Richtung zeigen, existieren drei grundlegendigterteilungenvon polarisierter Strahlung.

Deren Unterscheidung ist abhéngig vafarhéltnis der AmplituderfOy und derPha-

sendifferena :

i) Fur v oder ¥ Z:
Q4D 08 0,8 ®éNa1 o (2.9)

Daraus resultiert eine Schwingung des elektrischen F@desiner festen Richtgrela-

tiv zur AusbreitungsrichtungDies wird alslinear polarisiertes Licht bezeichnet. Die

Richtung von®@wird dabei durch die Amplituden beider Teilkomponenten bestimmt.
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i) Fur ¢

Qad OnéNa oavi TUBal o8 (2.10)

Fir jeden festen Ogntspricht der Term®© € Qa1 0@ v i 'ORG 1 0@ derPara-
meterdarstellung des Einheitskreises. Die Welle gilzalaular polarisiert , wobei das

Vorzeichen vone die Orientierung vor®@ entwederim oder gegen den Uhrzeigersinn

rotieren lasst.

i) Fur v = beliebigund Fp [

Fur alle allgemeineFallewird die Welle al=lliptisch polarisiert beschrieben.

In Abb. 2.1 sind die drei verschiedenen Polarisationsarten von Licht graphisch dargestellt.

iii) elliptisch

. ii) zirkular
i) linear

Abb. 2.1: Schematisch®arstellung vor(i) linear, (i) zirkular und(iii) elliptisch polarisiertenticht. Zur besse-
ren Ubersicht wurde beim Fall der linearen Polarisation entd@norizontalenRichtung eine Amplitude mit
einem Wert von null gewabhilt.
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2.1.1 Anregung von Oberflachenplasmonen

Durch Bestrahlung mit koh&rentem Licht kdnnen an metallischiemzflachen kibektive
Elektronenschwingungeangeregt werderbichtinduziertePlasmaschwingungeddnnen sich
wellenartig entweder in das Volumenmaterial oder nur entang Metall-Dielektrikum:
Grenzflache ausbreiten. Letztemerden folglichOberflacherPlasmonerPolaritonen(SPR
end.: surface plasmon polaritgrgenannt!!

Die MAXWELL -Gleichungerfiir eine elektromagnetische Weligelche sich untegegebenen
Kontinuitatsvorgaben entlang einer Grenzflache aushreitigiuben nur solche Schwingun-
gen, die zwischen zwei Medien mitverschiedenem Vorzeichen des realen Teks
dielektrischenPermittivitat-J existieren Diese Wellen kénnen folglich nur zwischen einem
Dielektrikum (Isolator) und einem Metall, mit einer Anregungsfrequenz hateder Plasma
frequenz des Metallsinduziert werdenAus denselberKontinuitas-Anforderungengeht
hervor, dass ausschliel3littansversamagnetisch§ TM) Moden angeregt werden kdnnen.
Entlang derAusbreitungsrichtung wird folgende Dispersionsrelation fur SPP erhalten:

(2.11)

-H -H

Dabei entspricht dem Wellenvektor entlang der Ausbreitungsrichtdf)) indQ dem Wel-
lenvektor der anregenden Wellwie aus den Dispersionsrelatienvon Licht und SPRws

Abb. 2.2 zu erkennerst, besitzen diese keinen Schnittpunkt. Folglich kbnnen SPP nicht ohne
weiteres an einer planaren Oberflache angeregt werden. Um den daftir benétigten Impulsun-
terschied ziermoglichenend.: momenturrmatching, muss dieSteigung der Lichtgerade so
angepassiverden, dassie bei dergegebenerichtfrequenzdie Dispersionsrelation der SPP
schneidetDies wird Ublicherweise mit Hilfe eines Prismas oder eines periodischen Gitters er-
reicht. Fur die Oberflachenbearbeitung von Materialien kdnnen auch gezielt Dedelae
Oberflachenrauigkesinzur Streuung des Lichts verwendet werden. Dies wird im KahRe2

genauer beschrieben.
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gdispersion

>

kinc,w kSPP k
€T

Abb. 2.2: Dispersionsrelation von Licht (gestrichelt) uBBP an einer Metalielektrikum-Grenzflache (durch-
gangiger, unterer Zweigler Funktion)*

Durch Aufspalten der Dispersionsrelation aus Gleich@ibl) in den Realund den Imagi-

narteil konnen vechiedene GroRRen der gedampftdekeromagnetischen Welle bestimmt

werdent!!
9 0 ]J OI] 41 o JJ OJJ OIIJ“ (2.12
Aus dem Realteivird die Wellenlange der SPP  erhalten
¢ (2.13)
Aus dem Imaginarteil kann die Abklinglarige bestimmt werden:
; P (2.14)
Rl

Die Feldstarke der Komponente des Wellenvekiorz-Richtung fallt exponentiell mit der

Entfernung zur Grenzflachrebund kann wie folgermittelt werden:

(2.15)

o -

- » (2.16)

- -
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2.1.2 Kurz- und Ultrakurzpulslaser-Materie-Wechselwirkung

Kurzpulslaser haben Pulsdauern im Nanosekundenbereitlages) wahrend Ultrakurpulsla-
ser Pulsdauern im Pik@der Femtosekundenbereigis{ und fs-Laser) besitzen. Durch die
stark verkirzte Pulsdauer diedaaser bei gleicherdurchschnittlicheleistung steigen die
Photonen und folglich Energiedichterwelche wéahrend der Bestrahlung auf die Oberflache
auftreffen betrachtlich an. Die stark erh6hte Photonendibatam Vergleich zur Bestrahlung
mit Dauerstichlasern (cwlLaser,engl.: contiruous wavelaser zusatzliche LichiMaterie
Wechselwirkungen zur Folge. Die Materialbearbeitung mit Kuwzd Ultrakurzpulslasern
erlaubt somit die Fertigung von Oberflachenstrukturen und metastabilen Rhaseib ande-

ren Herstellungsverfahren nicathaltenwerden kénnen. In AbB.3 sind die dabei auftreten-

den Effekte innerhalb ihres zusammenhangenden Zeitverlaufs dargestellt.

: Metalle Halbleiter und Dielektrika
e ! : .
= 0 laserinduziertes  _ ___.--- i
Q : = Elektronen
—- Y I Elektronen Aufheitzen
== - Pl
—- : :
| : nicht-thermische | PI
: i Phaseniibergange | L
I N o 4 * 1
| Elelétrm:n.an . Gitter ‘/ Coblomb E
& quilibrium X TR :
2 : \ plosio :
» \ i
o \ H
= ‘\ ]
= [ ‘ 1
u!) Schmelzen Fluid :
Q i AN | i
I L i
1 1
I " o o -
Schmelzen Ablation
7]
S| e 1 |
Ars . 1
< |8 = - R __l ‘Verdnderung der
e | ) und Solidifikation Oberflichenmorphologie
Y 2 ! eranderung von
Lecee e
Mikrostrukturen
v

Abb. 2.3: Typische Energieanregusigind Energieverteilungswege wahrend der Ligtaterie Wechselwirkung
bei der Bestrahlung mit einem Kurader UltrakurzlaserdJbersetzt auShugae\et all!

Wie in Abh 2.3zu sehenkann bei der Bestrahlung zwischen stark absorbierenden Substraten
wie Metallen oderHalbleiten und Dielektrika unterschieden werden. Der Grund dieser Unter-

scheidung liegt unter anderem inmndenterschiedlichen Mechanismédar Energieabsorption
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beider Materialklassen. Die Absorption der Energie findet hauptsachlich zwischBhaten

nen und Elektronen statt. Die Elektronen im Leiterband von Metallen kénnen diese Energie
direkt durch die Kollision angeregter Elektronen mit Nukleoenerinversa Bremsstrah-
lung) absorbierenin Halbleitern und Dielektrika missen die Elektronen erst ins Leiterband
angeregt werderum die inverse Bremsstrahluzgrr Energieabsorptionutzen zu kénnen.
Durch dieselben ektronischen Anregungen kdnnen auf3eraécht-thermische Phaseniber-
gange stattfinden. Diese findeun&chsausschliel3lich in deElektronenstruktur statt, bevor
durch ElektronerPhononerKopplungen Gleichgewichszustdnde ausgebildet werden ké

nen Durch eine ElektronefPhononerKopplungwird die absdoierte Energie an das lonen-
gitter weitergegeben und die Temperatur des Masate@durcherhdéht.Durch diesen lokalen
Effekt konnenstarke Temperaturgradienten innerhalb des Materials erreicht w&eidén-
geren Pulszeitesorgt der Temperaturtranspdiit eine homogene TemperaturverteiluBgi
kurzen Pulszeiten kann die Abkihlrate &hnlich steil verlaufen wie das Aufheiaéuarch das
Material effektiv &geschreckt wird. Durch die Verwendung von gepulsten Lasern kdnnen
folglich metastabile Phasen odetotische OberflacheMorphologien generiert werdeDie-

ser Vagang funktioniert am besten féitark dsorbierend®laterialien mit hoher thermische
Leitfahigkeit wie z.B. Metallel>®!

Basierend auf der Energieerhaltung und d@uRriErschemGesetz habeKaselouriset all’l
folgende Gleichung firr dieWarmeverteilung 0 i RY innerhalb eines mit einemsLaser

bestrahlten Materials aufgestellt:

h

" 1RYow iRY nQIRYUYIRY 7 iRYo iRYond4 iRY 0 iRY (217

Dabeibezeichnet die Dichte (Masse), den Positionsvektor¢y die spezifisch@varme(bei
konstanten Druck), ‘Qdie thermische Leitfahigkeit und die Geschwindigkeit relativ zur
Heizquelle. Da es s um eine nichtlineare partiel@ifferentialgleichung handelt, wird die

Gleichung tiblicherweise mit Hilfe von numerischen Berechnungen durchgékiihrt.

Eine lokal sark erhéhte Temperatur kann ebenfalleinem direkten Verdampfen der Materie
fuhren wodurch ein Teil des bestrahlten Materials aus der Oberflache herausgeldst wird.
Dieser Prozess wird als Laserablatim®reichnet. Findet dieser Prozess unter der Oberflache
statt wird dasdartber liegend®aterial in feser undoder flissiger Phase ebenfalls aus der
Oberflacheherausgeschleudert. Bei Laserbestrahlung unter hohen Pulsfl(&mazgien pro

Flache)wird zusétzlich ein Plasma generiétt.

10
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Um eineOberflache nachhaltig durch Bestrahlung zu veréanaenss einenaterialabhéngige
Schwellenengayie Uberschritten werden. Diegestimmi ab welcher Pulsfluendie bisher
beschrieberne Effekte auftreten. Bei der Betrachtung von Mehrpulsphdnomenen dneiss
Variation dieseiSchwellenenergie danh Oberflachenschaden beriicksichtigt werdarsge-
hend vonder inharenten Nichihearitd der vorher beschrieben Effekte folgt eine starke
Nichtlinearitatder Oberflachenbearbeitung mit wiederholten Kusder UltrakurzpulserDie
nichtlinearen Effektdiberwiegerbei ps und fsLasern wodurchsehr scharfe Grenzflachen
erzeugt werdekonnen, wahrend bei nkaser oftnoch Ubergange in Formron kollateralen
Oberflachensdilen beobachtet werdérf!

11
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2.2 Laser-induzierte Selbstorganisation

2.2.1 Pulsedlaserinduced dewetting

Eine Form derlaserinduziertenSelbstorganisation von Materie ist die Pulslaser induzierte
Entnetzung RLID, end.: pulsal laserinduced dewetting Diese wird typischeveise an
Metalldinnfilmen durchgefiihrt, welche durch die Entnetzung in Metallnanostrukturen mit
plasmonischen Eigenschaften umgeordnet werden. Der Vorteil dieser Methode liegt in dem
geringen technischen Aufwand uddrnahezu unbegrenzten Flachauf welcherdie Struk-

turen erzeugt werden kdnnen. Die Morphotognd Grol3e der Strukturen isihéngig von den
Bestrahlungsparametern wie Pulsdadénge undfluenz und den optischen und thermischen
Eigenschaften des Metalk®wiedes Substrats. In Abl2.4 sind alle relevaien KenngréR3en

dargestellt’]

* Pulsdauer T

* Fluenz ¢

* Wellenldnge A
* Pulszahl N

/

Laserpuls * optische Absorptions-
lange o

* Schichtdicke d

* Reflektionskoeffizient R

_ « Schmelz- und Verdampfungs-

x temperatur T, T,
., Thermische Leit-
fahigkeit K Metallfilm * Elektronen-Phononen-

* Transmissions- L/f Kopplungskonstante g
koeffizient T, + Spezifische Wiarme der Elektronen A
Substrat

+ Schmelz- und V f- - .
Schmelz- und Verdamp + Thermische Leitfahigkeit
ungstemperaturen T, , Ty, der Elektronen K

+ Wirmekapazitit des Gitters C

Abb. 2.4: Schematische Darstellung eines mit einem Laser bestrahlten Metalldigunfiéhalle fir eine Struk-
turierung relevanten physikalischen KenngraRémersetzt auRuffino et al®

Die Entnetzung wird initiiertsobalddie Laserfluenz den kritischen Punkt Uberschresbt
welchem die Metallschicht aufschmilzt uddr Zerfall des geschlossenen Films hingehend zu
Nanostrukturen energetisch begunstigt wkK@impunke dieser Materialverschiebgnsind
Oberflachendefekte odewufallige Dickenunterschiede der Metallschicht. In dickeren Regio-

nen wird mehr Licht absorbienvodurch hohere lokale Terapaturen entstehen diesen

12
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Stellen wird dieinitiale Schmelzfont der Entnetzung gebildeGetrieben wird dr Prozess
durch die Oberflachenenergieminimierung, welche bei dinnen Schichten durch das hohe
Oberflacle-zu-VolumenVerhéltnis die Krafte innerhalb der Schmelze (des Volumens) tber-
wiegt. Dieser Effekt ist umsstéarker und verlauft folglich umso schnellgr héher die Ober-
flachenenergie zwischen dem Metall und dem Substrat und je niedriger die Oberflachen
energie zwischen defilm und dem Mediumst. Durch eine Vielzahivachsender Lécher
verschmelzen diesaiteinanderwodurch an den Kontaktpunkten filamentartige Nanodrahte
entstehenBei weiterer Energieeinwirkungerfallen diese Drahte aufgrund der Rayleigh
Plateadlnstabilitat weiter zu Trépfchen im Nanometerberéidfl Dieser Prozess wurde von
Rayleigh durchHalbzylinder mit einem Radiuk beschriebenin welchensich sinusoidale
thermische Perturbationen ausbildBre sich am schnellsten ausbildende Mode bestimmt da-
bei die GroRRe der sich bildenden Tropfchen und somit nach dem Abkdielgaro3eder
Nanopartikel Die Wellenlénge dieser Modelgt Gleichung(2.18).*4

_ ¢ 0 (2.18)

Der Verlauf derRayleighPlateauinstabilitat ist in Abb.2.5 schematisch (a) und an einem
Beispiel einer elektronenmikroskopischmfnahmebildlich (b) dargestelltDer Verlauf einer

Entnetzung kann in drei unterschiedliche Félle unterteilt wefde

i) Eine homogene Nukleatipbei welcher sich die Lécher zuféllig bilden. Hier tritt
keine charakteristische Langenskala auf.

i) Eine heterogene Nukleatipwelche durch Defekte und Inhomogenitaten ausgelost
wird. In diesem Fall kann eine charakteristische Langenskala auftretiehesich
nach der Anordnung und derbgtéanden der initialen Defekten richtet.

iii) Hydrodynamische Dunnfilminstabilitaten, welcheB. Uber spinodales Entnetzen
verlaufen, haben besimte Abstdnde und GroRen dertstehenden Strukturen.
Dieser Abstand hat in d&egel einequadratisché\bhéngigkeit zu Schichtdicke
(- d2)_[12]

13
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Abb. 2.5: Schematisch Darstellung (a) und Beispi@nhand einer elédonemmikroskopischen Aufnahme, des
Verlaufs einer Rayleigh Plateau Instabil #&k.

DurchdasVariieren der inrAbb. 2.4 dargestelltersystemparameter konnen die GroRRe, Dichte
und Verteilung deerzeugten Nanostruktur&ontrolliertwerden Henleyet al*®! zeigenz. B,

wie durchVariieren der Si@Schichtdicke auf Silizium die Warmeleitfahigkeit des Substrates
stark variiert und folglich die Entnetzung eines NieRéinnfilmes beeinflusst werden kann.
Die Fluenz muss bei der Bestrahlung von Proben mit niedrigeren Oxidschichtdickéchdeutl
erhoht werden um die Entnetzung des Metalldinnfilmesinzuleiten Durch die
dickere Oxidschicht wird die thermische Leitfahigkeit des Substrates signifikant verringert,
wodurch die Hitze besser im Metalldinnfilm gehalten wird. Dégdert sowohl daSchmel-
zen als auch den Materietransport wahrend des Entnetinettestselberrbeit wird aul3erdem

der Einfluss der Schichtdicke auf die Partikelgro3e wratteilunggezeigt In Abb. 2.6 ist zu
sehen, wie die GrolRe der Partikel mit zunehmender Schichtdicke Bieidgtendtigte Fluenz

sinkt mit zunehmender Metallschichtdicke.

® 300mm
®

Abb. 2.6: Entnetze NicketDunnfilme verschiedener initialer Schichtdicken nach Bestrahlurg 248 nm).
(a) 6.5 nm, 20@nJ/cn?, (b) 8.2nm, 160 mJ/cm, (c) 11.5 nm, K40 mJ/cri.*3

Die elementare Zusammensetzurag ebenfalls einen starken Einfluss auf &etnetzungs

prozess. Dabespielennicht nur die Absorptioen der einfallenden Laserstrahlung und die

14
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Schmelz und Verdampfungstemperaturen eine Rolle, sondern auch die Wechselwirkung zwi-
schen Metall und dem Substrat. Henéyal!*4 konnten in einer weiterenrBeit die Starke

der Benetzung und somit die Verhaltnisse der Oberflachenenergien unter anderem auf die Oxo-
philie, also detOxidationsenthalpigHs, ox, zurtickfihren.

2.2.2Koharente Strukturen (LIPSS)

Laser induzierte periodische Oberflachenstrukturei?{S, end.: laserinduced periodic
surface structuresiénnenauf einer Vielzahl verschiedenkfraterialien (Metalle, Hddleiter,
Dielektrika, Polymergusw.)erzeugtwerden Dabei handelt es sich meigseum peridische
Modulationen deDberflachentopographie. Seltener sind jedoch auch Beispiele nahezu glatter
Oberflachen mit periodischen EigenschafterB(zler Reflektivitd} bekannt. Es wird haupt-
séchlich mvischen Strukturen mit ein@eriodizitat nahe der Laserwellenlange>(a- /), 2en
LSFL (engl.:low spatial frequency LIP§Sunddenenmit deutlich hbheren Raumfrequenzen
(s <& /), den HSFL(engl.: high spatial frequency LIP$8nterschieden. In dieser Arbwier-

den vor allem LSFL behandelt. Stark absorbierende MaterialienMetdle und Halbleiter
bilden Oberflachenstrukturen mit einer Periodizitdt nahe der Laserwellenlange ausl(LSFL
mit s ~ &, wohingegen Dielektrika Oberflachenmodulationen in Abhangigkeit ihres Bre-
chungsindexes ausbilden (LSHL. mit s ~ & /). rtHeutzutage feussiert sich die LIPSS
Forschungrorwiegendauf grundlegende Modlerungsansatze zur Vorhersage der physikali-

schen Struktureigenschaften und auf mégliche AnwendungsmaoglichKeitén

Zur theoretischen Beschreibung der Strukturentstehung werden sowohl Anséatze baufihend
elektromagnetischen als auatf hydrodynamischen Effekten betrachtet. KBlemagnetische
Theorien beschrben dabei vor allem die Verteilung der eingebrachten Endraseerendcuf
Absorption und Streuung, wahresidh diehydrodynamischeTheorien @ermit derBeschrei-
bung derMateriatUmverteilungbefassenJe nach verwendetem Systeeicht fir die Be-
schreibung deempirisch@ Ergebnisse einder beiden Theorieklassen alleiaes. Oft wird
jedocheine Kombination beider Theorieklasdsnadtigt um Modelle mit hinreichender Aus-
sagekraft zu erstellen. Der Trend in déssenschaftlichetiteratur tendiert in den letzten
Jahren zu einer Konvergenz beider Ansétze zu Modetiemelchen beiden Effekteparallel
betrachtet werden. Eine Ubersicht von vhisdenen Theorien ist in AbB.7 auf einer Zeit-

skala hinsichtlich ihrePostulatiosjahreszusammengefasst!

15
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Elektromagnetische Modelle

! Diinnfilm
w' FDTD
o,
% ! PIC
g E Elektromagnetische Absorbtion (Sipe Theory)
;i SEW: Oberflaichenplasmonen, etc..
i Streuung
ﬁ : Beugung
S
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Solidifikation

Oberflachenspannungsgradienten
Kapillarwellen
Akustische Oberflichenwellen
Selbstorganisation

Erste experimentelle E

MD

Materie-Umverteilungs Modelle

Abb. 2.7: Historische Zeitskala détostulatiorvon LIPSS Theorien basierend auf elektromagnetischen Effekten
(oben) und Materidmverteilung (unten)Ubersetzt auBonse und Grat®!

2.2.21 Modelle basierend auf elektrodynamischen Effekten

Eine deram weitesten verbreitetd IPSS Theoien stammt aus den achtziger Jahren von Sipe
et al und wird meistens als SkJ¥heorie odefEfficacy-Factor-Modell bezeichné.[**! Diese
Theorie geht von del AXWELL Gleichungen aus und wird im Frequenzraum beschrieben. Sie
bescheibt die Dichte des polarisierteziektrischerFeldes innerhalleiner rauen Oberflache.
Diese raue Oberflache wird aelvedge regiobenanntbei welcher eine Rauigkeiteutlich
kleiner als ik Laserwellenlange vorausgesetzt wird. Dabei werden Wellenvekidred "s)/
elektromagnetischiéVellen sowohl als Funktion von Materialeigenschafteie der Oberfla-
chenrauigkeit ud dielektrischen Permittivitaf) als aich des Lasersvie der Wellenlange,

der Polarisation und des Einfallswinkelsrhalten. Dieresultierendenhomogene Verteilung

der optischen Energie wird mit Hilfe von Gleichui2gl9) beschrieben:

I AOT OA OB Qs (2.19

Dabei beschreib- den Effizenzfaktor(efficacy fator), mit welchem die elektromagnetische
Strahlung absorbiert wird. Der skalare Falddreschreibt die Oberflachenrauigkeit, welcher

typischerweiseals Naherungaus einer flachen Funktion homogen verteilter Frequenzen
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besteht. Im Gegensatr wbesitzt— klar definiete Maxima, welchedie resultierende Periodi-
zitat s bestimmenBeim Eintreffen einer Vielzahl aufeinanderfolgenden Pulsedan fiirc
ebenfalls graduell starker werdende Peakgdhiisiet, welche den typischen positiv&ick-
kopplungsMechanismus von LIPS&bbilden Dieses Feedback ist jedoch nicht implizit in der

Theorie erhalten und muss durch iteratives AnwentbsnModek simuliert werden.

Wird die SipeTheorie auf stark absorbierende Materialien angewenagtienzwei starke
sichelférmige Signale imrEquenzraum erhalten, welche LSFieprasentiere® Die erhal-
tenen Frequenzen sind senkrecht zur Laserpolarisation ausgerichtet und die Pereodizitat
sprichtndherungsweise der Anregungswellenlange. Bei plasmonisch aktiven Materradien s
die Maxima in- stark ausgebildet. Experimentell werden dadurch gut ausgebhoetegene
LIPSS erwartet. FUr transparente Materialien werden PeriodizitatetepauwalLaserpolarisa-
tion (LSFL-II) mit einem Betrag vorQ x _¥-] =_¥¢ vorhergesagt. In dieser Theorie
werden diese auf sogenanndeliation remnantgRR) zuriickgefiihrt?!l Diese stammen von
nichtspezifischen elektromagnetischen Moden nahe der Oberflachenrauigkeit unchattaube
Energieeintrag in das Material. Abbildung 2.8 ist das berechnete Maximum des Effizienz-
faktors fiktiver Materialien gegen den Brechungsindeufgetragen.

oW
1.2- g8u  LSFLI r
t_ (RR, Parallel zur Polarisation)

c-ZrO

Lithiumniobat
Diamant

Q
=
..
7]

LSFL- |
0.0 (SEW, Senkrecht zur Polarisation)

1.0 15 20 25 3.0
Brechungsindex n

Abb. 2.8: Maxima de<fficacyfactor—  berechnefir verschiedene Brechungsindsn bei einer Anregungs-
wellenlange von 800 nnDie blaue Linie gilt fir schwach absorbierende und die schwarze Linie fur stark absor-
bierende MaterialierJbersetzt auBonse und Graf®!

Aus dem Vergleich beider Kurven in ABh8ist zusehendass die Sip&heoriebei gleichem
Brechungsindex einen hdheren Effizienzfaktor und somit Energieeintrag fur-ILSBther-
sagt. Dies giltvor allem bei niedrigen Brechungsimdsund kann experimentell beobachtet

werden??' 2] Ein weiterer wichtiger Effektder bei der Anwendung deipg®-Theorie, aber
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auch bei anderen LIPS8odellen, betrachtet werden musg die Veranderung der dielektri-
schen Eigenschaften des Substrats durch die Lasereinstrahlung. Durch gepulste, hochenergeti-
sche Strahlung werdeBnergialichtenerreicht bei welchereine transiente Metallisierung der
Oberflache vorliegt. Wahrend dieses Zustands kémnBnSPP auch auf Halbleitern und Die-
lektrika angeregt werden. Bonsteal haben die Sipd@heorie um diesen Irdapulseffekt erwei-

tert und konnten zeigen, dass durch diese optische Anregung der Effekt &traRRng
verringert oder komplett unterdriiokird.[?62"'Wie bereits in KapiteR.1.1beschrieberhan-

delt es sich bei SPP uesvaneszenteglektromagnetische Oberflachenwellen (SEdgI.:
surfaceelectromagnetic wavgswelche sich an Metall/Dielektrika Grenzflachen ausbreiten.
Durch die Interferenz mit dem einstrahlenden Laserlicht bilden sich periodische Energiemodu-
lationen aus. Diese inhomogene Energieverteilung fuhdrwariderem zur lokaleblation

und modulieten Oberflachenspannungsenengiodurch die Topgraphieder Oberflache

verandert wird. IMAbb. 2.9 ist derProzess schematisch dargestellt.

(a) .wm‘,,:,‘,‘. (b) lwi‘.i‘.l‘i‘,}l (c) .

Streuung an rauer SPP Afredi Interferenz und
Oberfliche gung Energiemodulation

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Anregung von SPP auf einer rauen Oberflache und der sich ausbildenden
periodischerEnergieverteilungUbersetzt auElorianet all?8l

Durch die in Abb2.9 dargestellta, durchinterferenzinduzierten Strukturen wird die Wech-
selwirkung des Laserlichts mit der Oberflache verandert. Dies fuhrt nach mehreren Pulsen, also
Durchlaufen des Ruckkopplun@dechanismus, zur Selektion einer hsaten Raurfre-

guenz. Die Periodizitat der erzeugten Strukturen entspricht der Wellenlange der SPP aus Glei-
chung(2.13)[29

Q Q (2.20

Aufgrund derBedingung einer minimalen Oberflachenrauigkeit, welche gegebenenfalls erst
durchlaserinduzierteOberflachenschaden auftritt, und aeoglichenoptischenMetallisie-
rung von Dielektrika und Halbleiterwird ein EnergieSchwellenwert eines einzelnen Pulses

vorausgesetzt. DiesAnnahmepasst zur experimentellen Beobachtung, dass L\RBSarkt
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knapp Uber der Schwellenenergie fur Oberflachenschadeygxddst werden Als Konse-
guenzalleraufgezahlten Eékte sollte bei der Berechnung der Periodizitat von laskrzier-

ten Strukturen darauf geachtet werden, dass GlegR2.20) streng genommen nicht far
Strukturen gilt, welche mit einer hohen Pulszahl erzeugt wut8igginflisse des Einstrahl-
winkels und der dadurch entstehenden Unterscheidung zwisched ppolarisiertem Licht
(senkrecht und parallel zur Oberflache) werden hier nicht weiter diskutiert, da in dieser Arbeit
ausschlief3lich mit einem Einstrahnigswinkel, von 0° gearbeitet wurde. Nahere Informatio-
nendazufinden sichz. B.in Akhamanowet al%

Mit der Finite DifferenzenMethode EDTD, end.: finite difference time domaifassen sich

die dynamischen Veranderungen der Oberflache besser beschreiben als mit den bisher vorge-
stellten statischen Gleichungen. Dabei werden fur bestimmte geometrische Randbedingungen
die MAXWELL -Gleichungen numerisch gel#&f Durch die Modellierung einer zuféllig ver-
teilten Rauigkeit einer Oberflache und einer koharerkerz gepulsten Lichtquelle, wird die
Streuung, Brechung und Reflektion elektromagnetisitelten kerechnet. Im Vergleich zur
SipeTheaie werden auch Effekttieferer Schichten bécksichtigt welche sich nicht in di-

rekter Nahe zuselvedge regiomefinden. Mit Hilfe der FTDIMethodekdnnen auRerdem
dynamische Materialsysteme untersucht werden, wie von Fletiati®? am Beispiel einer
oxidationsanfalligen CrN Keramikschicht gezeigt wurde. Aus den ArbeitenSkoiski et

al.B¥ und Déziel et al®* kénnen eine Vielzahlon LIPSSTypennach ihrer Entstehungsursa-

che klassifiziert werden. Darunteéhlen die Typd LIPSS (analog zu den LSHL), die

Typ-s LIPSS (analog zu den LSH), die Typ-m LIPSS (Mischung aus den vorherigen), die
Typ-r LIPSS (bestimmt durch die Oberflachenrauigkeit, H&FAund die Typg LIPSS (Peri-

odizitat im supraWellenlangen Bereich, auch Graben genannt). Zleaad*® haben zusétz-

lich den Typ2s beschrieben. Dieser Typ kommt zeitgleich mit dem-§ yor, besitzt aber

exakt die halbe Wellenlange. Diese LIPSS entstehen durch die Feldverteilung resultierend aus
der Wechselwirkung des eintreffenden Lichts mit bereits bestehendenll($#b-s) LIPSS.

In Tabelle2.1 sind alle erwahnten LIPSS Typen zusammengefasst.
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Tabelle 2.1: Klassifikation und Eigenschaften verschieddrd@®SSTypen. Die gstrichelten Linien entsprechen-

den Raumfrequenzef® - punds® _TQ=n.In Anlehnung arBonse und Graf®!
Typ Ursprung Orientierung  Periodizitdt  Fourierraumdarstellung  Materialien
Typ-s
(LSFL)  |k|=n
LSFL-I SEW, . Metalle,
(Typs) SPP e , § )\ Halbleit
yp-s v N albleiter
“ k=1

et
Polarisation

Typ-d
(RR) |k=n
>
LSFL-II . Halbleiter,
RR [l as/ n \ \ ) _
(Typ-d) _ \ Dielektrika
| ©.|k|=1
e
Polarisation
Typ-m
(LSFL) Ik|=n
> T~
LSFL . TSal
ypm I 2o |
yp-m ,,\
.~ =1
A—
Polarisation
Typ-r =
(HSFL) . _(/""’"
HSFL-I Nahfeld, . C TN Halbleiter,
U as/ 2n ‘ ) _
(Typ-r) Streuung o \ Dielektrika
) |k =1
A
Polarisation
Typ-2s
_ IK=n
LSFL-I l , o
SEW, . A N Metalle,
gespalten U aa/ 2 ( DIkl =2 _
SPP N N Halbleiter
(Typ-2s) L
-7 k=1
-
Polarisation
Typ-g
(Gréiben)__\ |kl=n
Gréaben SN~ < Metalle,
Streuung || > o A« B ,
(Typ-9) VO Halbleiter
k=1

|
Polarisation
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Die Haupkritikpunkte der SipeTheore bestehein der Bedingung degeringen Tiefe der
Oberflachenrauigkeitih Verhaltnis zur Laserwellenlange< a- / )2und den Strukturfaktors

und demFullungsfaktorF, welche fur jede Oberflache statisch angspasrden mussen und

somit das Mdellieren von mehreren PutserschwerenEDTD Simulationen erlauben im Ver-
gleich eine sehr gute Berechnung der elektromagnetischen Feldverteilungen an beliebigen
rauen Oberflachen. Allerdings mussen hierbei alle physikalischen Effekte mit modelliert
werden um akzeptable Ergebnisse zu erhalt&ls. Konsequenz muissen die Ergebnisse aus
solchen numerischen Berechnungen immerBeacht interpretiert werden unie Model-

lierungensindsowohl rechenals auch zeitintengi*e!

2.2.22 Modelle basierend auf MaterieUmverteilung

Wahrenddie auf elektromagnetischen Effekten basierenden Modelle dieitakerierten
Energiemodulationen gut beschreiben, missen sie mit Matererteilungsmodellen kom-
biniert werdenum LIPSS zu beschreibanelchenicht durch reine Ablation des Substrats an
den héchsten lokalen Energiemaxima entstehen. Als Unsaadrelen unter anderem Phasen-
Ubergange, hydrodynamische Effekte, Defektakkumulation und Diffusion betrachtet. Die un-
terschiedlichen Betrachtungen basieren alle auf lok&eadienten unceiner ausrecthend
lange Anregung undfolglich Mobilitdt des SubstratdDazu werderentweder ausreichend
lange Pulsdauaroderdie Effekt-Akkumulation mehrerer Pulseerwendet Die meisten hyd-
rodynamischen Theorien gehen von einer geschmolzenen Phase dege3uastravelche

sich wegen der Temperatbrangigkeit der Oberflachenspannung innerhalb eines Tempera-
turgradienten mit Hilfe de#MARANGONI-Effektes bewegt!® Die Bewegung der fliissigen
Phase mieiner Geschwindigkei kann mit Hilfe der NavieStokes Gleichunge(2.21) be-

schrieben werdeli®!

) , , , , . ., P , (2.21)
o o "® "Opn Op ny ‘rlcma‘rln:n)

Dabei beschreibt die MasserDichte und' die dynamische Viskositat der flissigen Phase.
P beschreibt den Druckvelcher unter anderem durch Elektronand Gittereffekte entsteht.
Zusammen mit der Kontinuitatsbedingung aus Gleici@rip) kann die Bewegung der Flis-

sigkeit numerisch berechnetenden.
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10 e o (2.22)

w stellt den bewegbaren Volumenanteil dar und nimmt folglich einen Wert zwischen null und

eins an.

Durch das Kombiniererg. B.von 3D-FDTD, den Losen vorMAXWELL Gleichungerundder
Betrachtung voiwarmetranspoftundden hydrodynamischen Effektenrkien experimentell
nanostrukturierte Systeme am Computer gleichartig simwierten¢-*" In den Simulatio-

nen wurde herausgefunden, dass an Oberflachendefekten hohe Verstadasrejektromag-
netischen Feldstarken erzeugterden und daduch Verdinnungswellen und lokale
Temperaturerhbhungen entstehen konnen. Die diinne Schmelzschicht ist folglich destabilisiert
und es kdnnen siddl ARANGONI-Stromungen ausbilden. Die Laselgrisation hat einen Ein-

fluss auf die Feldstarkenverteilung und fatglauch auf die Richtung des Materieflusdealls

keine Vorzugsrichtungorgegeben wird, sind qualsexagonale Konvektionszellen eowar-

ten®”1 Analog dazu hangt die sich ausbildende Periodizitat in einem System ohne vorgegebene
Wellenlangenur von der Wachstumsrate dieser Instabilitaten ab, welche durch gierston-
abhangige Oberflachenspannui@) und Viskositate(T) bestimmt wird. Folglich ist die
Periodizitat der periodischen Strukturen eine Funktion der Temperatur und der Schichtdicke
und kann somit Werte von einem Bruchteil (H$®Bder einem Vielfache(Typ-g) der typi-

schen Anregungswellenlangen annehfi@s?!

Die Hauptshwéachen der hydrodynamischen Theobestehen folglich darin, dase $ur die

meisten laserstimulierten Sgsmemit elektromagnetischefheorien kombiniert werden muis-

sen um die gemessenen Periodizitaten zu erkl&aferdem ist die starke Temperaturabhan-
gigkeit der Oberflachenspannungseffekied der Viskositdt und die dadurch ausgelOster
Materiebewegung eine Herausforderung bei der lifileung von Simulationen. Die Tempe-

ratur ist bei LichiMaterie Wechselwirkungen kurzé€ulszeiten eine zeitlich und raumlich sehr
dynamische GroR3e, die in den Berechnungen entsprechend angepasst werden muss. In Tabelle
2.2 sind verschiedene LIPSS Entstabdheorien dargestellt und derBnklarungsfahigkeiten

(n = Erklarung moglit, O = Erklarung nicht moglichilir verschiedene Effekte/Eigenschaften

dargestellt.
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Tabelle 2.2: Vergleich alleinstehender LIPSS Entstehungstheorien und deren Erklarungsfalegéehiedener
Effekte. Ubersetzt auBonse und Graf®!

LIPSS Theorie Sipe SPP FDTD Hydro- Selbst
dynamisch organisation
Analytisch n n o) n 0
Numerisch o) o) n n n
Intra-Puls 9] n n 9] 9]
Feedback
Inter-Puls o) o) n n n
Feedback
2D 0 n n n n
3D o) o n n n
Oberflache n n n n n
Volumenmaterial o} o} n n n
Rechenressourcer niedrig  niedrig hoch  mittel bis hoch hoch

2.2.2.3LIPSS Erzeugung mit zirkularer Polarisation

Bisherwurden fast ausschlie3lich Strukturerklarungen fur eindimensionale LIPSS (LSFL, 1D
LIPSS)beschriekn welche durch linegpolarisiertes Licht erzeugt werden. Seit einigen Jah-
ren wird jedoch auch aktiv an der Erzeugung von zweidimensionalen periodischen Oberfla-
chenstrukturen (2ELIPSS) geforscht. Diese werden entweder mit mehreren Pulsen
unterschiedlicher (8. gekreuzter) Parisatiort’® 42l oder durch Laserpulse mit zirkulairRo-
larisatio*® 4! erzeugtDie dabei wirkenden Kréafte sirdit den bei linearer Strahlung vorlie-
gende Kraften identisch, #Herdings liegt keine durch die Laseranregung inhtéren
Vorzugsrichtung vorlm Vergleich zu den typischemchelférmigen Vorzugsrichtungen, wel-

che bei linearer Polarisation im Fourierraum zu erwarten sind, ist lediglich eine Vorzugsfre-
guenz zu sehen. Dies aufiert sich in eis@tropen radialen Verteilungalso einem Kreis im
Fourierraum (Abb2.10).12%
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Signale im Fourierraum

lineare Polarisation zirkulare Polarisation

Abb. 2.10: Vergleich der Fernfeld Beugungsmuster (Frequenzverteilbag)/erwendung votinearer (links)
und zirkularer (rechts) Polarisation.

Die Ausrichtung und Selektion des siaildenden Oberflaichenmusters hangt folglich von den
Eigenschaften des Substrats atjebenenfallser Schreibrichtung des Lasers83° Die
Periodizitat der Strukturen besitdieselbenAbhangigkeiten wie bei 1IDIPSS. Dies unter-
scleide diese Strukturen von anderegilsstorganisierten, zweidimensionalen Strukturen, wel-
che sichz. B. durch eire thermische Entnetzung eines Dunnfilms oder alleine aufgrund von

BernardKonvektion ausbildeH!
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2.3 Zinkoxid : Eigenschaften, Strukturtypen und Synthese

Im ersten Schritt auEntwicklung neuer Materialien, B. fur opto-elektronischeAnwendun-

gen mussen die physikalischen Eigenschaften der Materialien erst ermittelt und anschlie3end

grundlegend verstand@&erden um Kenngrél3en anwendurspezifisch erandern zu kénnen.
Dabei spielersowohl die Strukturdie Morphologe und auf der Nan&ala dieGrof3e vor allem

bei Festkdrpern eine bedeutende Rolle. In der Halbleiterforschung wird momentan Zinkoxid
(ZnO) grolRe Beachtung geschenkt, wetchereits in diversen Bereichen wie der UV
Absorption (zB. Sonnencrens},*l der Photokatalysé®! und als antibakterielle Substéifz
Anwendungfindet Aufgrund seinegroBenBandliicke €3.4 eV}®!! und seinedanglebigen
Exzitons (60 meV#2 bleibt ZnOvor allem fiir opteelektronische Anwendungen sehr interes-

sant.

Die Kristallstruktur hat bei Festkorpeamnen grof3en Einfluss auf inre Anwendungsmdyglic
keiten undist vor allem fur daBulkmaterial {olumenmaterial) maf3geblich die physikali-
schen Eigenschafteverantwortlich So sind auch beim Zinkoxid einige Eigenschaften das
Resultat seiner Wurtzbtruktur, welche aufgrund ihres fehlenden Symmetriezentauris
piezoelektrische Effekte zulast. Die Kristallstruktur von ZnO ist in Ahi®2.11dargestellt.

[0001]

Abb. 2.11: Schematische Darstellung einer ZWQurtzit-Strukturmi t  Aafi i n der basal en
basalen Richtun§¥

Die Wurtzit Struktur kann als zwei ineinander liegende hexagonale dichteste Pacihomen
von Zrt* und G verstanden werden. Die Sauersttifien (&) sind jeweils von vier positiv

geladenen 7t Kationen umgeben. Dabei ist dim 11 T-Bbene polar geladen, wahrend die
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¢ppTt - und TT P11 - Ebenen keine Polaritat aufzeigé® In Tabelle2.3 sind einige Kenngro-

3en sowidlie resultierende physikalische Eigenschaften der-Bt@ktur zusammengefasst.

Tabelle 2.3: Gitterkonstanten und physikalische Eigenschaften derBh@zit-Strukturt>

Parameter Werte
Gitterkonstanten a=Db=0.32495mund c = 0.52069m
Schmelzpunkt 1975 °C
Dichte 5.6 g/cnd
Brechungsindex 2.01
Bandlicke 3.4eV
Exziton Bindungsenergif 60 meV

Halbleitereigenschaften konmén intrinsische und extrinsisetEigenschaften unterteilt wer-
den. Intrinsische Eigenschaften entstehen durch die Interaktion zwischen Elektronenldchern
im Valenzband und Elektronen des Leitungsieandavie durch CoulombEffekt induzierte

Exzitone. Extrinsische Eigenschaftererdendurch Dotierung und Defekte bestimiiit.

2.3.1 Morphologie von ZnO Nanostrukturen

Eine weitere Moglichkeit zur gezielten Veranderuley physikalische Eigenschaften eines
Materials besteht in der Anderung seiMarphologie. Dies gilt vor allem fiir Nanostruktugen
bei denendie Eigenschaften mabnehmender Grofie zunehmesh der Morphologie und
Grof3e abhéangen. ZnO bildet eine grof3e Vielfalt an verschiedenen Morphologien, wie Nano-
spharen;saulen-réhrchen-bénder,-spiralen,-blumen,-kafige, uswaus®® In Abb. 2.12ist
eine elektronenmikroskopische Aufnahme jeweils eBeispiek von null-, ein-, zwetr und
dreidimensionalen Zinknanostruké&urdargestellt Jede Nanostruktur weist dabei charakteris-
tische Eigenschaften auf. Nanopartikel kdnnen beispielsweis@ualstumDots eingesetzt
werden und zeigeiiblicheoptischen Eigenschaften dieser Materialklassé®dulanosiulen
werden beispielsweise als Ld88roder Transistormateriali®d eingesetzt, wahrend Nano-
bander erfolgreich als Gassens#t@getestet werden konntdn.dieser Arbeit wurden Nano-

dréhte Nanosaulen und Nanobander hergestellt.
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Zn0
Morphologien

0D Nanostruktur 1D Nanostruktur 2D Nanostruktur

Abb. 2.12 Elektronenmikroskopische Aufnahme jeweils einer-eih, zwet und dreidimensionalen Zinkoxid-
nancstruktur (von links nach rechtdjbersetzt au®in et allt

2.3.2 ZnO Synthese und Wachstumsmechanismus

Das Wachstum von ZnO Nanostrukturen kann sowohl nasscheffiStlals auch mit Tro-
ckenmethodéff" 8! erreicht werden. Die nasschemischen Methoden haben dabei den Vorteil,
dass sie untemiedrigeren Temperaturen erfolgend somit eine Vielfalt anerschiedenen
Substaten zulassefi!! Die trockene ZnO Synthese ist jedoch deutlich besser kontrollierbar
und produziert sehr wenig bis keinen Chemikalienabfall. Trockene ZnO Synthesen erfolgen
Uber die Gasphase. Hierziermden entweder die metaltganische chemische Gasphasenab-
scheidung (MOVCDengl.: metal organic chemical vapor deposit)§f oder eine thermisch
chemische Gasphasenabscheidutg\ D, engl.: thermal chemical vapor depositipn
angewendet. Aufgrund seiner Einfachheit wildlicherweisedert-CVD Prozess angewandt.
Hierbei wird das Substrat zusammen mit eideiQuelle in einen Rohrenofen gelegt und auf

die bendétigte Prozesstemperatur geheizt. Diese Temperatur hangt von der gewahlten Zink-
guelle ab und betragt beispielsweise bei einer Kombinati@Zialk und Kohlenstoff (1 gw.%)

tber 950 °C. Das Wachstum der ZnO Nandguren erfolgt tiber eine GasrFestkorper (VS,

engl.: vapour solig oder eine GaguFlissigphaseuFestkorper (VLS,engl.: vapour

liquid solid) Reaktion® Welche Reaktiomlas\Wachstums dominiert und somit die Morpho-
logie bestimmtwird von den vorliegenden Prozessparametern wie Tempé&t&lund Re-
aktionsgasgemis€l’Y bestimmt. Gleichung(2.23) und (2.24) beschreiben die fur die
ZinkgasgenerierungustandigerarbdhermischeReaktionen an der Quelle.

ZnQs+ Cs) A Zng + CQg) (2.23)
ZnOs+ COg A Zng + COxg) (2.24)
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Die entstehenden Reaktivgase werden durch ein inertes Transport§adrn@on) zum Sub-

strat befordert.

x DerVS-Mechanismusberuht auf der Nukleation der Gasphasenspezies an einem ener-
getisch bevorzugten Nukleationskeim. Die Nukleationskeime kdnnen daBeaus
nanoskaligen Edelmetallpartikeln odaus Oberflachedefektenfrauigkeiten beste-
henl”? Im Fall von ZnGNanostrukturen kann die Nukleation aus nachithigin der
Oberflache oxidierendem Zirdder direkt aus Zn®@estehenDieses bildet sichdurch
zusatzlichenSauerstoff oder Kohlenstoffdioxisonoxid schonwahrend ds Trans-
ports von Quelle zu Substrat. Die bereits beschriebene anisotrope \AGtrizktu
weiststarke Differenzen der Oberflachenenergie zwisaleachiedeneKristallebe-
nen auf. Dadurch wird das Wachstum entlang der [0&b&he stark bevorzugind
folglich das Wachstum stark anisotroper bis qusdimensionaler Zn&trukturen

gefordert”

x Der VLS-Mechanismusberuht auf dem Lésungskhalten von Zink inverflissiger
Edelmetalltropfei®® welche sichauf der Substratoberflachefinden Typischerweise
werden hierfir EdelmetaKatalysatorerdirekt auf der Oberflache aufgebracht oder
durch thermische Entnetzung aus einer Metalldiinnsceizkugt. Ist ds Substrat ho-
henTemperaturen ausgetzt kann sich das in der Gasphase befindende Zink in den
verflissigterPartikeln I[6sen. Wird die Loslichkerenzeales Zinks in der Metallphase
erreicht, beginnt einBrazipitationund Oxidation von Zink am unteren Ende des flUs-
sigen Partikelsalsoan der Partikel/Substr&@renzflachd®¥ Bei fortlaufendenwachs-
tum dieses Keims wird der flissige Katalysatortropfen von der Oberflache abgel6st,
woduch das Wachstum einer Nanosaule aaeesNanohérchens induziert wird. Das
Wachstum lauft in eindimensionaler Richtung solange weiter, bis die Wachstumsbe-
dingungen unterbrochen werden oder der Katalysator aufgebrsi(zhB. durchVer-
dampgtnoderVerunreinigung).

In Abb. 2.13sinddie beiden Wachstumsmechanismen schematisch dargesteétRealitat

stehen beide Wachstumsarten in Konkurrenz und spielen gleichzeitig eine Rolle. Die relative
Dominanz der Mechanismevird dabeidurch die Wachstumsilingungen gesteuert. Der VS
Mechanismus verlaufnider Regl jedoch etwa 10bis 100mal langsamer ab als der VLS

Mechanisnus!®474
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Zn0O
Zn0/Zn+ 0 ZnO/Zn+ 0
Au Au Zn0 Au
e >
Au-Zn—-

Zn0/Zn+0 ZnO/Zn+ 0

Zn
Au\ Au-Zn\ n
e e s

Abb. 2.13: Schematische Darstellung des-\(8) und VLS (b) Wachstumsmechanismus von Zhl@anostruktu-
ren. AuZn beschreibt dabelie Legierung aus Gold und Zink.

o

Die zwei wichtigsten Reaktionsparameter zur Beeinflussung des Systesichtlichzum VS

oder VLSMechanismus sind die Temperatur des Substrats und die Zusammensetzung des Re-
aktionsgasgemisches. Da beim /M&chanismus das Metallnanopartikel in flissiger Phase
vorliegen muss, setzt dieser Prozess eine minimale Reaktionstemperatsr Rardiber hin-

aus beeinflusst die Temperatur ebenfalls den Dampfdruck und sormhaieschenGleich-
gewichte an deKatalysator/Gassrenzflache, wodurch ebenfalls deeaktionsmchanismus
beeinflusst wird Der Dampfdruck ist gleichermaf3en von der Entstgegeschwindigkeit der
reaktiven Spezies an der Quelle und dem Glasfluss abhangig. Als weiterer entscheidender Re-
aktionsparameter konnen Reaktionsgase Saeerstoff zu dem Gasgemisch hinzugegeben
werden®?%3 Dadurch verandert sich sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit der carbstherm
scheReaktion an der Quelle, adsich das Verhaltnis zwischen Zink (oder Zinkoxid) und oxi-
dierenden Spezies wie Sauerstoff, Kohlenmomoxader Kohlenstoffdioxid an der
Substratgrenzflache. Durch diesen Zusammenhang und die gegenseitige Beeinflussung ver-
schiedener Prozessparameter mudseReaktionsedingungeffir jedes Reaktionssystem an-

gepaSSWerden[_(38,74,75]
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Kumulative Ergebnisbeschreibung

B3Kuml ati ve Ergebni sbeschre

Im folgendenKapitel sollen digm Rahmen diesebissertation entstandamd vorab verof-
fentlichten Forschungsergebnissessammenfassend vorgestellt werden. Dabei soll der kon-
zeptonelle Zusammenhang aller Arbeiten hervorgehobsarden. Der Kernpunkt der
durchgefuhrten Untersuchungen liegt in der Gengnig von Nanostruktureruametallischen
Dunnschichten auf Silizium. AnschlieRewdd alsdeutlichverschiedenes Material, uedst-
malsfir diese Materialklassdie Strukturierung einer metaskrganischen Dinnschicht vorge-
stellt und mit den vorherigen ggbnissen verglicherin einem weiteren Schritt wird die
Verwendungder erzeugteriGold-Nanostrukturerals Katalysator flr dag/achstum von Zin-
koxid-NanostrukturemntersuchtDieser Prozesbasiert folglich auf einandirekten Synthese

der finalenStrukturen weshalb die Arbeit in folgend€ategorien unterteilt werden kann:

1. (Direkte) Laserinduzierte Nanostrukturierung von Dunnfilmen

2. (Indirekte Synthese von Nanostrukturen durch lagenerierte Katalysatoren

In dem ersten Unterkapitel wird ei@berflachedurch die Bestrahlung von zirkular polarisier-

ten Laserpulsen strukturiert. Dabei konnen zeitgleich chemische Umwandlungen und Reaktio-
nen der strukturierten DUnnschichten erfolgen, es handelt sich dennoch um einen einzigen
Prozessschritt.m zweiten Kapitel werden solche Strukturen in ein&wigeverfahren als
Grundlage fur das Wachstum von Zinkoxerwendet Die Gliederung kann folglich auch als

eine Unterteilung basierend adér, zur Generierung von Nanostrukturen erforderlichen,

Anzahlvon Prozessschrittebetrachtet werden.
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3.1 Laserinduzierte Nanostrukturierung von Dunnfilmen

Aufgrund der zentralen Rolle als Tragermaterial fir samtliche nanostruktoriitenfiime

wird in einemersten Schritder Einflussbewegter zirkular polarisiertel_aserpulseauf das
Silizium-Substrat selbst untersucht. Diese Ergebnisse sind elerfierdatie weiteren Betrach-
tungenundbeghreibenob das SiSubstrat als inert angesehen werdarf odereinenwesent-

lichen Einflussauf die Selbstorganisationspzesseha. AnschlieBendwvird die Komplexitat

des Systems graduell erhoht und der Einfluss der zusatzlichen Parameter auf -theldaser
zierte Selbstorganisation untersucht. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden
unter VerwendungrerschiedenelLasertypen mit spezifischen Eigenschaften durchgefihrt.
Falls nicht anders angegeben, erfolgte die Nanostrukturielurodp das in Abb. 3.1 schema-
tischdargestellte Lasersysteiie zur Erstellung ausgedehnter Feldegewandt®asterstra-

tegieist ebenfallddargestellt

lin. polarisiert (TEM,,)

ns-Laser (532 nm)$™" "3 SeAmner o o s
Intensititskontrolle Fokuslinse N N
> 4
. —
z h
Ly d
A2-Verziogerungsplatte
M4-Verzogerungsplatte Probe dp = s , _rfd
PBS: Polarisierender Strahlteiler Y Sm(dl2) v

Abb. 3.1: Schematische Darstellung dés dieser Arbeit zur LIPSS Erzeugung benutzZemsersystemszZur
Kontrolle der Pulsenergie wurde eine Kombination @ingrai2-Verzogerungglatte und einem polarisierenden
Strahlteiler verwendet. Die Polarisation wurde mit Hilfe emidrVerzogerungsplatte kontrolliert. Der Einschub
(rechts) zeigt die zur Erzeugg ausgedehnter Flachen verwendeasterstrategie. Der Lasémahlfolgte hierflr
einem Maandermuster. Die Pilleenz , gibt die Energie eines einzelnen Pulpes Flache anDie effektive
PulszahIN beschreibtwie viele Pulse innerhalb einer Rasterlinie auf eine Stelle treffbarsetzt au®urbach

et all’®

Die Bestrahlung erfolgte durch einérequenzverdoppelten Nd:Y\ViOnslLaser des Typs
explorer XP 5325 (Newport USA), mit einer Wellenlange= 532 nm und einer Pulsdauer
U~ 8 ns.Die Pulsenergie wurde durch eine Kombination eagfVerzégerungsplatte und

einem polarisierendaeStrahlteilervariiert Die Polarisation (linear, elliptisch, zirkular) wurde
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mit Hilfe eineral4-Verzdgerungsplatte kontrolliert, bevor der Laserstrahtld@inen Galva-
nometer ScanndSCANgine 14532, ScanlabDeutschlanyiiber die Probe gerastavurde.
Die Fokussierung der Laserstrahlung erfolgte Uber eitneta Linse, welche eine planare Fo-
kusebene generiert. Die Probe &edl sich typischerweise etwst mm Uber den Fokuspunkt,
mit einem Strahldius(1/€?) vonetwa5 0 & m. F \&urde einDapélarisatgzusammen
mit einemStrahlaufweitevor der Scaneinheit in den Strahlengang eingefligtBestrahlung
ausgedehnter Flachen erfolgte tbeme&anddibrmigesRastermmit einem Linienabstand von
3 . 3 -6e.n6.De Rulsfrequenz betrug 60 kH200 kHz.Die Pulsfluen4i, gibt die Energie
eines einzelnen Pulses pro Flache an und wird aus der Pulsfréquaserenergi®, und dem
Strahldurchmesserberechnet. Die effektive Pulszalibeschreibt die Anzahl an Pulsevel-
che innerhalb einer Rasterlinie auf eine Stelle treffen. Sie kann durch die Pulsfregienz
Strahldurchmesserund die Rastergeschwindigkeiberecimet werden.

3.1.1Einfluss von zirkularer Polarisation auf Si-LIPSS Bildung

Um festzustellen, ob das Substwie in gangigen LIPS$M1odellen tblichals inert angesehen
werden darf, wurde ein Silizumwafer (Si) mit zirkular polarisiertem Licht bestf&hnders

als bei der Herstellung konventioneller-LIPSSist bei der Bestrahlung ein@berflache mit
zirkular polarisiertem Lichtist keine polarisatiorsbedingte anisotrope Vorzugsrichtungpr-
handenDennoch konnteinelaserinduzierte Selbstorganisation von Streifenmustern beobach-
tet werden. Dabei wurde die Ausrichtung der Strukturen ausschlie@3lich durch die
Schreibrichtung delsasersbestimmt. Wird ein Laserstrahlit einersichknapp tber der Scha-
densschwelldefindenden Pulsenergie einer geraden Linie Uber die-Sberflache bewegt
entstehen 1BLIPSS, welche sich zu jedem Moment senkrecht zur Schreibrichtung ausrichten.
Daau wird die in Abb. 3.1 erwahnte Rasterstrategie angewbndbb. 3.2a isteine Reiheson
Photographieneines mit unterschiedlichen Schreibrichtang(weilRe Pfeile) bestrahlten
WaferFragmentes zu seheba die Strukturen eine Periodiziti#it der Gro3enamnungvon
sichtbarem Lichtbesitzen wirken sie beim Einfall von weiRem Licht als Beugungsgitter,
wodurch eine leuchtendelaug Farbe entstehDiese Beugung findet nur bei zu den LIPSS
senkrecheinfallendem Licht statDurch das Drehen des Wafersaaterkennen, dasschdie
Strukturen in jedem Fall senkrecht zur Schreibricht(weil3e Pfeile)ausbilden Es besteht
keine Limitierung fur die Ausdehnunmd Formder laserstrukturierten Flachexs Beleg fur

diese Aussage zeidgtbb. 3.2b die Photograple eines mit dieser Technik erzeugtekbbilds
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eines Vogelsyelcher durch drei unterschiedliche weil3e Lampen aus drei unterschiedlichen
Richtungen und Winkelbeleuchtet wurdeWeitere Detailsder Rasterstrategie und des-

leuchtungsaufbabefinden sichm Anhang der Publikation.

Q
S

0° 30° 45° 60° 90°

-
L
L
=
(2]
SC

Rastern LIPSS Orientierung "Strukurelle Farben"

Abb. 3.2: a) Photographie eines-Bfafer Fragmentsvelches mit unterschiedlich&cheibrichtungendes Lasers
bestrahlt wurdeweiRePfeile « =127 mJd/cry N = 497). Der Wafer wird jeweils um einen bestimmtafinkel
gedreht, wodurch die Beugung von weil3em Licht (eintreffend von,lgedg nur an Felder erfolgt, bei welchen
die 1DLIPSS senkrecht zum Licht $ten. Dies ist durch ein blauesuchten der Felder zu sehéhDer in (a)
aufgezeigte Effekt kann fur die Erzeugung vortlIPSS in Flachen beliebiger Form angewandt wer@ées

ist durch die Photographie eines Wafers eiiiemdurch Bestrahlung erzeugtébbild eines Vogelgzu sehen.
Eine Bestrahlung des Bildes awsterschiedlichen Richtungen mit unterschiedlichen Winkeln fihrt zu verschie-
denen Beugungen und somit sichtbaren Farben=(127 mJ/cry N = 373 In Anlehnung an Durbacét al 6]

Fir den beobachteten Einfluss der Laserschreibrichtung auf die laserinduzierte Selbstorgani-
sation gibt es keine Erklarung in den heute gangigen LIA&®rien. Der Einfluss der
Schreibrichtung wirdbisher (fir 1BLIPSS) vor allem als Gukeiterium fir die Strukturerzeu-

gung diskutiertBei der Entstehung der LIPSfrd, aufgrund der zirkularen Polarisation der
Laserpulsevon einerradiathomogenen Verteilung von erzeugten SPP datereiner ent-
sprediendenOberflachentopgraphe ohne VorzugsrichtungusgegangerDurch die Wech-
selwirkung mit bereits bestehenden Oberflachenstrukturen wird dieE&RBgung bei
wiederholten Laserpulsen entlang der Schreibrichtung verstarkt, wodurch sich nach und nach
ebenfalls eine Vorzugsrichtung in den entstehenden Oberflachenmodulationen ausbildet. Da
die LIPSS Erzeugung auf einem positiven Ruckkopplungseffekt beruht, verstarkt sich dieser
richtungsgebende Effeldufgrundder hohen Pulszahlselbst.Nach einer ausreichd hohen
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Pulszahidominieren die Strukturen der Vorzugsausrichtung, wodurch sich geordnete Streifen-
muster ausliden.Dieser postulierte Verlauf wird durch experimdiet®eobachtungen besta-

tigt. Abb. 3.3 zeigt eine Simulation von hundert zufallig verggiltinterferierendeWellen,
welchelaserinduzierte elektromagnetische Oberflachenwellen darstdldassimulierteln-
terferenznuster entspricht den Oberflachenstrukturen, welche sich in den ersten énésen
lasergeschriebenen Linie (Abb3B) ausbiléén.Nad einigen aufeinandertreffenden whatch

das Rastern versetrteaserpulsa, bildet sich eine Vorzugsrichtung aiisese wird durch die
Vorzugsrichtung der sich am Rand des Laserpulses befindenden Strukturen vorgegeben (tan-
gential zur SpeMitte). Nach einer gewissen Rasterstrecke (hier @ bildet sich durch den
positiven Ruckkopplungseffekt ein periodisches Streifenmuster aus, welches senkrecht zur La-

serschreibrichtung ausgerichtet ist. Der Verlauf isden Vergrol3erungen aus Abb. @ @ut

|

VergrofSerungen

zuerkennen.

Laserschreibrichtung

Abb. 3.3: a) Simulation hundert interferierender Wellen. b) Elektronenmikroskopische Aufnahme einer laserge-
schriebenen Linie. Bs den in (c) abgebildeten VergréRerungen geht der Musterbildungsverlauf ausgehend von
einem isotropennterferenzmuster, hin zu linearen, periodischen Nanostrukturen hérvanlehnung an
Durbachet all6!

Um einen moglichen Einflss derKristallstruktur des SBubstratesuf den Selbstorganisati-
onseffekt zu untersuchegwurden LIPSS mit Schreibrichtungen verschiedener Winkel im Be-
zug zur kristallographischen Orientierung£ 0°,, =30° and =45°zu[110]) des Substrates
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erzeugt. Die Experimente wurden auf Si(200hd Si(111)Oberfachen durchgefihrt. In
Abb. 3.4 sind die gemessenen Winkel der Strukturen fir verschiedene effektive Puldgahlen
aufgefuhrt. Die Strukturausrichtundolgt in allen untersuchten Fallen ausseRBlich der
Laserschreibrichtung. Einen Einfluss der Kristallstruktur auf die Musterbildung kann folglich
ausgeschlossen werddes wird davon ausgegangen, dass die Oberflache durch die Energie-
einwirkung des Lasers aufgeschmolzen amabrphisiert wirdFolglich verliert die Oberflache

die Kristallstrukturabhangige Anisotropie

a) 60 b)
. * g=0°
50j ® g = 3(Q°
40 © = 45° Laserschreibrichtung
: * Si(100)
N30, et e esiany . T
o

—10- : | . [ " 1D-LIPSS Periodizitat
0 1.000 2.000
N

Abb. 3.4: a) Winkel der LIPSS Periodizital fiir verschiedene effektive Pulszahlsinund drei verschiedene
Schreibrichtungey =0°,, =30°and = 45°. Messwertalie mit vollen Kreiserdargestellt sindvurden auf
Si(100) und Messwertelie mit leeren Kreiseargestellt sind wurdeswf Si(111)Oberflachen hergestelt =
127 mJ/crf). b) Schematische Darstellung der Laséreilvichtung, und des Winkels der LIPSBeriodizitat
U. In Anlehnung an Durbacét all®]

Zur genaueren Bestimmung der LIPSS Zusammensetzung und Morphologie wurden element-
spezifische Rontgenanalys@EDX) und rasterkraftmilaskopische Messungen durchgefihrt.
Durch EDXMessungen der Oberflachen und eines mit Hilfe eines fokussierten lonenstrahls
(FIB) hergestellten Querschnittes konnte eine Oxidation des Siliziums wahrend des Strukturie-
rungsprozesses ausgeschlossen werdeAbln 3.5a ist das Profil (Atomprozent, at%) des
Silizium-(magenta) und des Sauerstoffsignals (griin) venlBES dargestellt. Durch raster-
kraftmikroskopische Aufnahmen konnte die HOhe der Strukturen auf durchschnittlich
12-17 nm bestimmt werden. Die HOlsteigt dabei mit steigender effeldivPulszahN an. In

Abb. 3.5b ist ein Beispiel einer solchen AFMufnahme dargestellt.
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Abb. 35: a) SEM Aufnahmevon SiLIPSSmit entsprechender@ignalprofil (EDX) fir Silizium (magenta) und
Sauerstoff (griinfe = 127 mJ/criy N = 995. b) AFM-Aufnahme von SLIPSS(» = 127 mJ/cri N = 497).
In Anlehnung an Durbacét al. ]

Zusammenfassung

Die Bestrahlung einer Siliumoberflache mit zirkulapolarisiertem Lichtfihrt unter Bewe-

gung des Laserspotaur Ausildung von 1DLIPSS, welche sich senkrecht zur Laser-
schreibrichtung ausrichten und eine Periodizitdt nahe der Laserwellenlazggyewf Die
Strukturierung ist mabhé&ngig von der kristallographischlnsrichtung des Siliziums. Die
erzeugten Strukturebestehen aus reinem Silizium und weisen eine flache Oberflacbentop
graphie étwal2-17 nm) auf. Diese Fundendfur die Betrachtungaller weiteren Experimente
dieser Arbeitelementar, da 8zium als TrAgermateriabenutzt wird Das SiSubstradarf bei

der Bestrahlung mit zirkular polarisierten Laserpulsen nicht als inert angesehen werden und

kannselbstebenfalls einem Strukturierungsnd einem Schmelzprozegsterliegen
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3.1.2Erzeugung von 2DLIPSS ausmoglichstinerten Metalldiinnschichten

Zur Erhdhung der Systemkomplexitat wurde dasS8bstrat mit einem inerten Dunnfilm be-
dampft.Die Bestrahlung goldbedampifté~3.4 nm) Siliziumwafer mit zirkular polarisierten
Laserpulsen fiihrt zu einer Selbstorganisation des GBfiBse Bildung von hexagonalen und
guadratischen Anordnungen von Goldnanopartikeln erfolgte sowohl bei einer Elliptizitat des
verwendeten Lichts von 425° (0° = linear, 45° = zirkular), als auch fur depolarisiertes Licht.
Wichtig fir die Struktuerung ist somit die Abwesenheit einer inharenten Vorzugsrichtung der
LaserpolarisationSchon nach dearsten Laserpués beginnt sich der Golddunnfilm zent-
netzen, wodurch sich Gdlépfcher-partikel auf der Oberflache ausbilden. Durch wiederholte
Stimulierung des Systems mit-haserpulsen nimmt die Ordnung des Systems zu und die Par-
tikel verteilen sich mit einergleichenAbstand zum néchsten NachbBieser entspricht mit
etwa 515 nm deWellenlange von SBRwvelche an einer Luft/Siliziunflaserangregen)
Grenzflache erzeugt werden. Die beobachtete radial homogen verteilte Periodizitéthentspr
also den Erwartungen fiur LSHL Durch weitere Stimulation der Oberflache bilden sich im
Fall von hexagonaledrei und im Fall von quadratischen Mustepostan zweHauptrichtun-

gen der Raumfrequenzen aus. Dadurch entstehen auf der Oberflache hexagonal oder quadra-
tisch angeordnete Goldnanopartikel. Der Verlauf der Selbstorganisation ist in3Xbir
SEM-Aufnahmenund dendazugehorigen 24B-ouriertransforrationen (2BFFT) dargestellt.

------------------

N =165 N =500 N =750 N=1500

........
-------------

Abb. 3.6: Evolution dedaserinduzierten Selbstorganisation einer Golddinnschichthhaffiektiven PulserDie
unteren Bilder zeigen die 2BFT der SEMAufnahmen @cois = 3.4 nm,» = 125 mJ/cnf). In Anlehnung an
Durbachet al®!
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Obwohl die anfangliche Entnetzung des Goldfilmes einer spinodalen Entnetzung gleicht, wird
der elementare Beitrag des Laserlichts durch die Verteilung der Partikel in Abhangigkeit der
Laserwellenlange deutlichydrodynamische Effektgpielenbei der Umveteilung des Goldes
ebenfallseine Rolle Wirde die Verteilungllerdingsalleinevon dieserEffektenbestimmit,
mussteeineAbhéangigkeitder Verteilung mider Goldschichtdickbeobachtet werde®urch

die Dominanz der elektromagnetischen Effekte bei deikg&irierung der Goldschicht und der
Bestéatigung aus Experimenten mit depolarisierten Laserpulsen, dass keine ziskuidesn

nur eine isotrope Strahlung ohne Vorzugsrichtung fur die Selbstorganisation vorausgesetzt ist,
wurde eineinfachesModel zur Simulation der 2ELIPSS Entstehung entwickelt. Diedds-

dell basiert auf einer iterativen Erzeugung von radialen Welléallenlange und Laufweite
entsprechemenen von SPPan vorhandenen Streuzentren oderer vorhandenerOberfla-
chentopograpk. Das Mocell lasst sdmtlichereeugte Wellen interferieren und verandert die
Oberflachentopographie gemaf der errechn&teplitudenverteilung. In Abb3.7 ist die be-

rechnete Oberflachentopographie und entsprechende=2ZIhach Iterationen aufgezeigt.

Abb. 3.7: Evolution dersimulierten Selbstorganisation einer Oberflache Hatérationen Die unteren Bilder
zeigen die 2BFFT der Topographiilder. In Anlehnung an Durbacét al®!

Trotz der Simplizitat der Simulaticentspricht die Evolution der Musterbildung exakt der der
Golddunnschicten Anfanglich willkirlich angeordnete Partikel bilden lokale Muster hoher
Symmetrie aus, welche bei weiterer Stimulation die Ordnung ihrer nahen Umgebung dominie-
ren und sich weiter abreiten.Der Vergleich zwischen Abb. 3.6 und Abb. ¥&rdeutlicht

dass die Simulation die experimentellen Ergebnisse sehr gut besdbuedtt.die Bewegung

des Laserstrahls tber weite Strecken wird das Muster durch die selbstverstarkende Rickkopp-
lung in ausgedehnten Bereichen erzeugt. Eine anfangliche lokale hexagonale oder quadratische

Anordnung bestimmt sowohl die Ausrichtung als auch die Symmetrie d&tR2ES. Durch
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Experimente mit gezielter Defekterzeugufannte gezeigt werdemlass selbst optisaticht
wahrnehmbare Defekte derQberflache zu einem Symmetrreichfihren und somit didus-
breitungder Muster storen. Folglich entstehen auf groBestrahlten Flachen Bereiche mit
unterschiedlicher Ordnung, welche mit einer plafigtallinen Oberflabe vergleichbasind In

Abb. 3.8ist die Verbreitung lokaler Ordnungen zu ausgedehnten Flachen und die Koexistenz
verschiedener Symmetriemd Ausrichtungen auf einem bestrahlten, goldbedampften Wafer
dargestelltDie Existenz mehrerer Doméanen unterschober Strukturerkanndurch die Beu-

gung von weil3em Licht und der Drehung eisasikturiertenSi-Wafers beobachtet werden
(&hnlich zu Abb.3.2)

Diinnfilm entnetzer Film lokale Muster

Domanen quadratisch hexagonal

L—-___
Q

30° 60O =OE— 420° _ 150°

Abb. 3.8: Schematische Darstellung der Musterentwicklung in verschiedenen Doméanen bei der laserinduzierten
Selbstorganisation einer Golddinnschicht auf Siliziumten: Beugung von weil3em Licht an einer 1x1 cm 2D
LIPSS Flache unter verschiedenen Beleuchtwige!n. In Anlehnung an Durbacét al*!

Die kristallographische Orientierung derGberflache zeigte keinen Einfluss auf die Muster-
wahl, aber auf die Form dentstehenden Partikel. Smtsteherauf einer Si(100Dberflache
linsenférmigePartikel, wahrendauf Si(111)Oberflachen Partikel mit eindrauchigen Drei-
eckformentstehenFir jede Partikelform wurde eine FIBbmographie durchgefihmim die

in Abb. 3.9dargestellten 3EModelle der Partiketu erhalten. Aus den SEMufnahmender
FIB-Querschnitteaus Abb. 3 ist zuerkennendass beide Pargkarten etwa zur Halfte in de

Wafer eingesunken sind.
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(100)

(111)

*“|@iy
. g 100nm

Abb. 3.9: Morphologie derauf Si(100)(a,b,c,d) und Si(11ipberflachen (e,f,g,h) entstanden@oldpartikel
a,e) 3DRekonstruktionen aus seriellen F&hnitten. b,f) FIBQuerschnit der 2DLIPSS Goldpartikelc,g)

SEM Bilder vor und nach (d) der Reinigung der Rerflache mit Kénigswasseln Anlehnung an Durbacét
al.l4sl

Als inertes Metalimit eine relativ geringa SubstratWechselwirkungkonnte bei den Gold-
dunnschichtemur ein sehr geringeEinflussdes Substrag und der Materiallgenschafterauf

die Nanostrukturierungestgestellt werdenAus diesem Grund wird im nachsten Kapiteti

der laserinduzierterSelbstorganisation weiterer Metalle, genauer auf die Einflisse der
Metall-Eigenschaften und der Wechselwirkung mit dem Substrat auf die Selbstorganisation
eingegangerim Vergleich zu dieseBtudiewird im folgenden KapitehulRerdendie Schicht-

dicke staker variiert.

Zusammenfassung

Die Bestrahlung einer Golddiinnschicht auf Silizium mit wiederholédraserpulsen fuhrt zur
Ausbildung von hexagonal oder quadratiacbeordneten Goldnanopartikeln (IPSS). Die
Selbstorganisation findet sowohl bei demWendung von zirkulapolarisiertemals auchm

Falle vondepolarisierten Laserlicht statt und verlauft &hnlich zu einer Simulation basierend
auf der Interferenz von an einer OberflaciMorphologie gestreuteWellen. Esist folglich

nur wichtig, dass kee anisotrope Feldverteilung durch die Laserpolarisatogegebenvird.

Die 2D-LIPSS entstehen aus lokalen Symmetrien, welche sich durch einen wiederholten La-
serstimulus auf ausgedehnte Flacherbreiten Gestort wird dieser auf einer positiven Rick-
koppung basierendeiEffekt unter anderendurch lokale Oberflachendefektdie einzelne

Domaéanen in ihrer GroRRe limitieren
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3.1.3Einfluss der Oxophilie und weiterer physikochemischerEigenschaften auf LIPSS

Um den Einfluss verschiedener physighemische6GroRen des Dunnfilmgz. B. der Schmelz
temperaturder Oxophilie odedemAbsorptionskoeffizienten auf den Selbstorganisationspro-
zess zu untersuchen, wund2innfilme, bestehend aus einer Relrerschiedene¥ietalle (Ag,
Cu, Fe, Zn, Ti)auf Silizium au§edampft’® Zum Aufbringender Metalldiinnschichten wurde
der sogenannte PL-Brozessdngl.: pulsed laser depositigiverwendet, bei welcmeein Me-
tall durchintensive Laserpulse verdampft und tUber die Gasphase zu dem Strasisportiert
wird. Bei derBestrahlung der Dunnfilme mit zirkular polarisierten Laserpulsamten zu-
satzlich zu den bei der Selbstorganisation von Gold beobacktetegonal und quadratisch
angeordneten Nanopartikeldem (na2D-LIPSS), lineare (1ELIPSS) und wabenartig@c-
2D-LIPSS)Anordnungsmuster beobachtet werd@nAbb. 3.10sind alle Arten von beobhe
teten LIPSS fur strukturierte A2innfilme beispielhaftdargestelltDie farbliche Kodierung
dientals Ubersichshilfe fiir folgende Abbildungen

SIOEFALGGE 1D LIPSS |[2D EIPSSEWabenmuster| 2D LIPSS: Partikelfeld

Abb. 3.10: Ubersichtaller LIPSSMorphologienwelche bei der Bestrahlungy(= 112 mJ/cr®) eines FeDunn-

filmes auf Silizium mit zirkular polarisierten Laserpulsen erhalten wut@gdi. = 2.0 nm,N = 30; b)dre = 1 nm,

N = 60; c)dre = 1.0 nm,N = 165; d)dre = 0.6 NmN = 213; €)dre = 1.0 NnmN = 298; f)dre = 0.6 Nnm,N = 166.In
Anlehnung an Durbacét all"®

Im Vergleich zur Strukturierung von ADunnfilmen wird bei der Strukturierung vdre
Dunnfilmen eine starke Abhéngigkeit der LIRBEdung von den Bestrahlungsparametern
beobachtet. AuRerdem kann ein Einfluss der Schichtdicifeden Strukturierungsprozess
beobachtet werdetym diese Einfliisse zu verstehamuss ik laserinduzierteSelbstorgani-
sation als repetitive AbfolgeerschiedeneProzesse verstanden werden. Der eintreffende La-
serpuls wird von der Oberflache absorbiert und gestreut, wobei die Absorption vorwiegend

durch die Dicke und Zusammensetzung der Metallschichtier&ireueffekte zusatzlich durch
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die Oberflachentopographie bestimmt werdeie asorbierte Energie fuhrt neben der Anre-
gung elektromagnetischer Wellen zu einer Erhéhung der Tempesatdurchfolglich das
Schmelzen oder chemische Reak#io(z. B. die Oxidaion) der Metalldiinnschicht ermoglicht
werden Durch die Entstehunginer modulierten Energieverteilung undbasierend auflem

Prinzip der Oberflachenminimierung wird dasfgeschmolzenémobilisierte Material um-
verteilt. Aufgrund dieser Veréanderungen wireim Auftreffen des nachsten Pulses der Prozess
mit neuenAusgangsbedingungen wiederholt. Wie bergnsKapitel 3.1.1beschriebendarf

hierbei der Einfluss des Substrates nicht vernachlassigt werden. Der Verlauf dieses iterativen

Prozesses ist in Abb.13 schematisch dargestellt.

Initiale Dinnfilmeigenschaften
- Dicke (d)

- Absorption (~ k, n)

- Homogene Verteilung

y
Repetitiver Laser Stimulus
Laserpulse, (ns, kHz)

Energie Absorption

* Schmelzen

*  Oxidation

* Legierung

* Oberflichenplasmonen

Thermale Relaxation des Systems
Interpuls-Zeit (us), Warmetransport

N Pulse

Selbstorganisation

*  Minimierung der
Oberflichenenergie

*  Periodische Energieverteilung

Veranderte Oberflécheneigenschaften

* Topographie, Zusammensetzung
* Optische Eigenschaften (k, n)

Abb. 3.11: Schematische Darstellurtgr lasetfindu-
zierten Selbstorganisation eines Dunnfilmes durch

Finales 2D Muster/Topographie mehrere nd.aserpulseln Anlehnung an Durbacht
+ 2D Elementare Zusammensetzung all7el
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Der Strukturierungsprozess wird zusammenfassend wesentlich durch die Schictidlke,
mentare Zusammensetzung und die Bestrahlungsparameter bestimBésbahlungspara-
meter haben wiederum einen entscheidenden Einfluss auf die Anderung der elementaren

Zusammensetzung des Dunnfilmes, vor allem bei hohen effektiven Pulskiahlen

Die in Abb. 3.11 schematisch dargestellten Annahmen zum Strukturierungs\gedtauf fur

samtliche in dieser Arbeit vorgestellten NanostrukturierunganBestatigung dieser wurde
ein Screening durchgefuhbei welchem Ag Cu, Fe, Zn- und TiDunnfilme verschiedener
Dicke mit unterschiedlichen effektiven Pulszahlen bestrahldemr Die erhaltenen LIPSS
(Gp = 112 mJ/cr) sind in Abb. 3.12 dargestellt. Jedes Metadisteinen eigenen Selbststruk-
turierungsverlauf und eine entsprechende bevorzugte EE&3ehunguf. Wahrend Ag und

Cu als edlere Metallghnlich wie Ay in grol3en Bereichen n2D-LIPSS ausbilden, neigen

Fe und ZnDunnfilme fir einen weiten Parameterbereich zur Ausbildung ve2DRCIPSS.

a) Ag | 112 mJ/cm® b) Cu [ 112 mJlcm?
g4 P et g4 SR ..o.-’a._i._:'a'l.-.un_-_.
S R
82
-§1
L R 0 o
20 100 N 1.000 20 100 N 1.000
c) Fe | 112 mJ/cm? d) 112 mJ/cm?
= B
) )
20 100 1000 20 100 1.000
e)s Ti | 112 mJ/em’
s : O PLiD
~ 3 e R ® 1D-LIPSS
e i O 2D-LIPSS: Wabenmuster
543 e atatiutn @ 2D-LIPSS: Nanopartikelfelder
0 = TN @ Beschidigung der Oberfliche /
20 100 1.000 Keine Musterbildung

N
Abb. 3.12: Oberflachenmorphologi®orkommen als Funktion der Metdlliinnfilm Schichtdickedmetund der

effektiven PulszahN fir verschiedene MetalleAg (a), Cu (b), Fe, (c), Zn (d) und Ti)jeAlle LIPSS wurden
durch die Bestrahlung der Dunnfilme mit zirkularen Laserpul§igs (112 mJén¥) erhalten In Anlehnung an
Durbachet all"®

Es ist bekannt, dass unedlere Metalle Ublicherweise eine starkereséNeckung mit dem
Substrat aufeigen. Dies Tatsache hilibei derErklarung der Strukturierungsverlaufe eviden

die verschiedenen effektiven Pulszahiesls Momentaufnahme eines kontinuierlichen Selbst-
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organisationsprozesses angenommen, kann die Evolution der iIdfI86 in Abb. 3.3 dar-

gestellt Verlaufen verstanden werd@&ei relatv dicken oder unedlen Sichten bildet sich

eine zunehmende Ordnung der Nanopartikel bis hin zu periodischen Nanopartikelfeldern aus.
Dies entspricht dem Verlauf, wie erAb. 3.13 oben unoin vorherigen Kapitel fur die Gold-
dunnfilme gezeigt wurdeDas Substrat besitfblglich keinen wesentlichen Einfluss auf die
Musterbildung.Im Vergleich dazwentstehen 1ELIPSS als transiente Strukturen bei diinnen
oder unedlen Metalldiinnschichtembeiein deutlicher Einfluss des-Substrats zu erkennen

ist. Durch eine Erh6hung der eingadtlten Energie zerfallen die 30PSS entweder durch

eine Filamentinstabilitat imrépfchenReihen (Abb. 3.13 mittigdderunterziehen sich starken
Ondulationen. Durch das Zusammentreffen der Extrema dieser wellenartigen Filamente ent-
stehen Wabenmuster I§A. 3.13 unten). Bei weiterer Erhdhung der Puls2dlgntstehen fur

alle untersuchten Systeme aufR3er8id Ti-Diinnschichten r2D-LIPSS.

@, = 112 mJ/icm?| effektive Puslzahl N steigt

Cu (1.0 nm) Zn (4.5 nm)

Fe (0.6 nm)

Abb. 3.13: Vergleich der Evolution der Oberflachenmorphologgeschiedener Dunnfilmauf Silizium als Funk-
tion de effektiven PulszahN und einer Pulsfluenz vai, = 112 mJén¥. In Anlehnung an Durbacét all®!
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Wie aus Kapitel 3.1 zu erwarten, darf bei @aibstorganisationeder Metalldinnschichten
die Wechselwirkung mit dem Ssubstramicht vernachlassigt werdeDieses beeinflusstas
hydrodynamische Verhalten der Metalle. Aus den Morphol&gigen aus Abb3.12 wird
deutlich, dass vor allem fur Metalldinnfilrkkeiner SchichtdickelerEinflussdes SiSubstrats
Uberwiegt wodurch 1DLIPSS entstehen. Bei hoheren Schichtdicken korrelierivitieall-
SubstratWechselwirkung mit der Oxophilie des MetaNgie bereits ben reinenEntnetzn
von Metalldiinnfilmerfestgestellt wurd€14! Die Oberflachenenergien zwischen der Metall-
schmelzedem Substrat undem Medium (Luft) sind entscheidend dafuipo die entstandenen
1D-LIPSS bei fortlaufender Laserstimulation einer Filardestabilitéat unterliegen oder On-
dulationenausbilden,wodurch Wabenmuster gebildet werden. Schlussendlich zerfallen die
Wabenmuster®enfalls durch Filamernstabilitaéten zu n2D-LIPSS. Metalle welche eine
starkeOxophilie (hohenegativefreie Energie der Oxidbildung0; g aufweisenzeigenzu-
dem eineAusbildung oxidischer Phasgmelche bei der Musterauswatdnkurrierendvirken.
Titan, welches ein&leiner (negativerg ' gals Silizium aufzeigt, bildet als einzigesr-
wendeteMetall keine zweidimensionalen Oberflachenmuster Au§die Oxidation undhre

Implikationen wird im néchsten Kapitel genauer eingegangen

Zusammenfassung

Die laserinduzierte Selbstorganisation von Metalldiinnfilmen durch zirkular polarisierte Laser-
pulse fuhrtzur Ausbildung von 1BLIPSS, he2D-LIPSS und n&D-LIPSS. Die Musteraus-

wahl istabhangig vom verwendeten Metall, der Schichtdicke und den Bestrahlungsparameter.
Durch das Beobatiten der Musterevolution und démterschied der Musterauswahl fir
verschiedene Metallkanneine deutliche Abhéngigkeit d&tusterbildung von der lslteriat
Substratwechselwirkungeobachtetverden Bei Bestrahlung kleiner Schichtdicken wird die-

ser Effekt deutlich verstardbDie Substratwechselwirkung korreliert dabet der freien Gibbs

Energie der Oxidbildun@'G}, 3. Hydrodynamische Eigenschaften déetalle beeinflussen

die Tendenz ems Filaments zur Tropfelder FilamenBildung und bestimmen somit eben-
falls die Musterbildung. Diese Eigenschaften werden allem durch die Minimierung von
Oberflachenenergien getriebéfine hohe effektive Pulszafilhrt, unabhangigon derinter-

medidrerMusterevolutionjn der Regeku na2D-LIPSS.
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3.1.4Erzeugung von LIPSS und Legierungen aus Metalbchichtsystemen

Dasich dieOxophilie als eine entscheidende Grol3e fur die Musterauswahl bei laserinduzierten
Selbstorganisation von Mekdbinnfilmenherausgestellt hat, wurdear deen Untersuchung
EDX-Aufnahmen va na2D-LIPSSerstellt (Abb. 3.14).1®! Fir Ag-2D-LIPSS konntekeine
wesentliche Erhéhung des Sauerstoffsignals und daméeOxidation der 2BLIPSS Nano-
partikel beobachtet werdeRiir Cu2D-LIPSS wesdie MehrheiderNanopartikel einerhdhte
Sauerstoffkonzentration auf, wahrehdi vereinzelta Partikeh keine Oxidation stattfand

Dies stellt einenbinéaren Spezialfall der Oxidationseigenschaftdar und wird im weiteren
Verlauf dieses Kapitelgenauer erlauterkEur Fe- und ZnNanopartikelvon 2D-LIPSSwurde

keine OxidatiorbeobachtetEs konnte jedoch eine starke Erh6hung der Sauerstoffkonzentra-
tion auf der gesamten Oberflache gemessen werench den Vergleich mitSEM-
NahaufnahmeRkonnte dieses Signal aakidische Phasezuruclgefuhrt werdenwelche sich
Uberdie ganze Oberflache verbreitdn Abb. 3.4 ist zu sehenwie eine solche Oxidmse

eine zweite, vom reinen Zinunabhangigeperiodsche Struktur (1DLIPSS) ausbildet. Bei
hohenPulszahlem tritt bei unedlen Metallen folgth eine partielle Oxidation auf. Die dabei

entstehenden Oxide nehmeicht am Selbstorganisatiorrsgess des reinen Metalkslt

0] 0.5 1 1.5 2x /pm

Abb. 3.14: EDX-Aufnahmen von a1 Ag- (a), Cu (b), Fe (c) und Zn (d) Dunnfilmen hergestellten #2D-
LIPSS. Links: Linienprofil des Metall und Sauerstofignals einer Nanopartikelreinentsprechende SEM
Aufnahme im Hintergrund)Rechts: SEMAufnahme und Elementverteilung déetalls und Sauersto#f In An-
lehnung an Durbacét all’®
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Die Nanopartikel der nr@D-LIPSSbestehen irder Regel aus reinem Metall. Kupferpartikel
stellendabei die einzige Ausnahndar. Durch die in Abb. 3.3 dargestellten FIBQuerschiite
(a.b) und EDXUntersuchungen (a,b,c) konnte festgestellt werden, dass die oxidiertéa-Cu
nopartikel eine raue Oberflache aufweisBrese Oberflachentextust nicht durch denibli-
chenLIPSS Entstehungsprozess erklaren, da aufgrund d@berflacheenergieminimierung
ausschlief3lich glatte Partiketwartet werdenDas Verhéltnis Cu:O betragt bei den oxidierten
Partikeln 1:3.5 bis 1:4.5 und ist somit deutlich h{la¢s es durcluie alleinige Bildung von
CuOx zu erklaren wiire Folglich muss es sichei den oxidierten Partikeln um eine Cu:Q:Si
PhasE™ handelnDie BildungsreaktiordieserSpeziedesitzt in dem vorhandenen System au-
tokatalyische Eigenschaften, welclige binére Verteilung von reinem Kupfer und der stark
oxidierten Spezieshne das Vorliegeron nur schwach oxidierten Kupferphasenklaren
wirde Zusatzlich kann daduratiie erst ungehinderte Ausbildung von-@a2D-LIPSS und
die einheitliche Ausrichtung der oxidierten Partikel, welche sich nach der kristallographischen

Ausrichtung des&i-Substrats orientieren (Abb. 3d), erklart werden

Cu b) 20 Cu

m "
,.}‘
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

X /Hm

Abb. 3.15: a) SEM und EDXAufnahmen eines FH®uerschnittes eines oxidierten ueitiemgediegenen Gu
Nanopartikel (G = KohlenstoftSchutzschicht, welche mit einem lonrg(i) oder Elektronen(e) Strahl erstellt
wurden.b) Linienprofile desatomaren Antedl (at%) von Cu und O. c¢) Elementare Zusammensetzung der ver-
schiedenen Nanopé&kél, gemessemit einem Einstrahlwinkel von 0°Qben und 54° (QuerschnittSeitd.

d) Oxidierte CuNanopartiké, welche sich entlang der Si(16RYJistallrichtung ausrichten.(dcy = 1.0 nm,

(p =112 mJ/criy N = 1491)In Anlehnung an Durbacét all’®

Um den Einfluss der Wechselwirkung mehrerer Elementedenenmoglicherweisestattfin-
denderchemischen Reaktionen weiter zu untersuchen, wurden Schichtsysestetend au
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zwe aufeinanderliegenden Metallschichten aufgeneriert und analog zu den Einschichtsys-
temen bestrahlt. Dabkbnnte je nach Elementkombinatiprines von drei unterschiedliche
Legierungsverhalten wahrend der Strukturierung beobachtet wdtderine Kombination
zweier Elemente migeringerSchmelztemperaturdifferenz, wie Ag und @plm = 121 °C),
wurden 2DLIPSS erhaltenbei welchen sich fast das gesarktetall (Ag und Cy innerhalb
der 2DLIPSSNanopartikel befindet. Diese bestelielglich aus einer AgCtlegierung, wel-
che als metastabile Phase bekannt ist. Bei einer erhdohten Schmelzteripfieremz, wie
beispielsweise b&u und Zn(gpl'm = 663 °C) wird das gesamte Cu zu ADPSS umgeordnet.
Zink legiertwahremdessemur zu einenkleinenAnteil (Cu:Zn = 5:1) in die Kupfernanopar-
tikel ein, wahrend der Redes Metalls homogerevteilt auf der Oberflache zurlckbleiBin
Extremfall dieses/erhaltens kante bei einer Kombination au® fand Zn erhalten werden.
Bei diesem Schichtsystem fuhriedextrem hohe SchmelztemperaRifferenz (oplm =
1115°C) zu einer Strukturierung, bei welcher das Zink2ixLIPSS ausbildet, wahrend das
Fe keinelei Strukturierung unterliegt uneinevollstandig homogenVerteilungoehalt EDX-
Aufnahmen diesedrei Systeme sind in Abl3.16 dargestellt.

Kongruente Musterbildung (Legierung)

AT, steigt

ATh=1115°C*
0 0.5 1 X /um
Abb. 3.16: EDX-Aufnahmen von n2D-LIPSS welche aus zwei Ubereinander geschichteten Metallen (AgCu
((a), gplm = 121 °C), Cuzn ((b),qTm = 663 °C) und FeZn((c), ®Im = 1115°C)) hergestellt wurden. Links:
Linienprofil der Metallerteilung(Atomprozentleiner Nanopartikelreihe. Rechts: SEAMifnahme und Element-
verteilungder MetalleIn Anlehnung an Durbacét all’®

Obwohl die AgCuLegierung eine metastabile Phase darstellt, welche hier nur durch das

schnelle Abkihlen von Ultrakwizaserpulsen generiert werden kaenfsprechen die laser

48



Kumulative Ergebnisbeschreibung

induzierten Legierungen den Erwartungen von klassischen Legierungsreaktion€a-
belle3.1 sind die Schmelztemperaturen der verwendeten Metalle und ihrer Oxide, sowie die
freie Gibbs Energieder Oxidbildungy'd};, gaufgelistet um die in Kapitel 3.1.8ind 3.1.4ge-

troffenenAnnahmen zu stitzen.

Tabelle 3.1: Schmelz (T) und Siedetemperaturéy,) der verwendeten Metall&chmelztemperatur der Oxide
(Tm, oy UNd freie Gibbs Eneigder Oxidbildungoei 25 °C ¢"'T; ). In Anlehnung an Durbackt al."8

Element | Oxid | Tm/°Cl® | T o0/ °CI8 | Ty/°Cl8 | Yy (25 °C) / kcaimol 7
Ag Ag;0 962 zers 2212 2.7
Cu CkO 1083 1326 2567 -34.9
Fe FeO 1535 1369 2750 -58.9
Zn Zno 420 1975 907 -76.1
Si Sio, 1410 1723 2355 -204.8
Ti TiO, 1660 1825 3287 -211.4

Titan, welches eine noch niedrigeYed;; gals Si besitzt, bildet ebenfalls selbst keine- 2D

LIPSS aus. Dieses Verhalten unterstreicht die Signifikanz der Oxophilie und-\dkrc8sel-

wirkung bei der laseinduzierten Selbstorganisation von Metalldinnfilmen.

Zusammenfassung

Die laserimluzierteSelbstorganisation von Metdlliinnfilmen wird maf3geblich von der freien
Gibbs Eergie der Oxidbildung (ihrédxophilie) bestimmt. Ein Grund hierfur ist dimkannte,
starke Korrelation deMetall/Si-Wechselwirkung'#! Ein weiterer Grund ist die Bildung oxi-
discher Phasen, welcltsich nicht an der LIPSSBildung der metallischen Phase beteihg
Dies ist unter anderem daran zu erkennen, dass die Nanopartikel20RLHBSS aus gedie-
genem Metall bestehen, wahrend sichd®che Phasen im Zwischenraum befinden. Das
gleichzeitige Legieren und Strukturieren zweier aufeindretgnderMetalldiinnfilme auf Si-
lizium konnteerfolgreichdurchgefiihrt werden. Die Legierungsbilddaogktioniertbeikleinen
DifferenzenderSchmelztemeratuender Metalle. Bei erhdhter Schmelztemperdbifferenz
legiert entweder nur ein Teil eines Metalls in dasite,vollstandig strukturierte Meta#in

oder eines der Metalle unterliegt gar keiner Strukturierung.
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3.1.5 Laser-induzierter Materialtra nsport und Zersetzung von metaHorganischen

Prakursoren

In einer Pionierstudievurde die Strukturierung von Dunnfilmen eines metganischen
MoS; PréakursofMo2Su(S2CN"Buy)2] (MoC) untersucht’® Als Kontrast zu democtschmel-

zenden MetalDinnfilmen zersetzt sich diese Substanz bereitsradr Temperatur von etwa

254 °Cund stellt damit ein System mit deutlishweichendephysikochemischen Eigenschaf-

ten dar Die Dunnfilme wurden durch daSpin-coaten einer MoGL6sung (37.5 mM

1,2-Dichloretha) auf ein SiliziumTragersubstrat mit einefiO, Passivierungsschicht

12075n) hergestelltDurch die Bestrahlung der Dinnfilme mit linear polarisierta-

serpulsen konnten :DIPPS und durch eine Bestrahlung mit zirkular polarisierten Laserpulsen
konntenwabenartige 2ELIPSS erzeugt werdgi\bb. 3.77ab).

M (e) 100.5 £ 9.1 nm Umverteilung

10 2|0 I alo 84. /:i:\2.9 nm
X/ um
34.95 £ 5.95 nm
1| ' :Ia K I3 Si/Si0, MoC vor Bestrahlung MoC LIPSS
X/ pm

Abb. 3.17: EingefarbteSEM-Aufnahmervon 1D- (a) und 2D (b) MoC-LIPSS(dsio2= 207 nm) c,d) Profile aus
AFM-Aufnahmen eines Kratzers in einem unbehandeltuirid einem strukturierterd MoC-Dinnfilm, aus
welchen eine schematiscBarstellung des Schichtsystena ¢rzeugt wurdein Anlehnung an Durbacét all”™

Durch ARMI-Aufnahmen aies nicht bestrahlten (Abb. 3 und eines strukturierten MeC
Dunnfilmes (Abb. 3.1Id) wurden die anfangliche Schichtdicke, die Hohe der LIPSS und die
darunter verbleibende Moe&chichtdicke bestimmtus diesen Daten wurde eine schemati-

scheDarstellungdesVergleichs beider Schichtsystenegstellt (Abb 3.17e) Bei der Selbstor-

ganisation der Mo@unnfilme zu LIPSShandelt es siclum eine reine Umverteilung des

50



Kumulative Ergebnisbeschreibung

Materials bei welcher keine Ablation stéihdet. NMR (end.: nuclear magnetic resonangce
und massenspektrometrische Untersuchungegtigen eine unveranderte chemische Integri-
tat des MoCWahrend des Strukturierungsprozessesicher mit deutlich niedrigeren Puls-
fluenzen (i, = 30mJ/cn¥) als bei den MetalDiinnfimen (ip > 112mJ/cn?) durchgefiihrt

wird, wird die Zersetzungstemperatur d&gkursos (254 °Q alsonicht erreicht

Wie in Abh 3.18 dargestellt kann die Periodizitat der 2DIPSS durch die Dicke des MeC
Dunnfilmes (ivoc), die Wellenlange dekaserlichts § und die Dicke der Si@Schicht auf
dem Silizium @sio2) gesteuertverden Ab einerSiOp-Schichtdicke von etwa 200 nwerliert

das Siliziumseinen Einflussund die Periodizitat der LIPSS entspricht @en auf reinem

Quarzglas hergestelltétroben

380 nm ( , 207 nm, 532 nm) dMoC Diunnfilm ALaSEf 361 nm (84.8 nm, 207 nm,

265 nm (84.8 nm, 207

A (dMocC; dSioz Ao)
A(dMoc, dsioa Ao)

409 nm (84.8 nm, , 532 nm)

Abb. 3.18: SEM-Aufnahmen und entsprechende Periodizitdten von MBESS, welche unter verschiedenen
Bedingungen hergestellt wurden. Die Periodizitat kann durch die-Std@htdickédwoc), die Wellenlange des
Laserlichts § und die Dicke der Si&Schicht (sioy), also desSubstrags kontrolliert werdenDie veranderte
GroRe ist jeweils ilRot hervorgehoberin Anlehnung an Durbacét all”™

Durch eine deutliche Erhéhung der Pulsflueiiz{: 39-49 mJ/cn) konnte dieUmwandlung
desPrakursos wahrend der Strukturierungrmoglicht werden. Dabei bildeten sich je nach
Bestrahlungsparametdendritenartigeoder undliche NanostrukturenApb. 3.1%-d). Diese
chemische Umwandlurigannmit Hilfe desLaserstratdlokal induziert werden, wodurch kom-

plexe Struktureraus diesen Partikelypestirieben werden kénnen (Abb.13e). Durch EDX-
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(Abb. 319) und Ramanspektroskopische Aufnahm&onnte bestétigt werdedass es sich bei
den gebildeten Nanostrukturgpértikelum MoS handelt.

Abb. 3.19 ad) SEM-Aufnahmervon MoS-Nanopartike] welche durch die Zersetzung von MoC erhalten wur-
den ((a,b)(ip = 102mJ/cnt, N = 5244,f = 60 kHz (c,d): (i, = 61 mJ/cm, N = 8740,f = 100 kH2 e) Eingefarbte
SEM-Aufnahme einer lasergeschriebenen Struktur, bei welchehdimische Umwandlurgu Mo$S lokal indu-

ziert wurde. Die EDXAufnahmen bestétigen die chemische Zusammensetzung der erzeugten Nanolartikel.
Anlehnung an Durbacét all™

LIPSSbesitzemachderZersetzung zu MaSAbb. 3.20, (a): 100 kHz, (b): 60 kHm)it etwa

440nm eine deutliclerhéhtePeriodizitat im Vergleich zu den MeOPSS. In Abb 3.20c ist
hingegersehr gut zu erkennen, dass eine mininRalisenergid-fluenz ip min bendtigt wird ab
welcherdie chemische Umwandlung stattfindet. Diese minimale Pulsfluesizabhangig von

der PulszahN. Bei niedrigenN wird eine hohere Pulsfenz bendtigt. In AblB.20d sind die

DLOA (engl.:dispersion oLIPSSorientation anglg der LIPSS al&UtermalRangegeben. Ein

Wert von 0° entsprache idealen Strukturen, bei welchen alle LIPSS perfekt zueinander ausge-
richtet sind. Wahrend die MeGCIPSS einen sehr kleinen DLOGWert besitzen und somit im

Vergleich zuiteraturbekanntehlPSS eine extreme GleichmalRakbesitzen, erhoht sich die-
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ser Wert schlagartig fur MeS.IPSS. Obwohl die gleichzeitige Umwandlung und Strukturie-
rung des Mo@Préakursors in MoSLIPSS funktioniert hat, besitneliesesomiteine schlechte

Qualitat und ein hohes Maf3 an Unordnung.

Abb. 3.20: a,b) Periodizitat von Mo€LIPSS welchemit einer Frequenz von 100 kHz (a) und 60 kHz (b) und
unterschiedlichen Pulsfluenzéwrgestellt wurden, fir verschiedene ®ahlenN. Alle sich Uber dem grauen
Bereich befindenden LIPSS bestehen aus Mg ersetzung von Mo(schwarzjn MoS; (rot) in Abhangigkeit
derPulsfluenziip und der effektiven Pulszal. d) DLOA (Malf3 fur Gite) der LIPSS in Abhangigkeit der Puls-
fluenz(ip und der effektiven PulszaN. In Anlehnung an Durbacét all™d

Zusammenfassung

Es konnten erstmsilaus einer metalbrganischen DiUnnschicht laseduzierte periodische
Strukturen (1D und 2D) erzeugt werdémders als bei den Metalldiinnschichten verlaidt d
Selbstorganisation dieser Strukturen bei geringen Pulsfluenzen Uber eine reine {Jaterial
verteilungohne thermische Zersetzurigje Periodizitat kann tUber die Schichtdickes WwoC-
Dunnfilms, die Laserwellenlangsowieliberdas Substrat beeinflusserden Folglich hat das
gesamte System, einschlief3lich des Substrats und den Schichtdicken grifé@isien Ein-
fluss auf die Strukturierung@ei der Bestrahlung mit hoheren Pulsflueneeolgt eine gleich-
zeitigechemische Umwandlung dé&sékursas in MoS; und eine Strukturierung. Die MoS
Strukturen besitzen wie erwartet eine deutlioheinandewrerschiedene Periodizitat und ver-
lieren bei der Umwandlung einen Grof3teil ihrer OrdnuBezuglich seiner physikochemi-
schen Eigenschaftdnetet diesse System einen interessanten Kontias¥/ergleich zu den in

den vorherigen Kapitalbehandelten Metalldinfilmen.
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