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1 Einleitung

Nanotechnologie ist heutzutage ein sehr schnell wachsendes Forschungsgebiet in der Bio-
logie, Chemie und Physik. Dies ist vor allem den enormen Fortschritten bei Analyse-
verfahren auf der Nanometer- und Nanosekunden-Zeitskala zu verdanken. Ein zentrales
Thema dabei ist die Herstellung von Nanostrukturen. Dafiir gibt es viele verschiedene
Ansitze [Gei04] wie zum Beispiel Mikrokontaktstempeln [Ber00], kolloidale Monolagen
[Miin01, Kos04, Koll1], Rasterkraftmikroskopie [Miil04] oder lithographische Verfahren
wie optische Lithographie oder Elektronenstrahl Lithographie [Gri09, Sun02]. Einige
dieser Techniken sind allerdings sehr zeitaufwendig und kostenintensiv. Aufgrund der
rasanten Fortschritte im Bereich der Laserentwicklung, vor allem was die Kosten und
die Leistung solcher Systeme betrifft, werden auch immer h&ufiger unterschiedlichste
Lasersysteme verwendet, um direkt Nanostrukturen zu erzeugen' [Zou04, Deu04]. Die
dabei involvierten Entstehungsmechanismen sind jedoch oft noch nicht vollstdndig ver-
standen.

Aus dieser Vielzahl an Moglichkeiten, Nanostrukturen zu erzeugen und zu untersuchen,
folgt eine ebenso mannigfaltige Forschung beziiglich deren Anwendung. Speziell periodi-
sche Anordnungen von Nanostrukturen weisen oft zusétzliche Funktionalitéiten auf. In
der Biologie wird beispielsweise die Motilitdt und das Wachstum von Zellen auf nano-
strukturierten Oberflachen insbesondere auch in Hinblick auf Entwicklung von Implan-
taten untersucht [Lan12]. In der Physik werden periodische Nanostrukturen unter ande-
rem zur Herstellung von photonischen Kristallen [Deu04], schaltbaren Gittern [Karl10],
Plasmonen-Optik und magnetischer Datenspeicherung verwendet [Bar03, Alb05].

Diese Arbeit soll nun die Herstellung von periodischen Nanostrukturen mittels eines
Nanosekunden Lasers untersuchen. Der Fokus wird dabei auf der Strukturierung von
diinnen Metallfilmen liegen. Mit einem geeigneten optischen Aufbau wird der Laser-
puls in mehrere Teilstrahlen aufgespalten und aus verschiedenen Richtungen kommend

auf der Probenoberfliche zur Interferenz gebracht. Die dabei entstehenden periodischen

'Die Firma Nanoscribe beispielsweise vertreibt diverse lasergestiitzte Systeme zur dreidimensionalen
Micro- und Nano-Strukturierung.



1 Einleitung

Strukturen werden mit dem Rasterelektronenmikroskop und dem Rasterkraftmikroskop
untersucht um die zugrunde liegenden Entstehungsmechanismen dieser Strukturen zu
verstehen. Die dabei gewonnen Erkenntnisse werden dann in einem Modell zur Struk-
turentstehnung zusammengefasst. Weiterhin werden neben den fundamentalen Frage-
stellungen der gepulsten Laserinterferenz auch ein paar Anwendungen dieser Technik
diskutiert. Dabei trigt die erste Anwendung weiter zur Grundlagenforschung bei, wéh-
rend die zweite sich schon in Richtung industriellen Einsatz orientiert.

Zum Einstieg werden in Kapitel 2 die Grundlagen der Interferenz, Licht-Materie-
Wechselwirkung und Wéarmeleitung vorgestellt. Ein Abschnitt iiber die Eigenschaften
diinner Fliissigkeitsfilme sowie die theoretische Herleitung der FEigenfrequenzen eines
nanomechanischen Oszillators beschlielen dieses Kapitel. Im folgenden 3. Kapitel wird
der aktuelle Forschungsstand zur direkten Erzeugung von Nanostrukturen mit Lasern,
im Speziellen auch mit Interferenztechniken, préasentiert. Das 4. Kapitel beginnt mit ei-
ner Beschreibung der Probenpréparation sowie des experimentellen Aufbaus. Anschlie-
Bend werden die Ergebnisse der erfolgreichen Strukturierung von diinnen Filmen mittels
Laserinterferenz vorgestellt und diskutiert. Zum Abschluss dieses Kapitels werden noch
zwei Anwendungsbeispiele im Zuge von Kooperationen mit anderen Arbeitsgruppen dis-
kutiert. Kapitel 5 liefert einen kurzen Ausblick auf noch offene Fragen und weitere po-
tentielle Experimente und Anwendungen der gepulsten Laserinterferenz. Abgeschlossen

wird diese Arbeit durch die Zusammenfassung in Kapitel 6.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Grundlagen fiir die durchgefiihrten Experimen-
te dieser Dissertation vorgestellt werden. In Abschnitt 2.1 wird die Entstehung eines
periodischen Intensitétsprofils bei Uberlappung mehrerer kohérenter Laserstrahlen her-
geleitet. In den Abschnitten 2.2 und 2.3 werden kurz die wichtigsten Gréflen bei der
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie vorgestellt und anschlieend die grund-
legenden Effekte bei der Erwidrmung eines Substrates durch die Laserbestrahlung be-
schrieben. Der Abschnitt 2.4 soll die wichtigsten Eigenschaften von Fliissigkeiten und
fliissigen Filmen auf festen Oberflichen vorstellen und zum Abschluss dieses Kapitels

wird in Abschnitt 2.5 das Schwingungsverhalten von Euler-Bernoulli-Balken hergeleitet.

2.1 Interferenz

Die Erzeugung einer periodischen Intensitétsverteilung durch Interferenz von gepulsten
Laserstrahlen geschieht durch Aufspalten des urspriinglichen Laserstrahls in mehrere
Teilstrahlen und durch anschlieBendes Ubereinanderfiihren dieser Teilstrahlen in einem
beliebigen festen Punkt. Die Unterschiede in den Lauflingen der einzelnen Teilstrahlen
diirfen die Kohérenzlénge nicht iiberschreiten, da ansonsten keine Interferenz mehr mog-
lich ist. Dies bedeutet, dass je schlechter die Kohérenz, desto exakter und aufwendiger
die Justage der Strahlengénge jedes einzelnen Teilstrahles erfolgen muss.

Die Berechnung der Intensitdatsverteilung erfolgt durch Addieren der elektrischen Fel-

der und anschlieSendes Quadrieren:

E (rt)=E  -eEnr—wtten) 19 (2.2)

i(
m €

dabei gibt ¢, die Phasenverschiebung, k,, den Wellenvektor und die Grofie Em den
elektrischen Feldstarkevektor und damit auch die Polarisation an. Nach dem ersten

Fresnel-Argo Gesetz [Hec01l] konnen zwei senkrechte Polarisationszustdnde nicht mit-



2.1 Interferenz

einander interferieren. Dies bedeutet, dass bei zwei Strahlen ungleicher Polarisation nur
die parallelen Anteile interferieren und die restlichen Anteile einen homogenen Unter-

grund erzeugen.

v

z

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung zur Herleitung von Zweistrahl-Interferenz.

Im einfachsten Fall interferieren zwei Strahlen gleicher Energie, Polarisation, Phase
und Einfallswinkel auf einer Probenoberflaiche, wobei der Einfallswinkel mit 6 bezeich-
net (sieche Abbildung 2.1) und vom einfallenden Strahl und der Oberflichennormalen
aufgespannt wird. Die Intensititsverteilung im Uberlappbereich beider Strahlen ergibt

sich dann zu:

I(x) =21y {cos (2kx- sin (0)) + 1} = 4 Iy cos® (kz - sin (9)), (2.3)
wobei [ die Intensitét eines Teilstrahles angibt und |k,,| = k& = 27” ist. Somit ergibt

sich bei Interferenz zweier Strahlen eine sinusférmige Intensititsverteilung (siehe Ab-
bildung 2.2) mit einer Intensitdt in den Maxima von I, = 4-I;. Die Abstinde der
Intensitdtsmaxima kann mit \
d= 2 sin(6) (24)
angegeben werden. Wie aus Gleichung 2.4 ersichtlich, liegt der kleinstmoglich realisier-
bare Abstand der Maxima bei d,,;;, = % Bei bekannter Geometrie des experimentellen
Aufbaus kann man damit die erforderlichen Spiegelpositionen fiir eine beliebige Periode
des Intensitédtsmusters bestimmen.
Verwendet man nun mehr als zwei Strahlen und beliebige Polarisationen, so wird die
ganze Rechnung schnell sehr umfangreich, lasst sich aber analog zu derjenigen fiir zwei
Strahlen ausfithren. Schon bei drei interferierenden Strahlen gilt es zu beachten, dass

ungleiche Polarisationen nicht nur einen zusétzlichen homogenen Untergrund erzeugen,
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Lange in m

Abbildung 2.2: Simulierte Intensititsverteilung zweier interferierender Laserstrahlen.

sondern auch die Form des periodischen Musters beeinflussen konnen. Auch der azimu-
tale Winkel der einzelnen Strahlen hat eine signifikante Auswirkung auf die Geometrie
der Intensitétsverteilung. In Abbildung 2.3 sind zwei simulierte Intensitiatsverteilungen
fiir drei interferierende Strahlen zu sehen, welche sich in allen Parametern bis auf die
azimutalen Winkel gleichen. Man kann deutlich die Verzerrung der einzelnen Maxima
im rechten Bild bei der Simulation mit ungleichen azimutalen Winkeln erkennen. Die
simulierten Intensitdtsverteilungen wurden mit einer selbstgeschrieben Rechenroutine

erstellt, welche im Anhang (A.1) zu finden ist.

3el6  |sngeinm

Se-06  5e-0B Se-0B Se-08

Abbildung 2.3: Simulierte Intensititsverteilung dreier interferierender Laserstrahlen; links mit
einem azimutalen Winkel von je 120° und rechts mit einem azimutalen Winkel von 0°, 90° und
180°.



2.2 Licht-Materie-Wechselwirkung

2.2 Licht-Materie-Wechselwirkung

Soll mit dieser periodischen Intensitétsverteilung des Lichtfeldes direkt eine Oberflache
strukturiert werden, muss man die Wechselwirkung des Laserlichtes mit dem zu struktu-
rierenden Material betrachten. Die wichtigsten Grofien hierbei sollen im Folgenden kurz
erlautert werden. Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie, wie zum Beispiel Re-
flexion und Absorption, wird durch die dielektrische Konstante e = £; + iey bestimmt,
welche wiederum mit dem komplexen Brechungsindex n? = (n + ik)? = & verkniipft ist.
Hierbei stellt n den reellen Brechungsindex und k den Extinktionskoeffizent dar. Mit
diesen Groflen lassen sich alle wichtigen Parameter beschreiben; im Allgemeinen sind

diese wellenldngen- und temperaturabhéngig:

n(AT) = \/% {51()\,T)+\/e%()\,T)jLe%()\,T)}, (2.5)

EAT) = \/%{—el(A,T)+\/s%(A,T)Jrg%(/\,T)}, (2.6)

o\T) = ATEAT) (2.7)

A
a(\T) — 1\
n(AT) + 1

wobei a(\,T) den Absorptionskoeffizienten angibt und R(A, 7)), die Reflektivitéit bei
senkrechtem Einfall [Bor99, Gol89]. Im Allgemeinen unterscheidet sich die Reflektivitét

von Licht, welches parallel zur Einfallsebene polarisiert ist, und Licht, welches senkrecht

RA\T), = , (2.8)

zur Einfallsebene polarisiert ist. Mit Hilfe des Beerschen Absorptionsgesetzes kann die

Intensitét in Abhéngigkeit von der Tiefe (z) angegeben werden:
I(z) =1Iy-e . (2.9)

Die primaren Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie sind stets nicht-thermisch.
Bei Metallen werden hauptséchlich Elektronen des Leitungsbandes in hohere Zusténde
angeregt. Diese relaxieren anschliefend durch Elektron-Elektron Stofle auf einer Zeits-
kala von 7._. = 107'*s — 1075 sowie durch Elektron-Phonon Stéfie mit 7,_,, =
10725 — 10795 [B&u00]. Da diese Prozesse im sub-Nanosekunden Bereich ablaufen,
kann ein Laserpuls mit einer Pulslinge von einigen Nanosekunden als rein thermisch

bzw. als schneller Heizpuls betrachtet werden.
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2.3 Warmeleitung und thermische Ausdehnung

Wird nun die Oberfliche von einem ns-Laserpuls erhitzt, so steigt die Temperatur im
beleuchteten Gebiet an. Gleichzeitig breitet sich die Wiarme sowohl lateral als auch
senkrecht zur Oberfliche aus. Die zeitliche Entwicklung der Temperaturverteilung an

einem beliebigen Ort wird durch die Warmeleitungsgleichung beschrieben [Bau00]:

OT (z,t)
ot

Qz,t) = p(T)ep(T) — VI(T)VT (zt)] + A, (2.10)

hierbei gibt Q(z, t) die Heizquelle, p(T") die Dichte, ¢,(T") die spezifische Wérme und (1)
die thermische Leitfdhigkeit an. Sobald die Temperaturen so hoch sind, dass Effekte wie
beispielsweise Schmelzen, Verdampfen oder chemische Reaktionen auftreten, muss man
entsprechende Enthalpien beriicksichtigen. Im Falle dieser Arbeit sollen andere Effekte
als das Schmelzen vernachléssigt werden; dies bedeutet, dass in Formel 2.10 die latente
Wirme AH,, beim Schmelzen hinzugefiigt wird. Fiir uniforme isotrope Materialien kann

die Strecke lr, welche die Warme wahrend des Laserpulses zuriicklegt, als
lr =2V Dt (2.11)

angegeben werden. Dabei gibt 7 die Pulslédnge des Lasers und D die Diffusionskonstante
an. Letztere lasst sich aus Dichte, thermischer Leitfdhigkeit und spezifischer Warme

bestimmen:

D=—. 2.12
- (2.12)

Mit der Erwéarmung des Materials geht auch dessen thermische Ausdehnung einher. Die
Léngendnderung Al = [(T) — ly des Materials, wobei [y die Lénge bei T = 0°C ist,
kann nach steigenden Potenzen der Temperatur entwickelt werden. Allerdings wird die

Entwicklung meist nach dem zweiten Glied abgebrochen [H&n93]:
UT) = lp(1 + o T + axT?). (2.13)

Die Groflen ap und «g sind hierbei temperaturunabhéngige Materialkonstanten. Jedoch
wird oftmals fiir ein begrenztes Temperaturintervall ein mittlerer Ausdehnungskoeffizient
o verwendet. Entsprechend lésst sich die thermische Volumenausdehnung und damit die

temperaturabhéngige Dichte beschreiben mit

Po
T) = : 2.14
oT) L+ T + 7T? (2.14)



2.3 Wiérmeleitung und thermische Ausdehnung

Analog zur linearen Ausdehnung stellen v; und 7, Temperatur unabhéngige Volumen-
ausdehnungskoeffizenten dar. Metalle besitzen im Allgemeinen einen Dichtesprung am
Schmelzpunkt, das heifit innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls findet eine grofle
Abnahme der Dichte statt. Einige wenige Materialien weisen dort zudem eine sogenann-
te Dichetanomalie auf, was bedeutet, dass ihre Dichte beim Schmelzen nicht abnimmt,

sondern grofer wird.
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2.4 Eigenschaften von dunnen Fllssigkeitsfilmen

In einer Fliissigkeit ist ein Molekiil an der Oberfliche energetisch benachteiligt gegen-
iiber einem Molekiil, welches sich mitten in der Fliissigkeit befindet. An der Oberfliche
besitzt ein Molekiil weniger Bindungspartner und ist damit schwécher gebunden. Aus
diesem Grund versucht eine Fliissigkeit ihre Oberflache stets zu verkleinern und wiirde in
Abwesenheit von anderen Grenzflichen idealerweise eine Kugelgestalt annehmen. Eine
VergroBerung der Oberflache ist nur unter Energieaufwand méglich; die dabei verrichtete
Arbeit pro Fliache wird als Oberflichenspannung o bezeichnet.

Die Oberflichenspannung eines bestimmten Materials ist dabei nicht konstant, sondern
von der Temperatur abhéngig. Auf Grund dessen kann der sogenannte Marangoni-Effekt
auftreten. Wird beispielsweise eine Fliissigkeit mit einem fokussierten Laserstrahl be-
leuchtet, entsteht in Folge des daraus resultierenden Temperaturgradienten auch ein
Gradient in der Oberflichenspannung. Dieser ist die treibende Kraft fiir einen Materi-
altransport in Bereiche hoherer Oberflichenspannung (siehe Abbildung 2.4).

Bisher wurde nur die Grenzflédche zwischen der Fliissigkeit und der Gasphase betrachtet.

al

bl

/ SOLD
S s s

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Marangoni-Effektes fiir g—% <0 (a) und g—% >0
(b) [B&u00].

Kommt nun eine feste Oberflache hinzu, muss auch die Wechselwirkung zwischen der
Fliissigkeit und dem Substrat beriicksichtigt werden. Dominiert die Wechselwirkung zwi-
schen Fliissigkeit und Substrat, bildet sich ein glatter Fliissigkeitsfilm und man spricht
von vollstdndigem Benetzen. Dominiert hingegen die Oberflichenspannung der Fliissig-
keit, so versucht diese eine moglichst kleine Kontaktfliche mit dem Substrat auszubilden.
Dabei formt sich ein annéhernd runder Tropfen und man spricht von nicht benetzend;

die Zwischenstadien werden als unvollstdndig benetzend bezeichnet. Alle Stadien wer-

10



2.4 FEigenschaften von diinnen Fliissigkeitsfilmen

den durch den sogenannten Kontaktwinkel charakterisiert, wobei ein Kontaktwinkel von
6 = 0° vollstindigem Benetzen entspricht und ein Kontaktwinkel von # = 180° dem

Nicht-Benetzen (siehe Abbildung. 2.5). Im Bereich der vollstdndigen Benetzung ist ein

6 = 180°
0 =0°
Film
vollstandig benetzend unvollstandig benetzend nicht benetzend

Abbildung 2.5: Verschiedene Benetzungsverhalten von diinnen Fliissigkeitsfilmen.

Film stets stabil, wohingegen bei unvollstindiger Benetzung ein Film unterhalb einer
kritischen Schichtdicke instabil wird [Gen03|. Dieser kann zum einen iiber Nukleati-
on entnetzen; dabei reifit der fliissige Film statistisch meist an einer Korngrenze oder
einem Defekt auf (heterogene Nukleation) und es ensteht ein Loch, von welchem aus
das Entnetzen des Filmes startet. Zum anderen kann es zu spinodalem Entnetzen kom-
men. Hierbei treten Instabilitdten aufgrund von thermisch angeregten Fluktuationen

der Filmdicke d auf (siche Abbildung 2.6). Fluktuationen mit einer Wellenldnge von

A
<« >

Abbildung 2.6: Schematische Skizze zur spinodalen Entnetzung [Bis96a].

A > A = % werden verstérkt, dabei stellt a einen materialabhéngigen Parame-

ter dar [Bis96b]. Die schnellste sich entwickelnde Mode besitzt eine Wellenldnge von
A = V2 und deren Amplitude v wéchst exponentiell mit der charakteristischen

Anstiegszeit
4 d°
T=-—
3atv

mit einer Geschwindigkeit v, die ungefahr dem Verhéltnis zwischen Oberflichenspannung

(2.15)

und Viskositéit entspricht. Grofle Wellenlédngen erfordern einen Materialtransport iiber
grofle Strecken, was zu langsameren Anstiegszeiten fiithrt. Zu kleineren Wellenldngen hin
dominiert hingegen die Oberflichenenergie, die versucht den Film wieder zu glétten. Ist
die Amplitude der Welle gro8 genug geworden, kommt es an den diinnsten Stellen zur

Nukleation eines Loches, von dem aus der Film dann entnetzen kann.

11
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2.5 Balkenschwingungen

Die Problematik eines schwingenden Balkens kann in vielen Standardwerken gefunden
werden [Lan70, Hag07]; in diesem Abschnitt soll die theoretische Beschreibung eines
solchen Problems nun kurz skizziert werden.
Betrachtet man das Verbiegen eines Balkens, so werden einige Fasern entlang des Balkens
gestreckt, wiahrend andere gestaucht werden. Es gibt allerdings auch Fasern, welche
weder gestreckt noch gestaucht werden; diese werden als neutrale Fasern bezeichnet.
Die Scherkrifte sollen dabei vernachlédssigt werden. Zur Beschreibung dieses Balkens
werden nun kartesische Koordinaten gewihlt und die Verbiegung bzw. die Schwingung
soll in der zz-Ebene liegen. Bei einem Balken der Hohe d und der Lénge ! befindet
sich die neutrale Faser dann bei g. Die Auslenkung des Balkens in z-Richtung an einem
beliebigen Ort x und zu einer beliebigen Zeit ¢ wird hierbei durch die Feldvariable
w(x,t) beschrieben. Das Biegemoment an einer beliebigen Stelle des Balkens kann mit
M(zt) = E-I(x) w4 (x,t)' angegeben werden. In dieser Notation bezeichnet F das
Youngsche Modul und /(z) das Flichentrigheitsmoment beziiglich der neutralen Achse
des Balkens. Die newtonsche Bewegungsgleichung eines schwingenden Balkens ergibt
sich damit zu:

pAw 4 + [E]w,xx],m =0, (2.16)

was auch als Fuler-Bernoulli-Balkenmodell bezeichnet wird. Dabei beschreibt p die Dich-
te und A die Querschnittsfliche des Balkens.
Zur Beschreibung einer freien Schwingung miissen die Eigenfrequenzen des Systems be-

stimmt werden. Dazu postuliert man einen Losungsansatz der Form
w(w,t) = W(z)e™, (2.17)

wobei w die Eigenfrequenz und W (z) die Eigenfunktion angibt. Verwendet man diesen

Losungsansatz in Gleichung 2.16, ergibt sich:
— W pAW + (EIW")" =0, (2.18)

Da W nur vom Ort x und nicht von der Zeit ¢ abhéngt, steht die Notation [-] fiir die

gewoOhnliche Ortsableitung. Setzt man den Losungsansatz

W(z) = Be™ (2.19)

'Die Notation [-] . bezeichnet dabei die zweite partielle Ableitung nach x

12



2.5 Balkenschwingungen

in Gleichung 2.18 ein, erhélt man

—pA + FEIB =0

= \/w;—pA. (2.20)

Mit den vier Losungen B = 4, +i3 lisst sich die allgemeine komplexe Losung schreiben

als
W(z) = A€’ + Apye ™" + Aze™™ + Aye 7 (2.21)

wobei die A;’s komplexe Konstanten sind. Betrachtet man jetzt ausschliellich Realteile,

so erhélt man
W (z) = By cosh fx + By sinh Sz + Bj cos fx + By sin fz, (2.22)

wobel die B;’s nun reelle Konstanten sind.
Zur Bestimmung dieser Konstanten miissen die Randbedingungen betrachtet werden.
Hier sollen beide Enden des Balkens als einfach unterstiitzt angenommen werden. Dies

bedeutet, dass an diesen Punkten weder eine Auslenkung noch eine Kriimmung auftritt:
W(0) =0, W'0)=0, W) =0, W) =0. (2.23)

Ein Vergleich der ersten beiden Randbedingungen mit Gleichung 2.22 fiihrt direkt zu
By = By = 0. Verwendet man die letzen beiden Randbedingungen und schliefit dabei

die Triviallosung By = B4 = 0 aus, muss gelten:
sinh 5l =0 oder sinpl=0. (2.24)

Schlieffit man nun auch die Triviallésung 5l = 0 aus, so muss sin 5] = 0 gelten und damit
By = 0 sowie

Bn=—, n=1..00. (2.25)

Die Eigenfrequenzen lassen sich dann durch Einsetzen in 2.20 und anschlieBendes Auf-

16sen nach w zu

n’r? |EI
2\ pA

Wp =

(2.26)

bestimmen.
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3 Stand der Forschung

In diesem Kapitel sollen einige zentrale Veroffentlichungen zur Erzeugung von periodi-
schen Strukturen mittels interferierender Laserstrahlen sowie Arbeiten zur Entstehung
einzelner Strukturen durch einen fokussierten Laserpuls vorgestellt werden. Das Kapi-
tel ist in drei Abschnitte unterteilt, die sich in der Pulslinge des zur Strukturierung
verwendeten Lasers unterscheiden. Im ersten Abschnitt wird stets ein Laser im Dauer-
strichbetrieb (cw-Betrieb, aus dem Englischen: continuous wave) verwendet. Im darauf
folgenden Abschnitt werden Strukturen mit Pulsldngen im Femtosekunden Bereich (fs)

erzeugt und im abschlieBenden Abschnitt mit Nanosekunden (ns).

3.1 cw-Interferenz

Eine sehr verbreitete Methode zur Erzeugung periodischer Mikro- und Nanostruktu-
ren ist die Laserinterferenz Lithographie (LIL). Dabei handelt es sich um eine indirekte
Strukturierungsmethode. Das bedeutet, dass mit der Laserbestrahlung selbst nicht die
gewiinschte Struktur erzeugt wird, sondern dass diese durch weitere Prozessierungs-
schritte erst hergestellt wird. Im einfachsten Fall wird auf ein Substrat eine Schicht
aus Photolack aufgebracht, welcher dann durch die interferierenden Laserstrahlen peri-
odisch belichtet wird [Byul0, Lim06]. Meist wird der Interferenzaufbau durch ein Lloyd-

Interferometer mit drehbarem Verschiebetisch realisiert (siche Abbildung 3.1).

Mirror Rotational
Spatial Filter l”|||[||| stage
AlInGaN Laser }_ .................................. 4

Substrate

Substrate holder

- -

2.2m beam expansion

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Lloyd-Interferometers bei der Laserinterferenz
Lithographie [Byul0].
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3.1 cw-Interferenz

Der Vorteil dieser Anordnung ist, dass man den Winkel durch Drehen des Probenti-
sches sehr leicht variieren kann, ohne den ganzen Aufbau erneut zu justieren. Fiir zweidi-
mensionale periodische Muster miissen allerdings Mehrfachbelichtungen vorgenommen
werden, wobei die Probe dazwischen um 90° senkrecht zur Ebene des Drehtisches ro-
tiert wird. Ein weiterer Nachteil befindet sich in der mangelnden Flexibilitéit beziiglich
komplexeren Interferenz-Experimenten. Gréflen wie beispielsweise die Polarisation, In-
tensitidt oder der Winkel der zu interferierenden Strahlen lassen sich nicht unabhéngig

voneinander dndern.

)

h=15pgm <

1341

Abbildung 3.2: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen von Nanostrukturen nach Laserinter-
ferenz Lithographie und einem Siliziumtiefenétzverfahren DRIE (aus dem Englischen: deep
reactive ion etching) [Byul0].

Durch anschlieBende Entwicklung der beleuchteten Probe entsteht nun ein periodisch
nicht von Photolack bedecktes Substrat. Damit kann im Anschluss durch weitere Pro-
zessschritte, wie zum Beispiel reaktives Ionenitzen oder durch nasschemische Atzen-
verfahren, die gewiinschte Struktur hergestellt werden. Dieses Grundprinzip lésst sich
durch weitere funktionale Schichten an spezielle Anforderungen anpassen. Um etwaige
zusitzliche ungewollte Interferenzen durch Reflexionen am Substrat zu verhindern, kann
man eine Antireflexschicht zwischen Photolack und Substrat aufbringen [Xie08]. In Ab-
bildung 3.2 sind exemplarisch ein paar auf diese Art gewonnen Strukturen dargestellt.
Zur Herstellung von Mikrolinsenarrays kann der Photolack nach Entwicklung auch ge-

tempert werden [Lim06], Metallschichten kénnen beispielsweise bei der Herstellung von
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3 Stand der Forschung

Mikrosieben als Atzmaske verwendet werden [Rij99, Kui01]. Mit komplexeren Schicht-
systemen kénnen auch entsprechend komplexe Strukturen, wie zum Beispiel photonische
Kristalle, erzeugt werden [Pro04, Vog01].
In jlingerer Zeit sind einige Nahfeld-Lithographie-Techniken zur Herstellung von peri-
odischen Nanostrukturen mit Perioden im Bereich von 150 nm und Grofien einer einzel-
nen Struktur von unter hundert Nanometern diskutiert worden. Bei der evaneszenten
Interferenz-Lithographie werden die evaneszenten Beugungsordnungen eines Gitters oder
diejenigen bei Totalreflexion verwendet, um den Photolack zu belichten [Bla01, Chu07].
Wird iiber dem Photolack eine kleine Silber- oder Goldschicht und ein geeignetes
Prisma aufgebracht, so lassen sich iiber das Prisma Oberflichenplasmonen erzeugen
(sieche Abbildung 3.3). Bei Anregung aus verschieden Richtungen kann man die Ober-
flichenplasmonen zur Interferenz bringen und damit den Photolack periodisch belichten
[Srel0, Srell]. Diese Nahfeld-Lithographie-Techniken haben den Vorteil auch bei kleinen
Perioden hohe Kontraste in der Lichtintensitét zu besitzen. Sie sind allerdings nicht so

flexibel beziiglich Variation einzelner Parameter.

%

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Oberflichenplasmonen Interferenz Lithographie
[Srell].
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3.2 ts-Strukturierung

3.2 fs-Strukturierung

Méchte man ohne zusétzliche Prozessschritte wie Belichten oder Atzen die Oberfliche
direkt mit dem Laser strukturieren, so lasst sich dies mit Lasern im Dauerstrichbetrieb
nur bedingt realisieren. Unter Verwendung von Femtosekunden-Lasersystemen ist eine
direkte Strukturierung der Oberfliche jedoch sehr einfach. Schon mit einem Strahl las-
sen sich in einer Dimension periodische Strukturen, sogenannte ripples, in Isolatoren,
Halbleitern und auch in Metallen erzeugen [Cos03, Yas03, Sak09, Okal0]; die notwen-
digen Energien liegen dabei im Ablationsbereich. Dazu wird ein Bereich der Oberfliche
nacheinander mit einer hohen Anzahl an Pulsen (~ 1000—10000) bestrahlt. Ausrichtung
und Periode lassen sich durch Verdndern der Laserenergie und der Polarisation variieren,
allerdings wird der fiir die Entstehung verantwortliche Mechanismus immer noch kontro-
vers diskutiert. Diese Strukturen sind jedoch meist nicht {iber grofie Bereiche homogen
und fiir viele Anwendungen wire gerade dies wiinschenswert.

Mit einem Laserinterferenz-Aufbau ausgelegt fiir vier interferierende Strahlen lassen sich

Abbildung 3.4: REM-Aufnahmen eines mit 4 interferierenden Femtosekunden Laserstrahlen
bestrahlten Goldfilms bei verschieden Laserenergien [Nak03].

homogene periodische Strukturen in zwei Dimensionen erzeugen (siche Abbildung 3.4).
Aufgrund der kurzen Pulse der Laserstrahlen und den daraus resultierenden Schwie-
rigkeiten, diese nach Aufspaltung wieder interferenzfihig auf der Probenoberfliche zu
iiberlagern, wird oftmals ein Beugungsgitter zur Aufspaltung des Laserstrahls verwendet
[Nak03, Nak07]. Nachdem der Laserstrahl vom Gitter aufgespalten wurde, wird die null-
te Beugungsordnung ausgeblendet und die ersten Beugungsordnungen durch eine Linse

auf die Oberfliche gelenkt. Dies hat den grolen Vorteil, dass die optische Weglidnge und
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3 Stand der Forschung

die Intensitéten der Teilstrahlen gleich und diese damit voll interferenzfihig sind. Anstel-
le des Beugungsgitters lassen sich auch Strahlteiler verwenden [Jia09]. Hierbei miissen
die einzelnen Strahlengéinge jedoch sehr genau justiert werden, damit die Laserpulse
gleichzeitig auf der Probenoberfliche ankommen. Variable Verzogerungsstrecken in den
einzelnen Strahlen stellen eine Moglichkeit dar, dies sicherzustellen.

Mittels fs-Pulsen lassen sich bei hohen Energien Mirko- und Nanostrukturen durch
Ablation herstellen [Kor03, Koc06, Jia09, Nak10]. Oftmals moéchte man jedoch keinen
Materialverlust haben, sondern lediglich die Oberflichentopographie eines diinnen Fil-
mes dndern (siehe Abbildung 3.4). Die Frage, welche Effekte bei der Entstehung die-
ser Strukturen auftreten, wird noch immer diskutiert. Die Anwendung von Interferenz-
Experimenten hat den Vorteil, dass man mit einem einzigen Experiment sehr viele Ein-
zelstrukturen erzeugen und untersuchen kann. Die Justage dieser Experimente kann
jedoch sehr aufwendig sein. Einfacher ist die Verwendung eines einzelnen stark fokus-
sierten Strahls, welcher dann allerdings auch nur eine einzelne Struktur erzeugt. Wie
ein Vergleich zwischen Abbildung 3.4 und Abbildung 3.5 zeigt, sind die charakteristi-

schen Merkmale der einzelnen Strukturen sehr dhnlich. Bei niedrigen Energien entstehen

0.5 pm

A

0.5 um 0.5 ym

0.5 um 0.5 um

Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen von einzelnen Strukturen in einem 60nm Goldfilmes bei
unterschiedlichen Energien nach Bestrahlung mit einem stark fokussierten Femtosekunden-
Puls [Kor04].
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3.2 ts-Strukturierung

Hiigel, die sich bei genauerer Betrachtung als hohl herausstellen. Zu héheren Energien
hin wichst ein sogenannter Nanojet aus diesem Hiigel heraus. Der Marangoni Effekt
(siche Kapitel 2.4) als ein moglicher Mechanismus wird von Korte et al. und Koch et al.
diskutiert [Kor04, Koc05]. Fiir die meisten Metalle sinkt die Oberflichenspannung mit
steigender Temperatur, was aufgrund des Marangoni Effektes zu einem Materialfluss
von den heien in die kalten Gebiete fiithrt (siehe Abbildung 3.6). Die dadurch gestarte-
te Konvektion kann, wenn sie im Zentrum dann kollidiert, diese hohlen Strukturen mit
Nanojets erzeugen.

Nakata et al. verwerfen den Maragoni Effekt als dominanten Mechanismus der Struk-

Abbildung 3.6: Mogliche Marangoni-Konvektion von geschmolzenem Material auf Grund von
sehr starken radialen Temperaturgradienten [Kor04].

turbildung. Aufgrund der geringen Schichtdicke der Filme (im Bereich um 50 nm) ist der
thermische Gradient zwischen Filmoberseite und Substrat zu schwach, um Konvektion
zu ermoglichen [Nak07]. Der dominierende Effekt in der Strukturbildung wird von Naka-
ta et al. mit dem Verdampfungsdruck identifiziert. Der lokal durch die Laserbestrahlung
fliissig gewordene Film verdampft Material sowohl an der Grenzschicht Fliissigkeit-Luft
als auch an der Grenzschicht Fliissigkeit-Substrat. Da der Druck der beim Verdampfen
an der Grenzschicht zwischen Fliissigkeit und Substrat im Gegensatz zu dem an der
anderen Grenzschicht nicht entweichen kann, kommt es zur Ausbildung eines hohlen
Hiigels (siche Abbildung 3.7). Koch et al. und Ivanov et al. diskutieren schlieBlich die
durch Verdampfen im fliissigen Film entstehende Blasen als Ursache der Entstehung
hohler Strukturen [Iva03, Koc05].

Ein anderer Effekt als dominierenden Mechanismus bei der Strukturbildung beginnt
sich bei experimentellen und theoretischen Gruppen immer mehr durchzusetzen, nam-
lich thermisch induzierter Stress [Mes06, Iva08, Kuz09, Ival0]. Durch die Bestrahlung der
Oberfliche mit dem Laserstrahl wird diese lokal stark erhitzt und beginnt sich aufgrund

der thermischen Expansion auszudehnen. Da sich um den bestrahlten Bereich herum
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3 Stand der Forschung

Abbildung 3.7: Moglicher Mechanismus der Strukturbildung durch Verdampfungsdruck
[Nak07].

ykaltes“ Material befindet und sich der heifle Film in diese Richtung nicht ausdehnen
kann, baut sich eine Kompressionsspannung auf. Uberschreitet diese einen kritischen
Wert, relaxiert der Film indem er sich in die einzige mogliche Richtung, senkrecht vom
Substrat weg, bewegt [Iva08]. Zusétzlich zu den auf diese Art entstehenden hohlen Struk-
turen erkliart Kuznetsov et al. das Entstehen der Nanojets [Kuz09]. Der sich aufgrund
der thermischen Expansion ausdehnende feste heifle Film iibt eine Kraft senkrecht zur
Grenzfliche zwischen festem und fliissigem Film aus (siehe Abbildung 3.8). Der fliis-
sige Teil des Films wird somit seinerseits von dem sich bewegenden festen Film weg

beschleunigt und kann auf diese Weise einen Nanojet erzeugen.

melted area
heated area

- Fol * -
RS 1 Lo
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substrate substrate substrate
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Strukturentwicklung durch thermisch induzier-
ten Stress [Kuz09].
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3.3 ns-Interferenz

3.3 ns-Interferenz

Oberflachenstrukturierung mit Nanosekunden-Laserpulsen wird oftmals, dhnlich wie
bei Femtosekunden Experimenten, iiber den Mechanismus der Ablation realisiert
[Avr04, Tan09, Las11], aber sie kann auch bei der Oberflichenmodifikation diinner Filme
mit vernachléssigharer Ablation erfolgreich eingesetzt werden. Da im Gegensatz zu den
Experimenten mit Femtosekunden-Pulsen hier die Pulslinge wesentlich grofier ist als
die Zeitskala der Relaxationsprozesse der durch den Laser angeregten Elektronen (siehe
Kapitel 2.2), kénnen die dominierenden Mechanismen der Strukturbildung ganz andere
sein.

In vielen Veroffentlichungen spielt die Oberflaichenspannung eine zentrale Rolle. Lasag-
ni et al. beobachten beim Strukturieren von Bulk-Materialien (Edelstahl, Aluminium,
Kupfer) einen Materialtransport in die kalten Gebiete (sieche Abbildung 3.9), also in die

Interferenzminima und identifizieren dies mit dem Marangoni-Effekt [Las07].

Abbildung 3.9: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer mit drei interferierenden Laser-
strahlen beleuchteten Edelstahloberfliche [Las07].

Auch bei der Laserstrukturierung von magnetischen Disksubstraten (Bennett et al.)
und der Interferenzstrukturierung von Silizium Wafern (Schwarz-Selinger et al. und Ta-
vera et al.) wird ein Gradient der Oberflichenspannung als treibende Kraft der Struktu-
rentstehung beschrieben [Ben97, SS01, Tav11]. Doch nicht nur an Bulk Systemen wurde
der Marangoni-Effekt als dominierender Mechanismus diskutiert. Die von Balandin und
Willis beobachteten Strukturen nach Laserbestrahlung diinner Metallfilme wurden eben-
falls damit erkléart [Bal95, Wil00]. Nun wurden bei den Experimenten sowohl hiigelartige
als auch talartige Strukturen in den Bereichen der maximalen Laserintensitiat gefunden.
Da der thermisch induzierte Gradient in der Oberflichenspannung einen Materialfluss in

die kalten Gebiete bewirkt, lassen sich die hiigelartigen Strukturen damit nicht erklaren.
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3 Stand der Forschung

Es kann jedoch auch ein Gradient in der chemischen Zusammensetzung, beispielswei-
se in der Konzentration an Verunreinigungen einen Materialfluss bewirken (chemischer
Marangoni-Effekt). Dieser kann abhéngig von den Auswirkungen der Verunreinigungen
auf die Oberflaichenspannung sowohl in Richtung der Intensitdtsmaxima als auch der In-
tensitdtsminima wirken. Mit dem thermischen oder chemischen Marangoni-Effekt oder
einer Kombination aus beiden wurden diese unterschiedlichen Strukturen erklart.

Kaganovskii et al. betrachten durch Laserinterferenz erzeugte Strukturen auf diinnen
Goldfilmen (5 —50nm) [Kag06, Kag07]. Fiir Schichtdicken unterhalb einer kritischen
Dicke beobachten sie in den heiflen Gebieten ein Aufreiflen des Filmes in Tropfchen,
oberhalb dieser Dicke finden sie einen vollstédndigen Materialtransport in die kalten Ge-
biete. Sobald der Film in den heiflen Gebieten schmilzt, wird er instabil, da das fliissige
Gold das Substrat nicht benetzen mochte, und sie erwarten Entnetzung durch Nukleati-
on oder durch spinodales Entnetzen. Wenn der Film angefangen hat zu Entnetzen, sorgt
die Oberflichenspannung fiir den Materialtransport zu den kalten Bereichen (siehe Ab-

bildung 3.10).

0 200 40 600 800
1L}

Abbildung 3.10: Rasterkraftmikroskopie-Aufnahme eines mit zwei interferierenden Laser-
strahlen beleuchteten 18 nm Goldfilms [Kag06].

In neuerer Zeit wird der Begriff der thermo-elastischen Kréfte auch bei Experimenten
mit Nanosekunden-Pulsen immer 6fter diskutiert [Xia04, Shil0, Las09, Moe09]. Der zu
strukturierende Film wird durch die Bestrahlung mit einem Nanosekunden-Puls geheizt,
ohne zu schmelzen; auf Grund der thermischen Ausdehnung entsteht dabei eine starke

Spannung. Diese bewirkt dann eine Beschleunigung der unter Spannung stehenden Be-
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3.3 ns-Interferenz

reiche des Films vom Substrat weg und fithrt zu hohlen Strukturen. Speziell Moening et
al. finden bei dicken Goldfilmen (d = 650 nm) ganz &hnliche Strukturen wie bei den im
vorigen Abschnitt vorgestellten Experimenten mit Femtosekunden-Pulsen (siehe Abbil-

dung 3.11). Zusétzlich zu den gewohnlichen hohlen Strukturen beobachten sie auch eine

650nm Au on BSG = ]0pm
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Abbildung 3.11: Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahme eines mit drei interferierenden La-
serstrahlen beleuchteten 650 nm Goldfilms unter leichtem Vakuum [Moe09].

Art Nanojets, deren Entstehung sie dem lokalen Schmelzen des Filmes im Zentrum der
hohlen Struktur zuschreiben.

Bei der Erklarung zur Entstehung der Hohlstrukturen durch thermo-elastische Krifte
bleibt allerdings eine Frage bestehen. Warum relaxiert die Struktur nach dem Abkiihlen
nicht wieder in den Ausgangszustand? Denn mit dem Abkiihlen schrumpft der abgeho-
bene Film auch wieder auf die urspriingliche Grofle und sollte keine Hohlstruktur mehr

bilden konnen.
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4 Experiment

In dieser Arbeit wird die Einzelpuls-Laser-Interferenz-Lithographie (SPLIL, aus dem
Englischen Single Pulse Laser Interference Lithography) verwendet, um diinne Filme
(10 — 300nm) und auch Bulk-Systeme zu strukturieren und damit periodische Mikro-
und Nanostrukturen zu erzeugen. Dabei werden die Mechanismen, die fiir die struktu-
rellen Verinderung verantwortlich sind, ndher untersucht und zum Schluss noch einige
Anwendungen vorgestellt. Bei diesen Experimenten werden zwei unterschiedliche Struk-
turtypen gefunden, anhand derer man die zu strukturierenden Materialien in zwei Klas-
sen einteilen kann. Innerhalb einer Materialklasse gleichen sich die Strukturen, und es
werden im Folgenden die aussagekriftigsten Beispiele vorgestellt.

Im Abschnitt 4.1 werden die Probenherstellung und die verwendeten experimentellen
Aufbauten beschrieben. Der darauf folgende Abschnitt zeigt die Reproduzierbarkeit und
Gleichformigkeit der Strukturen auf, welche man mit SPLIL erreichen kann. Abschnitt
4.3 prasentiert die Ergebnisse der an diinnen Filmen durchgefiihrten Experimente und
stellt ein Strukturierungsmodell fiir die Entstehung der periodischen Muster vor. Zum
Abschluss dieses Kapitel préasentiert der Abschnitt 4.4 noch zwei Kooperationen, bei

denen die Technik der gepulsten Laserinterferenz zur Anwendung kam.

4.1 Probenpraparation und experimenteller Aufbau

4.1.1 Probenpraparation

Die Mehrzahl der in den Experimenten dieser Arbeit verwendeten Metallfilme wurde
durch thermisches Verdampfen selbst hergestellt. Der typische Druck in der Kammer
der Aufdampfanlage (Balzers Bal-Tec, BAE 250) beim Aufdampfprozess bewegte sich
im niedrigen 107® mbar-Bereich. Als Substrate wurden Mikroskop-Deckplittchen der
Firma Menzel-Glaser aus Borsilikatglas sowie polierte Silizium(111)-Wafer der Firma
Siltronic AG verwendet. Beide Substrattypen wurden vor dem Aufdampfen iiber zwei

Reinigungsprozeduren gesédubert.
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4.1 Probenpréaparation und experimenteller Aufbau

Zuerst wurde ein sogenanntes RCA-Cleaning durchgefiihrt. Diese Reinigungsroutine ist
ein zweistufiges Verfahren. In einem ersten Schritt sollen nasschemisch Partikel und
organische Reste von der Oberfliche entfernt werden. Dazu wird eine Mischung aus
Wasserstoffperoxid (HyO5), Ammoniumhydroxid (NH4OH) und Wasser (H2O) im Ver-
héltnis 1:1:5 angesetzt. Die Substrate verbleiben bei ungefdhr 80 °C fiir ca. 10 min in
dieser Losung. Nach griindlichem Abspiilen mit Reinstwasser und einem 10-miniitigem
Ultraschallbad werden die Substrate fiir 30 min bei 80 °C in eine zweite Losung getaucht.
Diese besteht aus Wasserstoffperoxid (HyOz), Salzsédure (HCI) und Wasser (H2O) im Ver-
héltnis 1:1:6 und entfernt ionische und metallische Verschmutzungen. Ein abschliefendes
Spiilen und Ultraschallbad in Reinstwasser sowie ein Trockenblasen mit Stickstoff been-
den diese Reinigungsroutine.

Anschliefend wurden die Substrate fiir 10 min mit einem Sauerstoffplasma gereinigt.
Dabei entfernt das Sauerstoffplasma auch kleinste organische Riickstéinde. Ahnlich wie
bei einer Verbrennung verbinden sich die organischen Riicksténde mit den Sauerstoffra-
dikalen. Nach diesen Reinigungsschritten wurden diese Substrate dann direkt in die
Aufdampfanlage eingebaut.

Im Falle von Goldfilmen auf Glas-Substraten wurde zusétzlich ein 1 —3nm dicker
Chromfilm als Haftvermittler zwischen Film und Substrat aufgedampft. Die Tantal-
schichten wurden von der Firma OC QOerlikon Corporation in Balzers, Liechtenstein
durch ein Racetrack Sputtersystem auf HOYA-Glas® aufgebracht. Zur Oberflichenana-
lyse der bestrahlten Proben wurde zum einen ein Rasterkraftmikroskop (AFM?) des
Typs ,Multimode V* der Firma Veeco im Tapping Modus verwendet und zum anderen
ein Rasterelektronenmikroskop (REM) der Firma Zeiss (Cross-Beam XB 1540) verwen-
det.

4.1.2 Experimenteller Aufbau

Das Kernstiick der Interferenz Experimente dieser Arbeit ist ein Nd:YAG Laser mit In-
jection Seeder aus der Serie Powerlite DLS 9010 der Firma Continuum mit einer Pulslén-
ge von 7 ~ 13 ns bei einer Wellenldnge von 532 nm. Ein unverzichtbarer Bestandteil des
Lasers fiir die Experimente dieser Arbeit ist der Injection Seeder. In dem verwendeten

Nd:YAG Laser ist der Injection Seeder durch einen diodengepumpten Ringlaser durch

'Dieses Glas wird heutzutage auch als Substrat in Festplatten verwendet.
2Dieses auch im Deutschen iibliche Akronym rithrt von der englischen Bezeichnung Atomic Force
Microscope her.
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einen sogenannten MISER Resonator?® [Kan85] realisiert. Dieser emittiert monomodig in
den Resonator des Host Lasers, was diesen dazu veranlasst, bevorzugt auf dieser Mode
anzuschwingen. Andere Moden, die auf Grund der Resonator Geometrie auch moglich
wéren, miissen sich erst aus dem Rauschen durch spontane Emission langsam entwi-
ckeln. Betrachtet man den Prozess des Anschwingens von Lasermoden im Resonator,
so ist auf dieser Zeitskala die Intensitdt der eingespeisten Mode des Seeders um mehr
als sechs Groflenordnungen hoher als die Intensitdten der durch spontane Emission er-
zeugten Moden. Die Seedmode kann damit viel effektiver und somit auch schneller die
Besetzungsinversion des Gain Mediums leeren. Durch diesen zeitlichen Vorsprung kon-
nen die restlichen Moden nicht mehr ausreichend verstirkt werden. Damit erhoht sich
die Kohérenzlinge des Host Lasers, was die Justage des Strahlenganges ungemein verein-
facht. Interferenz-Experimente mit ungeseedetem Laser erforderten wesentlich héheren
Aufwand bei der Justage der Spiegelpositionen und lieferten im direkten Vergleich zu
Experimenten mit geseedetem Laser auf grolen Flachen nur sehr inhomogen periodische
Strukturen.

Es wurden sowohl Experimente mit dem frequenzverdoppelten (A = 532nm) als auch
mit dem frequenzvervierfachten (A = 266 nm) Nd:YAG Laser durchgefiihrt. Fiir jede
der beiden Wellenldngen wurde ein eigenes Setup aufgebaut. Da diese beiden Setups
sich prinzipiell nur um die den Wellenldngen entsprechenden Spiegel und Strahlteiler
unterscheiden, soll an dieser Stelle (siche Bild 4.1) beispielhaft der Aufbau fiir die griine

Wellenlénge vorgestellt werden.

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Mehrstrahlinterferenzaufbaus mit der verwen-
deten Laserwellenldnge von 532 nm.

3Dieses Akronym ist dem Englischen Monolithic Isolated Single-mode End-pumped Ring entlehnt.
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4.1 Probenpréaparation und experimenteller Aufbau

Der Eingangslaserstrahl wird durch einen Strahlteiler in zwei gleich intensive Strahlen
aufgespalten. Jeder dieser beiden Strahlen wird seinerseits erneut mit je einem Strahl-
teiler in zwei gleich intensive Strahlen aufgespalten. Die resultierenden vier Strahlen mit
einem Viertel der urspriinglichen Intensitdt werden dann iiber Spiegel auf der Proben-
oberfliche zur Deckung gebracht. Der Winkel, welchen die Teilstrahlen mit der Flichen-
normalen der Probenoberflache einschlieflen, wird als Einfallswinkel bezeichnet.
Abhéngig von den Wiinschen an das periodische Intensitédtsprofil auf der Probenober-
fliche konnen alle vier Strahlen fiir das Experiment verwendet werden oder bei Bedarf
kénnen auch einzelne Strahlen ausgeblendet werden. Weiterhin ist es ohne groflien Auf-
wand moglich, den Einfallswinkel jedes einzelnen Teilstrahles separat zu variieren. Hier-
fiir wird der jeweilige Spiegel entlang der zugehorigen Strahlachse verschoben. Damit
konnen sowohl Periode als auch Geometrie des periodischen Musters innerhalb kiirzes-
ter Zeit verdndert werden.

Am Beispiel einer Zweistrahl-Interferenz soll kurz die Justage Prozedur erldautert wer-
den. Bei bekannter Geometrie des experimentellen Aufbaus lassen sich die Einfallswinkel
der Teilstrahlen und damit die Periodizitat des Intensitdtsmusters aus dem Abstand der
Probe zum Strahlteiler und dem Abstand der Spiegel der Teilstrahlen zum Strahlteiler
berechnen. Fiir einige feste Werte des Abstandes zwischen Probe und Strahlteiler wurde
die Periode in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen Spiegel und Strahlteiler berechnet.
Analoge Graphen wurden fiir einige feste Abstédnde zwischen Spiegel und Strahlteiler
erstellt. Damit lédsst sich die Periodizitat des Intensitdtsmusters ohne Messung der Ein-
fallswinkel auf ungefdhr 100 nm genau einstellen.

Fiir die Justage des Aufbaus wurde zusétzlich eine Laserdiode mit A = 660 nm in den
Aufbau integriert. Eine Justierprobe mit Markierung wird in den Probenhalter gespannt
und der Strahl der Laserdiode darauf ausgerichtet. Anschliefend wird dieser Strahl ab-
gedeckt und die Teilstrahlen des Nd:YAG Lasers einzeln ebenfalls auf diese Markierung
ausgerichtet. Somit iiberlappen nun die Teilstrahlen des Nd:YAG Lasers sowie der Strahl
der roten Laserdiode am Ort der Markierung. Sobald man nun eine zu strukturierende
Probe in den Halter einbaut, gibt der Strahl der roten Laserdiode den Ort auf der Probe
an, welcher strukturiert werden wird. Damit lassen sich gezielt Gebiete auf der Probe
auswéahlen, um genau diese zu strukturieren.

Der Strahl der roten Laserdiode hat noch eine weitere Funktion: er liefert eine schnelle
Moglichkeit, um zu iiberpriifen, ob das Strukturierungsexperiment erfolgreich war. Nach
dem Strukturierungspuls bestrahlt die rote Laserdiode eine periodisch modulierte Ober-

fliche und in Reflexion kann man Beugungsreflexe beobachten (siehe Abbildung 4.2).
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Die zeitaufgelosten Messungen wéahrend des Strukturierens benotigen eine kleine Er-

Abbildung 4.2: Photo der Beugungsordnungen in Reflexionsrichtung, welche nach Beleuchten
einer Oberfliche mit periodischen Strukturen durch eine rote Laserdiode entstehen.

weiterung des Messaufbaus. Die oben schon erwéhnte rote Laserdiode mit A = 660 nm
bekommt hier nun eine dritte Funktion zugewiesen. Nach einem Strukturierungsexperi-
ment kann durch Hinzufiigen von Photodioden das Signal der roten Laserdiode in Re-
flexion aufgenommen werden, und zwar sowohl das Signal der nullten Beugungsordnung
als auch das der ersten. Da vor Beginn der Interferenz-Bestrahlung die Probenober-
fliche noch keine periodische Struktur aufweist, existiert auch noch keine erste Beu-
gungsordnung. Das bedeutet, dass ein Probeschuss notwendig ist. Danach existiert ein
periodisches Oberflachenprofil auf der Probe und man kann eine Photodiode in die ers-
te Beugungsordnung einjustieren. Anschliefend wird eine unbeschossene Stelle auf der
Probe angefahren, ohne den Winkel der Probenoberfliche im Verhéltnis zu den Laser-
strahlen zu verdndern. Bei einem erneuten Strukturierungspuls kann in situ das dabei
entstehende Signal in der nullten und ersten Beugungsordnung mit den zuvor platzierten
Photodioden aufgenommen werden. Die ermoglicht Aufschluss iiber die Zeitskalen bei
der Entstehung der periodischen Strukturen. Zu beachten dabei ist allerdings, dass der
Puls des Nd:YAG Lasers sehr viel intensiver als die rote Laserdiode ist und daher das
Signal vollsténdig iiberdecken wiirde. Um dies zu verhindern, miissen die Photodioden

mit Hilfe von Filtern vor dem griinen Laserlicht abgeschirmt werden.
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4.2 Homogenitét

4.2 Homogenitat

Mit Hilfe von Nanosekunden-Lasern kann man durch einen Interferenz-Aufbau peri-
odische Oberflichenmuster erzeugen, zum Beispiel periodische Hiigel- oder Télerland-
schaften. Ein wichtiger Punkt bei diesen Experimenten ist, wie exakt sich die einzelnen
Strukturen eines solchen Musters gleichen und wie grof solch strukturierte Bereiche er-
zeugt werden konnen.

Bei Betrachtung der Proben nach erfolgreicher Bestrahlung kénnen, abhéngig vom Ma-
terialsystem, periodisch strukturierte Flichen im Bereich von einigen mm? beobachtet
werden. Der Strahl des verwendeten Nd:YAG Lasers besitzt ein laterales Gauflprofil, da-
her sind die dabei entstehenden Strukturen nicht iiber den gesamten strukturierten Be-
reich hinweg identisch. Aufgrund des Gauflprofils befindet sich ein Ort maximaler Ener-
giedichte oder auch Fluenz im Zentrum des Bestrahlungsflecks; zum Rand hin nimmt
die Fluenz dann kontinuierlich ab. Die sinusférmige Intensitétsverteilung, die auf Grund
der Interferenz entsteht, wird folglich von dieser Gaulkurve iiberlagert; dieser Sachver-
halt ist in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Damit wird klar, dass eine einzelne
Struktur aus dem zentralen Bereich mit einer hoheren Fluenz bestrahlt wurde als eine

Struktur aus dem Randbereich.

Abbildung 4.3: Simulierte Intensitéitsverteilung dreier interferierender Laserstrahlen unter
Voraussetzung eines rdumlichen Gaufiprofils der Strahlen (links) und ein zwei dimensionaler
Querschnitt durch diese Intensitédtsverteilung (rechts).
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4 Experiment

Bei Experimenten mit einem fokussierten Laserstrahl wird eine Serie von Bestrahlun-

gen mit steigender Fluenz nebeneinander gesetzt, um damit verschiedene Stadien der

Strukturentwicklung ,einzufrieren4.

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen eines 50 nm dicken Tantalfilms mit zwei interferierenden
Strahlen beleuchtet (oben) und mit drei interferierenden Strahlen beleuchtet (unten).

Die Uberlagerung einer periodischen Intensitétsverteilung mit einem raumlichen
GauBlprofil iiber den gesamten Bestrahlungsbereich vereinfacht die Beobachtung der ver-
schiedenen Stadien. Hierbei reicht eine einzige Bestrahlung aus, da in diesem Fall das
GauBprofil kontinuierlich steigende Fluenzen vom Rand der Bestrahlung bis ins Zen-

trum realisiert. Bei geeigneter Pulsenergie stellt damit eine Struktur aus den Randberei-

4Steigende Fluenzen bedeuten, dass das Material linger fliissig ist und somit die Struktur mehr Zeit hat
sich zu entwickeln.
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4.2 Homogenitét

chen ein frithes Entwicklungsstadium dar, wohingegen eine Struktur aus dem Zentrum
ein fortgeschrittenes Stadium zeigt. Fiir manche Experimente und vor allem fiir An-
wendungen ist es oft vorteilhafter, moglichst gleichartige Strukturen iiber Zentimeter
grofe Bereiche zu verwenden. Dazu miisste man die Interferenz-Experimente mit einem
Tophat-Laserstrahl-Profil durchfiithren, da dieses nahezu gleiche Intensitédten iiber den
gesamten Strahlquerschnitt besitzt. Aber auch mit einem gaufischen Strahlprofil konnen
homogenen Strukturen auf einer Léngenskala im Bereich von 100 um hergestellt wer-
den.

Abbildung 4.4 zeigt exemplarisch zwei REM-Aufnahmen von 50 nm dicken Tantalfil-
men, welche mit Zwei- beziehungsweise Dreistrahl-Interferenz strukturiert wurden; da-
bei entsprechen die Hiigel den Interferenzmaxima, wie ein Vergleich mit den simulierten
Intensitétsverteilungen in den Abbildungen 4.3 oder 2.3 zeigt. Anhand von Zweistrahl-
Interferenz-Experimenten lédsst sich das noch nicht mit Sicherheit sagen, da die simulierte
Intensitétsverteilung ein Ubereinstimmen der Hiigel mit den Interferenzminima ebenfalls
zulésst. Die Dreistrahl-Interferenz allerdings zeigt einzelne periodisch auftretende Hiigel
und auch bei niedrigen Fluenzen, bei denen der Film gerade anfdngt sich zu veréndern,
geschehen diese Verdnderungen in diesen kleinen periodisch auftretenden runden Berei-
chen. Im Falle eines Zusammenhangs zwischen den Minima und den Hiigeln miissten
in diesen Auflenbereichen Verdnderungen nur aufferhalb der runden Bereiche geschehen,
doch dies ist nicht der Fall.
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4.3 Dunne Filme

4.3.1 Schmelzen - Rekristallisieren

Mochte man wissen, was die Voraussetzungen fiir die Strukturbildung sind, muss man
diejenigen Stadien beobachten, die sich direkt aus dem flachen Film heraus entwickeln.
Bei Experimenten, bei denen eine einzelne Struktur pro Puls erzeugt wird, kann dies
sehr aufwendig werden. Man muss hierbei verschiedene Fluenzen ausprobieren, um an-
schliefend zu untersuchen, ob bei diesen Energiedichten schon unterschiedliche Stadien
zu beobachten sind, und bei Bedarf das Energiefenster zu vergréofiern. Findet man zwei
unterschiedlichen Stadien, kann es allerdings auch sein, dass diese beiden nicht direkt
aufeinander folgen, sondern dass es noch Zwischenstadien gibt, welche von den verwen-
deten Fluenzen nicht aufgelost werden konnen. Wie schon in Abschnitt 4.2 beschrieben,
kann mit einem einzigen Interferenz-Experiment mit gaulschem Strahlprofil ein konti-
nuierlicher Ubergang von vollstéindig entwickelten Strukturen iiber Zwischen- und An-
fangsstadien bis hin zum flachen Film beobachtet werden.

Betrachtet man nun einen Bereich, in welchem gerade die ersten topographischen Verén-
derungen sichtbar sind, kann man erkennen, dass der Schmelzprozess eine entscheidende
Rolle bei der Strukturentwicklung spielt. Hierzu wurde ein 50 nm dicker Goldfilm auf
einen Silizium(111)-Wafer prépariert und anschlieend mit einer Zweistrahl-Interferenz
beleuchtet. Eine anschliefende Untersuchung per Rastertunnelmikroskop (STM®) zeigt
einen deutlichen Unterschied in der Kérnung des Filmes (siche Abbildung 4.5).

Das linke Bild in Abbildung 4.5 zeigt die Original STM-Aufnahme, bei der die Kor-
nung aufgrund des Hohenkontrastes zwischen zentralem Hiigel, Ubergangsbereich und
urspriinglichem flachen Film nur sehr undeutlich zu erkennen ist. Aus diesem Grund
wurde im rechten Bild eine Mittelung iiber die Linien durchgefiihrt und diese von jeder
einzelnen Linie abgezogen (line-by-line subtraction). Damit wird effektiv die Hohenin-
formation zwischen dem flachen Film und dem zentralen Hiigel heraus gerechnet und
die Kornung kann sehr viel deutlicher dargestellt werden. Der Bereich (1) kennzeich-
net den unbestrahlten Film mit der urspriinglichen Kérnung des Goldfilms im Bereich
bis 50 nm. Die KorngroBe im Bereich (3) des zentralen Hiigels hat sich fast verdop-
pelt. Auch im Ubergangsbereich (2) ist die Korngréfe deutlich angewachsen; im Gegen-

satz zum zentralen Bereich sind diese aber in die Linge gestreckt®. An diesem Bereich

®Dieses auch im Deutschen iibliche Akronym riihrt von der englischen Bezeichnung Scanning Tunneling
Microscope her.
5Tm Englischen wird derartiges Wachstum auch super lateral growth (SLG) genannt.
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Abbildung 4.5: STM-Aufnahmen eines mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten 50 nm Gold-
films auf einem Silizium(111)-Substrat. Das linke Bild zeigt die Originalaufnahme, wéihrend
fiir das rechte Bild zur Verdeutlichung der Kérnungsunterschiede eine line-by-line subtraction
durchgefiihrt wurde. Die Bereiche (1), (2) und (3) kennzeichnen jeweils den urspriinglichen
flachen Film, den Ubergangsbereich und den zentralen Hiigel.

kann man sehr schon das laterale Wachstum der Koérner entlang des Temperaturgra-
dienten beim Rekristallisieren beobachten. Ahnliches haben auch Gachot et al. bei der
Interferenz-Strukturierung von Metallfilmen mit Filmdicken im Bereich von 300 nm ge-
funden [Gac09].

Abbildung 4.6 unten zeigt eine REM-Aufnahme eines 40nm Goldfilms auf einem
Silizium(111)-Wafer, welcher mit einer Dreistrahl-Interferenz strukturiert wurde. Analog
zu der in Abbildung 4.5 gezeigten STM-Aufnahme kénnen dhnliche Bereiche identifiziert
werden. Man sieht deutlich die feine Kérnung des urspriinglichen Films, den zentralen
Hiigel mit gréBeren Kornern und einen Ubergangsbereich mit langgezogenen Kornern
entlang des thermischen Gradienten. Die obere REM-Aufnahme in Abbildung 4.6 zeigt
einen mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten 40 nm Goldfilm auf einem Glas Sub-
strat. In diesem Fall sind nur zwei unterschiedliche Bereiche zu erkennen: der Bereich
des urspriinglichen Films und den der langgezogenen Korner entlang des Temperatur-
gradienten. Eine mogliche Erkldarung fiir das Fehlen des zentralen Bereiches kann hier-
fiir das Substrat liefern. Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Gachot et al. mit

Schichtdicken von 300 nm spielt bei den in dieser Arbeit priasentierten Experimenten mit
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Abbildung 4.6: REM-Aufnahmen eines mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten 60 nm Gold-
films auf einem Glas-Substrat (oben) und eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 60 nm
Goldfilms auf einem Silizium(111)-Wafer (unten).

Schichtdicken im Bereich bis 50 nm das Substrat eine wesentlich gréfiere Rolle fiir den
Abtransport der Warme.

In der Ndhe des Maximums der sinusartigen Intensitatsverteilung ist der laterale ther-
mische Gradient verhéltnisméfig schwach. Im Falle eines Silizium-Wafers als Substrat
kann dieses mit einer Warmeleitfahigkeit, die ungefahr halb so grofl wie diejenige von
Gold ist, in diesem Bereich effizient Warme abtransportieren. Hier setzt Rekristallisation
sowohl lateral von den kalten Réndern her ein, als auch im Zentrum von unten vom Sub-
strate her. Bei einer Schichtdicke von 60 nm kann die Rekristallisation vom Substrat her

schon abgeschlossen sein, bevor die laterale Rekristallisationsfront das Zentrum erreicht.
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Dadurch erhilt man auflen groe” lateral elongierte Kérner und im Zentrum ebenfalls
grofie Korner, jedoch ohne laterale Vorzugsrichtung. Betrachtet man nun den Bereich um
das Intensitdtsmaximum im Falle eines Glas-Substrates, so wird hier nur sehr langsam
Wiérme ins Substrat abgefiihrt; die Warmeleitfahigkeit des Glas-Substrates ist um mehr
als zwei Grofenordnungen kleiner als diejenige von Gold. Folglich dauert es lénger bis
geniigend Wérme ins Substrat abgefiihrt wird, damit die Rekristallisation auch von hier
einsetzen kann. Dieser Umstand lédsst der lateralen Rekristallisationsfront geniigend Zeit
bis ins Zentrum vorzustofien. Dementsprechend reichen die beobachteten langgezogenen

Korner bis ganz ins Maximum der Intensitédtsverteilung.

4.3.2 Hohlstrukturen

Im vorigen Abschnitt wurden niedrige Energiedichten betrachtet, wo die Strukturen ge-
rade anfangen, sich aus dem flachen Film heraus zu entwickeln. Untersucht man nun
einen Bereich hoherer Fluenzen, so kann man ein Anwachsen der Strukturhchen fest-
stellen. Bei genauerem Hinsehen erkennt man, dass die Strukturhohen teilweise um ein
Vielfaches grofler sind als die Schichtdicke des Filmes.

In Abbildung 4.7 ist die AFM-Aufnahme eines 25 nm dicken Tantalfilms sowie ein Quer-

schnitt durch einen Hiigel dieser periodischen Struktur dargestellt. In diesem Fall wurde
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Abbildung 4.7: AFM-Aufnahme eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 25 nm Tantal-
films auf einem Glas-Substrat (links) und ein daraus entnommener Querschnitt durch einen
Hiigel (rechts).

eine Dreistrahl-Interferenz zur Strukturierung verwendet. Aus dem vorangegangenen

Abschnitt ging hervor, dass der Schmelzprozess fiir die Strukturentwicklung eine ent-

7, GroB* soll hier im Vergleich zur Kérnung des unbestrahlten Films gesehen werden.
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scheidende Rolle spielt und man in Bereichen topographischer Verédnderungen auch stets
Anzeichen fiir abgelaufene Schmelz- und Rekristallisationsprozesse beobachten kann.
Ein viel diskutierter Mechanismus fiir den Materialtransport bei der Strukturierung
von Metallen mit Nanosekunden-Pulsen ist der Marangoni-Effekt [Ben97, SS01, Tav1l,
Bal95, Wil00]. Wie schon in Abschnitt 3.3 beschrieben, lisst sich ein Materialtransport
in die Intensitdtsmaxima mit dem chemischen Marangoni-Effekt erkldren. Bei genaue-
rer Betrachtung des Querschnitts in Abbildung 4.7 stellt man fest, dass die Hohe des
Hiigels in Bezug auf den flachen Film etwa 100 nm betrdgt und damit ungefdhr vier-
mal so grof} ist wie die Schichtdicke des urspriinglichen Films. Auflerdem hat sich um
jeden Hiigel herum ein ringférmiges Tal gebildet. Material aus diesen ringférmigen Be-
reichen wurde zum jeweiligen Zentrum hin transportiert. Fiir eine grobe Abschéitzung
hinsichtlich der Materialerhaltung bei diesem Transportprozess werden das Volumen des
zentralen Hiigels sowie das Hohlvolumen des ringformigen Tals iiber den Querschnitt ab-
geschétzt. Das Volumen des zentralen Hiigels wird als Rotationsparaboloid genédhrt mit
einem Schnittkreisradius von 500 nm und einer Héhe von 100 nm und ergibt sich damit
zu 4-1072 um3. Das Hohlvolumen des ringférmigen Tales wird iiber einen horizontal
halbierten Torus gendhert mit einem Radius von 500 nm und einer Parabelfldche als
Querschnitt mit 3-107% um? und ergibt sich mit diesen Angaben zu 5-10~% um?. Ein
Vergleich beider Volumina zeigt, dass das Hohlvolumen um zwei Groflenordnungen klei-
ner als das Volumen des Hiigels ist. Schlussfolgernd kann der zentrale Hiigel nicht massiv
sein, da ansonsten die Materialerhaltung nicht gewéhrleistet ist.

Zur Untersuchung der inneren Struktur der Hiigel wurden mit Hilfe eines in das REM
integrierten fokussierten Ionenstrahls (FIB®) Schnitte auf der Mikrometer Skala durch
die Strukturen gemacht (siche Abbildung 4.8). Das Prinzip hinter einem fokussierten
Ionenstrahl ist recht simpel; er funktioniert recht dhnlich wie ein Rasterelektronenmi-
kroskop, aufler dass er einen fein fokussierten Strahl von Gallium-Ionen anstelle eines
Elektronenstrahls verwendet. Bei niedrigen Strahlstromen trifft der Ionenstrahl auf die
Oberflache und sputtert eine kleine Menge an Material aus der Oberflache als sekundére
Ionen und Elektronen heraus; diese werden gesammelt und zur Bilderzeugung verwendet.
Bei hoheren Strahlstromen kann sehr viel mehr Material entfernt werden und aufgrund
des fein fokussierten Strahles werden damit prézise Schnitte in die Oberfliche auf einer
Submikrometer Skala moglich.

Auf den beiden REM-Aufnahmen in Abbildung 4.8 kann man aufgrund des prézisen

8Dieses auch im Deutschen iibliche Akronym riihrt von der englischen Bezeichnung Focused Ion Beam
her.
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Abbildung 4.8: REM-Aufnahmen nach einem Schnitt mit dem fokussierten Ionenstrahl eines
mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 100 nm Tantalfilms (oben) und eines mit Zweistrahl-
Interferenz strukturierten 100 nm Tantalfilms (unten).

Schnittes mit der FIB die Hiigellandschaft der beiden strukturierten Tantalproben im
Querschnitt betrachten. Wie schon aus der Uberlegung zur Materialerhaltung gefol-
gert, erkennt man auf den Aufnahmen, dass die erzeugten Strukturen nicht massiv son-
dern hohl sind. Diese Hohlstrukturen lassen sich mit dem in der Literatur diskutierten
Marangoni-Effekt als dominierenden Mechanismus nicht erklédren. Mit dem chemischen
Marangoni-Effekt liele sich der Materialtransport in die Intensitdtsmaxima erklaren, das
Abheben der Filme vom Substrat in diesen Bereichen jedoch nicht. Da der Marangoni-
Effekt lateral wirkt, muss die fiir das Abheben des Filmes verantwortliche Kraft senkrecht

zur Oberflache von einem anderen Mechanismus herriithren.
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Ein moglicher Mechanismus, der im Zuge von durch fs-Laserpulse erzeugten Hohlstruktu-
ren diskutiert wurde, ist der Verdampfungsdruck [Iva03, Koc05, Nak07]. Speziell Nakata
et al. beschreiben den Druckunterschied aufgrund des Verdampfens des fliissigen Filmes
zwischen der Umgebung und dem Volumen, das von Film und Substrat eingeschlossen
wird (siche Abbildung 3.7) als treibenden Mechanismus bei der Entstehung der Hohl-
strukturen. Hinsichtlich dieses Gesichtspunktes wurden Strukturierungsexperimente bei
Raumbedingungen direkt mit Experimenten unter leichtem Vakuum (& 1072 bar) vergli-
chen. Unter Vakuumbedingungen sollte schon bei niedrigeren Fluenzen hohle Strukturen
erzeugt werden und aufgrund des lateralen Gaufiprofils des Lasers sollte der Bereich mit
Hohlstrukturen vom Zentrum des Bestrahlungsflecks weiter nach auflen reichen. Aller-
dings lie} sich ein solcher Zusammenhang nicht nachweisen; die beobachteten Unter-
schiede waren marginal. Somit wird der Verdampfungsdruck bei diesen Experimenten
als treibende Kraft verworfen.

Ahnliche mit fs-Laserpulsen erzeugten Hohlstrukturen und waren in der Literatur hiu-
fig auf Goldfilme beschriankt [Kuz09, Kor03, Kor04, Koc05, Koc06, Nak03]. Auch von
theoretischer Seite wurde vorhergesagt, dass aufgrund von besonderen thermischen und
elastischen Eigenschaften Gold eines der vielversprechendsten Materialien darstellt, wih-
rend refraktorische Metalle wie beispielsweise Tantal oder Vanadium keine derartigen
Strukturen ausbilden sollten [Mes06]. Die Experimente dieser Arbeit zeigen, dass mit
ns-Laserpulsen Hohlstrukturen auf einem wesentlich gréflerem Spektrum von Materiali-
en erzeugt werden kénnen. Abbildung 4.9 zeigt, dass neben den zu erwartenden Gold-
Strukturen auch hohle Vanadium-Strukturen erzeugt werden kénnen. Hohlstrukturen
sowohl auf Vanadium als auch auf Tantal (siehe Abbildung 4.8) wurden von Meshche-
ryakov et al. ausgeschlossen. Weiterhin wurden hohle Strukturen ebenfalls bei diinnen
Filmen aus Kupfer, Nickel oder Cobalt beobachtet. Selbst in komplexeren Schichtsyste-
men lieflen sich Hohlstrukturen erzeugen. In Abbildung 4.9 unten sind Hohlstrukturen in
einem strukturierten Nickel-Titan Schichtsystem zu beobachten. Dabei wurde zweimal
abwechselnd 50 nm Titan und 28 nm Nickel aufgedampft. Man sieht, dass eine Vielzahl
an Materialien zur Verfiigung steht, um hohle Strukturen zu erzeugen. Es ist auf Grund
dessen unwahrscheinlich, dass fiir den Strukturierungsprozess besondere thermische und
elastische Eigenschaften notwendig sind. Vielmehr scheint es sich um ein allgemeines
Phénomen beim Heizen eines diinnen Filmes zu handeln und wie in Abschnitt 4.3.1
beschrieben mit dem Schmelzprozess zu korrelieren.

Ein naheliegender Effekt diesbeziiglich ist die thermische Ausdehnung und im Speziel-

len der Dichtesprung beim Phaseniibergang von fest zu fliissig. Bei der Strukturierung
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Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen mit FIB Schnitt eines 50 nm Goldfilms (links), eines 70 nm
Vanadiumfilms (rechts) und eines 156 nm Nickel-Titan Schichtsystems (unten).

mittels Laserinterferenz werden periodisch lokal sehr begrenzte Bereiche bestrahlt und
hierdurch auch geheizt. Die Temperatur in diesen Bereichen steigt und infolgedessen
dehnt sich der Film dort aus. Allerdings sind die Gebiete der Intensitdtsminima kalt;
folglich kann sich der Film dorthin nicht ausdehnen. In Richtung des Substrates kann
er sich ebenfalls nicht ausdehnen und somit bleibt nur die Richtung senkrecht von der
Oberflache weg.

Zur Klarung der Frage, ob die lokale thermische Ausdehnung des Films iiberhaupt nen-
nenswerte Auswirkungen auf die Form hat, wird ein einfaches Modellsystem herangezo-
gen. Dazu werden die Abmessungen der Tantalstruktur aus Abbildung 4.7 verwendet.
Der Tantalfilm im Bereich des Hiigels wird als 1000 nm langer Tantalstab mit vernachlés-
sigbarer Dicke gendhert, und somit wird ausschlielich die thermische Lingenausdehnung
beriicksichtigt. Dieser Stab wir nun von Raumtemperatur (Traumtemp = 293 K) bis zum
Schmelzpunkt von Tantal (Tscpmer. = 3290 K [Lid99]) erhitzt. Mit dem thermischen Lén-
genausdehnungskoeffizienten von Tantal (o = 6,3 pm/mK [Lid99]) und der Lénge des
Stabes bei Raumtemperatur {(Traumtemp) = 1000 nm ergibt sich die Lénge des Stabes
beim Schmelzpunkt zu: {(Tschmerz) = (Traumtemp)(l + - AT), wobei AT den Tem-
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peraturunterschied zwischen dem Schmelzpunkt und Raumtemperatur beschreibt. Ein
Einsetzen der Zahlenwerte liefert eine Lénge des Tantalstabes nach Erhitzung bis zum
Schmelzpunkt von I(Tschmer>) = 1017 nm. Der Stab wird nun an den beiden Endpunkte
des Stabes bei Raumtemperatur eingespannt und als Kreisbogen iiber der Oberfliche
genéhert. Daraus ergibt sich eine Hohe des Kreisbogens zu hyeispogen = 80nm und ein
Vergleich mit den Abmessungen der Tantalstruktur aus Abbildung 4.7 zeigt, dass hier
die Strukturhohe bei 100 nm liegt. Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass die
thermische Ausdehnung ein reversibler Prozess ist. Nach dem Abkiihlen sollte der Stab
wieder auf die urspriingliche Gréfle schrumpfen und somit wieder flach liegen. Dies be-
deutet, dass wiahrend des Strukturierungsprozesses weitere Effekte hinzukommen, welche
dieses einfache Modell noch nicht erfasst.

Dieses simple Modell zeigt trotzdem eine gute Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Befunden und legt die thermische Expansion als wichtigen Mechanismus beim
Strukturierungsprozess nahe. Wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, wird das Schmelzen
des Filmes ebenfalls als wichtiger Schritt im Strukturierungsprozess postuliert. Hinsicht-
lich dieses Gesichtspunktes soll das Verhalten am Schmelzpunkt der bisher betrachteten
Materialien nédher untersucht werden. Alle bisher gezeigten Materialien, die Hohlstruk-
turen beim Strukturieren ausbilden, expandieren wihrend des Phaseniibergangs beim
Schmelzen. Spielt der Schmelzprozess eine wichtige Rolle, sollten folglich Materialien,

welche am Phaseniibergang kontrahieren, anders geartete Strukturen ausbilden.

4.3.3 Kontraktion am Schmelzpunkt

Die meisten Stoffe expandieren beim Schmelzen, allerdings gibt es einige wenige Aus-
nahmen. Der wohl prominenteste Vertreter mit einer sogenannten Dichteanomalie beim
Schmelzpunkt ist das Wasser, welches beim Schmelzen kontrahiert und seine groéfite
Dichte bei ungefihr 4°C erreicht, bevor es wieder expandiert. Weiterhin findet man
diese Anomalie bei einigen Verbindungen, aber auch bei den chemischen Elementen An-
timon, Bismut, Silizium, Germanium, Plutonium und Gallium.

Unter diesen Stoffen wurden sehr einfach handhabbare ausgewéhlt, um diinne Schichten
daraus herzustellen und diese beziiglich der erzeugten Strukturen im Anschluss an die
Bestrahlung mit Laserinterferenz zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Bismutfil-
me auf Glassubstraten durch thermisches Verdampfen hergestellt. Allerdings war die
Rauigkeit dieser Filme derartig grof3, dass nur sehr verrauschte AFM-Aufnahmen davon

gemacht werden konnten. Daher wurden diese Filme in der Arbeitsgruppe von Professor
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Carmen Afonso? planarisiert. Dazu wurden die Proben homogen mit einem rechteckigen
Laserprofil derart abgerastert, dass das Bismut anschmelzen und sich durch die Ober-
flachenspannung glattziehen konnte. Eine anschlieBende AFM-Aufnahme zeigte einen
starken Riickgang der Rauigkeit der Filme, so dass wieder zuverlissige AFM-Aufnahmen
moglich waren.

Abbildung 4.10 zeigt zwei REM-Aufnahmen eines planarisierten 60 nm Bismutfilms nach

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen eines 60 nm Bismutfilms nach Bestrahlung mit Dreistrahl-
Interferenz.

dem Strukturieren durch Dreistrahl-Interferenz. In der oberen Abbildung erkennt man
am rechten Bildrand noch den flachen Film, wiahrend ab der Mitte des Bildes deutliche

Strukturen auftauchen. Die untere Aufnahme wurde mit einer hoheren Vergroflerung

9Prof. Carmen N. Afonso, Instituto de Optica, CSIC, Madrid
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erstellt und hier kann man nun deutlich erkennen, dass es sich bei den Strukturen um
Locher im Film handelt. Die Orte des periodischen Gitters, an denen noch keine Lécher
entstanden sind, haben dennoch eine strukturelle Anderung durchgemacht. Ein erster
Eindruck deutet darauf hin, dass sich keine Erhebungen ausgebildet haben. Allerdings
kann der nicht sehr gute Hohenkontrast im REM gelegentlich etwas irrefithrend sein.
Daher wurde diese Probe ebenfalls mit dem AFM untersucht und eine solche Aufnahme

mit dazugehorigem Querschnitt ist in Abbildung 4.11 gezeigt.

154 nm
100

Hoéhe in nm
8
_———-—‘—-————-———

L

0nm Lange in ym

Abbildung 4.11: AFM-Aufnahme eines 60 nm Bismutfilmes nach Bestrahlung mit Dreistrahl-
Interferenz (links) und ein daraus entnommener Querschnitt (rechts).

Die rechte Hilfte des Querschnitts macht sehr schnell deutlich, dass im Bereich der
Locher der Film tatséchlich bis auf das Substrat hinunter aufgerissen ist. Die Tiefe der
Locher liegt im Bereich der Schichtdicke und um diese Locher herum hat sich ein hii-
gelartiger Wulst mit einer Héhe im Bereich von 10nm gebildet. Die linke Hélfte des
Querschnitts zeigt einen Ort des periodischen Gitters, an welchem sich noch kein Loch
ausgebildet hat. Aber auch hier erkennt man keine hiigelartige Struktur, sondern ein un-
gefdhr 10 nm tiefes Tal. Zusammenfassend entwickeln sich aus dem flachen Film talartige
Strukturen, welche bei hoheren Fluenzen bis zum Substrat hinunter aufreifen. Mochte
das fliissige Material das Substrat nicht benetzen, wie im Falle von Bismut auf Glas, so
ziehen sich die Rander der Locher anschliefend zuriick, bis die Rekristallisation einsetzt.
Bei hoheren Fluenzen bleibt das Material ldnger fliissig und somit kénnen die Rénder
weiter laufen. Dies bedeutet, dass die Locher in Richtung des Zentrums des Bestrah-

lungflecks grofler werden (siehe Abbildung 4.10 oben).
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Ein in der Wissenschaft und Industrie sehr verbreitetes Material, welches ebenfalls
eine Dichteanomalie beim Schmelzen aufweist, ist das Element Silizium. Zwei REM-
Aufnahmen eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 40 nm dicken Siliziumfilms
sind in Abbildung 4.12 gezeigt. Die obere REM Aufnahme entstammt dem Bereich,
in welchem die Téler gerade beginnen bis auf das Substrat hin aufzureifen, wihrend
die untere REM-Aufnahme im zentralen Bereich des Beleuchtungsflecks aufgenommen
wurde. Dort war die Fluenz so hoch, dass alle Téler Zeit hatten zu entnetzen.

Abbildung 4.13 zeigt eine AFM-Aufnahme und den dazugehérigen Querschnitt der

Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 40 nm Sili-
ziumfilms.

gleichen Siliziumfilms. Anhand des Querschnittes kann man gut die Ahnlichkeit zu den
vorher gezeigten Experimenten mit den Bismutfilmen erkennen. In der rechten Hélfte des

Querschnittes kann man ein tiefes Loch erkennen, welches von einem sehr ausgeprigten
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hiigelartigen Wulst umgeben ist. Die Orte des periodischen Gitters an denen sich noch
keine Locher ausgebildet haben, sind in der linken Hélfte des Querschnittes wieder als

kleines Tal zu sehen.
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Abbildung 4.13: AFM-Aufnahme eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 40 nm Silizi-
umfilms (links) mit dazugehdrigem Querschnitt

Germanium, ein weiteres Material, welches eine Dichteanomalie am Schmelzpunkt
aufweist, wurde ebenfalls zum Herstellen diinner Filme durch thermisches Verdampfen
verwendet und anschlieend per Laserinterferenz strukturiert; doch leider war die Qua-
litdt der Filme sehr schlecht. Dessen ungeachtet wurden auch auf diesen Proben keine
hiigelartigen Strukturen, sondern ausschliefllich Locher gefunden.

Alle betrachteten Materialien mit Dichteanomalie am Schmelzpunkt zeigten sehr &hn-
liche Strukturen. Im Gegensatz zu den Materialien ohne Dichteanomalie wurden aus-
schlieflich talartige Strukturen oder bei hoheren Fluenzen Lochstrukturen beobachtet.
Aus dem flachen Film entwickeln sich direkt Talstrukturen, das heifit hier wirkt ei-
ne treibende Kraft in Richtung des Substrates, wiahrend bei den Hohlstrukturen diese
Kraft weg vom Substrat wirkte. Die Ergebnisse beider Materialklassen bestétigen die
Vermutung, dass das Verhalten am Schmelzpunkt eine entscheiden Rolle beim Struktu-

rierungsprozess spielt.

4.3.4 Zeitaufgeloste Messungen

In diesem Abschnitt soll ein Blick auf die Zeitskalen der Strukturentwicklung geworfen
werden. Zu diesem Zweck wurde das zeitliche Entstehen des periodischen Gitters begin-
nend mit dem Strukturierungspuls untersucht. Wie schon in Abschnitt 4.1.2 beschrieben,
wurde der Ort der interferierenden Laserstrahlen zusétzlich mit einer roten Laserdiode
(A = 660 nm) beleuchtet. Nach der Justage des Aufbaus auf die gewiinschte Periodizitét
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wird ein erstes Gebiet auf der Probe strukturiert. In Reflexionsrichtung der roten La-
serdiode kann man den direkt reflektierten Strahl beobachten sowie die nun zusétzlich
auftretenden Reflexe aufgrund der Beugung am gerade erzeugten Gitter. Als Néchstes
wird jeweils eine Photodiode derart dem Aufbau hinzugefiigt, dass sowohl die nullte
Beugungsordnung als auch die erste Beugungsordnung aufgenommen werden kann. Um
sicherzustellen, dass die aufgenommen Signale von der roten Laserdiode stammen und
nicht vom Nd:YAG Laser, wurden die Photodioden mit Farbfiltern versehen.

Bei hohen Pulsenergien des Nd:YAG Lasers konnte jedoch trotz der Filter ein Uber-
sprechen des Nd:YAG Pulses in beide Signale festgestellt werden. Um die Signale von
diesem Ubersprechen zu bereinigen, wurde jede Messung noch ein weiteres Mal durchge-
fithrt. Die Parameter fiir diese zweite Messung wurden beibehalten, allerdings wurde ein
noch unbestrahlter Ort auf der Probe angefahren und der Strahl der roten Laserdiode
blockiert. Die derart aufgenommenen Signale wurden somit ausschliefilich vom Nd:YAG
Laser hervorgerufen und als Untergrundmessung von den Signalen des ersten Experi-
mentes abgezogen.

Abbildung 4.14 zeigt das gerade beschriebene Vorgehen beispielhaft anhand einer her-
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Abbildung 4.14: Photodiodensignal der nullten Beugungsordnung: unbearbeitet (links), mit
blockierter Laserdiode (rechts) und bereinigt als die Differenz der beiden oberen Signale (un-
ten).
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ausgegriffenen Messung der nullten Beugungsordnung eines Goldfilms. Der Graph links
oben zeigt das Originalsignal, wihrend das Signal rechts oben bei blockierter Laserdiode
aufgenommen wurde; hier kann man deutlich die Anteile des Nd:YAG-Pulses erkennen,
die trotz Filter die Photodiode erreichen. Indem man nun dieses Signal als Untergrund-
messung vom Originalsignal subtrahiert, erhélt man das in Abbildung 4.14 unten dar-
gestellte vom Nd:YAG bereinigte Signal.

Bei allen zeitaufgelosten Messungen wurde das Strukturierungsexperiment ausschlief3-
lich in Zweistrahl-Konfiguration durchgefiithrt. Abbildung 4.15 zeigt links das Signal der
nullten und rechts das der ersten Beugungsordnung beim Strukturieren eines 40 nm Gold-

films sowie unten den dabei verwendeten Strukturierungspuls des Nd:YAG Lasers. Man
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Abbildung 4.15: Zeitaufgelostes Signal der roten Laserdiode wihrend des Strukturierens eines
40nm Goldfilms mit Zweistrahl-Interferenz: nullte Beugungsordnung (links), erste Beugungs-
ordnung (rechts) und der Nd:YAG-Puls (unten).

sieht, dass noch wéhrend des Strukturierungspulses das Signal der nullten Beugungs-
ordnung auf weniger als die Hélfte des urspriinglichen Wertes abféllt. Dieser Abfall lésst
sich mit der Entstehung des Gitters erklaren; sobald auf der Oberflache ein periodisches
Muster entsteht, wird aufgrund von Beugung Licht aus dem direkt reflektierten Strahl in
die Beugungsordnungen transferiert. Analog kann man auch das grundlegende Verhalten

des Signals der ersten Beugungsordnung beschreiben. Beim flachen Film existieren noch
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keine Beugungsordnungen und somit startet das Signal von null. Aufgrund des entste-
henden Gitters und der dadurch hervorgerufenen Beugung steigt das Signal wéhrend
des Strukturierungspulses an und nimmt fiir lange Zeiten (¢ > 200 ns) einen festen Wert
grofer null an; in diesem Fall ungefahr 1 mV.

Auftillig an beiden Signalen, vor allem aber am Signal der ersten Beugungsordnung, ist
das oszillatorische Verhalten. Betrachtet man die Topographie eines derart strukturier-
ten Goldfilms, so findet man die entstehenden linienartigen Goldhiigel wie in Abschnitt
4.3.2 beschriebenen als Hohlstrukturen. Damit solche hohlen Strukturen entstehen, muss
der flache Goldfilm vom Substrat weg beschleunigt werden. Ist der Film dabei fliissig,
stellt die Oberflichenspannung eine riicktreibende Kraft des Systems dar. Somit kann
der Film, ausgelost durch die Anfangsbeschleunigung, weg vom Substrat zu Schwingun-
gen angeregt werden. Unter diesem Gesichtspunkt soll nun das oszillatorische Verhalten
der beiden Signale quantitativ betrachtet werden. Zur einfacheren Auswertung wurde

zunéchst eine Glattung der Kurven vorgenommen (siehe Abbildung 4.16).
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Abbildung 4.16: Gegliittete Kurven der zeitaufgelosten Signale des 40nm Goldfilms mit
Zweistrahl-Interferenz: nullte Beugungsordnung (links), erste Beugungsordnung (rechts).

Extrahiert man aus der Kurve der nullten Beugungsordnung den Abstand der Minima
und rechnet diesen in eine Frequenz um, so erhélt man 40 MHz. In der Kurve der ersten
Beugungsordnung kann man Doppelpeaks erkennen. Betrachtet man den Abstand von
einem Doppelpeak zum néchsten Doppelpeak, so ergibt sich ebenfalls eine Frequenz im
Bereich von 40 MHz. Eine Fourier Analyse der beiden Signale ist in Abbildung 4.17 zu
sehen. Beide Kurven zeigen einen prominenten Peak bei 40 MHz, was sich sehr gut mit
den vorherigen Ergebnissen deckt.

Um zu iiberpriifen, ob die aus dem Experiment gewonnenen Frequenzen derartige
Membranschwingungen beschreiben koénnen, sollen nun die Eigenfrequenzen der beim
Experiment erzeugten Membranen berechnet werden. In Abschnitt 2.5 wurden die Ei-

genfrequenzen eines schwingenden Balkens hergeleitet, welche sich auf die experimentell

47



4 Experiment

400 4 1400 -
350
/ \ 1200
300 \
© / \ g 100
5 g / \
© 200 s ™
Qo
=]
E / \ E
3 150 5 o
£ E
= 100 400
w
n w \/ \
50 A% v
~ 200 \
A
0 Pt TR L
0
-50 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Frequenz in MHz Frequenz in MHz

Abbildung 4.17: Fourier Analyse der zeitaufgelosten Signale des 40nm Goldfilms mit
Zweistrahl-Interferenz: nullte Beugungsordnung (links), erste Beugungsordnung (rechts).

erzeugten Membranen iibertragen lassen. Die Lénge [ des Balkens in x-Richtung und
die Dicke d in z-Richtung konnen direkt iibertragen werden; die Breite b des Balkens in
y-Richtung wird hier sehr gro8 und geht gegen unendlich!®. Beriicksichtigt man in Ver-
gleich zur in Abschnitt 2.5 vorgestellten Herleitung zusétzlich noch die Querkontraktion

der Membran, so ergibt sich Gleichung 2.26 zu:

n2m? ETI

2\l pA(l—v?) (4.1)

Wp =

dabei gibt v die Poissonzahl an. Das Flachentragheitsmoment I berechnet sich unter

Beriicksichtigung der vorliegenden Geometrie der Membran sowie der Querschnittsflache

A=0b-dzu: .
2 b
I:/ZQdA:/QZdeZ:—. (4.2)
A —d 12

Setzt man dieses Ergebnis nun in Formel 4.1 ein, ergibt sich die Grundmode (n = 1) zu:

o E#y  w? Ed @3
TR\ 2o a2\ 1201 - 2) '

Das Youngsche Modul fiir Gold am Schmelzpunkt wird mit £ = 38,8 GPa angegeben, die
feste Dichte am Schmelzpunkt!! mit p = 18413kg/m? und die Poissonzahl mit v = 0,44

[Kay66, 1id88|. Die restlichen Parameter zur Berechnung der Eigenfrequenz werden mit

Hilfe einer REM-Aufnahme abgeschétzt. Dazu wurde dem 40 nm Goldfilm des zeitaufge-

10Geht man bei der theoretischen Betrachtung von einer Rechtecksmembran aus und lisst eine Seite
gegen unendlich laufen, fiihrt dies zu der gleichen Formel fiir die Eigenfrequenzen.

" Anhand der fliissigen Dichte sowie der Volumeniinderung am Schmelzpunkt aus [lid88] wurde die feste
Dichte am Schmelzpunkt bestimmt.
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l6sten Strukturierungsexperiments im Bereich der Hohlstrukturen mit dem fokussierten
Ionenstrahl ein Schnitt beigebracht (siche Abbildung 4.18) Der Abstand zwischen den

Abbildung 4.18: REM-Aufnahme des 40 nm Goldfilms nach der zeitaufgelosten Messung. Da-
bei wurde ein Schnitt mit dem fokussierten Ionenstrahl senkrecht zu den Linien im Bereich
der Hohlstrukturen durchgefiihrt.

zwei Berithrungspunkten der Membran mit dem Substrat wird mit [* = 850nm be-
stimmt und die Hohe der Hohlstruktur mit A~ = 100 nm. Damit ergibt sich die Lénge
der Membran als Kreisbogen zu [ & 4/ (1*)? + 2h? = 880 nm. Die Dicke d des Goldfilms
betrdgt 40 nm. Mit diesen Parametern berechnet sich die Frequenz der Grundmode zu
w ~ 238 MHz.

Die bisherige Rechnung und die zugehétrigen Parameter waren auf eine Festkdrpermem-
bran ausgelegt. In den unternommenen Experimenten handelt es sich aber um eine fliis-
sige Membran, die auf der Nanosekundenskala, das heifit eventuell bereits wihrend der
Schwingung, rekristallisiert. So kann die Rechnung anhand einer festen Membran aus-
schlieBllich eine obere Grenze fiir die tatséchliche Frequenz angeben. Eine untere Grenze
ldsst sich mit einer zu allen Zeiten fliissigen Membran berechnen. Dazu miissen an Glei-
chung 4.3 einige Anpassungen vorgenommen werden. In der fliissigen Phase verschwindet
sowohl das Elastizitdtsmodul als auch die Poissonzahl. Die riicktreibenden Kréfte sind
hier nicht mehr von den elastischen Eigenschaften der Membran bestimmt, sondern von
deren Oberflichenspannung ¢ und deren Kriimmungsradius r. Der Umstand, dass sowohl
die Oberseite als auch die Unterseite der Membran einen Beitrag liefert, wird mit einem
Faktor 2 beriicksichtigt. Die Kapillaritédtskonstante fiir Gold betréigt a = \/% = 3,7mm
und ist grof gegeniiber den Abmessungen der Membran, wobei g die Erdbeschleunigung

angibt; somit kann die Gravitation bei der Rechnung vernachléssigt werden. Unter die-

49



4 Experiment

sen Voraussetzungen ergibt sich die Gleichung der Eigenfrequenz der fliissigen Membran

Zu:
w2 [d? 20

wﬂ = l_2 (44)

12pr

Die Léange [ und die Dicke d der Membran bleiben gleich, die Dichte des fliissigen
Goldes wird mit py; = 17400kg/m?® angenommen und die Oberflichenspannung mit
o = 1,169 N/m [lid88]. Der Kriimmungsradius berechnet sich zu: r ~ 2+ (18*—22 = 950 nm.
Damit erhdlt man als Frequenz der Grundmode der fliissigen Membran wy; = 1,75 MHz.
Die aus dem Experiment gewonnene Frequenz von etwa 40 MHz liegt somit in jenem Be-
reich, welcher von unten durch die 1,75 MHz Eigenfrequenz einer schwingenden fliissigen
Membran und von oben durch die 238 MHz Eigenfrequenz einer schwingenden festen
Membran begrenzt wird. Dieses Ergebnis unterstiitzt die Annahme, dass das oszillatori-
sche Verhalten der zeitaufgelosten Messung durch schwingende Hohlstrukturen wéhrend
des Strukturierungsprozesses verursacht wird.

Betrachtet man die Kurve der ersten Beugungsordnung in Abbildung 4.16 rechts genau-
er, so kann man erkennen, dass die beiden Maxima der Doppelpeaks jeweils vergleichbare
Hohen ausweisen mit Ausnahme des ersten Doppelpeaks; hier ist das erste Maximum
wesentlich grofier. Ein Vergleich mit den Kurven anderer Materialsysteme (siehe Anhang
A.3) zeigt, dass auch bei diesen ein prominenter Peak in den ersten 20 Nanosekunden
auftritt. Dies trifft beispielsweise auch auf die Kurven von Bismutfilmen zu, welche Téler
ausbilden, dann entnetzen und wo sicherlich keine Schwingungen auftreten. Da dieser
Peak vom Materialsystem unabhéngig auftritt, kénnte man diesen mit dem o6rtlich peri-
odisch auftretenden Phaseniibergang beim Schmelzen korrelieren. In der rechten Kurve
in Abbildung 4.16 fallt nun dieses vom Phaseniibergang stammende Signal mit dem des
ersten Maximums des ersten Doppelpeaks zusammen und konnte somit die Diskrepanz
in den Hohen der beiden Maxima erkléren.

Das Auftreten von Doppelpeaks kann iiber die Beugungseffizienz von metallischen Git-
tern beschrieben werden. Moharam et al. finden fiir rechtecksformige Metallgitter eine
oszillierende Beugungseffizienz sowohl in der nullten als auch in der ersten Beugungs-
ordnung bei steigendem Aspektverhiltnis [Moh86]. Betrachtet man nun die erste Hélfte
der Membranschwingung, so hebt die Membran ab und bewegt sich weg vom Substrat.
Dabei steigt die Beugungseffizienz stetig an und man erhélt ein Anwachsen des Signals.
Uberschreitet die Hohe der Membran einen gewissen Wert (h;) sinkt die Beugungsef-
fizienz und das Signal beginnt solange kleiner zu werden, bis der obere Umkehrpunkt

erreicht ist. Nach diesem bewegt sie sich wieder auf das Substrat hin zu und das Signal
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4.3 Diinne Filme

steigt wieder an bis die Hohe h; erreicht ist. Danach wird das Signal stetig kleiner bis
zum Minimum, womit der gesamte Doppelpeak beschrieben wurde.

Eine grobe Abschitzung anhand der Veroffentlichung von Moharam et al. ergibt fiir das
erste Maximum der Beugungseffizienz eine Hohe h; ~ 165nm, die néichsten dann bei
ganzzahligen Vielfachen davon. Doch schon das zweite Maximum mit 330 nm wird von
dem untersuchten 40 nm dicken Goldfilm nicht erreicht, da sonst ein Vierfachpeak zu
sehen sein miisste. Beim Betrachten der Kurve ist jedoch erstaunlich, dass der zwei-
te Peak noch immer ein Doppelpeak ist, jedoch nur halb so hoch. Hierzu kénnen zwei
Effekte beitragen: zum einen konnen die Membranen bei den hochsten Fluenzen im
Zentrum des Bestrahlungsspots am oberen Umkehrpunkt der Schwingung reiflen und
tragen bei der zweiten Schwingung nicht mehr zum Signal bei. Zum zweiten konnen
Membranen bei niedrigen Fluenzen nicht mehr iiber die notwendigen Hohe h; gelangen
und verfestigen eventuell auch schon vollstdndig; damit tragen sie auch nicht mehr zum
ozillatorischen Signal bei. Ein weiteres Merkmal fallt erst bei sehr genauer Betrachtung
der Doppelpeaks auf: je spéater der Doppelpeak auftritt, umso néher riicken dessen Ma-
xima zusammen. Beim ersten Peak sind diese noch ungefdhr 13 ns voneinander entfernt,
beim zweiten noch 8 ns und beim dritten 6 ns. Dies kann man verstehen, wenn man sich
iiberlegt, dass bei der zweiten Schwingung die Membranen nicht mehr ganz die Hohe
der ersten Schwingung erreichen. Damit wandert der obere Umkehrpunkt immer weiter
in Richtung h;, wo dann der Doppelpeak zu einem einzelnen Peak werden sollte. In den
vorliegenden Signalen kann man dies nicht mit Sicherheit beobachten, da das Signal dort

im Vergleich zum Rauschen zu schwach ist.
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Abbildung 4.19: Gegliittete Kurve eines zeitaufgelosten Signals der ersten Beugungsordnung
des 40 nm Goldfilms mit Zweistrahl-Interferenz, welche mit geringerer Gesamtenergie pro Puls
bestrahlt wurde.
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Die Kurve in Abbildung 4.19 zeigt das Signal der ersten Beugungsordnung des glei-
chen 40 nm Goldfilms; bei diesem Experiment wurde jedoch eine geringere Gesamtener-
gie pro Puls verwendet. Hier sieht man, dass keine Doppelpeaks mehr auftreten, da die
Energie nicht mehr ausreicht um die Hohe h; zu erreichen. Weiterhin ist auch global
die Signalstirke geringer, wie aufgrund der niedrigeren Membranhohen und damit auch
Beugungseffizienz erwartet.

Abbildung 4.20 zeigt eine weitere Messung eines 40 nm Goldfilms, allerdings wurde hier
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Abbildung 4.20: Kurven der zeitaufgelosten Signale eines 40 nm Goldfilms mit Zweistrahl-
Interferenz: nullte Beugungsordnung (oben links), erste Beugungsordnung (oben rechts) und
Vergleich dieser ersten Beugungsordnung zugehérigen FFT (unten rechts) mit der FFT der in
Abbildung 4.17 vorgestellten ersten Beugungsordnung (unten links).

die Periode des Interferenzmusters etwas geéndert. Eine Analyse analog zu der oben
durchgefiihrten liefert eine Oszillation mit einer Frequenz w ~ 35MHz, welche man
auch in den jeweiligen Fouriertransformierten erkennen kann. Diese Messung wurde er-
neut mit hoherer Gesamtenergie pro Puls durchgefiihrt und entsprechend tauchen wieder

wie in der ersten Messung auch hier Doppelpeaks auf. Diese Messung zeigt sehr schon,
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4.3 Diinne Filme

dass sich das oszillatorische Verhalten der Messkurven reproduzieren léasst. Unterschie-
de in der Frequenz kénnen unter anderem von der leicht unterschiedlichen Periode des
Interferenzmusters herriihren.

Zusammenfassend lésst sich anhand der vorliegenden Daten klar ein oszillatorisches Ver-
halten des Membransystems aufzeigen. Eine detailliertere Erkldrung der Signale, wie
beispielsweise der Doppelpeaks, wurde anhand der periodischen Beugungseffizienz von
metallischen Gittern begonnen. Fiir eine vollstdndige Beschreibung reichen die im Rah-
men dieser Arbeit angefertigten Messungen jedoch nicht aus. Es wurde gezeigt, dass die
oszillatorischen Signale reproduzierbar sind; Zur Klarung der Frage, ob auch die quan-
titative Auswertung dieser Signale bei gleichen Parametern reproduzierbar ist, miissen
systematische Messungen vorgenommen werden. Ebenfalls braucht es weitere Messun-
gen, um noch offene Fragen zu kliaren: beispielsweise kann man in Abbildung 4.16 rechts
erkennen, dass das Signal zwischen den Doppelpeaks auf null zuriickgeht, was einem
flachen Film entsprechen wiirde. Doch dieses Stadium kann nach dem bisherigen Ver-

stdndnis der Schwingung nicht erreicht werden.

4.3.5 Dicke Filme

Bisher wurden ausschliellich diinne Filme betrachtet. In diesem Abschnitt soll nun zum
Vergleich das Strukturieren von dicken Filmen untersucht werden, wobei die Schichtdi-
cke deutlich grofler als die Eindringtiefe ist.

Abbildung 4.21 zeigt die AFM-Aufnahme (links) mit zugehorigen Querschnitt (rechts)
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Abbildung 4.21: AFM-Aufnahme eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 200 nm Gold-
films (links) und der daraus entnommene Querschnitt (rechts).

eines 200 nm Goldfilms, welcher mit Dreistrahl-Interferenz strukturiert wurde. Wie man

aus dem Querschnitt entnehmen kann, findet man Strukturhéhen im Bereich um 40 nm,
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welche damit um einiges kleiner als die Schichtdicke sind, im Gegensatz zu den beobach-
teten Strukturhthen bei diinnen Filmen (siche Abbildung 4.7).

Um eindeutig zu kléren, ob die Strukturen in diesem Fall ebenfalls hohl sind, wurde
analog zu den diinnen Filmen mit dem fokussierten Ionenstrahl ein Schnitt durch die
Strukturen angefertigt. Abbildung 4.22 zeigt die REM-Aufnahme des mit Dreistrahl-
Interferenz strukturierten 200nm Goldfilms (links) sowie eine Aufnahme eines mit
Zweistrahl-Interferenz strukturierten Gebietes auf derselben Probe (rechts). Beide Auf-
nahmen zeigen, dass die erzeugten Hiigel nicht hohl sind. Somit entstehen bei den dicken
Filmen ebenfalls Hiigelstrukturen, allerdings ohne dass der Film dabei abhebt.

Analog zu den diinnen Filmen baut sich aufgrund der thermischen Expansion eine Span-

Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen nach einem Schnitt mit dem fokussierten Ionenstrahl eines
mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten 200 nm Goldfilms (links) und eines mit Dreistrahl-
Interferenz strukturierten 200 nm Goldfilms (rechts).

nung auf und nach dem Schmelzen dehnt sich das Material in die einzig freie Richtung,
nach oben, aus; dabei zieht es infolge von Kohésion Material von auflen nach. Von den
kalten Réndern her setzt dann die Rekristallisation ein und es bleiben Hiigelstrukturen
ohne Hohlrdume zuriick.

Verwendet man ausreichend hohe Fluenzen, damit auch der dicke Film in dem Maxima
bis auf das Substrat aufschmilzt, so sollte es moglich sein, auch bei dicken Filmen hohle
Strukturen zu erzeugen [Moe09]. Dies konnte bisher noch nicht mit dem hier verwen-
deten experimentellen Aufbau nachgewiesen werden. Allerdings sind hierzu sehr hohe
Fluenzen notwendig, so dass man in den Bereich von nicht zu vernachlédssigendem Ma-
terialverdampfen kommt. Ferner ist die Pulsldnge sicherlich ein kritischer Parameter
und die von Moening verwendete ist mit 8 Nanosekunden deutlich kiirzer als der hier

verwendete.
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4.3 Diinne Filme

4.3.6 Strukurierungsmodell

Aus den Ergebnissen der vorherigen Abschnitte soll nun ein Modell entwickelt werden,
welches die thermische Ausdehnung beziehungsweise die thermische Kontraktion am
Schmelzpunkt als treibenden Mechanismus behandelt.

Durch das periodische Intensitéitsprofil der Laserinterferenz werden lokal begrenzte Be-
reiche des flachen Filmes geheizt. Aufgrund der thermischen Ausdehnung expandiert der
Film in diesen eingeschrinkten Gebieten und es baut sich eine Kompressionsspannung
auf. Der Film haftet aber weiterhin am Substrat aufgrund der Adhésionskrafte. Wird
dem System nun solange Energie zugefiihrt, dass der Schmelzpunkt erreicht wird, fin-
det ein Phaseniibergang in die fliissige Phase statt. Dabei &ndert sich die Dichte des
Systems schlagartig. Fiir viele Metalle liegt der Dichtesprung am Schmelzpunkt im Be-
reich zwischen 5% und 10%. Dies bedeutet, dass sich der Film innerhalb kurzer Zeit
stark ausdehnt. Da er vom kalten starren Film lateral und vom Substrat von unten be-
grenzt wird, findet diese Ausdehnung hautséchlich nach oben statt. Betrachtet man den
Schwerpunkt des Filmes, so bewegt sich dieser weg vom Substrat; der Film wird folg-
lich vom Substrat weg beschleunigt. Ein &hnlicher Vorgang wurde von Habenicht et al.
bei der Bestrahlung von Goldnanodreiecken beschrieben [Hab05]. Hier wurde ebenfalls
eine Schwerpunktsbewegung aufgrund des Schmelzens der Dreiecke und ein anschliefen-
des Abheben der dabei entstehenden Goldkugeln beobachtet. Durch den Dichtesprung
beim Phaseniibergang und die daraus resultierende Volumenvergréfferung erhéht sich
der Druck nach oben noch weiter, was die Bewegung des Schwerpunktes weiter begiins-
tigt. Ist die Kraft nach oben grof§ genug, um die Adhé&sion zwischen Film und Substrat
zu iiberwinden, 16st sich der Film, die Fliissigkeitslamelle bewegt sich weg vom Substrat
und es entsteht ein Hohlraum (siehe Abbildung 4.23).

Im Bereich der freistehenden fliissigen Metalllamelle fallt das Substrat als Moglichkeit
zum Abtransport der Wéarme weg, sodass die Warme hauptséichlich durch den Film
selbst abgefiihrt wird. Damit bleibt die Lamelle ldnger in der fliisssigen Phase. Wie im
vorigen Abschnitt dargestellt kann diese Lamelle aufgrund von riicktreibenden Kréften
der Oberflachenspannung anfangen zu schwingen.

Sobald der Strukturierungspuls vorbei ist und keine Wéarme nachgeliefert wird, beginnt
die Temperatur der Fliissigkeitslamelle zu sinken, bis sie unter den Schmelzpunkt fallt.
Darauthin setzt von den kalten Réndern her die Rekristallisation des Filmes ein. In den
Querschnitten vieler untersuchter Hohlstrukturen zeigt sich, dass der freitragende Film
im Zentrum eine Verdickung, also mehr Material aufweist als in den Randbereichen der
Hohlstruktur (siehe Abbildung 4.8). Nach dem Abheben des fliissigen Films wird auf
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Grund von Kohésion Material in Richtung Zentrum nachgezogen, dhnlich wie schon im
Abschnitt iiber dicke Filme beschrieben.

Film
Substrat
dp/dT <0
“e\‘“ Matf/
//'\
Film
Substrat

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung des Strukturierungsprozesses fiir Materialien, wel-
che beim Schmelzen expandieren, wobei Matfi. die Richtung des Materialflusses beschreibt und
Rekr. die Richtung der Rekristallisation angibt.

Beleuchtet man mit dem periodischen Intensitéitsprofil Materialien, welche beim
Schmelzen kontrahieren, so sind die Anfange der Strukturentwicklung noch gleich. Auch
in diesem Fall werden periodisch Bereiche geheizt, welche sich ausdehnen, so dass im Film
in diesen Bereichen Spannungen auftreten. Wird nun der Schmelzpunkt erreicht, nimmt
die Dichte schlagartig zu und der Schwerpunkt des Filmes erfihrt eine Beschleunigung
in Richtung des Substrates. Diese Beschleunigung fiihrt zu einer Materialbewegung zum
Substrat hin. Da das Substrat selbst nicht geschmolzen ist, also starr, kann das Material
in diese Richtung nicht weiterflieBen. Es bewegt sich lateral und fithrt um den zentralen

Bereich herum zu einer Aufwolbung des Filmes (siehe Abbildung 4.24).
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4.3 Diinne Filme

Im Zentrum des betrachteten Bereichs liegt nun ein sehr diinner fliissiger Film vor.

Film
Substrat
dp/dT >0
Re
'\kr,
Matfl.
Substrat

Abbildung 4.24: Schematische Darstellung des Strukturierungsprozesses fiir Materialien, wel-
che beim Schmelzen kontrahieren, wobei Maifl. die Richtung des Materialflusses beschreibt
und Rekr. die Richtung der Rekristallisation angibt.

Benetzt das fliissige Material das Substrat nicht, so wird der Film instabil und beginnt
aufzureiflen. Dies kann iiber Nukleation oder spinodales Entnetzen geschehen. Sobald ein
Loch entstanden ist, mochte der noch fliissige Film um das Loch herum seine Kontakt-
fliche zum Substrat minimieren. Er zieht sich zuriick, solange der Film noch fliissig ist.
Da nicht der komplette Film aufgeschmolzen ist, kann sich das Material nicht beliebig
weit lateral zuriickziehen. Aufgrund der Oberflaichenspannung wird das Material nach
oben befordert und bildet wulstartige Erhebungen.

Sowohl bei strukturierten Bismutfilmen als auch bei den strukturierten Siliziumfilmen
konnte man beobachten, dass trotz gleicher Energiedichte zuerst nur einzelne Locher
auftauchen. Erst néher in Richtung Zentrum des Bestrahlungsspots, das heifit bei hohe-

ren Fluenzen, ist an jedem Maximum des periodischen Intensitdtsmusters auch ein Loch
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vorhanden. Dieser Umstand ist leicht zu verstehen in Anbetracht der Tatsache, dass das
Aufreiflen des Filmes ein statistischer Prozess ist. Das bedeutet, dass auch bei vergleichs-
weise kurzen Zeiten, in denen der Film fliissig ist dieser aufreilen kann. Betrachtet man
dann sukzessive Bereiche mit zunehmender Fluenz, sprich Aufschmelzdauer, so haufen
sich die Locher immer mehr, bis schliellich alle geschmolzenen Bereiche auch aufreiffen
(sieche Abbildung 4.10 und Abbildung 4.12).

4.3.7 Hohlstrukturen mit Fuf3

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, wie sich die beobachteten hohlen Strukturen
im Bereich hoherer Intensitéiten beziehungsweise lingerer Aufschmelzdauern weiterent-
wickeln. Hinsichtlich dieses Gesichtspunktes wurden mit Dreistrahl-Interferenz struk-
turierte Tantalfilme im Elektronenmikroskop nochmals ndher untersucht. Mit Hilfe des
fokussierten Ionenstrahls wurden verschiedene Querschnitte von den hiigelartigen Struk-
turen angefertigt. Man findet Bereiche, in welchen die Strukturen nicht wie in Abschnitt
4.3.2 durchgehend hohl sind; Abbildung 4.25 zeigt dazu beispielhaft einen strukturier-
ten 25 nm (links) und 50 nm (rechts) dicken Tantalfilm. Man kann in beiden Aufnahmen
deutlich den Hohlraum zwischen Film und Substrat erkennen. Allerdings ist dieser je-
weils durch einen massiven Standfufl im Zentrum unterbrochen. Dies bedeutet, dass der
Film im Zentrum das Substrat wieder beriihrt und sich um diesen zentralen Standfuf

herum ein torusférmiger Hohlraum ausbildet.

Abbildung 4.25: REM-Aufnahmen nach einem Schnitt mit dem fokussierten Ionenstrahl eines
25 nm (links) und 50 nm (rechts) Tantalfilms.

In Abbildung 4.26 wurde ebenfalls ein 50nm dicker Tantalfilm mit Dreistrahl-

Interferenz strukturiert. In diesem Fall wurde allerdings eine sehr viel grofiere Periodi-

zitat gewihlt; diese liegt im Bereich von 9 um. Die laterale Ausdehnung der einzelnen
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Hiigel ist ebenfalls einiges grofer und liegt in diesem Fall bei 6 um. Man kann den zentra-
len Fufl auch gut ohne einen FIB-Querschnitt erkennen. Die Membran, die den Standfuf3
mit dem flachen Film verbindet, ist hier nur noch sehr diinn und kann leicht aufreifien,

wie man am obersten der gezeigten Hiigel erkennen kann.

Abbildung 4.26: REM-Aufnahmen eines 50 nm Tantalfilms.

Abbildung 4.27 zeigt einen 50 nm dicken Tantalfilm, welcher mit Dreistrahl-Interferenz
strukturiert und anschlieBend nasschemisch gedtzt wurde. Zum Atzen der Tantalschicht
wurde eine Losung aus Wasser (HyO) Wasserstoffperoxid (HoO3) und Natriumhydroxid
(NaOH) im Verhéltnis 1:1:1 verwendet.

Wie oben beschrieben ist der diinnste Bereich des Tantalfilms die Membran zwischen

} T el : 23 %
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Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen eines mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 50 nm Tan-
talfilmes, welcher anschlieffend nasschemisch gedtzt wurde.
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flachem Film und StandfuB, welche demzufolge beim Atzprozess zuerst verschwindet.
Stoppt man den Atzvorgang zu diesem Zeitpunkt, bleibt der zentrale Standfufl zuriick,
dessen oberes Ende von einer kreisrunden Fliache abgeschlossen wird. Auf diese Weise
lassen sich mit einer Vielzahl an Materialien periodische Metalldisks grofiflichig und
schnell herstellen. Giannetti et al. verwenden periodische Anordnungen von derarti-
gen Mikrodisks!?, um akustische Oberflichenwellen im darunter befindlichen Substrat
anzuregen und deren thermo-mechanischen Eigenschaften zu untersuchen [Gia07]. Mi-
krodisks aus Halbleitermaterialien weisen sogenannte ,Whispering-Gallery* Moden auf,
welche den Vorteil eines hohen Giitefaktors bei kleinen Modenvolumen mit sich bringt.
Solche Mikrodisk Laser konnen in einem Wellenldngenbereich in mehreren scharf ge-
trennten Linien emittieren. Mit der Grofle der Disks lassen sich der Wellenldngenbereich
und die Laserlinien variieren [Gay99, Mic00, Pet02, Kip04].

Betrachtet man den Anfangszustand der Strukturierung, so wird, ausgelost durch das
Expandieren wéhrend des Schmelzprozesses, der fliissige Film vom Substrat weg be-
schleunigt und hebt dabei ab. Wie schon in Abschnitt 4.3.4 beschrieben wirkt die Ober-
flachenspannung als riicktreibende Kraft. Nach dem Auftreffen der zentralen Verdickung
auf dem relativ kiithlen Substrat kann diese dort bei Kontakt verfestigen und es entste-
hen die beobachteten Hohlstrukturen mit zentralem Standfuf. Ist das Substrat allerdings

noch heif}; so kann die Schwingung fortgesetzt werden.

4.3.8 Entnetzung

Betrachtet man alle verwendeten Materialsysteme so findet man, dass nicht nur die
Materialien mit Dichteanomalie (j—; > 0) periodische Lochstrukturen aufweisen. Auch
auf strukturierten Proben aus Materialien mit j—; < 0 konnen sich periodische Loch-
strukturen ausbilden. Die evolutionédren Stadien, welche die jeweiligen Filme bis dorthin
durchlaufen, sind allerdings ganz andere.

Zunéchst soll erneut ein strukturierter 60 nm Bismutfilm untersucht werden. Abbildung
4.28 zeigt mehrere REM Aufnahmen eines einzelnen Bestrahlungspots, welche in unter-

schiedlichen Entfernungen vom Zentrum aufgenommen wurden.

12Tn diesem Fall wurden die Mikrodisks allerdings per Elektronenstrahl Lithographie hergestellt.

60



4.3 Diinne Filme

\.
(%
LT
NG
LT
(B0

Abbildung 4.28: REM-Aufnahmen eines 60 nm Bismutfilmes aus dem Randbereich (oben), aus
dem Ubergangsbereich (mitte) und aus dem zentralen Bereich (unten) des Bestrahlungsspots.
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Abbildung 4.28 oben stammt aus den Randbereichen des Bestrahlungsspots und weist
auf der linken Seite vereinzelte Locher im flachen Film auf. Zu hoheren Energiedichten
hin (rechter Bildrand) hat der Film an allen Gitterplidtzen des periodischen Musters
Locher ausgebildet. Abbildung 4.28 mitte wurde ndher am Zentrum des Spots aufge-
nommen und zeigt sichtlich groBlere Locher. Aufgrund des GauBprofils des Lasers war
in diesem Ausschnitt die Intensitdt in den Maxima gréfler als in Abbildung 4.28 oben.
Dementsprechend war auch die Zeit, welche die aufgeschmolzenen Bereiche fliissig wa-
ren, langer. Wie in Abschnitt 4.3.6 schon beschrieben, benetzt das fliissige Bismut das
Glas-Substrat nicht und verkleinert seine Kontaktfliche zum Glas so gut es geht. Je
linger das Material fliissig war, umso weiter kann es sich zuriickziehen. Allerdings nur
so weit, bis es die festen Bereiche des Films erreicht. Die Oberflichenspannung des fliis-
sigen Bismuts fithrt dann zur Bildung der groflen wulstartigen Strukturen um die Locher
herum. Diese kann man deutlich im Inset in Abbildung 4.28 mitte erkennen. Noch né-
her in Richtung Zentrum wandern die Wiilste langsam weiter, bis sie diejenigen der
benachbarten Locher treffen und sich dann mit diesen vereinigen. Dieses Netzwerk aus
Fliissigkeitszylindern bricht dann aufgrund von Plateau-Rayleigh Instabilitét in einzelne
Tropfchen auf. Abbildung 4.28 unten zeigt diesen Ubergang. Auf der linken Seite des
Bildes ist das Fliissigkeitsnetzwerk noch komplett zusammenhéngend, wahrend sich auf
der rechten Seite einige Tropfen bis auf einen sehr diinnen Faden oder schon vollstindig
abgeschniirt haben.

Abbildung 4.29 zeigt ein Material mit j—; > 0 und zwar zwei 50 nm dicke Tantalfilme.
Diese wurden mittels Dreistrahl-Interferenz strukturiert. Wie in Abschnitt 4.3.6 dar-
gestellt, entwickeln sich aus dem flachen Film aufgrund von thermischer Ausdehnung
hohle Hiigel. Die auf diese Weise erzeugte Fliissigkeitslamelle ist schwingungsfahig und
bildet im Zentrum eine Verdickung aus. Im Zuge des Materialtransports ins Zentrum der
Lamelle nimmt die Dicke im Bereich zwischen Zentrum und dem noch auf dem Substrat
befindlichen Film ab. Ein freistehender fliissiger Film ist nur eine begrenzte Zeit stabil
und reifit dann auf. Am wahrscheinlichsten geschieht dies in den Bereichen der gerings-
ten Filmdicke, wie man in Abbildung 4.29 links beobachten kann. Ist die Lamelle nach
dem Aufreilen noch hinreichend lang fliissig, zieht die Oberflichenspannung die dufleren
Reste der Lamelle zum Rand und bildet einen wulstartigen Rand. Die Verdickung im
Zentrum der Lamelle zieht sich zu einer Kugel zusammen. Bleibt die zentrale Verdi-
ckung noch mit einem Teil der Membran verbunden, kann die Kugel auch in Richtung
des Randes wandern. Bei sehr hohen Fluenzen kann die Lamelle auch bei der Bewegung

weg vom Substrat aufreifien, woraufhin die Oberflichenspannung diese im Flug dann

62



4.3 Diinne Filme

Abbildung 4.29: REM-Aufnahme zweier 50 nm Tantalfilme, welche beide mit Dreistrahl-
Interferenz, aber unterschiedlichen Periodengrofien strukturiert wurden.

zu einer Kugel zusammenzieht. Diese kann man dann mit einem geeigneten Substrat
auffangen. Analog zu Experimenten von Habenicht et al. [Hab05] wurde ein Tantalfilm
mit Dreistrahl-Interferenz strukturiert und mit einem Glassubstrat wurden Tantalku-
geln aufgefangen. Auf diese Weise lassen sich aus vielen unterschiedlichen Materialien
eine hohe Anzahl an gleichgrolen Kugeln im Bereich einiger 100 nm erzeugen.

Abbildung 4.30 zeigt REM-Aufnahmen eines unter Wasseratmosphére mit Dreistrahl-
Interferenz horizontal liegend strukturierten 50 nm dicken Tantalfilms. Die Wasserat-
mosphére sorgt fiir schnellere Abkiihlraten der fliisssigen Kugeln und verringert deren
Flugweite, sodass sie nach einer kiirzen Wegstrecke wieder auf das Substrat zuriicksin-

ken. Abbildung 4.30 oben zeigt einen Bereich mit Kugeln, welche das Substrat gar nicht
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Abbildung 4.30: REM-Aufnahmen eines 50 nm Tantalfilms unter Wasseratmosphére mit
Dreistrahl-Interferenz strukturiert.

verlassen haben und daher eine flache Unterseite haben. Der Ausschnitt in Abbildung
4.30 unten zeigt viele leere Gitterplitze des periodischen Musters und dafiir einige voll-
standig runde Kugeln, welche verstreut herumliegen.

Betrachtet man das Entnetzungsverhalten nach Bestrahlung mittels Zweistrahl-
Interferenz, so findet man sehr &hnliche Ergebnisse (sieche Abbildung 4.31). In dieser
Abbildung wurden ein Goldfilm und ein Tantalfilm von je 50 nm Dicke mit Zweistrahl-
Interferenz strukturiert. Die Periode des Interferenzmusters fiir den Goldfilm betrug
3,5 um. Bevor die Hohlstrukturen aufreifien, kann man diesen Betrag auch als Abstand
der Hiigel im REM bestimmen. Nach dem Aufreifien und Entnetzen der Strukturen stellt

man allerdings eine Halbierung der Periode fest. Analog zur Erklirung der Entnetzung
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4.3 Diinne Filme

Abbildung 4.31: REM-Aufnahmen eines 50 nm Goldfilms (oben) und und eines 50 nm Tan-
talfilms (unten).

bei Dreistrahl-Interferenz reifit auch hier die Fliissigkeitslamelle nahe ihrer Rédnder auf.
Die zentrale Verdickung bleibt zuriick und bildet d&hnlich wie der nicht abgehobene Film
lange Fliissigkeitszylinder. Wie sich in den REM Aufnahmen fiir beide Materialien in
Abbildung 4.31 schon andeutet, beginnen die fliissigen Zylinder in Folge von Plateau-
Rayleigh Instabilitdt bei langen Aufschmelzdauern in einzelne Tropfchen zu zerfallen.
Das untere Bild weist deutlich zwei unterschiedliche Typen von Linien auf. Zum einen
geraden Linien, die die nicht fliissig gewordenen Streifen in den kalten Bereichen des
Interferenzmusters anzeigen. Zum anderen sich zwischen diesen geraden Streifen schléin-
gelnde Linien, die an einigen Stellen schon in einzelne Trépfchen aufgebrochen sind.

Die geraden Linien sind nicht fliissig geworden und koénnen sich somit nicht bewegen,
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wéahrend die zentrale fliissige Linie beweglich ist. Deren Verlauf héngt von den Orten
ab, an welchen die hohle Membran zuerst aufreifit, bzw. von denjenigen, an denen sie
noch mit den kalten Streifen verbunden ist. Abbildung 4.31 unten zeigt sehr deutlich,
dass die Membran nicht {iberall von den kalten Streifen gelost hat, sondern an manchen
Stellen noch mit diesen verbunden ist. Zwischen diesen Fixpunkten formt die fliissige
Membran aufgrund der Oberflichenspannung nun eine durchgehende Linie und fiihrt zu
den beobachteten Strukturen.

Fasst man die gerade beschriebenen Sachverhalte zusammen, lésst sich das in Abbildung

4.32 gezeigte Modell der Entnetzung fiir Materialien mit und ohne Dichteanomalie er-

stellen.
W Film
Substrat Substrat
dp/dT >0 dp/dT <0
Film Film m
Substrat Substrat

Abbildung 4.32: Schematische Darstellung des Prozesses beim Entnetzen des Filmes fiir Ma-
terialien welche beim Schmelzen kontrahieren (links) und Materialien, welche dort expandieren
(rechts).

Die fliissige Phase der Materialien soll jeweils das Substrat nicht benetzen. Bei Stoffen
mit j—; > 0 bilden sich Vertiefungen nach Laserbestrahlung aus. Durch Nukleation reif3t
der fliissige Film in diesen Vertiefungen auf und es entstehen Locher im Film (siehe
Abbildung 4.32). Stoffe mit di% < 0 entwickeln hohle hiigelartige Strukturen. In dieser

Fliissigkeitslamelle findet aufgrund von Kohésion ein Materialtransport zur Mitte statt.
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4.3 Diinne Filme

Die Lamelle reifit in den diinnen Bereichen auf, die Oberflachenspannung zieht den zen-
tralen Bereich zu einer Kugel zusammen und die d&ufleren Reste zu einem erhohten Ring.
Auch bei Materialsystemen, die sich beim Schmelzen ausdehnen, kénnen Lochstrukturen
ohne zentrale Kugel beobachtet werden. Zum einen kann die Kugel wie oben beschrie-
ben weggeflogen sein. Zum anderen liefert die Kohésion eine weitere mogliche Erklarung
dafiir. Ist diese ndmlich so gering, dass die Lamelle schon beim ersten Abheben vom Sub-
strat aufreifit, konnte sich noch gar keine ausgepriagte Verdickung im Zentrum ausbilden
und die dabei entstehenden Entnetzungsstrukturen gleichen denen der Materialklasse

mit Dichteanomalie.
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Abbildung 4.33: AFM-Aufnahmen eines mit Dreistrahl-Interferenz bestrahlten 50 nm Alumi-
niumfilms auf einem Siliziumsubstrat mit dazugehorigen Querschnitten.

Abbildung 4.33 zeigt zwei AFM Aufnahmen mit dazugehorigen Querschnitten eines
mit Dreistrahl-Interferenz strukturierten 50 nm Aluminiumfilms. Die obere AFM Auf-
nahme stammt aus den &duflersten Bereichen des Strukturierungsspots. Mit Hilfe des
Querschnitts kann man erkennen, dass sich aus dem flachen Film zuerst eine hiigelartige

Struktur von ungefahr 1,5nm Hohe gegeniiber dem flachen Film entwickelt. Die Dichte

67



4 Experiment

von Aluminium weist am Schmelzpunkt keine Anomalie auf und so entspricht dieser Be-
fund den Erwartungen aufgrund des vorher vorgestellten Strukturierungsmodells. Der
Bereich, in welchem solche Hiigel gefunden wurden, ist allerdings sehr schmal. Schon
ein wenig ndher in Richtung Zentrum des Spots beginnen diese Hiigel von der Mitte her
aufzureifien (sieche Abbildung 4.33 unten). Wie der zugehorige Querschnitt zeigt, bildet
sich die erwartete ringférmige wulstartige Erhebung und ein zentrales Loch, ohne dass
Material im Zentrum verbleibt. In Richtung héherer Fluenzen wandert dieser Ring nach
auflen und die resultierenden Entnetzungstrukturen gleichen denen, welche bei Materia-
lien mit Dichteanomalie gefunden wurden.

Ein weiteres Beispiel fiir ein derartiges Verhalten wird in Abbildung 4.34 dargestellt.

==t

Abbildung 4.34: REM-Aufnahmen der Entnetzungsstrukturen eines mit Zweistrahl-
Interferenz bestrahlten 70 nm Vanadiumfilms (oben) und eines mit Dreistrahl-Interferenz be-
strahlten 70 nm Vanadiumfilms (unten).
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Hier wurde ein 70nm Vanadiumfilm einmal mit Zweistrahl-Interferenz und in einem
zweiten Experiment mit Dreistrahl-Interferenz strukturiert. Auch in diesem Fall riss der
Film direkt nach dem Abheben auf und somit findet sich kein Material zwischen den
Streifen bzw. im Zentrum der entnetzten Ellipsen. Im Allgemeinen gibt es fiir jedes Ma-
terial eine minimale Schichtdicke, unterhalb derer sich keine Hohlstrukturen erzeugen

lassen, da der Film, sobald er fliissig wird, aufreiffit und entnetzt.
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4.4 Anwendungen der Laserinterferenz-Lithographie

4.4.1 Laserinterferenz zur Herstellung periodischer Nanopartikel

In Kooperation mit der Forschergruppe um Professor Carmen Afonso®? in Madrid wurde
die Methode der Einzelpuls-Laser-Interferenz-Lithographie angewendet, um periodisch
angeordnete Metallnanopartikel herzustellen und diese anschlieend zu charakterisie-
ren [Pell2]. Zu diesem Zweck wurden per Laserstrahlverdampfen Goldfilme auf Glas-
Substraten mit Schichtdicken unterhalb der Perkolationsschwelle hergestellt. Dabei ist
zu beachten, dass zwischen Substrat und Metallfilm eine 10 nm dicke Pufferschicht aus
amorphem Al,O3 aufgebracht wurde. Da bei Filmen unterhalb der Perkolationsschwelle
eine Schichtdicke nicht richtig definiert ist, werden die Proben im Folgenden iiber die
Anzahl der zum Herstellen der Schicht verwendeten Laserpulse beschrieben.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.35 zeigen die Struktur zweier Goldfilme, wie sie
in unbestrahltem Zustand aussieht. Der linke Film wurde mit 2500 Pulsen hergestellt,
wéhrend beim rechten Film 3500 Pulse verwendet wurden. Die Bedeckung der Oberfla-
che mit Gold bei der linken Probe mit 68% ist, wie erwartet, kleiner als bei der rechten
Probe mit 78%. Man sieht, dass die 3500er Probe schon nah an der Perkolationsschwelle
ist. Hier bildet das Gold lange zusammenhéngende Strukturen und nur wenige einzelne
Nanopartikel sind zu erkennen (rechtes Bild), wéhrend die 2500er Probe (linkes Bild)

deutlich mehr einzelne unregelméflige Nanopartikel aufweist.

50nm 50nm
— —

Abbildung 4.35: REM-Aufnahmen der 2500er Goldprobe (links) und der 3500er Goldprobe
(rechts) im Ursprungszustand vor der Laser Bestrahlung.

Zur Durchfithrung der Interferenz-Experimente wurde die vierte Harmonische (A =
266 nm) des Nd:YAG Lasers in einer Dreistrahl Konfiguration verwendet. Abbildung

BProf. Carmen N. Afonso, Instituto de Optica, CSIC, Madrid
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4.36 zeigt je eine REM Aufnahme der beiden Proben aus einem Bereich mittlerer Flu-
enzen, wobei das obere Bild die 2500er Probe zeigt und das untere die 3500er Probe.
In beiden Aufnahmen kann man periodisch wiederkehrende Bereiche erkennen, welche
den urspriinglichen Zustand der Filme aufweisen. Dazwischen hat sich die Struktur sehr
stark verdndert; das Gold hat hier runde gut separierte Nanopartikel gebildet. Die Laser
Bestrahlung hat hier das Gold zum Schmelzen gebracht und da das Gold das Substrat

nicht benetzt, minimiert es seine Kontaktfliche und bildet sphérische Partikel.

200nm

200nm

e

Abbildung 4.36: REM-Aufnahmen der 2500er Goldprobe (oben) und der 3500er Goldprobe
(unten) nach Bestrahlung mit Dreistrahl-Laserinterferenz im Bereich mittlerer Fluenzen.

Nun ist es allerdings auf den ersten Blick iiberraschend, dass ein Dreistrahl-
Experiment kein zweidimensionales periodisches Punktmuster, sondern ein eindimen-

sionales Linienmuster erzeugt. Das erwartete Punktmuster findet man erst bei sehr
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niedrigen Fluenzen, wo gerade die ersten Bereiche beginnen sich zu verdndern (siehe
Abbildung 4.37 links). Bestimmt man das Verhéltnis der Intensitéten der drei Teilstrah-
len, so ergibt dieses sich zu 1 : 0.279 : 0.422. Dabei beschreibt der Wert 0.279 den oberen
Teilstrahl, wahrend die anderen beiden Werte von den waagerechten Teilstrahlen herriih-
ren. Simuliert man damit die erwartete Intensitétsverteilung, so erhélt man Abbildung
4.37 (rechts). Ein Vergleich mit der REM-Aufnahme zeigt eine hervorragende Uberein-
stimmung und deutet auch den Grund fiir das Linienmuster bei hoheren Fluenzen an.
Aufgrund der unterschiedlichen Intensitdten der Teilstrahlen und vor allem des relativ
schwachen oberen Strahls sind die Maxima in vertikaler Richtung nicht vollsténdig von-
einander getrennt, sondern durch einen Bereich schwacher, aber nicht verschwindender
Intensitéit verbunden. Fiir niedrige Fluenzen {iberschreiten nur die Maxima den Schwell-
wert fiir strukturelle Verdnderungen und man erhélt das erwartete Punktmuster. Bei
hoheren Fluenzen allerdings machen dies in vertikaler Richtung auch die Bereiche zwi-

schen den Maxima und aus dem 2D Punktmuster wird allm&hlich ein 1D Linienmuster.

200nm

[—=]

75 3 15 1 e 8§

Lange und Ereite in pm

Abbildung 4.37: REM-Aufnahme der 3500er Goldprobe (links) aus einem Bereich niedriger
Fluenzen nahe des Schwellwertes fiir strukturelle Veréinderungen und einer simulierten Inten-
sitdtsverteilung bei Beriicksichtigung der gemessenen experimentellen Bedingungen (rechts).

Bei genauerer Betrachtung sind die durch die Laserbestrahlung entstehenden Nano-
partikel nicht homogen, sowohl was ihre Grofle als auch ihre Position betrifft. Wie man in
Abbildung 4.36 beobachten kann, kommen grofle Nanopartikel bevorzugt an der Gren-
ze zwischen dem transformierten Bereich und dem nicht-transformierten Bereich vor.

Dies liele sich zum einen durch Oberflichen-Thermophorese erkldaren. Dabei wandern
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Partikel auf einer Oberfliche aufgrund von Brown’scher Bewegung in Anwesenheit von
starken thermischen Gradienten von heiflen in kalten Gebiete [Mas08]. Zum anderen be-
gilinstigt auch das inhomogene Schmelzen des Goldes den Massetransport in die kalten
Bereiche. Durch den thermischen Gradienten beginnt das Gold von einer Seite her an zu
schmelzen. Die Fliissigkeit wird dann aufgrund der Oberflichenspannung in Richtung
des noch festen Goldes, das heifit in die kalten Bereiche, gezogen. Die 2500er Probe
besteht aus unregelméfligen teilweise auch sehr kleinen Goldpartikeln, welche dann voll-
stdndig schmelzen, ohne Kontakt zu noch festem Gold zu haben. Daher sieht man auf
den REM-Aufnahmen im transformierten Bereich dieser Probe auch einige kleine Nano-
partikel. Die 3500er Probe hingegen befindet sich nahe an der Perkolationsschwelle, hier
findet man sehr lange midandernde Goldpartikel. Bei diesen ist das geschmolzene Gold
fast immer in Kontakt mit festem Gold und dadurch ist das Ansammeln der grofien
Goldpartikel an der Grenze des nicht-transformierten Bereichs wesentlich ausgepréigter
(siche Abbildung 4.36).

Die zwei REM-Aufnahmen in Abbildung 4.38 zeigen einen Bereich der 2500er Probe,
welcher mit einem einzigen Laserpuls bestrahlt wurde (oben), und einen Bereich, welcher
mit 10 Pulsen nacheinander bestrahlt wurde (unten). Durch diese Mehrfachbestrahlung
hat sich der transformierte Bereich vergréfiert und man beobachtet nur noch einen klei-
nen unregelméfigen Streifen nicht-transformierten Materials. Ein Vergleich beider REM
Aufnahmen zeigt, dass durch wiederholte Bestrahlung vor allem kleine Nanopartikel
entstehen. Auflerdem lassen sich schwarz erscheinende Locher in den heiflen Gebieten
beobachten. Die strukturellen Verdnderungen beim ersten Puls wurden oben schon be-
schrieben. Die Auswirkungen des zweiten Pulses unterscheiden sich von denen des ersten
wesentlich. Da in den heiflen Gebieten sich die Form und Grofle der Goldpartikel ver-
andert hat und diese auch nicht mehr flichig liegen, &ndert sich die Absorption des
Laserpulses. Ein grofler Teil der Energie wird nun in der Aluminiumoxid Pufferschicht
absorbiert, welche dadurch aufreifit und als schwarze Locher in Abbildung 4.38 (unten)
sichtbar ist. Die einzeln liegenden Goldkugeln in den heilen Gebieten verdndern sich
durch mehrfache Bestrahlungen nur unwesentlich. Die nicht-transformierten Goldparti-
kel im Bereich niedriger Fluenz werden durch jeden Puls nur angeschmolzen und dndern
ihre Form dabei nur wenig. Doch durch wiederholte Bestrahlungen kénnen sie sich nach
und nach zu Kugeln umformen. Aufgrund dieser allméhlichen Umformung kommen die
einzelnen Partikel nur selten mit anderen Partikeln in Kontakt und bilden daher haupt-

sdchlich kleinere Kugeln.
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Abbildung 4.38: REM-Aufnahmen der 2500er Goldprobe in einem Bereich mittlerer Fluenzen
nach einem Laserpuls (oben) und in einem Bereich mittlerer Fluenzen nach 10 Laserpulsen
(unten).

74



4.4 Anwendungen der Laserinterferenz-Lithographie

4.4.2 Laserinterferenz in der Photovoltaik

In Zusammenarbeit mit der Forschergruppe um Dr. Barbara Terheiden aus der Arbeits-
gruppe Photovoltaik der Universitdt Konstanz wurde die Verwendung der gepulsten
Laserinterferenz als einer der Prozessschritte bei der Herstellung einer Solarzelle unter-
sucht. Bei einer Solarzelle werden durch das Bestrahlen einer Halbleiteroberfliche mit
Licht Ladungstrigerpaare erzeugt; mit Hilfe eines Potentialunterschiedes, welcher meist
durch einen pn-Ubergang realisiert wird, kénnen diese Paare getrennt werden. Darauf-
hin kénnen sie einem Stromkreis zugefithrt werden. Dazu muss die Halbleiteroberfliche
mit einem Metallfilm kontaktiert werden, zum einen am Emitter und zum anderen an
der Basis. Befindet sich der Emitter auf der lichtzugewandten Seite des Halbleitersub-
strats, so wird dieser nicht durch einen durchgehenden Metallfilm kontaktiert, sondern
durch eine Vielzahl an schmalen zueinander parallelen sogenannten Metallfingern. Da-
mit moglichst viel Licht im Halbleitersubstrat absorbiert werden kann, wird versucht,
die Metallfinger sehr schmal und mit grofem Abstand zueinander auf dem Substrat zu
realisieren. Andererseits steigen die elektrischen Serienwiderstandsverluste mit wachsen-
dem Abstand und schmaler werdenden Fingern. Daher muss ein Mittelweg beziiglich
dieser beider Aspekte verwirklicht werden.

Emitter und Basis kénnen auch an derselben Seite einer Solarzelle angebracht werden,
meist dann mittels einer ineinander verzahnten sogenannten Interdigitalstruktur. Auch
bei diesem Konzept muss ein Kompromiss gefunden werden, zwischen den elektrischen
Serienwiderstandsverlusten, welche moglichst breite Finger mit geringem Abstand be-
vorzugen, und Rekombinationsverluste. Diese rithren von den mit Metall beschichteten
Flachen her und werden durch schmale Finger mit grofem Abstand erniedrigt.
Gewohnlich gibt es zwei Ansétze um solche Metallstrukturen auf das Halbleitersub-
strat aufzubringen. Zum einen kann das Metall als vollstédndiger Film aufgebracht und
anschlieend lokal entfernt werden. Die lésst sich einerseits durch lokales Verdampfen
mittels eines Lasers verwirklichen und andererseits durch Wegétzen von lithographisch
vordefinierten Bereichen. Ein grofler Nachteil der beiden Verfahren ist der Verlust eines
Teiles des vorher aufgebrachten Metalls und speziell bei lithographischen Verfahren der
erhohte Zeit- und Materialaufwand.

Ein zweiter Ansatz ist es, das Metall direkt mit einem vorgegebenen Muster auf die
Halbleiteroberfliche aufzubringen. Dabei kann das Metall durch eine Maske hindurch
aufgedampft oder gesputtert oder durch ein Siebdruckverfahren als Metallpaste aufge-
druckt und anschlieend eingefeuert werden. Ein Breite von 50 um der Metallfinger kann

aus technischen Beschréankungen kaum unterschritten werden. Um Verluste aufgrund von
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Abschattung zu vermeiden, muss dann der Abstand der Metallfinger entsprechend ver-
groflert werden, was wiederum die elektrischen Serienwiderstandsverluste erhoht.

Mit der gepulsten Laserinterferenz lassen sich iiber die Entnetzungsprozesse bei hohen
Fluenzen ebenfalls derartig periodisch angeordnete Metallfinger erzeugen. Der Material-
verlust dieser Methode ist sehr gering, da nur ein minimaler Teil des Materials ablatiert
wird. Die periodischen Strukturen werden, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, durch Materi-
altransport auf der Oberflache erzeugt. Abbildung 4.39 zeigt die REM Aufnahmen eines
strukturierten 50 nm Aluminiumfilms (oben) und eines 20 nm Aluminiumfilms (unten);

beide Filme wurden mit Zweistrahl-Interferenz bestrahlt. Wie schon vorher ausgefiihrt,

Abbildung 4.39: REM-Aufnahmen eines mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten 50 nm
(oben) und 20 nm Aluminiumfilms auf einem Silizium-Wafersubstrat.

bilden sich bei der Strukturierung von Aluminiumfilmen hohle Hiigelstrukturen, die je-
doch sehr schnell aufreifen. Nun setzt die Entnetzung ein, wobei die fliissigen Bereiche

das Aluminiumfilms sich in Richtung der kalten Bereiche bewegen. Somit entwickelt
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sich aus einer periodischen Hiigelstruktur eine periodische Anordnung von Aluminium-
streifen. Der Abstand zwischen zwei derartig hergestellten Aluminiumfingern betragt
im oberen Bild ungefdhr 1,8 um, wobei die Fingerbreite bei 370 nm liegt. Im unteren
Bild misst sich der Abstand zu 2 um und die Breite der Finger zu 150 nm. Dabei ist
zu beachten, dass die Periode des Interferenzmusters bei beiden Proben gleich war. Die
Breite der Aluminiumfinger korreliert bei gleicher Periode des Interferenzmusters un-
ter anderem mit der Schichtdicke des Aluminiumfilms. Ein weiterer Parameter, der die
Breite der Finger bestimmt, ist die Aufschmelzdauer, d.h. die Zeitspanne, in der die
Entnetzung weiterlaufen kann und damit die Fluenz des verwendeten Laserpulses.

Betrachtet man Abbildung 4.39 oben genauer, so kann man eine zweite Periodizitat
senkrecht zu den Aluminiumfingern erkennen. Eine mogliche Erklarung kénnte das spi-
nodale Entnetzen liefern. Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, kann bei einem unvollstandig

benetzendem Film unterhalb einer kritischen Schichtdicke spinodales Entnetzen einset-

2d2
3 a

bestimmt, dabei gibt d die Schichtdicke an und a einen materialabhéngigen Parameter.
Dieser Parameter kann durch a ~ 4/ % gendhert werden, wobei A die Hamakerkonstan-
te des Systems und o die Oberflichenspannung des Aluminiums angibt [Gen03]. Die Ha-

zen. Die Wellenlénge der schnellsten sich entwickelnden Mode wird iiber A, = 27

makerkonstante fiir das vorliegende System SiOs-Al konnte leider in der Literatur nicht
gefunden werden und wird daher nur ganz grob mit A = 20-1072° J abgeschiitzt!?; die
Oberflachenspannung fiir Aluminium wird mit ¢ = 0,914 N/m angegeben [[id88]. Zur
Abschétzung der Filmdicke wurde an der Probe im Elektronenmikroskop ein Schnitt
mit der FIB durchgefithrt und diese zu d = 8 nm bestimmt. Allerdings muss beachtet
werden, dass die Schnittkanten immer etwas dicker sind als die eigentliche Schichtdicke,
was gerade bei so diinnen Schichten einen Faktor 2 ausmachen kann. Die schnellste sich
entwickelnde Wellenldnge berechnet sich damit zu \,, = 1,76 pum. Misst man die Peri-
odizitdt der waagerechten Linien in Abbildung 4.39 auf den REM-Aufnahmen aus, so
ergibt sich eine Periode von ungefdhr 500 nm. Dies ist zwar nur ein Viertel der berechne-
ten Periodizitéit, allerdings war auch die Abschéatzung der Hamakerkonstante nur grob
moglich und die der Schichtdicke ebenfalls. Da die Schichtdicke quadratisch in die Wel-
lenlénge eingeht, lasst schon eine 2 — 4 nm diinnere Schicht den berechneten Wert in den
Bereich der experimentell beobachteten riicken. In den Anfangsstadien des Entnetzens
des Aluminiumfilms tritt die senkrechte Periode noch nicht auf. Erst weiter in Richtung

Zentrum des Bestrahlungsspots, sprich zu ldngeren Aufschmelzdauern hin, taucht die-

4In der Literatur wird die Hamakerkonstante fiir verschiedene SiOs-Metall-Systeme im Bereich
(10 — 30) - 10729 J angegeben.
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se auf. Dies wiirde ebenfalls zur spinodalen Entetzung passen, da hier die Moden sich
aus Fluktuationen der Schichtdicke erst allméhlich entwickeln miissen. Zur stichhalti-
gen Klarung dieser zusétzlich auftretenden senkrechten Periode, sind allerdings weitere
Experimente notwendig. Vor allem eine Variation der Schichtdicke in Korrelation mit
der Periode der senkrechten Linien konnte, aufgrund der quadratischen Abhéngigkeit
der kritischen Wellenlénge von der Schichtdicke, wichtige Informationen bzgl. des spi-
nodalen Entnetzens als Entstehungsmechanismus dieser Linien liefern. Wie man unter
anderem anhand dieser Linien in Abbildung 4.39 oben sieht, lduft die Entnetzung nicht
vollstdndig ab, sondern ein sehr diinner Aluminiumfilm bleibt auch in den Zwischenbe-
reichen zuriick. In Hinblick auf die industrielle Anwendung miisste gekldrt werden, in
wieweit dies die Effektivitdat der Solarzelle beeinflusst. Gegebenenfalls wird ein kleiner
Atzschritt notwendig, welcher diese Schicht dann entfernt.

Zwei weitere haufig in der Solarindustrie verwendeten Materialien sind in Abbildung

Abbildung 4.40: REM-Aufnahmen eines mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten 50 nm Ti-
tanfilms (oben) und 72 nm Silberfilms auf einem Silizium-Wafersubstrat (unten).
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4.4 Anwendungen der Laserinterferenz-Lithographie

4.40 zu sehen. Die obere Abbildung zeigt die REM Aufnahme eines strukturierten 60 nm
Titanfilms, die untere die eines 72 nm Silberfilms. Auch bei diesen Materialien lassen sich
mit der Interferenztechnik periodisch angeordnete Metallfinger herstellen. Ahnlich wie
bei der 50 nm Aluminiumprobe kann man bei genauer Betrachtung auch bei dem struk-
turierten Titanfilm die senkrechte Periode zwischen den Metallfingern erkennen.

Die Methode der gepulsten Laserinterferenz stellt sich als eine sehr flexible Technik zur
Erzeugung von periodischen Metallfinger-Strukturen dar. Sie ist auf viele verschiedene
Materialsysteme direkt anwendbar, ohne aufwendige Anderungen vornehmen zu miis-
sen. Uber die Periode des Interferenzmusters, die Fluenz des Laserpulses sowie iiber die
Schichtdicke des aufgebrachten Metallfilms kann der Abstand und die Breite der Finger
einfach variiert werden. Die Grofle der strukturierten Bereiche lag in den unternomme-
nen Experimenten im Bereich von einigen Quadratmillimetern, was fiir die industrielle
Anwendung bei Weitem nicht ausreichend ist. Mittels stiarkerer Laserquellen kann man
die notwendigen Fluenzen auch bei grofleren Strahldurchmessern realisieren und damit
auch den strukturierten Bereich vergréfiern. Um jedoch wirklich grofflachig zu struk-
turieren, reicht dies alleine nicht aus. Ein Abrastern der Probe mit vielen aufeinander
folgenden Strukturierungspulsen iiber eine entsprechend steuerbare Optik oder Substra-
thalterung ermoglicht dann fast beliebig grofle Flachen zu strukturieren. Schon erste
Versuche dazu, bei denen der Verschiebetisch unter der Probe nach jedem Schuss ,,von
Hand“ in Léngsrichtung verschoben wurde, zeigten bei Betrachtung im REM keine auf-

falligen Versetzungen der Metallfinger.
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5 Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein Strukturierungsmodell fiir die gepulste Laserinterferenz vorge-
stellt, mit welchem die experimentell erzeugten periodischen Strukturen erkliart werden
konnten. Dabei wurde zwischen zwei Materialklassen aufgrund ihres Verhaltens beim
Schmelzen unterschieden. Materialien mit j—% > 0 am Schmelzpunkt bilden Téler aus,
wéhrend bei Materialien mit j—g < 0 Hiigel entstehen.

Um das Verstdndnis der Strukturentwicklung noch zu vertiefen, wire es wichtig, die
exakten Fluenzen in jedem Bereich des Strukturierungsspots zu kennen. Dazu gehort
zuallererst eine in-situ Messung der Energie pro Laserpuls, z.B durch Auskoppeln ei-
nes Teils der Ausgangsenergie. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die Giite des
Interferenzmusters nicht durch das Auskoppelelement gestort wird. Die bisherigen Expe-
rimente haben allerdings gezeigt, dass schon ein einziges weiteres optisches Bauelement
im Versuchsaufbau zusétzliche Interferenzterme bzw. Periodizitéiten auslosen kann. Mit
den derart gewonnenen Daten zu den Fluenzen kann mittels geeigneter Simulationen die
Temperaturverteilung sowie die Temperaturverlaufe auf der Probenoberfliche beschrie-
ben werden.

Es gibt theoretische Vorhersagen [YulO], wonach es moglich ist, magnetische Doménen
mittels thermischer Gradienten zu verschieben. Allerdings miissen dazu die Gradienten
in einem Bereich von 200 K/um sein. Erste Simulationen fiir die gepulste Laserinterfe-
renz zeigen, dass hier thermische Gradienten von mehr als 500 K/um ohne Probleme
realisiert werden konnen. Sind die Verdnderungen der Doménenwénde nur gering, so
kann es schwierig sein, diese zuverldssig zu identifizieren. Aufgrund der Periodizitét
des Interferenzmusters kann man mit der gepulsten Laserinterferenz bei einem einzigen
Experiment eine Vielzahl derartiger Verdnderungen in einer periodischen Anordnung
gleichzeitig betrachten. Dies vereinfacht deren Analyse ungemein.

Ein weiterer wichtiger Aspekt betrifft die zeitaufgelosten Messungen. In diesem Be-
reich wéren systematische Messungen fiir verschiedene Materialsysteme hilfreich, um
das Schwingungsverhalten und den Entstehungsprozess der Strukturen noch genauer zu

verstehen. Wichtige Parameter wie beispielsweise Periodizitdt, Schichtdicke und Ener-
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gieabhéngkeit wiren dabei zu variieren. Eine simultane Messung bei zwei verschiede-
nen Wellenldngen konnte die Erkldarung der Doppelpeaks nochmals nédher beleuchten.
Beispielsweise wire bei einer Wellenldnge von 980 nm das Maximum der Beugungsef-
fizienz erst bei 245 nm erreicht und man wiirde keine Doppelpeaks erwarten, wihrend
eine simultane Messung mit 660 nm wieder Doppelpeaks aufweisen sollte. Messungen
bei niedrigen Fluenzen, bei welchen noch keine hohlen Strukturen entstehen, kénnen
weitere Informationen zu dem prominenten ersten Peak im Zusammenhang mit dem
Phaseniibergang liefern. Gleichwohl stellen die hierbei erzeugten Hohlstrukturen auch
nach dem Strukturierungsprozess schwingfahige Systeme dar. Diesbeziiglich wére zu kla-
ren, wie man diese zu Oszillationen anregen kann.

Bisher wurden in dieser Arbeit fast ausschlieBlich diinne Filme betrachtet, aber auch
erste Versuche an dicken Goldfilmen (Schichtdicke ~ 600 nm) und an Bulkmaterialien
wurden bereits erfolgreich durchgefiihrt. Die dominierenden Mechanismen der Struktur-
entwicklung bei dicken Filmen und Bulksystemen miissen allerdings nicht die gleichen
wie bei diinnen Filmen sein. Beim Strukturieren dicker Filme beispielsweise wurden wie
erwartet periodische Hiigelstrukturen gefunden, jedoch keine Hohlstrukturen im Gegen-
satz zu den Ergebnissen &hnlicher Experimente von Moening et al. [Moe09]. Weiterfiih-
rende Experimente in diesen Bereichen wiirden helfen, ein konsistentes Modell fiir die
Metallstrukturierung von diinnen Filmen bis zu Bulksystemen zu beschreiben.

Neben den weiterfithrenden Experimenten, um die Prozesse bei der Strukturentwicklung
besser zu verstehen, gibt es einige Anwendungsbereiche dieser Interferenztechnik, die in
ersten Vorexperimenten vielversprechende Ergebnisse gezeigt haben.

Gerade in der Solarindustrie konnen mit dieser Technik mehrere Aspekte angesprochen
werden. Einerseits ist das die hier in dieser Arbeit beschriebene Herstellung der Metallfin-
ger, aber auch bessere Energieeinkopplung in die Solarzelle durch Reflexionsminderung
aufgrund von strukturierten Oberflidchen sind da wichtige Punkte. Beziiglich der periodi-
schen Metallfinger stellen systematische Messungen des Wirkungsgrades der Solarzelle
in Abhéngigkeit von der Stegbreite und dem Stegabstand der Metallfinger die néchs-
ten wichtigen Schritte dar. Dabei ist sicherlich die Schichtdicke des zu strukturierenden
Metallfilms auf dem Solarzellensubstrat ein wichtiger Parameter. Ein weiterer Parame-
ter ist das Interferenzmuster selbst; dieses bestimmt mafigeblich die Stegbreite und den
Stegabstand. Auch in Hinblick auf die zusétzlich auftretende Periode senkrecht zu den
Metallfingern ist die Schichtdicke ein entscheidender Parameter, da diese quadratisch
in die schnellste sich entwickelnde Wellenlénge eingeht und damit bei unterschiedlichen

Schichtdicken auch unterschiedliche Perioden entstehen sollten.
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5 Ausblick

Auch im immer stdrker aufkommenden Forschungsgebiet der organischen Solarzellen
bietet die gepulste Laserinterferenz ein Mittel, um die Effizienz zu steigern. Miiller-
Meskamp et al. demonstrierten durch das Strukturieren des Polymersubstrates mit solch
einer Technik eine Verbesserung der Effizienz um bis zu 21 % [MM12]. Doch nicht nur
das Strukturieren des Polymersubstrates ercffnet die Moglichkeit der Effizienzsteigerung,
auch andere Elemente der Solarzelle konnen durch eine geeignete Strukturierung dazu
beitragen. Erste Versuche in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Schmidt-
Mende sind schon erfolgsversprechend angelaufen.

Bei den Experimenten in Kooperation mit Prof. Carmen Afonso wurde die Thermo-
phorese als ein moglicher Mechanismus bei der Erzeugung von periodisch angeordneten
Goldnanopartikeln diskutiert. Inwieweit dieser Effekt dabei tatséchlich eine wichtige
Rolle spielt, konnte ein einfaches Experiment kldren. Dabei wiirde zuerst der Goldfilm
homogen in Nanopartikel umgewandelt: entweder durch einen homogenen Laserbeschuss
oder durch geeignetes Tempern der Probe in einem Ofen. Werden nun die homogenen
Goldpartikel mit einem Interferenzmuster bestrahlt, sollte sich nun eine periodische Ver-
teilung der Partikel herausbilden, sofern die Thermophorese einen nicht unwesentlichen
Beitrag zum Materialtransport leistet.

Ein weiteres aktuelles Anwendungsgebiet liegt im Bereich der Biologie/Medizin und be-
trachtet das Zellwachstum auf strukturierten Oberflichen. Es wurde gezeigt, dass die
Beweglichkeit und Morphologie der Zellen wiahrend der Wachstumsphase durch eine pe-
riodisch strukturierte Oberflache beeinflusst werden kann [Bun03, Yim05]. Langheinrich
et al. zeigen an Tumorzellen auf einem mit Zweistrahl-Interferenz strukturierten Poly-
imidfilm ein gerichtetes Wachstum entlang der linienartigen Substratstrukturen [Lan12].
Diesbeziiglich sind erste Versuche in Kooperation mit der Firma Orthobion aus Kon-
stanz in Hinblick auf den Einsatz in der Wirbelsdulenchirugie unternommen worden.
Hierbei soll durch Strukturieren des Polymersubstrats PEEK (PolyEtherEtherKeton)
die Ausbildung von ldngeren Axonen entlang der auf der Oberfliche erzeugten Linien

untersucht werden.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Methode der gepulsten Laserinterferenz mittels Nanosekun-
denpulsen zur Herstellung von periodischen Mikro- und Nanostrukturen vorgestellt. Das
Hauptaugenmerk wurde dabei auf das Strukturieren von diinnen Filmen gelegt; anhand
dieser Experimente wurde ein Modell zur Strukturentstehung entwickelt. Ferner wurden
einige erste Anwendungsbeispiele dieser Methode in Kooperation mit anderen Arbeits-
gruppen prasentiert.

Zuerst wurde gezeigt, dass man mit der gepulsten Laserinterferenz ohne Aufwand homo-
gen grofle Bereiche mit periodisch angeordneten Hiigelstrukturen erzeugen kann. STM
Aufnahmen von strukturierten Goldfilmen wiesen vergréflerte Korner in den struktu-
rierten Regionen auf, was auf das Schmelzen als wichtigen Mechanismus des Struktu-
rierungsprozesses hindeutet. Weiterhin wurde beim Aufschneiden der periodischen Hii-
gelstrukturen mit Hilfe des fokussierten Ionenstrahls festgestellt, dass diese oft hohl
sind. Allerdings traf dies nur auf Materialien zu, die sich beim Schmelzen ausdehnen.
Entsprechende Experimente mit Materialien, welche eine Dichteanomalie am Schmelz-
punkt aufweisen, fithrten stets nur zu Télern, aus denen bei hoheren Fluenzen Locher
nukleieren. Damit lieen sich zwei unterschiedliche Strukturentwicklungen beobachten,
abhéngig von dem Verhalten des jeweiligen Materials am Schmelzpunkt.

Zur Vertiefung des Verstédndnisses der Strukturentwicklung wurden Reflexionsmessun-
gen wihrend des Strukturierungsexperiments am dabei entstehenden Gitter zeitaufgeldst
aufgenommen. Diese Signale zeigten bei Goldfilmen starke Oszillationen; eine anschlie-
Bende Untersuchung per FIB zeigte dann auch die erwarteten Hohlstrukturen. Dieses os-
zillatorische Verhalten wurde als Indiz fiir die Schwingfiahigkeit dieses Systems gewertet.
Zum Vergleich wurden Eigenfrequenzen von Membranen gleicher Groflenordnung und
Geometrie berechnet. Dabei wurde einmal eine Festkérpermembran angenommen und
einmal eine Fliissigkeitsmembran. Die experimentell hergestellten Membranen sind nach
dem Schmelzprozess entstanden, konnten aber auch wihrend der Schwingung schon wie-
der rekristallisieren. Damit sollten die experimentell bestimmten Frequenzen zwischen

den beiden theoretisch berechneten liegen, was auch der Fall war.
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Zusammenfassung

Mit diesen Erkenntnissen wurde dann ein Strukturierungsmodell erstellt, welches die
thermische Ausdehnung und speziell die thermische Ausdehnung am Schmelzpunkt als
den dominierenden Effekt bei der Strukturentwicklung prasentiert. Durch die thermische
Expansion am Schmelzpunkt wirkt eine beschleunigende Kraft vom Substrat weg und es
entsteht ein hohler Hiigel. Im Falle einer Dichteanomalie am Schmelzpunkt wirkt diese
Kraft in Richtung des Substrates und es entstehen Téler.

Bei hoheren Fluenzen wurden im Fall g—; < 0 meist hohle Strukturen mit einem zentra-
len Fufl beobachtet. Dieser entsteht, wenn das Zentrum der Membran sich beim unteren
Umkehrpunkt der Schwingung auf dem Substrat bei Kontakt verfestigt. Bei noch hohe-
ren Fluenzen riss irgendwann die Membran auf und es fanden Entnetzungsprozesse statt.
Dabei formte sich der zentrale Fufl bei Zweistrahl- bzw. Dreistrahl-Interferenz zu einer
zylinderformigen Linie bzw. einer Kugel. Diese lag dann meist zwischen den linienartigen
bzw. kreisformigen Entnetzungsstrukturen. Bei Materialien mit Dichteanomalie waren
diese Entnetzungsstrukturen stets leer, da hier der Film keine Verdickung im Zentrum
der Strukturen ausbildete.

Zum Abschluss der Arbeit wurden zwei Anwendungsbeispiele der Laserinterferenz im
Zuge von Kooperationen mit vorgestellt. In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
von Prof. Carmen Afonso wurden periodische Goldnanopartikel erzeugt. Dabei wurden
diinne Goldfilme nahe der Perkolationsschwelle mit Laserinterferenz bestrahlt. Ferner
wurde eine Anh&ufung von Goldpartikeln am Rande der kalten Gebiete beobachtet, was
sich durch inhomogenes Schmelzen und oder Thermophorese erkliaren liee. Auflerdem
wurde gezeigt, dass durch Mehrfachbestrahlungen das Entstehen von kleinen Partikeln
begiinstigt ist.

Eine zweite Anwendung fand die Laserinterferenz bei der Herstellung der Fingerkon-
takte einer Solarzelle. Hierbei wurde gezeigt, dass man diese mit der Interferenztechnik
variabel beziiglich der Fingerbreite und des Fingerabstands erzeugen kann. Fiir die in-
dustrielle Anwendung muss aber auch das Strukturieren von groflien Fliachen in kurzer
Zeit moglich sein. Durch Abrastern konnten Bereiche von einigen Quadratzentimetern
ohne sichtbare Fehler strukturiert werden. Dies zeigte, dass bei entsprechend hoher Re-
petitionsrate des Lasers diese Methode sich fiir die industrielle Anwendung tatséchlich

eignet.
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A Anhang

A.1 Simulation von Vielstrahl-Interferenz

Zur Berechnung der periodischen Intensitétsverteilung wurde die nachfolgende Rechen-
routine erstellt. Sie wurde mit dem Computer Algebra System Maple umgesetzt, aber
durch Anpassen der entsprechenden Befehle lidsst sie sich auch mit anderen dhnlichen
Programmen verwenden. Mit diesem Programm kann man fiir jeden Strahl einzeln die
Polarisation, den Winkel zur Flachennormalen, den azimutalen Winkel bei Projektion
auf die Probenoberfliche, das Verhéltnis der Intensitiat der Strahlen untereinander sowie
die Wellenlénge unabhéngig voneinander variieren und das daraus resultierende Intensi-
tatsmuster berechnen und in einem dreidimensionalen Graphen darstellen lassen. Diese
Rechenroutine als Mapleprogramm soll nun vorgestellt werden.

Im Folgenden beginnen die Befehlszeilen fiir Maple mit einem >. Kommentare, die keine
Funktion im Programmcode haben sondern lediglich der Erklirung des Codes dienen,
beginnen mit einem #.

Fiir die erforderlichen Rechenoperationen muss das Paket LineareAlgebra geladen wer-
den und fiir die dreidimensionale Darstellung der Intensitéitsverteilung das Paket plots.
Der Befehl restart 16scht vor Ausfithren des Programms die Belegung der Variablen. Da-
mit werden bei wiederholtem Ausfithren des Programms eventuelle Doppelbelegungen

von Variablen und damit Fehlermeldungen vermieden.
> restart:with(Linear Algebra):with(plots):

Der folgende Programmcode definiert die Prozedur und kann als geschlossener Absatz
geschrieben werden; an dieser Stelle wurden lediglich Kommentarzeilen zum besseren

Verstéandnis eingefiigt:

# Benennung der Prozedur und Auflistung aller extern einzugebenden Parameter:
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> Interferenz := proc(l,al,a2,a3,a4,al be,ga,de,ph,th rh si pq,poll,pol2,pol3,pol4)

# Definition der Gréfenordnung der Wellenlénge und der Intensitdten; da das Pro-
gramm bisher nur zur Berechnung der Geometrie des Intensitdtsmusters dienen soll und
nicht um absolute Intensitdten zu berechnen, sind hier die Intensitdten nur qualitativ
zu interpretieren und daher bisher nicht mit einer Gréflenordnung versehen:

lambda :=1%1079;

EO1 := al;
EO02 := a2;
E03 := a3;
E04 := a4,

# Azimutaler Winkel der einzelnen Strahlen bei Projektion auf die Probenoberfliche
bzgl. der positiven x-Achse:

alpha := al x (Pi/180);

beta := be x (Pi/180);

gamma := ga * (Pi/180);

delta := de * (Pi/180);

# Winkel der einzelnen Strahlen zur Fliachennormalen der Probe:
phi := ph x (Pi/180);

theta := th x (Pi/180);

rho :=rh x (Pi/180);

sigma := si * (Pi/180);

# Winkel des elektrischen Feldvektors der einzelnen Strahlen beziiglich der jeweiligen
Einfallsebene:

epsilon := poll x (Pi/180);

iota := pol2 x (Pi/180);

kappa := pol3 x (Pi/180);

omega := poll * (Pi/180);

# Definition der Wellenzahl und des Ortsvektors:
k := 2 xPi/lambda;r :=< x,y,0 >;
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A.1 Simulation von Vielstrahl-Interferenz

# Berechnung der Wellenvektoren der einzelnen Strahlen:

Aa := k * sin(phi); Bb := k * sin(theta); Cc := k * sin(rho); Dd := k * sin(sigma);
k1l :=< Aa* cos(alpha)|Aa * sin(alpha) |k * cos(phi) >;

k2 :=< Bb x cos(beta)|Bb * sin(beta) |k * cos(theta) >;

k3 :=< Cc * cos(gamma)|Cc * sin(gamma)|k * cos(rho) >;

k4 :=< Dd * cos(delta)|Dd * sin(delta) |k * cos(sigma) >;

# Skalarprodukt aus Ortsvektor und Wellenvektor:
Kk := Multiply(k1,r);

Ll := Multiply (k2,r);

Mm := Multiply(k3,r);

Nn := Multiply(k4,r);

# Zerlegung der Polarisation in Anteile entlang der verschiedenen Raumrichtungen in
Abhéngigkeit vom Polaristationswinkel, Azimutwinkel und Einfallswinkel. Darstellung

als Vektor der Form < x |y | z >:

epsi0l :=< EO01 x sin(alpha) * sin(epsilon) + E01 * cos(alpha) x cos(phi) * cos(epsilon)|
EO01 * cos(alpha)  sin(epsilon) + EO01 * sin(alpha) * cos(phi) * cos(epsilon)|

EO01 « sin(phi) * cos(epsilon) >;

epsi02 :=< EO02 x sin(beta)  sin(iota) + E02 * cos(beta) x cos(theta) * cos(iota)|
E02 « cos(beta) * sin(iota) + E02 * sin(beta) * cos(theta) x cos(iota)|
E02 « sin(theta) * cos(iota) >;

epsi03 :=< E03 * sin(gamma) * sin(kappa) + E03 * cos(gamma) * cos(rho) * cos(kappa)|
E03 * cos(gamma) * sin(kappa) + E03 * sin(gamma) * cos(rho) * cos(kappa)|
EO03 * sin(rho) * cos(kappa) >;

epsi04 :=< E04 * sin(delta) * sin(omega) + E04 * cos(delta) * cos(sigma) * cos(omega)|
E04 * cos(delta) * sin(omega) + E04 x sin(delta) * cos(sigma) * cos(omega)|

E04 « sin(sigma) x cos(omega) >;
# Berechnung der einzelnen Feldstéirkevektoren unter Beriicksichtigung der Polarisation:

E1 := simplify(epsiOl * (cos(Kk) + I * sin(Kk)));
E2 := simplify(epsi02 * (cos(Ll) + I * sin(Ll)));
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E3 := simplify(epsi03 * (cos(Mm) + I x sin(Mm)));
E4 := simplify(epsiO4 * (cos(Nn) + I x sin(Nn)));

# Berechnung und Vereinfachung des resultierenden Feldstirkevektors bei Uberlage-
rung:

Feldstaerkevektor := simplify (E1 + E2 + E3 + E4);

# Berechnung einer zur Intensitdt proportionalen Grofle iiber Quadrieren des Feld-
starkevektors (Zur quantitativen Bestimmung der Intensitdt miisste man eine zeitliche
Mittelung iiber den Poyntingvektor durchfiihren):

Intensitaet := evalf(Feldstaerkevektor.Feldstaerkevektor);

# Befehl zum Zeichnen der Intensitiatsverteilung, wobei shading, grid, style, und axes
Optionen darstellen, die beispielsweise die Achsendarstellung, die Farbgebung oder den
Zeichenstil beeinflussen. Der Wert pq gibt den zu zeichnenden Bereich in pum an:
plot3d(Intensitaet,x = 0..pq * 100-% y = 0..pq * 10(-9 shading = ZGRAYSCALE,
grid = [100,100], style = PATCHNOGRID, axes = boxed, labels = ['x""y","z"]);

endproc;

Damit ist die Rechenroutine in eine Maple-Prozedur eingebunden worden und kénnte
mit dem Befehl

> Interferenz(Wellenléinge,Intensitét1,Intensitét2,Intensitéit3,Intensitit4,
Winkell,Winkel2,Winkel3,Winkel4,Achse,poll,pol2,pol3,pol4);

ausgefiihrt werden. Damit sich nicht jeder Nutzer die ganze Prozedur verinnerlichen
muss, wird noch eine anwenderfreundliche Eingabe der notwendigen Angaben gestaltet,

wobei jeweils die Variable x durch den gewiinschten Wert zu ersetzen ist:

# Wellenléinge des verwendeten Lasers in [nm]:

> Wellenléinge:=x;
# Verhiltnisse der Intensitaten der verwendeten Strahlen normiert auf 1 (das bedeutet

der Strahl mit der hochsten Intensitat bekommt den Wert 1 und die anderen Strahlen

einen entsprechenden Bruchteil davon):
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A.1 Simulation von Vielstrahl-Interferenz

> Intensititl:=x;
> Intensitit2:=x;
> Intensitit3:=x;
> Intensitit4:=x;

# Azimutaler Winkel der Strahlen bei Projektion auf die Probenoberfliache in [°]:
> Azimutl:=x;
> Azimut2:=x;
> Azimut3:=x;
> Azimut4:=x;

# Winkel der einzelnen Strahlen zur Fldchennormalen in [°]:
> Winkell:=x;
> Winkel2:=x;
> Winkel3:=x;
> Winkel4:=x;

# Polarisationswinkel der einzelnen Strahlen in [°] beziiglich der jeweiligen Einfallsebene:
> Polarisationl:=x;
> Polarisation2:=x;
> Polarisation3:=x;

> Polarisation4:=x;

# Gewiinschte Grofle des darzustellenden Bereichs in x- und y-Richtung in [ pum]:

> Bereich:=x;

# Abschlieflend wird die Prozedur inklusive aller Angaben mit nachfolgendem Befehl
dann aufgerufen:

> Interferenz(Wellenlinge,Intensitét1,Intensitét2,Intensitéit3,Intensitit4,
Azimutl,Azimut2,Azimut3,Azimut4,Winkell,Winkel2,Winkel3,Winkel4,

Bereich,Polarisationl,Polarisation2,Polarisation3,Polarisation4);

Damit wird ein dreidimensionaler Graph der Intensitétsverteilung mit den zuvor ange-
gebenen Werten erzeugt. Wellenlédnge, Intensitéit, Einfallswinkel, Azimutwinkel und Po-

larisationswinkel konnen durch Austausch der entsprechenden Werte einfach geédndert
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werden. Komplexere Polarisationszustéinde wie zum Beispiel zirkulare Polarisation oder
zusitzliche Laserstrahlen miissen mit ein wenig Aufwand in die anfangliche Definition

der Maple-Prozedur eingearbeitet werden.
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A.2 Berechnungen zum FEinstellen der Periodizitit im experimentellen Aufbau

A.2 Berechnungen zum Einstellen der Periodizitat im
experimentellen Aufbau

Die Justage des experimentellen Aufbaus, um eine gewiinschte Periodizitdt des Interfe-
renzmusters zu erhalten, funktioniert sehr einfach und schnell. Nach Formel 2.4 ist klar,
dass der Einfallswinkel 6 der ausschlaggebende Parameter fiir die Periodizitét ist; diesen
direkt einzustellen ist allerdings meist schwierig. Bei bekannter Geometrie des Aufbaus
(siche Abbildung A.1) kann man den Einfallswinkel durch den Abstand a zwischen
Spiegel und Strahlteiler! sowie durch den Abstand ¢ zwischen Probe und Strahlteiler
beschreiben mit 5

‘. cot(g)}+7r/2— 5 (A1)

a

0 = arctan{—
a+c

Die Periode p errechnet sich dann zu

A
D=

2 sin(arctan{$7¢ - cot(£)} +7/2 - 5)

wobei fiir den vorliegenden Aufbau f = 45° und A = 532 nm ist.

Spiegel

Strahltei 45% Spiegel

Abstand Spiegel-Strahlteiler (a)

Abbildung A.1: Schematische Darstellung als Hilfe zum Einstellen des experimentellen Auf-
baus auf eine bestimmte Periodizitét.

!Der Abstand a soll auch den Abstand des zweiten Spiegels zum Strahlteiler angeben.
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Damit hat man nun die Periode in Abhéngigkeit von den Absténden a und c gegeben.
Legt man fiir einen der beiden Abstéinde einen Wert fest, kann man die Periode {iber den
anderen Abstand plotten. In Abbildung A.2 sind beispielhaft drei solche Berechnungen
gezeigt. Ein Abstand des Aufbaus wird eingestellt und der andere Abstand wird aus
dem entsprechenden Schaubild bei der gewiinschten Periode direkt abgelesen. In den
hier aufgefiihrten Graphen wurde einmal der in diesem Aufbau maximal realisierbare
Abstand zwischen Spiegel und Strahlteiler (e = 35cm) fiir kleine Perioden verwendet,
einmal der maximal realisierbare Abstand zwischen Probe und Strahlteiler (¢ = 330 cm)

fiir groe Perioden und einmal fiir mittlere Perioden a=10 cm.

1500 g 6000
1400 - 5500 ..
S 5000 -
1200 - - - )
4460 Abstand zwischen Spiegel.und // S 4500 4~ Apstand zwischen Spiegeliund .~
E 1000 Strahlteiler a=35cm (fest) i ../ £ 4000 ----Strahlteiter-a=10cm: (fest) e
£ 900 //,. £ g 3500 .-
& 800 / B 3000
5 ot i ] /
E 700 74 TS 2500 - i s
E 600 // -5 2000 -
500 Y o 500 ]
400 e ; 15007~ d
LA 1000 - pd
300 w : 1 /
200 : 500
100 E 0 — —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 60 80 100 120 140
Abstand zwischen Probe und Strahlteiler in cm Abstand zwischen Probe und Strahlteiler in cm
275 -
25,0
225
20,0 \
E 475 \ ¢ Abstand zwischen Probeund =~
= \ : Strahlteiler c=330cm (fest)
= 150 ;
‘N 125
3 \
= 100
& N
75 \\
50
L
25
0,0 — — —
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Abstand zwischen Spiegel und Strahlteiler in cm

Abbildung A.2: Beispielhaft herausgegriffene Berechnungen fiir beliebig festgelegte Werte des
Abstands zwischen Spiegel und Strahlteiler a = 35cm (oben links), a = 10cm (oben rechts)
oder Probe und Strahlteiler ¢ = 330 cm (unten).
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A.3 Zeitaufgeloste Messungen

Nachdem in Kapitel 4.3.4 eine zeitaufgeloste Messung wéahrend des Strukturierungspro-
zesses eines 40 nm Goldfilms diskutiert wurde, sollen in diesem Abschnitt Datensitze
von anderen Materialien gezeigt werden.

Ein weiteres Material, welches dhnlich wie Gold Hiigel bildet, ist Vanadium; eine ent-
sprechende zeitaufgeloste Messung eines 70 nm Vanadiumfilms ist in Abbildung A.3
dargestellt. Ein sehr prominenter Peak in der Kurve der ersten Beugungsordnung ist
am Anfang der Messung zu sehen, dhnlich dem grofien Peak bei den Messungen an den
Goldfilmen. Gefolgt wird dieser von einem raschen Anstieg bei 50 ns auf den endgiiltigen
Wert. Dazwischen kann man ein oder zwei kleine Peaks erkennen, aber kein ausgeprag-
tes oszillatorisches Verhalten wie bei den Goldfilmen. Ein genauere Untersuchung mit
dem REM zeigt, dass der Bereich, in welchem Hohlstrukturen vorkommen, sehr schmal
ist. Die Membranen in diesen Bereich sind sehr diinn und reiflen in Richtung hoéherer
Fluenzen auch schnell auf. Dieser Umstand kann eine Erklarung der Messsignale liefern.
Nach dem Abheben der Membran beim Schmelzen wird diese nach oben beschleunigt
und vollzieht keine, eine oder zwei Schwingungen. Im Bereich niedriger Fluenzen rekris-
tallisiert sie dann. Bei ein wenig hoheren Fluenzen, wo sie 6fter schwingen konnte, reifit

sie dann schon auf.

Signalstérke der PD in mV
Signalstérke der PD in mV

1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeitin ns Zeitin ns

Abbildung A.3: Kurven der zeitaufgelosten Signale des 70 nm Vanadiumfilms mit Zweistrahl-
Interferenz: nullte Beugungsordnung (links), erste Beugungsordnung (rechts).

Es wurden auch zeitaufgeloste Messungen an Materialien mit Dichteanomalie unter-
nommen. Abbildung A.4 zeigt solch eine Messung an einem 60 nm Bismutfilm. Auch hier
ist am Anfang der Messung ein prominenter Peak im Signal der ersten Beugungsord-

nung zu erkennen, diesem folgt ein schneller Anstieg und ein abschliefendes langsames

93



A Anhang

Absinken auf einen festen Wert bei 400 ns. In diesen Messungen lésst sich nun keinerlei
oszillatorisches Verhalten beobachten.

Alle hier gezeigten Messungen haben einen prominenten Peak in der ersten Beugungs-

25 10

Signalstérke der PD in mV
N >
s ——

Signalstarke der PD in mV

- 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeitin ns Zeitin ns

Abbildung A.4: Kurven der zeitaufgelosten Signale des 60 nm Bismutfilms mit Zweistrahl-
Interferenz: nullte Beugungsordnung (links), erste Beugungsordnung (rechts).

ordnung wéhrend der ersten 20 ns gemein. Dies legt die Vermutung nahe, dass dieser
Peak mit einem bei allen Materialien gleichermafien auftretenden Effekt wie beispiels-
weise dem Phaseniibergang beim Schmelzen zusammenhéngt. Die Reflektivitdten der
fliilssigen Materialien unterscheiden sich von denen der festen Phase. Sobald das Materi-
al in den heiflen Bereichen des periodischen Musters schmilzt, entsteht aufgrund dieser
unterschiedlichen Reflektivitdten ein Reflexionsgitter. Danach beginnt durch Material-
transport sich auch topographisch ein Gitter auszubilden. Bei Bismut bilden sich Téler
(zweiter Peak), welche dann direkt aufreifen und entnetzen. Dabei werden die Locher
immer grofler, was mit einem Riickgang der Reflexion einhergeht und den Abfall im

Signal der ersten Beugungsordnung erkléren kann.
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A.4 Dreiecke

Ein in den letzten Jahren schnell wachsendes Forschungsgebiet beschéftigt sich mit der
Herstellung und Untersuchung plasmonischer Nanostrukturen. Ein prominentes Beispiel
aus diesem Gebiet ist die sogenannte Bowtie Antenne [Mer08]. Diese besteht aus zwei
Dreiecken, meist aus Gold, mit Kantenldngen im Bereich bis wenige hundert Nanometer,
welche mit jeweils einer Spitze zueinander zeigen. Durch Bestrahlung beispielsweise mit
Laserlicht kann man plasmonische Moden in den Golddreiecken derart anregen, dass zwi-
schen den Spitzen eine Feldiiberhohung von einigen Zehnerpotenzen beobachtet werden
kann. Die Grofle und Dicke der Dreiecke sowie der Abstand der zueinander zeigenden
Spitzen sind dabei entscheidende Grofien; aber auch einzelne Dreiecke zeigen Feldiiber-
hohungen.

Eine Moglichkeit, grofiflichig Golddreiecke herzustellen, ist mit Hilfe kolloidaler Litho-
graphie. Dabei wird zuerst eine Monolage aus Kolloiden auf dem gewiinschten Substrat
hergestellt. Diese ordnen sich dabei als dichteste Kugelpackung in 2D und bilden eine
sechszéhlige Symmetrie aus. Zwischen je drei sich gegenseitig beriihrenden Kolloiden
bleibt allerdings eine dreiecksférmige Liicke. Im Anschluss wird iiber thermisches Ver-
dampfen ein Goldfilm auf diese Kolloidmonolage aufgebracht und nur bei den periodi-
schen Liicken zwischen den Kolloiden erreicht das Gold das Substrat. In einem letzten
Schritt werden die Kolloide von der Oberflache entfernt und es bleiben die durch die
Liicken aufgedampften Golddreiecke auf dem Substrat zuriick (siche Abbildung A.5).

Die laterale Ausdehnung der Dreiecke lisst sich iiber die Kolloidgréfie kontrollieren.

Abbildung A.5: REM-Aufnahme von Golddreiecken auf einem Siliziumsubstrat, welche mittels
kolloidaler Lithogrpahie hergestellt wurden.
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Mit dieser Methode kann man in wenigen Prozessschritten eine Grofie Anzahl an
Golddreiecken herstellen. Zwei Dreiecke in Bowtie Konfiguration oder gar ein einzelnes
Dreieck zu untersuchen gestaltet sich allerdings als schwierig, da in unmittelbarer Um-
gebung jedes Dreiecks sich drei weitere befinden. Hier bietet die Laserinterferenz eine
Moglichkeit, die Anzahl der néchsten Nachbarn eines Dreiecks zu reduzieren. Abbildung
A.6 zeigt REM-Aufnahmen einer wie oben beschrieben hergestellten Siliziumprobe mit
Golddreiecken, welche ein Mal mit einer Zweistrahl-Interferenz bestrahlt wurde. In den
Maxima des periodischen Intensitdtsmusters soll die Fluenz grofl genug sein, um die
Golddreiecke zu ablatieren. Bei geeigneter Wahl der Periode des Interferenzmusters und
der Orientierung der sechszihligen Symmetrie beziiglich des Interferenzmusters lédsst sich
beispielsweise jedes zweite Dreieck entfernen (siehe Abbildung A.6 links). Mit der glei-
chen Periode aber einer anderen Orientierung des Substrats beziiglich des Interferenz-
musters kann man Golddreiecke derart ablatieren, dass grofiflichig Bowtie-Antennen
zuriickbleiben, welche mindestens einen Abstand von einer Dreiecksldnge zur néchsten
Struktur haben (siche Abbildung A.6 rechts). Durch Variation der Parameter und auch
durch Mehrfachbestrahlung lassen sich mit wenig Aufwand innerhalb kurzer Zeit Gold-

dreiecke in verschiedenen Umgebungen in grofler Anzahl herstellen.

2pm>

Abbildung A.6: REM-Aufnahmen eines Siliziumsubstrats mit durch kolloidale Lithographie
hergestellten periodischen angeordneten Golddreiecken, welche mit Zweistrahl-Interferenz be-
strahlt wurden.
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A.5 Molekulmonolagen und Mizellen

Im Rahmen des Teilprojektes C3 des Kompetenznetzes ,,Funktionelle Nanostrukturen®
der Baden-Wiirtemberg Stiftung wurde, in Kooperation mit der Forschergruppe um
AOR Dr. Alfred Plettl von der Universitat Ulm, die Interferenztechnik verwendet, um
periodisch Nanopartikel auf einer Oberfliche abzuscheiden.

Dazu wurden Siliziumwafer mit einer Monolage des Molekiils OctadecylTrichloroSilan
(OTS) préapariert; das Molekiil OTS bildet durch Selbstorganisation Monolagen, bei
welchem die Silan-Endgruppen kovalent an die Siliziumoberfliche binden [Ulm96|. Zur
Herstellung dieser Monolagen wurde zuerst der Siliziumwafer per RCA-Cleaning gerei-
nigt, worauf ein 5-miniitiger Plasmacleaning-Schritt folgte. Da die OTS-Molekiile mit
der Luftfeuchtigkeit reagieren, wurden alle Prozessschritte, welche die OT'S-Molekiile be-
treffen bevor sie Monolagen gebildet haben, unter Stickstoff-Schutzatmosphére in einer
Glovebox durchgefiihrt. Zur Herstellung der Molekiilmonolagen wurde eine Losung aus
22,5 uL, OTS in 60 mL Toluol préapariert. Anschlieend wurden die Siliziumwafer in diese
Losung getaucht und fiir 24 Stunden dort belassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurden die
Siliziumwafer in reines Toluol getaucht und dann aus der Glovebox ausgeschleust. Zur
Entfernung etwaiger iiberschiissiger Molekiile wurden zwei abschlieBende Prozessschrit-
te durchgefiihrt. Zum einen wurden die fertiggestellten Proben in Chloroform getaucht
und fiir 10 Minuten in ein Ultraschallbad gesetzt. Zum zweiten wurden die Proben mit
dem sogenannten ,Snow-Jet“ gereinigt. Dabei werden die Proben bei ca. 120° auf ei-
ner Heizplatte befestigt und mit einem starken COs-Strahl abgeblasen. Aufgrund des
Joule-Thompson-Effektes wird das aus der Druckflasche kommende CO,-Gas kalt und
friert auf dem Substrat sofort auf. Durch das Heizen desselben verdampft das CO, dann
wieder sehr schnell und reift dabei Dreckpartikel, in diesem Fall iiberschiissige Molekiil-
Agglomerate, von der Oberfléche.

Nach dem Herstellen der Molekiilmonolagen wurden die Proben mit Zweistrahl-
Interferenz bestrahlt. Dabei wurden in den Maxima des Interferenzmusters iiber ther-
mische Desorption, wie in der Dissertation von Tobias Geldhauser [Gell0] beschrieben,
OTS-Molekiile lokal entfernt. Zum Aufbringen der Goldnanopartikel wurde in Ulm eine
mizellare Technik angewendet [K&s03]. Dazu wurden die Proben in solch eine Losung
mit Gold beladenen Mizellen getaucht und mit verschiedenen Geschwindigkeiten heraus-
gezogen. Zum Schluss wurden in einem géngigen Wasserstoffplasma-Schritt die Mizellen
verascht und dadurch die Goldnanopartikel generiert. Abbildung A.7 zeigt in Ulm ange-

fertigte REM-Aufnahmen zweier Proben, welche mit dieser Prozedur hergestellt wurden.
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Man kann erkennen, dass die Goldpartikel in periodische auftretenden linienartigen Be-

Abbildung A.7: In Ulm angefertigte REM-Aufnahme einer mit Zweistrahl-Interferenz be-
strahlten Monolage OTS auf Silizium, nach der mizellaren Dip-Coating Prozedur mit anschlie-
Bendem Veraschen (oben) sowie eine zweifach bestrahlte Probe, wobei die Probe nach dem
ersten Puls um 23° gedreht wurde (unten).

reichen vorkommen (siche Abbildung A.7 (oben)). Anhand dieser Aufnhame kann man
noch nicht sagen, ob die Mizell-Losung die Bereiche mit der Molekiilmonolage lieber
benetzt hat oder die freie Siliziumflache in den Streifen, in welchen die Laserinterferenz-
Bestrahlung das OTS desorbiert hat. Um diese Frage zu kldren wurde eine Probe zwei
Mal bestrahlt; nach der ersten Bestrahlung wurde die Probe um 23° gedreht und dann
nochmals bestrahlt (siche Abbildung A.7 unten). Man beobachtet die Goldpartikel und
damit implizit auch die Mizellen in einem gekreuzten Linienmuster. Wiirde die Mizell-
Losung doch lieber die Molekiilmonolage benetzen, sollte man die Goldpartikel in den

rautenformigen Zwischengebieten beobachten, was jedoch nicht der Fall ist.
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Es wurde zudem festgestellt, dass die Zugrichtung parallel zu den OTS-Streifen eine bes-
sere Bedeckung mit Mizellen bewirkt als senkrecht dazu. Es konnte auch vorkommen,
dass Mizellen versehentlich aufgrund von Kapillarbriicken auch auf freie Siliziumflichen
deponiert wurden. Allerdings geschah dies bei langsameren Zuggeschwindigkeiten immer
seltener. Zusammenfassend wurde gezeigt, dass mit der Laserinterferenz in Kombinati-
on mit der Mizell-Technik periodische Bereiche mit Goldnanopartikeln erzeugt werden
konnen, dabei konnen Parameter wie beispielsweise Abstand und Grofle der Bereiche
ganz einfach dank der Flexibilitdt der Laserinterferenz-Technik kontrolliert und variiert

werden.
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