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Abstract

Die Entstehung periodischer Oberflachenstrukturen bei der Bestrahlung unterschiedli-
cher Materialien mit Laserpulsen ist ein gut dokumentiertes Phanomen. Diese Struk-
turen werden als LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structures) bezeichnet. Ubli-
cherweise liegt ihre Periodizitat im Bereich der Wellenlange der Laserstrahlung.

Bei der Bestrahlung mit ultra-kurzen Laserpulsen im Bereich einiger zehn Femtose-
kunden, wurde in den letzten Jahren eine weitere Art dieser Strukturen entdeckt, deren
Periodizitat deutlich unterhalb der von konventionellen LIPSS liegt. Sie werden dement-
sprechend als HSFL (High Spatial Frequency LIPSS), im Gegensatz zu den konventio-
nellen LSFL (Low Spatial Frequency LIPSS) bezeichnet.

Beide Varianten verandern die Oberflacheneigenschaften der Substrate. Neben den
optischen Eigenschaften wird die Benetzbarkeit der strukturierten Fladche und damit
auch das Anschmutzverhalten, die Reibungseigenschaften und das Vereisungsverhal-
ten beeinflusst.

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurden LIPSS, sowie nicht periodische Nanostruktu-
ren auf Kupfer-, Messing- und Aluminium-Proben, sowie Proben aus rostfreiem Stahl
hergestellt.

Ausgewahlte Proben wurden anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen, elektronenmi-
kroskopischer Aufnahmen, energiedispersiver Réntgen Analyse und anhand des Kon-
taktwinkels, der sich zwischen Probe und demineralisiertem Wasser einstellt, charakte-
risiert. Das Vereisungsverhalten ausgewahlter Proben wurde beobachtet.

Auf den Probematerialien Kupfer, Messing und rostfreier Stahl konnten HSFL, teilweise
mit Periodenlangen unter 100 nm erzeugt werden.

Im Zuge der Versuche mit Kupferproben wurde das Phanomen der Abhangigkeit der
farblichen Erscheinung der strukturierten Proben von der Bearbeitungsrichtung ent-
deckt. Es konnten starke Indizien dafir gefunden, dass diese farbliche Erscheinung
von den durch die Bearbeitung gebildeten Kupferoxiden abhangig ist.

engish version

The formation of periodic surface structures on metalls as a result of laser-irradiation
is a well documented phenomenon. These structures are called LIPSS (Laser Induced
Periodic Surface Structures). Conventional LIPSS show a periodicity in the range of the
wavelength of the laser radiation.

A new type of LIPSS has been identified in the recent years. These LIPSS occur only
at irradiation with ultra-short laserpulses. As their periodicity is cleary below those of
conventional LIPSS, they are called HSFL (High Spatial Frequency LIPSS), whereas
the conventional LIPSS are called LSFL (Low Spatial Frequency LIPSS).



Both types of LIPSS modify properties of the substrate surface like optical properties,
wettabillity of the surface and thereby the contamination behaviour as well as the friction
properties and the icing behaviour.

LIPSS, as well as non periodic nanostructures have been fabricated on copper-, brass-,
aluminium- and stainless steel - samples in the course of this work.

Selected samples have been anaylzed by the means of lightmicroscopy, electronmi-
crosopy, energydispersive x-ray analysis and by measuring the contact angle, which
establishes between the structured surface and demineralized water.

HSFL, partly with periods below 100 nm, have been fabricated on copper-, brass- and
stainless steel - samples.

The phenomenon of the dependence of the surfaces color appearence on the machi-
ning direction was discoverd. Strong indications could be found for copper oxides as
the cause for the color appearence. These copper oxides have been generated during
the laser treatment.
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1. Einleitung

Die Fabrikation periodische Oberflachenstrukturen in der GréBenordnung einiger hun-
dert Nanometer ist seit Jahrzehnten Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten in
verschiedensten wissenschaftlichen Disziplinen.

Ein Grund dafur ist, dass mit Hilfe von Nanostrukturen grundlegende physikalische Ei-
genschaften von Oberflachen verandert werden kénnen. Dies kann optische Eigen-
schaften, wie das Absorptions- und Reflexionsverhalten, mechanische Eigenschaften,
wie das Reibungsverhalten, oder die Oberflachenenergie und damit das Benetzungs-
verhalten von FlUssigkeiten betreffen. In weiterer Folge kann damit das Anschmutzver-
halten und unter Umstanden auch das Vereisungsverhalten beeinflusst werden.
Méogliche industrielle Anwendungen sind vielfaltig. Beispiele hierfur sind wasser- und
schmutzabweisende Oberflachen, vereisungsfreie Oberflachen, Oberflachen mit ein-
stellbarer Reibung, Oberflachen mit wellenlangenabhangiger Absorption und Reflexion
und vieles mehr.

Die in dieser Arbeit mittels Laser hergestellten periodischen Strukturen (LIPSS - Laser
Induced Periodic Surface Structures) sind seit vielen Jahrzehnten Forschungsgegen-
stand. In den letzten Jahren wurde durch den Einsatz immer kiirzerer Laserpulse eine
neu Form dieser Strukturen entdeckt, die mit dem bislang gultigen Entstehungsmodell
nicht erklarbar sind und deren Eigenschaften noch nicht vollstandig erforscht sind.
Diese neuartigen LIPSS konnten bisher sowohl auf Metallen, als auch auf Halbleitern
und Nichtleitern erzeugt werden. Die Menge an Publikationen beziiglich der Strukturie-
rung von Metallen ist jedoch ungleich geringer. Es scheint, als ob die Fabrikation umso
schwieriger ist, beziehungsweise umso kiirzere Laserpulse erfordert, je Leitfahiger das
Substrat ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit war zum Einen die Erzeugung von LIPSS und vor allem
der neuartigen LIPSS auf verschiedenen Metallen und zum Anderen auch der Versuch
der Quantifizierung der Veranderung der Materialeigenschaften. Als Ausgangsmaterial
wurde aufgrund seiner hohen Leitféhigkeit reines Kupfer gewahlt.






2. Stand des Wissens

2.1. Laser Induced Periodic Surface Structures

Laser Induced Periodic Surface Structures (LIPSS, auch Ripples genannt) sind wellen-
artige Oberflachenmodifikationen, die bei der Bestrahlung einer Oberflache mit linear
polarisierter Laserstrahlung entstehen. Die Bestrahlungsintensitat liegt dabei im Be-
reich der materialspezifischen Zerstérschwelle [60]. LIPSS kénnen sowohl auf Metal-
len [27,28,[30L|72], Halbleitern [2,/20}21},33,(38.|48], als auch Dielektrika [63] hergestellt
werden.
Bei den referenzierten Quellen handelt es sich um fundamentale Publikationen. In die-
sen frihen Arbeiten in den 1970er und 1980er Jahren wurden Laserquellen mit Wel-
lenlangen von 530 nm bis 10600 nm, mit Pulsdauern von Pikosekunden bis hin zu
kontinuierlicher Emission verwendet. Daraus resultierten Ripples mit einer Periodizitat
im Bereich der Wellenlange der Laserstrahlung. Sie werden mittlerweile als LSFL (Low
Spatial Frequency LIPSS) bezeichnet. Abbildung zeigt typische LIPSS auf einer
Kupferprobe.
Ripples mit einer Periodenlange, die deutlich kleiner als die Wellenlange der Laser-
stahlung ist, werden HSFL (High Spatial Frequency LIPSS) genannt. Diese Form der
Ripples wurde mit der Entwicklung von Ultrakurzpulslasern bekannt und erstmals von
Yasumaru [70] dokumentiert.
Zur Unterscheidung der beiden LIPSS Typen hat Rosenfeld [54] folgendes Kriterium
(mit der Periodenlange A der Ripples und der Wellenldnge A der Laserstrahlung) vor-
geschlagen:

Ansrr < A/2 < Apsrr (2.1)

Diese Defintion wurde auch in der vorliegenden Arbeit verwendet.

2.1.1. LSFL

Ripples mit einer Periodenlange im Bereich der Laserstrahlung werden als LSFL be-
zeichnet. Sie wurden erstmals 1965 von Birnbaum erwahnt [2]. LSFL kénnen sowohl
mit gepulster, als auch mit kontinuierlich emittierter Strahlung erzeugt werden [24},61].
Sie sind in den allermeisten Fallen normal auf die Polarisationsebene der einfallenden
Laserstrahlung orientiert (siehe Abbildung [2.1).

Der Entstehungsmechanismus der LSFL wurde lange diskutiert, mittlerweile scheint
sich das Erklarungsmodell der optischen Interferenz durchgesetzt zu haben: Ursache
fir die Ripples soll die Interferenz der einfallenden Strahlung mit elektromagnetischen
Oberflachenwellen sein, die an rauen Oberflachen wahrend der Bestrahlung entstehen



2. Stand des Wissens

Abbildung 2.1.: Orthogonal auf die Polarisationsebene der Laserstrahlung stehende
Orientierung der LSFL

und an der Oberflache gestreut werden [6, 24]. Diese elektromagnetischen Oberfla-
chenwellen kénnen auch Oberflachenplasmonen sein [7,8].

Erstmals haben Emmony et al. [20] 1973 diese Theorie vorgestellt und den Abstand der
Ripples zueinander (d) in Abhangigkeit der Wellenlange der Laserstrahlung im Medium
(HA—O) und dem Winkel 6 zwischen Strahlpropagationsrichtung und Flachennormalen des

Substrats quantifiziert:
A

~ no(1 + sin0)
Das Vorzeichen des sin6 - Terms bezieht sich auf vorwarts, beziehungsweise riickwarts
reflektierte Strahlung.
Eine weitere Form der LSFL tritt nur bei p-polarisierter Strahlung auf. Die Orientierung
dieser viel seltener dokumentierten Ripples ist dabei parallel zur Polarisationsrichtung,
ihre Periodizitat kann mit folgender Formel angegeben werden:
A

(2.2)

Erstmals wurden diese Ripples 1982 von Young et al. [71] dokumentiert. In einer wei-
teren Publikation berichten sie davon, dass alle drei Formen der LSFL gleichzeitig auf-
treten konnen [60].

Plasmonen

Plasmonen sind kollektive Schwingungen freier Elektronen gegenlber ihren lonen-
rimpfen. Bei Oberflachenplasmonen ist die Ausbreitungsrichtung dieser longitudinalen
elektrischen Schwingung parallel zur Oberflache des betreffenden Materials.



2.1. Laser Induced Periodic Surface Structures

Eigentlich lassen sich derartige Oberflachenplasmonen nicht durch Licht anregen. Dies
liegt zum Einen daran, dass sie im Material eine geringere Phasengeschwindigkeit als
die Lichtgeschwindigkeit haben, zum Anderen sind Oberflachenplasmonen evaneszen-
te Wellen. Das heif3t, dass sie einen rein imaginaren Wellenvektor senkrecht zur Ober-
flache aufweisen. Beides hat zur Folge, dass der Wellenvektor zwischen einfallendem
Licht und Oberflachenplasmonen nicht Ubereinstimmt, was jedoch Bedingung fiir eine
Anregung ist.

Mit bestimmten Versuchsaufbauten lasst sich dennoch eine Einkopplung realisieren.
Die bekanntesten Verfahren sind das Verfahren nach Otto [49] und das Verfahren nach
Kretschmann [31]. Beide Verfahren beruhen auf dem Einsatz eines Prismas, das so
angeordnet wird, dass es zu einer Totalreflexion des einfallenden Lichtes an der Grenz-
schicht zwischen metallischer Oberflache und Prisma kommt.

Bei der Totalreflexion fallt die Amplitude der Welle an der Grenzflache nicht sprunghaft
auf null ab, sondern klingt stetig exponentiell ab. Eine derartige Welle heif3t evaneszent
und hat einen komplexwertigen Wellenvektor im klassisch verbotenen Bereich (also
jenem Bereich, in den die Welle laut nicht quantenmechanischer Betrachtungsweise gar
nicht eindringen durfte - in unserem Fall die Metalloberflache) [15]. Eine Einkopplung in
die evaneszenten Oberflachenplasmonen ist somit méglich und kann durch eine starke
Abnahme der Reflexion wahrgenommen werden [49].

Die Anregung der Plasmonen durch elekiromagnetische Wellen kann grundsétzlich
auch Uber Gitter erfolgen und raue Oberflachen kénnen als eine Uberlagerung von
vielen Gittern mit unterschiedlicher Gitterkonstante und Orientierung interpretiert wer-
den [52].

Erklarungsmodelle LSFL

Sipe et al. [60] haben 1983 ein Modell entwickelt, in dem die Effizienz mit der die Ener-
gie der Laserstrahlung von der Materialoberflache inhomogen absorbiert wird, in Ab-
héngigkeit der Wellenldnge und Einfallswinkel der Laserstrahlung (zusammengefasst
im Wellenvektor ), der Oberflachenrauigkeit und der dielektrischen Funktion e des Ma-
terials berechnet werden kann. Aus Grinden der Einfachheit verzichteten sie in ihrem
Modell auf séamtliche Verstarkungseffekte und gehen davon aus, dass Materialabtrag
mit den Frequenzen passiert, bei denen die inhomogene Absorption am gréBten ist.

I(R) o< (i %) [b(R) (2.4)

Wobei 1(¥; ;) - der sogenannte efficacy factor - eine Antwortfunktion des Materials
darstellt, die die Effektivitat der inhomogenen Absorption der rauen Oberflache bei ge-
gebenen % beschreibt. b(%) stellt das Amplitudenspektrum der Raumfrequenz der rauen
Oberflache dar.

Mit ihrem Modell kamen sie zum Schluss, dass die inhomogene Absorption bei s-
Polarisation unabhangig von den Details der Oberflachenrauhigkeit ist. Bei p-polarisierter
Strahlung sagte ihr Modell eine starke Abhangigkeit der Absorption von der Oberfla-
chenrauhigkeit und dem Einfallswinkel voraus.
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2009 haben Bonse et al. das Modell von Sipe um die Mdglichkeit der Veranderung der
optischen Materialeigenschaften durch die Bestrahlung mit dem Laserpuls selbst erwei-
tert. Die dielektrische Funktion wurde durch €* = € + Aep,4. beschrieben. ep,,4. €nthalt
das Verhaltnis der Plasmafrequenz w, (die vor allem von der Dichte der Ladungstra-
ger abhangig ist) und der Laserfrequenz « sowie die Drude StoBzeit wrp (mittlere Zeit
zwischen den StéBen zweier Elektronen):

p
€Drude = ——————— 2.5
Drude = = 5y T (2.5)

wWTD

2.1.2. HSFL

High Spatial Frequency LIPSS zeichnen sich durch eine Periodenlange deutlich kleiner
der Wellenlange der Laserstrahlung aus. Bisher konnten sie nur mit Piko- und Fem-
tosekunden Pulsen erzeugt werden, was vermutlich daran liegt, dass sie bei langeren
Pulsdauern von thermischen Effekten Uberlagert werden. Im Gegensatz zu LSFL kann
die Orientierung der Ripples parallel zur Richtung der Polarisationsebene der Laser-
strahlung oder normal auf sie orientiert sein [13].

Erklarungsmodelle HSFL

Der Entstehungsmechanismus dieser Nanostrukturen ist nach wie vor umstritten. Haupt-
sachlich konkurrieren Theorien, die auf der Anregung von Oberflachenplasmonen ba-
sieren und von einer Veranderung der Ladungstragerdichte zufolge der Bestrahlung
selbst ausgehen, was eine Veréanderung der Plasmonenfrequenz zur Folge hat [7,(9,17,,
41,,144,156] mit hydrodynamischen Theorien, die von einem geschmolzenen und/oder
verdampften Bereich des Materials ausgehen, der unter Selbstorganisationseffekten
wieder erstarrt [13,[251/39,/53],65]

Huang [26] vertritt etwa die Meinung, dass der deutliche Anstieg der Ripple Frequenz
damit erklart werden kann, dass die konventionellen Ripples mit einer Periodenléange
im Bereich der Wellenldnge der Laserstrahlung als Gitter wirken und dieses Gitter wie-
derum als Koppelmechanismus fur die Plasmonen fungieren kann. Die optischen und
elektrischen Parameter dieser hoch angeregten Oberflache sollen sich drastisch von
der ursprunglichen unterscheiden, womit die deutlich geringere Periodenlange erklart
wird. Bei ldngeren Pulsdauern kommt dieser Effekt nicht zum Tragen, da er von thermi-
schen Effekten tUberlagert wird.

Tsibidis [64] hat ein Simulationsmodell entwickelt, das von einer Uberhitzten Schmelz-
schicht und verdampftem Material ausgeht und die Ripplebildung tber Plasmonenan-
regung kombiniert mit Kapillarwellen erklart. Die Rippleperiode folgt laut seinem Modell
zu:

A= —— 2.6
%isimp 28)



2.2. Eigenschaften strukturierter Oberfldchen

Mit der Wellenlange der Laserstrahlung A und der Plasmonenwellenlédnge A;:

A=A, 2.7)
€€y

Diese enthélt wiederum eine Funktion flr die dielektrische Konstante €’, die sich aus
der dielektrischen Konstante der Luft ¢4, der dielektrischen Konstante des nicht ange-
regten Materials €., der Frequenz der Laserstrahlung w und der Besetzungsdichte des
Valenzbandes berechnet:

€’ =Re 1+(eg—l)(1—ﬁ)—L (2.8)
"o/ Nergr

wTe

Costache [13] vermutet, dass Selbstorganisierungseffekte, die durch Oberflacheninsta-
bilitaten ausgelést werden, Ursache flr die Entstehung sind. Auch Reif [53] vermutet
einen Selbstorganisationseffekt, der nach einer Coloumb-Explosion im verbleibendem
Material stattfindet.

2.2. Eigenschaften strukturierter Oberflachen

2.2.1. Benetzungsverhalten

Die Nano-, beziehungsweise Mikrostrukturierung von Oberflachen hat direkten Einfluss
auf ihr Benetzungsverhalten. Das Benetzungsverhalten einer Oberflache wird Gber die
freie Oberflachenenergie, oder plastischer, Uber den Kontaktwinkel den ein Flissigkeit-
stropfen mit der Oberflache einnimmt, beschreiben (siehe Abbildung[2.2).

Die in der Natur vorkommenden Beispiele von super-hydrophoben Verhalten werden
unter dem Begriff Lotuseffekt zusammengefasst. Unter dem Lotuseffekt versteht man
ganz allgemein die Fahigkeit nattrlicher Oberflachen zur Selbstreinigung. Benannt wur-
de der Effekt von Barthlott und Neinhuis [45] nach der Lotuspflanze, die ebendiesen
selbstreinigenden Effekt aufweist. In allen bekannten Okosystemen lassen sich Bei-
spiele flr den Lotoseffekt finden, Neinhuis und Barthlott zeigen in ihren Arbeiten [45,66]|
eine sehr ausflhrliche Auflistung der natlrlichen Vorkommen.

Der Lotuseffekt beruht auf zwei Prinzipien: Zum Einen weisen die Beispiele aus der
Natur eine hydrophobe Schicht, die sogenannte Cuticula auf. Diese besteht zumeist aus
Wachs. Durch diese Schicht wird die Grenzflachenspannung zwischen Blattoberflache
und Wasser derart verandert, als dass sich ein gréBerer Kontaktwinkel einstellt.

Der zweite wesentliche Effekt beruht auf der zweilagigen Oberflachengeometrie: Auf
der Cuticula befinden sich Noppen (Papillen), die finf bis zehn Mikrometer hoch und
zehn bis 15 Mikrometer voneinander entfernt sind. Auf diesen wiederum befindet sich
die eigentliche Nanostruktur: Wachskristalle mit Durchmessern in der Gré3enordnung
von 100 nm [45]. Mehrere Studien haben den Zusammenhang einer derartigen zwei-
lagigen Oberflachengeometrie und super-hydrophoben Verhalten bestétigt. Es gibt je-
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doch auch Beispiele in der Natur, die nur eine einlagige Oberflachenstruktur im Na-
nometerbereich aufweisen und dennoch superhydrophobe Eigenschaften besitzen [22,
40].

In beiden Fallen wird durch die Feinst-Strukturierung die Kontaktflache so stark verrin-
gert, dass die Adhasionskrafte derart minimiert werden, dass der Wassertropfen eine
kugelférmige Gestalt annimmt, was eine VergrdéBerung des Kontaktwinkels zur Folge
hat. Der Zusammenhang zwischen der Oberflachenspannung und dem Kontaktwinkel
wird durch die Young-Gleichung beschrieben [1]:

AW '

cosax =

Wobei diese Gleichung fir raue Oberflachen laut Wiese [1] mit dem Quotienten (r) aus
der Flache der tatsachlichen, rauen Oberflache und der vom Tropfen projizierten Flache
multipliziert werden muss. Laut Onda [46] verliert die Gleichung fUr fraktale Flachen
jedoch ihre Gltigkeit, da die rechte Seite der Gleichung aufgrund eines sehr hohen
Faktors r sehr schnell Werte gréB3er eins annimmt. In diesem Fall muss der Kontaktwin-
kel Uber die effektiv wirkende Oberflachenspannung zwischen Flissigkeit und fraktaler
Oberflache, beziehungsweise zwischen der Luft und der fraktalen Oberflache abgeleitet

werden.
af13 — 12 (2.10)

a23
Onda gibt in seiner Arbeit Naherungsformeln fir die effektiv wirkenden Oberflachen-
spannungen an fraktalen Oberflachen an, die experimentell bestatigt wurden.

cosax =

Verfahren zur Erzeugung super-hydrophober Oberflachen

Minglin und Randal [37] teilen die Verfahren zur Herstellung von super-hydrophoben
Flachen in Verfahren, die die Oberflache von Materialien mit niedriger Oberflachenener-
gie aufrauen und in Verfahren, die eine raue Oberflache mit einem Material niedriger
Oberflachenenergie modifizieren, ein. Die Strukturierung mittels Ultrakurzpulslaser fallt
in die erste Kategorie. Es gibt zahlreiche Arbeiten, die super-hydrophobes Verhalten
von Oberflachen mit LIPSS dokumentieren. Exemplarisch seien hier die Arbeiten von
Tang [62], Wu [68] und Kietzig [29] erwahnt.

Tang [62] hat in seiner Arbeit Edelstahloberflachen mittels Femtosekundenpulsen mi-
krostrukturiert. LIPSS sind nicht Thema seiner Arbeit, es ist aber denkbar, dass auf

Abbildung 2.2.: Oberflachenspannung und Kontaktwinkel
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Abbildung 2.3.: Wassertropfen auf einer strukturierten Kupferflache (eigenes Werk)

der von ihm geschaffenen Mikrostruktur Ripples vorhanden sind. Er konnte mit seiner
Strukturierung einen Kontaktwinkel von 130 ° - vermutlich mit Wasser bei Raumtempe-
ratur, erzielen.

Wu [68] hat in seiner Arbeit ebenfalls Edelstahloberflachen mit Femtolaserpulsen mit
unterschiedlicher Intensitét bestrahlt, wobei er die Probe wahrend der Bestrahlung zei-
lenweise abgescannt hat. Aus dieser Bearbeitung resultierten unterschiedliche Struk-
turen. Bei niedrigen Intensitdten wurden Ripples mit einer Periode von zirka 500 nm
erzeugt, bei hdheren Intensititen waren dieses Ripples in ebenso periodischen Uber-
strukturen mit einer Periodenlénge von zirka 3,5 pm gruppiert. Eine weitere Erhéhung
der Intensitat fiihrte zu zapfenférmigen Uberstrukturen, ebenfalls in der GréBenord-
nung einzelner Mikrometer. Die Proben wurden nach der Strukturierung silanisiert und
der Kontaktwinkel im Anschluss gemessen. Abhangig von der Bestrahlungsintensitat
konnten Kontaktwinkel zwischen 150 °und 166 ° gemessen werden.

Kietzig [29] hat in ihrer Arbeit verschiedene Stahle und eine Titanlegierung mit einem
ahnlichen Ultrakurzpulslaser wie dem am Institut vorhandenen, strukturiert. Auf den
REM Bildern in ihrer Arbeit sind eindeutig LIPSS zu erkennen (vermutlich LSFL), die
teilweise wiederum in Uberstrukturen angeordnet sind. In der Arbeit selbst wurden kei-
nerlei Periodenlangen vermessen oder die Ripples anderweitig charakterisiert.

Kietzig hat erstmals die Erhéhung des Kontaktwinkels mit der Zeit, beziehungsweise
den Einfluss unterschiedlicher Umgebungsmedien auf den Kontaktwinkel dokumen-
tiert. Unmittelbar nach der Bearbeitung waren die Proben hydrophil, mit Kontaktwinkel
teilweise im Bereich von 20 °, begrenzt durch das umgebende, nicht strukturierte Ma-
terial. Erst nach einigen Tagen haben sich die finalen Kontaktwinkel, je nach Material
und Intensitat, in der GréBenordnung von 120 ° - 150 ° eingestellt. Kietzig flhrt dieses
Verhalten auf eine Reaktion mit dem in der Umgebungsluft enthaltenen Kohlendioxid
zurick, die eine Bildung von unpolarem Kohlenstoff auf der strukturierten Oberflache
zur Folge hat. Dieser unpolare Kohlenstoff soll gemeinsam mit der Oberflachenstruktur
verantwortlich fir das hydrophobe Verhalten sein. Mittels EDX Messung konnte sie die



2. Stand des Wissens

Erhéhung des Kohlenstoffanteils mit der Zeit bei allen Proben nachweisen.

Aufgrund des gut dokumentierten Versuchsaufbaus und der Ahnlichkeit des verwen-
deten Lasersystems war die Arbeit von Kietzig Grundlage fir die ersten Versuche der
vorliegenden Arbeit.

2.2.2. Vereisungsverhalten

Die Tatsache, dass durch LIPSS superhydrophobe Flachen erzeugt werden kénnen,
legt die Vermutung nahe, dass damit auch die Eisbildung an Oberflachen unterbunden
werden kann - haftet ein Wassertropfen gar nicht erst an einer Oberflache, so kann er
in weiterer Folge auch nicht an ihr fest frieren.

Die Eisbildung an Oberflachen stellt jedoch einen weitaus komplexeren Vorgang dar. So
kann diese direkt aus dem in der Umgebungsluft enthaltenem Wasserdampf erfolgen,
oder es kdnnen bereits frierende Wassertropfen an der Oberflache anhaften [51]. Ein-
flussfaktoren auf den Eisbildungsmechanismus sind neben der Umgebungstemperatur
und der Luftfeuchte unter anderem die Windgeschwindigkeit, die Oberflachentempera-
tur und die Trépfchengréi3e.

Es gibt einige Arbeiten, die den Einfluss von Mikro- beziehungsweise Nanostrukturie-
rungen auf das Vereisungsverhalten betreffen. Diese widersprechen sich jedoch teilwei-
se. So sehen manche Quellen Mikrostrukturen vorteilhaft bezlglich der Verhinderung
des Aneisens, andere Quelle kommen zum Schluss, dass Nanostrukturen oder hierar-
chische Strukturen besser geeignet sind [111/18,/43]. Diese widersprichlichen Aussagen
dirften in den unterschiedlichen Mechanismen der Eisbildung begriindet sein.

Lv et al. haben in ihrer Arbeit [36] unterschiedliche Strategieen zur Verhinderung des
Vereisens festgehalten. Auch Schutzius et al. [58] beschreiben in iherer Arbeit, ausge-
hend von Eisbildungsmechanismen, Anforderungen an Oberflachenstrukturen, die die
Eisbildung verhindern sollen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass LIPSS jedenfalls das Vereisungs-
verhalten beeinflussen kénnen. Eine tiefergehende theoretische Auseinandersetzung
mit diesem Ph&dnomen ist in dieser Arbeit jedoch nicht méglich, einzelne Proben sollen
dennoch auf ihre Vereisungseigenschaften untersucht werden.

2.2.3. Reibungsverhalten

Auch die Beeinflussbarkeit des Reibungsverhaltens durch Nanostrukturierung scheint
durch die Méglichkeit der Beeinflussung der Benetzungseigenschaften nahe zu liegen.
Tatsachlich gibt es einige Arbeiten zu diesem Thema, die zeigen, dass LIPSS das Rei-
bungungsverhalten verandern. Oftmals wird der Reibungskoeffizient erhéht, lediglich
bei niedrigen Lasten im Bereich der reinen Gleitreibung wird von einer Verringerung
des Reibbeiwerts berichtet.

Bonse et al. [5] haben auf mit Titan-Nitrid beschichteten Metallen LSFL mit Perioden-
langen von 470 nm - 600 nm erzeugt und den sich einstellenden Reibungskoeffizienten
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gemessen. Sie kommen zum Schluss, dass der Reibungskoeffizient unter den geteste-
ten Materialien nur bei dem Material mit der geringsten Harte (reines Titan) geringflgig
verringert werden konnte. Gleichzeitig hat die Reibung einen Verschleil3 der LIPSS zur
Folge - dieser ist wie zu erwarten bei weichen Materialien starker ausgepragt als bei
harten Materialien. In der darauffolgenden Arbeit [4] konnten sie dieses Verhalten far
HSFL auf Titanoberflachen reproduzieren und nachweisen, dass der Reibungstest die
HSFL zerstort hat.

Auch Eichstadt et al. [19] haben von erhéhten Reibzahlen bei einer mit LSFL struktu-
rierten Silizium Oberflache berichtet. Nur bei sehr kleinen Lasten konnte der Reibungs-
koeffizient leicht verringert werden. Auch dieses Verhalten kénnte auf einen Verschleif3
der Ripples hinweisen.

Im Allgemeinen ist anzumerken, dass die Anzahl an Publikationen zu diesem Thema
noch recht Gberschaubar ist. Moglicherweise ist eine dauerhafte Verringerung der Rei-
bung durch mehrlagige Strukturen, andere Grundmaterialien und/oder eine nachgela-
gerte Behandlung der strukturierten Oberflache (zum Beispiel Silanisieren) maéglich.

2.2.4. Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften des Substrats werden durch die periodischen Strukturen
mit Abstanden im Bereich der Wellenlange des sichtbaren Lichts deutlich beeinflusst.
Zum Einen stellen derartige Strukturen ein optisches Gitter mit der Periodenlange der
Ripples als Gitterkonstanten dar. Das hat zur Folge, dass unterschiedliche Wellenlan-
gen in unterschiedlichen Winkeln reflektiert werden. Polychromatisches Licht wird also
winkelabhéngig aufgespalten. Abbildung [2.4] zeigt das typische Schimmern einer struk-
turierten Oberflache.

Zum Anderen wird mit Strukturen in der GréBenordnung der Wellenldnge auch das Ab-
sorptionsverhalten des Substrats fir Licht beeinflusst. Recht anschaulich ist der Effekt,
der durch eine Vielfachreflexion in derartigen Features zu Stande kommt. Jede einzelne
Reflexion ist mit einem gewissen Anteil an Absorption verbunden. Die Gesamtabsorp-
tion steigt also im Vergleich zu der an einer ebenen Flache an. Abbildung [2.5(a)| zeigt
diesen Effekt schematisch.

Abbildung 2.4.: Typische schimmernde Oberflache einer strukturierten Kupferprobe, als
Folge der als optisches Gitter fungierenden Ripples (eigenes Werk)
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Ein weiterer Effekt wird durch die Effective Medium Theory beschrieben [12]. Mit die-
sem Modell kann der effektiv wirkende Brechungsindex pordser Materialien aus den
Brechungsindizes der beteiligten Materialien (n;) und dem Fullfaktor f berechnet wer-

den [3]:
”Sff: V(l—f)?’l%+f7’l% (2.11)

Bedingung fur die Anwendbarkeit der Effective Medium Theory ist, dass die Ausdeh-
nung der Poren klein gegentber der Wellenlange der betrachteten elektro-magnetischen
Strahlung ist. Zumindest fir HSFL scheint diese Bedingung erfillt zu sein. Wenn davon
ausgegangen wird, dass sich die Breite eines Ripples kontinuierlich bis zum Erreichen
des unbehandelten Grundmaterials verjingt, wirde in Kombination mit der Effective
Medium Theory ein Gradientenindex Material vorliegen. Der Brechungsindex wirde al-
so kontinuierlich von dem Wert des Umgebungsmediums auf den Wert des Metalls ab-
sinken. Damit verbunden wirde jegliche Reflexion von Licht aufgrund unterschiedlicher
Brechungsindizes unterbunden und somit sdmtliche Strahlung mit einer Wellenlange
gréBer der Rippleperiode vollstdndig absorbiert werden. Je nach Breite des einzelnen
Ripples, Abstand der Ripples zueinander und Anzahl unterschiedlicher Ripples konnte
so eine Vielzahl unterschiedlicher Spektren von der strukturierten Oberflache reflektiert
werden.

Abbildung [2.5] zeigt schematisch die beiden Mechanismen, die zumindest potentiell zu
einer (wellenldangenabhangigen) Steigerung der Absorption fihren.

12
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(a) Steigerung der Gesamtabsorption (b) Steigerung der Absorption durch

durch Vielfachrefelxion stetige Angleichung der Brechungsini-
zes
Abbildung 2.5.: schematische Darstellung zweier absorptionssteigernder

Mechanismen
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3. Gerate und Versuchsaufbauten

3.1. Femtolaser Compact Pro

Samtliche Versuche wurden mit einem Ultrakurzpulslaser der Firma Femtolasers durch-
gefuhrt. Es handelt sich dabei um ein Ti:Saphir Laser-Oszillator Verstarkersystem be-
stehend aus einem Titan:Saphir Laser-Oszillator, einem CW Pumplaser fiir den Laser-
Oszillator (diodengepumpter frequenzverdoppelter Festkdrperlaser) und einem einstu-
figen Multi-pass Ti:Saphir-Verstarker mit kHz gepulstem Pumplaser (diodengepumpter
frequenzverdoppelter Nd:YLF Festkdrperlaser).

Der Laser ist nach dem Prinzip der Chirped Pulse Amplification (CPA) aufgebaut. Da-
bei wird ein ultrakurzer Laserpuls mit vergleichsweise niedriger Pulsenergie zeitlich
gestreckt (gechirpt) um ihn weiter verstarken zu kénnen ohne optische Komponenten
aufgrund zu hoher Intensitaten zu beschadigen. Nach der Verstarkung wird der Puls
wieder komprimiert um am Ende einen Puls von geringer zeitlicher Ausdehnung bei
gleichzeitig hoher Pulsenergie zu erhalten.

Der ultrakurze Laserpuls wird im Oszillator erzeugt. Der Oszillator ist ein modenge-
koppelter Titan-Saphir Laser, der wiederum von einem Festkdrperlaser gepumpt wird.
Er emittiert sehr breitbandige (Bandbreite zirka 100 nm) Laserpulse mit einer Pulsdauer
von 10 fs und einer mittleren Leistung von 400 mW bei einer Wiederholrate von 75 MHz.
Es werden also pro Sekunde 75 Mio. Seedpulse emittiert, die jeweils eine hohe spek-
trale Bandbreite aufweisen.

Die Seedpulse werden in weiterer Folge, bedingt durch ihre grof3e Bandbreite, mit Hilfe
von diffraktiven optischen Elementen rdumlich und zeitlich gestreckt und durchlaufen in
diesem gestreckten Zustand flnf Mal die Verstarkereinheit.

Diese besteht wiederum aus einem Ti:Saphir Kristall, der von einem weiteren Fest-
kérperlaser gepumpt wird (in dem also eine Besetzungsinversion erzeugt wird). Der
einfallende Seedpuls raumt das Laserniveau des Ti:Saphir Kristalls ab und erzeugt so
weitere koharente Strahlung, was eine Verstarkung des Seedpulses bedeutet.

Aus thermischen Griinden kénnen nicht die gesamten 75 MHz des Oszillators verstarkt
werden, daher befindet sich eine Pockelszelle im Strahlengang, die als Pulspicker fun-
giert.

Eine Pockelszelle andert spannungsabhéngig die Polarisation von einfallendem Licht.
In unserem Fall erfolgt das tber Anlegen von Hochspannung mit einer Frequenz von
einem kHz. Wéahrend der Einschaltdauer wird die Polarisation derart verandert, sodass
sie durch nachfolgende optische Elemente transmittiert wird und in weiterer Folge wie-
der in die Verstarkereinheit abgelenkt wird, wo sie weitere vier mal verstarkt wird. Die
restliche Strahlung wird anhand der unterschiedlichen Polarisation gefiltert und aus der
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Verstérkerstrecke ausgekoppelt. In Kapitel[3.7.1]wird die Funktionsweise einer Pockels-
zelle naher erklart.

Der verstarkte Puls durchlauft den Verstarkerkristall in Summe neun Mal und wird
dann in die Kompressoreinheit ausgekoppelt, in der der zuvor anhand seiner spektralen
Bandbreite gestreckte Puls nun wieder komprimiert wird. Die Kompression erfolgt durch
eine Gitter-Prismen Kombination, die vom Puls mehrmals durchlaufen wird. Die Kom-
pression erfolgt aufgrund des von der Wellenldange abhangigen Brechungsindex der
Prismen, bzw. aufgrund der unterschiedlichen Ablenkung der einzelnen Wellenlangen
am Gitter.

Der komprimierte Strahl wird schlieBlich Gber Umlenkspiegel ausgekoppelt und mit ei-
nem Parabolspiegel fokussiert. Bei sdmtlichen Versuchen kommt ein Fokussierspiegel
mit einer Brennweite von 101.6 mm zum Einsatz.

Abbildung zeigt den prinzipiellen Aufbau des gesamten Ultrakurzpulslasers, Abb.
[3.2]das System mit den einzelnen Komponenten.

Die austretenden Pulse weisen eine Pulsdauer von etwa 30fs bei einer Pulsenergie
von 0,8 mJ, einer Wiederholrate von 1 kHz und einer Zentralwellenldnge von 800 nm
bei einer Bandbreite von 100 nm auf. Tabelle [3.1] fasst die Spezifikationen des Verstar-
kersystems zusammen.

3.1.1. Auskopplung einzelner Pulse

Um einzelne Pulse, beziehungsweise eine definierte Pulszahl auskoppeln zu kdnnen,
musste das Lasersystem adaptiert werden. Die einfachste Méglichkeit fir einen derar-
tigen Eingriff war die Ansteuerung der Pockelszelle.

Wie in Kapitel [3.1]beschrieben, dient die Pockelszelle der Reduktion der Wiederholrate
von 75 MHz auf 1 kHz.

Funktionsweise einer Pockels Zelle

Die Polarisation optischer Felder kann durch Materialien (Kristalle), die ihre Brechzahl
durch anlegen auBBerer Felder andern, ebenfalls geadndert werden. Eine Pockelszelle
beruht auf dem elektro-optischen Effekt der linearen Abhangigkeit der Brechzahl von
der elektrischen Feldstarke [42].

Zentralwellenlange 800nm
Bandbreite 100 nm
mittlere Leistung 800 mW
Pulsdauer 30fs
Wiederholrate 1 kHz

Rohstrahldurchmesser ca. 12mm

Tabelle 3.1.: Spezifikation Femtolaser Compact Pro
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Abbildung 3.1.: Blockdiagramm FEMTOPOWER™ COMPACT™ PRO, Quelle: Manu-
al, Femtolasers Produktions GmbH

Abbildung 3.2.: FEMTOPOWER™ COMPACT™ PRO
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Die optische Achse des Kristalls wird parallel zum angelegten longitudinalen E-Feld
ausgerichtet. In der zu E senkrechten Ebene entstehen schnelle und langsame Ach-
sen, mit erhdhter, beziehungsweise verlangsamter Phasengeschwindigkeit. Fallt eine
linear polarisierte Welle ein, deren Schwingungsebene um 45° zu diesen ausgezeich-
neten Achsen gedreht ist, so wird sie in zwei zueinander senkrecht polarisierte Teilwel-
len gleicher Amplitude aufgespalten. Da diese Teilwellen unterschiedliche Phasenge-
schwindigkeiten haben, treten sie auch mit einer dementsprechenden Phasenverschie-
bung aus dem Kristall aus.

Die Pockelszelle wird mit der sogenannten Halbwellenspannung UHW betrieben, unter
der sich die Zelle wie eine A/2 - Platte verhalt, die Polarisationsebene also um 90°
dreht.

Befindet sich die Pockelszelle nun zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren, so sperrt
sie, wenn keine Spannung anliegt und hat die maximale Transmission bei der Halbwel-
lenspannung.

Der Treiber der Pockelszelle wird Gber ein Steuersignal der Timing Unit geschaltet. Eine
Manipulation des Signals selbst ist recht aufwendig, da es sich um ein Rechtecksignal
mit einer Dauer von wenigen Nanosekunden handelt. Das Steuersignal kann aber ein-
fach durch ein Relais unterbrochen werden.

Praktisch wurde das mit einem Reed-Relais realisiert, welches tiber die CNC-Steuerung
angesprochen wird. Somit ist eine definierte Emission einer beliebigen Anzahl an Pul-
sen moglich. Die Emissionsfrequenz bleibt dabei mit 1 kHz unveréndert.

3.1.2. Variation der Pulsenergie

Auch fir die Variation der Pulsenergie musste das bestehende System adaptiert wer-
den. Grundsatzlich gibt es mehrere Mdglichkeiten, um eine derartige Strahlabschwa-
chung zu realisieren:

Abbildung 3.3.: Funktionsweise einer Pockelszelle, entnommen aus: D. Meschede. Op-
tik, Licht und Laser. [42]
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Variation der Pulsenergie durch Variation der Pumpenergie

Grundsatzlich kann die Ausgangsleistung des Systems (ber die Leistung des Pum-
plasers der Verstarkerstrecke und diese wiederum tUber den Diodenstrom des Lasers
variiert werden. Nachdem in der Verstarkereinheit und in der Pockelszelle nichtlinea-
re optische Effekte genutzt werden und diese von der Intensitat abh&ngen, hat eine
Veranderung der Pumpenergie jedoch auch Einfluss auf die Strahlform.

Bei Versuchen mit geringfligiger Abschwéchung der Pulsenergie (Pulsenergie >600 pJ)
kam diese Variante zum Einsatz.

Abschwachung mittels Lambda/2 - Plattchen - Polarisator Kombination

Mit Hilfe eines A/2 - Plattchens kann die Polarisationsrichtung eines einfallenden Strahls
durch Drehen des Plattchens um die Strahlachse kontinuierlich rotiert, die Polarisati-
onsrichtung also kontinuierlich zwischen s- und p-Polarisation variiert werden.

Die auf den Polarisator auftreffende Strahlung wird teilweise reflektiert und teilweise (mit
Strahlversatz) transmittiert. Fallt die Strahlung unter dem sogenannten Brewster-Winkel
auf den Polarisator, so nimmt der transmittierte Anteil der p-polarisierten Strahlung ein
Maximum ein [14].

Durch Verdrehen des A/2 - Platichens kann also das Verhaltnis aus am Polarisator
reflektierter und durch den Polarisator transmittierter Strahlung kontinuierlich variiert
werden. Der damit einher gehende Strahlversatz ist konstant, da der Polarisator nicht
verdreht werden muss. Abbildung[3.4(b)|zeigt das Prinzip der Strahlabschwachung mit-
tels A/2 - Plattchen - Polarisator Kombination.

Abschwiachung mittels Polarisator

Nimmt man variablen Strahlversatz in Kauf, so kann die Abschwéachung durch den Po-
larisator allein erfolgen. Wird der Polarisator im Brewster-Winkel von linear polarisierten
Strahlung getroffen, so wird defakto die gesamte p-polarisierte Strahlung transmittiert.
Durch Verdrehen des Polarisators und damit Variation des Einfallswinkels kann der An-
teil der transmittierten Strahlung kontinuierlich bis auf 0 gesenkt werden.

Der variable Einfallswinkel hat jedoch einen variablen Strahlversatz zur Folge. Das kann
bei nachfolgenden optischen Elementen problematisch sein, da bei jeder Anderung
des Polarisatorwinkels eine Nachjustierung der folgenden Elemente notwendig wére.
Abbildung [3.4(a)| zeigt das Prinzip der Strahlabschwéchung mittles Polarisator.

Flr Versuche mit einer Pulsenergie <600 uJ kam diese Variante zur Anwendung. Zum
Einsatz kam dabei ein DUnnfilmpolarisator von Eksma Optics [47]. Seine Zerstror-
schwelle liegt bei >100 mJ/cm?, Grundmaterial ist BK7 (Borosilikat-Kronglas), seine
Stérke betragt 3 mm.
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(a) Abschwachung mittels Polarisator (b) Abschwéachung mittels Lambda/2 -
Pléttchen - Polarisator Kombination

Abbildung 3.4.: Varianten der Strahlabschwéachung anhand der Polarisation

Abschatzung der maximalen Bestrahlungsstarke

Der Rohstrahl des Verstarkersystems hat einen Durchmesser von zirka 12 mm, was ei-
ner Flache von 1,13 cm? entspricht. Die mittlere Leistung von 800 mW entspricht damit
einer Intensitat von

0,707 mW/cm? im Rohstrahl. Die Pulsenergie betragt 0,8 mJ, bei einer Wiederholfre-
quenz von 1 kHz. Die Bestrahlungsintensitat folgt damit zu 0,707 pJ/cm? und liegt damit
deutlich unterhalb der Zerstérschwelle (>100 mJ/cm?).

Dispersion aufgrund des Abschwachers

Mit dem Durchgang durch ein transparentes Medium ist unweigerlich Dispersion ver-
bunden. Diese soll in weiterer Folge ebenfalls abgeschatzt werden:

Die aufgrund der Dispersion zweiter Ordnung resultierende Pulsdauer kann mit folgen-
der Formel [67] abgeschatzt werden.

144 2
e J () o)

At

Mit der Pulsdauer At vor dem optischen Element und der Dispersion zweiter Ordnung,
der Dispersion der Gruppengeschwindigeit - group delay dispersion (GDD) ¢”. Die Dis-
persion zweiter Ordnung kann wiederum Uber folgende Formel [67] berechnet werden:

d*¢ AL d*n

GDD = ¢ = —

T dw? " 2mc2dA2 (3.2)

Mit der Lange des optischen Pfads L, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der zweiten Ablei-
tung des Brechungsindex n nach der Wellenlange A.

Die bendtigten Dispersionsparameter kénnen fir BK7 dem Handbook of Lasers and
Optics [67] entnommen werden oder Uber die Sellmeier-Gleichung [59] mit den opti-
schen Konstanten von BK-7 (etwa aus einem Datenblatt von Schott [57]) berechnet
werden.
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3.2. Verfahranlage

Der Maximalwert flr die Lange des optischen Pfads folgt bei einem Brewsterwinkel von
56°zu L =5,36 mm.

Die Pulsdauer folgt aus Formel[3.1] somit zu:

Aty = 36,85 fs.

Die Pulsdauer ist bei den Versuchen mit niedriger Pulsenergie (<600 mJ) also um ma-
ximal 20 % langer als bei den restlichen Versuchen.

3.2. Verfahranlage

Zur Probenmanipulation kam eine 3-Achs Verfahranlage in Kombination mit dem open-
source Controller G-Shield fir die open-source Plattform Arduino zum Einsatz. Als CNC
Steuerungssoftware wurde das ebenfalls freie Programm bCNC verwendet. Abbildung
[3.5) zeigt ein Bild der Verfahranlage.

Zur Steuerung des Lasers wurde, wie in Kapitel beschrieben, das Steuersignal
der Pockelszelle Gber ein Reed Relais geflihrt, welches in der CNC Steuerung Uber
einen M-Befehl geschaltet werden konnte.

3.3. Mikroskopie

Zur Charakterisierung der Proben wurden ein optisches Mikroskop sowie verschiedene
Elektronenstrahl Mikroskope verwendet.

3.3.1. Optisches Mikroskop Reichert Zetopan

Zur Erstbegutachtung der Proben wurde das am Institut vorhandene Mikroskop von
Reichert (Zetopan) verwendet. Das Mikroskop verfligt Gber ein Monokular an das eine
digitale Spiegelreflexkamera (Nikon D90) angeschlossen wurde. Mit der Steuerungs-
software Camera Control Pro von Nikon konnten die Bilder direkt am PC betrachtet und
gespeichert werden.

Das Auflésungsvermdgen eines optischen Mikroskops ist physikalisch mit dem Abbe-
Limit begrenzt:

A

1= NA

(3.3)
Das vorhandene Objektiv mit der stérksten VergréBerung hatte eine numerische Aper-
tur von 0,9. Daraus folgte der kleinste darstellbare Abstand je nach Wellenlange zu
480 nm bis 870 nm. Dementsprechend waren im Lichtmikroskop nur LSFL eindeutig
erkennbar. Zur Bestimmung von HSFL (A <400 nm) waren daher andere bildgebende
Verfahren notwendig.
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3. Gerédte und Versuchsaufbauten

Abbildung 3.5.: Aufbau zur Probenmanipulation

Abbildung 3.6.: Optisches Mikroskop Reichert Zetopan mit am Monokular befestigter
Digitalkamera Nikon D90
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3.4. Kontaktwinkelmessung

3.3.2. Rasterelektronenmikroskope
FEI Quanta 250 FEG

Die meisten Proben wurden mit diesem Feldemissionsrasterelektronenmikroskop der
universitaren Serviceeinrichtung fiir Transmissions-Elektronenmikroskopie (USTEM) ana-
lysiert. Das Mikroskop kann mit einer Beschleunigungsspannung von 200V - 30kV be-
trieben werden, weist eine minimale Auflésung von 1,2nm bei 30kV im Hochvakuum
auf und bietet die Mdglichkeit der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX).

Jeol Neoscope JMC-5000

Die ersten Proben wurden mit dem am Insitut vorhandenen Elektronenstrahlmikroskop
analysiert. Das Mikroskop weist eine auswéahlbare Beschleunigungsspannung von SkV,
10kV und 15kV und eine maximal 20.000 fache VergréB3erung auf.

Zeiss EVO MA10

Dieses Elektronenmikroskop wurde im Zuge der Kooperation mit der HTL Spenger-
gasse genutzt. Bei diesem Mikroskop kann die Beschleunigungsspannung zwischen
200V und 30KV eingestellt werden, die minimale Auflésung betragt 2 nm bei 30kV im
Hochvakuum.

3.4. Kontaktwinkelmessung

Die Nanostrukturierung von Oberflachen kann unter anderem die Benetzungseigen-
schaften von Oberflachen verandern (siehe Kapitel 2.2.7). Um einen derartigen Effekt
messen zu kdnnen, wurde eine Messapparatur in enger Anlehnung an die DIN 55660-2
- Beschichtungsstoffe — Benetzbarkeit, Teil 2: Bestimmung der freien Oberflachenener-
gie fester Oberflachen durch Messung des Kontaktwinkels [23], konstruiert.

Es wurde lediglich der Kontaktwinkel zwischen demineralisiertem Wasser und der je-
weiligen Probenoberflache gemessen. Auf die Messung mit einer weiteren FlUssigkeit,
die zur Berechnung der Oberflachenergie notwendig wére, wurde verzichtet.

Da die Proben teilweise super-hydrophob waren, wurde auf das Absetzen des Wasser-
tropfens auf die Probenoberflache verzichtet. Das hatte bei super-hydrophoben Proben
den Effekt gehabt, dass der Tropfen an einer verunreinigten Stelle zu liegen gekommen
ware, was das Messergebnis verfalscht hatte.

Das Verfahren selbst ist im Anhang (Kapitel |A.2.1) nédher beschrieben. Abbildung
zeigt die Apparatur.
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3. Gerédte und Versuchsaufbauten

Digitalkamera

Bilderfassung und
-auswertung am PC

Mikroskop

—

Lichtquelle mit
Lichtleiter

Abbildung 3.7.: Apparatur zur Messung des Kontaktwinkels

3.5. Messung der Laserleistung

Zur Ermittlung der mittleren Strahl-Leistung wurde ein Fieldmate Laser Powermeter der
Firma Coherent mit dem Messkopf Powermax PM10 verwendet, Abbildung[3.8|zeigt die
beiden Komponenten.

3.6. Software

3.6.1. Software zur Bildanalyse

Zur Bildanalyse kamen das properitdre Programm Adobe Photoshop CS6 und das of-
fene Programm ImagedJ zum Einsatz.

Mit Photoshop wurden Distanzmessungen wie Abstédnde zwischen einzelnen Ripples
und Kontaktwinkel zwischen Probenoberflache und Wassertropfen gemessen.

In Imaged wurden ebenfalls Vermessungen von Langen und Winkel durchgefuhrt. Dar-
Uber hinaus bietet Imaged die Mdglichkeit einer zweidimensionalen Fourieranalyse. Mit
Hilfe dieser Funktion wurde bei regelmafig strukturierten Proben die Periodenlange
ermittelt.
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3.6. Software

(a) Fieldmate Laser Power Meter (b) Powermax PM10

Abbildung 3.8.: Coherent Fieldmate und Messkopf Powermax PM10

3.6.2. Programmiersoftware

Mit den beiden open-scource Paketen Scilab und Python wurden diverse Hilsprogram-
me erstellt. Zum Einen waren das Programme, die CNC-Code zur Fertigung der Pro-
ben erstellt haben, zum Anderen wurde anhand von REM Bildern mit Hilfe eines Scilab
Scripts automatisiert die Periodenlange der Ripples in Abh&ngigkeit der Position auf der
Probe ermittelt. Der Quellcode dieses Skripts ist dem Anhang zu entnehmen (Kapitel
A.5.1).

Auch die Auswertung von Versuchsdaten und deren grafische Darstellung erfolgte zum
gréBten Teil mit Scilab.
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4. Versuchsplanung

Ausgangspunkt fr die Versuche war die bereits erwahnte Veréffentlichung von Kietzig
et al. [29]. In ihrer Arbeit wurden verschiedene Metalle mit einem Ultrakurzpulslaser, der
ahnliche Spezifikationen wie das am Institut vorhandene System aufweist, strukturiert.

4.1. Versuche von Kietzig

Der bei den Versuchen von Kietzig verwendete Laser wies eine Zentralwellenldnge von
800 nm und eine Pulsdauer von 150fs bei einer Repetitionsrate von 1 kHz auf.

Die Probenoberflache wurde mit dem auf 30 um fokussierten Laserstrahl zeilenweise
‘abgerastert’. Die Uberlappung zwischen den einzelnen Zeilen betrug 50 % - der Ab-
stand zwischen den Zeilen betrug offenbar 15 um. Die Verfahrgeschwindigkeit betrug
0,25 mm/s, die Energiedichten 0,78 J/cm?, 2,83 J/cm? und 5,16 J/cm?, bei offenbar va-
riabler mittlerer Leistung.

4.1.1. Von Kietzig verwendete Proben

Als Grundmaterialien kamen die beiden rostfreien Stéhle AlSI 304L und AISI 630, ein
niedrig legierter Stahl AISI 4140, ein Schnellarbeitsstahl AISI M2, ein niedrig legierter
Werkzeugstahl AISI P20 (mit einer 4 um dicken Chrombeschichtung) und die Titanle-
gierung Ti-6-4 zum Einsatz. Alle Proben waren zirka 1 mm dick und wurden bis zu einer
mittleren Rauhtiefe von 800 nm poliert.

4.2. Bestimmung der Versuchsparameter

Im Folgenden wurden die von Kitzig dokumentierten Versuchsparameter auf die Ma-
schinenparamter der am Institut zur Verfigung stehenden Gerate (Lasersystem, Optik
und Verfahranlage) umgelegt. Ziel war dabei ein méglichst ahnlicher Versuchsaufbau.
Aus Sicht der Probe hat vor allem die optische Energiedichte (Fluence), die Zahl der
pro Flache applizierten Pulse und die Uberlappung der einzelnen Abtragszeilen Ein-
fluss auf das Ergebnis. Die Energiedichte ergibt sich bei konstanter Pulsenergie aus
der BrennfleckgréBe und die ist bei konstanter Brennweite des Fokussierspiegels wie-
derum vom Fokusabstand abhangig. Die Zahl der applizierten Pulse pro Flache ist bei
konstanter Repetitionsrate des Lasersystems und kontinuierlicher geradliniger Relativ-
bewegung der Probe zum Laserstrahl nur von der Verfahrgeschwindigkeit abhéngig.
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4. Versuchsplanung

4.2.1. Berechnung der benétigten SpotgréBe

Um die gleiche Energiedichte auf die Probe zu applizieren wie Kietzig in ihren Versu-
chen musste die dafiir bendtigte SpotgréBe berechnet werden. Die Energiedichte be-
rechnet sich zu Pulsenergie/bestrahlter Flache. Die Pulsenergie des vorhandenen Sys-
tems betrug 0,8 mJ, die Energiedichten in Kietzings Versuchen 0,78 J/cm?, 2,83 J/cm?
und 5,16 J/cmZ.

_E_ /
F=2 _0'78[cm2]
_0,8+107r (4.1)
A0,78—0,T[cm]

Aqzs = 0,102564 [mm?|

=—F|c
5,16 (4.3)
As 16 = 0,015504 [ mm?

Um den Fokusabstand zu ermitteln, der diesen Flachen entspricht, wurde die Brenn-
fleckgrdBe in Abhangigkeit des Fokusabstandes und der Pulszahl ermittelt.

4.2.2. Bestimmung der BrennfleckgroBe in Abhangigkeit des
Fokusabstands

Um einen Anhaltspunkt fir die GroBe des Brennfleckdurchmessers zu bekommen, wur-
den Abtragversuche gemacht und die Flache der Abtragergebnisse wurde vermessen.
Als Probematerialien kamen am Institut vorhandene Kupferproben (Cu-ETP/Cu99,9)
mit 1 mm Stérke zum Einsatz. Die Probenoberflache wurde nicht behandelt.

Versuchsaufbau

Es wurden an 20 Stellen jeweils 100 Pulse appliziert. Zwischen den Versuchen wur-
de die z-Achse um jeweils 0,2 mm entgegen der Strahlpropagationsrichtung verfahren,
beginnend bei z=—47 mm.

Eine sinnvolle Vermessung des Abtrags war nur bei den ersten 17 Versuchen maglich.
Der dargestellte Bereich liegt also zwischen z=-47 mm und z=-50,2 mm.
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4.2. Bestimmung der Versuchsparameter

Auswertung

Von den einzelnen Abtragstellen wurden mikroskopische Bilder angefertigt, anhand de-
rer im Anschluss die bestrahlte Flache berechnet wurde. Dazu wurden die Hauptachsen
des annahernd elliptischen Abtrags vermessen und daraus die Flache berechnet.

Der Abtrag weist vier charakteristische Bereich auf: Im Zentrum ist ein schwarzer Be-
reich mit der héchsten Intensitat, dieser wird von einem grau-silbrigen Ring umgeben,
in dem eindeutig eine Veranderung der Oberflache feststellbar ist. Dieser wiederum ist
von einer Zone umgeben, die zwar eine farbliche Anderung aufweist, die Oberflachen-
geometrie wurde aber scheinbar nicht verandert. Diese drei Bereiche sind von einem
mehr oder weniger dunklem Ring umgeben, der vermutlich aus aufgesputtertem Mate-
rial besteht.

Fir die Vermessung wurden nur die beiden Kernzonen herangezogen. Abb. [4.1] zeigt
die Flache des Abtrags in Abhangigkeit der Fokuslage. Abb. zeigt eine Ubersicht
der Abtragergebnisse (Einzelbilder um 90° gedreht).

4.2.3. Bestimmung des Einflusses der Pulszahl auf die GroBe des
Abtrags

In weiterer Folge wurden bei konstantem Abstand in z-Richtung (z=—47 mm) Abtragver-
suche mit unterschiedlicher Pulszahl durchgefliihrt. Bei diesem Arbeitsabstand wurden
Versuche mit Pulszahlen von 1 bis 1024 Pulsen durchgefihrt. Abbildung zeigt die
Flache des Abtrags in Abhangigkeit der Pulszahl, Abbildung zeigt eine Ubersicht
der Abtragergebnisse.

4.2.4. Berechnung der vorhandenen Energiedichte

Die Achsenlangen des ellipsenférmigen Brennflecks bei z=—47 mm betrugen 0,15 mm
beziehungsweise 0,19 mm in horizontaler, beziehungsweise vertikaler Richtung. Die
Flache des Brennflecks bei einem Arbeitsabstand von z=—47 mm folgte daraus zu 0,023 mm.
Die Energiedichte folgt damit zu:

P 0,8+1073 i
LR - 3.478[—] 4.4
A 2,3+10% cm? (44)

(4.5)

und liegt damit zwischen den beiden von Kietzig verwendeten Werten 2,83 J/cm? und
5,16 J/cm?.[T]

"Achtung: Hier ist ein Fehler passiert. Tatséchlich wére die Flache und damit die Energiedichte bei 120
Pulsen von Interesse, hier wurde allerdings die Flache bei nur einem Puls berechnet! Dieser Fehler
setzt sich im folgenden Versuch fort.
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4. Versuchsplanung

Abbildung 4.1.: Abtragergebnis bei 100 Pulsen und unterschiedlicher Fokuslage

Abbildung 4.2.: Ubersichtsbild der Abtragergebnisse (Einzelbilder um 90° gedreht)
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4.2. Bestimmung der Versuchsparameter

Abbildung 4.3.: Abtragergebnis bei konstanter Fokuslage und ansteigender Pulszahl

Abbildung 4.4.: Ubersichtsbild der Abtragergebnisse
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4. Versuchsplanung

4.2.5. Berechnung der notwendigen Verfahrgeschwindigkeit und des
Zeilenabstands

Um die von Kietzig dokumentierten 120 Pulse pro Stelle zu erreichen, berechnet sich
die bendtigte Verfahrgeschwindigkeit bei einer Spotbreite von 0,15 mm zu:

0,15

o=18 - 1,25[@] =75 [@] (4.6)
1000 sec min

(4.7)

Mit der von Kietzig verwendeten Uberlappung von 50 % ergibt sich bei einer Spothéhe
von 0,19 mm ein Zeilenabstand von 0,095 mm.

Achtung die hier berechneten Parameter beruhen auf der SpotgréBe bei einem Einzel-
puls, tatsachlich hatten hier die Werte fiir 120 Pulse verwendet werden missen.
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5. Erste Versuche

Mit den im vorangegangen Kapitel bestimmten Parametern wurden erste Flachen struk-
turiert.

Die Bearbeitungsflache wurde mit 20 mm x 20 mm festgelegt. Am Beginn und am Ende
der ersten Zeile wurde ein Einzelpuls aufgebracht um diesen vermessen zu kdnnen
(korrekter Weise sollte es ein Abtrag mit 120 Pulsen sein). Abb.[5.1] zeigt das Ergebnis.
Die Vermessung ergab fur den ersten Puls Achsenlangen von 0,2mm und 0,15 mm,
fir den letzten Puls 0,17 mm und 0,13 mm, gleichzeitig schien die Intensitat abgenom-
men zu haben. Ursache dafir kénnte eine nicht perfekt orthogonal ausgerichtete Ver-
fahranlage/Materialeinspannung sein. Abbildung zeigt das Abtragergebnis wenige
Minuten nach der Bearbeitung.

Die Verfahranlage wurde neu eingerichtet und der Versuch wiederholt. Abbildung
zeigt wiederum den Spot am Anfang und am Ende der ersten Zeile.

Die Achsenlangen betrugen 0,22 mm und 0,14 mm in vertikaler, beziehungsweise hori-
zontaler Richtung fur den Spot am Zeilenanfang und 0,21 mm, beziehungsweise 0,15 mm
am Ende der Zeile.

Diese geringe Abweichung wurde in Kauf genommen, da nicht klar war, welche anderen
Faktoren wie etwa die Oberflachenrauigkeit, weiteren Einfluss auf das Messergebnis
hatten.

Der Abtrag eines Versuchs, der in der Probenmitte gestoppt wurde (siehe Abbildung
wurde ebenfalls vermessen. Der Abtrag hatte an dieser Stelle die Achsenlédngen
0,298 mm und 0,23 mm. Der Unterschied zu den zuvor berechneten Werten lag in der
falsch angenommenen Pulszahl bei den berechneten Werten begriindet.

Far die weiteren Versuche wurden daher Zeilenvorschub und Verfahrgeschwindigkeit
den tatsachlichen Abmessungen des Spots angepasst:

Diese Versuche wurden mit den selben Parametern auf Kupfer in unbehandeltem Zu-
stand und auf Kupfer mit polierter Oberflache durchgeflihrt. Abbildung zeigt das
Ergebnis.

Abbildung zeigt eine weitere VergréBerung der Proben. Es scheint, als wére die

mittlere Leistung 800 mW
(Energiedichte) (3,478 J/lcm?)
Verfahrgeschwindigkeit 75 mm/min
Zeilenabstand 0,095 mm

Tabelle 5.1.: Versuchsparameter des ersten Strukturierungsversuchs - Energiedichte
mit falscher Annahme berechnet
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5. Erste Versuche

Abbildung 5.1.: Einzelpuls am Anfang und am Ende der ersten Zeile vom ersten Ver-
such zur flachigen Strukturierung

Abbildung 5.2.: Mikroskopische Aufnahme vom ersten Versuch zur flachigen Struktu-
rierung wenige Minuten nach der Bearbeitung

mittlere Leistung 800 mW
Verfahrgeschwindigkeit 145 mm/min
Zeilenabstand 0,15mm

Tabelle 5.2.: Adaptierte Versuchsparameter des ersten Strukturierungsversuchs
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Abbildung 5.3.: Einzelpuls am Anfang und am Ende der ersten Zeile vom ersten Ver-
such zur flachigen Strukturierung nach Justage der Verfahranlage

Abbildung 5.4.: Arbeitspunkt bei erstem Versuch zur flachigen Strukturierung nach Jus-
tage der Verfahranlage
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5. Erste Versuche

(a) Abtragergebnis (b) Abtragergebnis der
der unbehandelten zuvor polierten Kupfer-
Kupferprobe probe

Abbildung 5.5.: Abtragergebnis mit 50% Uberlappung und 135 mm/min Vorschub

Farbe der strukturierten Oberflache von der Bearbeitungsrichtung abhé&ngig. Um das
zu verifizieren wurden weitere Versuche mit 0,3 mm Zeilenabstand, also de facto ohne
Uberlappung, bei sonst gleichen Parametern durchgefiihrt.

Abbildung [5.7| zeigt das Abtragergebnis bei 0,3 mm Zeilenabstand.

Auch hier war eindeutig die Richtungsabhé&ngigkeit des Abtrags zu erkennen. Die Vor-
behandlung der Probenoberflache hatte jedoch keinen grof3en Einfluss.

Die weiteren Versuche wurden daher auf kommerziell erhaltlichen Leiterplatten mit auf-
gewalztem Kupferblech durchgefiihrt. Dies hatte den Vorteil, dass es sich dabei um
eine reproduzierbare technische Oberflache handelt. Der photosensitive Lack wurde
unmittelbar vor der Bearbeitung mit Aceton abgewischt, sodass auch von einem repro-
duzierbaren Oxidationszustand der Probenoberflache ausgegangen werden konnte.
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(a) Abtragergebnis (b) Abtragergebnis der (c) Abtragergebnis (d) Abtragergebnis der
der unbehandelten zuvor polierten Kupfer- der unbehandelten zuvor polierten Kupfer-
Kupferprobe probe Kupferprobe probe

Abbildung 5.6.: Abtragergebnis mit 50% Uberlappung und 135 mm/min Vorschub

(a) Abtragergebnis (b) Abtragergebnis der (c) Abtragergebnis (d) Abtragergebnis der
der unbehandelten zuvor polierten Kupfer- der unbehandelten zuvor polierten Kupfer-
Kupferprobe probe Kupferprobe probe

Abbildung 5.7.: Abtragergebnis mit geringer Uberlappung und 135 mm/min Vorschub
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5. Erste Versuche

5.1. Versuche auf Leiterplatten - Richtungsabhangigkeit

In weiterer Folge wurden Leiterplattenproben mit den zuvor verwendeten Parametern
(Vorschub 135 mm/min, SpotgréBe zirka 0,3 mm x 0,2 mm)

in beide Richtungen bearbeitet

unidirektional von links nach rechts bearbeitet

unidirektional von rechts nach links bearbeitet und

unidirektional von oben nach unten bearbeitet.

Abbildung zeigt das Resultat. Auch hier war die Abhéngigkeit des farblichen Er-
scheinung von der Verfahrrichtung ersichtlich.

Abbildung [5.9] zeigt eine weitere VergréBerung der unidirektional bearbeiteten Proben.
Auch hier sind die je nach Bearbeitungsrichtung unterschiedlichen Farbungen, bezie-
hungsweise Farbverlaufe, sichtbar.

5.2. Versuchsauswertung

Um die Entstehung der Farbverldufe und deren Abhé&ngigkeit von der Bearbeitungs-
richtung zu verstehen, wurden Aufnahmen mit einem Elektronenstrahimikroskop von
ausgewahlten Proben angefertigt. Es wurden nur die unidirektional bearbeiteten Pro-
ben betrachtet.

Da sich das verwendete Elektronenmikroskop auch zur energiedispersiven Réntgen-
spektroskopie (EDX) eignet, wurden von relevanten Bereichen auch EDX Messungen
angefertigt, die Aufschluss Uber die Elementzusammensetzung der Probe, beziehungs-
weise des betrachteten Bereichs der Probe gaben.

Um die Periodizitat der Ripples reproduzierbar zu erfassen wurden die Aufnahmen mit
Hilfe des open-source Programms Scilab einer Fourieranalyse unterzogen. Der Quell-
code des verfassten Programms ist dem Anhang (Kapitel zu entnehmen.

Der Vergleich von Proben mit unterschiedlicher Bearbeitungsrichtung, beziehungswei-
se unterschiedlich aussehenden Bereichen der bearbeiteten Proben, war von beson-
derem Interesse.

Probenbezeichnung Geschwindigkeit [mm/min] Zeilenabstand [mm] Verfahrrichtung

K05290416 135 0.3

K05140416UNI 135 0.3 li-re
K05140416UNI2 135 0.3 re-li
K05140416UNIROT 135 0.3 oben-unten

Tabelle 5.3.: Zusammenfassung der Parameter der Versuchsreihe zur Richtungsabhén-
gigkeit der Strukturierung auf Leiterplatten
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5.2. Versuchsauswertung

(a) Abtragergebnis (b) Abtragergebnis (c) Abtragergebnis (d) Abtragergebnis

der bidirektional der von links nach der von rechts nach der von oben nach

bearbeiteten Probe rechts bearbeiteten links  bearbeiteten unten bearbeiteten
Probe Probe Probe

Abbildung 5.8.: Abtragergebnis der Leiterplattenproben bei verschiedener Verfahrrich-
tung und geringer Uberlappung und 135 mm/min Vorschub

(a) Abtragergebnis der (b) Abtragergebnis der (c) Abtragergebnis der
von links nach rechts be- von rechts nach links be- von oben nach unten be-
arbeiteten Probe arbeiteten Probe arbeiteten Probe

Abbildung 5.9.: Abtragergebnis der unidirektional bearbeiteten Proben bei verschiede-
ner Verfahrrichtung, geringer Uberlappung und 135 mm/min Vorschub
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5. Erste Versuche

5.2.1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Von den unidirektional bearbeiteten Proben wurden Aufnahmen am Rasterelektronen-
mikroskop des USTEM (siehe Kaptiel [3.3.2) angefertigt. Neben Bildern in unterschied-
lichen VergréBerungen an markanten Stellen, wurde bei jeder Probe eine Aufnahme-
serie mit 5000 facher Vergrésserung Uber eine gesamte Abtragspur, also Uber zirka
0,3mm angefertigt. Die Bilder wurden anschlie3end aneinander gereiht und zu einem
Bild konvertiert.

K05041416 UNI

Die Probe K05140416UNI zeigte wie samtliche Proben ausgepragte Ripple Strukturen.
Uber weite Bereiche haftete an den Ripples etwas an, ohne dabei die Periodizitat der
Ripples zu beeinflussen, lediglich in einem kleinen Bereich von etwa 30 um war die ur-
spruingliche Struktur nicht mehr ersichtlich. Statt dessen herrschte hier eine mehr oder
weniger regelmanige Anordnung der tropfenférmigen Anhaftungen vor. Abbildung
zeigt eine Ubersicht der unterschiedlichen Bereiche in 5000 facher VergréBerung. Bei
50.000 facher VergréBerung (Abbildung war ersichtlich, dass sich auf den An-
haftungen eine pelzartige Struktur befand. Es wurde vermutet, dass es sich um eine
gewachsene Oxidschicht handelte. Abbildung zeigt schlieBlich die Aneinanderrei-
hung einer Serie von REM Bildern, die sequentiell Gber eine Abtragspur, also normal
auf die Verfahrrichtung angefertigt wurden. Hier waren die einzelnen unterschiedlichen
Bereiche und der harte Ubergang von reinen Ripple-Strukturen zu Strukturen mit An-
haftungen gut zu sehen.

(a) K05140416 UNI 5k a (b) KO5140416 UNI 5k e (c) K05140416 UNI 5k f

Abbildung 5.10.: Unterschiedliche, charakteristische Stellen der Probe K05140416 UNI
in 5000 facher VergréBerung
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5.2. Versuchsauswertung

(a) K05140416 UNI 50k a (b) K05140416 UNI 50k b

(c) K0O5140416 UNI 50k ¢ (d) KO5140416 UNI 50k d

Abbildung 5.11.: Unterschiedliche, charakteristische Stellen der Probe K05140416 UNI
in 50.000 facher VergréBerung

Abbildung 5.12.: Aneinanderreihnung von REM-Bildern einer Abtragspur der Probe
K05140416 UNI in 5000 facher VergréBerung (Bild um 90° gedreht)
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5. Erste Versuche

K05041416 UNI 2

Die Probe K05140416UNI2 zeigte &hnliche Strukturen wie K05140416UNI und wies
ebenfalls die charakteristische Ripple-Struktur und ebenso weite Bereiche mit Anhaf-
tungen auf. Allerdings gab es bei dieser Probe keinen Bereich, in dem die Anhaftungen
die Ripples derart Uberlagerten, sodass sie die Periodizitat maBgeblich beeinflussen
wiirden. Abbildung zeigt eine Ubersicht der unterschiedlichen Bereiche in 5000
facher VergroBerung, Abbildung eine Zusammenstellung von Bildern mit 50.000
facher Vergré3erung und Abbildung die Aneinanderreihung der einzelnen Bilder
einer Abtragspur.

(a) K05140416 UNI2 5k d (b) K05140416 UNI2 5k f (c) K05140416 UNI2 5k g

Abbildung 5.13.: Unterschiedliche, charakteristische Stellen der Probe K05140416
UNI2 in 5000 facher VergréBerung
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5.2. Versuchsauswertung

(a) K05140416 UNI2 50k a (b) K05140416 UNI2 50k f

(c) K05140416 UNI2 50k 2

Abbildung 5.14.: Unterschiedliche, charakteristische Stellen der Probe K05140416
UNI2 in 50.000 facher VergréBerung

Abbildung 5.15.: Aneinanderreihnung von REM-Bildern einer Abtragspur der Probe
K05140416 UNI 2 in 5000 facher VergréBerung (Bild um 90° gedreht)
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5. Erste Versuche

K05041416 UNI ROT

Die Probe K05140416UNIROT wies ebenfalls Ripple-Strukturen und Anhaftungen auf.
Wie bei Probe K05140416UNI gab es einen Bereich mit einer starken Haufung der
Anhaftungen, an der die urspriingliche Ripple - Struktur nicht mehr erhalten war. Zu be-
achten ist auch, dass aufgrund der Drehung der Verfahrrichtung auch die Ripples nicht
wie bei den vorigen beiden Proben normal auf die Verfahrrichtung sondern parallel zur
Verfahrrichtung angeordnet sind (da sich die Polarisationsrichtung der Laserstrahlung
ja nicht geéndert hat).

Abbildungzeigt eine Ubersicht der unterschiedlichen Bereiche in 5000 facher Ver-
gréBerung, Abbildung [5.17] wiederum eine Zusammenstellung von Bildern mit 50.000
facher VergréBerung und Abbildung die Aneinanderreihung der einzelnen Bilder
einer Abtragspur.

(a) K05140416 UNI ROT 5k b (b) KO5140416 UNI ROT 5kc  (c) K05140416 UNI ROT 5k d

Abbildung 5.16.: Unterschiedliche, charakteristische Stellen der Probe K05140416 UNI
ROT in 5000 facher VergréBerung
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5.2. Versuchsauswertung

(a) K05140416 UNI ROT 50k a (b) K05140416 UNI ROT 50k f

(c) K05140416 UNI ROT 50k f2

Abbildung 5.17.: Unterschiedliche, charakteristische Stellen der Probe K05140416 UNI
ROT in 50.000 facher VergréBerung

Abbildung 5.18.: Aneinanderreihnung von REM-Bildern einer Abtragspur der Probe
K05140416 UNI ROT in 5000 facher VergréBerung (Bild um 90°
gedreht)
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5. Erste Versuche

Zusammenfassung REM Bilder

Samtlichen Proben wiesen die charakteristische Ripple - Struktur auf. An den meisten
Stellen der Proben schien etwas auf den Ripples anzuhaften, was aussah, als ob es auf
den Ripples gewachsen ware. An manchen Stellen starker, an anderen weniger stark
ausgepragt.

Zum Vergleich der drei Proben zeigt Abbildung [5.19] ein Bild in dem die Abwicklungen
der Bearbeitungsspuren in einem Bild dargestellt sind. Zu beachten ist, dass die Bilder
der Proben K05140416UNI und K05140416UNI2 rotiert wurden (horizontale Bearbei-
tung), K05140416UNIROT hingegen ist in der originalen Orientierung, was auch an der
unterschiedlichen Ripple Orientierung zu sehen ist.

Bei Probe UNI und bei Probe UNIROT gab es eine Stelle, an der diese Anhaftungen
so grof3 waren, dass die urspriingliche Ripple - Struktur nicht mehr erkennbar war. In
weiterer Folge wurde daher mittels EDX Messung versucht herauszufinden, worum es
sich bei den Anhaftungen handelt.

AuBBerdem wurde die Rippleperiode gemessen, um festzustellen, ob sich die Perioden-
lange der einzelnen Proben, beziehungsweise der einzelnen Bereiche der Proben si-
gnifikant unterschieden.

5.2.2. Vermessung der Ripple Periode

Um die Periodizitat der Ripples reproduzierbar zu erfassen, wurden die REM Aufnah-
men einer Fourieranalyse unterzogen. Das hierfur in Scilab geschriebene Programm ist
dem Anhang zu entnehmen (Kapitel [A.5.1).

Flr jede Probe wurde jedes Einzelbild der REM-Aufnahmeserie Uber die Abtragspur ei-
ner zweidimensionalen diskreten Fourieranalyse unterzogen. Im Frequenzbereich wur-
de der Gleichanteil entfernt und der Maximalwert ermittelt. Uber eine 50 % Treshhold-
Funktion wurden Stérsignale beseitigt und anschlieBend vom Ubrig gebliebenen Peak
die mittlere Periodenlange in x- und y- Richtung, sowie die dazugehérige Standardab-
weichung ermittelt.

Im Folgenden ist jeweils der Verlauf der Rippleperiode Uber eine Abtragspur dargestellt.

K05041416 UNI

Die Probe K05041416UNI wies Uber weite Bereiche eine sehr konstante Periodenléange
von zirka 510 nm auf. Mit der Definition von Rosenfeld [54], handelte es sich dabei um
LSFL (Anser < A/2, was in unserem Fall einer Periodenlange von Agser < 400 nm
entsprechen wirde).

Ein Bild von der aus sieben Einzelbildern bestehenden Aufnahmeserie wies einen si-
gnifikant héheren Mittelwert von 668 nm bei einer Standardabweichung von 310 nm auf.
Es handelte sich dabei um die Stelle mit der Anhaufung der Anhaftungen.

Die groBe Streuung des Mittelwerts legte nahe, dass im Bild Bereiche mit unterschiedli-
chen Frequenzen enthalten waren. In weiterer Folge wurde das Einzelbild daher in drei
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5.2. Versuchsauswertung

Abbildung 5.19.: Aneinanderreihnung von REM-Bildern einer Abtragspur der unter-
schiedlichen Proben in 5000 facher Vergréf3erung

Bereiche unterteilt, fir die jeweils ein eigener Mittelwert der Ripple-Frequenz ermittelt
wurde.

Abbildung zeigt den Verlauf der mittleren Periodenlange, wenn das Bild mit den
gehauften Anhaftungen in drei Einzelbilder zerlegt wird. Der maximale Wert der Peri-
odenléange hatte mit fast 1400 nm deutlich zugenommen, die Standardabweichung mit
zirka 180 nm bei diesem Bild etwas abgenommen. Es scheint, als ob die tropfenartigen
Anhaftungen sich ebenfalls geordnet angelagert haben.
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5. Erste Versuche

Abbildung 5.20.: Verlauf der Periodenlédnge der Ripples Uber die Abtragspur der Probe
K05140416UNI

Abbildung 5.21.: Modifizierter Verlauf der Periodenlange der Ripples Uber die Abtrag-
spur der Probe K05140416UNI nach Zerlegung des Bereichs mit ge-
h&uften Anhaftungen in Einzelbilder
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5.2. Versuchsauswertung

K05041416 UNI 2

Die Probe K05041416UNI2 wies im Vergleich zu Probe K05041416UNI einen leicht
héheren Mittelwert der Periodenlangen von zirka 520 nm auf. Bei dieser Probe gab es
keinen Bereich, der eine signifikant gré3ere Periodenldnge aufweisen wirde, was sich
mit den Erkenntnissen der REM Bilder deckte.

K05041416 UNI ROT

Die Probe K05041416UNIROT wies einen recht konstanten Mittelwert von zirka 515 nm
auf. Sie hatte wie Probe K05041416UNI bei einem von flnf Einzelbildern einen signifi-
kant hdheren Mittelwert von 570 nm bei einer Standardabweichung von 202 nm.

Auch hier deckte sich der Bereich der gréBeren Periodenlange mit der Stelle mit den
gehauften Anhaftungen. Auch hier wurde das Bild mit dem erhéhten Wert in drei Bilder
unterteilt, um genauere Daten zu erhalten.

Abbildung zeigt den Verlauf der mittleren Periodenldnge, wenn das Bild mit den
gehéauften Anhaftungen in drei Einzelbilder zerlegt wird. Der maximale Wert der Peri-
odenlange hatte mit zirka 790 nm moderat zugenommen, gleichzeitig war die Standard-
abweichung mit 1270 nm drastisch angestiegen und machte physikalisch auch keinen
Sinn. Das wurde als Indiz daflir gewertet, dass in diesem Bereich keine periodischen
Strukturen vorhanden waren.
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5. Erste Versuche

Abbildung 5.22.: Verlauf der Periodenlange der Ripples Uber die Abtragspur der Probe
K05140416UNI2

Abbildung 5.23.: Verlauf der Periodenléange der Ripples Uber die Abtragspur der Probe
K05140416UNIROT
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5.2. Versuchsauswertung

Abbildung 5.24.: Modifizierter Verlauf der Periodenlange der Ripples Uber die Abtrag-
spur der Probe K05140416UNIROT nach Zerlegung des Bereichs mit
gehéauften Anhaftungen in Einzelbilder
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5. Erste Versuche

5.2.3. Energiedispersive Rontgen Analyse

Die EDX Messungen wurden jeweils in charakteristischen Bereichen der Probe durch-
gefuhrt, also an Stellen mit besonders viel, beziehungsweise besonders wenig Anhaf-
tungen.

Die detaillierten Prifberichte sind dem Anhang, Kapitel [A.3.1]zu entnehmen.

K05041416-UNI

Die Probe K05041416-UNI wies Bereiche ohne Anhaftungen, Bereiche mit moderaten
Anhaftungen und Bereiche in denen die Anhaftungen so gro3 waren, sodass sie die
Ripple - Struktur vollstandig verdrangt hatten, auf.

Die Messung wurde an der Stelle des Ubergangs zwischen moderaten Anhaftungen
und dem Bereich ohne Anhaftung durchgefuhrt. Einmal im Bereich der Anhaftungen
und einmal im Bereich ohne Anhaftungen (siehe Abbildung [5.25).

In beiden Bereichen konnten die Elemente Kupfer, Sauerstoff und Kohlenstoff nachge-
wiesen werden.

Im Bereich der Anhaftungen wurden Kupfer mit zirka 89 Gew. %, Sauerstoff mit knapp
7 Gew. % und Kohlenstoff mit 5 Gew. % nachgewiesen. Im Bereich ohne Anhaftungen
wurden Kupfer mit zirka 94 Gew. %, Sauerstoff mit knapp 2 Gew. % und Kohlenstoff mit
4 Gew. % nachgewiesen.

Im Bereich der Anhaftungen stieg der Gewichtsanteil von Sauerstoff also um zirka 5%.
Es wird daher davon ausgegangen, dass es sich bei den Anhaftungen um Kupferoxid
handelt.

K05041416-UNI-2

Die Probe K05041416-UNI-2 wies nur Bereiche ohne Anhaftungen und Bereiche mit
moderaten Anhaftungen auf.

Abbildung 5.25.: EDX-Messbereiche der Probe K05140415UNI
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5.2. Versuchsauswertung

(a) Ergebnis des Bereichs 1 (b) Ergebnis des Bereichs 2

Abbildung 5.26.: EDX-Ergebnisse der Probe K05140415-UNI

Die Messung wurde an der Stelle des Ubergangs zwischen moderaten Anhaftungen
und dem Bereich ohne Anhaftungen durchgefiihrt (siehe Abbildung

Auch hier konnten die Elemente Kupfer, Sauerstoff und Kohlenstoff nachgewiesen wer-
den.

Im Bereich der Anhaftungen wurde Kupfer mit zirka 89 Gew. %, Sauerstoff mit knapp
6 Gew. % und Kohlenstoff mit 5 Gew. % nachgewiesen. Im Bereich ohne Anhaftungen
wurde Kupfer mit zirka 92 Gew. %, Sauerstoff mit knapp 2 Gew. % und Kohlenstoff mit
6 Gew. % nachgewiesen.

Im Bereich der moderaten Anhaftungen war der Sauerstoffanteil also um zirka 4 %
héher als im Bereich ohne Anhaftungen.

K05041416-UNI-ROT

Die Probe K05041416-UNI-ROT wies Bereiche ohne Anhaftungen, Bereiche mit mode-
raten Anhaftungen und Bereiche in denen die Anhaftungen so grof3 waren, dass sie die
Ripple - Struktur vollstandig verdrangt hatten, auf.

In diesem Fall war es méglich eine Stelle zu finden, an der alle drei Bereiche aufeinan-
dertrafen, es wurden daher alle drei Bereiche vermessen.

Abbildung 5.27.: EDX-Messbereiche der Probe K05140415-UNI-2
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5. Erste Versuche

(a) Ergebnis des Bereichs 1 (b) Ergebnis des Bereichs 2

Abbildung 5.28.: EDX-Ergebnisse der Probe K05140415-UNI-2

Abbildung 5.29.: EDX-Messbereiche der Probe K05140415 UNI ROT
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5.3. Conclusio erste Versuche

In allen Bereichen konnten die Elemente Kupfer, Sauerstoff und Kohlenstoff nachge-
wiesen werden.

Im Bereich der stark ausgepragten Anhaftungen wurde Kupfer mit zirka 89 Gew. %,
Sauerstoff mit knapp 6 Gew. % und Kohlenstoff mit 6 Gew. % nachgewiesen. Im Bereich
der moderaten Anhaftungen wurde Kupfer mit zirka 90 Gew. %, Sauerstoff mit knapp
6 Gew. % und Kohlenstoff mit 5 Gew. % nachgewiesen. Im Bereich ohne Anhaftungen
wurde Kupfer mit zirka 92 Gew. %, Sauerstoff mit knapp 3 Gew. % und Kohlenstoff mit
3 Gew. % nachgewiesen.

Zwischen stark ausgepragten und moderaten Anhaftung war demnach kaum ein Unter-
schied festzustellen, im Bereich ohne Anhaftungen war der Sauerstoffanteil um knapp
3 % niedriger.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es sich bei den Anhaftungen um
Kupferoxide handelte und dass der Gewichtsanteil an Sauerstoff in allen Bereichen
mit Anhaftungen anndhernd konstant war. Das legt den Schluss nahe, dass in den
Bereichen, in denen die Anhaftungen die Ripples Uberlagerten, nicht mehr Anhaftungen
vorhanden waren, sondern dass diese nur eine andere Form/Verteilung angenommen
hatten.

5.3. Conclusio erste Versuche

Es konnten auf Anhieb LIPSS mit einer Periodenlange in der GréBenordnung der Wel-
lenlange der Laserstrahlung produziert werden. Die Periodenlange der Ripples lag bei
samtlichen Versuchen im Bereich von 500 nm. Die LIPSS waren damit als LSFL zu
klassifizieren. Diese Periodenlange lief3 sich jedoch nicht mit den klassischen Modellen
berechnen. Da der Laserstrahl normal auf die Probenflache auftraf, sollte laut Emmony
et al. [20] (siehe Kapitel[2.1.) die Periodenlénge zu

g A _ 800+ 50
" no(1 £sinf) 1

= 800 + 50[nm] (5.1)

folgen. Um mit diesem Modell eine Periodenldnge von 500 nm zu erreichen, wére ein
um zumindest 30° verkippter Strahl notwendig. Wenngleich der Versuchsaufbau eine
gewisse Ungenauigkeit des Einfallswinkels zulief3, konnte ein derart groBer Winkelfehler
ausgeschlossen werden.

Es wurde vermutet, dass dieses klassische Modell hier nicht gultig ist. Ein mogliche Er-
klarung daflr ist, dass die Bestrahlung mit den ultrakurzen Laserpulsen den Brechungs-
index des Materials wahrend eines Laserpulses und/oder von Puls zu Puls veréndert.
Das Modell von Tsibidis [64] (siehe Kapitel beinhaltet eine derartige Verénde-
rung der optischen Konstanten und kénnte die Ergebnisse aus diesem Kapitel theore-
tisch beschreiben. Eine tatsachliche Auswertung der Gleichungen sprengte aufgrund
der nur schwer messbaren Parameter jedoch den Rahmen dieser Diplomarbeit.
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5. Erste Versuche

(a) Ergebnis des Bereichs 1 (b) Ergebnis des Bereichs 2

(c) Ergebnis des Bereichs 3

Abbildung 5.30.: EDX-Ergebnisse der Probe K05140415 UNI ROT

Bei diesen ersten Versuchen wurde eine Abhéngigkeit der farblichen Erscheinung der
strukturierten Oberflache von der Bearbeitungsrichtung festgestellt. Bei der Vermes-
sung der Rippleperiode Uber jeweils eine Abtragspur konnten keine Indizien fiir eine
Abhangigkeit der farblichen Erscheinung von der Rippleperiode gefunden werden. Es
gab zwar Bereiche, in denen die Periodenlange deutlich zunahm, beziehungsweise die
Ordnung nahezu ganzlich verloren ging, diese schienen jedoch nicht mit dem makro-
skopischen Aussehen zu korrelieren.

AuBerdem konnten bei diesen ersten Versuchen keine HSFL produziert werden. Ob-
wohl in der Literaturrecherche keine Erwahnung von HSFL auf Kupferproben gefunden
werden konnte, soll in weiterer Folge auch die Méglichkeit der HSFL Bildung auf eben-
diesen untersucht werden.

Im folgenden Kapitel wurde daher die Pulsenergie variiert, um deren Einfluss auf die
Strukturen zu untersuchen. AuBerdem wurde auch weiterhin die Richtungsabhangigkeit
untersucht.

56



6. Versuche zur Variation der Pulsenergie

Bei der folgenden Versuchsreihe (VR2) wurde der Einfluss der Pulsenergie betrachtet.
Hierzu wurde die Pumpleistung des Verstarkers und somit die Ausgangsleistung des
Ultrakurzpulslasers variiert. Nachdem davon ausgegangen wurde, dass im Verstarker
nicht-lineare optische Effekte Einfluss auf die Strahlform haben (siehe Kapitel [3.1.2),
wurde die Ausgangsleistung nur moderat zwischen 600 mW und 800 mW variiert.

Es wurden Flachen mit 5 mm x 5 mm bei einem Zeilenabstand von 0,2 mm abgerastert.
Die Fokuslage betrug —1,4 mm - was einem Brennfleckdurchmesser von zirka 0,2 mm
entsprach.

In dieser Konfiguration wurden finf Versuche mit Verfahrrichtung von links nach rechts
und finf Versuche mit Verfahrrichtung von rechts nach links bei Variation der mittle-
ren Leistung von 600 mW - 800 mW, bei sonst gleichen Parametern durchgefihrt. Die
Pulsenergie, beziehungsweise die Bestrahlungsintensitat und damit die Gesamtenergie
wurde also bei jedem Versuch variiert.

In acht weiteren Versuchen wurde die mittlere Leistung ebenso variiert, allerdings wur-
de im gleichen Verhaltnis die Verfahrgeschwindigkeit angepasst. Die gesamte in das
Material eingebrachte Energie blieb in diesem Fall also konstant.

6.1. Farbliche Erscheinung

Abbildung zeigt mikroskopische Aufnahmen samtlicher Versuche dieser Reihe. Es
waren zwar farbliche Unterschiede zwischen den einzelnen Versuchen zu erkennen,
auch die Verfahrrichtung schien wiederum Einfluss zu haben, im Vergleich zur vorigen
Versuchsreihe waren die Unterschiede jedoch wesentlich weniger stark ausgepragt.

VNr. v[mm/min] VR P [mW] | VNr. v[mm/min] VR P [mW]
R750270 270 R 750 R750253 253 R 750
R700270 270 R 700 R700236 236 R 700
R650270 270 R 650 R650219 219 R 650
R600270 270 R 600 R600203 203 R 600
L750270 270 L 750 L750253 253 L 750
L700270 270 L 700 L700236 236 L 700
L650270 270 L 650 L650219 219 L 650
L600270 270 L 600 L600203 203 L 600

Tabelle 6.1.: Zusammenfassung der Parameter der Versuchsreihe VR2
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6. Versuche zur Variation der Pulsenergie

Abbildung 6.1.: Einzelne Versuche der Reihe VR2, jeweils der Beginn des Abtrags be-
trachtet unter dem Lichtmikroskop
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6.2. Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop

6.2. Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Proben wiesen das gleiche charakte-
ristische Aussehen auf wie die vorige Versuchsreihe. Auch hier gab es Bereiche ohne
Anhaftungen, Bereiche mit tropfenférmigen Anhaftungen und Bereiche mit pelzartigen
Anhaftungen. Da die vorigen Versuche gezeigt haben, dass die Periodizitat der Struk-
turen Gber sehr weite Bereiche annahernd konstant waren, wurde pro Versuch nur eine
Aufnahme angefertigt, in der die Strukturen méglichst klar erkennbar waren.

Anhand dieser Aufnahme wurde wieder mittels Fourier-Analyse die Periodizitat der
Ripples bestimmt.

Samtliche elektronenmikroskopischen Aufnahmen dieser Versuchsreihe sind dem An-
hang (Kapitel zu entnehmen. Abbildung [A.1] zeigt die Abbildungen der von rechts
nach links durchgefihrten Versuche in 5000 facher Vergréerung, Abbildung die
der von links nach rechts durchgefiihrten.

Samtliche Bilder zeigten sehr ahnliche Strukturen, mit ansteigender mittlerer Leistung
war vermehrtes Aufkommen von Anhaftungen und ein unregelmafigeres Erscheinungs-
bild der Ripples zu beobachten.

Bei den Versuchen mit der héchsten mittleren Leistung waren Bereiche sichtbar, in
denen die Ripples nur noch schwer zu erkennen waren (Abb. [A.2(h)).

Bei der Vermessung der Ripplefrequenz konnte kein signifikanter Zusammenhang zwi-
schen der Frequenz und der Pulsenergie, bzw. der eingebrachten Gesamtenergie fest-
gestellt werden. Die Periodenlangen schwankten zwischen 480 nm und 510 nm. Abbil-
dung[6.2]zeigt die gemessene Periodenlange in Abh&ngigkeit der mittleren Leistung fir
samtliche Versuche dieser Reihe.

6.3. Conclusio Versuche zur Variation der Pulsenergie

Die Variation der Pulsenergie im Bereich von 600 mW bis 750 mW hat gezeigt, dass die
Rippleperiode in diesem Bereich keine (oder zumindest keine starke) Abhangigkeit von
der Pulsenergie aufweist.

Auffallend war, dass die kiirzesten Periodenlangen bei den Versuchen mit der niedrigs-
ten mittleren Leistung (600 mW) und hier wiederum bei den beiden Versuchen mit der
niedrigeren Verfahrgeschwindigkeit (203 mm/min) erzeugt wurden.

Das kénnte darauf hindeuten, dass zwar ein Zusammenhang mit der Pulsenergie be-
steht, dieser aber erst bei niedrigeren Pulsenergien und/oder niedrigerer Geschwindig-
keit, was einer h6heren Anzahl an applizierten Pulsen entspricht, auftritt.

Auch die Abhangigkeit der farblichen Erscheinung der strukturierten Flachen von der
Bearbeitungsrichtung konnte in dieser Versuchsreihe abermals festgestellt werden, wo-
bei der Unterschied zwischen den einzelnen Versuchen bei weitem nicht so klar ersicht-
lich war, wie bei den vorangegangenen Versuchsreihen. Im Rahmen der im n&chsten
Kapitel beschriebenen Versuche wurde daher eine Probe angefertigt, bei der sich die
farbliche Erscheinung bei unterschiedlicher Bearbeitungsrichtung méglichst stark un-
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6. Versuche zur Variation der Pulsenergie

Abbildung 6.2.: Periodenlange der Ripples der Versuchsreihe VR2 in Abhangigkeit der
mittleren Leistung, mit Verfahrrichtung von links nach rechts (VR=L),
beziehungsweise von rechts nach links (VR=R) mit konstanter Verfahr-
geschwindigkeit (v=const.), beziehungsweise konstanter gesamter in
das Material eingebrachter Energie (Etot=const)

terscheidet. Die Probe wurde anschlieBend untersucht um die Ursache dieses Phéno-
mens eruieren, oder zumindest eingrenzen zu kénnen.
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7. Versuche zur farblichen Erscheinung
der strukturierten Flachen

Nachdem die unterschiedliche Farbung der strukturierten Proben und deren Abhangig-
keit von der Verfahrrichtung in den bisherigen Versuchen nicht zufriedenstellend ge-
klart werden konnte und auch in der Literatur nur beschreibende Quellen zur Farbung
von mittels Ultrakurzpulslasern strukturierten Kupferproben gefunden werden konn-
ten [34,/50,69] , wurde eine weitere Probe auf poliertem Kupfer angefertigt, die einen
starken farblichen Kontrast aufwies, der von der Bearbeitungsrichtung abhing. Die Ver-
suchsparameter sind in Tabelle [7.1] zusammengefasst.

Diese Probe wurde in einer Kooperation mit Professor Serguei P. Murzin von der Univer-
sitat Samara abermals in einem Elektronenmikroskop untersucht und auch dort wurden
weitere EDX Messung durchgefiihrt. AuBerdem wurden markante Stellen dieser Probe
an der universitaren Serviceeinrichtung fir Transmissions-Elektronenmikroskopie (im
folgenden USTEM) mit einem Atomkraft-Mikroskop vermessen, um erstmals Informa-
tionen Uber die Topografie, beziehungsweise Uber die Tiefe der Ripples zu bekommen.
Abbildung [7.1] zeigt ein Bild der Probe und zwei mikroskopische Aufnahmen.

7.1. Untersuchungen in Samara

Die Untersuchungen in Samara haben die Ergebnisse aus Kapitel [5.2.1] und [5.2.3| be-
statigt: Die Probe war mit LSFL Gberzogen und es gab Bereiche mit mehr Anhaftun-
gen und Bereiche mit weniger Anhaftungen. Es schien, als ob Bereiche, die im Licht-
mikroskop rot erschienen weniger Anhaftungen aufwiesen als blaue Bereiche. EDX-
Messungen haben ergeben, dass der Sauerstoffanteil in blauen Bereichen signifikant
héher war, als in den roten Bereichen. Bei den nahezu kugelférmigen Anhaftungen
dirfte es sich um Kupferoxide gehandelt haben.

Die Erkenntnisse dieser Kooperation wurden im Journal of Computer Optics [35] verof-
fentlicht, der Artikel ist dem Anhang (Kapitel [A.4) hinzugefigt.

Probenbezeichnung P[mW] H[mm] B[mm] F[Jcm?] v[mm/min] t[mm]
740180028 800 0.26 0.27 1.05 180 0.28

Tabelle 7.1.: Versuchsparameter der Probe 740180028
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7. Versuche zur farblichen Erscheinung der strukturierten Flachen

(a) Ubersichtsbild der Probe (b) markierter Bereich in der Probenmitte

(c) Bereich links oben

Abbildung 7.1.: Mikroskopische Aufnahmen der Probe 740180028
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7.2. Untersuchungen mit dem Atomkraftmikroskop

7.2. Untersuchungen mit dem Atomkraftmikroskop

Um einen mdglichen Einfluss der Tiefe, oder allgemein der Topografie der LIPSS zu
untersuchen, wurden markante Stellen der Probe 740180028 im Atomkraft-Mikroskop
des USTEM betrachtet. Abbildung[7.2) zeigt die betrachteten Stellen: Eine im tief-roten
Bereich, eine im tief-blauen Bereich, eine im orangen und eine im diffus grau-grinlichen
Bereich.

Abbildung zeigt ein aus den AFM-Messungen erstelltes Hohenprofil an den vier
charakteristischen Stellen. Auf den ersten Blick fallen dabei keine signifikanten Unter-
schiede auf. Es wurde daher fiir jeden Plot die Héhe der einzelnen Peaks im Sinne von
Ho6he lokales Maximum minus Héhe des folgenden lokalen Minimums vermessen und
daraus fur jeden der vier Bereiche ein Mittelwert und die zugehdrige Standardabwei-
chung gebildet.

Der blau-turkise Bereich stach hier mit einer mittleren Ripple-Héhe von 260 nm zwar
heraus, die drei restlichen Bereiche streuen mit 151 nm - 177 nm jedoch sehr eng. Auch
die Standardabweichung mit 28 nm - 54 nm schien in keinem Zusammenhang mit der
farblichen Erscheinung der Probenbereiche zu stehen.

Die im Zuge der AFM Messung angefertigten REM Bilder wurden wiederum einer Fouri-
er Analyse (siehe Kapitel zugefuhrt, die abgeleiteten Periodenlangen sind eben-
falls in Tabelle[7.2)festgehalten. Hier stach wieder der blau-tiirkise Bereich mit einer Pe-
riodenlange von 740 nm heraus, die Ubrigen drei Bereiche lagen mit 600 nm - 620 nm
wieder recht eng bei einander. Zum blau-tiirkisen Bereich ist anzumerken, dass hier
weite Bereiche sehr unregelmaBiig waren, beziehungsweise die Gestalt einer Schmelze
annahmen. Der Wert der ermittelten Periodenlénge ist also nur beschrankt vergleich-
bar.

Die ebenfalls im Zuge der AFM-Messungen angefertigten Bilder der zurlickgestreuten
Elektronen liefern ein weiteres Indiz fir die Konzentration von Oxidationsprodukten als
Ursache fir die farbliche Erscheinung der unterschiedlichen Bereiche.

Die Intensitat der zurlickgestreuten Priméarelektronen hangt in erster Linie von der Ord-
nungszahl des Materials ab. Schwere Elemente haben eine starke Rickstreuung zur
Folge und erscheinen dementsprechend hell, wahrend leichte Elemente eine schwa-
che Rulckstreuung bewirken und dementsprechend dunkel erscheinen. Die Tiefe, in
die diese zurlickgestreuten Elektronen eingedrungen sind, betrégt je nach Beschleuni-
gungsspannung unter einem Mikrometer bis wenige einzelne Mikrometer [32].

Farbe mittlere Héhe [nm] Standardabweichung [nm] mittlere Periode [nm]
blau-tarkis 260 28 740
grau-grin 177 45 600
orange 175 54 620
rot-violett 151 28 620

Tabelle 7.2.: Mittlere H6he und Periodenlange der Ripples in farblich unterschiedlich
erscheinenden Bereichen
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7. Versuche zur farblichen Erscheinung der strukturierten Flachen

Abbildung 7.2.: Ubersichtsbild der AFM-Messung der Probe 740180028

(a) blau-turkis (b) grau-griin

(c) orange (d) rot-violett

Abbildung 7.3.: AFM Messungen der Probe 740180028 - zu beachten: unterschiedliche
Skalen der x-Achse
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7.3. Conclusio Versuche zur farblichen Erscheinung

Ein Vergleich der Ordnungszahlen von Kupfer (29) und Sauerstoff (8) zeigt, dass Kupfer
wesentlich schwerer als Sauerstoff ist und nicht-oxidierte Bereiche daher deutlich hel-
ler in einem Bild der zurlickgestrahlten Elektronen erscheinen missen. Abbildung
zeigt die Bilder der rlickgestrahlten Elektronen der vier Bereiche. Eine quantitative Aus-
sage war aufgrund dieser Aufnahmen nattrlich nicht méglich, rein qualitativ war jedoch
ersichtlich, dass der rot-violette Bereich wesentlich heller erscheint, als die anderen
Bereiche und dass der blau-tlrkise Bereich deutlich dunkler als die anderen Bereiche
erscheint.

7.3. Conclusio Versuche zur farblichen Erscheinung

Die Ursache fir das farbliche Erscheinungsbild scheint in der Bildung von Oxiden zu
liegen. Das legten sowohl die in Samara durchgefiihrte energiedispersive Réntgenana-
lyse, als auch die am USTEM durchgefihrten groB3flachigen Untersuchungen der Probe
mittels riickgestreuter Elektronen nahe.

Warum sich die Oxidationsprodukte in einer Bearbeitungsrichtung reproduzierbar deut-
lich starker ausbildeten als in der anderen Richtung, konnte nicht geklart werden.
Auch die im Rahmen dieses Kapitels angefertigte Probe wies Uber samtliche betrachte-
ten Bereiche LIPSS mit einer Periodenlange gréBer der halben Wellenlange der Laser-
strahlung auf. Im folgenden Kapitel wurde daher der Einfluss der Pulsenergie und der
Anzahl an applizierten Pulsen auf die Periodenlédnge, mit dem Ziel HSFL zu erzeugen,
untersucht.
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7. Versuche zur farblichen Erscheinung der strukturierten Flachen

(a) blau-turkis (b) grau-griin

(c) orange (d) rot-violett
Abbildung 7.4.: Aufnahmen der rlickgestrahlten Elektronen der unterschiedlichen Be-

reiche der Probe 740180028, dunklere Bereiche weisen auf einen gré-
Beren Anteil an Sauerstoff hin.
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8. Versuche ohne Relativbewegung

In der folgenden Versuchsreihe wurde die Pulsenergie weiter verringert und die Pro-
ben wurden wéhrend der Bearbeitung nicht mehr bewegt. Dadurch wurde eine genau
definierte Anzahl an Pulsen appliziert und der Einfluss einer Folge unterschiedlicher In-
tensitaten an einer Stelle, der unweigerlich mit einer Bewegung des nicht homogenen
Laserstrahls verbunden ist, konnte ausgeschlossen werden.

8.1. Erste Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Als Probenmaterial kam bei dieser Versuchsreihe abermals Kupfer (Cu99,9/Cu-ETP)
zum Einsatz. Die Probe wurde vor der Strukturierung bis zu einer KorngréBe von 3 um
poliert.

Die Pulsenergie wurde bei diesen Versuchen mit einem Polarisator mit variablem Ein-
fallswinkel abgeschwécht. Eine nahere Beschreibung des Aufbaus ist in Kapitel
zu finden. Die mit dem Durchgang durch den Polarisator verbundene Dispersion hatte
eine Streckung des Pulses zur Folge, die auch von der Winkelstellung des Polarisa-
tors abhangig war. Die in Kapitel berechnete maximale Pulsdauer aufgrund des
Durchgangs durch den Polarisator ist kleiner 37 fs.

Es wurde davon ausgegangen, dass der Einfluss auf das Ergebnis vernachléssigbar
war.

Die mittlere Leistung wurde von 25 mW bis 600 mW, die Pulszahl von 1 bis 50 vari-
iert. Die Versuchsparameter sind in Tabelle zusammengefasst, Abb. zeigt ein
Ubersichtsbild der mit dem Elektronenmikroskop untersuchten Proben.

Bei drei Proben (Versuch VR660025, VR660050 und VR650050) konnten LSFL im
Randbereich des Abtrags mittels FFT festgestellt werden. Die Periodenlange lag in al-
len drei Féallen bei 620 nm. Es schien, als wirde es sich um abgetragenes Material han-
deln, das sich um den eigentlichen Abtragbereich wieder angesammelt hat. Abbildung
[8.2) zeigt beispielhaft eine REM-Aufnahme von Versuch VR660050 und die zugehérige
FFT.

Bei fiinf weiteren Proben (VR610050, VR605025, VR605050, VR602525, VR602550)
konnten in der FFT klar periodische Strukturen mit einer Periodizitat zwischen 610 nm
und 660 nm nachgewiesen werden. Abbildung[8.3|zeigt beispielhaft eine REM-Aufnahme
von Versuch 7.2 und die zugehérige FFT. Vom Aussehen her unterschieden sich die-
se Strukturen von allen bisher dokumentierten LIPSS. Sie waren deutlich kirzer als
bekannte LIPSS, schienen deutlich flacher zu sein und wiesen an ihren Kanten einen
sehr starken Kontrast auf. Nachdem sie eindeutig periodisch waren (die FFT war sogar
viel klarer als bei den bisher gefundenen LSFL) und laser-induziert sind, miissen auch
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8. Versuche ohne Relativbewegung

VNr. P[mW] n | VNr. P[mW] n
VR660025 600 25 | VR620005 200 5
VR660050 600 50 | VR620010 200 10
VR650010 500 10 | VR610001 100 1
VR650025 500 25 | VR610005 100 5
VR650050 500 50 | VR610010 100 10
VR640050 400 50 | VR610025 100 25
VR640010 400 10 | VR610050 100 50

VR630001 300 1 | VR605025 50 25
VR630005 300 5 | VR605050 50 50
VR630010 300 10 | VR602525 25 25
VR620001 200 1 | VR602550 25 50

Tabelle 8.1.: Zusammenfassung der Parameter der ersten Versuchsreihe ohne
Relativbewegung

Abbildung 8.1.: Abtragergebnisse der ersten Versuchsreihe ohne Relativbewegung
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8.1. Erste Versuchsreihe ohne Relativbewegung

(a) Versuch VR660050, 10.000 fache VergréBerung (b) FFT der 2.000 fachen VergréBe-
rung von Versuch VR660050

Abbildung 8.2.: LSFL im Randbereich der Probe VR660050 und zugehdrige FFT

diese neuartigen Strukturen als LIPSS bezeichnet werden. Mit der Periodenlange von
610 nm - 660 nm waren sie klar als LSFL zu charakterisieren.

8.1.1. Conclusio der ersten Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Trotz deutlich geringerer Pulsenergie als in den bisherigen Versuchen konnten in die-
ser Versuchsreihe wieder keine HSFL erzeugt werden. Es wurden zwar LIPSS mit ei-
ner bisher unbekannten Gestalt erzeugt, aber auch hier lag die Periodenlénge bei zirka
600 nm. In weiterer Folge sollte daher die Pulszahl deutlich erhéht werden und gleich-
zeitig auch ein anderes Material getestet werden.
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8. Versuche ohne Relativbewegung

(a) Versuch VR605050, 10.000 fache VergréBerung (b) FFT der 2.000 fachen VergréBe-
rung von Versuch VR605050

Abbildung 8.3.: LSFL im Zentrum von der Probe VR605050 und zugehdrige FFT
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8.2. Zweite Versuchsreihe ohne Relativbewegung

8.2. Zweite Versuchsreihe ohne Relativbewegung

In dieser Versuchsreihe wurden wieder Versuche mit unterschiedlicher Pulszahl und
unterschiedlicher mittlerer Leistung ohne Relativbewegung wahrend der Bearbeitung
durchgeflhrt. Die mittlere Leistung wurde wieder mittels Polarisator abgeschwéacht. Ne-
ben Kupfer (Cu99,9/Cu-ETP) kam bei dieser Reihe Messing (CuZn37/CWL508L) als
Probenmaterial zum Einsatz. Die Proben waren zirka 40 mm x 40 mm x 1 mm grof3. Die
Oberflache wurde geschliffen und bis zu einer Korngré3e von 3 um poliert.

Tabelle [8.2] zeigt die Versuchsparameter. Als ReferenzgréBe fir den Abtrag, bzw. die
bestrahlte Flache wurde nach der Bearbeitung der Versuch mit der héchsten Pulsener-
gie und der gréBten Anzahl an Pulsen (Versuch 1.6) herangezogen. Aus der Breite mit
0,18 mm und der Héhe mit 0,215 mm folgt die bestrahlte Flache somit zu 0,03 mm?2. Die
in Tabelle 8.2] festgehaltenen Intensitdten beziehen sich auf diese Flache.

8.2.1. Ergebnis

Bei dieser Versuchsreihe konnten zahlreiche unterschiedliche Strukturen erzeugt wer-
den. Erstmals konnten in Abh&ngigkeit von Intensitét und Anzahl an Pulsen LSFL und
HSFL erzeugt werden.

Kupfer

Bei den Kupferproben konnten abermals LSFL in verschiedenen Auspragungen er-
zeugt werden. Erstmals konnten auch HSFL mit einem mittleren Abstand von knapp
Uber 100 nm erzeugt werden. Allerdings war die FFT bei diesen Versuchen diffus. Es
waren zwar periodische Elemente in den Bildern vorhanden, deren Periodenlange bis
zu 100 nm kurz war, allerdings waren offenbar sehr viele, sehr unterschiedliche Peri-
oden gleichzeitig vorhanden. Abbildung zeigt eine REM Aufnahme mit derartigen
Strukturen und die zugehérige FFT.

Das bisher verwendete Scilab-Skript stief3 hier an seine Grenzen. Bei Versuchen in
denen mehrere unterschiedliche Frequenzen in ahnlicher Menge vorhanden sind, wird
Uber alle Frequenzen gemittelt und das Resultat ist eine mittlere, tatsachlich gar nicht
vorhandene Frequenz. Diese Versuche wurden im open-source Bildanalyse-Programm
Imaged untersucht. In erster Instanz wurde hier eine Fourieranalyse durchgefihrt, in
der grafisch die mittlere Periode bestimmt wurde. War hier eine Bestimmung der Pe-
riode nicht méglich, so wurde an mehreren Stellen ein Oberflachenprofil anhand der
Grauwerte erstellt und in diesem Bild wurden die Anzahl an Ripples pro Léangeneinheit
ermittelt und der Mittelwert davon Uber alle betrachteten Bereiche berechnet. Die so
ermittelten Periodenldngen wurden in den folgenden Diagrammen gesondert gekenn-
zeichnet.

Die gefundenen LIPSS konnten in drei Arten kategorisiert werden:

e HSFL, die ein sehr unregelméaBiges Erscheinungsbild aufwiesen und vergleichs-
weise kurz waren. Sie wiesen eine Periodenlange zwischen 100 nm und 300 nm
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8. Versuche ohne Relativbewegung

VNr. P[mW] F[J/cm?] n VNr. P[mW] F[J/cm?] n
1.1 175 0.58 25 26 75 0.2468 1000
1.2 175 0.58 50 3.1 50 0.1645 50
1.3 175 0.58 100 | 3.2 50 0.1645 100
1.4 175 0.58 250 | 3.3 50 0.1645 250
1.5 175 0.58 500 |34 50 0.1645 500
1.6 175 0.58 1000 | 3.5 50 0.1645 1.000
2.1 75 0.25 25 3.6 50 0.1645 10.000
22 75 0.25 50 4.1 25 0.0822 1.000
23 75 0.25 100 |42 25 0.0822 10.000
24 75 0.25 250 |43 25 0.0822  50.000
25 75 0.25 500 |44 25 0.0822 100.000
Tabelle 8.2.: Zusammenfassung der Parameter der zweiten Versuchsreihe ohne
Relativbewegung
(a) Versuch 4.4, 5.000 fache VergrdBerung (b) FFT der 5.000 fachen VergrdfBe-

rung von Versuch 4.4

Abbildung 8.4.: Strukturen mit Abstédnden kleiner 200 nm in Versuch 4.4. mit zugehoéri-
ger FFT
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8.2. Zweite Versuchsreihe ohne Relativbewegung

auf.

e Sowie LSFL, die in zwei Varianten auftraten: Zum einen sehr oberflachliche Ripp-
les, die im REM sehr flach aussahen, sodass ein rdumlicher Eindruck nur sehr
schwer wahrnehmbar war und LSFL die deutlich tiefer erschienen und einen gu-
ten plastischen Eindruck vermittelten.

Die Abbildungen und zeigen REM Aufnahmen der beiden LSFL Varianten, Ab-
bildung zeigt HSFL, die von Ablagerungen umgeben sind. Die Abbildungen [8.6(b)
and[8.7(b)] zeigen detailliertere Bildausschnitte der REM Aufnahmen.

Abbildungen und zeigen die ermittelte Rippleperiode in Abhangigkeit von
Intensitat, Anzahl an Pulsen, und gesamten Energieeintrag (Anzahl an Pulsen mal Pul-
senergie).

Aus dem ersten Diagramm ist ersichtlich, dass mit Intensitaten groBer 0,15 J/cm? immer
LSFL produziert wurden, mit Intensitaten kleiner 0,1 J/cm? wurden hingegen sowohl
LSFL als auch Strukturen mit einer Periodenlange kleiner A/2 erzeugt.

Das Diagramm der Periodizitat in Abhangigkeit der Pulszahl zeigt, dass nur Experimen-
te mit einer Pulszahl gréBer 10.000 Pulse zu Strukturen mit einer Periode kleiner A/2
fihrten. Es muss erwahnt werden, dass diese Versuche nur mit niedrigen Intensitaten
durchgeflihrt werden.

Abbildung [8.10] zeigt die Periodenlange der Ripples in Abhangigkeit des gesamten
Energieeintrags. Auch aus in diesem Diagramm ist der zuvor erwahnte Zusammenhang
ersichtlich: Periodenlangen kleiner A/2 konnten nur mit hoher eingebrachter Energie er-
zielt werden. Diese hohe Energie wurde in den Versuchen allerdings wiederum nur mit
hohen Pulszahlen und niedriger Intensitat erzielt.

Messing

Bei den Messingversuchen konnten LIPSS mit einer Vielzahl unterschiedlicher Peri-
oden (von zirka 110 nm bis 870 nm) gefunden werden. Auch die Topografie der Mes-
singproben war vielfaltiger als die der Kupferproben. Es gab relativ ebene Strukturen,
Strukturen die aussahen, als ob sie aus angelagertem Material bestehen wirden und
sehr tief erscheinende Ripples. Abbildung[8.11(a)|zeigt eine Probe, auf der alle Struktu-
ren enthalten sind. Im Zentrum des Versuchs (Bereich rechts oben in Abbildung[8.11(a))
ist ein tiefer Krater mit ebenen LSFL zu sehen. Um diesen Krater herum befinden sich
Anhaftungen, die globulare (Uber-)Strukturen gebildet haben. Es scheint, als wiirden
sich diese Uberstrukturen aus vielen Schichten zusammensetzen.

In der Mitte des REM Bildes (also im &ufBBeren Bereich der bestrahlten Flache) befindet
sich ein Bereich, der auf den ersten Blick sehr eben aussieht. Bei starkerer VergroBe-
rung (Abbildung wird ersichtlich, dass sich in diesem Bereich HSFL mit einer
Periodizitat von zirka 130 nm befinden. Abbildung[8.11(c)|zeigt diesen Bereich mit einer
100.000 fachen VergréBerung. Abbildung [8.11(d)| zeigt HSFL eines weiteren Versuchs.
Das Aussehen entspricht den eben beschriebenen und auch die Periode ist mit zirka
110 nm ahnlich grof3.
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8. Versuche ohne Relativbewegung

HV mag [] WD det | spot | tilt pressure HFW
5.00kvV | 20000x | 8.5mm |ETD | 2.0 | 0° | 3.64e-5 mbar | 20.7 pm Cul3
Abbildung 8.5.: REM Bild von sehr flach erscheinenden LSFL auf der Kupferprobe 1.3.
der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung

(a) REM Bild von tieferen LSFL auf der Kupfer- (b) Detail von tieferen LSFL, ebenfalls auf der
probe 3.4. der zweiten Versuchsreihe ohne Rela- Kupferprobe 3.4. der zweiten Versuchsreihe oh-
tivbewegung ne Relativbewegung

Abbildung 8.6.: Charakteristisches Erscheinungsbild von Kupfer - LSFL
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8.2. Zweite Versuchsreihe ohne Relativbewegung

(a) HSFL umgeben von unregelmaBigen Ablage- (b) Detail Aufnahme der Kupfer-HSFL
rungen

Abbildung 8.7.: Charakteristische Erscheinung von Kupfer - HSFL, Anhand des des
Versuchs 4.4.der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Abbildung 8.8.: Ripple - Periode in Abhangigkeit der Intensitat aller gemessenen Kup-
ferproben der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung
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8. Versuche ohne Relativbewegung

Abbildung 8.9.: Ripple - Periode in Abhangigkeit der Pulszahl aller gemessenen Kup-
ferproben der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Abbildung 8.10.: Ripple - Periode in Abhangigkeit der gesamten eingebrachten Ener-
gie aller gemessenen Kupferproben der zweiten Versuchsreihe ohne
Relativbewegung
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8.2. Zweite Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Eine weitere Erscheinungsform der Ripples ist in der linken unteren Ecke von Abbil-
dung 8.11(a)| zu sehen: Es scheint, als ob einzelne Anhaftungen in Form von Ripples
angeordnet sind. Es sieht so aus, als ob diese Strukturen nur aus einer Lage bestehen.

Die Abbildungen [8.12] [8.13] and [8.14] zeigen wieder die ermittelte Periodenlange der
Ripples in Abhangigkeit von Intensitat, Pulszahl und der gesamten eingebrachten Ener-
gie.

Abbildung zeigt, dass eine Intensitét von zirka 0,58 J/cm? immer zu Periodenlan-
gen kleiner 600 nm gefiihrt hat, Intensitaten kleiner 0,25 J/cm? hingegen zu Perioden
zwischen 110 nm und 870 nm.

Wenn man einen AusreiBer, bei dem mit 0,58 J/cm? und 1000 Pulsen Ripples mit einer
Periodenlange von knapp 300 nm fabriziert wurden, ausnimmt, konnten HSFL nur mit
Intensitaten kleiner 0,25 J/cm? erzeugt werden.

Abbildung [8.13 zeigt, dass im betrachteten Bereich keine Abhangigkeit der Perioden-
lange von der Pulszahl besteht. Nimmt man hingegen wiederum den Ausreif3er aus, so
ist ersichtlich, dass HSFL nur mit zumindest 1.000 Pulsen erzeugt werden konnten.
Abbildung[8.14]zeigt, dass HSFL erst ab einer eingebrachten Gesamtenergie von 0,05 J
erzeugt wurden.

8.2.2. Conclusio der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Erstmals Uberhaupt konnten in dieser Versuchsreihe HSFL auf Kupfer- und auf Mes-
singproben erzeugt werden.

Bei der Kupferprobe traten diese erst bei sehr hohen Pulszahlen (>50.000) und bei sehr
niedrigen Intensitaten (<0,1 J/cm?) auf. Bei der Messingprobe konnten bei einem Ver-
such mit moderater Pulszahl (1000) und vergleichsweise hoher Intensitét (0,58 J/cm?)
HSFL erzeugt werden. Die restlichen Versuche, bei denen HSFL erzeugt werden konn-
ten, zeichneten sich durch wiederum niedrige Intensitaten (<0,25 J/cm?) und moderaten
bis hohen Pulszahlen (ab 1.000) aus.

Auch die untersuchten LSFL wiesen eine Vielzahl neuartiger Erscheinungsformen auf.
Zur Klarung warum die Parameterbereiche, in denen HSFL erzeugt werden konnten,
zwischen den beiden Materialien so stark variieren, ware eine tiefergehende theoreti-
sche Betrachtung notwendig, die allerdings den Rahmen dieser Arbeit sprengt.

Zur weiteren Eingrenzung des Parameterbereichs und zur genaueren Vermessung der
HSFL waren weitere Versuche und Adaptionen des Versuchsaufbaus, wie beispiels-
weise eine Strahlhomogenisierung notwendig. Auch dies sprengt den Rahmen dieser
Arbeit.

Im folgenden Kapitel wurden die Erkenntnisse der vorangegangenen Versuche auf wei-
tere Materialien angewandt werden. Die Strukturierung dieser Proben wurde hinsicht-
lich hydrophober Eigenschaften optimiert.
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8. Versuche ohne Relativbewegung

(a) SEM picture of sample with LSFL and HSFL (b) HSFL on same sample

(c) HSFL on same sample (d) HSFL on different sample

Abbildung 8.11.: LSFL und HSFL auf der Messingprobe

Abbildung 8.12.: Ripple - Periode in Abh&ngigkeit der Intensitat aller gemessenen Mes-
sing Proben der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung
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8.2. Zweite Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Abbildung 8.13.: Ripple Periode in Abhangigkeit der Pulszahl aller gemessenen Mes-
sing Proben der zweiten Versuchsreihe ohne Relativbewegung

Abbildung 8.14.: Ripple - Periode in Abhangigkeit der gesamten eingebrachten Ener-
gie aller betrachteten Messingproben der zweiten Versuchsreihe ohne
Relativbewegung
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober
Flachen auf unterschiedlichen Metallen

Die folgenden Versuche wurden ihm Rahmen einer Kooperation mit der HTL Spenger-
gasse durchgefuhrt. Die Schiler haben im Rahmen einer Diplomarbeit Untersuchungen
am Rasterelektronenmikroskop durchgefliihrt, Kontaktwinkel gemessen und das Verei-
sungsverhalten von Proben beobachtet.

Ziel dieser Versuchsreihe war die Umlegung der Erkenntnisse der vergangenen Ver-
suchsreihen auf eine flachige Bearbeitung und auf unterschiedliche Materialien. Die
Parameter sollten hinsichtlich eines mdglichst stark hydrophoben Verhaltens optimiert
werden.

Als Materialien kamen eine Aluminiumlegierung (7075 T6; 3.4365), Messing (CuZn37;
2.0321), Kupfer (Cu-ETP; 2.0060) und rostfreier Stahl (V2A; 1.4301) zum Einsatz.

9.1. Flachige Strukturierung von Messing

In erster Instanz sollten die Erfahrungen mit unbewegten Messingproben auf eine flachi-
ge Bearbeitung transferiert werden. Als Material kam eine 1 mm starke Messing Probe
(Cuzn37; 2.0321) zum Einsatz.

Tabelle [9.1] zeigt die Parameter mit der die Proben strukturiert wurden.

Bei der Durchfuhrung von Versuch Me3 wurde der Schrittmotor der Antriebsachse auf-
grund zu hoher Hitzeentwicklung beschadigt. Die Verfahrgeschwindigkeit in diesem Ver-
such stellte mit 0,9 mm/min daher eine untere Grenze fir die weiteren Versuche dar.
Bei einer Spotbreite von in diesem Fall 0,22 mm entsprach das einer Bestrahlung mit
50.000 Pulsen pro Flache .

9.1.1. Ergebnisse der flachigen Strukturierung von Messing

Bei Versuch Me1 und Me3 konnten LSFL mit einer Periode von 617 nm, beziehungswei-
se 732 nm erzeugt werden. Da sich die Sturkturen nicht von den bereits beschriebenen

Probenbezeichnung P [mW] H[mm] B[mm] F[Jcm?] v[mm/min] t[mm]

Me1 750 0,18 0,22 2,47 217 0,08
Me2 750 0,33 0,37 0,77 450 0,15
Me3 750 0,68 0,75 0,19 0,9 0,61

Tabelle 9.1.: Versuchsparameter der Versuchsreihe Me
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

unterschieden, wurde auf eine Darstellung der REM Bilder verzichtet.

Versuch Me2 wies keinerlei periodische Strukturen auf. Das erschien verwunderlich, da
mit ahnlichen Parametern in der vorangegangenen Vesuchsreihe LSFL erzeugt wurden
(die Verfahrgeschwindigkeit 450 mm/min entspricht bei einer Spotbreite von 0,37 mm
einer Bestrahlung mit zirka 50 Pulsen pro Flache). Abbildung [9.1] zeigt diesen Versuch.
Die Ursache dafirr konnte nicht geklart werden.

Die Proben mit denen Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt werden sollten, wurden
daher mit héherer Intensitat durchgefihrt.

9.2. Flachige Strukturierung einer Aluminiumlegierung

Bei diesen Versuchen kam die Legierung 7075 T6 (3.4365) zum Einsatz. Diese Legie-
rung wird wegen ihrer hohen Festigkeit bei gleichzeitg niedriger Dichte vorwiegend im
Flugzeugbau verwendet.

Da in der vorangegangenen Versuchsreihe der Motor der x-Achse beschadigt wurde,
konnte in dieser Reihe nur mit einer Achse verfahren werden. Die Positionierung in der
anderen Richtung erfolgte handisch. Es wurden also keine Flachen, sondern nur eine
Linie strukturiert. Dementsprechend wiesen diese Versuche auch keine Uberlappung
der einzelnen Bearbeitungszeilen auf.

Tabelle [9.2] zeigt die Parameter, mit denen die Probe strukturiert wurde.

9.2.1. Ergebnisse der flachigen Strukturierung von Aluminium

In Versuch Al1-1 konnten keine periodischen Strukturen erzeugt werden. Wie in Abbil-
dung zu sehen ist, wies die Probe grof3e Bereiche mit starker Oxidation auf. Au-
Berdem waren Risse zu sehen, die Hei3rissen, wie man sie vom Schweil3en her kennt,
ahnelten.

Bei den Versuchen Al1-2 und Al1-3 konnten Ripples mit einer mittleren Periode von
553 nm, beziehungsweise 543 nm erzeugt werden. Da sich die beiden Versuche in ih-

Abbildung 9.1.: Versuch Me 2, ohne periodische Strukturen
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9.2. Flachige Strukturierung einer Aluminiumlegierung

Probenbezeichnung P [mW] H[mm] B[mm] F[Jcm?] v[mm/min]

Al1-1 320 0,5 0,57 0,14 0,17
Al1-2 320 0,34 0,4 0,29 250
Al1-3 320 0,18 0,22 1,06 150

Tabelle 9.2.: Versuchsparameter der Versuchsreihe Al1

(a) 1000 fache VergréBerung des Randbereichs (b) 1000 fache VergréBerung eine Bereichs in
der Probe der Mitte der Probe

(c) 2000 fache VergroBerung des mittleren Be- (d) 5000 fache VergréBerung des mittleren Be-
reichs der Probe reichs der Probe

Abbildung 9.2.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe Al1-1 in verschiede-
nen VergrdBerungen
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

rem Aussehen gleichen, sind in Abbildung reprasentativ nur elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen der Probe Al1-3 dargestellt. Auch hier ist eine Oxidschicht zu sehen,
die in diesem Fall die Ripple-Struktur Uberzieht.

9.3. Flachige Strukturierung von rostfreiem Stahl

Bei diesen Versuchen kam eine 1 mm starke V2A (1.4301) Probe zum Einsatz. Dieser
Stahl ist der haufigte Legierungstyp der rostfreien Stahle. Anwendung findet er Gberall
dort, wo Korrossionsbesténdigkeit gefordert wird, aber kein Kontakt mit aggressiven
Medien vorherrscht.

9.3.1. Versuchsreihe V2A-1

Tabelle[9.3|zeigt die Parameter der ersten Versuchsreihe auf rostfreiem Stahl. Auch hier
wurden wiedrum nur einzelne Linien bearbeitet, da der Schrittmotor der zweiten Achse
nach wie vor beschadigt war.

Ergebnisse der Versuchsreihe V2A-1

In dieser Versuchsreihe konnten verschiedenste Strukturen in der GréBenordnung eini-
ger Nanometer bis einiger zig Nanometer erzeugt werden.

Mit den Parametern aus den Versuchen V2A1-1 und V2A1-2 wurden nicht periodi-
sche, kurze Strukturen mit Breiten im Bereich von 100 nm und darunter erzeugt. Bei
Versuch V2A1-1 waren die Strukturen tendenziell kiirzer als bei V2A1-2, sodass man
hier schon fast von quadratischen Elementen sprechen kann. Beide Versuche hat-
ten mit 0,17 mm/min eine sehr niedrige Verfahrgeschwindigkeit gemein, die in einer
vergleichsweise hohen Anzahl an Pulsen pro Flacheneinheit (V2A1-1 knapp 240.000
Pulse, V2A1-2 knapp 220.000 Pulse) resultierten. Die Bestrahlungsintensitat war mit
0,1J/cm?, beziehungsweise 0,12 J/cm? bei Versuch V2A1-2 etwas héher.
Abbildung[9.4] zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der beiden Versuche in 10.000
facher VergréBerung.

Versuch V2A-1-3 zeigte regelmaBige Ripplestrukturen mit Anhaftungen, die Oxidati-
onsprodukte sein kénnten. Die Ripples wiesen teilweise Bifurkationen auf, es gab also
zwei koexistente Ripple-Strukturen mit den in der FFT gemessenen Periodenldngen
540 nm und 280 nm. Der Ubergang zwischen den beiden Perioden schien flieBend und

Probenbezeichnung P [mW] H[mm] B[mm] F[Jlcm?] v[mm/min]

V2A1-1 320 0,62 0,69 0,1 0,17
V2A1-2 320 0,56 0,63 0,12 0,17
V2A1-3 320 0,36 0,44 0,26 250

Tabelle 9.3.: Versuchsparameter der Versuchsreihe V2A-1
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9.83. Flachige Strukturierung von rostfreiem Stahl

(a) 2000 fache VergréBerung des Randbereichs (b) 5000 fache VergréBerung eine Bereichs in
der Probe der Mitte der Probe

Abbildung 9.3.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe Al1-3 in verschiede-
nen VergroBerungen

(a) Versuch V2A1-1 (b) Versuch V2A1-2

Abbildung 9.4.: elektronenmikroskopische Aufnahmen der Versuche V2A-1-1 und V2A-
1-2 in 10.000 facher Vergré3erung
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

willkdrlich zu sein. Abbildung [9.5|zeigt eine REM Aufnahme des Versuchs und die zug-
hérige FFT, auf der die beiden Peaks klar ersichtlich sind und noch eine niederfrequente
Periode zeigt, die normal auf die Ripple-Orientierung steht.

Bei diesem Versuch konnten zum ersten Mal in dieser Arbeit LSFL und HSFL auf einer
Probe erzeugt werden.

9.3.2. Versuchsreihe V2A-2

Nachdem der defekte Schrittmotor der Verfahranlage ersetzt wurde, wurde eine wei-
tere Versuchsreihe mit rostfreiem Stahl durchgeflhrt. Tabelle zeigt die Parameter.
Bei dieser Reihe wurde versucht, die Bearbeitungsdauer zu verkiirzen, indem bei ahnli-
cher Intensitat mit héherer Geschwindigkeit verfahren wurde. Die Anzahl an Pulsen, die
pro Flacheneinheit appliziert wurde, ist dementsprechend geringer, beziehungsweise
ist auch die gesamte in das Material eingebrachte Energie dementsprechend geringer.

Ergebnisse Versuchsreihe V2A-2

Bei dieser Versuchsreihe konnten durchgehend LIPSS erzeugt werden.

Auf Versuch V2A2-1 konnten erstmals LIPSS erzeugt werden, die parallel zur Pola-
riationsrichtung der Laserstrahlung orientiert sind. In der FFT waren diese Strukturen
mit den vorhandenen Aufnahmen leider nicht darstellbar. Es wurde jedoch ein Oberfla-
chenprofil Gber diese Strukturen erstellt (Abbildung [9.6(b)). In der elektronenmikrosko-
pischen Aufnahme dieses Versuchs (Abbildung[9.6(a)) wurde der Bereich markiert, von
dem dieses Profil erzeugt wurde.

In dem vermessenen Bereich mit einer LAnge von 800 nm befanden sich 10 Peaks.
Daraus folgt eine mittlere Periodenlange von 80 nm. HSFL mit einer derart kurzen Peri-
odenlange sind in der Literatur bisher nicht erwahnt.

Die Versuche V2A-2-2 und V2A-2-3 zeigten wiederum LIPSS mit Bifurkationen, wor-
aus LSFL und HSFL resultierten. Wahrend Versuch V2A2-3 ein sehr regelméBiges Er-
scheinungsbild aufwies, waren in den REM Aufnahmen von Versuch V2A-2-2 deutlich
unterschiedliche Bereiche sichtbar, die wie Schmelzbereiche aussahen. Versuch V2A-
2-2 wurde auch mit einer deutlich héheren Intensitat als Versuch V2A-2-3 durchgefihrt,
was eine Erklarung fur die hier vorhandenen Schmelzbereiche sein kénnte. Abbildung
[9.7] zeigt REM-Aufnahmen dieser beiden Versuche.

Probenbezeichnung P [mW] H[mm] B[mm] F[Jcm?] v[mm/min] t[mm]

V2A2-1 320 0,62 0,69 0,1 30 0,1
V2A2-2 320 0,36 0,44 0,26 750 0,05
V2A2-3 320 0,5 0,57 0,14 500 0,18

Tabelle 9.4.: Versuchsparameter der Versuchsreihe V2A-2
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9.83. Flachige Strukturierung von rostfreiem Stahl

(a) 5000 fache VergréBerung (b) FFT der REM-Aufnahme

Abbildung 9.5.: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Probe V2A-1-3 und zugeh6-
rige FFT
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(a) 15000 fache VergréBerung (b) Oberflachenprofil des in markierten Bereichs

Abbildung 9.6.: elektronenmikroskopische Aufnahme der Probe V2A2-1 und Oberfla-
chenprofil der als HSFL identifizierten Strukturen
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

(a) Versuch V2A2-2 (b) Versuch V2A2-3

Abbildung 9.7.: elektronenmikroskopische Aufnahme der Versuche V2A2-2 und V2A2-
3

9.3.3. Versuchsreihe V2A-3

In Versuchsreihe V2A-3 wurde auf Anregung der Schiler der HTL Spengergasse zum
Einen die Verfahrgeschwindigkeit bei sonst festgehaltenen Parametern variiert (Versu-
che V2A-3-1 bis V2A-3-3), zum Anderen wurde der Zeilenabstand und damit die Uber-
lappung der einzelnen Bearbeitungslinien bei sonst festgehaltenen Parametern variiert
(Versuche V2A3-4 bis V2A3-6). Tabelle zeigt die Parameter dieser Versuchsreihe.

Ergebnisse der Versuchsreihe V2A-3

Samtliche Versuche dieser Reihe wiesen sowohl LSFL, als auch HSFL auf. Die in der
FFT gemessenen Perioden schwankten fir die LSFL Uber séamtliche Versuche hinweg
zwischen 560 nm und 606 nm, die der HSFL zwischen 310 nm und 330 nm.

Offenbar gab es im betrachteten Geschwindigkeits- und Uberlappungsbereich, wenn
Uberhaupt, nur eine sehr geringe Abhangigkeit von diesen Paramtern. Beide Para-
meter beeinflussen direkt die Anzahl der pro Flacheneinheit applizierten Pulse, wobei
die durch die Geschwindigkeit beeinflusste Pulszahl mit einer Frequenz von 1 kHz, die

Probenbezeichnung P [mW] H[mm] B[mm] F[Jcm?] v[mm/min] t[mm]

V2A3-1 320 0,18 0,2 1,06 45 0,15
V2A3-2 320 0,18 0,2 1,06 250 0,15
V2A3-3 320 0,18 0,2 1,06 500 0,15
V2A3-4 320 0,18 0,2 1,06 250 0,06
V2A3-5 320 0,18 0,2 1,06 250 0,2

V2A3-6 320 0,18 0,2 1,06 250 0,25

Tabelle 9.5.: Versuchsparameter der Versuchsreihe V2A-3
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9.4. Versuche zur Messung des Kontaktwinkels und Beobachtung des Vereisungsverhaltens

durch die Uberlappung beeinflusste mit starker zeitlicher Verzdgerung appliziert wurde.
Die Versuche V2A-3-1 und V2A-3-2 wiesen Bereiche auf, die wie Schmelzbereiche
aussahen. Von besonderem Interesse erscheinen diese Versuche, wenn man bedenkt,
dass es die Theorie gibt, dass HSFL nur deshalb erst mit ultrakurzen Laserpulsen er-
zeugt werden kénnen, weil bei Iangeren Pulsdauern thermische Effekte diese Uberla-
gern [5/55]. Es scheint, als ob hier eine Stelle gefunden wurde, an der die Bedingungen
einen Grenzfall zwischen klassisch thermisch dominierter Oberflachenmodifkation und
’kaltem’ Abtrag darstellen.

Bemerkenswert ist, dass ein derartiger Bereich bei Versuch V2A3-4 nicht gefunden wer-
den konnte. Die Intensitat und die Verfahrgeschwindigkeit waren bei diesem Versuch
genauso grof3 wie bei Versuch V2A3-2, der Zeilenabstand sogar geringer. Es konn-
te keine offensichtliche Erklarung dafir gefunden werden, warum bei diesem Versuch
keine schmelzférmigen Bereiche entstanden sind, bei Versuch V2A3-2 jedoch schon.
Mdogliche Griinde dafir kdnnten eine sehr sensible Abhangigkeit des Prozesses von der
Intensitat sein, welche durch eine geringe Verschiebung der Fokuslage variiert, bedingt
etwa durch lokale Unebenheiten, einem Grat auf der Probenriickseite oder eine ver-
bogene Probe. Die geringfligig schwankende Ausgangsleistung des Verstarkersystems
kdnnte den gleichen Effekt bewirkt haben. Au3erdem ist nattrlich auch ein Bedienungs-
fehler denkbar. Es kdnnte eine falsche Geschwindigkeit oder Fokuslage programmiert
worden sein.

Die Versuche V2A-3-3 und V2A-3-5 und V2A-3-6 zeigten wiederum sehr regelmaBige
LSFL und HSFL, wobei der Ubergang wiederum flieBend schien.

In den Versuchen V2A-3-5 und V2A-3-6 war ersichtlich, dass der Abstand zwischen
den Abtragzeilen gréBer als der Laserspot war. Zwischen den Abtragzeilen waren glo-
bulare Anhaftungen mit einer GréBe deutlich kleiner 100 nm zu sehen. Es durfte sich
um Material handeln, das aus dem angrenzenden Bereich abgetragen wurde.

9.4. Versuche zur Messung des Kontaktwinkels und
Beobachtung des Vereisungsverhaltens

Im Zuge der Kooperation mit der HTL Spengergasse wurden sechs Proben von den
Schiilern auf das Observatorium der Zentralanstalt fir Meteorologie und Geodynamik
(im Folgenden ZAMG) auf den Sonnblick gebracht. Uber die dort installierte Live Kame-
ra und die gleichzeitge Aufzeichnung der Wetterdaten konnte eine qualitative Aussage
Uber das Vereisungsverhalten der Proben gemacht werden.

Da keinerlei theoretische Erkenntnisse oder praktische Erfahrungen bezlglich des Ver-
eisungsverhaltens vorlagen, wurden méglichst hydrophobe Proben hergestellt und de-
ren Verhalten beobachtet. Parameter, die zu hydrophoben Verhalten fihrten wurden
aus den bisherigen Versuchen abgeleitet. Hierzu wurden Kontaktwinkel bisheriger Ver-
suche mit demineralisiertem Wasser in nicht dokumentierten Versuchen bestimmt und
jene Parameter ausgewahlt, die am vielversprechendsten erschienen.

Aufgrund der Gegebenheiten vor Ort konnten nur sechs Proben am Sonnblick unter-
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

(a) 2.500 fache VergréBerung der REM Aufnah- (b) 5.000 fache VergréBerung der REM Aufnah-
me von Versuch V2A3-1 me von Versuch V2A3-1

(c) 2.500 fache VergréBerung der REM Aufnah- (d) 10.000 fache VergréBerung der REM Aufnah-
me von Versuch V2A3-2 me von Versuch V2A3-2

Abbildung 9.8.: elektronenmikroskopische Aufnahme der Versuche V2A3-1 und V2A3-
2

Abbildung 9.9.: elektronenmikroskopische Aufnahme des Versuchs V2A3-4
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9.4. Versuche zur Messung des Kontaktwinkels und Beobachtung des Vereisungsverhaltens

(a) 5.000 fache VergréBerung der REM Aufnah- (b) 10.000 fache VergréBerung der REM Aufnah-
me von Versuch V2A-3-5 me von Versuch V2A-3-5

Abbildung 9.10.: elektronenmikroskopische Aufnahmen von Versuch V2A-3-5 mit glo-
bularen Anhaftungen im Grenzbereich der Abtragspur

sucht werden. Vom Kooperationspartner wurde festgelegt, dass drei Proben aus rost-
freiem Stahl und jeweils eine Probe aus Kupfer, Messing und Aluminium untersucht
werden sollten. Da bei den Proben aus rostfreiem Stahl eine Parametervariation még-
lich war, wurde ein Versuch durchgefiihrt, von dem ein stark hydrophiles Verhalten zu
erwarten war, um zu sehen, wie sich die Hydrophilie auf das Vereisungsverhalten aus-
wirkt. Tabelle 9.6| zeigt die Parameter dieser Versuchsreihe.

Zur Messung des Kontaktwinkels wurden auf jeweils einem Blech 20 Flachen (je 5mm
x 5mm) mit den Parametern aus Tabelle strukturiert. An diesen Flachen wurde
anschlie3end zeitversetzt der Kontaktwinkel gemessen.

Mit den gleichen Parametern wurden sechs Proben mit einer Flache von 50 mm x
50 mm strukturiert. Diese Proben wurde auf das Observatorium der ZAMG gebracht.

9.4.1. Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel der sich zwischen Probenoberflache und demineralisiertem Was-
ser einstellte, wurde an mehreren Tagen nach der Bearbeitung zu unterschiedlichen

Probenbezeichnung P [mW] H[mm] B[mm] F[Jcm?] v[mm/min] t[mm]

Al-50-1 300 0,12 0,08 4,01 300 0,1
Bra-50-1 300 0,12 0,08 4,01 200 0,08
Cu-50-1 300 0,18 0,15 1,39 45 0,15
V2A-50-1 300 0,24 0,28 0,57 500 0,16
V2A-50-2 300 0,07 0,08 6,91 500 0,06
V2A-50-3 300 0,18 0,2 1,06 50 0,2

Tabelle 9.6.: Versuchsparameter der Proben zur Kontaktwinkelmessung
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

Zeitpunkten mit dem in Kapitel beschriebenem Verfahren gemessen. So entstand
fir jede Probe eine Zeitreihe des Kontaktwinkels mit Probenalter von 0 bis zirka 180
Stunden.

Da alle Proben unmittelbar nach der Bearbeitung super-hydrophiles Verhalten zeigten,
war eine sinnvolle Messung des Kontaktwinkels zu diesem Zeitpunkt nicht méglich.
Bei derartig hydrophilem Verhalten zerflof3 der Tropfen, bis er an den nicht strukturier-
ten Bereich angrenzte. Der hier gemessene Kontaktwinkel entspréche einem Kontakt-
winkel an vier Grenzflachen (Luft, Wasser, Probe behandelt, Probe unbehandelt). Der
Kontaktwinkel beim Probenalter null Stunden wurde daher fir alle Proben auf ein Grad
gesetzt.

Mit steigendem Probenalter waren die Winkel der meisten Proben gut messbar. Probe
V2A-2 zeigte bis zum Ende der Aufzeichnung hydrophiles Verhalten - hier wurde der tat-
sachlich gemessene Kontakiwinkel aufgezeichnet. Wenngleich dieser Winkel wie oben
beschreiben nicht die tatséchlichen Verhéltnisse der Probenoberflache widerspiegelt,
so gibt seine Entwicklung doch Einblick in die Veranderung der Oberflachenenergie mit
der Zeit.

Auch bei Versuch V2A-3 lagen die ersten drei Messungen im super-hydrophilen Be-
reich, auch hier wurden nach der der ersten Messung die tatsachlichen Messwerte
festgehalten.

Ergebnisse Kontaktwinkelmessung

Abbildung zeigt den Verlauf des Kontaktwinkels zwischen den Proben und demi-
neralisiertem Wasser Uber die Zeit. Neben den Messwerten wurde auch ein Interpola-
tionspolynom vierten Grades, das nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet
wurde, eingezeichnet.

Auf den ersten Blick war das Uber die gesamte Messdauer hinweg hydrophile Verhalten
der Probe V2A-2 ersichtlich. Die absoluten Messwerte speziell dieser Probe waren aus
oben genannten Griinden kritisch zu hinterfragen, tendenziell schien jedoch auch der
Kontaktwinkel dieser Probe mit der Zeit anzusteigen.

Alle anderen Proben zeigten das von Kietzig [29] beschriebene Verhalten: Der Kontakt-
winkel war unmittelbar nach der Bearbeitung de facto nicht messbar und entwickelte
sich mit zunehmendem Probenalter zu Werten zwischen 160° und 170°. Kietzig sah
die Bildung von elementarem Kohlenstoff an der Probenoberflache wahrend der Bear-
beitung und dessen Wachstum im Laufe der Zeit, als Ursache fiir dieses Verhalten.
Weiters fallt der vergleichsweise langsame Anstieg des Kontaktwinkels der Aluminium-
probe auf. Gleichzeitig war der Kontaktwinkel mit zirka 160°am Ende des betrachteten
Zeitraums in etwa so grof3 wie der der restlichen Proben. Aluminium ist bekannt fiir sei-
ne sehr schnell wachsende Oxidschicht. Eine mégliche Ursache fir die im Vergleich zu
den anderen Proben unterschiedliche Entwicklung des Kontaktwinkels kénnten konkur-
rierende Prozesse an der Probenoberflache sein, wie es die Bildung von elementarem
Kohlenstoff und die Bildung der Aluminiumoxidschicht sind.
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9.5. Vereisungsverhalten der Proben

Abbildung 9.11.: Entwicklung des Kontaktwinkels der verschiedenen Proben mit demi-
neralisiertem Wasser Uber die Zeit mit Interpolationspolynomen vier-
ten Grades

9.5. Vereisungsverhalten der Proben

Bei den Beobachtungen der Proben am Observatorium der ZAMG konnten leider keine
tiefer gehenden Erkenntnisse gewonnen werden.

An samtlichen Proben haftete im Laufe der Zeit Eis an. Das Vereisen selbst begann
meist nachts. Zu dieser Zeit war die Bildqualitdt aufgrund mangelnder Ausleuchtung
schlecht. Daher kann keine Aussage dariber getroffen werden, ob einzelne Proben
spater vereisten als andere. Beim Schmelzen der Eisschicht schien es ebenfalls keinen
Unterschied zwischen den Proben zu geben. An welcher Probe das Auftauen begann,
schien nur vom Einfall der Sonnenstrahlung abzuhéngen.

Flr tatsachliche Aussagen Uber das Vereisungsverhalten sind Versuche unter Labor-
bedingungen mit klar definierten, zuganglichen Messgré3en notwendig.

9.6. Conclusio Versuche zur Erzeugung hydrophober
Flachen

In dieser Versuchsreihe kamen neben Kupfer und Messing erstmals auch Aluminium
und rostfreier Stahl als Probematerialen zum Einsatz.

Auf Messing und Aluminium wurden abermals klassische LSFL mit einer Periodenlénge
zwischen 540 nm und 730 nm hergestellt. Samtliche Versuche auf Aluminium waren von
einer mehr oder weniger stark ausgepragten Oxidschicht Gberzogen.
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9. Versuche zur Erzeugung hydrophober Flachen auf unterschiedlichen Metallen

(a) Proben am ZAMG Observatorium Sonnblick

(b) Proben kurz nach dem sie befestigt wurden (c) groB3flachig vereiste Proben, obere Proben
mutmapBlich aufgrund der starkeren Windexposi-
tion starker vereist

Abbildung 9.12.: Strukturierte Proben am Sonnblick Observatorium der ZAMG
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9.6. Conclusio Versuche zur Erzeugung hydrophober Fldchen

Im Zuge der Versuche auf rostfreiem Stahl wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Na-
nostrukturen erzeugt, wobei nicht alle periodisch waren. Erstmals wurden auch HSFL
erzeugt, die normal zur Polarisationsrichtung der Laserstrahlung orientiert waren. Die
vorhandenen elektronenmikroskopischen Aufnahmen sind zwar unklar, die mittlere Pe-
riodenldnge scheint jedoch bei 80 nm zu liegen. Im Rahmen dieser Arbeit war eine
tiefer gehende Untersuchung nicht méglich. Grundsatzlich scheint es jedoch ratsam,
weitere elektronenmikroskopische Bilder dieses Versuchs mit héherer VergréBerung,
beziehungsweise Auflésung, anzufertigen und den Parameterbereich des Versuchs na-
her zu untersuchen.

Oftmals wurden auf einer Probe gleich orientierte LSFL und HSFL erzeugt. Der Uber-
gang von LSFL zu HSFL schien meist flieBend. An zwei Proben war ein deutlicher
Schmelzbereich zu sehen, in und um den sich die LSFL anordneten. In weiterflihren-
den Arbeiten kdnnte dieser Bereich genauer untersucht werden. Es scheint méglich, ein
enges Parameterfenster zu finden, innerhalb dessen mit Schmelzbereichen zu rechnen
ist. Eine theoretische Betrachtung dieses Phéanomens scheint ebenfalls von Interesse.
Die LIPSS hatten bei den Versuchen auf rostfreiem Edelstahl eine recht konstante Pe-
riodenlange: LSFL um 600 nm, HSFL um 300 nm.

Auf sdmtlichen Materialien konnten auf Anhieb super-hydrophobe Flachen mit Kontakt-
winkel zwischen 160°und 170 ° hergestellt werden. Die Entwicklung des Kontaktwinkels
mit der Zeit entsprach dem bereits in der Literatur erwahntem Verhalten.

Um ein tiefergehendes Verstandnis der beteiligten Prozesse zu erlangen, sind weite-
re Versuche in verschiedenen Medien (wie Vakuum, Kohlendioxid oder Stickstoff) not-
wendig. Eine zeitabhangige Probenanalyse mittels Elektronenstrahimikroskop und/oder
energiedispersiver Réntgenstrahlanalyse kénnte wertvolle Erkenntnisse bezliglich der
hinter den hydrophoben Verhalten stehenden physikalischen Grundlagen liefern.
Samtliche auf das ZAMG Observatorium gebrachte Proben vereisten dort gleicher Ma-
Ben. Eine weitere Untersuchung des Vereisungsverhaltenes sollte nach Studium der
verschiedenen Eisbildungsmechanismen [36], /58] und unter daraus abgeleiteten, de-
finierten Laborversuchsbedingungen mit quantifizierbaren, zuganglichen MessgréRen
erfolgen.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

10.1. Zusammenfassung

Im Zuge der vorliegenden Arbeit konnte eine Vielfalt unterschiedlicher Nanostrukturen
erzeugt werden. Grof3teils handelte es sich dabei um konventionelle LSFL mit Peri-
odenlangen zwischen 600 nm und 800 nm.

Waéhrend der Versuche auf Kupfersubstraten wurde das Phanomen der von der Bear-
beitungsrichtung abhangigen, unterschiedlichen farblichen Erscheinung der strukturier-
ten Oberflache entdeckt. Die Ursache fir die Richtungsabhéngigkeit konnte in dieser
Arbeit zwar nicht geklart werden, die Ursache fiir diese farbliche Erscheinung jedoch
schon: Es wurden starke Indizien daflr gefunden, dass diese von den durch die Bear-
beitung gebildeten Kupferoxiden abhangig ist. Eine Arbeit zu diesem Thema wurden im
Journal of Computer Optics [35] verdffentlicht.

Durch die intensiven Versuchsreihen mit Kupfer konnten verschiedene Erscheinungs-
formen von LSFL gefunden werden, die in dieser Vielfalt noch nicht in der Literatur
dokumentiert sind. SchlieBlich war es mdglich bei Versuchen ohne Bewegung der Pro-
ben, auch HSFL auf Kupfer zu erzeugen. Bei einem Versuch mit sehr hoher Pulszahl
(100.000) und niedriger Bestrahlungsintensitit (<0,1J/cm?) konnte ein Bereich mit-
tels Elektronenstrahlmikroskopie gefunden werden, in dem eine Vielzahl periodischer
Strukturen, mit Periodenldngen zwischen 100 nm und knapp Uber 300 nm gleichzeitig
vorhanden waren.

Auch auf Messingproben konnten sowohl LSFL als auch HSFL bei Versuchen ohne Be-
wegung der Proben erzeugt werden. Die LSFL wiesen einer Periodenlange zwischen
knapp unter 900 nm und knapp tber 500 nm auf. Im Allgemeinen erschienen die LIPSS
bei Messing variantenreicher als bei den Kupferproben. Es konnten unter anderem glo-
bulare Uberstrukturen, bestehend aus LSFL, entdeckt werden, die sich teilweise aus
einer Vielzahl von Schichten zusammenzusetzen schienen. Bei mehreren Versuchen
konnten HSFL, bei im Vergleich zu Kupfer, niedrigeren Pulszahlen (ab 1.000) und hé-
heren Intensititen (ab 0,25 J/cm?) erzeugt werden. Die Periodenléngen der HSFL lagen
zwischen zwischen 100 nm und 300 nm.

In einer Versuchsreihe mit nur drei Einzelversuchen konnten auch auf Aluminiumproben
LSFL mit Periodenldngen um 550 nm erzeugt werden.

Die gréBte Vielfalt an Oberflachenstrukturen konnte bei einer vergleichsweise gerin-
gen Anzahl an Versuchen auf rostfreiem Stahl erzeugt werden. Neben LSLF und HSFL
mit auffallend konstanten Periodenlangen zwischen 540 nm und 660 nm, beziehungs-
weise zwischen 280 nm und 330 nm, konnten HSFL erzeugt werden, die normal zur
Polarisationsrichtung der Laserstrahlung orientiert waren und eine Periodenlange in
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10. Zusammenfassung und Ausblick

der GréBenordnung von 100 nm aufwiesen. Darlber hinaus konnten auf den Proben
aus rostfreiem Stahl nicht periodische, gro3flachige Nanostrukturen in Stabchenform,
beziehungsweise in Form kleiner Rechtecke bis Quadrate hergestellt werden.

Auf sdmtlichen Materialien konnten super-hydrophobe Flachen erzeugt werden, die alle
einen Kontaktwinkel mit Wasser von zirka 160 ° aufwiesen. Die Hydrophobie der Ober-
flachen entwickelte sich dabei mit der Zeit. Unmittelbar nach der Bearbeitung waren
samtliche Proben super-hydrophil. Hierbei stach die Aluminiumprobe heraus: Wahrend
die Proben aus Kupfer, Messing und rostfreiem Stahl schon nach 60 Stunden anna-
hernd den finalen Kontakiwinkel aufwiesen, dauerte das bei der Aluminiumprobe mit
zirka 130 Stunden signifikant Ianger.

Die rudimentaren Beobachtungen des Vereisungsverhaltens einzelner Proben blieben
erkenntnislos: Die sechs auf das Observatorium der Zentralanstalt fir Meteorologie und
Geodynamik am Sonnblick verbrachten Proben vereisten allesamt gleichermaf3en.

10.2. Ausblick

In dieser Arbeit konnten zahlreiche Fragestellungen zur Materialbearbeitung mit ultra-
kurzen Laserpulsen aufgeworfen werden.

10.2.1. Oberflachenstrukturen

Die sehr intensiven Versuchsreihen mit Kupfer haben mehrere Phdnomene zu Tage
gebracht:

Erstmals konnten Ripples mit einer Periodenlange kleiner der halben Wellenlédnge der
Laserstrahlung erzeugt werden. Diese traten allerdings nur bei einem Versuch auf
und hier in einer diffusen Form, in der zahlreiche Periodenlangen zwischen 100 nm
und 300 nm gleichzeitig vorhanden waren. Weitere Versuche mit Pulsenergien kleiner
0,1J/cm? und Pulszahlen gréBer 50.000 kénnten in HSFL mit eindeutiger Perioden-
lange resultieren. Parametervariationen in diesem Bereich kénnten auch einen Zusam-
menhang zwischen der Periodenldnge und den Parametern Pulszahl und Intensitat zei-
gen.

Ein weiteres Phanomen, das in dieser Arbeit behandelt wurde, war die, je nach Bear-
beitungsrichtung, unterschiedliche Farbung der strukturierten Oberflache. Warum der
scheinbar urséchliche Grad an Oxidation der strukturierten Oberflache von der Be-
arbeitungsrichtung abhangt, konnte in dieser Arbeit nicht geklart werden. Es scheint
sinnvoll, die physikalischen Prozesse, die je nach Bestrahlungsintensitat durch einen
Puls ausgel6ést werden, ndher zu betrachten. Insbesondere in Kombination mit dem
in der Literatur beschriebenem Inkubationseffekt der Schwellintensitat [10] kénnte so
in Kombination mit einem nicht symmetrischen Strahlprofil eine Erklarung flr dieses
Ph&nomen gefunden werden.

Auch bei den Versuchen mit Messing konnten Ripples mit einer Periodenléange kleiner
A/2 erzeugt werden. Die im Vergleich zu Kupfer niedrigeren Pulszahlen (ab 1.000) und
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10.2. Ausblick

héheren Intensitaten (ab 0,25 J/cm?), kénnten in einer theoretischen Arbeit behandelt
werden. Mdégliche Ursache dafir kdnnte die unterschiedliche Dichte an freien Ladungs-
tragern sein. Auch unterschiedliche Gittertypen kénnten einen Einflu3 haben.

In der geringen Anzahl an Versuchen mit Aluminiumproben konnten keine HSFL er-
zeugt werden, hier waren weitere ausgedehnte Versuchsreihen mit hohen Pulszahlen
und niedriger Intensitat notwendig.

Bezliglich der auf den Proben aus rostfreiem Stahl erzeugten Strukturen kénnten noch
mehrere Arbeiten verfasst werden. Die Vielzahl unterschiedlicher Strukturen, teils pe-
riodisch, teils nicht periodisch, macht einerseits die Kategorisierung dieser Strukturen
anhand noch zu definierender Messgré3en notwendig, andererseits ware es zielflh-
rend, eine systematische Zuordnung dieser Strukturen zu Parameterfenstern durchzu-
fihren. Auch hier scheint eine theoretische Betrachtung, die klart, warum bei diesem
Material eine derartige Vielfalt an Strukturen entsteht, sinnvoll.

Die Versuche, die gleichzeitig LSFL, HSFL und Schmelzbereiche aufwiesen, kénnten
eine gute Grundlage fir eine Analyse der thermischen Situation wahrend der Bearbei-
tung sein. Auch zur Klarung des Entstehungsmechanismus von HSFL, beziehungswei-
se LSFL, kdnnte dieser Versuch einen wertvollen Beitrag leisten und einen etwaigen
thermischen Einfluss auf die Entstehung, beziehungsweise gegebenen Falls die Um-
wandlung von HSFL in LSFL, falsifizieren.

10.2.2. Hydrophobes Verhalten

Bezlglich hydrophobem Verhalten strukturierter Proben konnte bestehendes Wissen
reproduziert und auf weitere Materialien angewendet werden. In weiterer Folge scheint
es von Interesse, die Entwicklung der Hydrophobie mit der Zeit naher zu untersuchen.
Versuche, die im Vakuum durchgefiihrt werden, mit anschlieBender definierter Verweil-
dauer in verschiedenen Atmosphéaren (beispielweise Luft, Kohlendioxid, Kohlenmon-
oxid) kénnten mittels Elektronenstrahlmikroskopie und Elementanalyse wertvolle Bei-
trage zur Erdrterung des Entstehungsmechanismus liefern.

Der deutlich unterschiedliche zeitliche Verlauf des Kontaktwinkels von Aluminium im
Vergleich zu allen anderen Proben scheint ebenfalls von Interesse. Konkurrierende Pro-
zesse wie die Bildung von Aluminiumoxiden und die Bildung von elementarem Kohlen-
stoff kdnnten die Ursache dafur sein. Auch hier sollten Versuche unter verschiedenen
atmospharischen Bedingungen mit definierten Verweildauern und anschlieBender Ele-
mentanalyse, zusammen mit einer theoretischen Betrachtung der Bildungsmechanis-
men der Oxidschicht, Aufschluss liefern.

Mégliche eisabweisende Eigenschaften strukturierter Oberflachen wéaren von groBem
Interesse fur industrielle Anwendungen. Die vorliegende Arbeit konnte allerdings keinen
nachhaltigen Beitrag zu diesem Themengebiet liefern. Eine theoretische Betrachtung
der unterschiedlichen Eisbildungsmechanismen und eine anschlieBende Einschatzung
welche Strukturen diesen Bildungsmechanismen entgegen wirken kénnen, ware Grund-
lage fur weitere Versuche. Eine Reproduktion ebendieser klimatischen Bedingungen
im Labor und eine Definition von wahrend der Aneisung zugénglichen MessgréRen
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10. Zusammenfassung und Ausblick

scheinen ein zielfihrender Versuchsaufbau zu sein. Materialien, die eine Vielzahl unter-
schiedlicher Strukturen in unterschiedlichen GréBenordnungen erméglichen, scheinen
ein dankbares erstes Versuchsmaterialien in dieser Fragestellung zu sein. Die Proben
aus rostfreiem Stahl haben in den Versuchsreihen dieser Arbeit ein derartiges Verhalten
gezeigt.

10.2.3. Erklarungsmodell

Im Allgemeinen war die vorliegende Arbeit von praktischer Natur gepragt. Nachdem die
Entstehungsmechanismen der periodischen Oberflachenstrukturen mittels Ultrakurz-
pulslaser nach wie vor stark umstritten sind, ist eine widerspruchsfreie theoretische
Erklarung dieses Phanomens von gro3em Interesse. Die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit kénnen insofern einen Beitrag zu einer derartigen Arbeit leisten, als dass hier auf
verschiedenen Metallen erstmals HSFL mit unterschiedlichen Periodenlangen erzeugt
wurden. Diese Ergebnisse kbnnen mit bestehenden Theorien nicht befriedigend erklart
werden. Ein Modell, dass die modulierte Energieeinbringung der elektro-magnetischen
Strahlung in die freien Ladungstrager des Substrats und die Energielibertragung der
Elektronenschwingungen an das Atomgitter, beschreibt, kbnnte einen wertvollen Bei-
trag leisten. Dieses Modell miisste Materialparameter wie die Dichte an freien Ladungs-
trdgern des Substrats und daraus abgeleitet der komplexe Brechungsindex, die Veran-
derung dieser GréBe durch und wahrend eines Pulses, Einflisse wie die gesteigerte
Absorption durch die Oberflachengeometrie und insbesondere Oberflachengeometri-
en in der GréBenordnung der Wellenlange der einfallenden Strahlung, die optischen
Eigenschaften des Umgebungsmediums und vieles mehr, beinhalten.
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A. Anhang

A.1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der
Versuchsreihe 2
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A. Anhang

(a) R600203 (b) R600270
(c) R650219 (d) R650270
(e) R700236 (f) R700270
(g) R750253 (h) R750270

Abbildung A.1.: 5000 fache VergrdBerung der von rechts nach links bearbeitete Proben
der Versuchsreihe VR2
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A.1. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Versuchsreihe 2

(a) L600203 (b) L600270
(c) L650219 (d) L650270
(e) L700236 (f) L700270
(g) L750253 (h) L750270

Abbildung A.2.: 5000 fache VergrdBerung der von links nach rechts bearbeitete Proben
der Versuchsreihe VR2
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A. Anhang

A.2. Versuchsaufbauten und -verfahren

A.2.1. Kontaktwinkelmessung

Zur Bestimmung der Oberflachenenergie gibt es verschiedene, teils genormte Verfah-
ren. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Apparatur konstruiert, deren Messung eng
an das in der DIN 55660-2 [23] genormten Verfahren angelehnt ist. DIN 55660-1 [16]
enthalt eine zugehdérige Begriffsdefinition.

Messung

In der Norm wird zwischen dynamischer und statischer Messung unterschieden.

Beim statischen Verfahren wird der Tropfen einer definierten ProbeflUssigkeit auf die
waagrecht liegende Oberflache aufgebracht. AnschlieBend wird am mikroskopischen
Bild des Tropfens die Tangente am Tropfen in dem Punkt gebildet, an dem sich Festkor-
per, Tropfen und umgebende Luft schneiden (Triplepunkt). Die Messung des Winkles
muss unmittelbar nach der Dosierung erfolgen (aufgrund von Sedimentation, Verduns-
tung, chemischen Veranderungen sowie anlésen der Festkdrperoberflache ist der sta-
tische Kontakitwinkel zeitabhangig).

Wird dieser Vorgang mit verschiedenen Flissigkeiten bekannter Eigenschaft wieder-
holt, kann aus dem Winkel im Nachhinein die Oberflachenenergie des Festkdrpers be-
rechnet werden.

Bei dem dynamischen Verfahren wird der Tropfen nicht tatsachlich abgesetzt, sondern
mit einer Spritze nur soweit ausgedrtickt, als dass er die Oberflache benetzt, der Tropfen
bleibt dabei mit der RestflUssigkeit in der Spritze verbunden.

Wird das Tropfenvolumen langsam erhdht, so gleitet der Rand des Tropfens Uber die
noch unbenetzte Flache. Der sich dabei einstellende Winkel wird gemessen und als
Fortschreitewinkel bezeichnet. Die Dosiergeschwindigkeit soll dabei moglichst lang-
sam gewahlt werden, um nahe am thermodynamischen Gleichgewichtskontaktwinkel
zu messen (in der Norm wird der typische Wert von 10 ulmin~' genannt).

Das gleiche Verfahren kann beim Verringern des Tropfenvolumens wiederholt werden.
Der hierbei gemessene Winkel wird Rickzugswinkel genannt (nicht in der Norm er-
wahnt).

Aus dem Fortschreitewinkel kann die freie Oberflachenenergie bestimmt werden, aus
dem Rickzugswinkel kann auf die makroskopische Rauhigkeit der Oberflache geschlos-
sen werden.

Im allgemeinen soll die Messung an drei verschiedenen Stellen der Probe wiederholt
werden.

Auswertung

Der Kontaktwinkel wird fur jede Flissigkeit als Mittelwert der zugehérigen Messwer-
te gebildet. Aus diesem Kontakiwinkel kann mittels verschiedener Verfahren die freie
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A.2. Versuchsaufbauten und -verfahren

Oberflachenenergie des Festkdrpers berechnet werden. Im Folgenden werden das Ver-
fahren nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble und das Wu-Verfahren beschrieben:

e Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Verfahren (OWRK-Verfahren)

Mit diesem Verfahren kann der dispersive und der polaren Anteil der Oberfla-
chenspannung berechnet werden. Es wird vorausgesetzt, dass nur gleichartige
Wechselwirkungen zwischen den Phasen wirksam sind.

Die Young-Gleichung beschreibt den Spannungszustand am Triplepunkt:

0s = 04 + 0,050 (A.1)

Mit der Oberflachenspannung des Festkdrpers o5, der Oberflachenspannung der
Flussigkeit o; der Grenzflachenspannung o zwischen Fllssigkeit und Festkorper
und dem Kontaktwinkel ©.

Die Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkdrper ergibt sich aus
der Summe der beiden Oberflachenspannungen, reduziert um die dispersen und
polaren Wechselwirkungen an der Phasengrenze. Das OWRK-Verfahren beriick-
sichtigt diese Wechselwirkungen als verdoppelte Summe der geometrischen Mit-
telwerte der dispersen (o¢, o) und der polaren (o, o})Spannungskomponenten
der einzelnen Phasen, beschrieben in folgender Gleichung:

Og = 05+ 07— 2( aga‘f + ,/a’;af) (A.2)

Der letzte Ausdruck kann in die Young-Gleichung eingesetzt werden und in
die klassische Form einer Geradengleichen y = kx + d gebracht werden:

p

(A cosOar _ for. || L+ \fod (A-3)
d o
2o !

Das Quadrat der Steigung k ergibt den polaren Anteil ¥ der freien Oberflachen-
energie des Festkdrpers, das Quadrat des Ordinatenabschnitts d den dispersen
Anteil ¢¢. Aus der Summe der beiden Anteile resultiert die gesamte freie Oberfla-
chenenergie des Festkorpers os.

o Wu-Verfahren

Die polaren und dispersen Anteile der freien Oberflachenenergie werden durch
nicht-lineare Regression der folgenden Gleichung numerisch ermittelt.

of 07 ah of
o

RN (A.4)

(1 + cos®)o; =4 YR
os+o0] o;+0

1
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A. Anhang

P
9

Flussigkeit £ o

9 o 2 \/a_;’
Wasser 1,5295 7,796
Diiodmethan 0 3,5637

1,2-Ethandiol 0,7374 4,2905
1,2,3-Propantriol 00,8447 5,2114
Hexadecan 0 2,6268
1-Brom-napthalin 0 3,3392
Benzylalkohol 0,5843 3,6118

Decalin 0 2,7659
cis-Decalin 0 2,8373
trans-Decalin 0 2,734

Tabelle A.1.: Parameter zur Berechnung der freien Oberflachenenergie nach dem
OWRK-Verfahren fiir verschiedene Fliissigkeiten

Prufbericht

Der Prifbericht muss laut Norm [23] folgende Angaben enthalten:
¢ alle Einzelheiten, die zur Identifizierung der Probe notwendig sind
e Verweis auf die Norm

e verwendete Prifflissigkeiten und deren Oberflachenspannungen sowie deren po-
lare und disperse Anteile

e Angabe, ob statische oder dynamische Messung

e Tropfenvolumina bzw. -volumenbereich und Dosiergeschwindigkeit

e Verfahren zur Ermittlung des Kontaktwinkels

e Angabe des Aufsichtwinkels und gegebenenfalls der verwendeten Korrektur
e Anzahl der Messungen je Flissigkeit

o Zeitintervall zwischen Aufsetzen des Tropfens und Messen (Wartezeit)

e Anzahl der Messungen je Tropfen

e Ergebnis der Kontaktwinkelmessung jeder FlUssigkeit (Mittelwert und Standard-
abweichung)
e bestimmter polare Anteil der freien Oberflachenenergie des Festkdrpers o’ , der

disperse Anteil ¢ , und die gesamte freie Oberflachenenergie des Festkdrpers o

e verwendetes Verfahren zur Oberflachenenergieberechnung
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statistischer Fehler bei der Berechnung der freien Oberflachenenergie

alle Abweichungen vom festgelegten Verfahren und deren mégliche Einflisse auf
die Ergebnisse

jede ungewdhnliche Beobachtung (Abweichung) wahrend der Prifung

Geratetyp

Name des/der Durchfihrenden

Prifdatum

A.3. Protokolle

A.3.1. EDX-Messungen

Im Folgenden finden sich die Prifprotokolle der am USTEM durchgefihrten energiedi-
spersiven Réntgenanalysen der Proben K05041416-UNI, K05041416-UNI-2 und K05041416-
UNI-ROT
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EDAX TEAM seftet

Autor: whitmore
Erstellt: 07/21/2016 10:36:53 AM

Probenbezeichnung: K05140416 UNI

Bereich 1

Notizen:
4000x



EDAX TEAM seitez

kVv: 20 Vergr.: 4000 Abnahmewinkel: 34.3 Live Messdauer(s): 30 Filterzeit(us): 7.68 Aufldsung:(eV)

Gewahlter Bereich 1

eZAF Quant. Ergebnisse

Element Gewicht% Atom% Net. Int. Error % Kratio Z R A F
CK 45 17.2 493 12.6 0.0107 1.3095 0.8366 0.1795 1.0000

CuK 88.6 63.4 2349.5 2.3 0.8839 0.9570 1.0142 1.0024 1.0397



EDAX TEAM seite3

kVv: 20 Vergr.: 4000 Abnahmewinkel: 34.3 Live Messdauer(s): 30 Filterzeit(us): 7.68 Aufldsung:(eV)

Gewahlter Bereich 2

eZAF Quant. Ergebnisse

Element Gewicht% Atom% Net. Int. Error % Kratio Z R A F
CK 41 17.4 43.7 12.8 0.0094 1.3315 0.8276 0.1734 1.0000

CuK 93.8 75.7 2549.0 2.3 0.9515 0.9750 1.0082 1.0014 1.0391
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Autor: whitmore
Erstellt: 07/21/2016 11:12:30 AM

Probenbezeichnung: K05140416 UNI2

Bereich 1

Notizen:
4000x



EDAX TEAM seitez

kVv: 20 Vergr.: 4000 Abnahmewinkel: 34.9 Live Messdauer(s): 30 Filterzeit(us): 7.68 Aufldsung:(eV)
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A.4. Veroffentlichungen

Im Folgenden findet sich die im Zuge der Kooperation mit Professor Serguei Petrovich
Murzin entstandene Publikation im Journal of Computer Optics.
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Abstract

We have studied the nanostructuring and colorizing of the copper surface by scanning with a
femtosecond laser beam with a near-Gaussian beam profile. The experimental studies were conduct-
ed using a femtosecond laser comprising a Ti:Sapphire oscillator and a multi-pass amplifier with the
maximum pulse energy of 0.7 mJ, pulse frequency of 1 kHz, and pulse duration <30 fs. It is shown
that the use of a short-pulsed femtosecond laser leads to the formation of wavelength scale periodic
surface structures and eventually increases the brightness of the color of the copper surface. It is re-
vealed that via reciprocally scanning the copper surface by multiple ultrashort laser pulses with a
weakly asymmetric spatial energy density distribution and an energy density below the material abla-
tion threshold, it is possible to create a combined nanostructure composed of low-spatial-frequency
laser-induced periodic surface structures coated with nanoscale roughness. It is shown that relatively
minor changes in the nanostructures obtained by scanning the copper surface by multiple ultrashort
laser pulses can lead to a significant change in the color during surface colorizing.

Keywords: femtosecond laser beam, copper colorizing, nanostructure, forward and reverse
scanning, energy density.
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Introduction

Diffraction gratings, being dispersive optical ele-
ments, are widely used for spectral instruments and in
other fields of science and technology [1]. Most spectral
instruments, except for a few produced by diamond cut-
ting techniques [2], use holographic diffraction gratings,
which are produced by using the method of recording an
interference pattern from a laser source [3]. A photosensi-
tive material applied to a substrate is used for such a reg-
istration. After a chemical treatment of the material, a re-
lief-like structure of lines with a quasi-sinusoidal profile
shape is formed on the surface of the substrate. An addi-
tional promising method for manufacturing of reflective
diffraction gratings is the irradiation of metallic samples
by ultrafast laser pulses. Such an irradiation can cause the
formation of periodic structures on the surface of sam-
ples. The laser-induced periodic surface structure acts ac-
tually as a diffraction grating for light which illuminates
the surface with a wavelength close to the periodicity of
the structures. Such ultrafast laser generated periodic
structures are able to decompose incoming light into its
spectral components, generating a bright colorful appear-
ance of the sample surface.

Ultrafast lasers, which is a generic term for picosec-
ond and femtosecond lasers, have created a new path to
laser processing of materials in terms of the capabilities
in ultrahigh precision micro- and nanofabrication of not
only opaque but also transparent materials and threedi-
mensional (3D) and volume processing [4 —6]. The pulse
width of ultrafast lasers is defined as several tens of
femtoseconds to tens of picoseconds, where a pulse width
shorter than picoseconds is typically used for fundamen-
tal research, while longer pulses are used for commercial
and industrial applications because of the high output

power and high reliability. Laser nanostructuring using an
ultrafast pulse laser source has been used to induce sur-
face micro/nanostructures on metals and thus to obtain
surfaces with unusual optical properties or wettability [7 —
10]. For a number of technologies of computer optics, the
problem of adhesion is extremely topical [11—15].

For the first time, the effect of colorizing of a metal
surface by means of ultrashort pulses was described in
[16]. Such a method of generating surface periodic struc-
tures by means of ultrashort pulses allows the colour
marking of surfaces of almost any solid structure, which
is especially important for materials that are weakly oxi-
dized or have an opaque oxide (for example, copper).
Ref. [17] shows a possibility of achieving material modi-
fications using ultra short pulses, via polarization de-
pendent structures generation, that can generate specific
colour patterns. These oriented nanostructures created on
the metal surface, called ripples, show a periodicity typi-
cally smaller than the laser wavelength and in the range
of the visible spectrum.

Ripples with a subwavelength period were induced on
the surface of a stainless steel (301 L) foil by femtosecond
laser pulses [18]. By optimizing the irradiation fluence of
the laser pulses and the scanning speed of the laser beam,
ripples with large amplitude (~150 nm) and uniform period
could be obtained, rendering vivid structural colours when
illuminating the surface with white light. Ref. [19] con-
firms that the colorizing phenomenon mainly ascribes to
the grating diffraction effect of the laser-induced periodic
surface ripples, which would help to enable the flexible
control of the colorizing effect induced by laser processing
on pure copper. Ref. [20] reports the modification of opti-
cal properties of 304 stainless steel surfaces by femtosec-
ond laser direct writing. Regularly arranged ripples with a
spatial period of ~700 nm were obtained, rendering vivid
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structural colours when the surface was illuminated with
white light. This study adds a new parameter, the scanning
pitch, to the list of parameters in the production of control-
lable colorized metal.

In [21] functional copper surfaces combined with viv-
id structural colours and superhydrophobicity were fabri-
cated by picosecond laser processing. Laser-induced pe-
riodic surface structures (LIPSS), i.e. ripples, were fabri-
cated by picosecond laser nanostructuring to induce rain-
bow-like structural colours which are uniquely caused by
the grating — type structure. The effects of laser pro-
cessing parameters on the formation of ripples were in-
vestigated. The increased amount of nanoscale structures
decreased the adhesive force to water and increased the
contact angle simultaneously. Ref. [22] clarified the
mechanism underlying the transition of picosecond laser
microstructured aluminium surfaces from a superhydro-
philic nature to a superhydrophobic one under ambient
conditions. The aluminium surface studied exhibited su-
perhydrophilicity immediately after being irradiated by a
picosecond laser. Periodic microstructures with different
topographies were fabricated on copper surface via
femtosecond laser irradiation [23]. The topography of
these microstructures can be controlled by simply chang-
ing the scanning speed of the laser beam. After surface
chemical modification, these as-prepared surfaces
showed superhydrophobicity combined with a changed
adhesion to water. Surfaces with deep microstructures
showed self-cleaning properties with extremely low water
adhesion, and the water adhesion increased when the sur-
face microstructures became flat.

Ref. [24] presents a method for manipulating the na-
noscale surface topology, as well as the chemical compo-
sition of titanium surfaces by scanning a femtosecond la-
ser beam with an asymmetrical spatial fluence distribu-
tion over the surface. For the experiments, an asymmetric
beam, which has had initially a Gaussian energy distribu-
tion, has been deformed by using a diaphragm where only
half of the beam could pass. However, no information
was provided as to whether there can be significant dif-
ferences in the formed relief during forward and reverse
scanning by a weakly asymmetric beam of a femtosecond
laser with a nearly Gaussian energy density distribution
without any beam masking. It is possible to assume that
phenomena found for titanium could be observed for oth-
er materials, too. But it is plausible that individual fea-
tures will be present. Additionally, it is advisable to study
the possibilities of the formation of various combined
nanoreliefs during a forward and reverse scanning of a
material surface with a beam of ultrashort pulses with an
energy density below the material ablation threshold. Be-
sides, as such a change of topological properties influ-
ences copper colorizing and is an opportunity to receive
bright colours. The purpose of this research is to study of
the features of change of topological properties and color-
izing of copper during forward and reverse scanning with
a femtosecond laser beam with a nearly Gaussian energy
density distribution in the range below the material abla-
tion threshold.

Results of experimental studies

For the performance of experimental studies a femtosec-
ond laser was used: Ti: Sapphire oscillator and multi-pass
amplifier with max. 0.7 mJ pulse energy, 1 kHz pulse fre-
quency and pulse duration <30 fs. Beam mode TEMyy,
pulse contrast >10% 1. Central wavelength was 800 nm,
bandwidth approx. 100 nm. The laser beam has been fo-
cused on the surface of pure copper plates by a metal mirror
with a focal length f=101.6 mm; for sample processing a 2D
displacement system was used. Spot size was adjusted to get
the energy density of 1.49 J/cm?. Spot sizes were 0.3 mm
height and 0.23 mm width, spot area 0.0538 mm?.

The sample was produced by scanning with the focused
laser beam over a surface of a copper plate. The processed
area size was 20x20 mm? The plate has been moved
20 mm in the positive X-direction during laser exposure. At
the end of the line, the laser was turned off and the plate
was displaced by 0.3 mm in the positive y-direction. Fol-
lowing that, the laser was switched on again and the sam-
ple was moved in the negative X-direction. The whole pro-
cessing cycle was repeated until an area of 20x20 mm? has
been structured by ultrashort laser pulses.

Thus, the copper surface has been treated with femtosec-
ond laser pulses. Samples have been moved during pro-
cessing in X-direction first, and then, after a small displace-
ment in Yy-direction the moving direction was reversed. So, a
line-by-line processing, first in +x-direction, followed by
processing in X-direction could be achieved. Speed of mo-
tion was 135 mm/min, distance between lines 0.3 mm,
overlap ~0%. From experiments were able to observe that
visible colours (with a more blue or more red appearance)
depend only on the direction of movement. Fig. 1 shows an
image of the treatment zone obtained using a metallographic
optical microscope. The arrow indicates the direction of
movement of the sample during laser processing.

A similar pattern was observed when spot size changes
to 0.26 mm height and 0.27 mm width, spot area 0.07 mm?.
In this case the energy density was 1.05 J/cm?, speed of mo-
tion 180 mm/min, and the distance between lines 0.28 mm.
Fig. 2 shows the zone of a single pulse action on the sample
surface. Results of our experiments indicate that a forward
and reverse scanning of a copper surface by a beam of ultra-
short pulses with a weakly asymmetric spatial distribution in
a multipulse mode and an energy density below the material
ablation threshold can lead to significant colour differences
between different scanning directions.

It is known that during normal incidence of femtosec-
ond, linearly polarized laser pulses, low-spatial-frequency
laser-induced periodic surface structures (LSFL) are formed
on the copper surface, which demonstrate the effect of dif-
fraction staining [25, 26]. That is, the appearance of a sur-
face relief demonstrating properties of a diffraction grating
in the visible range is observed. However, generated at nor-
mal incidence, LSFL do not allow to obtain bright colours in
the long-wavelength part of the visible electromagnetic radi-
ation [27, 28]. By using a femtosecond laser with a pulse du-
ration of 30 fs the formation of near-wavelength periodic
surface structures makes it possible to increase the bright-
ness of colorized copper surfaces.
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Fig. 1. Image of the treatment zone obtained using
a metallographic optical microscope. Visible colours (more
blue or more red) depend only on the direction of movement

100
Eﬁﬂmn

Fig. 2. Zone of a single pulse action on the sample surface

Accordingly to the many times experimentally con-
firmed interference model [29, 30]; the process of the for-
mation of periodic structures can be schematically represent-
ed as follows: the process begins with the appearance of a
periodically modulated interference light field in a space
near the surface. The reason for its appearance is the inter-
ference of an incident light wave with a wave scattered by a
certain surface roughness. The interference of an incident
wave with resonant components of the diffracted field is
most effective. A spatially inhomogeneous heating of the
surface occurs in a periodically modulated intensity field. In
this case, the temperature distribution along the surface ob-
viously correlates with the distribution of the intensity of the
interference light field. If the intensity of the laser radiation
is sufficiently large, inhomogeneous heating of the surface
can cause inhomogeneous melting, and then evaporation and

removal of matter: the interference relief is "remembered".
The above considerations can only be considered in general.
For a more rigorous description it is necessary to consider
the problem of an inhomogeneous imbedding of the elec-
tromagnetic field energy into the irradiated rough surface.
The total electromagnetic field on the surface has the charac-
ter of a periodic structure only if the scattered wave has a
different tangential component of the wave vector than the
incident wave. This is the situation when light is reflected
from an even slightly rough surface: in the reflected light
field there are not only mirrored components of the reflected
wave, but also components that have experienced diffraction
on various Fourier components of the roughness spectrum.
Any real rough surface can be represented as a set of sinus-
oidal gratings with random orientations of the strokes, ran-
dom periods and relief amplitudes. Then the scattering of the
incident light wave on the surface roughness can be regarded
as diffraction on various Fourier components of the rough-
ness spectrum. Because of the addition of the fields of the
incident and surface electromagnetic waves in the skin layer,
the formation of interference maxima occurs, and conse-
quently an inhomogeneous or periodic heating of the sur-
face.

The action of a femtosecond laser in a multipulse
mode leads to the appearance of tracks on the material,
which were studied by scanning electron microscopy. For
the examination of laser processed tracks, an analytical
scanning electron microscope VEGA \\ SB, Tescan was
used, whose accelerating voltage range is between 0.2 —
30 kV; the electron source is a tungsten cathode with
thermionic emission. Fig. 3 shows an image of tracks on
a sample surface formed as a result of scanning the sur-
face with multipulses from a femtosecond laser.

Fig. 3. Image of tracks on a copper sample formed as a result
of multipulse scanning with a femtosecond laser

Nanostructures formed on the surface at an energy
density below the one-pulse ablation threshold for the
normal incidence of ultrashort laser pulses in the multip-
ulse mode show a ridgelike, one-dimensional lattice
structure. These ridges are orientated perpendicular to the
polarization vector of the ultrashort laser pulse with an
average periodicity of 0.68 um, which is slightly shorter
than the wavelength of the laser radiation. Fig. 4 shows
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SEM images of such nanostructures created on the sur-
face of copper corresponding to red and blue areas. In the
scanning mode, all types of periodic surface structures
coexist, which occurs as a result of superimposing differ-
ent zones of a laser beam (different in energy density of
the exposure regimes) onto one surface region, and the
formation of various types of surface structures corre-
sponding to them. Therefore, the evolution of the surface
structure on a fixed region of the sample which is irradi-
ated by multiple laser pulses during scanning consists of
three stages: the front wing (related to the moving direc-
tion) of a laser beam with a relatively low energy density
forms nanoroughness. When the maximum intensity of
the laser beam approaches that spot LSFL replace nano-
roughness and finally at the rear wing of the beam, the
nanoroughness covers the remaining LSFL.

b) e ; ; I e b S
Fig. 4. SEM images of nanostructures recorded on the surface
of copper corresponding to red (a) and blue areas (b). Field

of view is 108.3 um
For obtaining information on the structure of a surface,
images in secondary and in backscattered electrons were
investigated, presented in Fig. 5. It is known that the con-
trast in secondary electrons most strongly depends on the
surface contour, and backscattered electrons contain, ex-

cept an information on the morphology of a surface, addi-
tional information on the composition of the sample. Since
the sample has a rather smooth surface, the output of the
reflected electrons remains almost unchanged, independent
of the position of the beam. The intensity of the reflected
electrons is practically independent of the topography of
the sample surface, and the resulting images characterize
the chemical elemental composition. The brighter areas
correspond to greater oxygen content, which indicates cop-
per oxidation with the formation of copper oxide during
processing. The elemental chemical analysis of the surface
of microvolumes of the sample showed that the oxygen
content in various microvolumes of the treatment zone var-
ies within the limits of 1.5—12.5 by weight, and the copper
content is within 98.5—87.5 % wt %.

Il mom
a) b)
Fig. 5. Images in secondary (a) and in backscattered electrons

(b): the brighter areas correspond to greater oxygen content
and lower content of copper

It has been determined that on the laser treated surface
the resulting nanostructure is not completely regular; var-
ious oxidation levels at different zones could be identi-
fied. The morphology of the surface in the regions of in-
tegral red and blue colours differs, which is due to the
presence of oxide inclusions. On the surface of the inte-
gral red zone there are significantly more sub-micron ox-
ide deposits in a form close to the globular (Fig. 6). That
is, it has been experimentally confirmed that relatively
small changes of the nanostructure obtained by scanning

the copper surface with a beam of ultrashort pulses in a

multipulse mode can lead to a significant colour change

during diffraction staining of the surface.

Conclusions

Features of change in the nanostructure and colorizing
of copper has been studied during scanning a femtosec-
ond laser beam with a nearly Gaussian energy density
distribution. It is shown that the use of a femtosecond la-
ser with a pulse duration of 30 femtoseconds leads to the
formation of near-wavelength periodic surface structures.
By structuring the surface, it was possible to increase the
brightness of colours achieved during colorizing the cop-
per surface. It has been determined that nanostructures
formed on the surface at an energy density below the one-
pulse ablation threshold for the normal incidence of ultra-
short laser pulses in the multipulse mode have the form of
a one-dimensional lattice of ridges oriented perpendicular
to the polarization vector of the ultrashort laser pulse with
an average periodicity of 0.68 pum, which is slightly
shorter than the wavelength of the laser radiation. This
can be the basis for further improvement of the manufac-
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ture method of reflecting diffraction gratings using ultra-
short laser pulses, which can take a worthy place among
other methods of computer optics on the basis of interac-
tion of laser radiation with a metallic surface [31—35].

b
Fig. 6. S)EM images of nanostructures produced on the surface
of copper corresponding to red (a) and blue areas (b). Field
of view is 10,83 pm

It was revealed that during forward and reverse scan-
ning of the copper surface by a beam of ultrashort pulses
with a weakly asymmetric spatial distribution in a multip-
ulse mode and an energy density below the material abla-
tion threshold it was possible to create a combined nanore-
lief consisting of low-spatial-frequency laser-induced peri-
odic surface structures (LSFL) coated with nanoroughness.
The obtained experimental results indicate that different
overlapping regimes during the scanning the surface play
an important role on the development of resulting struc-
tures. An overlapping of various regions of the laser beam
during the scanning process leads to the formation of a
combined topology - nanostructures and LSFL.

On the treated surface, the nanorelief is not completely
regular; various oxidation levels of different zones take
place. The morphology of the surface in the regions of inte-
gral red and blue colours differs, which is due to the pres-
ence of oxide inclusions. On the surface of the integral red
zone there are significantly more sub-micron oxide deposits
in a form close to the globular. Thus, it is revealed that rela-
tively minor changes in the nanostructure obtained by scan-
ning the surface of copper by a beam of ultrashort pulses in a

multipulse mode can lead to a significant change in the re-
sulting colour during surface colorizing,
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A.5. Programmcode

A.5.1. Scilab Programm zur Berechnung der Rippleperiode mittels FFT

clear;
clfQ;
getd('I:\Projekte\Einzelpulsvar\ScilLab\FFT’); //import functions

// Global window parameters
Screen=get (0, "screensize_px")

global margin_x margin_y;

global frame_w frame_h plot_w plot_h;

// Window Parameters initialization

defaultfont = "arial"; // Default Font

axes_w = 0.9*Screen(3);// 3*margin_x + frame_w + plot_w;// axes width
axes_h = 0.8*Screen(4); //2*margin_y + frame_h; // axes height

frame_w = 0.22%axes_w; frame_h = 0.44%axes_h;// Frame width and height
sol_frame_w = 0.22%axes_w; sol_frame_h = 0.44*axes_h;// Frame width and height
plot_w = 0.75%axes_w; plot_h = frame_h;// Plot width and heigh
margin_x = 0.03*axes_w; margin_y = 0.03*axes_h;// Horizontal and vertical ...

. margin for elements

demo_lhy = scf(100001);// Create window and make it the current one

// Background and text

demo_1lhy.background = -2;

demo_lhy. figure_position = [100 100];
demo_lhy. figure_name = gettext("FFT Analyse");

// Change dimensions of the figure
demo_lhy.axes_size = [axes_w axes_h];

// Remove Scilab graphics menus & toolbar
delmenu(demo_lhy. figure_id,gettext("&File"));
delmenu(demo_lhy. figure_id,gettext("&Tools"));
delmenu(demo_lhy. figure_id,gettext("&Edit"));
delmenu(demo_lhy. figure_id,gettext("&?"));
toolbar(demo_lhy.figure_id,"off");

// New menu
hl = uimenu("parent",demo_lhy, "label",gettext("File"));
h2 uimenu("parent",demo_lhy, "label",gettext("About"));
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// Populate menu: file
uimenu("parent",hl, "label",gettext("Close"), "callback",
. "demo_lhy=get_figure_handle(100001) ;delete(demo_lhy);
","tag","close_menu");
// Populate menu: about
uimenu("parent",h2, "label",gettext("About"),"callback","FFT_About();");

// Sleep to guarantee a better display (avoiding to see asequential display)
sleep(500);

function LHY_About()
msg = msprintf(gettext("FFT Analyse ist ein tool um die Frequenz ...
. periodischer Strukturen aus einem Bild zu ermitteln"));
messagebox(msg, gettext("About™), "info", "modal");
endfunction

// Frames creation [Parameters]
my_frame = uicontrol("parent",demo_lhy, "relief", "groove",
"units","
. sol_frame_w sol_frame_h], "horizontalalignment
[1 1 1],"tag","frame_control");
// Frame title
my_frame_title = wuicontrol("parent",demo_lhy, "style","text","string",
"Parameter","units","pixels","position", [30+margin_x 2* margin_y+ e
. frame_h+sol_frame_ h 10 sol_frame_w-60 20],"fontname",defaultfont,

"fontunits", "points","fontsize",16, "horizontalalignment",

"center","background",[1 1 1], "tag","title_frame_control");

style","frame",
pixels","position",[ margin_x 2*margin_y+frame_h ...
","center", "background",

// Frames creation [Results]

my_sol_frame = uicontrol("parent",demo_lhy, "relief",'"groove","style",6 "frame"
"units","pixels","position",[ margin_x margin_y frame_w frame_h],

. "horlzontalalignment","center" "background",[1 1 1],"tag","frame_control");

// Frame title

my_sol_frame_title = uicontrol("parent",demo_lhy, "style","text","string",

. "Results","units","pixels","position", [30+margin_x margin_ y+frame h-10 ...
frame_w-60 20],"fontname",defaultfont, "fontunits","points","fontsize"
,16,"horizontalalignment","center", "background",[1 1 1],

"tag","title_frame_control");

// ordered list of labels
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labelsl = ["Dateipfad"”, "MaRstab (px/pm)","mean_area","tresh",
. "Gleichanteil x","Gleichanteil y"];
labels2 = ["Frequenz in x-Richtung","Standardabweichung",

. "Periodenldnge in x-Richtung","Standardabweichung","Frequenz in y-Richtung"

, "Standardabweichung", "Periodenlange in y-Richtung","Standardabweichung"

,"Winkel","geom. Addition Frequenz",'"geom. Addition Periodenlange"];

// ordered list of default values
valuesl = list("I:\Projekte\Einzelpulsvar\VR4\VR4_9_2.tif", 60,45,0.5,0,0);

values2 = list("","","","", "0, 0, ne e me me my,

// positioning
11 = 10+margin_x; 12 = 120; 13 = 140;
for k=1:size(labelsl,?2)
uicontrol ("parent",demo_lhy, "style","text","string",labelsl(k),
. "position",[1l1,2*margin_y+frame_h+sol_frame_h-margin_y-k*25,12,20],
. "horizontalalignment","left", "fontsize",14,"background",[1 1 1]);
guientryl(k) = uicontrol("parent",demo_lhy, "style","edit","string",
. string(valuesl(k)), "position",[13+11,2*margin_y+ ...

.. frame_h+sol_frame_h-margin_y-k*25,210,20], "horizontalalignment",
... "left", "fontsize",14,"background",[.9 .9 .9], "tag",labels1(k));
end
for k=1:size(labels2,2)

uicontrol ("parent",demo_lhy, "style","text","string",labels2(k),
. "position",[l1l,margin_y+frame_h-margin_y-k*25,2*12,20],
. "horizontalalignment","left","fontsize", 14, "background",[1 1 1]);
. guientry2(k) = uicontrol("parent",demo_lhy, "style","edit",
. "string",string(values2(k)),"position",[13+2*11,margin_y+ ...
.. frame_h-margin_y-k*25,150,20],"horizontalalignment","left",
... "fontsize",14,"background",[.9 .9 .9], "tag",labels2(k));
end
// Adding button
huibutton = uicontrol(demo_lhy, "style","pushbutton","Position",
[margin_x+frame_w/2-50 3*margin_y+sol_frame_h 100 20], "String",
. "Analysieren","BackgroundColor",[.5 .5 .5],"fontsize",14,.
. "Callback","syscompute()");

function syscompute()
param=[];
path = findobj("tag", "Dateipfad"); param.path = path.string;
scale = findobj("tag", "MaBstab (px/pm)"); param.scale = ...
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. evstr(strtod(scale.string));

mean_area = findobj("tag", "mean_area"); param.mean_area = ...
. evstr(strtod(mean_area.string));

tresh = findobj("tag", "tresh"); param.tresh = ...
. evstr(strtod(tresh.string));

mean_x = findobj("tag", "Gleichanteil x"); param.mean_x =
. evstr(strtod(mean_x.string));
mean_y = findobj("tag", "Gleichanteil y"); param.mean_y =

. evstr(strtod(mean_y.string));
sol = FFTAnalyse_bd(param);
endfunction

function FFTAnalyse_bd(param)
path=param.path;
scale=param.scale;
mean_area=param.mean_area;
tresh=param. tresh;
mean_x=param.mean_x;
mean_y=param.mean_y;

stacksize(’max’); //Sonst probleme mit zu kleinem Arbeitsspeicher
im = imread(path); //6ffne aktuelles Bild

imshow(im)

[H,W]=size(im); //Height and width of the image
im=im(1:H-100,1:W); //delete text field

[H,W]=size(im); //new height and width

Width=(W-1)/scale; //width in pm

Height=(H-1)/scale; //height in pm

x=linspace(0,Width,W); //vector of width in um
y=linspace(0,Height,H); //vector of height in um

fx=1/(x(2)-x(1)); //highest frequency x
fy=1/(y(2)-y(1)); //highest frequency y
X=£x*(0:W/2) /W; //associated frequency vector
Y=fy*(0:H/2)/H; //associated frequency vector

X1=linspace(-£fx/2,fx/2,W)
Yi=linspace(-fy/2,fy/2,H)
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FFT_im=fft2(double(im));
FFT_im_shift=fftshift(abs(FFT_im)); //moves the zero frequency ...
. component to the center of the spectrum

//Reduction of symertic spectrum
[H,B]l=size(FFT_im_shift);
FFT_calc=FFT_im_shift(H/2:H,B/2:B);
X_calc=X1(B/2:B);

Y_calc=Y1(H/2:H);

//delete constant component
FFT_calc(l:mean_area,l:mean_area)=0;

//delete constant component in x-direction
FFT_calc(l:mean_x, :)=0;

//delete constant component in y-direction
FFT_calc(:,l:mean_y)=0;

Tresh=tresh*max(FFT_calc);
[H,B]l=size(FFT_calc);

for i=1:H
for n=1:B
if FFT_calc(i,n)<Tresh //set zero if smaller than treshold
FFT_calc(i,n)=0;
else
FFT_calc(i,n)=log(abs(FFT_calc(i,n))/Tresh);
end
end
end

//norm FFT to 1 for center of mass and variance calculation
FFT_s=abs(FFT_calc)./sum(abs(FFT_calc));

//Calculate center of mass

xs=[0 0];
for i=1:H
for n=1:B
xs=xs+FFT_s(i,n)*[X_calc(n) Y_calc(i)];
end
end
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X_P=xs(1);
Y_P=xs(2);
X_P_L=1/xs(1);

Y P_L=1/xs(2);
xs_L=[X_P_L Y_P_L];

v=[0 0];

v_L=[0 0];

for i=1:H
for n=1:B

v=v+FFT_s(i,n)*(([X_calc(n) Y_calc(i)]-xs).*2);

end

end

v=v.0.5;

X_P_s=v(1);

Y_P_s=v(2);

X P L _s=(1/(X_P-X_P_s)-1/(X_P+X_P_s))/2;

Y P L s=(1/(Y_P-Y_P_s)-1/(Y_P+Y_P_s))/2;

F=(X_PA2+Y_PA2)%0.5;
angle=atan((1/Y_P)/(1/X_P));
F_mean=(X_PA2+Y_PA2)40.5;
P=1/F_mean;

format(7);
values2 = list(string(X_P),string(X_P_s),string(X_P_L),string(X_P_L_s),
. string(Y_P),string(Y_P_s),string(Y_P_L),string(Y_P_L_s),angle,F,P);
for k=1:size(values2)
guientry2(k) = uicontrol("parent",demo_lhy, "style","edit","string",
. string(values2(k)), "position",[13+2*11,margin_y+ ...
.. frame_h-margin_y-k*25,150,20],"horizontalalignment"”,"left",
... "fontsize",14,"background”,[.9 .9 .9], "tag",labels2(k));
end
format(10);
//Plotting of model data
drawlater();
newaxes();

//Plotting of model data
delete(gca(Q));
surf(X_calc,Y_calc,FFT_s); //surfaceplot of frequencies

set(gca(),"auto_clear","on");
my_plot_axes = gca();
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my_plot_axes.title.font_size = 5;
my_plot_axes.axes_bounds = [1/3,0,2/3,1];
my_plot_axes.title.text = "FFT plot";
my_plot_axes.box="off";
my_plot_axes.axes_visible=["on","on","off"]; //makes the axes visible
my_plot_axes.z_label.visible="off";
my_plot_axes.rotation_angles=[85 -100]; //turn the axes with given angles
drawnow() ;
endfunction
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