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Einleitung

1 EINLEITUNG

Motivation

Flachen mit definierten topographischen Eigenschaften haben in der Vergangenheit ge-
zeigt, dass sie verbesserte Oberflacheneigenschaften im Vergleich zu Oberflachen mit
zufalligen Rauheiten [FAV09] bieten. Die Oberflache kann gezielt verschiedene Funktio-
nen erfullen, vor Verschleily und Reibung schutzen, Korrosion oder Permeation verhin-
dern oder elektrische Eigenschaften wie Leitfahigkeit oder elektrisches Isolationsver-
mogen verandern. Fur Biokompatibilitat oder Benetzbarkeit spielt die Oberflache eine
ebenso grolRe Rolle wie fur die Reflektivitat. Naturlich ist die Oberflachenbeschaffenheit
auch entscheidend, wenn ein Produkt dekorative Zwecke erfullen soll. Mehrere Beispie-
le von periodisch strukturiertem Gewebe konnten bei verschiedenen Pflanzen und Tie-
ren gefunden werden. So wirkt die AuRenhaut der Lotusblume aufgrund der saulenarti-
gen Mikrostrukturierung hydrophob. Der Apothekerskink, eine vorrangig unter Wusten-
sand lebende Echse, hat besonders gute Gleiteigenschaften [BAUOS8]. Auch die prachti-
gen Farben der Pfauenfeder [ZI03] oder des Schmetterlings Morpho rhetenor [KINO2]

kommen ausschlief3lich aufgrund einer periodischen Oberflachenstruktur zustande.

In diesem Rahmen konnen laserbasierte Technologien die erforderlichen technologi-
schen und wirtschaftlichen Aspekte bieten, um solche Oberflachen zu reproduzieren.
Dazu mussen die Oberflachenstrukturen mit einer Auflosung im Mikro- und Submikro-
meterbereich herstellbar sein und hohe Fertigungsgeschwindigkeiten bzw. niedrige
Herstellungskosten erreichen. Industrielle Lasersysteme bieten die technologischen
Voraussetzungen und Laserleistungen, solche Strukturen zu erzeugen bzw. grolRe Ge-
schwindigkeiten zu erreichen. Kleine Strukturen mit hohen Geschwindigkeiten herzu-
stellen ist aber eine besondere Herausforderung. Die Erhohung der durchschnittlichen
Laserleistung und Pulswiederholungsraten erfordert Laserstrahlscangeschwindigkeiten
Uber der aktuellen Obergrenze der Strahlablenkungsgeschwindigkeit fur eine effektive
Nutzung dieser maximalen Leistung. Dort setzt die grof3flachige Strukturierung mit ge-
formter Laserstrahlung an. Sie nutzt die hohe zur Verfugung stehende Pulsenergie und

stellt mit einem Schritt eine Vielzahl einzelner Strukturen her.
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Zjelstellung

Ziel dieser Arbeit ist es Techniken zu untersuchen, die die zur Verfugung stehende Puls-
energie von Hochleistungslasern effektiv nutzen und in einem Schritt eine Vielzahl ein-
zelner periodisch angeordneter Strukturen herstellen. Dazu wird durch optische Strahl-
formung ein Laserstrahl mit mehreren Intensitatsmaxima hergestellt. In dieser Arbeit
werden als geeignete Methoden das Direkte Laserinterferenzstrukturieren (DLIP) und
die Microlensarray-Strukturierung (MLAS) untersucht. Beide Verfahren bieten die Mog-
lichkeit, grol¥flachig periodische Strukturen in einem einstufigen Verfahren herzustellen.
Beim DLIP werden mit einem Laserpuls, aufgrund von Interferenzeffekten mehrere tau-
send Linien oder Punkte auf bis zu Quadratzentimeter grof3en Flachen erzeugt. Micro-
lensarrays (MLA) sind optische Elemente mit einer periodischen Linsenanordnung, die
mehrere Brennpunkte aus einem einzigen Laserstrahl erzeugen. Durch die Verwendung
als Fokussieroptik kbnnen einige tausend Laserpunkte mit einem einzigen Puls erzeugt

werden.

Anhand verschiedener Materialien werden die Moglichkeiten und Grenzen dieser Tech-
niken untersucht und die Qualitat der Strukturen im Hinblick auf die geplante Anwen-
dung untersucht. Die fur diese Arbeit genutzten Materialien sind ausschlief3lich nichtme-
tallische Werkstoffe. Es werden die Keramiken Hydroxylapatit, Aluminium- und Zirkono-
xid, die leitfahigen Dunnschichten aluminium- und bordotiertes Zinkoxid und Indiumzin-
noxid auf Glassubstrat und der Kunststoff PET untersucht. Hydroxylapatit ist eine Kera-
mik die aufgrund ihrer guten Biokompatibilitat in Knochen- und Zahnimplantaten ver-
wendet wird. Eine Oberflachenstrukturierung ermoglicht eine Verbesserung des Zell-
wachstums. Aluminium- und Zirkonoxid werden ebenfalls in Gelenkimplantaten ver-
wendet jedoch als Gleitflache. Eine Strukturierung dieser Flachen verringert moglicher-
weise Reibung und Verschleild in ahnlicher Weise wie bei Metallen bereits mehrfach
gezeigt. Hier werden aufgrund der benotigten StrukturgroRen mit Perioden von mehre-

ren Mikrometern sowohl DLIP als auch MLAS genutzt.

Die leitfahigen Schichten und das PET finden vorrangig in optischer Elektronik Anwen-
dung. Diese findet zunehmende Bedeutung in Form von Solarzellen und Lichtemittie-
renden Dioden. Die periodische Strukturierung des Substrates oder des beschichteten
Substrates bringt ein Beugungsgitter in diese Elemente ein. Bestehende Untersuchun-
gen haben bereits einen positiven Effekt von lithografisch hergestellten Beugungsgittern
nachgewiesen. In dieser Arbeit wird untersucht, ob DLIP ebenfalls einen positiven Ef-
fekt hat.
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Diese Arbeit ist in 6 Kapitel gegliedert. Nach der Einleitung folgt in Kapitel 2 der Stand
der Technik mit den aktuellen Moglichkeiten zur Herstellung periodischer Mikrostruktu-
ren. Weiterhin werden Anwendungen vorgestellt, fur die solche Strukturen relevant sind
und welchen Einfluss die Oberflachenveranderung hat. Fur die keramischen Materialen
finden sich biologische Anwendungen aus dem Bereich der Implantologie, bei denen die
Oberflachenstrukturierung die Biokompatibilitat der Oberflache verandert. In Gelenkpro-
thesen konnen weiterhin Reibung und Verschleily optimiert werden. Die untersuchten
Dunnschichten und das PET finden ihren Einsatz in optoelektronischen Elementen wie
Solarzellen und Lichtemittierenden Dioden. Die periodische Oberflachenstrukturierung
erzeugt hier ein Beugungsgitter, welches die Lichtein- und —auskopplung verandert. In
Kapitel 3 werden die verwendeten Materialien und Methoden vorgestellt. Die in dieser
Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen zur Oberflachenstrukturierung der verschiede-
nen Materialien werden in Kapitel 4 vorgestellt und diskutiert. Aufbauend auf diesen
Ergebnissen werden in Kapitel 5 neue Strukturierungskonzepte erarbeitet, mit bekann-
ten Verfahren verglichen und deren mogliche Einsatzgebiete erortert. Abschlief3end folgt

eine Zusammenfassung dieser Arbeit.
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2 STAND DER TECHNIK

2.1 VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG PERIODISCHER STRUKTUREN

Zielstellung dieser Arbeit ist es Konzepte zu entwickeln, die eine Vielzahl periodischer
Strukturen auf nichtmetallischen Werkstoffen in einem Schritt erzeugen. Um infrage
kommende Techniken auszuwahlen, soll hier zunachst ein Uberblick Uber verschiedene
Strukturierungstechniken gegeben werden. Diese Arbeit beschrankt sich jedoch auf
laserbasierte Methoden, daher werden diese genauer betrachtet und deren Vor- und
Nachteile denen von herkbmmlichen Verfahren gegenubergestellt. Anschlief3end soll auf
lithografische Verfahren eingegangen werden, da diese momentan die grof3te Genauig-
keit und die hochste Auflosung bei der Herstellung von Strukturen im Mikro- und Nano-

meterbereich bieten.

2.1.1 Uberblick

Verfahren zur Herstellung von Strukturen im Nano- und Mikrometer Bereich sind vielfal-
tig. Grundlegend kann man dabei abtragende und aufbauende Verfahren unterscheiden.
Bei aufbauenden Verfahren wird auf die Oberflache zusatzliches Material aufgebracht,
welches Uber lithografische, druckende oder abformende Verfahren den gewunschten

Anforderungen angepasst wird.

Verfahren mit denen die Oberflache eines Materials abgetragen werden kann, sind in
der DIN 8580 unter , Trennen” zusammengefasst: Das charakteristische Merkmal ist
das ,ortliche Aufheben des Stoffzusammenhalts”. Dazu gehoren die spanenden Verfah-
ren, sowie das Abtragen auf chemischem, elektrochemischem oder thermischem Weg
[DEU13I.

Spanende Verfahren wurden ursprunglich fur makroskopische Anwendungen entwi-
ckelt. Dazu gehoren Drehen, Frasen, Bohren, Sagen und Schleifen. Diese Verfahren
haben sich in vielen Bereichen als maschinelle Serienfertigungsverfahren durchgesetzt.
Die Grofde der Werkzeuge wurde inzwischen auf wenige Mikrometer reduziert, so dass
diese Verfahren auch in der Mikrobearbeitung eingesetzt werden konnen. Die Positio-
niergenauigkeit von computergesteuerten Werkzeugmaschinen und Werkzeugen konn-
te auf 10 nm erhoht werden [RIS12]. So werden Strukturen von 10 pm bis hin zu Nano-
metern moglich, bei Oberflachenrauheiten im Nanometerbereich [FRI12]. Diese Verfah-

ren sind sehr langsam und die Werkzeuge sehr verschleif3anfallig. Wang et al. erreichten
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beim Mikrogravieren einer Aluminiumlegierung mit Fraserdurchmessern von 396 um

Vorschubgeschwindigkeiten von 20 mm/min [WANOQS].

Kontaktlose Abtragsverfahren wie thermische, chemische oder elektrochemische Pro-
zesse, Laserablation [WEBO7] oder elektrochemische Mikrostrukturierung [KOCO04;
PEDO5; POPO5] sind aufgrund des fehlenden Werkzeugverschleifdes wirtschaftlicher.
Thermische Abtragsverfahren sind das Funkenerodieren, das Plasmaatzen oder das Ab-
tragen mittels Laser- oder Elektronenstrahl. Das in dieser Arbeit verwendete Laserab-
tragen wird in Kapitel 2.1.2 beschrieben. Funkenerodieren und elektrochemische Pro-
zesse ermoglichen StrukturgrofRen von 5 um, sind aber nur fur leitfahige metallische
Werkstoffe anwendbar [HOQ3]. Plasmaatzen ist aufgrund der umweltschadlichen Atzga-
se und der ndtigen Vakuumkammer oft keine Alternative, auch wenn in Verbindung mit
einer Maskentechnologie Strukturen kleiner als 100 nm mdglich sind [MOH13]. Auch die
Elektronenstrahlstrukturierung ist aufgrund der notigen Vakuumkammer nur begrenzt
einsetzbar. Chemische Verfahren, wie das Atzen oder Verbrennen ermoglichen nur in

Verbindung mit mehrstufigen lithografischen Prozessen Mikrostrukturen.

Es gibt verschiede Ansatze, Strukturen durch das Drucken von Keramiksuspensionen
mit anschlieRendem Sinterprozess herzustellen, wobei mit Druckgeschwindigkeiten von
1 mm/s Strukturbreiten von 430 um bzw. 0,5 mm/s fur Strukturbreiten von 50 pm er-
reicht wurden [TRE09; HOLO8; HEUO3].

Besonders in der Mikroelektronik haben sich photolithografische Verfahren durchge-
setzt, so wird fortlaufend an der Verkleinerung moglicher Strukturen gearbeitet. Da die-
se Verfahren bislang die kleinsten StrukturgroRen und eine Vielzahl von Strukturen auf

einer Flache ermoglichen, wird im Kapitel 2.1.3 naher darauf eingegangen.

2.1.2 Laserabtragende Verfahren

Das Laserabtragen beruht auf dem Einbringen von Energie durch Photonenabsorption,
wodurch dann Material chemisch zersetzt wird oder in einem thermischen Prozess Ma-
terial verdampft wird [SAMO09a; NAKO7; KLO11].

Die wichtigsten EinflussgrofRen sind in Abb. 2.1 dargestellt. Der Absorptionskoeffizient
ist die entscheidende materialspezifische GrofRe, ob ein Werkstoff mit dem Laser struk-
turierbar ist. Mit dem Beerschen Gesetz lasst sich berechnen, wieviel Intensitat der La-

serstrahlung im Material absorbiert wird:
I =Iyexp(—ad) 2.1

mit /o als Intensitat der einfallenden elektromagnetischen Welle und a als Absorptions-

koeffizient.
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Abb. 2.1 EinflussgrofRen beim Laserstrukturieren [POP0O5]. Das Ergebnis ist dabei nicht nur
vom Laserstrahl abhangig, ebenso wichtig sind die Optiken der Strahlformung, die thermischen

und optischen Eigenschaften des Substrates und beim Schmelz- und Verdampfungsprozess die
Bewegungen der einzelnen Partikel.

Nur wenn die Intensitat der absorbierten Laserstrahlung ausreicht, das Material zu
schmelzen oder zu verdampfen, kann die Oberflache strukturiert werden. Je hoher die
Schmelztemperatur, umso mehr Energie wird benotigt. Ebenso muss bei groRer War-
meleitfahigkeit mehr Energie eingetragen werden, um die abgeleitete Warme auszu-
gleichen. Die Wellenlange des Lasers spielt eine bedeutende Rolle, da der Absorptions-

koeffizient wellenlangenabhangig ist. Das geschmolzene Material wird durch Scher-
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spannungen an der Oberflache oder durch Druckkrafte an den Rand des Schmelzberei-
ches bewegt [POPO5].

In der Lasermikrostrukturierung werden fast ausschlie3lich gepulste Laser verwendet,
ublicherweise im Nano- bis Femtosekunden Bereich. Vorteilhaft sind die so erreichbaren
hoheren Pulsspitzenleistungen, im Vergleich zu kontinuierlich betriebenen Lasern.
Dadurch ist der Abtrag sehr lokal, was besonders kleine Strukturen mit grofRen Aspekt-
verhaltnissen ermoglicht [BAUOO]. Das Aspektverhaltnis ist der Quotient aus Hohe und
Breite der Struktur [MAD12]. Der Laser ermoglicht beruhrungslose Bearbeitung ohne
Werkzeugverschlei3, hohe Energiedichten bei geringer Warmeeinflusszone und

geringer Warmebelastung des gesamten Bauteils.

Industrielle Lasersysteme bieten seit langem die technologischen Voraussetzungen und
Leistungen um Strukturen im Mikrometerbereich bei hohen Strukturierungsgeschwin-
digkeiten zu erreichen. Mehrere Unternehmen bieten, Nanosekunden-gepulste industri-
elle Lasersysteme mit einer mittleren Leistung von 100 bis 600 W an [EDG15; TRU15al.
Eine effektive Nutzung der Leistung und Pulswiederholungsraten erfordert Laser-
strahlscangeschwindigkeiten Uber der aktuellen Obergrenze der Strahlablenkungsge-
schwindigkeit. Es wurden verschiedene Strategien entwickelt, um diese hohen Leistun-

gen zur Herstellung periodischer Strukturen nutzen zu konnen. [LAS14a]

Dazu wird der Laserstrahl in mehrere Teilstrahlen aufgeteilt. Dies kann mit Spatial Light
Modulatoren, das sind dynamische diffraktive optische Elemente, erreicht werden. Sie
modulieren die Phase einer ankommenden Wellenfront mit einem computergenerierten
Hologramm in ein Multistrahl-Profil [HAS06; TAKO7a]. So wurden Silizium und Ti6AI4V
mit einem Femtosekunden-Laser parallel mikrostrukturiert [SIL13]. Dabei wurde der
ursprungliche Laserstrahl in 576 einzelne Spots aufgeteilt, die gleichzeitig eine Flache
von 700 x 700 um? in 100 ms strukturieren. Dies entspricht einer Herstellungsge-
schwindigkeit von 2,94 cm?/min. Kuang et al. erzeugten mit einem ahnlichen Verfahren
30 einzelne Laserstrahlen und erreichten eine Herstellungsgeschwindigkeit von
6 cmZ/min [KUAOS].

Weitere Losungen fur die Hochgeschwindigkeitsoberflachenstrukturierung von periodi-
schen Strukturen in einem einstufigen Verfahren sind die Maskenstrukturierung, das
Direkte Laserschreiben (direct laser writing - DLW), das Direkte Laserinterferenzstruktu-
rieren (DLIP) und die Microlensarray-Strukturierung (MLAS), welche im Folgenden naher

erlautert werden.
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2.1.2.1 Lasermikrostrukturieren durch Direktes Laserschreiben (DLW)

Beim DLW wird der fokussierte Laserstrahl relativ zur Substratsoberflache bewegt.
Dabei kann das Werkstuck mittels eines Achssystems bewegt werden oder der
Laserstrahl wird durch Strahlablenkung Uber die Materialoberflache bewegt [SAMO09a;
SAMO9b; EIC10; KLO11]. Fur die Probenbewegung mittels Achssystemen werden
meist CNC-ahnliche Programme verwendet. Alternativ kann der Strahl durch bewegliche
Spiegel in einem Laserscanner bewegt werden. Hierbei wird der Strahl in einen
Scannerkopf gefuhrt und darin mit ein oder 2 Spiegeln abgelenkt (siehe Abb. 2.2).

*«._Laserstrahl

" X-Motor
o’ C.

Strahlaufweitung C\/

Y-Spiegel
Y-Motor

F-Theta-Linse

Abbildungsebene
Scanfeld

Abb. 2.2 Direktes Laserschreiben mit XY Galvanometer-Scankopf [KLO11].
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AnschlieRend wird der Strahl mit einer F-Theta-Optik auf die Substratoberflache
fokussiert. Dabei hangt der fur einen idealen Gauldstrahl erreichbare minimale
Fokusradius wo von der Wellenlange 4, der Brennweite der Fokussierlinse 7#und dem
Rohstrahlradius vor der Linse wo ab [EIC10]:

_Af

iy, 2.2
f 7[‘&)0

Die herstellbaren Strukturen sind sehr flexibel und die bearbeitbaren Materialien
vielfaltig. Jedoch sind Achssysteme aufgrund ihres Gewichtes trage, was die Ge-
schwindigkeiten stark begrenzt. Die erreichbaren Geschwindigkeiten liegen bei etwa
2 m/s bei Beschleunigungen von 3G (29,4 m/s?) [AER15].

Aufgrund der vergleichsweise zu einem Achssystem geringen Tragheitskrafte, sind mit
einem Scanner hohe Geschwindigkeiten und Beschleunigungen erreichbar. Beispiels-
weise sind bei einer Wellenlange von 1064 nm, einem Spiegeldurchmesser von 10 mm
und einer Brennweite von 160 mm, Fokusdurchmesser von 32 um, Schreibgeschwin-
digkeiten von 3,5 m/s und Beschleunigungen von 14000 m/s?z moglich [SCA1bal.
GroRere  Brennweiten ermoglichen hohere Geschwindigkeiten und grolRere
Bearbeitungsfelder. Jedoch wird aufgrund Formel 2.2 der Fokusdurchmesser groRer,

ebenso wie die erreichbaren minimalen Strukturgrof3en.

2.1.2.2 Lasermikrostrukturieren durch abbildende Verfahren

Alternativ zum fokussierten Laserstrahl kann ein Laser mit einem groRen Strahlquer-

schnitt und einem homogenen Strahlprofil genutzt werden.

Dafur sind insbesondere homogenisierte Excimerlaser geeignet [BLI13; DEL12]. Der
Laserstrahl wird zunachst durch spezielle Optiken kollimiert und homogenisiert. Mithilfe
des Projektionssystems wird das Abbild der Maske auf die Oberflache projiziert und die
Grofie des zweidimensionalen Objektes eingestellt. So kann eine komplexe Struktur wie

ein Buchstabe mit einem Puls strukturiert werden (Abb. 2.3).

Durch Bewegen der Probe konnen grofiere Flachen mit demselben Muster strukturiert
werden. Neue Strukturen erfordern jedoch eine neue Maske, weswegen dieses Verfah-
ren wenig flexibel ist.

Der Excimerlaser der Firma Coherent LPXpro 220 bietet bei einer Wellenlange von
248 nm eine Pulsenergie von 0,4 J und eine Frequenz von 200 Hz. Typische Fluenzen
zur Strukturierung von Polymeren sind 100 bis 400 mJ/cm? [ZAK12; XIA96]. Somit sind
Strukturiergeschwindigkeiten von 200 bis 800 cm?2/s moglich.



Stand der Technik

Y =B

Abb. 2.3  Prinzip der Maskenabbildung: Eine in dem homogenen parallelen Strahl platzierte
Maske wird durch Abbildungsoptiken auf der Oberflache abgebildet [KLO11].

2.1.2.3 Direktes Laserinterferenzstrukturieren

Die direkte Laserinterferenzstrukturierung (DLIP) bietet die Moglichkeit ohne Maske
periodische Strukturen im Bereich von ca. 150 nm bis 50 um groRflachig auf mehreren
Quadratmillimetern bis -zentimetern herzustellen. Wichtigste Bedingung fur die Entste-

hung von Interferenz ist die Koharenz der zu Uberlagernden Strahlen [EIC10].

Koharenz bedeutet, dass die wechselwirkenden, elektromagnetischen Wellen eine feste
Phasenbeziehung haben [HER12; LITO5]. Es gibt verschiedene Moglichkeiten den Strahl
zu teilen und wieder zu Uberlagern. So nutzt Borchers et al. eine Phasenmaske die mit
minimalem Abstand auf dem Substrat positioniert wird und der verbleibende Spalt zwi-
schen Maske und Substrat wird mit Wasser gespult. Aufgrund des kurzen Abstandes
sind beide Teilstrahlen noch Uberlagert und es kommt zur Interferenz auf der Material-
oberflache [BOR10]. Rochon nutzt einen direkt auf der Probe positionierten Spiegel, um
die eine Halfte des ausgeweiteten Strahls auf der Probenoberflache mit der anderen
vom Spiegel reflektierten Halfte zu Uberlagern. Die Strukturperiode wird dabei durch den
Winkel zwischen Spiegel und Probe verandert [ROC95].

Der gebrauchlichste Aufbau teilt den aus dem Laser kommenden Strahl (Abb. 2.4 - 1)

mit einer Energie:

E=E, e 2.3
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(mit rund k als Ausbreitungsrichtung, Wellenzahlvektor &, Kreisfrequenz @ und Zeit ¢/
mit einem Strahlteiler (Abb. 2.4 - 2) in zwei oder mehr Strahlen. Diese werden dann
durch verschiedene Spiegel (Abb. 2.4 - 3) auf der Oberflache (Abb. 2.4 - 4) unter dem
Winkel 26 Uberlagert [BER11; BIE13; BRE12; ECK13; EICO7; LAS09].

Nach Addition der einzelnen sich Uberlappenden Laserstrahlen ergibt sich die resultie-
rende Intensitatsverteilung unter Annahme von zwei interferierenden Strahlen mit glei-

cher Energie:

I(x) =21, cos(kxsin 6’)2 24

Mit I, als einfallende Laserintensitat und k als Wellenzahl:

27
=" 25

1
wn
S
Laser ¥V /NN T °° 20 --mm-oo= &
1 )

2
3
a
< >

Abb. 2.4  Prinzip des DLIP: der aus dem Laser kommende Strahl (1) wird mittels Strahlteiler (2)
in 2 Teilstrahlen zerlegt, welche anschlieRend mittels mehrerer Spiegel (3) auf der Substratober-

flache Uberlagert werden.

Die Periode der wellenformigen Intensitatsverteilung lasst sich mit Hilfe der Darstellung
in Abb. 2.5 berechnen:

A
2sin@

2.6
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Strukturierte Oberflache

Abb. 2.5 Geometrische Berechnung der Interferenzperiode.

Da der Winkel @ nicht direkt messbar ist, kann man die Periode auch mit 24 (siehe
Abb. 2.4) als Abstand der Spiegel zueinander und a als Abstand der Spiegel zum Strahl-

teiler berechnen.

Mit Gleichung 2.6 und

sint9=L 2.7

va* +d?

gilt
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Die theoretisch kleinste mogliche Strukturperiode, die mit diesem Aufbau hergestellt
werden kann, ist die halbe Wellenlange. Durch die Verwendung von zwei Strahlen wird
ein linienformiges und mit drei Strahlen ein saulenformiges Intensitatsmuster erzeugt
(Abb. 2.6). So wird die Herstellung von Linien- und Punktstrukturen moglich.

Mit drei Strahlen berechnet sich die Periode:

A 2.9

x/gsine

Durch schrittweises Bewegen des Bauteils und ein Aneinandersetzen einzelner

A=

Abtragsflachen (Stitchen), lassen sich grofdflachige Ebenen oder dreidimensionale Bau-
teile strukturieren. Strukturierungsgeschwindigkeiten von 1 mZ/min sind so erreich-
bar [LAS14b]. Jedoch lasst sich ein solcher Aufbau aufgrund des hohen Wartungsauf-

wandes nur schwer in industrielle Produktionsketten integrieren.
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Abb. 2.6 Intensitatsprofile auf der Substratoberflache bei der Verwendung von (a) zwei Strah-
len, und (b) drei Strahlen [LAS08].

Vorteilhaft ist, dass im Gegensatz zu fokussierten, schreibenden Laserverfahren auch
gekrummte Oberflachen bearbeitet werden kbnnen, da nicht im Fokus des Laserstrahls,
sondern im Uberlagerungsgebiet der Uberlagerten Strahlen gearbeitet wird. Fur diese
Technik werden Laser mit hoher Pulsenergie und groRRer Koharenzlange benottigt, wel-
che bislang nur mit niedrigen Pulswiederholungsraten erhaltlich sind. Dadurch ist bislang

die Strukturierungsgeschwindigkeit begrenzt.

Eine Abwandlung des klassischen Aufbaus mit rechteckig geformtem Strahl ist der li-

nienformige Aufbau.

Durch einen Teleskopaufbau mit zylindrischer Sammellinse, eingefugt vor der Strahltei-
ler-Konfiguration, lasst sich der Laserstrahl in Y-Richtung aufweiten und in X-Richtung zu
einer Linie fokussieren (Abb. 2.7). Die zuerst eingesetzte Zerstreuungslinse weitet den
Strahl in X- und Y-Richtung auf. Die nachfolgende Zylindersammellinse (Abb. 2.7 - 1)
fokussiert den Laserstrahl in Y-Richtung. Hinter dem Brennpunkt wird der Strahl in der
gleichen Ebene wieder vergrolRert. Eine nachfolgende Sammellinse verkleinert nachfol-
gend den Strahlquerschnitt in X- und Y-Richtung, so dass die von der Zylinderlinse un-
beeinflusste X-Richtung auf die Substratoberflache fokussiert wird. In Y- Richtung ist der
Strahl weiterhin leicht divergent. Uber die Positionen der einzelnen Linsen zueinander
kann die Lange der Linie (mehrere Zentimeter) in Y-Richtung, ebenso wie die Breite (100
bis 300 pym) in X-Richtung auf der Substratoberflache und damit auch die resultierende

Laserfluenz variiert werden.

Bei Anwendungen, die nur eindimensionale Probenverschiebungen zulassen, z.B. bei
einer Integration in eine Fertigungsstraféie mit Rolle-zu-Rolle-Fertigung, muss die gesam-

te Breite der Folie gleichzeitig strukturiert werden. Dazu kbnnen mehrere Lasersysteme
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nebeneinander eingesetzt werden oder der Strahl durch optische Strahlformungs- und
Fuhrungselemente aufgeweitet werden [ECK12; LAS12]. Ein wesentlicher Vorteil ge-
genuber der reinen Strahlteiler-Konfiguration besteht in der Moglichkeit, durchgangige
Linienmuster im Mikro- und Nanometerbereich zu erzeugen. Die relative Ausrichtung
des Laserspots zur Interferenzstruktur bzw. zur Probe kann Uber die Drehung der Zylin-
dersammellinse kontrolliert werden. In Abb. 2.7 ist beispielhaft die Ausrichtung der Mik-
rostruktur parallel zur Linienform des Strahls dargestellt. Eine Rotation der Zylinderlinse
um 90 ° fuhrt zu einer horizontalen Ausrichtung der Linie mit senkrecht stehenden Mik-

rostrukturen.

Abb. 2.7  Schematische Darstellung von Aufbau und Strahlengang bei der DLIP mit Linienfo-
kussierung; (1) zeigt die Position der zylindrischen Sammellinse als Teil eines Teleskopaufbaus
von insgesamt drei Linsen. (2) Projektion des linear fokussierten Belichtungsspots auf dem
Schirm des Achssystems [ECK12].

Direktes Laserinterferenzstrukturieren dunner Schichten demonstrieren Eisele und Ne-
bele [EIS03; NEB96] 2003 und 1996 an SiGe Filmen. Es wurden Linienstrukturen mit
einem Linienabstand von 0,6 pm hergestellt. Polymere wurden von Rochon [ROC95]
und Kim [KIM95] 1995 mittels Laserinterferenz strukturiert. Dabei diente ein Ar+ Laser
zur Erzeugung von Strukturen mit Linienabstanden von 0,35 bis 2,3 pm auf einem spe-
ziell angefertigten Polymerfilm aus Diglycidylether und Nitrophenylazophenylamin bzw.

einem azoaromatischen Polymer.

Perez et al. nutzte zur Laserinterferenzstrukturierung von PET Fluenzen zwischen 100
und 300 mJ/cm? und erreichte Strukturierungsgeschwindigkeiten von 18 cm?/s
[PER12al.
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2.1.2.4 Strukturieren mit Microlensarrays (MLA)

MLAs sind optische Elemente in denen zahlreiche Mikrolinsen rasterformig angeordnet
sind. Diese Linsen haben Ublicherweise einen Durchmesser von 10 ym bis 2 mm und
Brennweiten im Mikro- bis Millimeter Bereich. Diese runden oder quadratischen Linsen
konnen quadratisch oder hexagonal angeordnet sein oder es sind parallel angeordnete
Zylinderlinsen. Sie werden vorrangig zur Strahlhomogenisierung verwendet [VOL0B6]
oder zur Abbildung des einfallenden Lichtes auf die einzelnen Detektoren einer CCD
Kamera [JEN14; NAR12].

Die Brennweite der Einzellinsen ergibt sich aus dem Krummungsradius der Linsen A

und dem Brechungsindex n bei der verwendeten Wellenlange A:

f=—c¢ 2.10

Oberflachenstrukturen werden mit MLA vorrangig indirekt durch die Verwendung von
lithografischen Prozessen (Abb. 2.8) hergestellt [LIMO7; XUO5].

Einfallende Laserstrahlung

Microlensarray

t Fokus-
lange
Photoresist

Substrat

Abb. 2.8 Schema der Lithografie mit MLA: Die Mikrolinsen fokussieren die einfallende Laser-
strahlung in das Photoresist [LIMO7]

Kato et al. Kato et al. nutzten ein Microlensarray zur Strukturerzeugung mittels Zwei-
Photonenpolymerisation [KATO05]. Salter et al. erzeugten mit einem fs-Laser unter Ver-
wendung einer zusatzlichen Fokusieroptik parallele Strukturen in Quarzglas [SAL11].
Matsuo et al. nutzte ebenfalls einen fs-Laser in Kombination mit einer weiteren Fokus-
sieroptik und erreichte eine Strukturierungsgeschwindigkeit von 7,9x10° cm?/s fur
Punktstrukturen mit einem Abstand von 4,6 um [MATO05]. Nieto et al. zeigten die Mog-
lichkeit der direkten MLAS mit einem ns-Laser auf Stahl, Kupfer und Polymer [NIE12].
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2.1.3 Photolithografische Verfahren

Die Photolithographie basiert auf einer photochemischen Umwandlung eines Photore-
sists bei Bestrahlung mit einer bestimmten Wellenlange. Zur Erzeugung der Strukturge-
ometrie gibt es verschiedene Ansatze. So gibt es maskenlose, maskengebundene und
direkte Lithographie. Bei der Benutzung einer Maske werden durch Schattenbildung
(Schattenprojektion) nur bestimmte Bereiche belichtet und so wird die Strukturinforma-
tion der Maske auf die Oberflache Ubertragen (Abb. 2.9). Je nach Art des Photoresists
(Negativ- oder Positivresist), bleibt nach der Entwicklung der belichtete oder unbelichte-

te Teil stehen. Der Rest wird durch Spulen entfernt.

Die Masken sind meist aus Glas mit 100 nm dicker Chromschicht. Die erreichbaren
Strukturgroflen dieser Verfahren sind durch die eingesetzte Wellenlange, Beugungsef-

fekte und Divergenz der eingesetzten Strahlung begrenzt.

Die minimale Auflosung des Verfahrens und damit die minimale Strukturbreite bmin hangt
von der Wellenlange 4 der verwendeten Strahlung und dem Abstand adbox zwischen
Maske und Resist ab [HAUQO7I:

Buin = L5/ o 2.11

Bei der Projektionslithographie wird das Maskenbild Uber ein Linsensystem in die Lack-
schicht projiziert. Haufig wird dabei das Maskenbild verkleinert. So werden minimale
Strukturbreiten bis 65 nm erreicht. Der Durchsatz betragt 143 Siliziumscheiben mit ei-
nem Durchmesser von 300 mm in einer Stunde (1684 cm?/min). Jedoch sind die Investi-

tionskosten mit 22 Millionen Euro fur solche Anlagen extrem hoch [SCHO8].

Bei der direkten Lithographie werden alle zu belichtenden Stellen nacheinander mittels
Elektronenstrahl oder Laser bestrahlt. Dieses Verfahren ist sehr genau und variabel, aber
sehr zeitaufwendig, da jede Struktur einzeln geschrieben wird. Die Herstellung der Mas-

ken fur die maskengebundene Lithographie ist so moglich.
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Abb. 2.9 Unterschiedliches Entwicklungsverhalten von Positiv- und Negativresist [HAUO7].

Eine Moglichkeit maskenlos mit dem Laser Strukturen zu erzeugen, ist die Laserinterfe-
renzlithographie [DEM12; JI08; STRO7; YU06; YUA12]. Dabei wird ahnlich dem direkten
Laserinterferenzstrukturieren eine Laserstrahlguelle mit moglichst grofser Koharenzlange
genutzt. Der aus dem Laser emittierte Strahl wird mittels eines Strahlteilers in zwei oder
mehr Strahlen geteilt und durch verschiedene Optiken auf der Oberflache unter dem
Winkel 26 wieder Uberlagert [BONOO]. Das dabei entstehende Interferenzmuster wird
auf das Resist Ubertragen (Abb. 2.10). Bei zwei Uberlagernden Strahlen entsteht ein

streifenformiges Interferenzmuster mit der Periode entsprechend Formel 2.6.

Somit ist die theoretisch kleinste mogliche Gitterperiode, die mit diesem Aufbau
hergestellt werden kann, die Halfte der Wellenlange. Die Verwendung von drei Strahlen
ermoglicht die Herstellung von Punktstrukturen. Der Vorteil gegenuber dem direktem
Laserinterferenzstrukturieren ist die rein photochemische Veranderung des
Photoresists, die kleinere und scharfer begrenzte Strukturen als das direkte Verfahren
ermoglicht. Nachtellig ist jedoch die Verwendung von teilweise 0kologisch bedenklichen
Chemikalien und das aufwendigere Verfahren durch die Vielzahl an Prozessschritten.
Mithilfe der so hergestellten Strukturen konnen anschlieRend Pragemaster hergestellt
werden, welche Uber Prageverfahren repliziert werden, um beispielsweise Oberflachen
zu entspiegeln (Abb. 2.10).
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Abb. 2.10 Entspiegelung einer Oberflache, Interferenzlithografische Belichtung des Photolackes

mit anschliefiender Entwicklung. Diese Struktur dient der Herstellung eines Pragemasters durch
Galvanisieren. Anschlie?end kann die Substratoberflache durch Pragen entspiegelt werden
[BLAOO].

Mit solchen Prageverfahren kbnnen thermoplastische (Hot-Embossing=HE-NIL) [VEL10;
MAK11] oder photopolymerisierbare Werkstoffe (UV-Nanoimprint-Lithographie=UV-NIL)
[BES11; GUOO7] mikrostrukturiert werden, indem ein Pragewerkzeug seine Struktur auf
das Substrat Ubertragt. Beide Verfahren sind in Abb. 2.11 dargestellt.

Beim Heilpragen wird zunachst das Formwerkzeug und das Substrat auf Temperaturen
Uber der Glasubergangstemperatur des Polymers erwarmt. Dann erfolgt die Abformung
des Pragewerkzeugs auf die Oberflache. Die abschlieRende Prozessstufe ist die

Entformung.

Die Formung des Substrates kann bei der UV-NIL alternativ durch UV-Strahlung
erfolgen, indem entsprechende Materialien photopolymerisiert oder durch die Strahlung
lokal erwarmt werden [MAU11; LEEO7; AUN10; BES11; CHO96; JUN11; LIU1S;
YUAOQ8]. Fur das Pragen von extrem dunnen Kunststoffschichten sind Strukturgrof3en im
Bereich von 10 nm herstellbar [GUOQ7].
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Abb. 2.11 Vergleich zwischen den Verfahren des Hotembossing (HE) und Ultravioletter Nano-
imprintlithografie (UV-NIL). HE basiert auf einem Verflussigen der Oberflache durch Warme, an-
schlieflendem Pragen durch den Stempel und Wiedererstarren der Oberflache. Beim UV-NIL
wird ein flussiges Resist wahrend des Kontaktes mit dem Stempel durch UV Strahlung ausgehar-
tet. Abschliefend muss das Resist noch entfernt werden [HAUQ7].

Eine Integration in kontinuierlich laufende Rolle-zu-Rolle-Herstellungsverfahren erhoht
die Strukturierungsraten [DEG10; MAK11; KWA10; LEEO9; VEL10]. So wurden fur die
Strukturierung von Celluloseacetat-Folien der Breite 50 mm fur Strukturen mit der Breite
von 10 pm Geschwindigkeiten von maximal 15 m/s (0,75 m%s) erreicht, durch die

Verwendung einer Pragewalze aus Nickel [MAKT1].

2.2 AUSGEWAHLTE ANWENDUNGEN VON OBERFLACHENSTRUK-
TUREN

Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Oberflachenstrukturierungen auf den unterschiedli-
chen Materialien dienen in verschiedenen Anwendungen (Photovoltaik, Endoprotetik,
OLEDs) der gezielten Beeinflussung der Eigenschaften. Daher werden in diesem Kapitel
die fur diese Arbeit relevanten Anwendungen und die Moglichkeiten der gezielten Be-

einflussung von Eigenschaften durch periodische Oberflachenstrukturen vorgestellt.

2.2.1 Optimierung der Effizienz von organischer Elektronik

In dieser Arbeit werden leitfahige Dunnschichten und Kunststoffe strukturiert (Kapitel
4.2 und 4.3) um die Ein- und Auskopplung optischer Strahlung in optoelektronischen
Elementen zu verbessern. Deren Grundlagen und Ansatze zur Optimierung dieser Ele-

mente werden im Folgenden erlautert.
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2.2.1.1 Aufbau und Funktionsweise photovoltaischer Elemente

Die Solarzelle besteht aus einem p-n-Ubergang. Im p-dotierten Bereich werden dreiwer-
tige Elemente, sogenannte Akzeptoren eingebaut, welche eine Elektronenfehlstelle be-
wirken. Im n-dotierten Bereich werden funfwertige Elemente, sogenannte Donatoren
eingebaut, welche ein frei bewegliches Aufienelektron zur Verfugung stellen. An der
Dotierungsgrenze kommt es aufgrund eines Ausgleichsvorganges zur Ladungstrager-
verarmung. Die fest eingebauten Dotierungsatome bewirken eine Raumladungszone,
die eine weitere Ladungstragerabwanderung verhindert. So kommt es in der unbeleuch-
teten Photodiode zu einem Gleichgewichtszustand, in dem sich Diffusionsstrome und
entgegengesetzter Feldstrom aufheben. Beleuchtung generiert durch Photonenabsorp-
tion zusatzliche Ladungstrager. Innerhalb der Raumladungszone trennt das elektrische
Feld die Elektronen-Loch-Paare so, dass sich die Elektronen in Richtung n-dotierten und
die Locher in Richtung p-dotierten Bereich bewegen. Es wird eine Spannung aufgebaut,
welche an der Oberflache abgegriffen werden kann [WES12; WAG10; VIK13; ZAH09].

Kristalline Silizium-Solarzellen konnen aufgrund der Dicke der aktiven Schicht (180 bis
250 um [WES12]) einfallende Strahlung komplett absorbieren, so dass Effizienzen von
ca. 25 % moglich werden [ZHAO04]. Jedoch ist fur die Herstellung des hochreinen Silizi-

ums sehr viel Energie notig, was die Kosten fur die kristallinen Zellen in die Hohe treibt.

Daher gibt es verschiedene Alternativen, bei denen das aktive Material als Dunnschicht
auf preiswertes Tragermaterial wie Glas, Metall oder Polymer aufgebracht wird. Insbe-
sondere Polymere als Grundsubstrat bieten hohe Flexibilitat und geringes Gewicht, was
sie fur mobile Stromversorgungen (z. B. fur Handys) auf Kleidung oder Rucksacken inte-
ressant macht. Da aber auch Module in der Grofde von Architekturglas moglich sind, ist
die Integration in Gebaude denkbar [NIE10; NA0O8; KOP11; CHO13; ELC11]. Jedoch ist
der Wirkungsgrad von Dunnschichtmodulen geringer als der von kristallinen Solarzellen
(Tabelle 1).

Tabelle T Ubersicht Solarzelltypen und deren Effizienzen [GRE14]

Solarzelityp Effizienz Firma
Kristalline Siliziumsolarzelle 25 % S%Tj:heils\}j;;/([);Hl\Lng]
CIGS Dunnschicht 19,7 % | Showa Shell [NAK13]
Organische Solarzelle 13,2 % Heliatek [JAH16]
Amorphe Silizium-Solarzelle 11 % AIST [SAIN3]
Amorphe Silizium-Triple-Junction Solarzelle (a-Si/nc-Si/nc-Si) 13,7 % EPFL [SOD12]
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Problem aller Dunnschichtzellen ist, dass die Schichtdicke nicht ausreicht, die gesamte
einfallende Strahlung zu absorbieren. Die Schichten konnen jedoch aufgrund schlechte-
rer Ladungstragerbeweglichkeit im Vergleich zu hochreinem Silizium nicht dicker gestal-
tet werden. Die Ladungstragerverluste waren zu hoch, was wiederum zu einer sinken-
den Gesamteffizienz fuhrt. Eine optimale Zelle ist deswegen immer ein Kompromiss
zwischen optimaler Absorption und begrenzter Schichtdicke fur die elektrischen Eigen-

schaften.

Es gibt verschiedene Ansatze dieses Problem zu losen:

Erhohung der Absorption durch mehrere, verschiedengrofie Bandgaps:

Wie in Tabelle 1 aufgelistet, steigt die Effizienz einer amorphen Siliziumsolarzelle durch
die Verwendung von mehreren p-n-Ubergangen in einer Multijunction-Solarzelle durch
die Nutzung verschiedener Wellenlangen. Es werden dabei mehrere p-n-Ubergange mit
angepassten Bandgaps Ubereinander gebracht. Die oberste Zelle absorbiert die Wellen-
langen mit der grofRten Energie. Die darunterliegenden sind durch kleinere Bandgaps auf
grofiere Wellenlangen abgestimmt [TYA13; WES12; WAG10].

Antireflektierende Oberfldchen reduzieren die Reflektion der einfallenden Strahlung:

Durch eine angepasste Oberflachenstruktur oder Beschichtung kann aufgrund reduzier-
ter Reflexion mehr solare Strahlung zur Erzeugung von Ladungstragerpaaren genutzt
werden (siehe Abb. 2.10). Chen et al. [CHEO7] und Hauser et al. [HAUO7] nutzen opti-
sche Lithografie, kombiniert mit reaktivem lonenatzen, um pyramidenahnliche Struktu-
ren zum Erreichen dieses Zieles zu erzeugen. Ebenso gibt es verschiedene Ansatze die
Strahlung innerhalb der aktiven Schicht einzufangen, indem Vorder- oder Ruckseite der

Zelle bzw. das Tragersubstrat vor Beschichtung strukturiert werden [BLA11].

Aperiodische Strukturierung des Substrates zur Vergrofierung der Absorption und der

diffusen Streuung der einfallenden Strahlung

Die Abscheidung der Zelle auf ein strukturiertes Substrat bewirkt eine Auffaltung der
Absorberschicht und damit eine Vergrofierung der effektiven Oberflache. Durch diese
VergrofRerung lasst sich bei gleicher Schichtdicke in Richtung der Oberflachennormalen
mehr Absorbermaterial ins Bauelement einbringen, womit das Absorptionsvermogen
und damit der Wirkungsgrad erhoht wird. AulRerdem verandert die Auffaltung der Ober-
flache den Einfallswinkel, so dass die optische Weglange der Strahlung in der Schicht

zunimmt und die gesamte Absorption zunimmt. Hinzu kommt, dass die Strahlung auf
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der gekrummten Oberflache nicht mehr direkt zuruckreflektiert wird und so teilweise
wiederholt und nicht senkrecht auf die Schicht trifft [YAMO4; MEI04].

Eine Moglichkeit dies zu erreichen, ist die Verwendung von Low Pressure Chemical
Vapour deposited (LPCVD) bordotiertem Zinkoxid (ZnO:B) als transparente leitfahige
Elektrode. Fur Abscheidungstemperaturen oberhalb von 145°C bildet sich schon wah-
rend des Wachstums eine raue Oberflache mit Pyramidenstruktur, welche durch Sub-
strattemperatur, Schichtdicke und Dotierung variiert werden kann [FAY10; MULO4].
Durch Veranderung der Abscheidungstemperatur und der Schichtdicke verandert sich
die GrolRe der Oberflachenstrukturen und der Anteil der diffusen Transmission kann so
auf uber 60 % erhoht werden (Abb. 2.12) [FAY05].
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Abb. 2.12 (a) Totale (TT) und diffuse (DT) Transmission von ZnO:B i mit verschiedenen Schicht-
dicken. (b) REM Aufnahme einer undotierten 2 um dicken ZnO Schicht abgeschieden bei 155°C,
bei einem Druck von 0,5 mbar. Die Oberflache besteht aus pyramidenformigen Spitzen. Breite
und Hohe der Spitzen vergrofiert sich mit der Schichtdicke [FAYO05].

Ahnliche Strukturen kbnnen auch mittels Nanoimprintverfahren hergestellt werden. Dies
erhoht die Effizienz einer geglatteten amorphen Dunnschichtsolarzelle von 11,3 auf
12,4 % [BES11].

Einbringung periodischer Strukturen zur Erzeugung eines Beugungsgitters

Fur StrukturgroRen mit Perioden im Bereich weniger Wellenlangen ist zusatzlich eine
Beugung der einfallenden Strahlung aus der Substratnormalen zur Substratebene mog-
lich. Dadurch verlangert sich der Weg der gebeugten Strahlen durch die aktive Schicht,

so dass die Absorption vergrofdert und die Effizienz der Solarzelle erhoht wird.

Simulationen von Campa et al. zeigten fur Strukturen mit Perioden von 300 nm und ei-

ner Tiefe von 300 nm, dass sich die Kurzschlussspannung um 35 % erhoht [CAM10].

Dewan et al. haben den Einfluss von Strukturgeometrie, Strukturtiefe und Periode un-

tersucht und wie in Abb. 2.13 ersichtlich, ein Optimum (500 nm bis 700nm Strukturab-
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stand bei mindesten 400 nm Strukturtiefe) fur Strukturen im Bereich der Wellenlange
des sichtbaren Sonnenspektrums gefunden, wobei flachere Wande bei den spitzzulau-
fenden Graben gunstiger erscheinen als ganz steile Wande [DEW09; DEW10; MAD11;
CHEOQ7; ZHA98].
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Abb. 2.13 Kurzschlussspannung einer 1 um-dicken mikrokristallinen Silizium Solarzelle in Abhan-

gigkeit von Strukturtiefe und Periode [DEW10].

2.2.1.2 Aufbau und Funktionsweise von Leuchtdioden

Organische Leuchtdioden (organic light emitting diode - OLED) bestehen aus kleinen
Molekulen oder Polymeren, deren Bandlucke ahnlich groR ist, wie bei anorganischen
Halbleitern. Jedoch gibt es aufgrund der fehlenden Gitterstruktur kein Leitungs- und
Valenzband, sondern durch die Hybridisierung der Kohlenstoffatome verschieden be-
setzte Orbitale. So wird das hochste noch besetzte Orbital als HOMO - Aighest occupied
molecular orbital und das niedrigste unbesetzte Orbital als LUMO - Jowest unoccupied
molecular orbital bezeichnet. Die Locherleitung wird in den HOMO vollzogen, wahrend
im LUMO die Elektronenleitung stattfindet. Durch die Bandlucke zwischen HOMO und
LUMO wird die Wellenlange der emittierten Strahlung bestimmt. Die Emission findet
statt, wenn eine aulere Spannung angelegt wird, die dabei injizierten Elektronen und
Locher rekombinieren und dadurch ein Photon mit der Energie des Bandabstandes aus-
senden [LOGO8].

Die OLED muss mindestens aus zwei Schichten bestehen, wovon eine locherleitend
und die andere elektronenleitend ist. Oft werden aber noch zusatzliche Schichten zur
Steigerung der Effizienz eingefugt. So werden interne Quantenausbeuten von 100 %
moglich [ADAO1].
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Jedoch bringt die Strahlungsauskopplung grof3e Verluste mit sich. In planar abstrahlen-
den OLEDs betragen die Verluste durch interne Reflektion und gefuhrte Strahlungsmo-
den mehr als 60 %. Wie in Abb. 2.14 (a) links sichtbar ist, wird die Strahlung aufgrund
der unterschiedlichen Brechungsindizes an der Grenzflache zwischen Organik und Sub-

strat bzw. Substrat und Luft reflektiert und kann die OLED nicht verlassen.

(a) (b)

niedriger hoher Brechungsindex [ [SSasaseassssasssd
' strukturierte
( ' Oberflache

Moden:

Glas-
substrat

organische
Schichten

Emissions-
schicht

Kathode
Abb. 2.14 Auskopplung der Strahlung aus OLEDs [LEO10] (a) planes Auskoppelfenster mit ver-

| Halbkugel

schiedenen Brechungsindizes (b) halbkugelformiges Auskoppelfenster

Moglichkeiten zur Optimierung sind die Verwendung von hochbrechendem Glas, die
Verwendung einer Halbkugel zum Auskoppeln oder eine strukturierte Oberflache
[LEO10]. Jedoch kann die OLED als Flachenstrahler nur teilweise in den Fokuspunkt
einer Halbkugel positioniert werden. Daher erscheinen Auskoppelstrukturen und die
damit verbundenen Beugungseffekte als die beste Alternative. Sie erlauben eine Aus-
kopplung der im Substrat oder in der organischen Mikrokavitat gefuhrten optischen Mo-
den.

Die Strukturierung des Substrates bringt weitere Vorteile, wie die Auffaltung der Ober-
flache, welche die lokale Stromdichte verringert. Durch das Design der Strukturen kann
auch die Farbstabilitat und das Farbverhalten beeinflusst werden, was insbesondere fur

weille OLEDs interessant ist.

Panasonic hat mit einer OLED fur die Beleuchtung im Labor eine Effizienz von 114 Im/W
erreicht. Philips erreicht mit seinen aktuellen, in Serie gefertigten Modulen eine Effizienz
von 45 Im/W (Stand 2015).
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2.2.2 Veranderung der biologischen Eigenschaften

Die Beschaffenheit von Oberflachen hat entscheidenden Einfluss auf deren Biokompati-
bilitat. Sie bestimmt, ob sich Zellen niederlassen und weiterentwickeln oder nicht. So
gibt es Anwendungen bei denen ein Anhaften von Zellen gewunscht ist. Fur verschie-
dene Implantate wie Zahn- oder Gelenkersatz ist es beispielsweise notig, dass diese
sich mit dem vorhandenen Gewebe verbinden bzw. in den Korper einwachsen. Fur anti-

bakterielle Anwendungen hingegen soll ein Anhaften von Bakterien vermieden werden.

In dieser Arbeit werden die Bio-Keramiken Aluminiumoxid (Al20s), Zirkonoxid (ZrO2) und
Hydroxylapatit (HAP, Cas[OH](POa4)s]), wie sie in der Endoprothetik und Implantologie
verwendet werden, untersucht. Aufgrund ihrer bioinerten Eigenschaften werden diese
Keramiken vom lebenden Gewebe besonders gut vertragen und deren grofde Harte ist

fur Gelenkprothesen oder Zahnimplantate bedeutend.

In Abb. 2.15 ist eine Huftendoprothese zu sehen, die diese Materialien vereinigt
[OLO11]. Der Schaft ist aus HAP-beschichtetem Titan, was die Integration des Implan-
tats in den Knochen verbessert. Der Gelenkkopf ist aus AlzOs, die Huftpfanne aus Titan
mit einem Einsatz aus Polyethylen. Alternativen zur Gelenkpaarung sind Alz20s gegen
Al20s oder ZrO2 gegen ZrOa.

(a) Huftgelenkpfanne (b)

- Polyethylen-
einsatz

Oberschenkel-.~~

kopf
& Hals

Schaft~

Abb. 2.15 Totale Huftendoprothese (a) Der Schaft ist aus Titan und mit HAP beschichtet, um
eine bessere Integration in den Knochen zu erreichen. Der Gelenkkopf ist aus Al2Os, die HUuft-

pfanne aus Titan mit einem Einsatz aus Polyethylen; (b) Rontgenaufnahme nach der OP [OLO11].

25



Stand der Technik

In verschiedenen Untersuchungen wurde das VWachstum von Zellen sowie deren Rich-
tungswachstum in Abhangigkeit der GrofRe der Oberflachenstrukturen von verschiede-
nen Forschergruppen untersucht. So zeigte Perez-Hernandez et al. dass Endothelzellen
auf Polyethylene Glycol Hydrogel mit Strukturen mit einem Abstand von 30 bis 50 pm
wachsen [PER12b].

Bremus-Koebberling et al. zeigte auf Polyimid, Polyetheretherketon und
Polydimethylsiloxan den positiven Einfluss von mittels DLIP hergestellen Strukturen.
Diese ermoglichen bei Aspektverhaltnissen von 0,2 bis 0,6 die Ausrichtung von
Nervenzellen entlang der Strukturen [BRE12]. Auch Langheinrich et al. konnten nach-
weisen, dass sich bestimmte Krebszellen streng an der Orientierung der Linienstruktu-

ren mit einer Periode von 500 nm bis 2 um ausrichten [LAN12].

Eine optimale Oberflachenstruktur des Hydroxylapatit (HAP) kann das Einwachsen des
Implantats in den Knochen verbessern. So untersuchte Holthaus et al. das Zellwachs-
tum von Osteoblasten auf strukturiertem HAP. Sie verglichen verschiedene Verfahren
zur Herstellung der Oberflachenstrukturen, wie Laserablation, Aerosol-Jet-Druck, Mikro-
kontakt-Druck [HOLO8] und Mikrofrasen [HOL12]. So erzeugten sie Strukturen in der
GroRRenordnung zwischen 10 und 200 um. Fur einen Verbesserung der Biokompatibilitat
von HAP sind Strukturgrofsen im Bereich von 16 bis 77 ym anzustreben [HOL11]. Holt-
haus et al. fuhrte Zelltests auf Proben mit Strukturabstanden von 16 bis 77 um durch.
Wie in Abb. 2.16 zu sehen, sind auf allen Oberflachen Zellen gewachsen. Die Zellaus-
richtung parallel zu den Strukturen wurde vorrangig fur Strukturen in der GroRenordnung

von 16 bis 33 pm verbessert.
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Abb. 2.16 Osteoblasten nach 7 Tagen Wachstum auf HAP-Substraten mittels (a)Laserablation,
(b) Aerosol-det Druck, (c) Mikrokontakt-Druck strukturiert und (d) unstrukturiertem Substrat. Alle
Proben sind mit Zellen bedeckt (Blau-Zellkerne, grun Zytoskelett) [HOLOS].

In dieser Arbeit wurden in Kapitel 4.1 Strukturen auf HAP mittels DLIP und MLAS her-

gestellt und anschlieRend das Zellwachstum untersucht.

2.2.3 Veranderung der tribologischen Eigenschaften

.Reibung ist ein Phanomen, das die Menschen Uber Jahrhunderte und Jahrtausende
interessiert hat und auch jetzt noch im Zentrum der Entwicklung neuer Produkte und
Technologien steht.” [POP10]

Die Reibkraft Frist der Bewegung entgegen gerichtet und proportional zur Normalkraft

Fn. Der Reibungskoeffizient 1 entspricht dem Verhaltnis:
H=— 2.12

Fur die Verringerung von Reibung und VerschleiR gibt es verschiedene Konzepte: So ist
es moglich Schmiermittel zu verwenden, reibarme Schichten aufzubringen oder die
Oberflache zu strukturieren [SOMO7]. Die Verwendung reibarmer Schichten sowie die

Oberflachenstrukturierung von tribologisch beanspruchten Bauteilen stellen hierbei
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effektive Ansatze zur Effizienzsteigerung von beispielsweise Getrieben dar. Ziel der in
dieser Arbeit untersuchten Oberflachenstrukturierung konnen hierbei unterschiedliche
Teilaspekte sein. So lasst sich mittels der Oberflachenstrukturierung die effektive Wirk-
flache und damit die Reibung in einem tribologischen System verringern. Eine weitere
Moglichkeit besteht in der Schaffung von Schmiermittelreservoirs durch Vertiefungen in
der Kontaktflache. Solche Vertiefungen kbnnen zusatzlich der Ablagerung von Abriebpar-
tikeln dienen, die damit aus der effektiven Wirkflache der Reibpartner entfernt werden.
Etsion erkannte im Laseroberflachenstrukturieren eine sehr erfolgversprechende Me-
thode zur Optimierung tribologischer Eigenschaften. Dieses Verfahren kann in kurzer

Zeit eine Vielzahl kleiner Oberflachenbohrungen erzeugen [ETS05].

Der Polyethyleneinsatz in der Huftpfanne der Huftendoprothese in Abb. 2.15 verschleif3t
und die Abriebpartikel sammeln sich im Gelenk an. Daher wird nach verschleildarmeren
Paarungen wie CoCr gegen CoCr, Al2Os gegen Alz03 oder ZrO2 gegen ZrO2 gesucht.
Durch die Strukturierung dieser Materialien kann deren Haltbarkeit weiter optimiert
werden. Tarabolsi et al. konnte den Verschleild durch Laseroberflachenstrukturierung
von AlzOs um den Faktor 4,5 reduzieren [TAR13].

In dieser Arbeit wird die die Reibungsminimierung durch Strukturierung von Alumini-
umoxid und Zirkonoxid in Kapitel 4.1.3.2 bzw. 4.1.3.3 untersucht.
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3 MATERIALIEN UND METHODEN

3.1 VERWENDETE MATERIALIEN

3.1.1 Eigenschaften der verwendeten Keramiken

Die in dieser Arbeit verwendeten Substrate wurden durch biaxiales Trockenpressen der
entsprechenden Pulver zu ebenen zylindrischen Plattchen mit einem Durchmesser von
10 bis 23 mm und einer Dicke von etwa 2,8 mm hergestellt. Die PartikelgrofRe der Pul-
ver betrug zwischen 40 und 150 nm. Danach wurden die Grunkorper bei 1200°C (HAP),
1000°C (Al203) bzw. 1090°C (ZrOz2) in einer oxidativen Atmosphare fur 2 Stunden gesin-
tert. Zur Reduktion der Oberflachenrauheit wurden diese manuell mit SiC-Papier (Kor-
nung P4000, WS Flex Hermes) poliert.

Hydroxylapatit ([HAP]

Hydroxylapatit (Cas(POa4)3(OH) ist Hauptbestandteil des anorganischen Teils der Kno-
chen. Dieser enthalt zusatzlich u.a. Magnesium und Carbonat, was die Loslichkeit im
Korper erhdht und so den Knochenumbau durch Osteoclasten ermoglicht. Reines HAP
ist biokompatibel und bioaktiv aber es degradiert nicht, sondern bleibt wie implantiert
[BLIO9]. Im Gegensatz zu Titan bildet sich eine phosphathaltige und proteinreiche Ver-
bundzone [NAGO6]. In dieser Arbeit wurde die Verbesserung der Biokompatibilitat von
HAP durch Oberflachenstrukturen untersucht (siehe Kapitel 2.2.2 und 4.1.3.1). DLIP und
MLAS dieser Substrate wurden erstmals von Berger et al. im Rahmen dieser Arbeit vor-
gestellt [BER11; BER16b].

Aluminiumoxid [Al,0,]

Aluminiumoxid (Al20s) ist im Vergleich zu anderen technischen Keramiken besonders
kostengunstig. Trotz dieses Vorteils ist eine umfangreichere Nutzung dieser Oxidkera-
mik aufgrund ihrer hohen Harte und Sprodigkeit begrenzt, da dies die Bearbeitung er-
schwert und zu hohen Bearbeitungskosten fuhrt. Aluminiumoxid wird im Huftgelenk als
Gleitflache verwendet und wurde somit von einer Reibungs- und Verschleilminimierung
profitieren. Die Strukturierung mittels DLIP und MLAS und deren Auswirkung auf die
tribologischen Eigenschaften werden in Abschnitt 4.1.3.2 und 4.1.3.3 dargestellt. MLAS
dieser Substrate wurde erstmals von Berger et al. im Rahmen dieser Arbeit vorgestellt
[BER16b].
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Zirkonoxid (Zr0,]

Zirkonoxid (ZrO2) ist eine Hochleistungskeramik und gehort zur Gruppe der Oxidkerami-
ken. Als Ingenieurkeramik wird es zur Herstellung von Lagern, Fadenfuhrern, Druck-
sensoren, Infrarotstrahlern, Sauerstoffsensoren und pH-Messgeraten genutzt. Es wird
durch Eigenschaften wie einem niedrigen Reibungskoeffizienten, guter Verschleif3- und
Korrosionsbestandigkeit, geringer Warmeleitfahigkeit, einem relativ hohen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, einer guten thermischen Schockbestandigkeit und hoher
Bruchzahigkeit charakterisiert (Tabelle 2). Zirkonoxid wird im kunstlichen Huftgelenk als
Gleitflache verwendet und wirde somit von einer Reibungs- und Verschleil3minimierung
durch Oberflachenstrukturen profitieren. Die Strukturierung mittels DLIP und MLAS und
deren Auswirkung auf die tribologischen Eigenschaften werden in Abschnitt 4.1.3.3 und
4.1.2.3 beschrieben. MLAS und DLIP dieser Substrate wurde erstmals von Berger et al.
im Rahmen dieser Arbeit vorgestellt [BER16b].

3.1.2 Eigenschaften der verwendeten transparenten leitfahigen Oxide

Indiumzinnoxid (ITO)

ITO ist ein transparentes leitfahiges Oxid (TCO) welches in OLEDs oder Dunnschichtso-
larzellen als transparente Elektrode verwendet wird. Es zeigt gegenuber anderen Elek-
trodenmaterialien vorteilhafte optische und elektrische Eigenschaften, wie hohe Trans-
mission und Leitfahigkeit. Der Einsatz einer zusatzlichen Diffusionsbarriere (substratsei-
tig) gegenuber Wasserdampf und Sauerstoff zur Verkapselung des Bauelementes wird
Uberflussig [KIMO1; BURO1]. Fur eine Erhohung der Auskoppeleffizienz von OLEDs ist
eine Strukturierung der Oberflache sinnvoll (siehe Seite 23). Eine Strukturierung mittels
DLIP wurde bisher in der Literatur noch nicht erfolgreich nachgewiesen und wird in die-
ser Arbeit in Abschnitt 4.2.4 untersucht.

Die in dieser Arbeit verwendeten ITO-Schichten wurden mittels Sputtern als glatte und
homogene Schichten hergestellt und haben eine Schichtdicke von 100 nm. Die Transpa-
renz betragt 80 — 90 % im sichtbaren Bereich und der Flachenwiderstand 8 bis 15 Q.

Die mittlere Rauheit Ra der erzeugten Schichten betrug weniger als 10 nm.

Aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZ0)

ITO ist aufgrund des bendtigten Indiums sehr teuer. Eine vielversprechende Alternative
ist das Aluminium dotierte Zinkoxid (Aluminium Zinc Oxide, AZO) [MEY08]
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Dieses Material zeigt im Vergleich zu ITO leicht verschlechterte optische und elektrische
Eigenschaften (Tabelle 2) und kann auf Glassubstraten mit einer hohen Oberflachengute

aufgebracht werden. In Dunnschichtsolarzellen sind die Eigenschaften ausreichend.

Eine Strukturierung der Oberflache ermoglicht eine gezielte Beeinflussung des Strah-
lungseinfalls der zu einer Erhbhung der Effizienz fuhren sollte. Die Strukturierbarkeit von
AZQO mittels DLIP wurde erstmals von Eckhard et al. nachgewiesen [ECK13].

Fur die Untersuchungen dieser Arbeit wurden von der Fa. Von Ardenne Anlagentechnik
1 mm dicke Glassubstrate (15 x15 cm?2) mittels PVD-Technologien mit AZO beschichtet.
Es wurden Schichtdicken von 290, 635 und 900 nm erzeugt. Die Transparenz betragt
zwischen 75,5-84,3 % im sichtbaren Bereich und der Flachenwiderstand betragt zwi-
schen 9,1-29,6 Q/sqg. Die mittlere Rauheit Ra dieser Schichten liegt unterhalb von
27 nm. Die Strukturierung dieser Substrate wird in Abschnitt 4.2.2 beschrieben.

Bordotiertes Zinkoxid (Zn0:B)

Eine weitere leitfahige Schicht ist das bordotierte Zinkoxid (ZnQO:B). Diese Schichten
haben eine polykristalline Morphologie. Diese bildet groRe saulenformige monokristalli-

ne Korner, was zu pyramidenformigen Oberflachenstrukturen fuhrt.

In dieser Arbeit wurden 1,5 pm dicke ZnO:B-Schichten auf 3 mm dicken Glassubstraten
(10 x 10 cm?) verwendet. Diese wurden von der Bosch Solar Energy AG mittels Nieder-
druck-Gasphasenabscheidung (Low Pressure Chemical Vapour Deposition-LPCVD) her-
gestellt. Die Strukturierung von ZnO:B wurde erstmals von Berger et al. im Rahmen
dieser Arbeit vorgestellt [BER16a]. Die Herstellung eines Beugungsgitters durch die

Erzeugung periodischer Oberflachenstrukturen wird in Abschnitt 4.2.3 gezeigt.

3.1.3 Eigenschaften des verwendeten Polyethylenterephthalat

Polyethylenterephthalat (PET) ist ein thermoplastischer Kunststoff, der durch Polykon-
densation hergestellt wird. Aufgrund der hohen Transparenz im sichtbaren Spektralbe-
reich und den geringen Materialkosten ist PET hervorragend als Grundsubstrat fur OPV
und OLEDs geeignet und kann teurere Glassubstrate ersetzen [KIMO1]. Es ist mecha-
nisch flexibel, wodurch opto-elektronische Bauelemente biegsam gestaltet und mittels
Rolle-zu-Rolle-Verfahren hergestellt werden konnen. Es ist aufgrund seines hohen Ab-

sorptionsvermogens im UV-Bereich mittels Laser strukturierbar [LASO8].

In dieser Arbeit wurde mit PET Melinex ST504 von der Fa. Dupont mit einer Schichtdi-
cke von 125 um gearbeitet. In Abschnitt 4.3 wurde die Herstellung von Oberflachen-

strukturen und deren Einfluss auf die Effizienz organischer Solarzellen untersucht.
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3.1.4 Ubersicht zu allen Materialkennwerten

Die fur diese Arbeit wichtigen Kennwerte der verwendeten Materialien sind in Tabelle 2
zusammengetragen.

Tabelle 2 Ubersicht der Kennwerte aller verwendeten Materialien, aus [HAY15] wenn nicht

anders gekennzeichnet

ALO 210 HAP Zno ITO PET
n
o ’ [WIL92] [LAS08]
- 1260: 2,6
Dichte 40 |° 3,16 5,6 7,12 1,35
p lg/cm3] >1260: 5,77
Schmelzpunkt 7s 2327 2983 1923 2247 2003 517
(K] [UMI15]
Verdampfungs- .
punkt 3250 4573 1623 o633 | Zersetsich] 444
bei 2273 K
TvIK]
100°C: 8.5
_ 100°C:30 |, e
Thermische 400°C:13 ' 200°C:17 46
Leitfahigkeit 1300°C:6 400°C: 3.7 1,3 800°C:5 3 ASHOS] 0,3
k1 IW/mK] ' 1200°C: 3 -
1800°C:7,4
1400°C: 2.5
Brechzahl n 1,76 2,2 1,65 2,02 2,66 1,7 [FIL15]
Schmelz- 474
enthalpie 1090 730 (SAF09] 860 378 36,5
AHs [J/g]
Spezifische
. 2

Warmekapazitat 0,775 0,456 0/ 0,495 0.36 1,30

(GRO9S] [ASHOQ]
o [J/9K]
Absorptions- 0,7:2,3x10° | 3x10* 9,5x10° 3x10° | 1,6-1,8x10° ,
koeffizient [FRO79] [WRI73] [SVE12] [CHOO05] [ZHOO06] 3.8x10
a(266nm) [1/m]

. _ 5 H
Abso_rp_ﬂons 2-10x10* 15x10° 7510° 1,6x10 2510 Keine Bear-
koeffizient [FRO79] WRI [SVE12] 4x10° zHoos) | PSitung mit
a(355nm) [1/m] [WRI73] [CHOO5] 355 nm
F;,e[‘;'/e]kt'onsgrad 8 [FRE98] | 15 [WRI73] | 20 [HOL11] | 5[FAY10] | 5[GOT16] | 10 [EDEOS]

(0)
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3.2 EXPERIMENTELLER AUFBAU

3.2.1 Verwendetes Lasersystem

Um moglichst grofde Flachen mit einem Puls strukturieren zu konnen, sind hohe Puls-
energien notig. Diese werden bei momentan verfugbaren Systemen nur bei geringen
Pulsfrequenzen (bis ca. 50 Hz) erreicht. Daher wurden die Untersuchungen dieser Arbeit
mit dem Nd:YAG-Laser Quanta Ray 290-10 von Spectra Physics durchgefuhrt. Dieser
hat eine Pulsdauer von ca. 6-10 ns, eine Pulswiederholfrequenz von 10 Hz und eine fun-
damentale Wellenlange von 1064 nm. Frequenzvervielfacher erzeugen bei diesem La-
sersystem die Wellenlangen 532, 355 und 266 nm, wobei in dieser Arbeit ausschlielRlich
die beiden UV-Wellenlangen verwendet wurden. Die maximalen Pulsenergien betragen
0,65 J (4 =355nm) und 0,2 J (4 =266 nm). Das Strahlprofil des emittierten Rohstrahls
entspricht weitgehend einem runden Multimode-Profil. Das heil3t, dass die Fluenz im

gesamten Querschnitt annahernd konstant ist.
Die Kontrolle der Pulszahl auf der Probe erfolgte Uber einen mechanischen Shutter.

Die mit einem Laserpuls strukturierbare Flache (einige Quadratmillimeter abhangig von
der notigen Laserfluenz) war kleiner (bis ca. 1 cm?) als die zu strukturierende Probenfla-
che (bis zu 15 x 15 cm?). Daher wurden die Substrate mit Hilfe des Prazisionsachssys-
tems PRO 165LM-300 der Fa. Aerotech verfahren. Der maximale Verfahrweg betrug
300 mm in X-, Y- und Z-Richtung, bei einer Positioniergenauigkeit von 0,5 um. Uber eine

zusatzliche Rotationsachse konnten die Substrate bis zu 360° gedreht werden.

3.2.2 Bestimmung der Ablationsschwellfluenzen

Die zur Strukturierung benottigte Laserfluenz F bestimmt malfigeblich die Flache A, die
mit einem Laserpuls abgetragen werden kann, da die maximale Laserpulsenergie Ep

vom Laser abhangig ist und somit herstellerbedingt begrenzt ist:

A:Ep 3.1

F
Zur Abschatzung geeigneter Laserparameter (Wellenlange, Laserfluenz) fur die folgen-

den Strukturierungsuntersuchen wurden die Laserablationsschwellfluenzen bestimmt.
So kann die minimale Pulsenergie bestimmt werden, die nbtig ist, eine bestimmte Fla-
che abzutragen. Solche Versuche zur Bestimmung der Zerstorschwelle wurden erstmals
1982 von Liu [LIU82] veroffentlicht und im Folgenden von verschiedenen Forschergrup-
pen weiterentwickelt [BONO1; MCDO07; MANO3; YILO5]. Dieser Schwellwert wird mit
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einem fokussierten gaufdschen Laserstrahl [MANO3; ROC13] bestimmt. In dieser Arbeit
wird die Fluenz bestimmt, ab der eine Materialveranderung durch Aufschmelzen und
Abtrag der Oberflache sichtbar wird. Die Pulsenergie wird Schritt fur Schritt erhoht und

so werden verschiedene Abtragspunkte mit zunehmendem Durchmesser erzeugt.

Der in der Literatur beschriebene experimentelle Aufbau zur Bestimmung der Schwell-
fluenz wurde fur die zur Verfugung stehenden Systeme und Materialien angepasst, da
hierfur ein GauRstrahl notig ist (Abb. 3.1).

Substrat

Linse Pinhole

f=500 mm Linse

f=200 mm

Abb. 3.1 Schematischer experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Schwellfluenz.

Der Ausgangslaserstrahl mit Multimode-Profil wurde mit einer Linse (Brennweite von
f =500 mm) auf ein Pinhole fokussiert. Beide optische Elemente wirken dabei als
Raumfilter so dass ein Laserstrahl mit GaulRverteilung generiert wird. Eine weitere Linse
mit einer Brennweite von f = 200 mm fokussierte diesen auf die Substratoberflache. So
konnten die unterschiedlichen Materialien mit jeweils steigender Pulsenergie struktu-
riert und die Durchmesser der geschmolzenen Bereiche mikroskopisch bestimmt wer-
den. Der Schmelzflachendurchmesser ist dabei der Bereich mit sichtbaren Veranderun-
gen, der durch das Aufschmelzen und Wiedererstarren verursacht wird. Dort wurde

Material geschmolzen, zum Teil auch bereits verdampft.

Dieser Bereich ist teilweise umgeben von Ablagerungen der Abtragspartikel, Schmelz-
bergen oder auch einer warmebeeinflussten Zone (HAZ-heat affected zone) (Abb. 3.2).

Diese HAZ hat sich aufgrund der erhohen Temperatur verandert (z.B. oxidiert).

Der experimentell bestimmte Durchmesser D der geschmolzenen Bereiche ist direkt
abhangig vom Laserstrahlradius wr sowie der Laserenergie £, und der Schwellenergie

Ex» und kann wie folgt dargestellt werden:

E
D? = 260} -ln{E—pj 3.2
th

Der Durchmesser D wird quadriert gegen die logarithmierte Pulsenergie £» aufgetragen.
Uber eine lineare Regression lassen sich Anstieg m und der Schnittpunkt mit der

Y-Achse nbestimmen.
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HAZ

N
v

Abb. 3.2 Schema zur Bestimmung des Schmelzflachendurchmessers.

So konnen der Radius des gaulRformigen Laserstrahls und die Schwellenergie bestimmt

werden:
m 3.3
= —_ .
A 2
_n 3.4
E, =
Anschlie3end wird die Schwellfluenz F» wie folgt abgeleitet:
Ey
F, = 3 3.5
T a)f

3.2.3 Klassischer Laserinterferenzstrukturierungsaufbau

Die Grundlagenuntersuchungen wurden mit dem klassischen Laserinterferenzaufbau,
wie bereits in Kapitel 2.1.2.3 beschrieben, durchgefuhrt und an die Erfordernisse der
hier durchgefuhrten Untersuchungen angepasst (Abb. 3.3). Der primare koharente La-
serstrahl mit einem Multimode-Profil wird durch eine Keramikblende (1) in die ge-
wiunschte Form gebracht. Anschliefsend bildet eine konvexe Linse (6) diese Blenden-

form auf der Probenoberflache ab.
Dabei gilt fur den Abstand g zwischen Keramikblende (1) und Linse (6) sowie fur den
Abstand b zwischen Linse (6) und Substrat (7) unter Beachtung der Brennweite .

1 1 1
—_t—=—
b g f

Durch Positionierung von Linse und Blende lasst sich der Abbildungsmalistab 4 und die

3.6

erreichbare Fluenz Fauf der Oberflache, zusatzlich zu den Lasereinstellungen regulieren:

35



Materialien und Methoden

A= 3.7

b.. der Abstand zwischen der Linse und der Probe

g.. der Abstand zwischen Blende und Linse.

i2

- Laser

(9// 4

jensgns

a

e
Ty

v

Abb. 3.3 Schema des verwendeten Laserinterferenzaufbaus mit einer Keramikblende (1), 50 %
Strahlteilern (2), Leistungsmessgerat (3), Beamshutter (4), Spiegel (5), Linse zur Abbildung der

Maske auf der Probe (6) Substratoberflache auf der die Teilstahlen Uberlagert werden (7).

Ein teildurchlassiger Spiegel ermoglicht die parallele Leistungsmessung wahrend des
Strukturierungsprozesses. Da die Laserquelle kontinuierlich Strahlung emittiert, unter-

bricht ein programmierbarer Shutter die freie Strahlausbreitung in Richtung Substrat.

Die kreuzformigen (90°) und hexagonalen (60°) Strukturen wurden sequentiell durch
zwei zueinander verdrehte Linienstrukturen erzeugt, wobei die Probe vor dem Aufbrin-

gen der zweiten Linienstruktur mittels einer Rotationsachse gedreht wurde.

Fur die Erzeugung von Punktstrukturen wurde der Laserstrahl zunachst durch einen
30 % Strahlteiler geteilt und so ca. ein Drittel der Strahlung nach oben abgelenkt. Die
verbliebenen 70 % werden ein weiteres Mal durch einen 50 % Strahlteiler aufgespalten
und alle drei Teilstrahlen wiederum Uber Spiegel auf der Probe Uberlagert. Die geltenden
Formeln wurden bereits in Gleichung 2.6 bis 2.9 dargestellt.

Aufgrund der begrenzten GrofRe des Laserspots muss fur eine flachige Strukturierung
der Substrate das gesamte zu strukturierende Gebiet sequenziell bestrahlt werden.
Dafur ist eine Relativbewegung zwischen Strahl und Probe noétig. Dazu wird die Probe

mittels eines Prazisionsachssystems in X- und Y-Richtung bewegt.

36



Materialien und Methoden

3.2.4 Strukturierung mittels Microlensarray (MLA)

Neben der DLIP ist die Strukturierung mit einem MLA eine weitere Moglichkeit zur
grofflachigen Modifizierung von Oberflachen (siehe Abschnitt 2.1.2.4). Ein MLA besteht
aus periodisch angeordneten Linsen (Durchmesser 0,1 bis 2 mm), die zylindrisch oder
zirkular sein konnen. Wird ein solches MLA mit einem Laserstrahl beleuchtet (der
Strahldurchmesser sei um ein vielfaches grofer als eine einzelne Linse), so wird er, ent-
sprechend der Anzahl der bestrahlten Mikrolinsen, in eine Reihe von Teilstrahlen aufge-
spalten, so dass mit jedem einzelnen Strahl eine Oberflachenstrukturierung erfolgen
kann (Abb. 3.4). Jede Mikrolinse bricht die einfallende Strahlung ahnlich wie herkommli-

che Linsen.

Laserstrahl
10ns, 355nm

Strahlaufweitung

Microlensarray

MLA

Substrat]

Abb. 3.4 Schematische Darstellung der MLA Konfiguration. Der Strahl wird durch verschiedene
Optiken geformt aufgeweitet und auf das Microlensarray gerichtet. Dieses erzeugt mehrere Teil-
strahlen, die auf die Substratoberflache fokussiert werden.

Das in dieser Arbeit genutzte Microlensarray aus Quarzglas hat einen Linsenabstand AL
von 150 ym mit runden Linsen mit Durchmessern DL von 146 pm welche quadratisch
angeordnet sind (Abb. 3.5). Der Krummungsradius (FOC) der Linsen betragt 3,5 mm.
Die Fokuslange 7kann mit dem Brechungsindex n = 1,47 [MALB5] berechnet werden:

_ ROC

n—1

f‘

3.8

damit betragt die Fokuslange 7,45 mm. Der ideale Durchmesser eines einzelnen Laser-

strahlfokuspunktes wird bestimmt durch Formel 2.2 und betragt 23 pm.
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Abb. 3.5 Schematische Darstellung des genutzten 10 x 10 mm2 (Lange x Breite) MLA mit ei-

nem Linsenabstand AL = 150 pm und einem Linsendurchmesser Dr = 146 pm.

Die Laserfluenz, die auf die Oberflache des MLA trifft, wird durch die Leistungsmes-

sung und den Durchmesser des Rohstrahls bestimmt.

3.2.5 Ubersicht der untersuchten Materialien und Methoden

In Tabelle 3 findet sich eine Ubersicht von Materialien deren Strukturierung mit MLAS

und DLIP bereits in der Literatur beschrieben wurde. Im Vergleich findet sich die Auflis-

tung Uber die in dieser Arbeit untersuchten Materialien.

Tabelle 3 Ubersicht der in dieser Arbeit untersuchten Methoden und bereits vorhandener Un-

tersuchungen
MLAS DLIP

Metalle ( Nickel, Titan, Eisen, Aluminium,
Kupfer)[LAS0G; BIE13; DALOS]

Bereits in der Hydrogel [PER12b] P

: . Polymere (PET, PI, PEEK, PU,

Literatur vorhandene | Edelstahl, Kupfer, Aluminium PC)LASOS]

Ergebnisse [NIE12] )
Schichten (TAC, PEDOT:PSS,
AZO)[ROC13; YUA12; ECK13]
Al203
ZrO2

In dieser Arbeit Al2Os HAP

untersuchte Materia- | ZrO2 Zn0O:B

lien und Methoden HAP ITO
AZO
PET
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3.3 CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

3.3.1 Charakterisierung der Oberflachentopographie

Konfokalmikroskopie

Zur Charakterisierung der Oberflachentopografie (Morphologie, Strukturtiefe) im Mikro-
bis Submikrometerbereich wurde das System Leica DCM 3D der Firma Leica Microsys-

tems im Konfokalmodus verwendet.

Dieses optische Verfahren basiert darauf, dass ein Strahl einer definierten Wellenlange
auf eine Substratoberflache fokussiert wird. Topographiepunkte in der Brennebene re-
flektieren das Licht direkt zuruck in das Objektiv, diffus gestreutes Licht wird an einer
Blende absorbiert. Durch vertikales und laterales Verfahren der Probe kobnnen mehrere
Bildebenen an verschiedenen Probenpositionen erfasst werden. Die einzelnen Hohen-
schnitte werden softwaretechnisch in eine dreidimensionale Abbildung der Oberflache
umgewandelt. Bei der maximalen VergroRerung (150x) betragt die laterale Auflosung

140 nm und die vertikale Auflosung 2 nm.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur lateralen Visualisierung der Oberflachen wurde ein Rasterelektronenmikroskop
(JSM-6610, Fa. JEOL) genutzt. Dieses verwendet eine Gluhkathode als Elektronenquel-
le. Die Beschleunigungsspannungen lagen zwischen 5 und 10 kV. Durch Abrastern der
Probenoberflache und Detektion der erzeugten Sekundarelektronen konnen hochaufge-

loste zweidimensionale Bilder aufgenommen werden.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Hochauflosende Messungen der 3D-topographischen Parameter im Nanometerbereich
wurden mit einem Rasterkraftmikroskop JSPM-5200 des Herstellers JEOL durchgefuhrt
(Auflosung 1-3 nm lateral). Die AFM-Aufnahmen wurden im sogenannten AC-Modus
generiert, wobei der Cantilever in Schwingungen versetzt wurde. Die Schwingungsfre-
quenz kann nahe unter- bzw. oberhalb seiner Resonanzfrequenz liegen. Andert sich
wahrend der Messung die Schwingungsamplitude oder -frequenz, so entspricht dies
einer Topographieanderung. Wahrend der Messung wird der Abstand zwischen Cantile-
ver und Probe Uber einen Piezoelement nachgeregelt, so dass die Schwingungsfre-
qguenz konstant bleibt. Die Topographieinformation ist dabei proportional zum Stromfluss
durch das Piezoelement. Somit entstehen direkt dreidimensionale Bilder fur die Charak-

terisierung der Strukturen.
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3.3.2 Charakterisierung der optischen Eigenschaften

UV-VIS-Spektrometer

Die optischen Eigenschaften der TCO- und PET-Substrate wurden fur glatte Referenz-
strukturen und laserstrukturierte Oberflachen durch Messungen der diffusen und gerich-
teten Anteile der Transmission bestimmt. Daruber hinaus wurden winkelabhangige opti-
sche Messungen durchgefuhrt, um das Streuverhalten zu charakterisieren und insbe-
sondere Beugungsordnungen zu identifizieren. Zur Analyse der optischen Eigenschaften
(totale, diffuse und direkte Transmission) diente das halbautomatische Photospektrome-
ter Shimadzu UV-3100//MPC-3100. Mit diesem Gerat wurden optische Kennwerte im
spektralen Bereich von 300 bis 800 nm Wellenlange bestimmt. Dieser Bereich schlieft
das komplette sichtbare Spektrum ein und ist der in der Solarzelle umgesetzte Teil des

Sonnenspektrums [Ste92].

Charakterisierung der Beugungseigenschaften

Um den Effekt eines Beugungsgitters nachzuweisen, wurden die strukturierten Proben
mit einem polarisierten He-Ne Laser (Uniphase Modell 1135) mit einer Wellenlange von
633 nm bestrahlt. Dabei wurde der einfallende Strahl durch die als Beugungsgitter funk-
tionierende Oberflachenstruktur in mehrere Strahlen verschiedener Beugungsordnun-

gen aufgeteilt. Der Beugungswinkel yist dabei von der Periode abhangig:
siny =n i 3.9
e A i

Die Intensitat des direkt transmittierten Strahls und der gebeugten Strahlen (Beugungs-
ordnungen +/- 1 und +/- 2) wurde mit einem Leistungsmessgerat (Molect, Powermax
500A) gemessen. Zusatzlich wurden die Beugungsmuster mit einer hochauflosenden
Kamera (CMOS-Kamera Casio Exilim FH 100) aufgezeichnet.

3.3.3 Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften

Vierpunktmessung des elektrischen Widerstandes

Zur Messung des elektrischen Widerstandes der Oberflache der leitfahigen Schichten
wurde ein Vierpunktmesskopf mit dem Strom-Spannungsmessgerat Keithley 2400 ver-
wendet. Bei der Vierpunktmessung werden vier Messspitzen in einer Reihe auf die
Oberflache gesetzt. Uber die beiden aulReren Spitzen wird ein definierter Strom geleitet
und die beiden inneren Messspitzen messen den Potentialunterschied. Daraus kann

dann der Flachenwiderstand der Schichten berechnet werden.
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3.3.4 Charakterisierung der tribologischen Eigenschaften

Insbesondere fur die Keramiken, die als Gelenkimplantate eingesetzt werden, spielen
die Reib- und Verschleil3eigenschaften eine entscheidende Rolle. Daher wurden fur ZrO2
und AlOs die Reibeigenschaften bestimmt. Dazu wurde ein Nanotribometer der Firma
CSM Instruments mit einem Aufbau aus einem Stift und einer Scheibe verwendet. Die
Probe wird als Scheibe eingesetzt und austauschbare Kugeln reiben als Gegenkorper
Uber die Scheibe. Ein definierter Druck presst beide Partner aufeinander. Die Ermittiung

der Reib- und Normalkraft erfolgt Uber faseroptische Sensoren.

3.4 THERMISCHE SIMULATION

Die Warmeverteilung der eingebrachten Laserenergie in das oberflachennahe Volumen
des zu strukturierenden Substrates bestimmt den Abtragsmechanismus und beein-

flusst, ob die Oberflache der Intensitatsminima erwarmt wird.

Daher wurden numerische Berechnungen mit Hilfe einer FEM-Methode durchgefuhrt.
Dieses Modell ist eine Vereinfachung der reellen Prozesse: Aufderhalb des Interferenz-
feldes und an den Randern des Substrats wird eine konstante Ausgangstemperatur To
angenommen. Das Modell berucksichtigt keinen Warmeverlust durch Strahlung, Materi-
alabtrag oder Verdampfung. Materialverschiebungen und Konvektionsflusse wie die
Marangonikonvektion finden ebenfalls keine Berucksichtigung. Basis dieser Kalkulatio-

nen war die Warmeleitungsgleichung:
0
ET(xay’t)_ZA(xayat):f(xayat) 3.10

Durch die Wechselwirkung mit der Laserstrahlung kann das Material geschmolzen bzw.

und verdampft werden. Somit ergibt sich:

T (x, y,1) _

p Py 94 —9s —qy + XYAT(x, y,1) 3.11

Dichte,

cp - spezifische Warmekapazitat,

T - Temperatur an der Position (x,y),

ga - volumenbezogene Warmestromdichten von absorbierter Laserenergie,
x - Warmeleitfahigkeit,

gs - Schmelzwarme und

qv - Verdampfungswarme.

©
|
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Die Intensitatsverteilung /(x) wird zweidimensional angenommen, da es sich hier um die
Ermittlung prinzipieller und allgemeingultiger Zusammenhange und Mechanismen bei

der Materialablation bei der Herstellung von Linienstrukturen handelt:
- 2
[(x) =21, -cos(k-x-sina) 3.12

Die Einkopplung der Laserwelle in das Substrat betragt [LASO6]:

[_(f—rp)z

202

](l_R)eay 3.13

L d®

=
14 o271

Die im Exponenten auf der rechten Seite vorkommende Variable o ist definiert als:

T
p
0=—— 3.14
2+/21n2
7 steht fur die Pulsdauer. Die volumenbezogenen Warmedichten gs und gv werden un-
ter Berucksichtigung der latenten Schmelz- und Verdampfungswarme (Qs und Q) wie

folgt berechnet [LASO06]:

0|1 T-T;

—-n.00 —| = A
qs statlzerC{ATos H 3.15
bzw.:

ol1 T-T,

=p-0,—|—erfc A

4y =p QV@’L f{AToy H 3.16

Die Differenzen 470s und A7ov stehen fur den Temperaturbereich, der bei den Kalkulatio-
nen fur den der PhasenlUbergang von fest zu flussig bzw. gasformig angenommen wur-

de. Fur diesen Wert wurden 50 K angenommen.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER
OBERFLACHENSTRUKTURIERUNG

Fur die weiteren Betrachtungen zu erreichbaren Strukturgrofien und Strukturierungsge-
schwindigkeiten ist es wichtig, Bearbeitungsparameter fur die in dieser Arbeit gewahl-
ten Materialien zu bestimmen. Dazu werden fur die einzelnen Materialien in Abhangig-
keit von der Ablationsschwellfluenz bestimmte Parameterfelder getestet und die resul-

tierenden Eigenschaften analysiert.

4.1 STRUKTURIERUNG VON KERAMIKEN

Fur eine Verbesserung der Biokompatibilitat von HAP bzw. der tribologischen Eigen-
schaften von Alz2Os und ZrO2 wurden Strukturgrof3en im Bereich von 10 bis 150 ym un-
tersucht. Dazu wurden die Keramiken nach Bestimmung der Laserablationsschwelle
(Abschnitt 4.1.1) mittels DLIP (Abschnitt 4.1.2) und mit MLAS (Abschnitt 4.1.3) bearbei-
tet und die Auswirkungen der Strukturierung auf das Zellwachstum von Knochenzellen

bzw. die tribologischen Eigenschaften untersucht.

4.1.1 Bestimmung der Ablationsschwellen der Keramiken

Mit dem in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Verfahren wurden die Ablationsschwellfluenzen
der verwendeten Materialien fur Wellenlangen von 266 und 355 nm bestimmt.

Es wurden Abtragspunkte mit steigender Laserenergie erzeugt und anschliefiend kon-
fokalmikroskopisch vermessen. Dazu wurde der Durchmesser des aufgeschmolzenen
Bereiches bestimmt. In Abb. 4.1 sind die ermittelten Werte abgebildet. Entsprechend
Abschnitt 3.2.2 lassen sich die Ablationsschwellfluenzen F» wie in Tabelle 4 gezeigt
bestimmen. Der Durchmesser der ablatierten Bereiche steigt in jedem Fall mit zuneh-
mender Laserenergie an. Aus Formel 3.3 ist erkennbar, dass ein steilerer Anstieg auf
einen grofReren Strahldurchmesser zuruckzufuhren ist. Dieser Durchmesser ist von dem
Aufbau und den genauen Positionen der Linsen abhangig. Aufgrund des verwendeten
manuellen Laboraufbaus ist dieser zufalligen Abweichungen unterworfen. Daher wurden
alle Abtragspunkte auf den Keramiken mit dem gleichen Aufbau durchgefuhrt (je ein
Aufbau pro Wellenlange). Nur so ist ein direkter Vergleich der Graphen in Abb. 4.1 sinn-

voll.
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¢ ALO,
HAP
4 ZF02

InE[mJ] InE[mJ]

Abb. 4.1 Bestimmung der Ablationsschwelle: Entwicklung des quadrierten Abtragsdurchmes-

sers gegenuber der einwirkenden Energie fur eine Wellenlange von (a) 266 nm (b) 355 nm.

Bei der Berechnung der Schwellfluenzen in Tabelle 4 wurden zunachst der Anstieg der
Regressionsgeraden und daraus folgend der Durchmesser des Laserstrahls bestimmt.
Dieser betrug bei einer Wellenlange von 355 nm ca. 220 um und bei einer Wellenlange
von 266 nm 210 pym. Daraus folgen die in Tabelle 4 genannten Schwellfluenzen. Von
den untersuchten Keramiken hat AlzOs fur beide genutzte Wellenlangen die grof3te Abla-
tionsschwelle (5,1 J/cm?, 8,2 J/cm?). Die kleinste Schwellfluenz hat HAP (1,2 J/cm?,
2,3 J/cm?).

Tabelle 4 Ubersicht der ermittelten Ablationsschwellfluenzen der verwendeten Keramiken

Al203 HAP ZrO2
A =266 nm 5,1 Jlcm? 1,2 J/cm? 1,6 J/cm?
A =355 nm 8,2 J/cm? 2,3 J/cm? 3,2 J/cm?

Der Abtragsmechanismus ist fur alle Keramiken bei 355 nm thermisch bedingt. So wur-
den von Musaev et al. Laserablationuntersuchungen an Alz0Os mit einer Wellenlange von
337 nm durchgefuhrt [MUS10]. Xia et al. und Kokai et al. untersuchten ZrO:z [XIA91;
KOK92] und Nakata et al. HAP [NAKOQ7]. Sie zeigten, dass die Photonenenergie bei einer
Wellenlange von 355 nm zu gering fur photochemische Ablation ist und der Abtragspro-
zess durch Schmelzen, thermische Zersetzung oder thermische Spannungen verursacht
ISt.
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Die Unterschiede der Ablationsschwelle korrelieren mit der thermischen Diffusionslan-
ge:

ky-t

It)=2

4.1
p-c,

mit der spezifischen Warmekapazitat ¢, der thermischen Leitfahigkeit 7, der Dichte p
und der Pulslange 7= 8,5 ns. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5 Vergleich der thermischen Eigenschaften und der resultierenden thermischen Diffusi-

onslange fur die verschiedenen Keramiken [HAY15].

HAP ZrO2 Al203

cp (J/g/K) 0,7 0,456 0,775
kr (W/m/K) 1,3 2 30
p (g/cm3) 3,2 5,7 4,0
I{z) (nm) 136 157 556

Die kleinste Diffusionslange fur HAP bewirkt die geringste Ablationsschwelle. Die ab-
sorbierte Laserenergie in Alz0s wird im Vergleich zu HAP Uber ein grofReres Volumen
verteilt, was zu niedrigeren Temperaturen fuhrt. Hinzu kommen die hobheren Schmelz-
und Verdampfungstemperaturen von AlOs (2327 und 3250 K) und ZrO:2 (2983 und
4573 K). AlOs schmilzt zwar bereits bei niedrigerer Temperatur, durch die groliere
thermische Diffusionslange wird die eingebrachte Laserenergie jedoch auf ein groReres

Volumen verteilt. So wird insgesamt mehr Energie zum Schmelzen benotigt als fur ZrOa.

Die Abtragsschwelle fur Al20s von 1,8 J/cm? bestimmte Sciti et al. mit einem KrF-Laser
mit einer Wellenlange von 248 nm [SCIO0] und Frohnsdorff et al. fur 248 mit 3,6 bzw.
fur 351 nm mit 12,0 J/cem? [FRO79]. Nakata et al erreichten bei ihren Untersuchungen
zur Abtragsschwelle von HAP mit KrF- (248 nm) und XeF- (351 nm) Lasern Fluenzen von
1,5 und 6 J/cm? [NAKO7]. Die Ablationsschwelle von ZrO2 wird in der Literatur fur eine
Wellenlange 248 bis 266 nm mit 0,75 bis 1,25 J/cm? [HEI10; STAO1] und fur eine Wel-
lenlange von 355 nm mit 3 J/cm?2 [SAP13] angegeben. Diese Werte stimmen weitge-
hend mit den ermittelten Werten Uberein. Abweichungen ergeben sich durch abwei-
chende Materialeigenschaften in Abhangigkeit von Herstellungsparametern wie Druck

und Sintertemperatur sowie KorngrofRe des ungesinterten Ausgangsmaterials.
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4.1.2 Direkte Laserinterferenzstrukturierung der Keramiken

Perioden von 10 und 20 pm wurden hergestellt, wofur der Winkel zwischen den interfe-
rierenden Strahlen bei einer Wellenlange von 355 nm zwischen 1° und 2° eingestellt
werden musste. Mit einer Wellenlange von 266 nm wurden Perioden von 10 pm mit
einem Interferenzwinkel von 1,52° hergestellt. Kreuzformige Strukturen wurden mit
einem Drehwinkel von 60 und 90° hergestellt. Die Laserparameter wurden im Bereich

einer Fluenz von 0,6 bis 4,8 J/cm2 und ein bis 100 Pulsen untersucht.

4.1.2.1 DLIP Strukturierung von HAP

Thermische Simulation

Abb. 4.2 zeigt die thermische Simulation (siehe Abschnitt 3.4) des DLIP-Prozesses mit
einer Wellenlange von 355 nm, einer Strukturperiode von 20 um und einer Fluenz von
1,2 J/lcm2. Schwarz markiert ist der Beginn von thermisch bedingten Umwandlungspro-
zessen ab 800 °C und die Schmelztemperatur von 1600 °C. Durch Aufschmelzen wird

eine Tiefe von 1 um erreicht. Die thermische Zersetzung reicht 3 pm tief.
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Abb. 4.2 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einem HAP Substrat wahrend der La-
serstrukturierung mit 1,2 J/cm?, bei einem Laserpuls und einer Periode (Linienmuster) von 20 um
bei einer Wellenlange von 355 nm. Schwarz markiert sind die Isothermen bei 800 und 1600 K.
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Die Strukturtiefe sollte somit je nach Ausmal der Zersetzung zwischen 1 und 3 pm be-
tragen, der Randbereich jedoch sehr poros sein. Im praktischen Versuch wurde eine

Strukturtiefe von 2,6 pm erreicht, was gut mit der Simulation Ubereinstimmt.

Oberflichenstrukturierung

Die Oberflache des unstrukturierten Substrats hat trotz des Polierens noch zahlreiche
Vertiefungen. Die porose Struktur der Keramik ist noch sichtbar (Abb. 4.3(a)).

¥ . 1
oy’ T T b - L T am——

Abb. 4.3 REM Aufnahmen von HAP (a) einer unstrukturierten Referenzflache; von linienformi-
gen Strukturen mit A = 20 pm, mit einer Laserwellenlange 355 nm F = 1,2 J/cm?2 (b) ein Puls (c)
10 Pulse (d) 50 Pulse.

Bei der Strukturierung der polierten Substrate mit einer Wellenlange von 355 nm und
einer Periode von 20 um entstanden klar erkennbare Strukturen (Abb. 4.3 (b)). Bei einer
Fluenz von 1,2 J/cm? und einem Puls sind Interferenzminima und -maxima sichtbar.
Kleine Flachen an den Interferenzminima blieben unverandert, an den Maximapositionen
ist das Material abgetragen, wobei eine porose Oberflachenstruktur zuruckbleibt. Poren
in einer GrofRenordnung von 0,4 bis 1,5 pm sind erkennbar, die sich im Vergleich zur
unstrukturierten Referenz in Anzahl und Dimension vergrof3ert haben. Die Erhdhung der
Pulszahl fuhrt zu den starker ausgepragten Strukturen in Abb. 4.3 (c,d). Bei Bestrahlung
mit 10 Laserpulsen wird auch an den Interferenzminima Material abgetragen und die
gesamte Oberflache ist von den Poren Uberzogen. Ab einer Pulszahl von 50 entstehen

Strukturen mit steilen und glatten Wanden.
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Bei der Herstellung von 10 pm Strukturen mit einer Wellenlange von 355 nm mit Laser-
fluenzen ab 1,2 J/cm? sind bereits mit einem Puls komplett abgetragene Oberflachen

entstanden und die Strukturen weitgehend zerstort (Abb. 4.4 (a)).
Mit einer Wellenlange von 266 nm hingegen sind klare Strukturen moglich (Abb. 4.4 (b)).

Es wurden definiert abgegrenzte linienformige Strukturen erreicht.

20 um

Abb. 4.4 REM Aufnahmen von linienformigen Strukturen auf HAP mit A = 10 um, hergestellt
mit 1 Puls einer Fluenz von F = 1,2 J/cm? und einer Wellenlange (a) von 355 nm (b) 266 nm

In Abb. 4.5 ist erkennbar, dass die Strukturen mit zunehmender Pulszahl fur alle Fluen-
zen von 0,6 bis 2,4 J/cm2 tiefer werden, bis sie ein Maximum erreichen. Der Anstieg der
Strukturtiefe ist fur hohere Fluenzen steiler. Eine weitere Erhohung der Pulszahl resul-

tiert abhangig von der Fluenz in einer Stagnation oder Abnahme der Strukturtiefe.

= 0,6 Jilem?
(@) 61 « 12 Jrzgz (b)
v 24 Jlcm?

Strukturtiefe [pm]
?
Strukturtiefe [um]
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Abb. 4.5  Strukturtiefe von HAP strukturiert mit DLIP mit (a) einer Laserwellenlange von
266 nm und A = 10 um (b) einer Laserwellenlange von 355 nm und A = 20 um in Abhangigkeit

von der Pulszahl und Fluenz.
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Fur grolBere Fluenzen beginnt die Abnahme der Strukturtiefe bereits bei weniger Pulsen.
Die Strukturtiefe vergrofiert sich mit steigender Pulszahl bis zu einem Maximum, um
dann in Abhangigkeit von der Laserfluenz annahernd konstant zu bleiben oder bei hoher
Pulszahl wieder zu sinken. Jedoch sinken die erreichbaren Strukturtiefen bei 266 nm mit
zunehmender Fluenz von 6 auf 2,5 um. Bei 355 nm hingegen werden mit der hochsten

Fluenz die grofdten Strukturtiefen von 6,5 um erreicht.

Fur die verschiedenen Periodizitaten unterscheidet sich die Anzahl von Laserpulsen die
notwendig sind, um eine maximale Strukturtiefe zu erhalten, ohne die Interferenzmini-
ma zu beeinflussen. Bei einer Wellenlange von 355 nm und Strukturen mit einer Periode
von 20 um wird mit 20 Laserpulsen die maximale Strukturtiefe erreicht. Bei 266 nm und

einer Periode von 10 um sind hingegen 50 Laserpulse notig.

Um die chemische Zusammensetzung der Oberflache zu bestimmen, wurden die Pro-
ben mittels X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analysiert [AMR94]. Es wurden die
XPS Spektren von unbehandelten und behandelten HAP Substraten (Laserfluenz von
4,8 J/cm? und 10 Laserpulsen fur die verwendeten Wellenlangen 266 und 355 nm ver-
glichen) (Abb. 4.6). Die Laserfluenz entspricht der an den Interferenzmaxima bei der
maximalen Leistung wirkenden Fluenz, die in den Interferenzversuchen genutzt wurde.
In Abb. 4.6 (b) ist anhand des Vergleichs der Phosphorpeaks erkennbar, dass die be-
strahlten und nicht bestrahlten Oberflachen keine substantiellen Unterschiede zeigen.
Das bedeutet, dass keine zusatzliche Phosphatphase durch die Laserstrukturierung ent-
standen ist. Ebenfalls zeigen die Calcium Peaks in Abb. 4.6 (c) fur die bestrahlten und
unbestrahlten Proben sehr ahnliche Verhaltnisse, ebenso wie die Sauerstoffpeaks. Da-
her kann man davon ausgehen, dass auch bei einer grofsen Pulsanzahl und bei hohen
Fluenzen keine Veranderungen der chemischen Zusammensetzung auf der Oberflache
vorhanden sind. Wenn solche Veranderungen wahrend des Prozesses stattfinden soll-
ten, wird das veranderte Material gleichzeitig wieder abgetragen. Diese Ergebnisse pas-
sen zu denen anderer Autoren, die die Bestrahlung von HAP mit UV Laser beschreiben
[AMR94; FER99; SIV06]. Somit stimmt diese XPS Analyse mit [SIVO6B] Uberein, wo
ebenfalls keine bedeutsame Veranderung der chemischen Struktur bei Bestrahlung mit

einem KrF Laser (248 nm) gefunden werden konnte.
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Abb. 4.6 XPS Spektrum von unbehandelten und behandelten Proben (4,8 J/cm? 1 Puls bei 266
und 355 nm Laserwellenlange).

Die Ursachen fur die Strukturentwicklung bei HAP sind vielfaltig. Zum einen bewirkt die
recht komplexe Struktur des HAP ein Zersetzen des Materials bereits vor Erreichen der
Schmelztemperatur. Weiterhin gibt es durch das niedrige Warmeleitvermogen hohe

thermische Spannungen, die in Verbindung mit der fur Keramiken typischen Sprodigkeit
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zu einer hohen Rissanfalligkeit fuhren. Aufgrund von adsorbiertem Wasser kommt es
zur Ausbildung von Poren. Eine Temperaturerhohung uber die Sintertemperatur von
1200°C bewirkt ein weiteres Verdichten des Materials besonders bei zunehmender
Pulszahl. Diese Effekte und deren Auswirkung sind im Folgenden genauer erlautert.

e Abtrag infolge thermischer Spannungen:

Laserstrahlung mit der Wellenlange 355 nm bewirkt auf HAP vorrangig photothermi-
schen Abtrag [WHEO3]. Das bedeutet, dass das Material an den Interferenzmaxima
wahrend des Laserpulses sehr stark erwarmt wird. Die geringe thermische Leitfahigkeit
des Materials verursacht Temperaturunterschiede Uber 1300 K zwischen Maxima und
Minima (siehe thermische Simulation in Abb. 4.2) und damit auch thermische Spannun-

gen in diesem Bereich [WEI10]:

Cherm=E o - AT 4.2

Otherm ... VWarmespannung im Bautell
E ... Elastizitdtsmodul

a ... (lineare) thermische Ausdehnung
AT ... Temperaturdifferenz

Zusatzlich verursachen Porositat und Korngrenzen des keramischen Materials Unterbre-
chungen des Warmeflusses, was zu lokalen Temperaturerhbhungen und weiteren
Spannungen fuhrt [CHIO7]. Entstehende Risse und Poren werden mit jedem Puls ver-
grofdert und fuhren durch Abplatzungen zu einer Zerstorung der Oberflache. Die thermi-
schen Spannungen sind bei einer Strukturperiode von 10 pm im Vergleich zu einer Peri-
ode von 20 um vergrof3ert. Infolgedessen wird mit einer Wellenlange von 355 nm und
Perioden kleiner oder gleich 10 um die Struktur zerstort. Auch bei einer Wellenlange von
266 nm bewirkt die Erhdhung der Laserfluenz einen erhohten Warmeeintrag, weshalb
die erreichbare Strukurtiefe mit zunehmender Fluenz sinkt. Case et al. wiesen weiterhin
eine Mikrorissbildung aufgrund anisotroper thermischer Ausdehnung nach. Unterschied-
liche Warmeausdehnungen fur die einzelnen Orientierungen verursachen wahrend des
Abkuhlens Spannungen an den Korngrenzen [HAL94; CASO05]. Eine Kontraktion der ein-
zelnen Korner weg von benachbarten Kornern mit anderen kristallographischen Orientie-
rungen verursacht Risse [DEY11]. Diese fuhren zu einem Abplatzen der einzelnen Kor-

ner.
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e Verschiedene Zersetzungsprozesse vor Erreichen der Schmelztemperatur:

HAP wird aufgrund seiner Zusammensetzung bei linear zunehmender Warmezufuhr
nicht gleichmaldig erwarmt bis es schmilzt und spater verdampft. Bereits bei Tempera-

turen ab 800°C kommt es zu verschiedenen Zersetzungsreaktionen:

Zwischen 800°C und 1400°C gibt es einen Prozess der Dehydroxylierung:
Ca10(PO4)s(OH)2 — Ca1o(PO4)s(OH)21-x + xH20

Ab ca. 1350 °C zerfallt HAP in Trikalziumphosphat und Kalziumoxid [FIN10; XU04]:
Ca10(PO4)s(OH)2(1—x) — 3Cas(POa4)2 + CaO+ (1 — x)H20

Die Schmelztemperatur wird mit 1570 bis 1650°C angegeben [WIL92; BEN14; HEI15].

Da das Material bereits vorher beginnt, sich zu zersetzen, ist das recht geringe sichtbare

Schmelzvolumen gut erklarbar.
e Ausbildung von Poren und Blowholes

Poren bestehen zum Teil bereits aufgrund der aus Pulver gesinterten Struktur des ke-
ramischen Grundmaterials und werden durch den Abtragsprozess freigelegt. Durch die
hohe Affinitat von Wasser an HAP, wird dieses an der Oberflache und in den Poren des
keramischen Materials adsorbiert. Wahrend des Laserbearbeitungsprozesses verdampft
es und bildet Gasblasen, die sich in Richtung der Oberflache bewegen und bestehende
Poren erweitern bzw. neue produzieren [COR09; SANO02]. Weiterhin [ost sich bei Tem-
peraturen ab 800°C das Hydroxid und bildet sogenannte Blowholes [RUY95].

e \Verdichtung infolge von Temperaturen Uber Sintertemperatur

Durch die wiederholte Warmezufuhr bei mehreren Pulsen bleibt die Temperatur der
oberflachennahen Keramik in Folge der schlechten Warmeleitfahigkeit Uber eine Zeit-
spanne von mehreren Sekunden Uber der ursprunglichen Sintertemperatur. Aufgrund
verschiedener Diffusionsprozesse wird die Struktur des Ubriggebliebenen keramischen
Materials verdichtet. Das adsorbierte Wasser wird bereits zu Beginn gelost. So gibt es

weniger und kleinere Poren, das Material wirkt dichter [COR09].
e Photochemischer Abtrag bei einer Wellenlange von 266 nm

Bei einer Wellenlange von 266 nm Uberwiegt der photochemische Abtrag. Die hohe
Photonenenergie der kurzen UV-Wellenlangen kann Elektronen auf ein hoheres Ener-
gielevel anheben. Diese angeregte Keramik kann in verschiedene Produkte zerfallen,
ohne die Temperatur signifikant zu erhdhen (photochemische Ablation) [NAKO7] und

somit gut ausgepragte Strukturen bilden.
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Einfluss der Strukturierung auf Zellwachstum

Der Einfluss der Strukturierung auf das Zellwachstum von Osteoblasten wurde auf li-
nienformig strukturierten Proben (A = 20 um, F = 2,4 J/cm?, 1 Puls) untersucht. Die re-
sultierende Strukturtiefe betragt 2,5 um. Diese Parameter wurden gewahlt, da nach
Abwagung von Herstellungszeit und Erfordernissen, so die tiefsten Strukturen in der
kUrzesten Zeit hergestellt werden kbnnen. Mit hoheren Pulszahlen lieRen sich zwar gro-
Rere Strukturtiefen herstellen, jedoch zeigten Holthaus et. al., dass die Strukturtiefe nur

einen geringen Einfluss auf das Zellwachstum hat [HOL11].

Auf diesen Proben wurden von der Arbeitsgruppe Biomaterialentwicklung des Max
Bergmann Zentrums in Dresden Zellkulturtests zur Uberlebensfahigkeit von Osteoblas-
ten durchgefuhrt. Die Proben wurden zunachst 15 Minuten in 1%er Triton-X Losung und
anschliefend 15 Minuten in deionisiertem Wasser gereinigt. AnschlieRend wurden die
Proben durch Gammastrahlung sterilisiert. Die Proben wurden in eine Nahrlosung
(DMEM) getaucht und mit Osteoblasten mit einer Aussaatdichte von 5.000 Zellen/cm?

besetzt. Nach 24 h und 14 Tagen wurde das Zellwachstum bestimmt.

Abb. 4.7 zeigt die Entwicklung der Zellen auf den verschiedenen Substraten. Auf allen
Proben haben sich die Zellen weiterentwickelt, wobei auf den strukturierten Proben die
Zellanzahl grofRer ist als auf den unstrukturierten Proben. Nach 24 h sind es 56 % mehr

Zellen als auf der Referenzprobe, nach 14 Tagen sind es 45 %.
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Abb. 4.7  Zellwachstum auf DLIP-HAP-Proben mit einem Strukturabstand von 20 pm im Ver-

gleich zu einer unstrukturierten Referenzprobe nach 24 h und 14 Tagen.
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In Abb. 4.8 sind Aufnahmen von Osteoblasten nach 24 h Wachstum zu sehen. Neben
dem Unterschied der Zellanzahl ist erkennbar, dass die Zellen auf der strukturierten Pro-
be starker orientiert sind. Die Strukturierung verbessert demzufolge nicht nur das An-
wachsen der Zellen, sondern kann auch gezielt die Wachstumsrichtung der Zellen be-

einflussen.

Abb. 4.8 Fluoreszenzmikroskopische Bilder von Osteoblasten nach 24 h Wachstum auf HAP-
substraten (a) unstrukturierte Referenz, (b)DLI strukturiert mit A = 20 upm (blau-Zellkerne, grun
Zytoskelett).

4.1.2.2 DLIP von Aluminiumoxid

Thermische Simulation

Die thermische Simulation (Abb. 4.9) zeigt, dass die Strukturierung mit einer Fluenz von
4,8 J/cm? nicht erfolgversprechend ist. Die maximal erreichbare Temperatur, von 1520 K
liegt unterhalb der Schmelztemperatur von 2327 K. Jedoch liegt sie oberhalb der zur

Herstellung der Substrate verwendeten Sintertemperatur von 1000°C.
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Abb. 4.9 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einem Al2Os Substrat wahrend der La-
serstrukturierung mit 4,8 J/cm?, bei einem Laserpuls und einer Periode (Linienmuster) von
20 pm. Schwarz markiert ist die Isothermen bei 1000 °C.

Oberflachenstrukturierung

Bei Fluenzen von 4,8 J/lcm? ist eine schwach ausgepragte Linienstruktur erkennbar

(Abb. 4.10). Hohere Fluenzen waren mit dem verwendeten System nicht moglich.

Abb. 4.10 3D-Konfokalmikroskopiebild von Al20s mit A = 20 um, einer Wellenlange von 355 nm,

4,8 J/cm? und 5 Pulsen strukturiert.

An den Interferenzmaxima (9,6 J/cm?) wurde die Schwellfluenz von 8,2 J/cm?2 geringfu-

gig Uberschritten. Dies fuhrte zu einem geringfugigem Anschmelzen ohne Materialab-
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trag bzw. einer Strukturverdichtung durch den zusatzlichen Sinterprozess. Dies wird
verstarkt durch die Zunahme der Pulszahl, die zu einer allgemeinen Erhohung der

Substrattemperatur fuhrt.

Aufgrund des Ausbleibens eindeutig sichtbarer Veranderungen in Folge der Strukturie-

rung wurden keine tiefergreifenden Untersuchungen durchgefuhrt.
4.1.2.3 DLIP von Zirkonoxid

Thermische Simulation

Abb. 4.11 zeigt die thermische Simulation des DLIP-Prozesses mit einer Wellenlange
von 266 nm, einer Strukturperiode von 20 um und einer Fluenz von 1,2 J/cm2. Schwarz
markiert ist die Schmelztemperatur von 2983 K. Die Verdampfungstemperatur von
4573 K wird nicht erreicht. Die Tiefe des Schmelzbades reicht 2,8 um in die Tiefe, bei

einer Breite von etwa 8 um.

0 T T (K)
" 3700
.
45 i
E | .
= g L
< i |
= I 2000
|
I
13,5 § |
i |
[
q |
=
18 -l 300
0 10 20 30 40
Breite [um]

Abb. 4.11 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einem ZrO2 Substrat wahrend der La-
serstrukturierung mit 1,2 J/cm?, bei einem Laserpuls und einer Periode (Linienmuster) von
20 pm. Schwarz markiert ist die Schmelztemperatur von 2983 K.
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Oberflichenstrukturierung

Abb. 4.12 (a - d) zeigt die Strukturentwicklung bei Laserinterferenzstrukturierung mit
einer Wellenlange von 266 nm bei steigender Laserfluenz. Bei 1,2 mJ/cm?2 werden die
Interferenzmaxima aufgeschmolzen, Minima bleiben unverandert (Abb. 4.12 (a)). In den
aufgeschmolzenen Bereichen sind bereits erste Risse erkennbar. Poren sind kaum vor-
handen. Bei 2,4 mJ/cm? ist die Oberflache komplett geschmolzen (Abb. 4.12 (b)). Risse
bilden sich im Bereich der Interferenzminima langs zu diesen und im Bereich der Interfe-
renzmaxima weitgehend senkrecht zur Struktur. Es sind zahlreiche Poren vorhanden,
welche sich verstarkt an den Maximapositionen finden. Mit weiter steigender Fluenz

gibt es weniger Poren, bis bei 4,8 mJ/cm? fast gar keine mehr vorhanden sind.

Bei hexagonalen und kreuzformigen Strukturen ist eine verstarkte Porenbildung im dop-
pelt bestrahlten Gebiet erkennbar (Abb. 4.12 (e,f)). Zwischen den Strukturen bleibt die
Oberflache unverandert. Die aufgeschmolzenen Bereiche zeigen vergleichbar zu den
Linienstrukturen in Abb. 4.12 (a) eine starke Rissbildung. Mit 4,8 J/lcm? entsteht nach
eine vollstandig aufgeschmolzene Oberflache (Abb. 4.12 (g)) Trotz der zu Abb. 4.12 (d)
vergleichbaren Laserparameter sind Unterschiede erkennbar. Die Risse sind dichter an-
einander und es ist keine so eindeutige Ausrichtung parallel bzw. senkrecht zur Struktu-
rierung erkennbar. Es gibt mehr Poren als bei der vergleichbaren Linienstrukturierung.
Diese finden sich besonders entlang von Rissen. Abb. 4.12 (h) zeigt im Vergleich ein
strukturiertes Substrat, welches mit einer hoheren Sintertemperatur von 1500°C herge-
stellt worden ist. Bei diesem ist kaum ein Unterschied zwischen Interferenzminima und
Maxima erkennbar. Die Rissausbildung ist weniger ausgepragt, Poren sind jedoch auch

vorhanden.

Die Entstehung der Oberflachenveranderungen ist weitgehend auf thermische Effekte
zuruckzufuhren. Die Porenbildung deutet auf ein Entweichen von adsorbierter Feuchtig-
keit hin. Das Material wird erwarmt, wodurch adsorbierte Feuchtigkeit gelést und Poren
bis zur Oberflache gebildet werden. Bei der hohen Fluenz von 4,8 J/cm? ist die Oberfla-
che jedoch langer aufgeschmolzen, als der Wasserdampf zum Entweichen braucht und
die Oberflache kann sich vor Erstarren wieder schlielRen. Die verstarkte Porenbildung im
doppelt bestrahlten Gebiet deutet darauf hin, dass die Warme beim zweiten Strukturie-
rungsschritt tiefer eindringt als beim ersten, da die reduzierte Porositat die Warmelei-

tung vergrofiert und beim zweiten Puls tiefergelegene Feuchtigkeit [ost.
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Abb. 4.12 REM-Aufnahmen mit A = 20 um i, 1 Puls, 266 nm Wellenlange, Fluenzen von (a)
1,2 mJ/cm?, (b) 2,4 mJ/cm?, (c) 3,6 mJ/cm?, (d) 4,8 mJ/cm? (e) 1,2 mJ/cm2 Hexagonale Struktur
(f) kreuzformige Struktur 1,2 mJ/cm? (g) kreuzformige Struktur 4,8 mJ/cm? (h) Linienstruktur

2,4 md/cm? Sintertemperatur von1500°C.
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Risse entstehen aufgrund der hohen Sprodigkeit der Keramik in Verbindung mit der
thermischen Ausdehnung beim Erwarmen und Abkuhlen der Oberflachen. Entlang der
Laserinterferenzmaxima findet eine durchgehende Erwarmung statt. Die Risse entste-
hen beim Abkuhlen senkrecht zur Struktur. Bei einer Fluenz von 4,8 J/cm? kann davon
ausgegangen werden, dass durch den zweiten Puls, nach Drehung der Probe, das ur-
sprunglich vorhandene Rissbild zerstort und um weniger gerichtete Risse erweitert
wurde. Die Risse entstehen bereits bei der ersten Strukturierung, die Poren bilden sich

erst nach den Rissen.

Eine hohere Sintertemperatur fuhrt zu einer starkeren Materialverdichtung und geringe-
ren Auswirkungen der thermischen Ausdehnung. Die Porenbildung ist reduziert, da auf-
grund der kompakteren Struktur weniger Wasser in das Material eindringen und beim
Strukturieren verdampfen kann. Zusammenfassend kann man feststellen, dass es kaum
Materialabtrag gibt und die sichtbaren Strukturen allein auf ein Anschmelzen der Ober-
flache zuruckzufuhren sind. Aufgrund der starken Rissbildung ist eine Nutzung solcher
Strukturen ausgeschlossen und weitere Untersuchungen lassen keine positiven Ergeb-

nisse erwarten.

Die Breite des simulierten Abtrags (Abb. 4.11) stimmt gut mit dem geschmolzenen Be-
reich in Abb. 4.12 (a) Uberein. Materialabtrag durch Verdampfen findet nicht statt. Die
Differenz der Oberflachenspannung infolge des thermischen Gradienten mit etwa
340 K/um ist zu gering um Schmelzbewegungen zu ermoglichen. Somit wird die Struk-

turtiefe nur aufgrund von Volumenverlust durch die erhohte Sintertemperatur erreicht.

4.1.3 Microlensarray-Strukturierung der Keramiken

Es wurden Laserfluenzen (gemessen an der Oberflache des Microlensarrays) zwischen
230 und 400 mJ/cm? genutzt. Die Anzahl der Laserpulse wurde zwischen 1 und 100

variiert.

Die Laserfluenz auf dem Substrat kann mit Hilfe des Strukturdurchmessers abgeschatzt
werden: Mit 4444 Punkten pro Quadratzentimeter mit einem Fokusdurchmesser von
21,8 um, betragt die effektive strukturierte Flache 0,0166 cm? Aufgrund der Geometrie
des MLA gehen nur 75 % der einfallenden Strahlung durch die einzelnen Mikrolinsen
und werden auf die Oberflache fokussiert. Somit entspricht die Laserfluenz auf der
MLA-Oberflache (230 bis 400 mJ/cm?) 10,2 bis 17,8 J/cm? auf dem Substrat.

Um Strukturen mit unterschiedlichen Geometrien oder kleineren Strukturabstanden her-

zustellen wurde das Substrat durch ein 3D-Achssystem von Aerotech verfahren.
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4.1.3.1 MLAS von HAP

MLAS war mit allen getesteten Parametern moglich und es wurden Lochstrukturen in

den Fokuspositionen der Mikrolinsen produziert.

Auf den REM Aufnahmen der strukturierten HAP-Substrate (Abb. 4.13) ist zu sehen,
dass die Wande der Strukturen in HAP eine raue Oberflache mit vielen Poren haben und
keine erstarrte Schmelze sichtbar ist. Bei 25 Pulsen ist im Umfeld der Bohrung eine

dunkle kreisformige Zone erkennbar.

ey | . 100 pm
Abb. 4.13 REM-Aufnahmen von Bohrungen auf HAP mit einer Fluenz von 17,8 J/cm? und
(a) 1 Puls, (b) 25 Pulse.

Die Strukturtiefe fur alle getesteten Parameter wurde mittels 3D Konfokalmikroskopie
(Abb. 4.14). gemessen. Bereits mit einem einzigen Laserpuls waren Strukturen mit einer
maximalen Tiefe von 4 um moglich. Mit einer zunehmenden Anzahl von Laserpulsen,
wurden sehr gut definierte Locher mit zunehmender Strukturtiefe erhalten. Mit einer
Laserfluenz von 10,2 J/cm? (18 um bei 100 Pulsen) sind die Strukturtiefen geringer als
bei 17,8 J/cm? (70 um bei 100 Pulsen).

Die geringen sichtbaren Schmelzabblagerungen lassen sich durch die temperaturabhan-
gigen Veranderungen von HAP (in Abschnitt 4.1.2.1) erklaren. Demzufolge finden in HAP
zwischen 800 und 1600°C verschiedene Zersetzungsprozesse statt, noch bevor das
Material schmilzt. Dadurch bilden sich porenartige Blowholes [RUY95]. Auch ein Abplat-

zen des Materials durch thermische Spannungen ist moglich.

Bei einer Fluenz von 17,8 J/cm? steigt die Strukturtiefe von HAP Uberproportional an. Bei
niedrigerer Energie wird ein kleineres Volumen geschmolzen und weniger Material pro
Puls abgetragen. Je hoher der Energieeintrag wird, umso groRer werden die thermi-
schen Abtragsmechanismen, da besonders die thermischen Spannungen mit hdheren

Temperaturen zunehmen.
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Abb. 4.14 Strukturtiefe der Locher in HAP hergestellt mit MLAS in Abhangigkeit der Pulszahl fur

verschiedene Fluenzen.

Eine Warmeeinflusszone, in Form von dunklen Verfarbungen im REM-Bild sichtbar
(Abb. 4.13 (b)), entsteht bei Anwendung mehrerer Pulse, sichtbar durch die Anderung
der Farbe im Umfeld der Strukturen. Das ist moglicherweise auf einen geringen
Hydroxydverlust zuruckzufuhren [HOL11]. Auch Ablagerungen des Abtragsprozesses
sind moglich. Die bei MLAS eingesetzten Fluenzen sind um ein mindestens vierfaches
hoher als bei DLIP. Die erreichten Strukturtiefen erreichen jedoch den 10 fachen Wert
(DLIP: 6,2um bei 20 Pulsen und 2,4 J/cmZ MLAS: 70 um bei 100 Pulsen und 17,8
J/cm?). Ursache ist das grofRere Schmelzvolumen aufgrund der hoheren Fluenz an den
Intensitatsmaxima (Interferenzmaxima beim DLIP, Fokuspunkte beim MLAS) wodurch
mehr Material abtragen kann. Hinzu kommt beim DLIP bei grof3en Fluenzen und Puls-
zahlen (z.B. ab 20 Pulsen bei 2,4 J/cm?, siehe Abb. 4.5) ein Abtrag zwischen den einzel-
nen Strukturen. Dieser senkt das Oberflachenniveau insgesamt ab und begrenzt die
erreichbare Strukturtiefe bei zunehmender Fluenz oder Pulszahl. Bei MLAS hingegen
konnte fur die getesteten Parameter kein Abtrag der Oberflachen zwischen den Struktu-

ren festgestellt werden.

Einfluss der MLAS auf das Zellwachstum

Um den Einfluss der Strukturierung auf das Zellwachstum von Osteoblasten zu untersu-
chen, wurden MLA-Strukturen mit verschieden Punktabstanden, von 150 pm, 75 pm
und 50 um hergestellt. Um Veranderungen der Oberflache im Umfeld der Strukturen zu
vermeiden, wurde eine geringe Pulszahl von 5 verwendet. Als Laserfluenz wurde die,

mit der die grofdte Strukturtiefe erzeugt wurde (17,8 J/cm?), gewahlt. Auf diesen Proben
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wurden von der Universitat Bremen Zellkulturtests zur Uberlebensfahigkeit von Osteo-
blasten durchgefuhrt. Dazu wurden die Proben zunachst 2h bei 180 °C sterilisiert, mit
deionisierten Wasser mit 1 % Antibiotikum gereinigt und anschliefsend 1h unter ultravio-
letter Strahlung getrocknet.

Die Proben wurden in Kulturschalen einer Nahrlosung eingetaucht und bei 37 °C,
94,5 % Luftfeuchte und 10 % Stickstoff 30 Minuten in einem Inkubator aufbewahrt.
AnschlieRend wurde die Nahrlosung entfernt und ein neues Nahrmedium welches mit
jeweils 30000 Zellen versetzt war zugefuhrt. Nach 5 Tagen wurde das Zellwachstum
bestimmt. Auf allen Proben haben sich die Zellen weiterentwickelt, am starksten auf der
Probe mit einem Strukturabstand von 75 um, wo 18 % mehr Zellen als bei der Referenz

gewachsen sind (Abb. 4.15).
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Abb. 4.15 Zellwachstum auf MLA =Strukturierten HAP-Proben (5 Pulse, 17,8 J/cm?) mit Struk-

turabstanden von 150 pm, 75 pm und 50 pm im Vergleich zu einer Referenzprobe nach 5 Tagen.

Abb. 4.16 zeigt die Zellen, die auf einer MLAS-Probe gewachsen sind. Eine Ausrichtung
der Zellen ist hierbei zufallig. Die Zellen sind um ein Vielfaches grofier, als die hergestell-

ten Strukturen, so dass die Zellen nicht in die Strukturen einwachsen konnten.
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einem Strukturabstand von 50 pm.

Somit bestimmt der Strukturabstand die Grofde der unstrukturierten, glatten Flache, auf
der die Zellen wachsen konnen. Dabei scheint der Abstand von 75 pm ideal zu sein,
grof genug fur die Zellen, aber noch genug Strukturen um eine Wirkung zu haben. Die-
se Wirkung liegt hierbei in der Zunahme der Porositat durch die thermischen Effekte

begrundet.
4.1.3.2 MLAS von Aluminiumoxid

Oberflichenstrukturierung

Die REM-Aufnahme der strukturierten Al20s-oberflache in Abb. 4.17 (a) zeigt, dass keine
Risse durch thermische Spannungen erkennbar sind. Die entstandenen Locher weisen
eine mit erstarrter Schmelze bedeckte glatte Oberflachenstruktur auf. Ein geringer Ma-

terialaufwurf am Rand der Bohrungen ist in Abb. 4.17 (a, ¢) zu sehen.

10 20 30 40 50
X [um]

Abb. 4.17 Strukturen auf Al2Os hergestellt mit 50 Pulsen und einer Fluenz von 17,8 J/cm? a)REM
Bild, b) 3D Konfokalmikroskopbild, c) Oberflachenprofil.
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Es gibt einen kreisformigen Bereich von ca. 20 um um die Bohrung, in dem sich Poren
gebildet haben. Die Strukturentwicklung setzte zwischen zehn und 25 Pulsen ein und
die Strukturtiefe konnte bis 100 Pulse kontinuierlich vergroRert werden (Abb. 4.18).
Auch die VergroRerung der Laserfluenz von 10,2 J/cm?2 auf 17,8 J/cm? fuhrte zu tieferen

Strukturen.
14 s
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Abb. 4.18 Strukturtiefe der Bohrungen in Al2Oz hergestellt mit MLAS in Abhangigkeit der Puls-

zahl fur verschiedene Fluenzen.

Al2Os3 ist stabil zwischen Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt (2054°C) und es gibt
nur eine stabile Phase, a-Alz03. Daher sind keine Phasenumwandlungen zu erwarten,
sondern ein direkter Ubergang von fest zu flussig und anschlieRendem Verdampfen. Die
Poren in dem aulReren Kreis sind moglicherweise Ergebnis des Sinterprozesses. Die
Al2Os-Proben wurden bei 1000 °C gesintert, was zu einer kompakten, jedoch noch nicht
vollstandig verdichteten Struktur fuhrt. Das Material innerhalb dieses Kreises erreicht
Temperaturen nahe der Schmelztemperatur, die die ursprungliche Sintertemperatur
Ubersteigen und das Material weiter verdichten, so dass an der Aufiengrenze das feh-
lende Volumen durch Poren sichtbar wird. Ebenfalls ist denkbar, dass in der porosen
Keramik adsorbiertes Wasser beim Erhitzen entweicht und diese Poren zurucklasst. Die
tieferen Strukturen bei VergroRerung der Laserfluenz von 10,2 J/cm2 auf 17,8 J/cm?
lassen sich durch das grofdere Schmelzvolumen und den dadurch bedingten starkeren
Materialabtrag erklaren. Durch einen Schmelzpunkt von 2054°C und einen Verdamp-
fungspunkt von 2977°C sind sehr hohe Temperaturen fur die Strukturentwicklung not-
wendig. Die grofse Warmeleitfahigkeit ermoglicht eine Diffusion der eingebrachten

Warme in das Material. Dies reduziert die maximal erreichte Strukturtiefe auf 14 pm.
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Tribologische Untersuchungen an MLA strukturierten Al,0, Proben:

Die tribologischen Eigenschaften der MLAS Proben wurden mittels eines Nanotribome-

ters untersucht. Es wurden die in Tabelle 6 genannten Einstellungen verwendet.

Tabelle 6 Ubersicht der verwendeten Einstellungen bei den tribologischen Messungen

Parameter ALO:s gegen AlOs
Radius 2,5mm
Lineargeschwindigkeit 1cm/s
Normalkraft 500 mN
Distanz 100 m
Kugeldurchmesser 2,0 mm
Umgebungstemperatur 18°C
Umgebungsmedium Luft

Die tribologischen Tests wurden an Alz0s-Proben mit drei verschiedenen Strukturab-
standen (50 um, 75 pm und 150 um) durchgefuhrt. Die 8 um tiefen Strukturen wurden
mit 17,8 mJ/cm? und 50 Pulsen hergestellt. Die Untersuchungen ergaben, dass sowohl
Abnahme als auch Erhbhung des Reibungskoeffizienten in Bezug auf die Referenzprobe
moglich sind (Abb. 4.19).
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Abb. 4.19 Reibungskoeffizient einer Paarung Al2Os gegen Al20s bei einer Messung uber 100 m.

Die Geometrie mit der geringsten Strukturdichte (150 um) hat einen erhdhten Rei-
bungskoeffizienten, wohingegen Proben mit hoheren Dichten niedrigere Werte zeigen.

Je kleiner der Lochabstand ist, desto grof3er ist der Reibungskoeffizient. In Abb. 4.20 (a)
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ist eine Oberflache nach der tribologischen Untersuchung abgebildet. In Abb. 4.20 (b) im
Profil 1 erkennt man eine Oberflachenerhohung im Bereich der Reibspur, die zeigt, dass
sich dort eine Schicht (ca. 2 um dick) aus feingeriebenen Abriebpartikeln abgelagert hat.
Im Profil 2 wird sichtbar, dass die Locher in der Abriebzone flacher sind, was auf eine
Aufnahme von Abriebpartikeln schlieRen lasst. Die Breite der Reibungsspur auf den
strukturierten Proben betragt 80 bis 100 pm. Der Abtragsdurchmesser auf der Kugel
liegt in der gleichen GroRenordnung.

Das Vorhandensein von Lochern verringert die Kontaktflache zwischen den Reibpart-
nern, was zu einer Verringerung der Oberflachenadhéasionskrafte fuhrt. Je hoher die An-
zahl der Locher ist, desto geringer sind die Haftkrafte. So reduziert sich bei Struktur-
durchmessern von 21,8 um die Kontaktflache um 14,9, 6,6 und 1,7 % bei Strukturab-
standen von 50, 75 und 150 pum.

Somit betragt der auf die Oberflache wirkende Druck:

p=2 4.3

—— Profil 1
(b) 15- —— Profil 2
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ﬁmﬂmw
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0 40 80 120 160 200
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Abb. 4.20 AlOs-Oberflachen nach der tribologischen Untersuchung: Der Strukturabstand der
Locher betrug 50 um (a) konfokalmikroskopische Aufnahme der Oberflache, (b) Oberflachenprofil
an den in (a) gekennzeichneten Stellen.

Mit einer Normalkraft von 500 mN und einer Kontaktflache von 7,854x10°m?2 betragt der
Flachendruck fur eine unstrukturierte Probe somit 63 MPa. Aufgrund der verschieden
grofden Strukturabstande verandert sich die Kontaktflache in Abhangigkeit vom Struktur-
abstand. Bei groRem Abstand wird die Kontaktflache kaum verringert (1,7 % bei 150 pm
Abstand). Ein Strukturabstand von 50 pm reduziert die Kontaktflache um 14,9 %, was
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zum einen die Haftkrafte reduziert, gleichzeitig aber auch den Druck um 17,5 % erhoht.
Dies bewirkt ein feines Zermahlen der Abriebprodukte, die sich wie in Abb. 4.20 sichtbar
als bis zu 2 pm dicke Schicht auf dem Substrat ablagern. Diese Schicht wirkt moglicher-
weise als Schmierschicht. GroRRere VerschleiRpartikel, die die Reibung vergrofiern konn-
ten, werden in den Vertiefungen aufgefangen und so von der Kontaktflache entfernt. Im
Profil 2 wird sichtbar, dass die Locher in der Abriebzone flacher sind, was auf eine Auf-

nahme von Abriebpartikel schlief3en lasst.

Bei grofRen Strukturabstanden ist zeitweise keine Bohrung in der Kontaktflache, die
Haftflache also im Durchschnitt nur minimal geringer (1,7 %) und auch der Flachendruck
nur leicht erhoht (1,7 %). Dass fuhrt zu einer weniger verdichteten Abriebpartikelschicht.
Grobe Abriebpartikel kbnnen kaum in den Vertiefungen aufgenommen werden und er-
hohen die Reibung.

Espito et al. ermittelte Reibungskoeffizienten fur AlzOs Paare mit 0,2, der vergleichbar zu
den in dieser Arbeit ermittelten Werten ist [ESP98]. Auch Esposito et al. hat in seinen
Untersuchungen die Anwesenheit einer sehr feinen verdichteten Schicht von Abriebpar-

tikeln nachgewiesen, die ahnlich einem Schmiermittel die Reibung verringert.

4.1.3.3 MLAS von Zirkonoxidsubstraten

Bis zur Anwendung von etwa 10 Laserpulsen ist kein Materialabtrag zu beobachten. Nur
eine Oberflachenglattung und eine Farbverschiebung durch das geschmolzene Material
sind teilweise sichtbar. In Abb. 4.21 ist ersichtlich, dass mit 100 Laserpulsen gut defi-

nierte Locher in ZrO2 entstehen.

Abb. 4.21 REM-Aufnahmen von Strukturen auf ZrO2-Proben mit 100 Pulsen und einer Laser-
fluenz von 17,8 J/cm? a) Ubersichtsaufnahme, b) Einzelheiten einer Bohrung, mit den unter-
schiedlichen Warmeeinflusszonen: I: viele und grol3e Poren; II: weniger Poren, aber einige Risse;

[Il: Anzahl von Poren nimmt wieder zu.
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Die Innenwande der Strukturen sind mit erstarrtem Material bedeckt, so dass sich eine
sehr glatte Oberflache entwickelt. Bis zum Umkreis von 25 um um die Strukturen ist
eine warmebeeinflusste Zone erkennbar. Diese Zone kann in drei Abschnitte eingeteilt
werden (Abb. 4.21 (b)): Im innersten Teil | sind sehr viele und grofée Poren vorhanden.
Die nachste Zone |l hat weniger Poren, dafur sind einige Risse sichtbar. Im Bereich |l
hat die Anzahl der Poren wieder zugenommen.

Die Strukturbildung startet auf ZrO2 zwischen 10 und 25 Pulsen (Abb. 4.22). Mit einer
zunehmenden Anzahl von Laserpulsen, konnen sehr gut definierte Locher mit zuneh-
mender Strukturtiefe erhalten werden. Mit einer Laserfluenz von 10,2 J/cm? ist die ma-
ximale Strukturtiefe geringer (maximal 17 um) als bei einer Fluenz von 17,8 J/cm? (ma-

ximal 27 um).
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Abb. 4.22 Tiefe der Locher in ZrO2 -Substraten fur zunehmende Pulszahl und verschiedene La-

serfluenzen zwischen 230 mJ/cm? und 400 mJ/cm2.

In der warmebeeinflussten Zone wirken verschiedene thermische Effekte, wie thermi-
scher Stress und Phasenumwandlungen (Abb. 4.21 (b)). Fur ZrO: gibt es verschiedene
Phasenumwandlungen in Abhangigkeit von der Temperatur, welche eine Anderung der
Dichte mit sich bringen [WANO4]. Bei Raumtemperatur hat ZrO2 eine monokline Struktur
(a-ZrOz2), die sich bei 1478 K in eine Tetragonale Struktur (3-ZrO2) umwandelt und bei
1798 K in eine kubische Phase (y-ZrO2) Ubergeht. Diese Phasenanderungen bringen An-
derungen der Dichte von 5.68 zu 5.86 und 5.92 g/cm?® mit sich. In Abhangigkeit von er-
reichter Temperatur und Abkuhlgeschwindigkeit kbnnen diese Phasenanderungen und
die damit verbundenen Volumenanderungen bestehen bleiben und Materialfehlstellen

zurucklassen.
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Der innerste Teil erreicht die hochste Temperatur nahe dem Schmelzpunkt der Keramik.
Dort bleibt nach rascher Abkuhlung eine andere Phase mit grofierer Dichte bestehen. In
Zone Il gibt es kaum Poren, dafur aber Risse. Die Ursache ist ein unterschiedliches Aus-
dehnungsverhalten durch die verschiedenen Phasen und wirkende Temperaturen in
Zone | und lll was zu thermischen Spannungen und in Folge zu Rissen fuhrt [WEI10].
Jedoch ist in Zone Il die Porendichte wieder erhdht. Dies konnte ein Ergebnis der ther-

mischen Ausdehnung und der folgenden Kontraktion mit zuruckbleibenden Poren sein.

Der Anstieg der maximalen Strukturtiefe (Abb. 4.22) mit Zunahme der Laserfluenz von
10,2 J/em? auf 17,8 J/cm? hat die Ursache in dem groRReren Materialvolumen, welches
aufgrund der hoheren Intensitat aufgeschmolzen wird. Somit kann pro Puls mehr Mate-
rial abgetragen werden. Bei niedrigeren Fluenzen sind die Unterschiede zwischen Struk-
turtiefen der verschiedenen Materialien viel kleiner im Vergleich zu einer grofReren

Fluenz von 17,8 J/cm?.

Im Vergleich zu den anderen Keramiken hat HAP tiefere (bis 70 pm) und Al20s flachere
Strukturen (bis 14 pm). Es werden durchschnittliche Abtragsraten von 700 bzw
140 nm/Puls fur HAP bzw. Al2Os erreicht. Diese Unterschiede konnen durch die thermi-
sche Diffusionslange I(t) (Formel 4.1) erklart werden. Ein Vergleich der Strukturtiefe und
der thermischen Diffusionslangen (Tabelle 5) zeigt, dass die kleinste Diffusionslange fur
HAP (136 nm) mit der grofdten Strukturtiefe korreliert. Die absorbierte Laserintensitat in
AlOs (thermische Diffusionslange betragt 556 nm) wird im Vergleich zu HAP Uber ein
grofderes Volumen verteilt, was zu niedrigeren Temperaturen und geringerem Material-
abtrag fuhrt. Die thermische Diffusionslange von Al2Os ist etwa viermal so grof3, wie die
von ZrOz. Die erreichbare Strukturtiefe von HAP betragt das Funffache. Der geringe Un-
terschied kann durch zusatzliche strukturvertiefende Prozesse wie Abplatzungen in Fol-

ge von Rissen erklart werden.
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Tribologische Charakterisierung von Zirkonoxidsubstraten

Die tribologischen Eigenschaften der MLAS Proben mit Strukturabstanden von 50 pm,
75 um und 150 ym wurden mittels der in Tabelle 7 genannten Einstellungen ermittelt.

Die 15 um tiefen Strukturen wurden mit 17,8 mJ/cm?2 und 50 Pulsen hergestellt.

Tabelle 7 Ubersicht der verwendeten Einstellungen bei den tribologischen Messungen.

Parameter ZrO2 gegen AOs
Radius 1,6 mm
Lineargeschwindigkeit 2cm/s
Normalkraft 500 mN
Distanz 400 m
Kugeldurchmesser 2,0 mm
Umgebungstemperatur 18°C
Umgebungsmedium Luft

Abb. 4.23 zeigt die tribologische Messung des Reibungskoeffizienten mit einer
Al20s-Kugel auf einer ZrO2-Oberflache. Unstrukturiert steigt der Reibungskoeffizient von

0,12 bis 0,20 an, wobei ab ca. 200 m kaum noch eine Anderung erkennbar ist.
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Abb. 4.23 Reibungskoeffizient bei einer Paarung von ZrO2 gegen Al20s bei einer Messung Uber
400 m.
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Der Startwert der strukturierten Substrate ist etwa 25 % niedriger, steigt dann aber
ebenfalls an. Dabei erreicht die Struktur mit 50 um ab 120 m Reibwerte ahnlich der Re-
ferenz und steigt dann weiter bis 0,21 an. Fur die grofieren Strukturabstande gibt es
jeweils einen Anstieg des Reibungskoeffizienten bis zu einem Maximum.

Bei einem Strukturabstand mit 150 um liegt dieses Maximum von 0,17 etwa bei einer
Strecke von 110 m, bei 75 ym Strukturabstand ist das Maximum von 0,19 erst bei
230 m. Anschliefsend wird der Reibungskoeffizient wieder geringer und sinkt fur Struk-
turabstande von 150 um auf 0,15 und fur 75 um auf 0,18. In Abb. 4.24 ist eine Oberfla-
che nach der tribologischen Untersuchung abgebildet. Im Profil 1 ist erkennbar, dass die
Oberflache des Substrates an der Kontaktspur ca. 3 um abgetragen wurde, bei einer
unstrukturierten Probe hingegen wurden 8 pm erreicht. Im Profil 2 sind die Bohrungen
in der Abriebzone nicht mehr erkennbar. Die Breite der Reibspur auf den strukturierten

Proben betragt ca. 120 pm.

e ' o 151 Profil 1
Profil 2

o 8 50 ym 0 50 100 150 200 250 300
. X [pm]

Abb. 4.24 ZrO2-Oberflachen nach der tribologischen Untersuchung Der Strukturabstand der Lo-

cher betrug 50 pm (a) Konfokalmikroskopische Aufnahme der Oberflache, (b) Oberflachenprofil

an den in (a) gekennzeichneten Stellen.

Espitos et al. berichtet Uber ahnliche Messungen zwischen ZrO2 und Alz0s [ESP98]. Dort
sind die Reibwerte (0,15) in ahnlicher Grofienordnung wie in dieser Arbeit. Es wird aber
auch gezeigt, dass die Messungen mit hohen VerschleiRraten verbunden sind.

Al203 hat eine grolRere Harte (2,0 GPa) als ZrO:z (1,4 GPa). Das bedeutet bei beiden Ma-
terialien als Reibpartner, dass ZrO2 schneller als Al20s verschleif3t.

Da alle strukturierten Proben einen niedrigeren Startwert als die unstrukturierte Probe

haben, scheint der Strukturabstand zunachst nicht die entscheidende Rolle zu spielen.
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Es ist wahrscheinlich, dass die thermischen Effekte der Laserstrukturierung die gesam-
te Oberflache beeinflussen. Moglicherweise wird die Keramik durch die Warmeeinwir-
kung zusatzlich verdichtet und der Reibkoeffizient dadurch verringert. Chin et al. und
Aboras et al. zeigten, dass mit steigender Sintertemperatur die Harte von ZrO2 zu-
nimmt [CHI14; ABO15]. Der Strukturierungsprozess erhoht demzufolge Materialharte im
Umkreis der Bohrungen. Somit wird der Verschleily durch die erhohte Harte verringert.
Das wird auch durch die verringerte Verschleildtiefe von 3 um der Probe in Abb. 4.24

gegenuber einer unstrukturierten Probe mit 8 um deutlich.

Die Strukturierung verringert die Kontaktflache zwischen den Reibpartnern, was zu einer
Verringerung der Oberflachenadhasionskrafte fuhrt. Je hoher die Anzahl der Locher ist,
desto geringer sind die Haftkrafte. So reduziert sich die Kontaktflache um 14,9; 6,6 und
1,7 % fur Strukturabstande von 50, 75 und 150 um. Jedoch erhoht sich gleichzeitig der
wirkende Flachendruck. Mit einer Normalkraft von 500 mN und einer Kontaktflache von
1,13x10®m betragt der Flachendruck nach Formel 4.3 fur eine unstrukturierte Probe
somit 4,4 MPa. Fur die strukturierten Proben steigt dieser Wert um und 17,6; 7,1 und
1,7 % (50, 75 und 150 pm).

Da die Ausgangstiefe der Locher grol3er als die Abriebtiefe ist, mussen diese Vertiefun-
gen komplett mit Abriebmaterial aufgefullt worden sein. Al2Os-Partikel konnen zu einer
Art Schmierschicht verdichtet werden, wie in Abschnitt 4.1.3.2 erlautert ist. Scheinbar
wird dieser Abrieb jedoch in den Bohrungen aufgefangen. Dies konnte auch die Maxima
in den einzelnen Kurven erklaren: Dort sind die Bohrungen vollstandig gefullt. Das ist bei
einem Strukturabstand von 150 um, mit den wenigsten Bohrungen pro Flache bereits
bei 110 m der Fall, bei einem Strukturabstand von 75 pm bei 230 m und bei 50 um mobg-
licherweise gegen Ende der Messung bei 400 m. Nach Erreichen der vollstandigen Ful-
lung dienen die gefullten Bohrungen als Schmiermittelreservoir und der Reibungskoeffi-
zient sinkt wieder. Da dieser Prozess bei einem Strukturabstand von 150 pm am fruhes-
ten startet, ist hier der Effekt am grof3ten und der Reibungskoeffizient am Ende am ge-

ringsten.
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4.2 ERGEBNISSE DER STRUKTURIERUNG DER TRANSPARENTEN
LEITFAHIGEN OXIDE

Auf den leitfahigen Oxiden sollen Strukturen im Bereich von Submikrometern bis einige
Mikrometer erzeugt werden. Aufgrund der Fokusdurchmesser der Mikrolinsen mit
22 um war hier MLAS nicht erfolgversprechend. Daher wurde zunachst die Ablations-
schwelle der einzelnen Materialien bestimmt und anschlie3end die Strukturierbarkeit

der einzelnen Materialien mittels DLIP untersucht.

4.2.1 Bestimmung der Ablationsschwellen

Mit Einzelpulsabtragsversuchen wurden die charakteristischen Laserbearbeitungseigen-
schaften der Dunnschichten in Abhangigkeit von der verwendeten Laserwellenlange
untersucht, um die fur die Laserinterferenzversuche notige Fluenz abzuschatzen. Wie in
Abb. 4.25 zu sehen, ist fur alle verwendeten Dunnschichten nur eine Bearbeitung im
UV-Bereich moglich, da die Transmission im sichtbaren Bereich stark zunimmt. Ebenso
wird deutlich, dass die Strukturierung von PEDOT:PSS, ein haufig als leitfahige Elektro-
de verwendetes Material, nicht laserstrukturiert werden kann. Dessen Transmission
betragt im gesamten abgebildeten Spektrum Uber 90 %. Fur die Zinkoxid (ZnQ) Schich-
ten sind die UV-Wellenlangen 266 und 355 nm durch geringe Transmission bzw. eine
gute Absorption geeignet [FAY10].

g 5
c
S
)]
@ —
£ Glas (1)
2 PET (2)
© ZnO (3)
= m— SN0 (4)

4 — |TO (5)

3 m—  PEDOT:PSS (6)
400 600 800 1000

Wellenlange [nm]
Abb. 4.25 Transmissionspektren verschiedener Dunnschichten ZnO (1 um dick), SnO (1 pm
dick), ITO (125 nm dick), PEDOT:PSS (100 nm) sowie der Grundsubstrate PET und Glas [SCH10].

Fur ITO ist die Bearbeitung mit 266 nm gunstiger, da die Transmission von 5 % bei
266 nm auf Uber 70 % bei 355 nm ansteigt [LEG08]. Um das Parameterfeld fur die
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Strukturierungsuntersuchungen besser planen zu konnen wurde die minimal nodtige
Fluenz mittels Abtragssversuchen bestimmt (siehe Abschnitt 3.2.2). Abb. 4.26 zeigt die
Bestimmung des quadrierten Abtragsdurchmessers gegenuber der einwirkenden loga-
rithmierten Laserenergie. Die resultierenden Ablationsschwellen sind in Tabelle 8 aufge-

listet.
5_ 5_
(@) 2,5¢10°7 , A70 290 nm (b) 2.5x10°1  A70 290 nm
AZO 650 nm {~ AZO 650 nm
AZO 900 nm AZO 900 nm
2.0x10°- °4 v
,0x10 ZnO:B1,5um o 2,0x10 ZnO:B 1,5 ym .
1¢ ITO 100 nm
_1,5%10° o 1,5%10°
£
=
& 1,0x10° - 1,0x10° -
5,0x10* 5,0x10*
050 T T T T 1 0!0 1
2 0 1 2 3 2 2
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Abb. 4.26 Bestimmung der Ablationsschwelle: Entwicklung des quadrierten Abtragsdurchmes-
sers gegenuber der einwirkenden Energie a) fur eine Wellenlange von 266 nm (b) fur eine Wel-

lenlange von 355 nm.

Die Ablationsschwelle ist aufgrund der geringeren Absorption bei 355 nm fur alle unter-
suchten Schichten, auféer ZnO:B, bei dieser Wellenlange grofser. ITO konnte bei Ver-
wendung einer Wellenlange von 355 nm bis zu einer Fluenz von 2 J/cm? nicht abgetra-
gen werden. ZnO:B hat fur 355 nm eine niedrigere Ablationsschwelle als bei 266 nm.
Das ist aufgrund der hoheren Photonenenergie der kurzeren Wellenlange zunachst un-

erwartet.

Tabelle 8 Ubersicht der ermittelten Ablationsschwellen der verwendeten Schichten.

Material AZO ZnO:B ITO
Schichtdicke 290 nm 650 nm 900 nm 1,5 um 100 nm
A =266 nm 270 md/cm? 230 mJ/cm? 210 md/cm? 100 mJ/cm? 100 mJ/cm?
A =355 nm 370 mJ/cm? 280 mJ/cm?2 230 mJ/cm?2 90 mJ/cm? >2 J/cm?

Singh et al. bestatigten dieses Ergebnis. Sie zeigten, dass sich die Absorption von ZnO
von 0,18 % bei einer Wellenlange von 266 nm auf 0,27% bei einer Wellenlange von

355 nm erhoht [SIN15]. Eine mobgliche Ursache ist die Ubereinstimmung der genutzten
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Wellenlange und der Energie der Bandlucke von 3,3 eV (Photonenenergie furi =
376 nm) [YILO5; DEB13]. Diese Energie des Bandgaps kann sich in Abhangigkeit von der
KorngrolRe noch weiter der verwendeten Wellenlange von 355 nm annahern [DEB13].

Die verfugbare Laserpulsenergie ist bei einer Wellenlange von 355 nm dreimal hoher als
bei 266 nm (650 bzw. 200 mJ), da die Umwandlung der 3. Harmonischen bei 355 nm
effizienter ist, als die der 4. Harmonischen bei 266 nm. Aufgrund der vergleichsweise
geringeren Unterschiede der Ablationsschwellen, wurde die Wellenlange von 355 nm
fur die weiteren Untersuchungen genutzt. Damit werden hohere Verarbeitungsge-

schwindigkeiten moglich.
4.2.2 Strukturierung von Aluminiumdotiertem Zinkoxid (AZO)

Thermische Simulation der Strukturierung der AZO Substrate

In Abb. 4.27 ist beispielhaft die simulierte Temperaturverteilung innerhalb einer 650 nm
dicken AZO-Schicht auf einem Glastrager zum Zeitpunkt der maximalen Oberflachen-
temperatur (ca. 4 ns nach dem Pulsmaximum) dargestellt. Das mathematische Modell

wurde in Abschnitt 3.4 vorgestellt.
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Abb. 4.27 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einer 650 nm dicken AZO-Schicht wah-
rend der Laserstrukturierung mit 776 mJ/cm?, bei einem Laserpuls und einer A =1 pm.

Fur die gewahlten Parameter treten an der Grenzflache AZO/Glas Temperaturen von bis
zu 2000 K auf. Diese Temperaturen liegen Uber dem Schmelzpunkt der verwendeten

Glaser (1873 K). Temperaturen Uber dem Schmelzpunkt auf der gesamten Oberflache
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der AZO-Schicht (2248 K) lassen vermuten, dass sich keine Interferenzstrukturen ausbil-
den wurden. Daher sind fur die Strukturierungsexperimente geringere Laserfluenzen als
in der Simulation sinnvoll.

Zum besseren Verstandnis des Einflusses der Strukturperiode wurden Perioden von
0,5 um, 0,75 um, 1T um und 5 pm simuliert (Abb. 4.28). Die maximale Oberflachentem-
peratur nimmt im Bereich der Intensitatsmaxima bei gleicher Fluenz (300 mJ/cm?) mit
der Periode zu (2300 K bei 0,500 pm bis 3100 K bei 5 um). Fur kleinere Perioden erge-
ben sich geringere Temperaturgradienten zwischen Interferenzmaximum und -minimum
(z.B.A=0,5um: A7=200K und A =5 pm: A7 = 2800 K).

(@ O CT(K) b) o v T (K)
/ = 3500 U = 3500
0,2 = 02 =
£ . E
=04 - 2 0,4 =
o | - 1600 = 1600
Foe i Foe .
0,8 =300 0,8 ' ' !300
0 02 04 06 08 1,0 0 05 10 12 15
Breite [um] Breite [pm]
() 0 U T (K) (d) 0 —yrpvr—TJmT— T (K)
m 3500 : = 3500
0,2 - 0,2 =
E | E T A _
f 0,4 = % 04 =
L 5 1600 & = 1600
F 06 i = 06 i
0,8 = 300 08 ' =300
0 0408 1216 2,0 0 2 4 6 8 10
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Abb. 4.28 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einer 650 nm dicken AZO-Schicht wah-
rend der Laserstrukturierung mit 300 mJ/cm?, einem Laserpuls und (a) A = 500 nm,
(b) A=0,75um, (c) A =1pumund (d) A =5 pm. Schwarz markiert sind Isothermen bei 2200 K.

Oberflichenstrukturierung

Verwendet wurde der klassische Interferenzaufbau. GroRflachige Strukturierungen
erfolgten unter Verwendung eines Achssystems und Verschiebung der Probe in
X-und Y-Richtung. Es wurden Linien- und Punktstrukturen durch Anpassung des Setups

mit zwei und drei Strahlen hergestellt. Kreuzformige, sowie hexagonale Strukturen wur-
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den durch Uberlagerung zweier Linienstrukturen erzeugt. Die Strukturen hatten Abstan-
de von 0,6 bis 3,7 um. Aufgrund der Ablationsschwelle von 280 mJ/cm? wurde die
Fluenz von 100 und 600 mJ/cm? (entspricht 200 bis 1200 mJ/cm? an den Interferenzma-
xima) mit jeweils 1 bis 10 Pulsen variiert. Damit liegt die Fluenz an den Maxima bei den
doppelten Werten und somit geringfugig unter der Ablationsschwelle. Da aber bis zu 10

Pulse angewendet werden, ist moglicherweise trotzdem ein Effekt sichtbar.

Die REM-Aufnahmen verschieden strukturierter AZO-Oberflachen in Abb. 4.29 zeigen
Uberwiegend abgerundete Strukturen. Das Schmelzvolumen im Bereich der Intensi-
tatsmaxima hat mit zunehmender Fluenz zugenommen. Bei niedrigen Fluenzen
(210 mJd/cm?) Uberlappt sich der in Richtung Intensitatsminima verdrangte geschmolze-
ne Materialanteil nicht (vgl. Abb. 4.29 (a)). Bei hoheren Fluenzen (300 mJ/cm?) und 1
bzw. 5 Laserpulsen sind die Interferenzminima-Positionen vollkommen mit Schmelze
Uberdeckt (vgl. Abb. 4.29 (b)). Teilweise kommt es durch die Ablagerung von Partikeln
zur Verschmutzung der Oberflache (Abb. 4.29 (b, d)). Bei allen Proben sind feine Linien
sichtbar.

Relativ hohe Fluenzen von mehr als 600 mJ/cm?2 fuhren zur Zerstorung der Topographie
und zur massiven Rissbildung in der Schicht sowie Delaminierung auf der gesamten
Oberflache (siehe Abb. 4.30 (d)).

4 .
y o Cend

Abb. 4.29 REM-Aufnahmen von strukturierten 650 nm dicken AZO-Schichten. (a) Linien,

A=1Tpum, F=210mJ/cm? 1 Puls. (b) Linien, A =1 pm, F = 380 mJ/cmZ; (c) Punkte, A =1 um,
F =450 mJ/cm?, 5 Pulse; (d) Punkte, A =1 pm, F = 776 mJ/cm?, 1 Puls.
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In Abb. 4.30 sind ausgewahlte 3D-Aufnahmen von Linien-, Punkt- und Kreuzstrukturen
(hexagonal und rechtwinklig) dargestellt. Diese Bilder zeigen, dass fur alle Strukturgeo-
metrien homogene Texturen moglich sind. Alle Strukturen sind mit vergleichbaren La-
serfluenzen von 300 bis 350 mJ/cm? hergestellt worden. Es ist jedoch auffallig, dass in
Abb. 4.30 (a - ¢), trotz vergleichbarer Strukturperioden, in Abb. 4.30 (c) tiefere Strukturen
entstanden sind. Die Kreuzstrukturen in Abb. 4.30 (d) haben einen geringeren Struktur-
abstand von 1 um, erreichen aber Strukturtiefen, vergleichbar zu den Linien- und Punkt-
strukturen in Abb. 4.30 (a, b).

Abb. 4.30 Konfokalmikroskopische Aufnahmen strukturierter AZO-Schichten(a) Linien,
A =2,9um, F =310 mJ/cm?; (b) Punktstrukturen, A = 2,8 pm, F = 310 mJ/cm?; (c) hexagonale
Strukturen, A = 2,9 um, F = 300 mJ/cm?; (d) Kreuzstrukturen, A = 1,0 um, F = 350 mJ/cm?.

Mit steigender Fluenz und Pulsanzahl (bis 260 mJ/cm?2, 7 Pulse) kann die Strukturtiefe

bis zu einem Maximum von 690 nm erhoht werden (Abb. 4.31).

Das Maximum der Strukturtiefe liegt im Bereich der Ablationsschwelle von 280 mJ/cm2.
Das erklart die grolRe Strukturtiefe, da hier genau 50% der sinusformigen Intensitatsver-
teilung oberhalb der Ablationsschwelle liegt und abgetragen wird. Die Minima werden
mit weniger als der Ablationsschwellfluenz bestrahlt. Weiter steigende Fluenzen bewir-
ken eine Reduzierung der Strukturtiefen um ca. 100 nm. Durch eine weitere Erhohung
der Fluenz Uber 450 mJ/cm?2 vergrofdert sich die Strukturtiefe wieder (620 nm bei
600 mJ/cm? und 7 Pulsen).

78



Ergebnisse und Diskussion der
Oberflachenstrukturierung

|
1 Schmelzen I Verdampfen
|
700 - . :
] . .
600 . . I .
£ ] * 1
£.500- I
® o I
@4001 |
£ R
£ 300- N S
N I
$200{ o+ a .l
' . I 4 1pus
100 -
] a I 3 Pulse
0 T T T T T T T T T I T ’ |7 Pullse
0 100 200 300 400 500 600

Laserfluenz [mJ/cm?]
Abb. 4.31 Verlauf der Strukturtiefe in Abhangigkeit von der Laserfluenz und der Pulsanzahl fur

AZO-Schichten mit Linienstrukturen mit A =1 pm.

Ein Vergleich der Strukturtiefe von Linien- und Punktstrukturen auf einer 650 nm dicken
AZO-Schicht, bei unterschiedlichen DLIP-Perioden, ist in Abb. 4.32 dargestellt. Mit stei-
gender Periode vergrofRert sich die maximal mogliche Strukturtiefe (mit einem Puls) bis
zu einer Periode von 1,7 um auf 350 nm (Linien) bzw. 260 nm (Punkte). Fur groRere Pe-

rioden fallt die Strukturtiefe wieder auf Werte zwischen 160 nm und 200 nm ab.
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Abb. 4.32 Maximale Strukturtiefe bei der Strukturierung einer 650 nm dicken AZO-Schicht nach
Single-Puls-Bearbeitung in Abhangigkeit von der Periode fur Linien- und Punktstrukturen (Die

Linien dienen nur der Fuhrung der Augen).
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Die Schmelzbildung bei allen Proben ist die Folge eines stark photothermisch gepragten
Charakters des Ablationsmechanismus. Der Anstieg der Strukturtiefe mit der Laser-
fluenz und Pulsanzahl kann sowohl durch ein verstarktes Umschmelzen der Schicht als
auch durch kumulative Effekte der einzelnen Laserpulse erklart werden. Hierbei resul-
tiert die Strukturbildung bei relativ niedrigen Laserfluenzen vornehmlich aus Marangoni-
Konvektion. Dabei konvergiert geschmolzenes Material aus Bereichen hoher Oberfla-
chentemperatur (niedriger Oberflachenspannung) in Richtung niedriger Temperaturen
(hoher Oberflachenspannung). Bei Laserfluenzen zwischen 350 und 450 mJ/cm? kommt
es hingegen wieder zum Glatten der Topografie. Der Grund hierfur ist das vollflachige
Aufschmelzen der Schicht (ab 2250 K) Uber das Interferenzmaximum hinaus. Die an-
schliefende Strukturverstarkung ist eine Folge des lokalen Verdampfens (bei 2633 K) an
den Interferenzmaxima. Es entstehen dabei hohe Drucke, die das geschmolzene Mate-
rial in die Richtung der Intensitatsminima verdrangen. Dadurch wird nicht nur Material
im Bereich der Intensitatsmaxima abgetragen, sondern auch an den Interferenzminima
aufgebaut. Auf Grund der hierbei in die Schicht eingebrachten hohen Warmemenge
kommt es zu Rekristallisationsprozessen, d.h. zur Bildung neuer Phasengrenzen sowie
zu thermischen Spannungen. Letztere fuhren zu den in Abb. 4.29 (d) dargestellten Ris-

sen und Schichtabhebungen.

Die Parameter (Laserfluenz, DLIP-Periode, etc.) in der Simulation in Abb. 4.28 sind ver-
gleichbar zu denen der strukturierten Probe aus Abb. 4.29 (d). Die Temperaturen von bis
zu 2000 K an der Grenzflache AZO/Glas liegen Uber dem Schmelzpunkt der verwende-
ten Glaser (1873 K), was zu Schichtablosungen fuhrt. Dies deckt sich mit dem REM-Bild
in Abb. 4.29 (d), in dem sich die AZO Schicht vom Substrat gelost hat. Weiterhin erge-
ben sich an der gesamten Probenoberflache Temperaturen Uber dem Schmelzpunkt der
AZO-Schicht (2248 K) und folglich bilden sich keine Interferenzstrukturen aus.

Fur die Anderung der Strukturtiefe in Abhangigkeit von der Periode sind sowohl die
thermische Leitfahigkeit als auch der Verdampfungsdruck wesentliche Einflussfaktoren.
Bei relativ kleinen Perioden (z. B. 0,5 bis 1 um) kommt es zu einem Aufschmelzen der
gesamten Oberflache (Glatten) mit geringeren Temperaturgradienten und damit geringe-
ren Strukturtiefen. Bei grof3eren Strukturperioden (2,3 - 5 um) hingegen muss das im
Bereich des DLIP-Maximums aufgeschmolzene Material Uber einen relativ grofReren
Oberflachenbereich verteilt werden. Dies kann zu einer Verringerung des Materialauf-

wurfes an den Interferenzminima und damit geringeren moglichen Strukturtiefen fuhren.

Die Simulation in Abb. 4.28 fur die Interferenzperioden 0,5; 0,75; 1,0 und 5,0 um veran-
schaulicht, dass die maximale Oberflachentemperatur im Bereich der Intensitatsmaxima
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bei gleicher Fluenz (300 mJ/cm?), mit der Periode zunimmt (2300 K bei 0,500 pm bis
3100 K bei 5 um). AuRerdem ergeben sich fur kleinere Perioden geringere Temperatur-
gradienten zwischen Interferenzmaximum und -minimum (z. B. A = 500 nm: 47 = 200 K
und A = 5000 nm: 47 = 2800 K), die Warme verteilt sich starker lateral in der Schicht
(vgl. Tabelle 9). Dies kann im Wesentlichen auf das Verhaltnis zwischen Strukturperiode
und thermischer Diffusionslange /(z) zuruckgefuhrt werden. Die thermische Diffusions-
lange ist gegeben durch Gleichung 4.1. Mit der spezifischen Warmekapazitat ¢, = 494
J/kg/K [GRI97], der thermischen Leitfahigkeit k7= 26 W/m/K [BOV10; LID97], der Dichte
p = 5,7 g/cm?® [GRI97] und der Pulslange t = 8,5 ns ergibt sich bei AZO eine thermische

Diffusionslange von /fz) = 560 nm.

Die Simulationen zeigen, dass fur Perioden 4<2:-l(t) die Temperaturdifferenz zwischen
Interferenzmaxium und -minimum relativ gering ist (4 7<500 K). Analog dazu ergeben
sich im Experiment relativ geringe Strukturtiefen (vgl. Tabelle 9). Fur Strukturperioden
mit A>2-I(t) hingegen ergeben sich hohere Temperaturgradienten und die Warmeabfuhr
erfolgt starker in die Tiefe der Schicht, so dass mehr Material in z-Richtung aufge-
schmolzen bzw. verdampft wird und entsprechend tiefere DLIP-Strukturen hergestellt
werden konnen. Dabei wachst bei gleicher Laserfluenz die Tiefe des aufgeschmolzenen
Bereiches mit der Periode auf 70, 110, 130 und 220 nm an (vgl. die schwarz eingezeich-
neten Isothermen fur 7= 2248 K in Abb. 4.28). Gleichzeitig nimmt jedoch der relativ zur
DLIP-Periode maximal aufgeschmolzene Oberflachenanteil mit der Periode ab.

Tabelle 9 Berechnete Temperaturdifferenz, Schmelztiefe, gemessene maximale Strukturtiefe

und Verhaltnis aus Temperaturdifferenz und Strukturperiode einer DLIP-strukturierten 650 nm
dicken AZO-Schicht (300 mJ/cm?) bei unterschiedlichen Interferenzperioden.

DLIP-Periode Simuliertes Simulierte Experimentelle AT/Periode/2
[nm] ATK] Schmelztiefe Strukturtiefe [K/ pm]
[nm] [nm]
500 200 70 20 800
750 500 110 90 1333
1000 900 130 320 1800
5000 2800 260 160 1120
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Werden die Isothermen (Schmelztemperatur) aus den simulierten Temperaturverlaufen

mit den jeweilig gemessenen Strukturtiefen verglichen, so ergeben sich drei Bereiche:

e kleine DLIP-Perioden unter 750 nm: Die berechnete Schmelztiefe ist grofier als
die gemessene maximale Strukturtiefe.

e mittlere Perioden zwischen 1 um und 2,3 um: Die Schmelztiefe ist kleiner als die
Strukturtiefe

e grolRe Perioden Uber 2,3 um: Die Schmelztiefe ist grofRer als die Strukturtiefe.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den gemessenen Tiefen und berechneten
Schmelztiefen ist dabei, dass in der FEM-Simulation keine Materialflusse berucksichtigt
werden. Auf Grund des Materialaufwurfes an den Interferenzminima ergeben sich je-
doch, insbesondere bei mittleren Perioden von 1 bis 2,3 um, maximale Strukturtiefen.
Bei kleinen DLIP-Perioden dagegen glatten sich die erzeugten Strukturen. Bei grofRen
DLIP-Perioden ist der relativ zur DLIP-Periode maximal aufgeschmolzene Oberflachen-
anteil geringer. Durch Materialkonvektion bzw. den Verdampfungsdruck kann in diesem
Fall nicht genugend Schmelze an den Interferenzminima aufgeworfen werden und die

Strukturen sind flacher.

Auch die Temperaturdifferenz bezogen auf die Distanz zwischen Minimum und Maxi-
mum (Tabelle 9) verdeutlicht, dass der Gradient der Oberflachenspannung bei grofien
Perioden wieder sinkt. Zusammenfassend ergibt sich das in Abb. 4.33 schematisch dar-
gestellte Verhaltnis zwischen thermischer Leitfahigkeit, DLIP-Periode und Strukturtiefe
von AZO-Schichten.

(a) A< 2:(1) (b)  2:4(t)<A<6l(r)  (€) A > 6:(1)

Schmelze

Abb. 4.33 Schematische Darstellung der Strukturtiefe in Abhangigkeit von der DLIP-Periode
bzw. thermischen Diffusionslange der AZO-Schichten.
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Optische Charakterisierung der strukturierten AZO Substrate

In Abb. 4.34 ist die Messung der totalen und diffusen Transmission in Abhangigkeit zur
Wellenlange dargestellt. Im Detail sind die Messergebnisse fur AZO-Schichten der Di-
cke 650 nm gezeigt. Dabei wurden verschiedene Prozessparameter untersucht. Die

totale Transmission sinkt fur alle strukturierten Substrate im Vergleich zur Referenz.
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Abb. 4.34 Bestimmung der totalen (a,b) und diffusen (c,d) Transmission fur verschiedene AZO

Proben mit Punkt- (a,c) und Linienstrukturen (b,d).

Die Dunnschichtinterferenzeffekte, welche die wellige Kurvenform der Referenzprobe
verursachen, werden ebenfalls reduziert. Bei der Linienstruktur mit einer Periode von
0,5 um werden diese Interferenzeffekte beseitigt und die diffuse Transmission reduziert
sich auf nahezu null. Fur alle strukturierten Substrate mit Strukturabstanden grofier als

0,5 um steigt die diffuse Transmission, am starksten fur Strukturabstande von
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2,0 bis 2,9 um. Dort werden bei einer Wellenlange von 400 nm 23,7 % erreicht. Insge-
samt ist die diffuse Transmission fur punktstrukturierte Proben grof3er als fur linienstruk-

turierte.

Am Beispiel der linienstrukturierten Probe mit einem Linienabstand von 2 um lassen
sich sehr gut Beugungseffekte erkennen. In Abb. 4.35 ist die diffuse Transmission zu-
sammen mit den verschiedenen Beugungsordnungen dargestellt. Da Beugungsordnun-
gen nur bis zu einem Winkel von 90° existieren, folgt die maximale Wellenlage Amax fur
die Existenz der Beugungsordnung aus Formel 3.9:

Aax =— 4.4

Uber den gesamten Messbereich sind die erste und zweite Beugungsordnung vorhan-
den, daher ist deren Einfluss hier schwer zu beurteilen. Die dritte Beugungsordnung
existiert bis zu einer Wellenlange von 667 nm. In dem Bereich davor ist die diffuse
Transmission reduziert. Dort nahert sich der Beugungswinkel 90° was auf einen Wellen-
leiter Effekt dieser Beugungsordnung hindeutet. Das bedeutet, diese Ordnung trifft un-
ter einem sehr groRen Winkel auf die Ruckseite des Substrates und wird dort durch
Totalreflektion wieder zuruckgelenkt und reduziert somit die Transmission. Fur Wellen-
langen kleiner als 666 nm fallt dieser total reflektierte Anteil weg und die diffuse Trans-
mission verteilt sich nur noch auf zwei Beugungsordnungen. Deren Intensitaten steigen

und somit auch die diffuse Transmission.
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S 15 % 73
= : S
§ 10 % >
E @
T 59%-
0 0/0 T T T T T T T T 0
400 500 600 700 800

Wellenldnge

Abb. 4.35 Diffuse Transmission fur AZO Substrate im Vergleich zu den vorhandenen Beugungs-
ordnungen mit einer Linienstruktur von 2 um in Abhangigkeit von der Wellenlange.
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Elektrische Charakterisierung der strukturierten AZO Substrate

Fur die unstrukturierten Proben betragt der Schichtwiderstand bei 650 nm Schichtdicke
9,40/sq. Um den Einfluss der Laserbearbeitung auf die elektrischen Eigenschaften der
Dunnschichten zu untersuchen, wurde der Flachenwiderstand mittels 4-Punkt-Methode
bestimmt. Dafur erfolgte die Widerstandsmessung an Oberflachen, die homogen laser-

bestrahlt wurden bzw. mit DLIP-Technologie laserbearbeitet wurden.

Abb. 4.36 zeigt die prozentuale Veranderung des Flachenwiderstandes in Abhangigkeit
von den verwendeten Laserparametern, mit und ohne eine DLIP-Strukturierung. Durch
eine Laserbearbeitung ohne Interferenz (Laser induziertes Tempern) konnte der
Schichtwiderstand bei einer Fluenz von 150 mJ/cm?2 um bis zu 7,5 % reduziert werden
(Abb. 4.36 (a)). Ein weiterer Anstieg der Laserfluenz auf > 200 mJ/cm? bewirkte eine
Erhbhung des Wertes, wobei der Referenzwert von 9,4 Q/sq nicht Uberschritten wurde.
Abb. 4.36 (b) zeigt den Verlauf des Schichtwiderstandes fur DLIP-Substrate in Abhan-
gigkeit von Laserfluenz und Strukturperiode. Im Vergleich zu einer unbearbeiteten Probe
(Referenzwert) erhoht sich der Oberflachenwiderstand fur alle Fluenzen und Perioden,
wobei die Werte fur die Perioden 1,7 und 2,1 um Uber alle Fluenzen nahezu konstant
bleiben. Bei kleineren Periodizitaten von beispielsweise 1,4 uym verringert sich der

Schichtwiderstand mit zunehmender Fluenz.
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Abb. 4.36 Flachenwiderstand von laserbearbeiteten AZO-Schichten (650 nm) in Abhangigkeit
von der Laserfluenz. (a) ohne Interferenz; (b) mit Interferenz (Linienstrukturen). (Linien dienen nur
zur Fuhrung der Augen).

Die Verbesserung der Leitfahigkeit durch homogene Laserstrahlung kann auf die Er-

warmung und Rekristallisation des Schichtmaterials zuruckgefuhrt werden. Vorherige
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Ergebnisse haben gezeigt, dass der spezifische Widerstand von transparenten leitfahi-
gen Oxiden hauptsachlich durch Mikrostruktureffekte bestimmt wird [DAV05]. Bei-
spielsweise wurde gezeigt, dass Anderungen des spezifischen Widerstandes zwischen
0,9 und 4,9-10* Q-:m (bei ZnO) auf Anderungen der Korngrofke zwischen 9 und 34 nm

zuruckgefuhrt werden kénnen.

Bei mittels DLIP geformter Laserbestrahlung kommt es jedoch in Abhangigkeit von der
Periode zu Erhdhungen des Schichtwiderstandes. Dieser Effekt kann dadurch erklart
werden, dass die AZO-Schicht bei groReren DLIP-Perioden nur lokal an den Interfe-
renzmaxima erwarmt wird, wodurch es dort zu Verdampfungs- und Schmelzprozessen
kommt (vgl. Abb. 4.37). Durch die lokale Verringerung der Schichtdicke an diesen Positi-
onen kommt es gleichzeitig zur Erhdhung des Flachenwiderstandes. Im Falle kleinerer
DLIP-Perioden (z. B. 1,4 um) wird das Material zusatzlich an den Interferenzminima er-
warmt (vgl. thermische Simulationen in Abb. 4.28) und lokal aufgeschmolzen. Vergleich-
bar zu den Proben, die ohne DLIP bestrahlt wurden, anderte sich dadurch die
Schichtstruktur hin zu grofieren Kornern, was zu einer Verringerung des Oberflachenwi-
derstandes fuhrt. Dieser Effekt verstarkt sich mit der Laserfluenz und die Kristallisati-
onseffekte kompensieren teilweise die Erhbhung des Oberflachenwiderstandes, resul-

tierend aus dem lokalen Schichtabtrag an den Interferenzmaxima.

(@) (b)

||J CP] qTCO

Glas

GroBe Periode Kleine Periode
Abb. 4.37 Schematische Darstellung der Anderung der Schichtstruktur durch die DLIP bei gro-
Rer (a) und kleiner (b) Interferenzperiode.
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Einfluss der Strukturierung auf die Herstellung von OLEDs

Zur Untersuchung des Einflusses der Strukturierung wurden am Institut fur angewandte
Photophysik der TU Dresden monochromatische OLEDs auf strukturierte AZO-Substrate
aufgebracht. Dabei wurden monochromatisch rot-emittierende OLEDs und monochro-
matisch grun-emittierende OLEDs untersucht (kompletter Schichtstapel in Abb. 4.38).

(a) (b)

=i aluminium 100 nm
aluminium 100 nm
[ - BPhen:Cs 48 nm
BPhen:Cs 276 nm
T BPhen 10 nm
BAlq?2 10 nm
1 B\l S TCTA:Ir(ppy)2(acac) 12 nm
NPB:Ir(MDQ)2(acac) 20 nm —L | TPBi:Ir(ppy)2(acac) S
o PR e RN Spiro-TAD 10 nm
MeO-TPD:F6TCNNQ _ 64 nm Spiro-TTB:F;TCNNQ 23 nm
— ZnO:Al 950 nm L Zn0:Al 290 nm
glass glass

Abb. 4.38 Skizzierung des Schichtstapels der realisierten (a) monochromatisch rot-
emittierenden und (b) der untersuchten monochromatischen-grunen OLED.

Es wurden Strukturperioden von 0,7; 1,4 und 1,7 um, mit Strukturtiefen von 70, 230 und
250 nm fur die rot emittierenden OLEDs verwendet. Die grun-emittierenden OLEDs
wurden auf strukturierten AZO Elektroden mit einer Schichtdicke von 290 nm unter-
sucht. Es wurden Substrate mit linienformigen, kreuzformigen und hexagonalen Struktu-

ren mit einer Periode von 1,7 um mit Strukturtiefen von 100, 120 bzw. 130 nm genutzt.

Die Resultate der elektrischen und optischen Charakterisierung der hergestellten mono-
chromatischen rot-emittierenden OLEDs sind in Abb. 4.39 dargestellt. Die periodische
Struktur ermbglicht die Auskopplung optisch angeregter Strahlung, welche normaler-
weise aufgrund der Totalreflexion zwischen einem optisch dichteren (Organik/TCO) und
einem optisch dunneren (Luft) Medium am Austreten aus der OLED gehindert wird. Fur
die roten OLEDs wurde die externe Quanteneffizienz, d.h. das Verhaltnis von injizierten

Ladungstragern zu extrahierten Photonen, der OLED, um mehr als 25 % gesteigert.
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Abb. 4.39 (a) externe Quanteneffizienzen fur monochrom rot-emittierende OLEDs auf linien-
strukturierten Substraten mit verschiedenen Perioden (b) externe Quanteneffizienzen fur mono-
chrom grun-emittierende OLEDs auf Substrate mit verschiedenen Strukturgeometrien bei
A=1,7 um.

Die Verringerung der TCO - und der Transportschichtdicke bei den grunen OLEDs verur-
sacht einen Anstieg der Leckstrome. Dieser ist besonders ausgepragt fur die planare
Referenz. Durch den DLIP Prozess wird die Flache von Oberflachenrauheiten kuriert.

Dies reduziert die Leckstrome fur die strukturierten Proben.

Wahrend fur OLEDs mit periodischen Linienstrukturen kein Anstieg der Effizienz zu er-
kennen ist, kann fur kreuzformig und hexagonal strukturierte Elektroden ein Anstieg der
Quanten- und Leistungseffizienz um bis zu 50 % gegenuber der planaren Referenz ge-

messen werden.
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4.2.3 Strukturierung von bordotiertem Zinkoxid (ZnO:B)

Verwendet wurde der klassische Interferenzaufbau. Grofflachige Strukturierungen
erfolgten unter Verwendung eines Achssystems und Verschiebung der Probe in
X-und Y-Richtung. Es wurden zunachst mittels klassischem DLIP-Aufbau Linienstruktu-
ren mit der Periode von 0,8; 1,5 und 5 um hergestellt. Aufgrund der Ablationsschwelle
von 90 mJ/cm? wurde die Fluenz von 50 bis 500 mJ/cm? (entspricht 100 bis
1000 mJ/cm? an den Interferenzmaxima) und die Pulszahl zwischen 1 und 6 variiert. Es
wurden weiterhin  Punktstrukturen durch Drei-Strahl-Interferenzaufbau hergestellt.
Kreuzformige, sowie hexagonale Strukturen wurden durch Uberlagerung zweier Linien-

strukturen erzeugt.

Die REM Bilder in Abb. 4.40 (a - c) zeigen Strukturen mit einer Laserfluenz von
50 mJ/cm2 und die Strukturperiode von 0,8; 1,5 und 5,0 um. Das unstrukturierte Materi-
al wurde mittels des in Abschnitt 2.2.1.1 erlauterten Low Pressure Chemical Vapour
Deposition (LPCVD) hergestellt, wodurch die unbearbeitete Oberflache eine Pyramiden-
struktur besitzt. Fur alle Strukturperioden fuhrt die Interferenzstrukturierung mit niedri-
gen Laserfluenzen (50 mJ/cm?) und 1 bis 3 Pulsen zu einem lokalen Schmelzen der Spit-
zen der pyramidenformigen Strukturen der originalen Morphologie an den Interferenz-

maxima.

Aoy SRS Ry SRR sy M
L Sn =) NN e s L RS e
- —
Sl @ L7 2 SV AR A5

[

Abb. 4.40 REM-Aufnahmen von TCO Oberflachen mit linienartige Muster und Strukturperioden
von 0,8 um (a, d) 1,5 pm (b, €) und 5,0 um (c, f) behandelt. Die Strukturen (a, b, c) wurden mit
einer Fluenz von 50 mJ/cm? und 1 Laserpuls erzeugt. Die in den Abbildungen (d, e, f) gezeigten

Strukturen mit einer Fluenz von 200 mJ/cm? und 1 Laserpuls.

89



Ergebnisse und Diskussion der
Oberflachenstrukturierung

An den Interferenzminima bleibt die ursprungliche Struktur und Morphologie erhalten.
Mit zunehmender Pulszahl und Laserfluenz (z.B. 100 bis 200 mJ/cm?) verliert die Ober-
flache an den Interferenzmaxima ihre Mikrorauheit und schmilzt vollstandig auf und es
entsteht zunachst eine glatte wiedererstarrte Schmelzoberflache. Bei einer Periode von
0,8 um werden auch die Minimalpositionen aufgeschmolzen (Abb. 4.40 (d)), wahrend
bei Perioden von 1,5 und 5,0 um (Abb. 4.40 (a, f)) zwischen den aufgeschmolzenen Ma-

ximapositionen noch die originale Oberflachenmorphologie erkennbar bleibt.

JRL
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Abb. 4.41 3D-AFM-Bilder mit Profilen der TCO Oberflachen mit linienformiger Struktur mit
A =1,5pum, 1 Puls (a) Laserfluenz von 50 mJ/cm?, (b) Laserfluenz von 200 mJ/cm?2.

Der Unterschied zwischen der Strukturierung mit Fluenzen von 50 und 200 mJ/cm?2 ist in
Abb. 4.41 am Beispiel einer Periode von 1,5 um verdeutlicht. Fluenzen von 50 mJ/cm?
fuhren zu einem leichten Anschmelzen an den Interferenzmaxima, wahrend 200 mJ/cm?
eine Strukturtiefe von 70 nm ermoglichen. Die Strukturen sind von ca. 50 nm hohen

Schmelzaufwurfen umrandet, was eine gesamte Strukturhohe von 120 nm ergibt.

In Abb. 4.42 ist als Beispiel fur ein vollstandiges Aufschmelzen der Oberflache eine
Struktur mit einer Periode von 1,5 pm bei einer Laserfluenz von 200 mJ/cm?2 und 5 Pul-
sen gezeigt. Die originale Morphologie ist auf der gesamten Oberflache nicht mehr er-
kennbar. Stattdessen ist Uberall erstarrte Schmelze sichtbar, die an den Maximapositio-
nen Graben bildet. Am Rand dieser Graben sind kleine Offnungen oder Poren sichtbar
(ca. 100 nm Durchmesser). Durch weitere VergrofRerung in Abb. 4.42 (b) werden feine

Linien, moglicherweise Risse sichtbar.

In Abb. 4.43 ist die Abhangigkeit zwischen Anteil der geschmolzen Oberflache, Struk-
turperiode, Pulszahl und Laserfluenz gezeigt. Diese Werte wurden mit Hilfe der REM-
Bilder bzw. der AFM-Profile ermittelt. In Abb. 4.43 (a, b) ist zu sehen, dass ein Anstieg

der Pulszahl (1 bis 5 Pulse) oder der Laserfluenz (100 bis 300 mJ/cm?) einen zunehmend
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grofderen Bereich an den Intensitadtsmaxima schmelzen lasst, bis die gesamte Oberfla-
che geschmolzen ist. Bei hoheren Fluenzen sind weniger Pulse fur ein vollstandiges

Schmelzen der Oberflache ausreichend.

Abb. 4.42 REM-Bilder der linienstrukturieren Oberflache mit A = 1,5 pm, einer Fluenz von
200 mJ/cm? und 5 Pulsen hergestellt. a) Vollstandig geschmolzene Oberflache b) Vergrofierung

mit sichtbaren Rissen und Poren in der Oberflache.

Bei einer Periode von 0,8 um ist bereits bei einem Puls und einer Fluenz von
100 mJ/cm? die gesamte Oberflache aufgeschmolzen (siehe Abb. 4.43 (a)). Im Vergleich
dazu werden bei einer Periode von 5,0 um bei gleichen Laserparametern nur 40 % der
Oberflache aufgeschmolzen.

Fur Laserfluenzen Uber 100, 300 und 400 mJ/cm? bei Strukturperioden von 0,8; 1,5 bzw.
5,0 um, wird die gesamte Oberflache geschmolzen und die originale pyramidenformige
Struktur zerstort (Abb. 4.43 (a)). Wie in Abb. 4.43 (c) zu sehen, ist die maximal erreichba-
re Strukturtiefe bei einer Periode von 0,8 pm relativ gering (zwischen 30 und 80 nm) und
ist ahnlich der originalen Oberflachenrauheit. Dieser Wert bleibt in dem untersuchten
Bereich von Laserfluenzen nahezu konstant (bis zu 500 mJ/cm?). Fur groRere Perioden
kann die Strukturtiefe bis zu 230 nm, bei Laserfluenzen von 300 mJ/cm? (1,5 um) bzw.
400 mJd/cm? (5,0 um) erhoht werden. Eine weitere Erhohung der Laserfluenz bewirkt

eine Abflachung der Strukturen.

Aus diesen Ergebnissen kann man schlussfolgern, dass die Strukturperiode eine ent-
scheidende Rolle bei der Ausbildung der Strukturen und den damit verbundenen
Schmelzprozessen spielt. Die Laserfluenz, die erforderlich ist, um die gesamte Oberfla-
che zu schmelzen, steigt mit der DLIP-Periode. Bei kleineren Perioden (z. B. 0,8 um)
liegt der raumliche Abstand der Interferenzmaxima im Bereich der thermischen Diffusi-
onslange /(z), welche durch Formel 4.1 beschrieben wird. Mit den Werten aus Tabelle 2

ergibt sich die Diffusionslange von 544 nm.
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Abb. 4.43 Anteil der geschmolzenen Oberflache als Funktion von (a) Pulszahl und Laserfluenz
und (b) als Funktion der Laserfluenz fur unterschiedliche Strukturperioden (c) Strukturtiefe fur
Linienstrukturen mit verschiedenen DLIP-Perioden (Linien dienen nur der Fuhrung der Augen).

Grau hinterlegte Bereiche zeigen die optimalen Werte.

Daher kann bei kleinen Perioden von 0,8 um die an den Interferenzmaxima absorbierte

Intensitat die Interferenzminima erreichen. Dies fuhrt bereits bei 100 mJ/cm?2 zur starken
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Erwarmung der gesamten Oberflache mit Temperaturen Uber dem Schmelzpunkt. Fur
Perioden (1,5 um und 5 pum), die groRRer als die thermische Diffusionslange sind, ist die
Temperatur an den Interferenzminima bei gleicher Laserfluenz geringer. Sie bleibt, ab-
hangig von Periode und absorbierter Laserintensitat, unter dem Schmelzpunkt. Daher ist
die Steigung des Graphen in Abb. 4.43 (b) (Schmelzoberflache in Abhangigkeit der La-
serfluenz) fur einen Periode von 0,8 um sehr grof3 im Vergleich zu grofieren Perio-
den. Bereits eine leichte Erhohung der Laserfluenz bewirkt ein vollstandiges Aufschmel-
zen. Folglich ist das Prozessfenster fur eine optimale Oberflachenbearbeitung mit gerin-
ger DLIP-Periode kleiner, da bei grofieren Perioden eine Veranderung der Fluenz einen
geringeren Einfluss auf den Anteil der geschmolzenen Oberflache hat. Wegen des un-
gunstigen Verhaltnisses zwischen Struktur und thermischer Diffusionslange konnten
Perioden kleiner als 0,8 um auf ZnO:B durch DLIP nicht hergestellt werden.

Basierend auf den bisherigen Beobachtungen kann die Entstehung der Oberflachen-
strukturen erklart werden. Abb. 4.44 zeigt eine schematische Darstellung der Oberfla-
chenstruktur fur steigende Laserfluenzen am Beispiel einer Periode von 1,5 pm. Das
Volumen der Schmelze wird kontinuierlich erhoht, was zu einer abgeflachten Oberflache
bei hochsten Fluenzen fuhrt. Bei niedrigsten Fluenzen schmelzen die Spitzen der pyra-
midenformigen Strukturen im Bereich der Maxima wahrend die Interferenzminima un-
verandert bleiben. Mit zunehmender Laserfluenz verliert die Oberflache an den Interfe-
renzmaxima ihre Mikrorauheit, und die Oberflache schmilzt vollstandig zunachst an den
Maxima spater auch an den Interferenzminima. Das geschmolzene Material fliefst von

den Maxima zu den Interferenzminima und erhoht so die Strukturtiefe.

geschmolzen

Abb. 4.44 Schematische Darstellung der Entwicklung der Oberflachenstrukturen mit zuneh-

mender Fluenz und dem kontinuierlich erhohten Volumen des geschmolzenen Materials, was
zum Vertiefen der Strukturen und schliel3lich zu abgeflachten Flachen bei hochsten Fluenzen

fuhrt.
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Der zugrunde liegende physikalische Effekt fur die Strukturbildung ist aufgrund der ho-
hen Temperaturunterschiede zwischen Maxima und Minima (bei Perioden ab 1,5 pm)
die Marangoni-Konvektion. Verursacht wird sie durch den grof3en Unterschied der Ober-
flachenspannung infolge der Temperaturunterschiede zwischen Interferenzmaxima und
-minima [DAH98]. Das geschmolzene Material der Maxima ist dadurch in der Lage, auf
die kalten Bereiche (Minima) zu flieRen. Ein weiterer Effekt, der die Strukturbildung un-
terstutzt, ist die Erhohung des Druckes durch die Verdampfung, wodurch das ge-

schmolzene Material auf die Interferenzminima geschoben wird.

Schlief3lich wird die gesamte Oberflache aufgeschmolzen, wodurch die ursprungliche

Oberflache durch einen Ausgleich der Oberflachenspannung abgeflacht wird.

Aufgrund der starken Erwarmung und der anschlieRenden raschen Abkuhlung der
Schicht werden  Warmespannungen induziert, was Mikrorisse  verursacht
(siehe Abb. 4.42 (b)). Poren bilden sich in der Oberflache. Diese konnten durch die Bil-
dung von Lufteinschlussen in Schmelztaschen zwischen den Pyramiden oder durch das
Zersetzen von ZnO:B bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt [TAKO7b] entstehen.

In weiteren Versuchen wurden, analog zu den Linienstrukturen, Kreuz- und Punktstruk-
turen hergestellt. Am Beispiel der Proben mit einer Strukturperiode von 1,5 um ist er-
kennbar, dass die Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Material analog zur Linien-
strukturierung ist. So ist bei geringen Pulszahlen und Fluenzen nur an den Intensitats-
maxima ein Aufschmelzen der Oberflache erkennbar. Bei hohe Fluenzen und Pulszahlen
wird die komplette Oberflache aufgeschmolzen. Die Anwendung von 6 Pulsen zeigt,
dass die zweite Bestrahlung nach Rotation der Probe die erste Strukturierung (vertikal)
weitgehend zerstort, so dass scheinbar eine horizontale Linienstruktur entstanden ist
(Abb. 4.45 (b)).

(a)
einer Laserfluenz von 150 mJ/cm?2 (b) drei Pulsen und einer Laserfluenz von 200 mJ/cm?2 (c)

Punktstrukturen hergestellt mit einer Laserfluenz von 150 mJ/cm2, mit einem Puls.
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Optische Charakterisierung der strukturierten ZnO:B Substrate

In Abb. 4.46 sind die totalen und diffusen Transmissionsspektren von strukturierten und
nichtstrukturierten Referenzproben gezeigt. Die strukturierten Proben wurden mit Struk-
turperioden von 0,8; 1,5 und 5,0 um, einem Laserpuls und Fluenzen, die den grof3ten
Strukturtiefen entsprechen, hergestellt. In Abb. 4.46 (a), wird die totale Transmission um
bis zu 100% fur eine Periode von 1,5 um im Bereich von 350 und 600 nm erhdht. Fur
die anderen Perioden wird die totale Transmission um 18 bis 33 % verringert. Die diffu-
se Transmission sinkt nur fur eine Periode von 0,8 um im Bereich zwischen 420 und
550 nm. Fur die anderen Wellenlangen erhdht sich die diffuse Transmission um bis zu
50 % in Abhangigkeit von der Wellenlange. Besonders fur eine Periode von 1,5 pm er-
hoht sich die diffuse Transmission im Bereich von 370 bis 470 nm und Uber 650 nm.
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s o
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Abb. 4.46 (a) Totale Transmission und(b) Diffuse Transmission eines-ZnO:B-Substrat mit linien-
artigen Strukturen mit jeweils 1 Puls: A = 0,8 pm, F = 100 mJ/cm? (Strukturtiefe 75 nm);

A =1,5um, F =300 mJ/cm?2 (Strukturtiefe 210 nm);

A =5,0 um F =400 J/cm? (Strukturtiefe 190 nm).

Diese Abnahme der diffusen Transmission bei einer Periode von 0,8 um kann durch die
Einebnung der pyramidenformigen Oberflachen erklart werden.

Die periodischen Strukturen wirken als Beugungsgitter. Somit wird die transmittierte
Strahlung in einem Winkel y gebeugt, der von der Strukturperiode A und der Wellenlan-
ge A abhangt (siehe Formel 3.9). Sichtbar wird dies bereits im diffusen Transmissions-
spektrum als wellenlangenabhangige Erhdhung. Die Beugungsordnungen existieren
entsprechend Formel 4.4 bis 1500 nm (1. Ordnung), 750 nm (2. Ordnung), 500 nm
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(3. Ordnung) und 375 nm (4. Ordnung). In den Bereichen, in denen die zweite und dritte
Beugungsordnung enden, ist jeweils eine Erhohung der diffusen Transmission erkenn-
bar. Aufgrund des Beugungseffektes vergroRert sich der Weg innerhalb des aktiven
Materials. Diese optische Weglange kann in Abhangigkeit von der Strukturperiode theo-
retisch berechnet werden (Tabelle 10 fur 633 nm Wellenlange).

Tabelle 10 Berechnete Vergrofierung des Optischen Weges fur unterschiedliche Oberflachen-

strukturen fur eine Wellenlange von 633 nm.

Winkel von diffuser Transmission / . .
Vergrofierung des optischen Weges
1. Beugungsordnung
Referenz Max. 8 © +1,0%
A=5,0um 7,.3° + 0,8%
A=15pum; 25.0° +10,0%
A=0,8pm; 52,3° + 63,5%

Die pyramidenformige Oberflachenstruktur der ZnO:B-Schicht verursacht eine geringe
Streuung mit einem Winkel von 8° (bei einer Wellenlange von 633 nm). Das bedeutet,
dass die optische Weglange um ca. 1 % im Vergleich zu einem direkt transmittierten
Strahl steigt. Fur periodische Strukturen andert sich diese Weglange, insbesondere fur
kleine Strukturperioden (0,8 um). Wie in Tabelle 10 zu sehen, wurden Beugungswinkel
zwischen 7,3 °© und 52,3 ° fur Strukturperioden zwischen 5,0 und 0,8 pm berech-
net. Somit vergroRRert sich die optische Weglange der einfallenden Strahlung (633 nm)

um bis zu 63,5 % gegenuber der direkt transmittierten.

Allein die diffuse Transmission kann die Solarzelleffizienz 12,2 bis 12,8 % erhdhen
[BES11]. Aufgrund der groReren Winkel und dem daraus folgenden grofierem optischen
Weg, wird die Absorption der einfallenden Strahlung gesteigert. Dies erhoht die Leis-

tungsfahigkeit von Dunnschichtsolarzellen.

Um die Qualitat der Beugungsmuster zu untersuchen, wurde die relative Intensitat der
verschiedenen Beugungsordnungen gemessen. Das gesamte Beugungsmuster wurde
mit einer hochauflosenden Kamera aufgenommen. AnschlieRend wurden die nullte,
erste und zweite Beugungsordnung mit einem Leistungsmessgerat gemessen und auf-
gezeichnet.

Die Intensitatsprofile sind in Abb. 4.47 dargestellt. Es ist zu sehen, dass es bei einer
Periode von 0,8 um nur die ersten Beugungsordnungen gibt, eine Strukturperiode von
5,0 um jedoch 7 Beugungsordnungen zeigt. Die ersten Beugungsordnungen der 5,0 um

Strukturen sind ahnlich stark ausgepragt wie die nullte Ordnung. Die Zunahme der opti-
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schen Weglange betragt fur die erste Ordnung jedoch nur 0,8 %. Die kleinsten Struk-
turperioden von 0,8 pm erzeugen den grofdten Beugungswinkel (52,3°), jedoch wird
aufgrund der schlechten Strukturqualitat weniger als 2 % der Energie ge-
beugt. Linienformige Strukturen mit einer Periode von 1,5 um zeigen zwei Beugungs-
ordnungen mit Winkeln von 25 ° und 57,4°, was eine Erhohung der Weglange um 25
und 50 % bedeutet.

A= 0.81um A |

N U O
Amsem oMo

X-position [a.u.]

A

Intensity [a.u.]

>

Abb. 4.47 Beugungsintensitaten einer Oberflache mit linienartigen Strukturen mit einem Puls
und Perioden von 0,8 pm (100 mJ/cm?), 1,5 um (300 mJ/cm?2) und 5,0 um (400 mJ/cm?).

Aufgrund der vielversprechenden Eigenschaften der 1,5 um Strukturen gegenuber den
anderen Perioden wurde die relative Beugungseffizienz als Funktion der verwendeten
Laserparameter gemessen. Dazu wurde die Beugungsintensitat (/) in Abhangigkeit von
der Oberflachenstruktur untersucht. Die Strukturen wurden mit verschiedenen Laser-
fluenzen und einer Periode von 1,5 uym hergestellt und systematisch bei einer Wellen-

lange von 633 nm untersucht.

Die gemessenen Intensitaten wurden mit der Intensitat des direkt transmittierten
Strahls einer nicht strukturierten Probe (/zed normalisiert. Wie in Abb. 4.48 zu sehen ist,
nimmt mit der Erhohung der Laserfluenz die Intensitat der nullten Ordnung (m = 0) ab.
Die Intensitat der ersten und zweiten Ordnung sowie die gesamte gestreute Strahlung,
welche die erste und zweite Ordnung beinhaltet, nimmt gleichzeitig zu. Die erste Beu-
gungsordnung ist dominanter als die zweite. Jedoch wurde auch die Intensitat der ge-

beugten Strahlen zweiter Ordnung um 4 bis 9 % erhoht.
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Abb. 4.48 Relative Intensitat der Beugungsordnungen von Proben mit 1 Laserpuls und

A =1,5pm bestrahlt.

In Abb. 4.49 sind die totalen und diffusen Transmissionsspektren von kreuz-, linien- und

punktstrukturierten Proben im Vergleich zu nichtstrukturierten Referenzproben gezeigt.

Die totale Transmission aller laserstrukturierten Proben wurde um bis zu 35 % reduziert.

Nur im Bereich einer Wellenlange bis ca. 550 nm ist mit einer Periode von 1,5 pm eine

VergrofRerung der Transmission erkennbar. Auch im weiteren Verlauf ist sichtbar, dass

alle Strukturen mit einer Periode von 5,0 um eine geringere Transmission haben als

Strukturabstande von 1,5 pm. Die kreuzformigen Strukturen erreichen bei gleicher

Strukturperiode die niedrigsten, linienformige die hochsten Transmissionswerte.
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Abb. 4.49 a) totale Transmission und b) diffuse Transmission von verschiedenen Singlepulse-

Strukturgeometrien mit Strukturabstanden von 5,0 um hergestellt mit einer Fluenz von

400 mJ/cm2 und 1,5 pm mit 200 mJ/cm?2.
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Fur die punkt- und linienformigen Strukturen steigt die diffuse Transmission. Fur eine
DLIP-Periode von 1,0 um besonders in den Wellenlangenbereichen von 400 bis 500 nm
und ab ca. 650 nm bis 800 nm ist die diffuse Transmission 50 % groRer als die Refe-
renz. Bei einer DLIP Periode von 5 pm ist bei den kurzen Wellenlangen der Einfluss sehr
gering (1 % bei 450 nm) jedoch steigt die Zunahme ab 530 nm an und erreicht bei

800 nm eine Zunahme vom 65 % gegenuber der Referenz.

Ursache fur die geringere totale Transmission der kreuzformigen Strukturen ist das
zweimalige Aufschmelzen, wodurch sich mehr Abtragsprodukte auf der Oberflache be-
finden. Die diffuse Transmission der kreuzformigen Strukturen ist durch die Einebnung

der originalen pyramidenformigen Oberflachenstruktur (siehe Abb. 4.45) verringert.

Die Bereiche mit erhohter diffuser Transmission zwischen 400 bis 500 nm und ab ca.
650 nm bis 800 nm lassen sich mit der ersten und 2. Beugungsordnung erklaren. Die 2.
Beugungsordnung existiert bei einer Gitterperiode von 1,0 um bis zu einer Wellenlange
von 500 nm, die 1. Beugungsordnung bis 1000 nm. Bei einer Strukturperiode von 5 ym
ist der Einfluss der Beugungsordnungen aufgrund der Vielzahl vorhandener Ordnungen

(6 bei einer Wellenlange von 800 nm) weniger ersichtlich.

Einfluss der Strukturierung auf die Effizienz mikrokristalliner Solarzellen

Basierend auf den Untersuchungen dieser Arbeit wurde von Marcos Soldera ein Simula-
tionsmodell erstellt [SOL16]. Dieses zweidimensionale Modell (ausreichend fur Linien-
strukturen) simuliert den Einfluss der erzeugten Strukturen auf die Effizienz von mikro-
kristallinen Solarzellen. Dabei werden Beugung und Interferenz der einfallenden Strahlen
berucksichtigt. Die dabei simulierte Solarzelle entspricht der von Campa et al in [CAMO09]

vorgestellten Zelle.

Er nutzte AFM Messungen der unstrukturierten und strukturierten Proben um den Ein-
fluss der Oberflache auf Beugung und Streuung zu simulieren (Abb. 4.50). Die Sterne
verdeutlichen die reale Messung einer mit einer Periode von 1,5 um (300 mJ/cm?) struk-
turierten Probe bei Bestrahlung mit 633 nm. Diese zeigen eine gute Ubereinstimmung

mit der Simulation.

Weiterhin berechnete er den Einfluss der Strukturen auf die resultierenden Photostrome
der mikrokristalinen Solarzelle. So ermittelte er fur Strukturen mit einer Periode von
1,5 um und einer Tiefe von 200 nm eine Steigerung des Photostromes um 11 % ge-

genuber einer unbehandelten Oberflache.
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Abb. 4.50 Beugungseffizienz, Absorption und Streuung auf simulierter sinusformig strukturierter
ZNO:B beschichteten Glasoberflache (A = 1,5 pm und Strukturtiefe d = 200nm). Die Sterne ver-
deutlichen die reale Messung einer mit A = 1,5 pm (300 mJ/cm?) strukturierten Probe bei Be-
strahlung mit 633 nm [SOL16].

4.2.4 Strukturierung von Indiumzinnoxid (ITO)

Thermische Simulation der Strukturierung der ITO Substrate

Zum tieferen Verstandnis wurden, wie im Folgenden beschrieben, thermische Simulati-
onen fur den DLIP-Prozess angefertigt. Abb. 4.51 stellt die Temperaturverteilung inner-
halb einer 100 nm dicken ITO-Schicht auf einem Glastrager zum Zeitpunkt der maxima-
len Oberflachentemperatur (ca. 4 ns nach dem Pulsmaximum) dar.

Dabei zeigt sich, dass an der Grenzflache ITO/Glas Temperaturen von bis zu 2000 K auf-
treten. Diese Temperaturen liegen Uber dem Schmelzpunkt der verwendeten Glaser
(1873 K), was zu einem Ausschmelzen des Glassubstrates fuhren kann. Die Tempera-

turdifferenz zwischen Maximum und Minimum betragt in der Simulation 1300 K.
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Abb. 4.51 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einer 100 nm dicken ITO-Schicht bei
maximaler Oberflachentemperatur wahrend der Laserstrukturierung mit 300 mJ/cm?, bei einem
Laserpuls und einer Periode (Linienmuster) von 1 um. Schwarz gekennzeichnet sind die Schmelz-
(2003 K) und Verdampfungstemperatur (2273 K).

Oberflichenstrukturierung

Verwendet wurde der klassische Interferenzaufbau. Die mit einer Wellenlange von
266 nm erzeugten Punkt- und Linienstrukturen hatten Perioden von 0,5 bis 5 um, bei
Interferenzwinkeln von 30,8 bis 3,0°. Es wurden Laserfluenzen zwischen 100 und
450 mJ/cm? verwendet, welche oberhalb der Ablationsschwelle von 100 mJ/cm? liegen.
Die Pulszahl wurde zwischen 1 und 10 variiert. Punktstrukturen wurden durch Drei-

Strahl-Interferenzaufbau hergestellt.

Abb. 4.52 zeigt REM Aufnahmen von ITO-Oberflachen, die mit einer Periode von 2,0 um
bei Fluenzen von 120 und 450 mJ/cm? strukturiert worden sind. Es entstehen Uberwie-
gend abgerundete Strukturen. Bei niedrigen Fluenzen (120 mJ/cm?) Uberlappt sich der in

Richtung Intensitatsminima verdrangte geschmolzene Materialanteil nicht.

101



Ergebnisse und Diskussion der
Oberflachenstrukturierung

Abb. 4.52 REM-Aufnahmen von strukturierten 100 nm dicken ITO- Schichten. (a) Linien,
A =2 um, F =120 mJ/cm?, 1 Puls. (b) Linien, A = 2 um, F = 450 mJ/cm?, 1 Puls.

Bei hoheren Fluenzen (ab 150 mJ/cm?2 und 1 Laserpuls) ist genugend Schichtmaterial
geschmolzen und in Richtung Interferenzminimum verdrangt, so dass die Interferenzmi-
nima-Positionen vollkkommen mit Schmelze Uberdeckt werden. Bei hoheren Fluenzen
(450 mJ/cm?) sind feine Risse sichtbar (Abb. 4.52 (b)), die beim Erstarren der Schmelze

aus inneren Spannungen resultieren.

In Abb. 4.53 sind ausgewahlte 3D-Aufnahmen von Linien- und Punktstrukturen darge-
stellt.

Abb. 4.53 3D Konfokalmikroskop-Aufnahmen von strukturierten 100 nm dicken ITO- Schichten.
A =4 pum, F =200 mJ/cm?, 1 Puls, (a) Punktstrukturen. (b) Linienstrukturen.

Diese Bilder zeigen, dass homogene Texturen moglich sind. Erkennbar sind auch die
Schmelzberge am Rand der Strukturen, die zu Strukturtiefen der doppelten Schichtdicke
fuhren. Die Strukturtiefe kann mit steigender Fluenz und Pulsanzahl (bis 350 mJ/cm?
und 5 Pulse) bis zu einem Maximum von 460 nm erhoht werden (Abb. 4.54). Hohere
Fluenzen sowie Pulsanzahlen bewirken eine Reduzierung der Strukturtiefen auf 220 nm

(3560 mJ/cm? und 1 Puls). Die Wechselwirkung zwischen Laser und ITO wird mafRgeblich
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durch photothermische Prozesse bestimmt. Es ist Schmelzvolumen erkennbar, was auf

eine Strukturbildung mittels Aufschmelzen und Verdampfen hindeutet.
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Abb. 4.54 Verlauf der Strukturtiefe in Abhangigkeit von der Pulsanzahl fur verschiedene Laser-
fluenzen fur 100 nm dicke ITO-Schichten von Linienstrukturen mit A = 1 um (Linien dienen nur

zur Fuhrung der Augen).

Es wird jedoch ein lokaler Abtrag der Glasoberflache beobachtet. Bei einer Schichtdicke
von 100 nm entstehen bis zu 400 nm tiefe Graben, was stark auf einen Abtrag des Gla-
ses zusatzlich zu den ITO-Aufwurfen hindeutet. Dieser Abtrag entsteht durch Warmelei-
tung von der absorbierenden ITO-Schicht in das Glassubstrat. Dies wird bestatigt durch
die Simulation in Abb. 4.51, die zeigt dass an der Grenzflache ITO/Glas Temperaturen
von bis zu 2000 K auftreten. Diese Temperaturen liegen Uber dem Schmelzpunkt der

verwendeten Glaser (1873 K), was zum Anschmelzen des Glassubstrates fuhrt.

Optische Charakterisierung der ITO Substrate

In Abb. 4.55 zeigt sich, dass fur die strukturierten Proben die totale Transmission im
Vergleich zur Referenz vermindert ist. Die diffuse Transmission ist fur die unstrukturierte

Probe aufgrund der ebenen Oberflache nahezu Null.
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Abb. 4.55 Totale und direkte Transmission von unstrukturiertem und strukturiertem ITO. Die
Strukturen mit 5 pm Periode wurden mit 350 mJ/cm? und die mit 0,8 um Periode mit
250 mJ/ecm? und jeweils einem Puls erzeugt.

Fur linienstrukturierte Substrate steigt die diffuse Transmission mit 1,0 um Periode auf
20,0 % bei 350 nm. Jedoch fallt sie bei hoheren Wellenlangen starker ab als die punkt-
strukturierte Probe. Hier ist der Einfluss der Beugungsordnungen erkennbar. Die 1,0 um
Proben zeigen bis 500 nm 2 Beugungsordnungen, zwischen 500 nm und 1000 nm nur
noch eine. Die 2. Beugungsordnung endet bei 500 nm, wo in derselben Kurve ein kurzer
Transmissionsabfall, gefolgt von einem kurzen Anstieg erkennbar ist. Dort ist anzuneh-
men, dass der gebeugte Strahl in eine Wellenleitermode Ubergeht, was den kurzen Ab-
fall bei 470 nm erklaren wurde. Fur Punktstrukturen sind solche Veranderungen nicht
sichtbar, da dort mehr Beugungsordnungen mit verschiedenen Winkeln entstehen, die
zu einer Verunscharfung dieser Minima fuhren. Jedoch steigt die diffuse Transmission

im gesamten Wellenlangenbereich.

Herstellung organischer Solarzellen auf strukturierten ITO Substraten

Zur Untersuchung des Einflusses der Strukturierung auf die Effizienz von OPV wurden
am Institut fur angewandte Photophysik (IAPP) der TU Dresden Kaskadensolarzellen
(Abb. 4.56 (a)) auf strukturierten ITO-Substraten hergestellt. Dabei wurden mit Fluenzen
von 150 bzw. 300 mJ/cm?2 und einem Puls Strukturperioden von 1,0 und 2,0 pm herge-
stellt. Zusatzlich wurde eine Punktstruktur mittels Drei-Strahl-Interferenz mit einer
Fluenz von 300 mJ/cm? und einem Puls hergestellt. Die Referenzzelle zeigt im Vergleich
zu den strukturierten Zellen einen etwas geringeren Photostrom (Abb. 4.56 (b)). Durch

die Strukturierung der dunnen ITO-Schicht wird die Elektrode in Teilbereichen abgetra-
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gen oder gar isoliert, was einen Flachenverlust und damit eine Stromreduzierung bedeu-
tet. Davon abgesehen zeigen die Zellen durch gute Sattigungswerte und eine steile
Vorwartskennlinie gute elektrische Eigenschaften und sehr wenig parasitare Shunteffek-
te, wie sie raue Substrate haufig zeigen.
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Abb. 4.56 (a) Kaskadensolarzellen-Stack auf ITO-Elektrode mit (b) ermittelten Strom-

Spannungskennlinien.

Anhand der Zelldaten (Tabelle 11) wird klar, dass fur die unterschiedlichen Periodizitaten
1,0 und 2,0 um nur geringe Unterschiede von 2 % relativer Effizienzsteigerung beobach-
tet werden konnen. Die periodische Punktstruktur hingegen bringt einen zusatzlichen
Konzentrationseffekt, der zu einer Effizienzverbesserung der strukturierten Zellen von

7.4 % fuhrt.

Tabelle 11 Kennzahlen der Kaskadensolarzellen auf strukturierten ITO Substraten aus Abb. 4.56

Leerlauf- Photo- " Effizienz
Fiillfaktor
Struktur spannung strom , [%] absolut Verbesserung
M | [mAkm] [%] [%]
Punkt 0,89 9,63 47,6 4,07 7,4
2,0 um
Linie 0,88 9,54 45,9 3,87 2,1
1,0 um | Linie 0,89 9,69 44.8 3,86 1.8
Referenz 0.88 10,19 42,3 3,79

105



Ergebnisse und Diskussion der
Oberflachenstrukturierung

4.3 ERGEBNISSE DER STRUKTURIERUNG VON PET

Mit Einzelpulsabtragsversuchen wurden die charakteristischen Laserbearbeitungseigen-
schaften von PET in Abhangigkeit von der verwendeten Laserwellenlange untersucht,
um die fur die Laserinterferenzversuche notige Fluenz abzuschatzen.

Aus Abb. 4.57 mit dem Anstieg m von 33192 und dem Schnittpunkt mit der Y-Achse n
von 101932 erhalt man nach Formel 3.2 bis 3.5 einen Strahldurchmesser von 128,8 um
und eine Schwellfluenz von 89 mJ/cm2. Dieser Wert stimmt gut mit den Werten der
Literatur, die zwischen 90 und 200 mJ/cm? liegen, Uberein [MANO2; YEH86; SRI89;
LAS08]. Die Transmission von PET hat einen steilen Anstieg zwischen 302,5 und
313,0 nm [MARG67] und ist fur Wellenlangen von 320 bis 1200 nm transparent [PER12al.

Daher konnte mit einer Wellenlange von 355 nm kein Abtrag erreicht werden.
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Abb. 4.57 Bestimmung der Ablationsschwelle von PET: Entwicklung des quadrierten Abtrags-

durchmessers gegenuber der einwirkenden Energie fur eine Wellenlange von 266 nm.

Thermische Simulation der Strukturierung der PET Substrate

Der thermische Einfluss der Laserstrukturierung von PET auf die erreichbaren Oberfla-
chentemperaturen bei einer Laserfluenz von 300 mJ/cm?2 wurde in Abb. 4.58 fur Struk-

turperioden von 0,5 und 2,6 um simuliert.

Die Schmelze erreicht fur beide Strukturperioden eine Tiefe von ca. 1,2 um. Bei einer
Periode von 0,5 um wird auch das Interferenzminimum bis zu einer Tiefe von 0,4 um
aufgeschmolzen. Bei einer Strukturperiode von 2,6 um bleibt die Temperatur an den

Interferenzminima unterhalb der Schmelztemperatur.
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Abb. 4.58 FEM-Simulation der Temperaturverteilung in einer 125 pm dicken PET Folie bei ma-
ximaler Oberflachentemperatur wahrend der Laserstrukturierung mit 300 mJ/cm?, bei einem
Laserpuls und Perioden von 0,5 und 2,6 um. Schwarz gekennzeichnet sind die Schmelz- (517 K)

und Verdampfungstemperatur (763 K).

Oberflachenstrukturierung

Es wurden Linien- und Kreuzstrukturen sowie hexagonal orientierte Lochstrukturen mit
Periodizitaten zwischen 350 nm und 7,0 um auf den PET-Substraten hergestellt. Die
Anderung der Periode erfolgte bei einer Wellenlange von 266 nm Uber die Einstellung
des Winkels zwischen den Laserstrahlen, wobei Winkel zwischen 1,5° bis 20,5° einge-
stellt wurden. Laserfluenzen von 50 - 500 mJ/cm? (entspricht 100 — 1000 mJ/cm? an den
Interferenzmaxima) wurden verwendet. Die Laserpulsanzahl wurde von 1 bis 100 La-

serpulsen variiert.

Wie die Aufnahmen in Abb. 4.59 (a,b) zeigen, wurden qualitativ hochwertige und homo-
gene Mikro- bzw. Submikrostrukturen auf PET mit Fluenzen von 90 mJ/cm? und einem

Laserpuls erzeugt.

Vor allem bei kleinen Perioden und hoheren Fluenzen (> 100 mJ/cm?) sowie mehreren
Laserpulsen kommt es zum Verschmelzen/Umschmelzen der Oberflache (vgl.
Abb. 4.59 (c)) und der Ausbildung geschlossener Strukturen (Abb. 4.59 (d)) sowie zur
teilweisen Zerstorung der Topographie. Bei der Laserbearbeitung (Abb. 4.59 (e,f)) mit
30 und mehr Laserpulsen bilden sich Strukturen in Form von quasiperiodischen Mikro-
kegeln mit einem Durchmesser von ca. 10 um aus, die von den eigentlichen linien- bzw.

punktartigen Interferenzstrukturen Uberlagert werden.
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Abb. 4.59 REM-Aufnahme der Oberflache von PET mit Linien- (a,c,e) und Lochstrukturen (b,d,f).
(@) A=1,0um, F=90md/cm? 1 Puls; (b) A =0,8um, F=80md/cmz?, 1 Puls;

(¢ A=10pm, F=90mJd/cm?, 5 Pulse; (d) A =0,8um, F=80md/cm? 5 Pulse;

(e) A=1,0um, F=90mJ/cm? 100 Pulse; (f) A =0,8pum, F =400 mJ/cm?, 50 Pulse.

Die topographischen AFM Aufnahmen in Abb. 4.60 zeigen den abgerundeten Charakter
der Strukturen, wobei besonders auf der Linienstruktur zusatzliche Submikro- bzw. Na-
nometerwelligkeiten sichtbar sind (siehe Abb. 4.60 (a)). Anhand der 3D-Messungen
wurde der maximale Hohenunterschied zwischen Strukturminimum und -maximum in

Abhangigkeit von der Laserfluenz bei einem Laserpuls bestimmt.
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Abb. 4.60 3D-AFM-Aufnahmen strukturierter PET Folien (a) Linien, (b) Kreuzstruktur. Die Struk-
turperiode betragt 2 um.

Dieser Zusammenhang ist fur Linienstrukturen mit Perioden zwischen 5 uym und 0,5 um
in Abb. 4.61 (a) dargestellt. Es ist erkennbar, dass die Strukturtiefe mit steigender Fluenz
zunachst annahernd linear groRer wird, dann aber in Abhangigkeit von der Strukturperio-

de abflacht (fur Perioden von 2,6 und 5 um) oder wieder sinkt (fur Perioden von 0,5 um

und 1T pm).
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Abb. 4.61 (a) Strukturtiefe nach Single-Puls-Bearbeitung in Abhangigkeit von der Laserfluenz fur
verschiedene linienartige Strukturperioden. (b) Strukturtiefe fur ein und 3 Pulse und Fluenzen von
200 und 400 mJ/cm? in Abhangigkeit von der Periode. (Linien dienen nur zur Fuhrung der Augen).

Auch die Periode beeinflusst die erreichbare Strukturtiefe (Abb. 4.61 (b)). Die Strukturtie-
fe steigt bis zu einer Periode von 2,6 um nahezu linear an (1 Puls bis zu 1020 nm, 3 Pul-
se bis 1490 nm). AnschlieRend bleibt die Strukturtiefe bei 400 mJ/cm? weitgehend kon-
stant und erreicht Werte von maximal 1700 nm. Bei 200 mJ/cm? hingegen sinkt die
Strukturtiefe wieder. Bei 5,0 und 7,5 um Periode wurden geringere Strukturtiefen (zwi-

schen 260 und 980 nm) erzeugt.
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Die Konfokalmikroskopaufnahmen in Abb. 4.62 zeigen, dass sowohl bei Loch- als auch
bei Linienstrukturen eine Vertiefung der Strukturen durch mehrere Laserpulse moglich
ist. Es zeigt sich, dass die Strukturtiefen bei 5 Pulsen (Linien: Strukturtiefe 1,24 pm,
Kreuz: Strukturtiefe 1,03 um) im Vergleich zu mit einem Laserpuls (Linien: Strukturtie-
fe 0,71 um, Kreuz: Strukturtiefe 0,41 pm) verdoppelt werden konnen. 30 Pulse fuhrten
bei Punkten zum Abflachen (Strukturtiefe 0,78 um) und bei Linien zur Zerstorung der
Strukturen bzw. zur Ausbildung der Mikrokegel (vgl. Abb. 4.59 (c, f).

Abb. 4.62 3D-Konfokalmikroskopische Aufnahme von strukturiertem PET: (a-c) Lochstrukturen

mit A = 2,6 pm und F = 100 mJ/cm? sowie (d-f) Linienstrukturen mit A = 5 pm und

F = 160 mJ/cm?2. Die Versuche sind mit 1, 5 und 30 Pulsen (v.l.n.r.) durchgefuhrt worden.

Die Pulsanzahl, die eine Strukturvertiefung bzw. -zerstorung zur Folge hat, hangt von der
verwendeten Periodizitat und Fluenz ab. Abb. 4.63 stellt den Zusammenhang zwischen
Pulsanzahl, Laserfluenz und Strukturtiefe fur 2,6 pm und 5 pm Linien graphisch dar. Fur
beide Perioden wird mit bis zu 10 Pulsen eine Vertiefung der Strukturen ohne Zersto-
rung erreicht. Allerdings ist dies bei einer Strukturperiode von 2,6 um nur mit Fluenzen
unter 100 mJ/cm?2 moglich. Bei Fluenzen Uber der Schwellfluenz sind nur noch 5 Pulse
(160 mJ/cm?) bzw. 1 Puls (310 mJ/cm?) fur die zerstorungsfreie Strukturierung anwend-
bar. Fur grofsere Perioden (5,0 um) verschiebt sich diese Grenze nach oben, so kann bei
Fluenzen zwischen 170 mJ/cm? und 250 mJ/cm?2 mit bis zu 10 Pulsen gearbeitet wer-
den. Bei kleinen Perioden unterhalb von 2 um ist die VergrofRerung der periodischen
Strukturtiefen durch Multipulsbearbeitung kaum moglich. Vor allem Linienstrukturen mit

Periodizitaten von 0,5 pm und 1 pm werden mit zunehmendem Aspektverhaltnis (AR)
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mechanisch instabil und es treten lokale Defekte, sogenannte ,Kissing Points”, auf
(siehe Abb. 4.59 (c)).
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Abb. 4.63 Strukturtiefen in Abhangigkeit von der der Pulsanzahl fur Linienstrukturen auf PET mit
(@) A =2,6 umund (b) A4 =5,0 um (ohne Strukturzerstorung).

Abb. 4.64 zeigt die Strukturentwicklung bei grofReren Laserpulsanzahlen (5 - 30). Diese
fuhren bei allen Strukturtypen zu (teilweisen) Verschmelzungen der Strukturen auf der
Oberflache und bei weiterer Pulszahlerhbhung zu selbstorganisierenden Strukturen bis
hin zu kegelformigen Makrostrukturen. Dabei sind grof3e Strukturen zunachst stabiler.
Auch bei 10 Pulsen ist noch die Linienstruktur erkennbar. Jedoch bilden sich an den
Interferenzminima zunehmend tropfenahnliche Aufwolbungen. Erst bei 30 Pulsen sind

die periodischen Strukturen durch Kegelstrukturen ersetzt worden.

Bei einer DLIP-Periode von 1,6 um sind bei 5 Pulsen bereits Kissing Points infolge des
Umkippens einzelner Strukturen sichtbar. Bei 10 Pulsen gibt es noch linienartige Struk-
turen, jedoch ist die Periode etwa doppelt so grolR wie die Interferenzperiode. Dies deu-
tet auf ein Zusammenklappen von zwei benachbarten Strukturen hin. Auf diesen Struk-
turen bilden sich analog zur 5 um Struktur tropfenahnliche Aufwolbungen. Bei 30 Pulsen
sind kegelformige Makrostrukturen entstanden. Ahnlich den REM-Bildern in Abb. 4.59
(e) und (f) sind Mikrostrukturen auf den Kegeln entstanden, die der originalen Periode
entsprechen. Bei einer Strukturperiode von 0,5 um entsprechen die Strukturen bereits
bei 3 Pulsen nicht mehr der Interferenzperiode. Wie in Abb. 4.64 erkennbar, bilden sich
jedoch nicht sofort Kegelstrukturen sondern zunachst netzartige selbstorganisierende

Strukturen mit einer vorrangigen Ausrichtung senkrecht zur Interferenzstruktur.
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30 Pulse

L] ¥

Abb. 4.64 Konfokalmikroskopische Aufnahme der Entwicklung von Strukturen auf PET mit
steigender Pulszahl: Kissing Points, selbstorganisierende Strukturen und Kegelstrukturen bei
Zunahme der Pulszahl fur verschiedene Perioden bei Fluenzen von 200 bis 300 mJ/cm?

Diese Strukturen gehen bei 10 Pulsen in kegelformige Strukturen Uber. Zunachst mit
einem Durchmesser von etwa 2 pm und einer Hohe von 4,3 pm, wachsen diese mit

zunehmender Pulszahl auf einen Durchmesser von 10 um und eine Hohe von 5,4 pym.

In Abb. 4.65 ist die Entwicklung der Strukturtiefe der Makrostrukturen bei einer Interfe-
renzperiode von 0,5 um erkennbar. Erst ab etwa 10 Pulsen bilden sich Kegelstrukturen,
welche mit zunehmender Pulszahl und Fluenz an Hohe zunehmen und bei 50 Pulsen

8,6 um erreichen.

Die Strukturentwicklung auf PET mittels DLIP zeigt verschiedene Effekte. Bei niedrigen
Fluenzen und Pulszahlen (bis etwa 150 mJ/cm? und bis 3 Pulse) ist die erwartete Struk-
turbildung mit Abtrag an den Interferenzmaxima und originaler Oberflache an den Mini-
mapositionen erkennbar. Im Ergebnis sind sehr regelmaldige Strukturen mit hohem As-
pektverhaltnis von bis zu 0,65 entstanden. Die kleinen Substrukturen auf den Strukturen
sind Schrumpfungen sowie innere Spannungen im Material durch das AbkUhlen nach
dem Laserpuls [Kes92, Yu05].
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Abb. 4.65 aperiodische Makrostrukturentiefe fur eine Interferenzperiode A = 0,5 pm in Abhan-
gigkeit von der Pulszahl fur verschiedene Fluenzen.

Entscheidend fur die Strukturbildung ist der photothermische Charakter des Ablations-
prozesses wahrend der Laserbearbeitung mit einer Wellenlange von 266 nm [SRI89;
MANOQ2; LASO08]. Dies wird hauptsachlich in der sinusformigen Morphologie der Struktu-
ren sichtbar. Dabei wird die eingebrachte Photonenenergie an den Laserinterferenzma-
xima von den Chromophoren (Farbzentren) im Material absorbiert und an das Gitter ab-
gegeben bzw. in Warme umgewandelt [MANQOZ2]. Dies fuhrt zum Aufweichen, Auf-
schmelzen, Zersetzen und Verdampfen (ab 450 °C) des PET. Durch die lokale Verdamp-
fung bzw. Ablation an den Interferenzmaxima entstehen hohe Drucke, wodurch das
aufgeweichte Material besonders fur Perioden grofier als 1,0 um in Richtung der Inten-
sitatsminima verdrangt wird. Dort erstarrt es wieder und verdeckt die originale Oberfla-
che. Dadurch wird nicht nur Material im Bereich der Intensitatsmaxima abgetragen,
sondern auch an den Interferenzminima aufgebaut. Bei kleineren Strukturperioden hin-
gegen werden auch die Minima erwarmt, was zu einem Aufweichen oder gar Schmel-
zen und damit zum Abflachen in Folge von Oberflachenspannungen, teilweise auch zum

Umkippen der Ubrigbleibenden Stege fuhrt.

Dies wird beim Vergleich mit der thermischen Simulation der Laserstrukturierung bei
einer Laserfluenz von 300 mJ/cm? in Abb. 4.58 deutlich. Die Schmelze erreicht fur Struk-
turperioden von 0,5 und 2,6 pm eine Tiefe von ca. 1,2 um. Bei einer Periode von 0,5 pm
wird auch das Interferenzminimum bis zu einer Tiefe von 0,4 pm aufgeschmolzen. Diese
geschmolzene Oberflache gleicht die durch Verdampfung entstehenden Hohenunter-

schiede aufgrund von Oberflachenspannungen aus. So wird die in den Untersuchungen
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nachgewiesene Strukturtiefe von 170 nm erreicht. Bei einer Strukturperiode von 2,6 um
bleibt die Temperatur an den Minima unterhalb der Schmelztemperatur. Das von den
Interferenzmaxima aufgrund von Oberflachenspannung und Verdampfungsdruck auf die
Minima aufgeworfenen Materials hingegen vergrofiert die Strukturtiefe. Die theoretisch
ermittelte Strukturtiefe steigt von 1,2 um auf die 1,6 um, die in den praktischen Unter-
suchungen ermittelt wurden. Somit bestatigt die Simulation die vorausgegangenen
Uberlegungen.

Eine Moglichkeit, die Strukturtiefe vor allem bei Strukturperioden > 2,0 um zu erhdhen,
ist das Multipulsbearbeiten der Oberflache. Dabei ist zu beachten, dass abhangig von
Fluenz und Strukturperiode ab einer bestimmten Pulszahl eine Ripple- und spater eine
Mikrokegelbildung einsetzt (ab etwa 150 mJd/cm? und 5 Pulsen bei einer Periode von
1 um). Ursache solcher ,Ripples” ist moglicherweise die Interferenz von Surface Plas-
monen und einfallender Laserstrahlung. Uber die Entstehung der Kegelstrukturen wurde
bereits bei der Bestrahlung von PET Oberflachen mit ultravioletter Laserstrahlung
(266 nm) berichtet [MANO2]. Sie erklaren dieses nichtlineare Verhalten Uber zwei Pho-

tonen Absorption oder das Versetzen der Molekule in einen Anregungszustand.

Optische Charakterisierung der strukturierten PET Substrate

In Abb. 4.66 ist die Messung der totalen Transmission in Abhangigkeit zur Wellenlange
dargestellt. Da bei PET die Wellenleitereffekte (interne Totalreflexion) fur die gebeugten
Ordnungen besonders stark ausgepragt sind, wurde weiterhin die Absorption gemes-
sen. Die totale Transmission sinkt fur alle strukturierten Substrate im Vergleich zur Refe-
renz. Dabei verlieren die punktstrukturierten Proben mehr Transmission als die linien-

strukturierten, was auf Wellenleitereffekte zuruckgefuhrt werden kann.

Die Absorption steigt fur alle strukturierten Substrate in starker Abhangigkeit von der
Wellenlange. Der Vergleich der Absorptionsmessung mit den Beugungsordnungen in

Abb. 4.66 (c, d) beweist den starken Einfluss der Beugungseffekte.
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Abb. 4.66 Spektrometrische Untersuchung strukturierter PET-Substrate (a) Totale Transmission
(b) Absorption von Substraten mit verschiedenen Strukturgeometrien, (c) Absorption einer
0,5 um periodischen Linienstruktur im Vergleich zur Beugungsordnung, (d) Absorption einer

2,0 um periodischen Linienstruktur im Vergleich zu den verschiedenen Beugungsordnungen.

Der starke Abfall der Absorption der Probe mit 0,5 um periodischer Linienstruktur von
28,8 % bei einer Wellenlange von 450 nm auf 4,2 % bei 600 nm zeigt, dass beide ers-
ten Beugungsordnungen (+1 und -1) etwa 24 % der einfallenden Strahlung aufnehmen.
Ein ahnlicher Effekt ist, wenn auch weniger ausgepragt, bei der Strukturierung mit
2,0 um erkennbar. Mit Wegfall der 4. Beugungsordnung sinkt die Absorption zunachst
um 5,7 % und bei der 3. Beugungsordnung um 12,7 %. Hier steigt die Absorption mit
zunehmender Wellenlange jedoch wieder, da aufgrund der Vielzahl an Beugungsord-
nungen der Einfluss der Ubriggebliebenen wieder zunimmt.

Um den Beugungseffekt genauer zu belegen, wurde zusatzlich die winkelabhangige
Transmission mit einem Goniometer bei Weillichtbeleuchtung mit einem Spektrometer
gemessen. Die Dispersionszweige des Gitters sind erkennbar und kbnnen gut Uber ein-

fache Beugungsbedingungen simuliert werden (Abb. 4.67). Je nach Brechungsindex des

115



Ergebnisse und Diskussion der
Oberflachenstrukturierung

Substrates liegt der Totalreflexionswinkel zwischen 35°-40°, Uber dem die Strahlung im

Wellenleiter gefuhrt wird.
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Abb. 4.67 Winkel- und wellenlangenabhangige Transmission einer 2.1 um periodischen Oberfla-
chenstruktur auf PET. Die Symbole bezeichnen die Simulation der Beugungsordnungen.

Dank einer Auskoppellinse konnte auch diese Strahlung sichtbar gemacht werden, so

dass Brechungs- und Wellenleitereffekte am realen Objekt zu erkennen sind.

Herstellung organischer Solarzellen auf strukturierten PET Substraten

Auf PET-Substraten mit Linienstrukturen im Bereich von 2,0 bis 2,8 um Periode wurden
vom Institut fur Angewandte Photophysik der TU Dresden organische Solarzellen her-
gestellt. Dazu wurde der in Abb. 4.68 abgebildete Schichtstapel verwendet. Zunachst
wurde die Zelle auf der strukturierten Seite aufgebaut. Fur eine Periode von 2,0 um
wurden zusatzlich Solarzellen auf der planaren Seite der strukturierten Substrate herge-

stellt.

Abb. 4.68 zeigt fur alle strukturierten Zellen einen Anstieg des Kurzschlussstromes, der
durch den verlangerten Absorptionsweg erwartet wird. Dabei fallt der Gewinn im Kurz-
schlussstrom mit kleinerer Gitterperiode durchweg hoher aus. Des Weiteren ist bei drei
von vier Zellarten ein Anstieg des Fullfaktors zu verzeichnen, was fur einen verbesserten
Ladungstransport spricht. Bei den Zellen, die auf der strukturierten Seite des PETs ab-

geschieden wurden, ist kein Anstieg der Sattigung zu verzeichnen.
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Abb. 4.68 (a) Stack der verwendeten DCV5T-Solarzelle mit hochleitendem PEDOT:PSS als Elekt-

rode und strukturiertem PET Substrat. (b) Kennlinien der planaren Referenzzelle und der struktu-

rierten Zellen mit einer 35 %igen Verbesserung der Konversionseffizienz.

Dies ware bei einem rauen oder unsauberen Substrat durch vermehrte Shunt-Stellen zu
erwarten. Fur die Zelle, die auf der glatten Seite des strukturierten Substrates mit
2,0 um Gitterperiode prozessiert wurde, zeigt sich eine Effizienz von 7,63 %, was einem
Gewinn von 35 % gegenuber der unstrukturierten Referenzzelle entspricht (Tabelle 12).

Tabelle 12 Kenndaten der Zellen aus Abb. 4.68. Der hdohere Kurzschlussstrom der strukturierten
Solarzelle (Liniengitter 2 um Periode) ist klar zu beobachten.

Leerlauf- Kurzschluss- ) Effizienz
spannung sg?rl(l;;s— Ful:izl;tor O Verbes.
V] A/om?] absolut [%] serung [%]
(UﬂStI’Uth'L(,I)I'ii:e Seite) 0.89 14.62 57.05 7,63 35
2,0 upm 0,88 14,22 53,90 6,94 25
2,6 pm 0,88 13,34 53,80 6,46 26
2,8 um 0,88 13,84 48,93 6,12 10
Referenz 0,87 12,27 50,37 5,63

Wie in Abb. 4.68 zu sehen ist, erreichen die auf strukturiertem PET prozessierten Zellen
noch nicht die Effizienzen, die fur Glassubstrate mit ITO-Kontakten moglich sind. Aller-
dings werden flexible Substrate und Elektroden fur die erfolgreiche Markteinfuhrung von
organischen Solarzellen zwangslaufig vorausgesetzt, da anders eine kostengunstige

Rolle-zu-Rolle-Produktion nicht moglich ist.
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4.4 UBERSICHT DER ERMITTELTEN PARAMETER

Eine Zusammenfassung der fur die verschiedenen Materialien in dieser Arbeit ermittel-
ten optimalen Parameter findet sich in Tabelle 13. Der Vergleich der Ablationsschwell-
fluenz und der idealen Parameter zeigt, dass beim MLAS die 2 bis 8fache Schwellfluenz
auf die Oberflache wirkt. DLIP von HAP und AZO werden mit annahernd doppelter
Schwellfluenz an den Intensitatsmaxima strukturiert. PET und ZnO:B nutzen die sechs-

fache und ITO die neunfache Schwellfluenz.

Abgeleitet aus diesen Parametern, wurde die Strukturdichte bestimmt. Bei Punktstruk-
turen ist das die Anzahl der Locher und bei Linienstrukturen die Lange aller Linien je-
weils pro Quadratzentimeter. Anhand der verfugbaren Laserpulsenergie bei Wellenlan-
gen von 355 nm (650 mJ/cm?) und 266 nm (200 mJ/cm?) lasst sich die strukturierbare

Flache berechnen.

Die Strukturdichten sind weitgehend von der Anwendung vorgegeben, da die optischen
Anwendungen der Dunnschichten geringere Strukturabstande bendtigen als biologische
Anwendungen bei Keramiken. Jedoch ermoglichten Keramiken aufgrund von thermi-
schen Spannungen keine so geringen Strukturabstande (< 10 ypm), wie bei Dunnschich-
ten oder PET. Somit betragen die resultierenden Strukturdichten 4400 bis 18000 Punk-
te/cm? und sind somit geringer als bei Dunnschichten und PET mit bis zu 25 000 000
Punkte/cm?

Die strukturierbare Flache hangt von der notwendigen durchschnittlichen Fluenz ab. Je
geringer diese ist, umso mehr Flache kann man in einem Schritt bearbeiten. Aber auch
die genutzte Wellenlange ist entscheidend, da der genutzte Laser bei einer Wellenlange

von 266 nm nur eine Pulsenergie von 200 mJ hat, bei 355 nm hingegen 650 mJ.

MLAS ermoglicht aufgrund der geringen notwendigen durchschnittlichen Fluenz eine
recht grolRe Flache auf einmal zu strukturieren. Um jedoch die bendtigten Strukturtiefen
zu erreichen sind fur die gezeigten Beispiele 50 Pulse ndtig. Das bedeutet, dass 5 Se-
kunden fur diese Flache bendtigt werden. Auch fur die Strukturen die eine Singlepuls-
bearbeitung ermoglichen, begrenzt die niedrige Laserpulsfrequenz des verwendeten
Lasers von 10 Hz die Strukturierungsgeschwindigkeit. Nur eine Erhdhung der Pulsfre-
quenz des Lasers ermoglicht schnellere Strukturierungsergebnisse zu erzielen. Moglich-
keiten diese hoheren Pulsfrequenzen technisch umzusetzen und die Auswirkungen auf

die Strukturierungsgeschwindigkeit werden im folgenden Kapitel gezeigt.
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Tabelle 13 Ubersicht der in dieser Arbeit ermittelten Strukturierungsparameter
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Ergebnisse und Diskussion der
Oberflachenstrukturierung

Die bisher verwendete DLIP Technik realisiert die Strukturierung grof3er Flachen durch
eine Probenbewegung mittels eines 2D-Achssystems. Damit ist die effektive Strukturie-
rungsgeschwindigkeit durch die Geschwindigkeit der Achsen und insbesondere durch
die Tragheit der Achsen an den Umkehrpunkten der zu strukturierenden Flache be-
grenzt. Achssysteme unterstutzen zwar maximale Geschwindigkeiten von bis zu
2000 mm/s jedoch begrenzen maximale Beschleunigungen von 3g (29,4 m/s?) die Ge-
samtgeschwindigkeit. Das bedeutet die Maximalgeschwindigkeit wird bei maximaler

Beschleunigung erst nach 68 mm erreicht.

Fur das in dieser Arbeit verwendete DLIP Konzept bedeutet das, dass bei einer verfug-
baren Pulsenergie von 650 mJ/cm? und bei einer notigen Fluenz fur das Strukturieren
von AZO von 300 mJ/cm? theoretisch eine Flache von 2,17 cm? pro Puls strukturiert
werden konnte. Durch die Umformung des Strahls durch eine Blende bleibt etwa
1,38 cm? nutzbar. Die Pulsfrequenz von 10 Hz erfordert Achsbeschleunigungen von
2,34 m/s2 um die Probe 1,177 cm in 0,1 s zu bewegen, was wie oben beschrieben inner-

halb der Grenzen des Achssystems liegt.
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5 ENTWICKLUNG NEUER STRUKTURIERUNGS-
KONZEPTE UND DEREN MOGLICHKEITEN

MLAS und DLIP sind Verfahren, die einstufig eine Flache von mehreren Quadratmillime-
tern mit Mikrostrukturen versehen konnen. In dieser Arbeit wurde dafur der in Kapitel 3
vorgestellte Quanta Ray Pro 290-10 verwendet und die Strukturierung mittels eines fle-
xibel veranderbaren Laboraufbaus getestet. Dieser verwendete einfache Aufbau ist sehr
variabel und bietet die Moglichkeit, schnell die einzelnen Strukturierungsparameter wie
Periode, StrahlgroRe und Strahlform zu andern. Er ist aber in vielen Fallen industriell
nicht einsetzbar, da Einrichtung, Wartung und Kontrolle des Aufbaus sehr zeitintensiv
sind. Weiterhin bietet der verwendeter Laser zwar eine hohe Pulsenergie (200 oder
650 mJ bei einer Wellenlange von 266 bzw. 355 nm) aber nur eine Pulswiederholfre-
quenz von 10 Hz. GrolRflachige Strukturierungen werden durch Probenverschiebung

mittels 3D-Achssystem realisiert.

Um grofere Strukturierungsgeschwindigkeiten und damit industriell einsetzbare Syste-
me zu erhalten, sind Laser mit groReren Pulsfrequenzen nodtig. Dieser Schritt erfordert
besondere Uberlegungen zum Zusammenflugen der einzelnen Abtragsflachen mittels
Relativbewegung von Substrat und Laserstrahl. Die Erhohung der Pulsfrequenz erfordert
Anpassungen der DLIP Technik, da die Geschwindigkeit herkobmmlicher Achssysteme
begrenzt ist. Es gibt auch Anwendungen, die nur einachsige Bewegungen erlauben (z.B.
Rolle-zu-Rolle). Weiterhin ist ein moglichst stabiler Interferenzaufbau notig, der mog-

lichst wenig durch aufsere Einflusse gestort werden darf.

Daher wird in diesem Kapitel nach Moglichkeiten gesucht, die Einsatzmoglichkeiten der
direkten Laserinterferenzstrukturierung zu erweitern, um dabei moglichst grofée Flachen
in kurzer Zeit strukturieren zu konnen. Dabei wird auf die Erkenntnisse der Strukturie-
rungsergebnisse zuruckgegriffen. Aus den vorangegangenen Strukturierungsuntersu-
chungen (Kapitel 4) ist bekannt wie grof? die Flache ist, die mit einem Schritt strukturier-
bar ist (Tabelle 13).

5.1 VERGLEICH DER STRUKTURIERUNG VON KERAMIKEN MIT
MLAS UND DLW

Die Untersuchungen in Abschnitt O haben die Anwendbarkeit des MLAS gezeigt und die
notigen Strukturparameter wurden ermittelt. Die aufgrund der Laserpulsenergie mogli-

che, mit einem Schritt strukturierbare Flache wurde in Tabelle 13 berechnet. Die Erho-
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hung der Strukturierungsgeschwindigkeit mit diesem Verfahren stellt besondere Anfor-
derungen an den Laser. Es wird sowohl eine hohe Pulsenergie als auch eine hohe
Pulswiederholfrequenz bendtigt. Die Recherche nach verfugbaren Lasern hat gezeigt,
dass es momentan Laser mit hoher Pulsenergie (mehrere Millijoule) oder hohe Frequen-
zen gibt (kHz bis MHz), aber keine Laser die beides vereinen. Am geeignetsten scheint
der Quanta Ray Pro 290-50 von Spectra Physics, welcher vergleichbar zu dem in dieser
Arbeit genutzten Lasersystem ist. Er hat jedoch eine hohere Pulswiederholfrequenz von

50 Hz bei einer Pulsenergie von 300 mJ (Wellenlange von 355 nm).

Laser mit hohen Pulsfrequenzen konnen ebenfalls zur Erzeugung periodischer Mikro-
strukturen genutzt werden. Jedoch ist dann das direkte Laserschreiben (DLW) das ge-
eignetere Verfahren, da hier die niedrige Pulsenergie nur zur Erzeugung eines einzelnen

Strukturpunktes reicht.

Diese beiden Techniken werden im Folgenden verglichen und Vorteile und Begrenzun-
gen von beiden herausgearbeitet. Um die fur die Strukturierung benbtigte Zeit zu be-
rechnen, wurden zunachst die Parameter zur Strukturierung von HAP mit einem Puls
und einer Laserfluenz von 17,8 J/cm? verwendet, was einer Energie pro Bohrung von
68 uJ entspricht.

Der Quanta Ray Pro 290-50 weist eine Frequenz von 50 Hz und eine Durchschnittsleis-
tung von 15 W mit einer Pulsenergie von 300 mJ bei einer Wellenlange von 355 nm auf.
Somit kann dieser Laser 3333 Mikrolinsen mit einem Puls bestrahlen und mit MLAS
166 666 Locher pro Sekunde herstellen (das entspricht einem MLA mit 58 x 58 Mikro-
linsen). Dazu wird eine Achsgeschwindigkeit (fur Einzelpulsstrukturieren) von 435 mm/s
notig, um die Probe konstant zu bewegen. Im Vergleich wird beim Direkten Laser-
schreiben (DLW) ein Lasersystem mit 166 kHz und 12 W mittlerer Laserleistung beno-
tigt. Der Avia 355-20 von Coherent ist ein kommerziell verfugbares Laserbeschriftungs-
system. Es hat eine maximale Laserleistung von 20 W und eine Pulswiederholfrequenz
von 150 kHz bei einer Wellenlange von 355 nm. Somit ermoglicht dieser Laser 150000

Bohrungen pro Sekunde.

Die Beschrankung der Strukturiergeschwindigkeit beim DLW liegt somit in der ndtigen
Scangeschwindigkeit von 22,5 m/s, um Strukturen mit einem Abstand von 150 um zwi-
schen benachbarten Punkten herzustellen. Diese Geschwindigkeit Ubersteigt die Mog-
lichkeiten eines Laserscanners, der einen Fokusdurchmesser von 22 um ermoglicht. Ein
solcher Fokusdurchmesser kann nur mit einer kurzen Brennweite der F-Theta Optik oder

einem grolRen Rohstrahldurchmesser, der wiederum eine grofde Scannerapertur beno-
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tigt, erreicht werden. Diese beiden Anforderungen begrenzen jedoch die Scannerge-
schwindigkeit.

So bietet zum Beispiel Scanlab als einer der fuhrenden Scannerhersteller verschiedene
Laserscanner mit maximalen Schreibgeschwindigkeiten von 3,5 m/s an, wenn eine
Brennweite von 160 mm und eine Apertur von 10 mm verwendet wird [SCA15a]. Damit
wird die Prozessgeschwindigkeit auf 23 333 Locher pro Sekunde begrenzt. Somit ist die
Prozessgeschwindigkeit von MLAS siebenmal grofier. Die vollstandigen Daten sind in
Tabelle 14 zu finden.

Tabelle 14 Vergleich der erreichbaren Strukturierungsgeschwindigkeit mit MLA im Vergleich zum
Scanner.

MLAS DLW

Quanta Ray Pro 290-50 Coherent Avia 355-20

Pulsfrequenz 50 Hz 150 000 Hz
Laserleistung 15 W 13,8 W
Pulsenergie 300 mJ 67,5 uJd
Pulsdauer 8ns 40 ns
Energie pro Bohrung 0,0918 mJ 67,5 pJ
Bohrungen pro Puls 3267 1
Geschwindigkeit von Achssys- 0,43 m/s 22,5 m/s (ber_wbtigt)
tem oder Laserscanner ' 3,5 m/s (Maximum)
Bohrungen pro Sekunde 166 650 23 333

Wenn jedoch mehr als ein Puls je Bohrung benotigt wird, muss die Beschleunigung von
Achssystem und Scanner beachtet werden, da jede Bohrung einzeln angefahren und die
entsprechende Anzahl von Pulsen appliziert werden muss. In diesem Fall kann die Pro-
zesszeit aus der Zeit fur das Laserstrukturieren (Anzahl der Laserpulse, multipliziert mit
Wiederholungsrate des Lasers) und der benbtigten Zeit fur die Probenbewegung, bzw.

Strahlablenkung ermittelt werden.

Fur MLAS und DLW konnen Beschleunigungen von 29,81 m/s? und 14000 m/s? durch
kommerzielle Achssysteme und Galvanometer-Scanner erreicht werden [SCA15a; A-
ER15]. Unter Berucksichtigung dieser Parameter und den in Tabelle 14 aufgefuhrten
Laserparametern, konnen fur eine Pulsenergie von 67,5 mJ/cm? die in Abb. 5.1 abgebil-
deten Herstellungsgeschwindigkeiten (ausgedruckt als Bohrungen pro Sekunde) be-

rechnet werden. Die Berechnung zeigt, dass die Prozessgeschwindigkeit des MLAS in
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jedem Fall grofRer als bei DLW ist. Der Unterschied zwischen beiden Verfahren verrin-
gert sich jedoch mit der Pulszahl (beispielsweise 42% bei 100 Pulsen). Dies wird durch
den geringeren Einfluss der Zeit, die zur Probenbewegung bzw. Strahlablenkung erfor-
derlich ist, im Vergleich zu der Laserbestrahlungszeit, verursacht.

(a) Pulsenergie pro Bohrung 68 uJ  (b) Pulsenergie pro Bohrung 133 pJ
——MLA —MLA
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Abb. 5.1 Vergleich der Strukturiergeschwindigkeiten fur MLAS und DLW in Abhangigkeit der
erforderlichen Anzahl von Pulsen fur jede Bohrung unter Verwendung der in Tabelle 2 beschrie-
benen Bedingungen und Energien pro Bohrung von (a) 67,5 und (b) 133,5 pJ.

Auf der anderen Seite ermoglicht DLW bei hdheren Pulsenergien (z. B. 133 pJ/cm?) ab
einer bestimmten Anzahl von Pulsen (z. B. 36 Pulse) hohere Herstellungsgeschwindig-
keiten. Folglich ist DLW im Falle einer hoheren Anzahl an benotigten Pulsen effizienter
als MLAS.

Erweiterunqg der moglichen Strukturgeometrien von MLAS

Ein weiterer Nachteil von MLAS gegenuber DLW ist die eingeschrankte Strukturgeo-
metrie, die abhangig von dem verwendeten MLA ist. Jedoch lasst sich aufgrund der
Verwendung des Achssystems die vorgegebene Geometrie erweitern. Die Realisierbar-
keit weiterer Strukturen wurde anhand der in dieser Arbeit bereits vorgestellten Al203
Proben untersucht. Es wurden unterschiedliche Geometrien hergestellt, indem die Pro-
be mittels eines Vierachs-Systems bewegt wurde. In Abb. 5.2 (a) wurde die Probe struk-
turiert und anschliefiend um 75 pm in X-Richtung verfahren. So hat die resultierende
Struktur einen Punktabstand von 75 pm in X-Richtung und 150 um in Y-Richtung. In
Abb. 5.2 (b, c) sind weitere Strukturgeometrien abgebildet, die die Bewegung der Micro-
lensarrays relativ zur Oberflache durch schwarze Pfeile verdeutlicht. Eine Begrenzung
der moglichen Strukturen ist durch die GrolRe des Microlens-Feldes gegeben, in diesem
Fall 150 x 150 pm?2. Ergebnis ist die Wiederholung dieser Geometrie in jedem Feld.
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Abb. 5.2 REM-Aufnahmen von MLAS behandelten Al203-Proben mit 50 Pulsen bei 17,8 J / Cm2
mit unterschiedlichen Geometrien. Die quadratische Markierung zeigt ein Mikrolinsenfeld

(150 x 150 um?). Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtung der Probe wahrend des Prozesses.
(a) rechteckig : Ubersetzung Ax = 75 pm (b) zick-zack: 1. und 2. Schritt Ax = Ay = 37,5 upm,

3. Schritt Ax = -37,5um und Ay = 37,5 pm; (c) Quadrat: 1. Schritt Ax = 75 pym, 2. Schritt,

Ay = 75 pm in der 3. Schritt Ax = -75 pm

Wie in Abb. 5.3 zu sehen, konnen die Strukturen auch in Form von Buchstaben
angeordnet werden. Mit 8 bis 11 Strukturierungsschritten kbnnen diese Buchstaben

1000fach auf einer Oberflache hergestellt werden.

(a) Az=7.1pm ®) Az=97um (C) Az =10.1 pm
Soeae < PRSeTe TR o7
\\i" . J = % ‘?:,: 3.6".‘. A
. £ 1‘ L w s | =

§’ . = “"’gmvi’; C"‘»"""

P A N

e e e e s i
x: 0.15 mm X045 mm x: 0.15 mm
Abb. 5.3  Ein Feld mit den Buchstaben (a) “1”, (b) “W" und (c) “S" auf Al20s-proben, hergestellt

mit einer Fluenz von 17,8 J/cm?2 und 50 Pulsen.
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5.2 KOMBINATION DER DLIP TECHNIK MIT EINEM GALVANOME-
TER-SCANNER

Laserscanner sind aus dem Bereich des Laserbeschriftens und -markierens nicht mehr
wegzudenken. |hr grofdter Vorteil ist die hohe Relativgeschwindigkeit zwischen Laser-
strahl und Substrat, wodurch die hohe Pulsfrequenz vieler Laser effektiv genutzt wird.
Ein weiterer Vorteil ist die schnelle und einfache Umsetzung vektorieller Grafiken in
Strukturen. Dabei erfolgt die Strukturerstellung im Gegensatz zum DLIP durch serielles
Abrastern der einzelnen Strukturlinien mit einem fokussierten Laserstrahl. Begrenzt wird
bei diesem Verfahren zum einen die StrukturgroRe durch den Fokusdurchmesser ds
welcher durch Formel 2.2 gegeben ist. Somit betragt die Strukturbreite bei einem han-
delsublichen Markierlaser von Trumpf mit einer 100 mm F-Theta Optik mindestens
15 um [TRU15b]. Die Kombination beider Techniken konnte die geringen Strukturab-
stande von DLIP mit der Flexibilitat und der schnellen Relativbewegung des Laserstrahls
Uber die Materialoberflache beim DLW verbinden. Dabei ware auch der grofiere Fokus-
durchmesser von Vorteil und die Scangeschwindigkeit konnte effektiv genutzt werden.
Beim DLW begrenzt die Winkelgeschwindigkeit der Scanspiegel die Scangeschwindig-
keit auf 3,5 m/s [SCA15b]. Bei der Erzeugung von Linien muss die Geschwindigkeit an
die Pulsfrequenz angepasst werden, um ein Uberlappen der einzelnen Pulse zu ermogli-

chen.

Viax <do -/ 5.1

max —

Ein auf 15 um fokussierter Strahl sollte bei einem mit 100 kHz arbeitendem Laser mit
maximal 750 mm/s bewegt werden, wenn sich die einzelnen Pulse zu 50 % Uberlappen
sollen. Somit wurde man fur die Linienstrukturierung einer 10 x 10 cm2 grofden Flache
3333 Linien mit 10 cm Lange mit einem Abstand von jeweils 30 pm abscannen mussen.

Bei einer Scangeschwindigkeit von 750 mm/s wurden fur diese Flache 7,4 min benotigt.

Wie in Tabelle 15 ersichtlich, steigt die Zeit, die fur die Strukturierung der gleich grof3
bleibenden Flache notig ist, mit kleiner werdendem Fokusdurchmesser, bzw. Struktur-
periode, quadratisch an. Je kleiner die benotigten Strukturgrofien, umso mehr Zeit beno-
tigt man fur dieselbe Flache. Bei DLIP bleibt die Zeit pro Flache unabhangig von der

Strukturperiode gleich. Sie ist nur abhangig von der notigen Laserfluenz.

Fur die technische Umsetzung wird ein optisches Konzept entwickelt, welches die Ver-
schmelzung von Interferenz- und Scanner-Technologie fur die flexible Hochgeschwin-

digkeitsstrukturierung von Polymerfolien und Dunnschichten erlaubt (Abb. 5.4).
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Tabelle 15 Maximale Strukturierungsgeschwindigkeiten in Abhangigkeit vom Fokusdurchmesser
bei 50 % PulsUberlapp und die Strukturierungszeit fur eine 10 x 10 cm2 grofRe Flache wenn der

Linienabstand doppelt so grofd wie der Fokusdurchmesser ist.

Fokusdurch maximale o Strukturierungszeit
okusaurchmesser Geschwindigkeit Gesamte Linienlange fr 10 x 10 cm2

[um] [cm] _

[mm/s] [min/100 cm?]

50 2500 10000 0,67

20 1000 25000 4,17

15 750 33330 7.41

10 500 50000 16,67

Scankopf
Strahlteiler
y !

Abb. 5.4  Darstellung des zu entwickelnden Interferenzkonzeptes mit integrierter Scannertech-

nologie.

Das Prinzip des Laserscanners beruht auf zwei beweglichen Galvanospiegeln, welche
den Laserstrahl Uber die Oberflache bewegen. Wichtig ist, dass der Laserstrahl auf eine
plane Ebene fokussiert wird. Dies ist mit einer herkommlichen fokussierenden Linse
nicht moglich, da sich die Fokusebene unter der Linse wolbt. Daher werden Scanner mit
einer F-Theta Optik kombiniert. Diese Kombination aus mehreren Linsen bewirkt, dass
der Fokus in einer Ebene liegt. Um eine Interferenz mit diesem Aufbau zu realisieren,
mussen zwei parallele Strahlen in den Scanner geleitet werden, welche anschlie3end
durch die F-Theta Optik gleichzeitig fokussiert und Uberlagert werden. Somit liegt der
resultierende Interferenzbereich gleichzeitig in der Fokusebene. Fur die Bearbeitungs-
felder und die resultierenden Ablenkwinkel ist die Art des F-Theta Objektivs wichtig. Es
gibt herkbmmliche Objektive, die den Winkel eines Strahls bei Durchtritt durch die Optik
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nicht verandern, wodurch sich der Auftreffwinkel auf die Oberflache in Abhangigkeit von
der Position im Bearbeitungsfeld verandert. Im Falle des Interferenzaufbaus bewirkt die
Veranderung des Ablenkwinkels o bei einer solchen Optik jedoch eine Veranderung des
Uberlagerungswinkels 26. Daraus resultierend gibt es eine Veranderung der Interferenz-
periode bei Bewegung in X-Richtung um bis zu 11 % (siehe Abb. 5.5). Diese Abwei-
chung wird durch telezentrische F-Theta Objektive vermieden. Diese Objektive haben
eine Linsenanordnung, die einen weitgehend senkrechten Austrittswinkel ermoglicht.
Somit ist der Interferenzwinkel im gesamten Bearbeitungsfeld nahezu konstant. Jedoch

ist das Bearbeitungsfeld in diesem Fall kleiner.

X-Position [mm]

() (b) 473 229 00 -229 -473
S
9,8 1104
Scankopf _ _ §
T 9,6 181 &
= | ] o
m |
y T 9,44 159 S
.: ] | m
@ c
Q92 136 &
] ] =]
_:
9,0 11,4 g
| _ . . >
X 70 80 90 100 110

Ablenkwinkel [°]
Abb. 5.5 (a) Abhangigkeit des Interferenzwinkel vom Ablenkwinkel (b) Veranderung der Interfe-
renzperiode Uber die Scanfeldbreite fur ein herkommliches F-Theta Objektiv mit einer Brennwei-
te von 100 mm und einem Strahlabstand auf der F-Theta Optik von 4 mm.

Das Scanner-DLIP Konzept wurde fur eine Laserwellenlange von 355 nm mit einem
konventionellen Scanner getestet. Dafur stand ein Galvanometerscanner Racoon 2 der
Firma Arges zur Verfugung. Dieser Scanner ist fur eine Wellenlange von 355 nm geeig-

net und besitzt eine Eintrittsapertur von 11 mm.

Zur Fokussierung wurde zum einen eine herkbmmliche F-Theta Optik mit einer Brenn-
weite von 100 mm und einem Bearbeitungsfeld von 74 x 74 mm2 (S4LFT3100/075 der
Firma Sil) genutzt. Zum anderen wurde eine telezentrische F-Theta Optik mit 53 mm
Brennweite und einem Bearbeitungsfeld von 20 x 20 mm?2 (S4LFT3050/075 der Firma
Sil) verwendet.

Als Laser wurde der in dieser Arbeit verwendete Quanta Ray Pro 290-10 genutzt, der

zwar aufgrund seiner niedrigen Pulsfrequenz fur Scanneranwendungen eher ungeeignet
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ist, fur den Nachweis der Realisierbarkeit von Scanner-DLIP aber ausreichend ist. Der
aus dem Laser kommende Strahl wurde durch Verwendung einer Blende auf ca. 4 mm
Strahldurchmesser reduziert und mittels Spiegeln in 2 Parallelstrahlen aufgeteilt und mit

einem Abstand von ca. 4 mm in den Scanner gefuhrt.

Um die moglichen Strukturen zu ermitteln, wird ein Quadrat in Grofze des vom Herstel-
ler des Scanners angegebenen Bearbeitungsfeldes mit einem Punktabstand von 2 mm
strukturiert. Als Material wurden hier PEEK-Folie genutzt, da diese sehr gut mit einer
Wellenlange von 355 nm strukturiert werden kann. AnschlieRend wurde die Grofie des
resultierenden Bearbeitungsfeldes vermessen, die Qualitat der erhaltenen Bearbei-

tungspunkte beurteilt und die Periode der Interferenzstrukturen bestimmt.

Zunachst wurde mit der 100 mm Optik das vom Hersteller angegebene Bearbeitungs-
feld von 74 x 74 mmZ2 abgerastert. Das resultierende Feld war kleiner als das theoretisch
Angegebene und eher oval. Die Flache mit gleichmalligen Strukturen ist etwa 60 X
50 mm?2 grof3. Die Strukturperiode in der Mitte des Feldes betragt 9,5 um und vergro-
Bert sich in positiver und negativer X-Richtung bis auf 10,7 um. Diese Veranderung ist in
guter Ubereinstimmung mit der Berechnung in Abb. 5.5 (b). Mit dem telezentrischen F-
Theta Objektiv mit einer Brennweite von 56 mm wurde ein Feld der Grofe 34 x 34 mm?2
abgerastert. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.6 zu sehen. Auch hier ist ein eher ovales Feld
entstanden, wobei die Ausdehnung in Y-Richtung mit 32 mm etwa der eingestellten
Feldgrofie entspricht. In X-Richtung betragt die maximale Ausdehnung jedoch nur

24 mm. Ursache ist die Ausblendung eines Teilstrahls am Rand des Objektivs.

Bereits bei noch vorhandenen Abtragspunkten im Randbereich sind Beugungseffekte
durch den Rand des Objektivs erkennbar (Abb. 5.6 -1,3,4,5,6). In der Mitte des Feldes ist
jedoch ein ideal runder Abtragspunkt mit einem Durchmesser von 350 pm entstanden
(Abb. 5.6-2). Somit ist das nutzbare Bearbeitungsfeld etwa 20 x 25 mm?2. Die Interfe-

renzperiode ist wie erwartet mit 3,1- 3,2 pm im gesamten Feld nahezu konstant.

Um die theoretisch mogliche Geschwindigkeit des Scanner-DLIP zu bestimmen, wird
zunachst die Scangeschwindigkeit fur eine flachige Strukturierung ermittelt. Dazu wird
eine Kombination eines Laserscanners mit Laser IS400-1-G der Firma Edgewave ange-
nommen. Dieser hat eine ausreichend grofie Koharenzlange von mehreren Zentimetern

und eine Pulsenergie von 4 mJ.
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Abb. 5.6  Ergebnisse des Scanner-DLIP mit einem F-Theta Optik mit einer Brennweite von
56 mm, Ubersichtsfeld des gesamten Bearbeitungsfeldes auf PEEK mit VergroRerungen einzel-

ner Abtragspunkte.
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Bei einem Durchmesser der Abtragspunkte von 350 um und einer Pulsfrequenz von
10 kHz ware eine Scangeschwindigkeit von 3,5 m/s notig, um die einzelnen Punkte oh-
ne Uberlappung aneinander zu setzen. Aufgrund der kurzen Brennweite sind solche Ge-
schwindigkeiten nicht moglich, die maximale Geschwindigkeit betragt 1 m/s. Um die
maximal mogliche Bearbeitungsflache von 20 x 25 mm?2 zu strukturieren, sind
57 Scanlinien im Abstand von 350 um mit einer Lange von 25 mm nbtig. Das ergibt eine
gesamte Linienlange von 1,429 Metern und eine Strukturierungszeit von

1,429 Sekunden. Somit betragt die Bearbeitungsgeschwindigkeit 3,5 cm?/s.

5.3 KONZEPT ZUR INTEGRATION DER DLIP TECHNIK
IN EIN ROLLE-ZU-ROLLE-HERSTELLUNGSVERFAHREN

Die  Herstellung  organischer  Solarzellen wird in  einem  Rolle-zu-Rolle-
Herstellungsprozess realisiert. Aktuelle Herstellungsparameter sind dabei eine Rollen-

breite von 30 cm bei einer Foliengeschwindigkeit von 0,5 m/min [LEO15].

Die Integration der Laserstrukturierung in eine Rolle-zu-Rolle-Anlage erfordert besondere
Betrachtungen, da in einem solchen System ein eindimensionaler Vorschub der Folien
gegeben ist. Somit gibt es nur die Moglichkeit, die gesamte Breite der Folie gleichzeitig
zu strukturieren, wozu der Strahl durch optische Strahlformungs- und Fuhrungselemente
bis auf Folienbreite (30 cm) aufgeweitet werden oder mehrere Lasersysteme nebenei-

nander die gesamte Folienbreite abdecken mussen.

Dazu wird der bereits in Abschnitt 2.1.2.3 beschriebene und in Abb. 2.7 dargestellte
Aufbau verwendet. Durch einen Teleskopaufbau mit zylindrischer Sammellinse, einge-
fugt vor der Strahlteiler-Konfiguration, lasst sich der Laserstrahl zu einer Linie fokussie-
ren. Der Interferenz-Spot nimmt damit eine Linienform an und lasst sich auf die gesam-
te Folienbreite von 30 cm aufweiten (siehe Abb. 5.7). Die Liniendicke d der pro Puls
strukturierten Flache betragt, je nach Fokussierungseinstellung, 90 pm bis rund 300 pm.
Fokusdicken d unter 90 um sind aufgrund von Formel 2.2, der Strahleigenschaften und
Linseneigenschaften nicht moglich. Ein wesentlicher Vorteil gegenuber der reinen
Strahlteiler-Konfiguration besteht in der Moglichkeit, durchgangige Linienstrukturen im
Mikro- und Nanometerbereich zu erzeugen. Die Interferenzlinien verlaufen in Abb. 5.7

senkrecht zur Abtragsflache und langs zur Folienlaufrichtung.

Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 4.3 lassen sich die Spezifikationen des erfor-
derlichen Lasers bezuglich Wellenlange, Pulsenergie und Pulsfrequenz ableiten. Fur die
Strukturierung von PET ist es ausreichend, dass der anzuschaffende Laser eine Laser-

wellenlange von 266 nm erzeugt. Die benbdtigte Laserfluenz betragt 200 mJ/cm2. Auf
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dem Markt verfugbare, zur Interferenzstrukturierung geeignete Lasersysteme sind bei-
spielsweise der Quanta Ray 290-50 von Spectra Physics und der 1S400-1-G von Edge-
wave. Diese haben ausreichend grofée Koharenzlangen von mehreren Zentimetern und
konnen aufgrund Ihrer Pulsenergie (80 bzw. 4mJ) mit einem Puls eine Flache von 0,320

bzw. 0,016 cm? strukturieren.

DLIP-Kopf

- s,

i s
e
-

Abb. 5.7 Schematische Darstellung eines Aufbaus zur Rolle-zu-Rolle Strukturierung mittels
Linienaufbau

Nur fur das Lasersystem Quanta Ray 290-10 von Spectra Physics ist eine Strahlaufwei-
tung bis zur Folienbreite moglich. Folglich ist mit diesem System eine Strukturierung der
ganzen Folienbreite moglich, jedoch liegt die Strukturierungsgeschwindigkeit mit
0,32 m/min unter 0,5 m/min.

Mit dem 1S400-1-G von Edgewave wird aufgrund der minimalen Liniendicke von 90 um
und der verfugbaren Pulsenergie von 4 mJ nur eine Linienlange von 1,76 cm erreicht. Es
ist aufgrund der hohen Pulsfrequenz zwar eine ausreichende Rollengeschwindigkeit
moglich, jedoch waren fur die Strukturierung der gesamten Folienbreite 17 Lasersyste-

me parallel nebeneinander notig.

Beide untersuchte Lasersysteme sind demzufolge fur den geforderten Prozess nur be-
dingt geeignet. Der Laser von Spectra Physics erreicht aufgrund der niedrigen Pulsfre-

quenz nicht die notigen Strukturiergeschwindigkeiten und der Laser von Edgewave hat
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zu niedrige Pulsenergien, um die gesamte Rollenbreite mit einem Puls strukturieren zu
konnen. Um die erforderlichen Parameter fur die Verarbeitung von PET-Folien in einem
Rolle-zu-Rolle-Prozess zu erreichen, ist es notwendig, ein geeignetes Lasersystem zu
finden, das mindestens 68 mJ Pulsenergie bei einer Pulsfrequenz von 90 Hz bereitstellt
(siehe Tabelle 16). Aktuell ist ein solches System kommerziell nicht verfugbar. Nach
Rucksprache mit unterschiedlichen Laserherstellern wie den Firmen Newport, Thales
und Quantel ist es jedoch moglich, ein solches Lasersystem zu entwickeln.

Tabelle 16 Vergleich der Kosten fur die Rolle-zu-Rolle-Strukturierung von PET mit den kommerzi-

ell verfugbaren Lasern Quanta Ray 290-50, Edgewave 1S400-1-G und einem theoretisch optima-

len, zu entwickelnden Laser.

Beispiele zur kommerziell Spectra Physics Edgewave :
N Quanta Ray 290 Benbtigter Laser
verfugbaren Lasersysteme 50 Hz IS400-1-G
Laserleistung
. 4 W 8W 6,2 W
(bei 266 nm)
Frequenz 50 Hz 2 kHz 92 Hz
Pulsenergie 80 mJ 4mJ 68 mJ
Flache pro Puls 0,320 cm? 0,016 cm? 0,270 cm?
Strukturierte Flache 30cm x 107 pm 1,76 cm x 91 um 30 cm x 90 um
pro Puls
Rolle-zu-Rolle- . . .
Geschwindigkeit 0,32 m/min 10,91 m/min 0,5 m/min
Strukturier- o o e
geschwindigkeit 0,1 mZmin 0,79 mZmin 0,175 m#min

Eine weitere Moglichkeit ware die Anpassung des Strukturierungssystems an verfugba-
re kommerzielle Laser. Ein fur den Edgewave Laser entwickeltes Konzept ist in Abb. 5.8

ZuU sehen.

Dabei wird ein Achssystem senkrecht zur Folienrichtung montiert. Der DLIP Aufbau
wird dabei so konfiguriert, dass das linienformige Strahlprofil parallel zum Folienrand
ausgerichtet ist. Die Strukturierung der Folie erfolgt wie in Tabelle 16 zu sehen, mit ei-
ner Geschwindigkeit von 10,91 m/min (181,83 mm/s) und dauert fur eine Folienbreite
1,65 s. Die Folie bewegt sich aufgrund der Rollengeschwindigkeit in dieser Zeit um
13,75 mm weiter. Aufgrund der Linienbreite von 1,76 cm muss der DLIP Kopf innerhalb
von 0,46 s wieder am Ausgangspunkt sein, was mit einer Geschwindigkeit von
649,16 mm/s realisiert wird. Diese Geschwindigkeiten sind mit kommerziell verfugbaren

Achssystemen problemlos realisierbar.

133



Entwicklung neuer Strukturierungskonzepte und deren Moglichkeiten

(b) 181,67 mm/s -

Strahl-

teiler

0,5 m/min
=8,33 mm/s

<649,16 mm/s

Abb. 5.8 (a) Schematische Darstellung eines Aufbaus zur Rolle-zu-Rolle Strukturierung mit be-
weglichen Spiegeln und einem Lasersystem mit hohen Pulsfrequenzen (> 1 KHz). 1-Zylinder-
linse, 2-Spiegel, 3-Linse, (b) resultierende Verteilung der einzelnen Laserabtragsflachen.

5.4 THEORETISCH ERREICHBARE STRUKTURIERUNGSGESCHWIN-
DIGKEITEN DER NEUEN BEARBEITUNGSKONZEPTE

Ein Vergleich der in dieser Arbeit erreichten und mit Anpassung des Lasersystems mog-
lichen Strukturierungsgeschwindigkeiten findet sich in Tabelle 17. Die hochste Ge-
schwindigkeit 90 cm2/cm kann mit dem linienformigen DLIP Setup erreicht werden. Die
Geschwindigkeit des Scanner DLIP ist aufgrund der kleinen Einzelabtragsflachen gering.
Der Vorteil liegt eher in der hohen Flexibilitat dieses Verfahrens, und der Moglichkeit
Makrostrukturen in Form der einzelnen Pixel und DLIP-Mikrostrukturen zu kombinieren.
Auf diese Weise konnen beispielsweise dekorative Elemente auf OLEDs oder OPV er-

zeugt werden.

Tabelle 17 Ubersicht von Strukturierungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Verfahren.

Struktur- Strukturierungsgeschwindigkeiten
dichte In dieser Arbeit Theoretisch moglich
13,3 cm?/s 36,7 cm?/s
MLAS von HAP 75 um . .
59 913 Locher/s 163 400 Locher/s
Linien-DLIP von 11,7 cm?/s 90 cm?/s
1,7 um . .
AZO 70000 cm Linien/s 530000 c¢cm Linien/s
Scanner DLIP von 39 um 0,0035 cm?/s 3,6 cm?/s
AZO < H 10,9 ¢cm Linien /s 10 937,5 cm Linien/s
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Tabelle 18 vergleicht die erreichbaren StrukturgroRen fur die einzelnen Verfahren. Fur
MLAS sind die grofRten Strukturabstande realisierbar und fur DLIP die kleinsten Struktu-
ren. Die StrukturgrofRe beim MLAS ist vorrangig vom Fokusdurchmesser der einzelnen
Spots und dem Linsenabstand der Einzellinsen abhangig. Beim DLIP sind theoretisch
Strukturen ab einer Grofde der halben Wellenlange moglich, jedoch schranken die ther-
mischen Eigenschaften der einzelnen Materialien die minimal erreichbare Strukturgrofde
ein. Die maximale StrukturgrofRe beim DLIP ist vorrangig von den raumlichen Moglich-
keiten des Aufbaus abhangig, da dafur minimale Interferenzwinkel realisiert werden
mussen und grolRe Abstande zwischen Interferenzaufbau und Oberflache benotigt wer-
den. Beim Scanner DLIP sind die realisierbaren Winkel von der F-Theta Optik und der
Scannerapertur abhangig. Die Brennweite gibt den Abstand zwischen Interferenzaufbau
und Oberflache vor und zum anderen ist der Abstand beider Strahlen durch die Apertur
der Optik beschrankt.

Tabelle 18 Ubersicht der erreichbaren Strukturierungsgrofden fur die verschiedenen Verfahren.

>40 um >20 um 2-20 um <2 um
MLAS Ja Ja Nein Nein
Standard-DLIP Nein teilweise Ja Ja
Scanner DLIP Nein teilweise Ja teilweise
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6 ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurden periodische Mikrostrukturen auf einer Flache die ein Vielfaches
der Einzelstruktur misst, in einem Schritt hergestellt. Dazu wurden Laserstrukturierungs-
techniken genutzt, die den Laserstrahl mit ursprunglich gleichformigem Intensitatsprofil
in ein Profil mit sich periodisch wiederholenden Intensitatsmaxima umwandeln. Diese
Techniken waren das Microlensarray-Strukturierung (MLAS) und das Direkte Laserinter-
ferenzstrukturieren (DLIP). Anschlie3end wurde die Anwendbarkeit dieser Techniken im

industriellen MaRstab gepruft und Konzepte zur moglichen Umsetzung entwickelt.

MLAS und DLIP vermobgen es, die zur Verfugung stehende Pulsenergie von Hochleis-
tungslasern effektiv zu nutzen, indem Uber optische Strahlformung ein Laserstrahl mit
einer Vielzahl an Intensitatsmaxima erzeugt wird. So werden in einem Schritt eine Viel-

zahl an Strukturen hergestellt.

Die allgemeine Recherche in Kapitel 2.1 zu bekannten Strukturierungsverfahren und
deren Moglichkeiten zeigte zahlreiche Moglichkeiten zur Herstellung von Oberflachen-
strukturen. So sind mit mechanischen Verfahren Strukturgrofien ab 60 um mdglich, der
Verschleily der Werkzeuge ist jedoch hoch und die Bearbeitungsgeschwindigkeit gering.
Auch thermische, chemische und elektrochemische Verfahren sind denkbar, jedoch ist
deren Einsetzbarkeit auf bestimmte Materialien (z.B. elektrisch leitfahige) beschrankt.
Die hochsten Genauigkeiten sind aktuell durch verschiedene lithografische Prozesse
moglich, jedoch werden mehrere Prozessschritte zum Auftragen eines Photolackes,
dessen Belichtung und Entwicklung benotigt. Zudem sind diese Chemikalien oft Okolo-
gisch bedenklich. Die fur diese Arbeit relevanten laserbasierten Verfahren wurden erlau-
tert und Verfahren ausgewahlt, die eine grofde Anzahl von Strukturen in einem Schritt
herstellen konnen. So wurden DLIP und MLAS ausgewahlt, da diese Techniken das
gleichzeitige Strukturieren einer bis zu 1 cm? grofRen Flache mit einem Puls ermogli-
chen. Beim DLIP wird durch Uberlagerung zweier koharenter Laserstrahlen eine Interfe-
renzverteilung innerhalb des Intensitatsprofils erzeugt. MLAS nutzt ein Microlensarray,
ein mit einer Vielzahl von periodisch angeordneten Mikrolinsen versehenes optisches

Element, um eine Vielzahl von Laserfoki zu erzeugen.

Um den Nutzen dieser Techniken zu untersuchen, sollten nichtmetallischen Substrate
strukturiert werden. Dazu wurden als Keramiken Hydroxylapatit, Zinkoxid und Alumini-
umoxid ausgewahlt. Weiterhin wurden als Dunnschichten Aluminium- und Bordotiertes
Zinkoxid sowie Indiumzinnoxid auf Glassubstraten verwendet. Der verwendete Kunst-
stoff war PET (siehe Abschnitt 3.1).
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Fur diese Materialien wurden Anwendungen gewahlt, die von einer Oberflachenstruktu-
rierung profitieren (Abschnitt 2.2). Bei Keramiken, welche in der Implantologie und Pro-
thetik eingesetzt werden, kommt es zu einer Optimierung der Zellhaftung kommt. Ke-
ramischen Gleitflachen in Gelenkprothesen profitieren von einer Reibungsminderung
durch die Oberflachenstrukturen. Solarzellen und Lichtemittierende Dioden konnen
durch Strukturen mit Linienabstanden nahe dem Spektrum der sichtbaren Strahlung
optimiert werden. Dazu werden zum einen PET als Substrat und leitfahige Dunnschich-

ten auf Glassubstrat strukturiert.

Im experimentellen Teil in Kapitel 4 wurden die Laserbearbeitungseigenschaften fur die
UV-Wellenlangen 266 und 355 nm durch Bestimmung der Ablationsschwelle fur die
verschiedenen Materialien untersucht. So konnte festgestellt werden, dass die Kerami-
ken mit bis zu 8,2 J/cm? die hochste und PET mit 80 mJ/cm? die niedrigste Ablations-
schwelle haben. Die Dunnschichten liegen mit Werten zwischen 100 und 300 mJ/cm?
dazwischen. PET- und ITO-Schichten sind nur mit 266 nm Laserwellenlange strukturier-

bar, wohingegen fur die anderen Materialien zusatzlich 355 nm moglich sind.

Anschlief3end wurden die optimalen Strukturierungsparameter fur die einzelnen Materia-
lien bei Anwendung von DLIP bestimmt (siehe Tabelle 19). Beim DLIP von ZrO2 und
AlOs wurden keine Parameter gefunden, mit denen eine Optimierung der tribologi-
schen Eigenschaften zu erwarten ware. Al20s bildete aufgrund der hohen Schmelztem-
peratur (2327 K) und der hohen Warmeleitfahigkeit (30 W/mK) keine sichtbaren Struktu-
ren. Bei ZrO2 waren zwar Strukturen erkennbar, jedoch waren diese vorrangig wiederer-

starrte und mit Rissen Uberzogene Schmelze.

Microlensarray-Strukturierung (MLAS) kam aufgrund der erforderlichen Strukturgrofien
nur fur keramische Substrate zum Einsatz (Kapitel 4.1.3). Fur alle drei verwendeten Ma-
terialien, Aluminiumoxid, Zirkonoxid und Hydroxylapatit, wurde gezeigt, dass MLAS in

der Lage ist, Mikrostrukturen zu erzeugen.

Die TCO-Elektrodenmaterialien (AZO, ZnO:B und ITO) wurden mit DLIP strukturiert. Un-
ter Mit einer Wellenlange von 355 nm und Laserfluenzen zwischen 100 und 400 mJ/cm?2
konnten homogene und qualitativ hochwertige Strukturen mit Periodizitaten zwischen
0,5 um und 5 pm erzeugt werden, wobei ein Optimum im Bereich von 1,5 bis 2,0 um
lag. Dabei ergaben sich maximale Strukturtiefen bei der Single-Pulsbearbeitung zwi-
schen 100 nm (ITO, Linien) und 400 nm (AZO, Linien) bei einer Periode von jeweils
1 um, so dass ein Aspektverhaltnis von maximal 0,1 bzw. 0,4 erreicht wurde. Fur AZO-
und ZnO:B- Schichten zeigt sich, dass mit steigender Pulsanzahl die Strukturtiefe erhoht

werden kann. Untersuchungen zum Einfluss der Laserstrahlung auf die elektrischen
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Eigenschaften der AZO-Schichten zeigten, dass die mit den Nanosekunden Laserpulsen
einhergehende Erwarmung der Schicht den Schichtwiderstand verringern kann. Es wur-
den erfolgreich OLEDs auf strukturierten AZO-Substraten abgeschieden. Fur OLEDs mit
periodischen Kreuzstrukturen wurde ein Anstieg der Leistungseffizienz um bis zu 25%

gegenuber der planaren Referenz gemessen.

Fur die DLIP von PET zeigte sich bei Perioden ab 2 um eine lineare Abhangigkeit der
Strukturhohe von der Pulsanzahl (bis 10). Hohere Pulsanzahlen fuhrten zur Zerstorung
der Mikrostrukturierung und teilweise zur Ausbildung von Kegelstrukturen. Eine Multi-
pulsbearbeitung mit Perioden unter 2 pm war nicht moglich. Es wurden verschiedene
Solarzellen auf die strukturierten Substrate aufgebracht. Fur die Zelle, die auf der glatten
Seite des strukturierten Substrates mit 2 um Gitterperiode prozessiert wurde, zeigt sich
eine Effizienz von 7,63%, was einem Gewinn von 36% gegenuber ihrer unstrukturierten

Referenzzelle entspricht.

Zusammenfassend konnen die in Tabelle 19 genannten optimalen Parameter, die zu den

genannten positiven Ergebnissen gefuhrt haben, nachgewiesen werden.

Tabelle 19 Ubersicht der ermittelten Strukturierungsparameter und der damit erzielten Ergebnis-
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Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen wurden ausschlieRlich mit dem
Laser Quanta Ray Pro 290-10 von Spectra Physics durchgefuhrt. Dieser ermoglicht zwar
aufgrund der hohen Pulsenergien grof3e Flachen in einem Schritt zu strukturieren, nach-
teilig ist jedoch die geringe Pulsfrequenz von 10 Hz. In Kapitel 5 wurden Konzepte erar-
beitet, die untersuchten Techniken in industrietaugliche Systeme mit hoheren Pulsfre-
quenzen umzusetzen. Das erfordert besondere Uberlegungen zum Zusammenfugen der
einzelnen Abtragsflachen mittels Relativbewegung von Substrat und Laserstrahl. Wei-
terhin ist ein moglichst stabiler Interferenzaufbau ndtig, der moglichst wenig durch au-

Rere Einflusse gestort werden darf.

Beim MLAS konnte gezeigt werden, dass bereits die Verwendung eines dem in der
Arbeit verwendeten Laser ahnlichen Gerates mit niedrigerer Pulsenergie (300 mJ bei
355nm) und hoherer Frequenz (50 Hz) ausreicht, um bei Strukturierungen mit einem
Puls schneller als DLW zu sein. Erst die Notwendigkeit mehrerer Pulse schrankt diesen
Vorteil ein. Durch die Verwendung eines 4-Achs-Systems wurde die Herstellung kom-
plexer Geometrien (wie z.B. Buchstaben oder Figuren) mittels MLA gezeigt, indem die
Position der Probe zwischen den einzelnen Bestrahlungsschritten verandert wurde. Dies
erhoht die Flexibilitat von MLAS.

Weiterhin wurde ein Konzept entwickelt, welches die DLIP Technik mit dem direkten
Laserschreiben (DLW) kombiniert. Dadurch werden die kleinen Strukturen des DLIP mit
der Strahlgeschwindigkeit und Flexibilitat des DLW kombiniert. Der primare Strahl wird
vor dem Laserscanner in 2 parallele Strahlen geteilt, welche anschliefiend zusammen im
Scanner abgelenkt und mittels F-Theta Optik zum einen fokussiert, zum anderen im Fo-
kus Uberlagert werden. Dadurch entstehen pro Puls einzelne Abtragspunkte, die im In-
neren Interferenzlinien aufweisen. Dieses Konzept wurde als Prototyp fur eine Laser-
wellenlange von 355 nm mit einem konventionellen Arges Scanner Racoon 2 umge-
setzt. Zur Fokussierung wurde zum einen eine herkbmmliche F-Theta Optik mit einer
Brennweite von 100 mm und zum anderen eine telezentrische F-Theta Optik mit 53 mm
Brennweite verwendet. Bei der Strukturierung wurde mit der 100 mm Optik ein Feld
von 60 x 50 mm?2 mit Linienstrukturen mit einer Periode von 9,5 pm strukturiert. Mit der
53 mm Optik ein Feld von 25 x 20 mm2 mit Linienstrukturen mit einer Periode von
3,2 um versehen.

Die Integration der Laserstrukturierung in eine Rolle-zu-Rolle-Anlage ist durch das
gleichzeitige Strukturieren der gesamten Breite der Folie moglich. Dazu muss der Strahl
durch optische Strahlformungs- und Fuhrungselemente bis auf Folienbreite (30 cm) auf-
geweitet werden. Das ist durch den Einsatz zuséatzlicher optischer Elemente wie einer
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Zusammenfassung

Zylinderlinse moglich. Da die bisher verfugbaren Laser entweder ein zu geringe Pulsfre-
quenz oder eine zu geringe Pulsenergie haben, ist die Entwicklung eines angepassten
Lasers notig.

Abschlief3end konnte fur die einzelnen Verfahren eine Ubersicht Uber mogliche Struk-
turgroRen und Strukturierungsgeschwindigkeiten erstellt werden und mit einer Abschat-
zung Uber erreichbare Geschwindigkeiten mit einem optimierten System erweitert wer-
den (siehe Tabelle 17).
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