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Referat:

In dieser Arbeit wird die Absorption von ultrakurz gepulster Laserstrahlung in
Goldschichten und deren anschlieBende Warmeausbreitung im Material unter-
sucht. Dazu werden Simulationen mit COMSOL Multiphysics basierend auf dem
Zwei-Temperatur-Modell durchgefiihrt, wobei die Modelle der mittleren StoBzeit
der Elekironen, die Warmekapazitat der Elektronen, die Warmeleitfahigkeit der
Elekironen sowie Anséatze zur Temperaturabhangigkeit der dielektrische Funkti-
on verschiedener Autoren untereinander verglichen werden. Zum Vergleich der
simulierten mit den experimentellen Ergebnissen wurde ein Pump-Probe Aufbau
realisiert, welcher die Messung der zeitlichen Anderung des Reflexionsgrades
durch ultrakurz gepulste Laserstrahlung ermdglicht.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Ultrakurz gepulste Laserstrahlung wird zum Beispiel zur Mikrostrukturierung von Metallen
verwendet. Die Pulsenergie wird dabei innerhalb weniger Femtosekunden, bestimmt
durch die Pulsdauer, auf einen Bereich einiger Quadratmikrometer, gegeben durch den
Fokusradius, ins Material eingebracht. Trotz der zahlreichen theoretischen und experi-
mentellen Untersuchungen der letzten Jahre, sind die bei der Laserstrahlung-Materie-
Wechselwirkung stattfindenden Prozesse, sowie die dadurch hervorgerufenen Folgepro-
zesse, noch nicht vollstédndig verstanden. Um dieses fehlende Verstandnis zu gewinnen,
muss ein Versuchsaufbau realisiert werden, der eine hohe zeitliche Auflésung im Bereich
der Pulsdauer der Laserstrahlung ermdéglicht, da die Effekte, welche bei der Absorption
der Laserstrahlung bertcksichtigt werden muissen, ebenfalls im Femtosekundenbereich
stattfinden. Da selbst schnelle Photodioden aufgrund ihrer Anstiegszeit von wenigen Pi-
kosekunden die geforderte zeitliche Auflésung nicht erflllen, kann zum Beispiel die La-
serstrahlung selbst zur Detektion verwendet werden.

In dieser Arbeit wird die Pump-Probe-Methode verwendet, bei der die Laserstrahlung
durch einen Strahlteiler in Pump-Laserstrahlung und Probe-Laserstrahlung geteilt wird.
Mit einer Verzdgerungsstrecke kénnen beide Pulse dann beliebig zeitlich zueinander ver-
z6gert werden. Die Pump-Laserstrahlung wird zur Anregung des Materials verwendet,
d. h. die von der Pump-Laserstrahlung absorbierte Energie bewirkt, abhangig von der
Fluenz H, eine Erwarmung und Phasenanderung des Materials, was wiederum eine An-
derung des Reflexionsgrades des Materials hervorruft. Die Anderung des Reflexionsgra-
des wird Uber die Reflexion der Probe-Laserstrahlung an der Probe gemessen. Die Pro-
be-Laserstrahlung wird unter einem Einfallswinkel auf die Probe gestrahlt, unter Annahme
einer gerichteten Reflexion an der Probe reflektiert, und anschlieBend durch ein optisches
System auf einem CCD-Chip abgebildet, wodurch die ortsaufgeléste Bestimmung des
Reflexionsgrades, bei einer definierten Verzégerung von Pump- und Probe-
Laserstrahlung, méglich ist. Durch die systematische Wiederholung der Bestrahlung der
Probe mit Pump- und Probe-Laserstrahlung zu verschiedenen zeitlichen Verzégerungen
der beiden Pulse zueinander, wird die Anderung des Reflexionsgrades zusatzlich zeitlich
bestimmt. In dieser Arbeit wird die zeitliche Anderung des Reflexionsgrades durch die
Pump-Laserstrahlung von Gold bei drei verschiedenen Fluenzen gemessen und mit den
Arbeiten anderer Autoren, sowie den Ergebnissen einer numerischen Simulation auf Ba-
sis des Zwei-Temperatur Modells (TTM) unter Einbeziehung verschiedener Modelle zur
Beschreibung der thermophysikalischen und optischen Eigenschaften, verglichen. Da die
Simulation der Warmeausbreitung lediglich eindimensional erfolgt, fand die Messung der
Reflexionsgradénderung trotz ortsaufgeléster Messungen nur am Ort hdchster Fluenz
statt.



2 Einleitung

Der Vorgang des Energieeintrages der Laserstrahlung in Metall muss theoretisch be-
schrieben werden, um diesen Prozess zu simulieren. Photonen im sichtbaren Wellenlan-
genbereich werden von den Elektronen im Festkérper absorbiert und geben ihre Energie
Uber St6Be mit Phononen an diese ab. Diese Wechselwirkung zwischen Elektronen- und
Phononensystem findet bei Metallen im Bereich weniger Pikosekunden statt. Da die be-
trachteten Pulsdauern jedoch im Femtosekundenbereich liegen, kann nicht von einem
Gleichgewicht beider Systeme ausgegangen werden und die Diffusion der aufgenomme-
nen Energie muss im Elektronen- und Phononensystem getrennt betrachtet werden, was
durch Zuordnung einer Temperatur fir das Elektronen- und Phononensystem T, und Tpp,
im Zwei-Temperatur-Modell gegeben ist. Zur Beschreibung der im TTM enthaltenen ther-
mophysikalischen Eigenschaften, wie die Wéarmekapazitat des Elektronensystems, die
Waérmeleitfahigkeit des Elektronensystems oder der Elektronen-Phononen-Kopplung,
existieren Modelle verschiedener Autoren. In dieser Arbeit werden diese Modelle in nume-
rischen Simulationen, welche die Einkopplung von Laserstrahlung in Gold und die darauf-
folgende Warmeausbreitung im Elektronen- und Phononensystem beinhalten, unterei-
nander kombiniert. Diese Simulationen werden hinsichtlich verschiedener Parameter, wie
zum Beispiel Temperatur und Reflexionsgrad, untereinander verglichen.

Im Experiment werden Strukturen im Low- und High-Fluenz Regime an der Oberflache
einer Goldschicht erzeugt und anschlieBend charakterisiert. Diese sollen hinsichtlich er-
reichter maximaler Temperaturen mit der Theorie des Abtragsprozesses von ultrakurz
gepulster Laserstrahlung verglichen werden. Weiterhin wird ein Pump-Probe-Aufbau rea-
lisiert, welcher die Reflexionsgradanderung aus den Simulationen mit Reflektometriemes-
sungen bestétigen soll.
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2 Stand der Technik

Die Grundlage zur Beschreibung der Ausbreitung von elektromagnetischer Strahlung in
Materie wurde 1864 gelegt, als ,Maxwell’s wunderbare Gleichungen® [1] verdffentlicht
wurden. Mit diesen Gleichungen wurde 1900 das Drude-Modell aufgestellt [2], welches
die Schwingung der quasifreien Elektronen aufgrund ihrer Wechselwirkung mit dem Gitter
beschreibt. Dieses Modell besteht bis heute und wurde mit anderen Modellen, wie dem
von Lorentz 1905 [3], erweitert. Dieses Modell stellt die Grundlage zur Beschreibung der
dielektrischen Funktion von Metallen dar, aus welcher sich unteranderem der Reflexions-
grad eines Materials ergibt.

Um den Reflexionsgrad experimentell zu bestimmen, sind zeitlich hochaufgeléste Mess-
methoden erforderlich, was durch die Verwendung von ultrakurz gepulster Laserstrahlung
gegeben ist. Eine haufig verwendete Methode ist die Pump-Probe Technik, bei welcher
ultrakurz gepulste Laserstrahlung mit einem Strahlteiler in Pump- und Probe-
Laserstrahlung aufgeteilt wird. Die Pump-Laserstrahlung regt das Material an und veran-
dert dadurch die Eigenschaften des Materials. Die Probe-Laserstrahlung wird auf der Pro-
be reflektiert und mit einem Detektor gemessen. Uber eine Verzdgerungsstrecke kénnen
Pump- und Probe-Laserstrahlung zeitlich zueinander versetzt werden. Dadurch kann die
Anderung des Reflexionsgrades der Probe durch die Pump-Laserstrahlung zeitlich ge-
messen werden [4, 5].

Der Reflexionsgrad wird Uber die Fresnelschen Formeln bestimmt und ist vom Einfalls-
winkel, von der Polarisation der Laserstrahlung und vom Material abhangig. Sind Einfalls-
winkel und Polarisationszustand der Laserstrahlung vor der Probe bekannt, kann durch
Vermessung des Polarisationszustandes der Laserstrahlung nach der Reflexion auf den
komplexen Brechungsindex 71 = n + ik mit Hilfe eines geeigneten Modells geschlussfol-
gert werden. Dieses Verfahren heiBt Ellipsometrie. Die Grundlagen, die dieses Verfahren
ermoglichen, sind seit Gber 100 Jahren bekannt, jedoch wurde Ellipsometrie erst aufgrund
der Automatisierung durch Computer um ca. 1990 kommerziell nutzbar [6].

In [7] wurde der Pump-Probe Aufbau mit Ellipsometrie gekoppelt. Die Materialparameter n
und k ergeben sich mit hoher zeitlicher Auflésung, da die Pulsdauer der Probe-
Laserstrahlung 540 fs betragt. Demnach kann das Verhalten des Materials unter Einwir-
kung von Laserstrahlung untersucht werden. Im Gegensatz zur verwendeten Laserstrah-
lung von [7] mit einer Pulsdauer von 540 fs, kann mit dem in dieser Arbeit verwendeten
Aufbau eine theoretische zeitliche Auflésung von 35 fs bei nahezu beliebig einstellbaren
Wellenlangen und Einfallswinkeln erreicht werden.

Ein Problem bei der Pump-Probe-Ellipsometrie stellt die Ausbildung von Schmelz- und
Gasphasen verschiedener optischer Eigenschaften durch die Pump-Laserstrahlung dar.
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Eine weitere Veranderung der optischen Eigenschaften erfolgt durch StoBwellen und
Schmelzfronten [8]. Die einzelnen Schichten missen im Modell fir die Ellipsometrie be-
ricksichtigt werden. Fir die Phasenumwandlungen existieren verschiedene theoretische
Ansatze, welche unteranderem die thermische Ausdehnung oder auch die Schmelzfront-
geschwindigkeit berlcksichtigen [9-12]. Die Vielzahl an existierenden Einflussfaktoren
erschwert die korrekte zeitaufgeldéste Bestimmung von n und k mittels Pump-Probe-
Ellipsometrie. Mittels zeitaufgel6ster Reflektometrie kann die Anderung des Reflexions-
grades direkt erfasst werden ohne Modelle einzusetzen. Prozesse, die den Reflexions-
grad verandern, kébnnen daher direkt zugeordnet werden. Die Zuweisung von Prozessen
zu bestimmten Effekten erfolgt in der Ellipsometrie lediglich indirekt.

Die meisten Arbeiten, welche die Wechselwirkung von Laserstrahlung und Material unter-
suchen, verwenden das Zwei-Temperatur-Modell zur Berechnung der Temperaturvertei-
lung innerhalb des Elektronen- und Phononensystems [12—16]. Fir die optischen Kon-
stanten sowie die Phasenumwandlung des Materials wurden viele Modelle entwickelt,
zum Beispiel das Modell fur die Elektronenwarmekapazitat nach [13] und nach [14]. Diese
Arbeit vergleicht einige dieser Modelle in einer Simulation mittels COMSOL, einem Finite-
Elemente-Programm. Damit soll eine Aussage getroffen werden, wie stark die Auswirkung
der einzelnen Modelle auf zum Beispiel die erreichte Maximaltemperatur oder auch die
Schmelztiefe ist.

Der Vergleich der experimentellen und simulierten Ergebnisse wird durch verschiedene
und vom Idealzustand abweichende thermophysikalische Eigenschaften und Oberfla-
chenbeschaffenheiten der Probe erschwert. Oft unterscheiden sich die Proben in ihrer
Kristallinitdt und Dichte. Schon geringe Rauheiten der Probe flhren zu groBen Abwei-
chungen bei der Bestimmung der Parameter n und k durch Ellipsometrie [17]. Verschie-
dene Autoren geben abweichende n und k fir das gleiche Material an, siehe Abbil-
dung 2-1. Weiterhin kann das zu untersuchende Material eine Oxidschicht ausbilden, die
die ellipsometrisch ermittelten Daten verfalscht. Als ein Resultat der vielen Einflisse auf
den zu bestimmenden komplexen Brechungsindex, geben verschiedene Autoren abwei-
chende komplexe Brechungsindizes fur das gleiche Material an. Eine weitere Fehlerquelle
beim Vergleich von Ergebnissen stellen die selten gemachten Angaben zum rdumlichen
und zeitlichen Strahlprofil der Laserstrahlung dar, das vermindert die Vergleichbarkeit der
Experimente.
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Abbildung 2-1: Brechungsindex und Extinktionskoeffizient ermittelt von verschiedenen Autoren
[18-23] fur Gold bei 4 =515nm und 800 nm, das entspricht der Wellenldnge von Probe- und
Pump-Laserstrahlung dieser Arbeit.
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3 Laserstrahlung-Materie-Wechselwirkung

3.1 Dielektrische Funktion

Die elektromagnetische Kraft ist eine der vier Grundkréafte der Physik. Sie tritt unter ande-
rem bei der Wechselwirkung zwischen Ladungen auf. Das Austauschteilchen ist das Pho-
ton. Da das Photon auch Wellencharakter aufweist, wird dieses allgemein als elektromag-
netische Welle bezeichnet. Die elektrische Flussdichte wird tUber

D=¢E (3.1)

formuliert, & steht fiir die dielektrische Funktion oder auch Permittivitit und E flir die elekt-
rische Feldstarke. Demnach gibt die dielektrische Funktion das Verhéltnis an, wie stark
die induzierte elektrische Flussdichte einer elektrischen Feldstarke ist. Die relative dielekt-
rische Funktion ist Gber

& =—, (3.2)

mit der Naturkonstante der dielektrischen Funktion im Vakuum ¢g,, definiert. Aus Glei-
chung (3.1) und (3.2) ergibt sich die elektrische Flussdichte zu

D = gye,E = &yE + &4E (6, — 1) = &oF + P (3.3)

mit der Dipolmomentdichte P. Die dielektrische Flussdichte im Medium &uBert sich dem-
nach Uber die Ausbildung eines elekirischen Feldes und einer Verschiebung der Ladun-
gen im Material, der Polarisation.

In dieser Arbeit wird ausschlieBlich die Auswirkung elektromagnetischer Strahlung mit
Metallen betrachtet. Gebundene und quasifreie Elektronen kénnen Photonen absorbieren,
vergleiche Kapitel 3.2. Absorbiert ein quasifreies Elektronen aus dem Leitungsband ein
Photon, verbleibt dieses dort und nimmt einen héheren Energiezustand ein. Diese Anre-
gung eines Atoms, bei der das Atom einen energetisch héheren Zustand annimmt, heifB3t
Intrabandiibergang. Ist die Energie des Photons gréBer als die Bandlicke des Metalls,
werden ebenfalls gebundene Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband angeregt.
Das stellt einen Interbandibergang dar. ¢, ist im Allgemeinen komplex, wobei die reale
Komponente &; von der komplexen Komponente ¢, getrennt geschrieben wird



Laserstrahlung-Materie-Wechselwirkung 7

& = &rjintra + Erinter — €1 +1ig (34)

wobei & intra den Anteil des Intrabandiiberganges und & int.r den Anteil des Interband-
Uberganges an der relativen dielektrischen Funktion darstellt.

Die Differentialgleichung
M (t) + MT7(t) + mew2?(t) = eEye~ i@t (3.5)

beschreibt die Wechselwirkung eines schwach gebundenen Elektrons im Metall, welches
von einer elektromagnetischen Welle getrieben wird, das entspricht dem Lorentz-Drude-
Modell [24]. Der erste Term beschreibt die momentane Kraft, die das Elektron besitzt,
wobei m, die effektive Masse und 7 die Auslenkung des Elektrons aus seiner Ruhelage
reprasentieren. Der zweite Term beschreibt die Dampfung des Elektrons durch StéBe mit
dem Gitter. T stellt die Dampfungskonstante dar, welche antiproportional zur mittleren
StoBzeit der Elektronen 7, von Elektronen und Phononen ist. Der dritte Term ist die riick-
treibende Kraft auf ein quasifreies Elektron und w, steht fur die Eigenfrequenz des ruck-
treibenden Oszillators. Der vierte Term stellt die Kraft durch ein harmonisch elektrisches
Feld dar. e stellt die Elementarladung, E, die konstante Feldstirke und w die Kreisfre-
quenz der elektromagnetischen Strahlung dar. Die Lésung der Differentialgleichung (3.5)
ergibt die relative dielektrische Funktion [25] zu

s T e? 1 5 1 (3.6)
T megy w2 — w?— il

Ne €2

wobei w, der Plasmafrequenz entspricht w, = . Die Elektronendichte n, stellt Elekt-

Me €
ronen pro Volumen dar, welche alle Uber die Gleichung (3.5) gekoppelt sind. Um den In-
trabandlbergang bei freien Elektronen zu beschreiben, féllt die Eigenfrequenz des Oszil-
lators, mit der das Elektron an das Atom gekoppelt ist, weg und Gleichung (3.9) ergibt
sich zu [26]

wp (3.7)

Erjintra = 1- wZ — _in ’
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was das Ergebnis des Drude-Modells entspricht. Quasifreie Elektronen kénnen tber meh-
rere Oszillatoren gekoppelt sein, welche unterschiedlich gewichtet sind. Fur die Interband
Ubergénge folgt fiir die relative dielektrische Funktion

Z

§r,inter = 2 < f] wIZ) ) ’ (38)

(0} — 0?) +iwl;

j=1

wobei z die Anzahl der Oszillatoren und f; die Starke des j-ten Oszillatoren darstellt [26].
Uber den Zusammenhang

fi=n+ik=.% - pu (3.9)

kann aus der dielektrischen Funktion auf den komplexen Brechungsindex 7 geschlossen
werden. p, stellt die Permeabilitdtszahl dar, welche bei nicht magnetischen Materialien
ungefahr 1 ist; in dieser Arbeit ist u. = 1. Somit kann der Brechungsindex Uber

3.10
n=\]%</sf+£22+sl> (810

und der Extinktionskoeffizient tiber

3.11
k=\/%<f€f+s§—sl> ST

berechnet werden [27]. Uber die Fresnelschen Formeln kann der Reflexionsgrad von
senkrecht polarisierter Strahlung tber

~ e 2
R, = fi; cosa — fi, cos 8 (3.12)

iy cosa + i, cos B
und der Reflexionsgrad von parallel polarisierter Strahlung Uber

~ e 2
R = 7, cosa — iy cos f (3.13)

P |fi, cosa + 7, cos B
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berechnet werden, wobei diese abhangig vom Brechungsindex des ersten Mediums 7,
vom Brechungsindex des zweiten Mediums 7i,, vom Einfallswinkel @ und vom Reflexi-
onswinkel g sind [27].

Bei genauer Beschreibung der dielektrischen Funktion kann demnach der Reflexionsgrad
und der Transmissionsgrad einer elektromagnetischen Welle die mit einem Medium
wechselwirkt berechnet werden. Um diese Wechselwirkung mit experimentellen Messun-
gen in Einklang zu bringen, finden in den Arbeiten verschiedener Autoren [9, 11, 28, 29]
viele Modifikationen der Theorie und somit der dielektrischen Funktion statt. Zwei Modelle
fur die dielektrische Funktion werden in den Simulationen in Kapitel 6 verglichen und sind
in Kapitel 3.6.5 erlautert.

3.2 Absorption von Photonen

Wie im vorhergehenden Kapitel erklart, wird ausschlieBlich die Wechselwirkung von Pho-
tonen mit Elektronen betrachtet, da der Wirkungsquerschnitt anderer StéBe bei Photo-
nenwellenlangen unterhalb 2 =1 pm zu klein ist [30]. Bei allen Wechselwirkungen gilt
Energieerhaltung

Pt 3 (3.14)

2m, 2m,

und Impulserhaltung
hk+ P = P, (3.15)

mit dem reduziertem Plankschen Wirkungsquantum #, der Frequenz des Photons v, dem
Impuls des Elektrons vor dem StoB p,, dem Impuls des Elektrons nach dem StoB p,, der
Elektronenmasse m, und dem Wellenvektor des Photons k. Diese Gleichungen sind nur
unter Einbeziehung eines dritten StoBpartners Iésbar [30]. Die betrachteten Elektronen im
Metall sind jedoch quasi freie Elektronen und liegen energetisch im Valenzband des Me-

2 2
talls. Die Fermienergie Ex = %(Snzne)i befindet sich bei Metallen im Leitungsband.

Die optische Anregung der quasifreien Elektronen erfolgt im Bereich um die Fermienergie,
da nur oberhalb der Fermienergie freie Elekironenzustande vorliegen. Das ist die mikro-
skopische Erklarung des Intrabandliberganges im Drude-Modell, siehe Gleichung (3.7)
[31].

Fir einen Interbandilbergang, welcher bei Ubergangsmetallen wie zum Beispiel Gold
maoglich ist, muss die Energie eines Photons mindestens gleich der Energiebandlicke
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zwischen Valenzband und Leitungsband sein. Ist dies der Fall, kann ein Elektron im Va-
lenzband ein Photon absorbieren und ins Leitungsband angeregt werden.

Die Abschwachung der Strahlung in Abhangigkeit von der Eindringtiefe im Material wird
mit dem Lambert-Beerschen Gesetz

H(z) =Hye %% (3.16)

beschrieben, mit der Fluenz H, der maximalen Fluenz an der Oberflache bei z = 0 H,,
dem Absorptionskoeffizient « und der Tiefe im Material z. Eine weitere wichtige GrdBe bei
der Absorption von Photonen stellt die optische Eindringtiefe § = % dar, da diese diejenige

Tiefe beschreibt, innerhalb welcher die Leistung der Strahlung auf das i fache der Aus-

gangsleistung abgefallen ist. Der Absorptionskoeffizienten a wird aus dem Extinktionsko-
effizient k (vgl. Kapitel 3.1) Uber

_Z2kow (3.17)

a =
Co

berechnet. w stellt die Kreisfrequenz der elektromagnetischen Strahlung und ¢, die Licht-
geschwindigkeit im Vakuum dar.

3.3 Ballistischer Elektronen-Transport

Im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt die Fermi-Dirac-Verteilung

F(E,T) = (3.18)
exp(kB T ) +1

die Besetzungswahrscheinlichkeit der Energiezustande durch Elektronen. E entspricht der
Energie eines Elektronenzustandes und p stellt das chemische Potential dar. Bei 0 K sind
alle méglichen Energiezustéande der Elektronen aufgrund des Pauli-Prinzips bis zur Fer-
mienergie Ep voll besetzt, vergleiche Abbildung 3-1, in welcher p = Ep gesetzt wurde. Mit
steigender Temperatur kbnnen Elektronen auch Zustédnde oberhalb der Fermienergie ein-
nehmen, wodurch unterhalb der Fermienergie freie Zustande entstehen. Die Erhéhung
der Gesamtenergie des Systems entspricht der Energie kg T, wobei kg die Boltzmann-
Konstante und T die Temperatur darstellen.
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Abbildung 3-1: Fermi-Dirac-Verteilung von Gold fir verschiedene Temperaturen. Mit steigender
Temperatur werden Elektronen nahe Er von Zustédnden unterhalb der Fermienergie in Zustande
gréBer der Fermienergie angeregt.

Die Zuweisung einer Temperatur zu einem System kann nur erfolgen, wenn sich dieses
im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Nach der Absorption von ultrakurz gepuls-
ter Laserstrahlung befindet sich das System nicht mehr im thermodynamischen Gileich-
gewicht [32], was schematisch in Abbildung 3-2 dargestellt ist. Elektronen unterhalb der
Fermienergie werden mit der Photonenenergie der Laserstrahlung angeregt und besetzen
héhere Energiezustande.

f(E) 4
1

|
0 Ep E

Abbildung 3-2: Schematische Fermi-Dirac-Verteilung fur Elektronen nach Anregung durch ultrakurz
gepulste Laserstrahlung. Elektronen nahe der Fermienergie wurden mit der Energie eines Photons
angeregt. Die Fermiverteilung ist nicht mehr gegeben. (nach [4])

Das Verhalten des Elektronensystems im Ungleichgewicht kann zum Beispiel durch einen
Pump-Probe-Versuch untersucht werden. Dabei wird eine Metallschicht mit Pump-
Strahlung angeregt. Gleichzeitig wird die Anderung des Reflexionsgrades an der Vorder-
und Ruckseite der Metallschicht mit jeweils einem Probe-Strahl gemessen und die zeitli-
che Verzégerung des Einsetzens der Anderung des Reflexionsgrades in Abhangigkeit der
Filmdicke bestimmt, was in Abbildung 3-3 fir einkristalline Goldschichten dargestellt ist.
Bis zu einer Schichtdicke von 300 nm ist ein deutlich linearer Anstieg des Zeitunterschie-
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des zwischen der Anderung des Reflexionsgrades an der Vorder- und Riickseite der
Schicht zu erkennen. Dieser lasst auf eine nahezu ungehinderte Bewegung der Elektro-

nen mit einer Geschwindigkeit von rund 106?, was in etwa der Fermigeschwindigkeit

Vg = /Zmﬁ entspricht, schlieBen [32, 33]. Zwar bewegen sich alle Elektronen mit der Fer-

migeschwindigkeit, jedoch stellt sich eine Diffusionsgeschwindigkeit aufgrund der St6Be
mit anderen Elektronen und Phononen ein, welche in der GréBenordnung von 104? liegt
[4]. Die Elektronen, welche den Energietransport nicht Gber die Diffusion vollziehen, hei-
Ben ballistische Elektronen. Diese Elektronen haben eine groBe Geschwindigkeit und ihre
StdBe mit anderen Teilchen sind vernachlassigbar.

o o o
I S

Zeitunterschied t in ps

o
o

0 100 200 300 400
Filmdicke d in nm

Abbildung 3-3: Zeitunterschied zwischen dem Einsetzen der Anderung des Reflexionsgrades an
der Vorder- und Riickseite des Filmes in Abhangigkeit von der Filmdicke einer einkristallinen Gold-
schicht. Der lineare Anstieg der Messwerte I&sst auf eine ungehinderte, nicht diffusionsbestimmte
Bewegung der Elektronen schlussfolgern. (nach [33])

Uber Elektronen-Elektronen StéBe thermalisiert das Elektronensystem, das bedeutet die
Zustandsdichteverteilung der Elektronen folgt wieder der Fermi-Dirac-Verteilung und dem
System kann eine Temperatur zugeordnet werden. Durch die ballistischen Elektronen
treten zwei Effekte auf. Zum einen thermalisiert das Elektronensystem wesentlich schnel-
ler [5], da die hochenergetischen, ballistischen Elekironen das oberflachennahe Volumen
sehr schnell verlassen. Der Energietransport ins Material erfolgt durch die ballistischen
Elektronen wesentlich schneller, dadurch sinken die Maximaltemperaturen im oberfla-
chennahen Volumen.
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3.4 Zwei-Temperatur Modell

Das Zwei-Temperatur Modell, kurz TTM (engl. Two-Temperature-Model), betrachtet bei
der Warmeleitung das Elektronen- und das Phononensystem getrennt voneinander.
Nachdem die Energie der Laserstrahlung vom Elektronensystem absorbiert wurde, bildet
sich ein Temperaturgradient im Elektronensystem aus, welcher in Energiediffusion im
Elektronensystem resultiert. Diese wird beschrieben mit

oT,
Ce 52 = V- (keVT,) = G(Te — Ton) + qv, (3.19)

wobei C, die Warmekapazitat der Elekironen, T, die Elektronentemperatur, t die Zeit, k.
die Warmeleitfahigkeit der Elektronen, G der Elektronen-Phononen-Kopplungsfaktor, T,y
die Phononentemperatur und g, die Volumenwarmequelle darstellen. Aufgrund der Kopp-
lung des Elekironensystems mit dem Phononensystem ist ebenfalls die Warmeleitung
durch die Phononen

- O

o 2= 0 (b VTyn) + 6T = ) (320

zu betrachten. C,;, reprasentiert die Warmekapazitat der Phononen und k,;, die Warme-
leitfahigkeit der Phononen. Da die Warmeleitféahigkeit der Phononen wesentlich geringer
ist als die der Elektronen, wird die Warmeleitfahigkeit der Phononen in dieser Arbeit gleich
null gesetzt. Die Gleichungen (3.19) und (3.20) sagen aus, dass die Energie, die raumlich
diffundiert gleich der zeitlichen Energiednderung an einem Ort ist. Hinzu kommt der Kopp-
lungsterm G (T, — Tpp) der den gegenseitigen Energietransfer der beiden Systeme be-
schreibt und die Volumenwéarmequelle

1—-R t\2 x
gy =094 H, a exp [—2,77 (_) — f a dz] (3.21)
TH TH 0

mit der Fluenz der Laserstrahlung H,, der Pulsdauer 7y, dem Reflexionsgrad R, dem Ab-
sorptionskoeffizient « und dem Ort z, welcher die Tiefe im Material darstellt [34]. Der Re-
flexionsgrad und der Absorptionskoeffizient ergeben sich aus der dielektrischen Funktion,
siehe Kapitel 3.1. Die in den Gleichungen (3.19) und (3.20) enthaltenen thermophysikali-
schen Eigenschaften werden fir verschiedene Modelle in Kapitel 3.5 erlgutert.
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3.5 Materialeigenschaften

3.5.1 Volumetrische Warmekapazitat der Elektronen

Die Warmekapazitat C, von freien Elektronen berechnet sich tber

m°n, kg

22
Co=y T, = 2T (3.22)

Te,

diese ist gultig fir T, < Tz [35]. Tr steht flr die Fermietemperatur, n, fur die Elektronen-
dichte, kg fur die Boltzmannkonstante und y fiir den Sommerfeldparameter. Die Werte fiir
den Sommerfeldparameter wurden mit dem Modell des freien Elektronengases berechnet.

Im Modell nach Chen [13] wird die Warmekapazitat der Elektronen fir kleine Temperatu-
ren nach Gleichung (3.21) berechnet. Fir Temperaturen gréBer der Fermitemperatur wird
die klassische Betrachtung des freien Elektronengases verwendet, die der Regel von
Dulong-Petit entspricht [35]. Im Temperatur-Bereich zwischen beiden Grenzwerten wer-
den zwei lineare Funktionen approximiert. Dieses Modell wird in den Gleichungen

( TF
vT., T, < — (3.23)
2y T C! T; 3T,
Yeie Eop <2
_ 3 3 w2 w2
Ce =1 c. 3T
e F
TlekB+?, ?STe< Tk
3n. k
; = Te <T,
mit
3nekp _ yTr 24
CI yTF+ 2 - 7'[2 T TF (3 )
T2 T ¢ 2
Ty — -5

beschrieben. Die Fermitemperatur berechnet sich dabei Uber

2
_Ep 1 h2(3m%n)3 (3.25)
= kB N kB 2 me

und die Elektronendichte
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Na (3.26)

aus der Avogadro-Konstante N,, dem molaren Volumen V,, und der Anzahl an freien
Elektronen pro Atom N,. Fur Gold gilt N, = 1. Lin [14] fOhrte Simulationen basierend auf
der Dichtefunktionaltheorie zur Berechnung der Zustandsdichte g durch und leitete aus
der Zustandsdichte die Warmekapazitéat der Elektronen in Abhangigkeit von der Elektro-
nentemperatur nach

Ce(Te) =

COf(E,uT.) (3.27)
_f a—Te g(E) E dE

ab. Abbildung 3-4 vergleicht die drei Modelle fir die Warmekapazitat der Elektronen. Die
Modelle von Chen und Lin sind darauf ausgelegt, den Fehler des Sommerfeld-Modells fiir
hohe Temperaturen zu korrigieren. Das Modell nach Chen beschreibt die Warmekapazitat
der Elektronen vermutlich schlechter, da dieses auf klassischen Annahmen beruht.

<

o 5

£

Lo; 4t

=3¢ —Lin
o ——Sommerfeld
T 2t Chen
N

(]

Q.

g1t

[0)

E

Hoj O i L L L L L L

= 0 10 20 30 40 50 60T

Elektronentemperatur Te in 10 K

Abbildung 3-4: Warmekapazitat der Elektronen von Gold nach den Modellen von Lin, Sommerfeld
und Chen. Das Modell von Chen ist darauf ausgelegt, den Fehler beim Sommerfeld-Modell fir
hohe Temperaturen zu korrigieren. Die Kurve nach Lin ergibt sich Gber Berechnungen aus der
Dichtefunktionaltheorie. Sowohl bei Lin als auch bei Chen &ndert sich die Warmekapazitat bei ho-
hen Temperaturen nur noch gering.
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3.5.2 Warmeleitfahigkeit der Elektronen

Eine wichtige GrdBe zur Beschreibung der Warmeleitung von Elektronen ist ihre StoBfre-
quenz v. Diese gibt die Anzahl der St6Be von Elektronen mit anderen Elektronen und
Phononen pro Sekunde an. Das Reziproke der StoBfrequenz stellt die StoBzeit 7, = % dar.

Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich flr die Warmeleitfahigkeit der Elektronen k.
[35]

(3.28)

bei der v fur die Geschwindigkeit der Elektronen steht. Flir die Wéarmekapazitat der
Elektronen C, wird ein Modell des vorherigen Kapitels eingesetzt. Die StoBfrequenz geht
aus der mittleren StoBzeit der Elektronen hervor, fir welche nachfolgend drei Modelle zu
Berechnung vorgestellt werden. Fur Elektronentemperaturen unterhalb der Fermitempera-
tur kann als Geschwindigkeit der Elektronen die Fermigeschwindigkeit angenommen wer-
den [36]. Fir Elektronentemperaturen groBer der Fermitemperatur liegt kein freies Elekt-
ronengas im Festkdrper mehr vor, dann wird von einem heiBen Plasma ausgegangen und
die thermophysikalischen Eigenschaften andern sich stark [37].

Die StoBfrequenz der Elektronen ergibt sich aus der kinetischen Gastheorie zu

(3.29)

7. gibt die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen im Elektronengas an, vergleiche Dold
[38]. Gleichung (3.29) ist ein einfacher Ansatz der nur Elektronen-Elektronen StdBe be-
rlcksichtigt.

Eine Erweiterung dieses Models auf Elektronen-Phononen St6Be erfolgt Gber

1
v=—= A, T2+ By Tpp (3.30)

Te

durch Wang [15]. A, und By, stellen materialabhangige Koeffizienten fir Elektronen-
Elektronen bzw. Elektronen-Phononen StéBe dar. Falls nicht anders ausgewiesen, wur-
den fiir Gold die Werte 4, = 1,2 - 10 ——und By, = 1,23 - 10" — verwendet [10]. Olbrich
[29] schlagt zwei Methoden zur Berechnung der mikroskopischen GroBe By, aus makro-

skopischen GréBen vor. Die erste ist die elektrischen Leitfahigkeit o, [29, 39], aus welcher
sich
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e’ P (Tpn) (3.31)

GO(Tph) m; Tph ¢ ma

Bph,l =

mit der effektiven Elektronenmasse mg, der Dichte p und der Atommasse m, ergibt. Wei-
terhin kann By, aus der Warmeleitfahigkeit Ay, [40] mit

VE Ce(Tpn) (3.32)
Bph,Z =
3 Atho(Tpn) Tpn

berechnet werden [29]. Voraussetzung fir beide Methoden ist, dass der Anteil von By, Ty,

wesentlich groBer als der von A, T2 ist und A, T2 dadurch vernachléssigt werden kann. In
dieser Arbeit wird ausschlieBlich By, ; verwendet, da beide Methoden nahezu gleiche Er-

gebnisse liefern, die Simulationen mit B}, ; nicht so zeitintensiv sind und By, ; unabhangig
von C, ist.

Anisimov [41] gibt mit

e+ 0.16)% (¢% +0.44) ¢, (3.33)
X

ke =
(G2 +0.092) (G2 + 1 o)

eine weitere Moéglichkeit zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit der Elektronen vor, mit

Ton
(e=T_F und (Ph=TLF .

Fir Gold ist y = 353 % und n = 0,16. Abbildung 3-5 vergleicht die beschriebenen Modelle

in Abhéangigkeit von der Elektronentemperatur. Exemplarisch wurde eine Phononentem-
peratur von 3243 K verwendet, was der Siedetemperatur von Gold entspricht.
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-
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Warmeleitfahigkeit
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Abbildung 3-5: Warmeleitfahigkeit der Elekitronen nach verschiedenen Modellen in Abhangigkeit
von der Elektronentemperatur. Da bei Wang, Dold und Olbrich die Warmeleitfahigkeit aus der
Waérmekapazitat der Elektronen berechnet wird, wurden die Modelle je Uber die Modelle aus dem

vorherigen Kapitel berechnet. Fiir A, wurde 1,2 - 10 % far Byn 1,23 10" L und fiir Ton 3243 K
K*s Ks

angenommen [10]. Die Warmekapazitéaten der Elektronen unterscheiden sich um bis zu zwei Gro-
Benordnungen, das ist eine sehr hohe Abweichung.

3.5.3 Kopplungsfaktor

Wie auch die Warmeleitfahigkeit der Elektronen wird auch der Elektronen-Phononen
Kopplungsfaktor G von der StoBrate der Elektronen und Phononen bestimmt und ist von
der Elektronentemperatur abhéngig. Einige Arbeiten haben fur den Kopplungsfaktor ledig-
lich eine Konstante angenommen, so wurde in Quelle [42] die Kopplungskonstante Uber
eine Approximation ermittelt, sodass experimentelle und simulierte Ergebnisse zusam-
menpassen. Fir den Kopplungsfaktor in dieser Arbeit werden deshalb ausschlieBlich die
Uber Dichtefunktionaltheorie bestimmten Werte von Lin [14] verwendet, da diese die ge-
forderte Temperaturabhangigkeit enthalten, siehe Abbildung 3-6.
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Elektronentemperatur Te in 108K

Abbildung 3-6: Elektronen-Phononen Kopplungsfaktor in Abhangigkeit von der Elektronentempera-
tur. (nach [14])

Vom Kopplungsfaktor hangt die Kopplungszeit

11 ]‘1 (3.34)
Ce (Te) Cph

TR:G_l'[

ab [43]. Die Kopplungszeit ist abhdngig vom Modell fir den Kopplungsfaktor und dem
Modell der Warmekapazitaten der Elektronen und der Phononen. Die Warmekapazitat der
Phononen wird in Kapitel 3.5.4 behandelt. Die Kopplungszeit sagt aus, wann sich Elektro-
nensystem und Phononensystem im Gleichgewicht befinden. Abbildung 3-7 zeigt die
Entwicklung der Kopplungszeit fur die betrachteten Modelle der Warmekapazitat der
Elektronen aus Kapitel 3.5.1.

10
—Lin
st Chen
—— Sommerfeld

Kopplungszeit R in ps

0 10 20 30 40 50 60 T

Elektronentemperatur Te in 10°K

Abbildung 3-7: Kopplungszeiten fiir die Modelle der Wéarmekapazitdt der Elektronen nach Lin,
Chen und Sommerfeld, siehe Kapitel 3.5.1, in Abhangigkeit von der Elektronentemperatur.
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3.5.4 Volumetrische Warmekapazitat der Phononen

Die Wéarmekapazitat der Phononen Cp,;, wird als konstant angenommen. Die Phasenum-
wandlung erfolgt sprunghaft bei einer Temperatur. Das ist in einer numerischen Simulati-
on, wie sie spater durchgefiihrt wird, jedoch nicht umsetzbar, da die Entwicklung der Wer-
te durch Formfunktionen beschrieben werden, welche stetig sein missen. Die Phasen-
umwandlungsenthalpien werden daher Uber GauBkurven in der Warmekapazitat der Pho-
nonen

My 4 (TenToo)” (3.35)

berucksichtigt. p reprasentiert die Dichte des Materials, c,, die Warmekapazitat bei kon-

stantem Druck, AHy die Schmelzenthalpie, Ty, die Schmelztemperatur, AHy die Verdamp-
fungsenthalpie, Ty steht fur die Verdampfungstemperatur. c,, ist die konstante Warmeka-

pazitat und betragt 128 kg]—K. Die Phasenumwandlung erfolgt stetig durch eine GauBkurve,

deren Breite durch AT beschrieben wird [44].

3.5.5 Modelle fiir die dielektrische Funktion von Gold

Far die dielektrische Funktion werden in der Literatur verschiedene Modelle vorgeschla-
gen, zwei Modelle werden in dieser Arbeit verwendet. Das erste Modell fir die dielektri-
sche Funktion wird durch

ey fof (3.36)
ww+iv) (wW2-0H)+iLw

& = €

beschrieben [28]. ¢, stellt eine Konstante, w, die Plasmafrequenz, w die Kreisfrequenz
der Laserstrahlung, v die StoBfrequenz der Elektronen, f einen Gewichtungsfaktor, 02, die
Oszillatorstarke und I, ist die Dampfungskonstante eines Oszillators dar. Durch eine Ap-
proximation an experimentelle Daten wurden im Bereich von 500 nm bis 1000 nm folgen-
de Werte fir Gold ermittelt: e, = 5,9673 ; wp = 1,328 10'® Hz ; 0, = 4,085-10'° Hz ;
I, = 0,659 - 10 Hz ; f = 1,09. Die StoBfrequenz der Elektronen v ist reziprok zur mittle-
ren StoBzeit der Elektronen. Diese wurde Uber Gleichung (3.30) mit 4. = 1,2 - 107 é

und Bpy, = 1,23 - 10! — bestimmt.
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Das zweite Modell flr die dielektrische Funktion nutzt ebenfalls das Drude-Modell mit wei-
teren Oszillatoren [29]. Dieses verwendet die Abh&ngigkeit der mittleren StoBzeit der
Elektronen 7, von der elektrischen Leitfahigkeit o, [39]. Dadurch ergibt sich die dielektri-
sche Funktion fir Intrabandibergange zu

Op " Te , 40
= 1= —i- 3.37
Erintra g (14 w?-12) : g w-(1+w? 72 (3:37)
und die dielektrische Funktion fir Interbandibergénge zu
L zN: fi - (3.38)
rinter — (1)]-2—(1)2+i~1}~(1)

j=1

mit der Gewichtung des Oszillators f;, der Oszillatorfrequenz w; und der Dampfungs-

konstante des Oszillators I;. Der Interbandanteil der dielektrischen Funktion wird ebenfalls
durch einen Fit an experimentelle Daten ermittelt, vergleiche [29]. Die vollstandige dielekt-
rische Funktion ergibt sich nach Gleichung (3.4) durch Addition von Gleichung (3.37) und
(3.38).

3.6 Ablationsprozesse

Im thermodynamischen Gleichgewicht stehen die ZustandsgréBen Temperatur, Druck und
Dichte eines Stoffes in einem definierten Verhaltnis zueinander und beschreiben die Pha-
sen fest (s), flissig () oder gasférmig (g) des Materials. Durch die sehr schnelle Erwar-
mung mittels ultrakurz gepulster Laserstrahlung wird das System aus dem Gleichgewicht
gebracht, wodurch metastabile Zustande mdglich werden. Metastabile Zustande stellen
Phasen dar, die aufgrund ihrer ZustandsgréBen eigentlich eine andere Phase besitzen
mussten. Das entspricht zum Beispiel einer Schmelze, die eine Temperatur deutlich tGber
der Verdampfungstemperatur, bei gleichzeitig geringerer Dichte als im Gleichgewicht,
aufweist und Uberhitzte Schmelze genannt wird. Die metastabilen Zustinde existieren
solange, wie kein dauBerer Einfluss eine Stérung des Gleichgewichtes bewirkt und dadurch
eine Phasenumwandlung hervorruft. Tritt eine Stérung auf bildet sich an dieser Stérung
ein Keim der neuen Phase aus. Dabei muss die kritische Keimbildungsarbeit aufgebracht
werden, die die Phasenumwandlungsenthalpie und die zur Formung der Oberflache not-
wendigen Oberflachenenergie beinhaltet [45]. Die Oberflachenenergie und Phasenenthal-
pie verringern sich mit steigender Temperatur und verschwinden bei der kritischen Tem-
peratur. Oberhalb der kritischen Temperatur kann nicht zwischen Dampf- und
Schmelzphase unterschieden werden und ein superkritisches Fluid liegt vor. Dieses be-
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sitzt bei geringen Dichten eher die Eigenschaften eines Gases. Bei Erhéhung der Dichte
verandern sich die Eigenschaften des superkritischen Fluides zunehmend zu denen einer
FlUssigkeit.

Um die kritische Keimbildungsarbeit aufzubringen, muss jeweils eine Unterklihlung oder
Uberhitzung erfolgen, d. h. die Temperatur muss grdBer oder kleiner der Sattigungstem-
peratur, welche durch die Schmelz- oder Verdampfungstemperatur reprasentiert wird,
sein. Einzelne Keime bilden sich ab dem Uber- oder Unterschreiten der Sattigungstempe-
ratur statistisch und kénnen sich mit anderen Keimen zusammenschlieBen. Erreichen die
Keime nicht die kritische Keimgr6Be, ist der Einfluss der Oberflachenspannung zu stark
und die Keime l6sen sich wieder auf. Erreichen die Keime jedoch die kritische KeimgrdBe,
wachsen diese stabil weiter und weitere Keime in deren Nahe kdénnen sich an den stabi-
len Keim anlagern. Die Keimbildung an der Oberflache (heterogene Phasenumwandlung)
bendtigt eine geringere Keimbildungsarbeit als die Keimbildung im Material (homogene
Phasenumwandlung), da sich dort die statistisch gebildeten Keime nur an die bereits vor-
handene Oberflache anlagern missen.

Die Anderung der ZustandsgréBen wird in einem Phasendiagramm veranschaulicht, in
welchem der Zusammenhang von jeweils zwei ZustandsgréBen dargestellt ist. So ist in
Abbildung 3-8 der Zusammenhang zwischen Temperatur und Dichte veranschaulicht. Die
Trennung der verschiedenen Phasen erfolgt durch Phasengrenzlinien. Zwei wichtige Pha-
sengrenzlinien stellen die Binodale (bn) und die Spinodale (sp), die sich im kritischen
Punkt (CP) berGhren, dar. Die Binodale reprasentiert die Grenze zwischen einem stabilen
Bereich oberhalb der Binodalen und einem metastabilen Bereich unterhalb der Binodalen.
Die Spinodale umschlieBt das Gebiet, in welchem Flissig- und Gasphase als eigenstan-
dige Phasen koexistieren. Dieser Bereich wird instabile Zone genannt und beim Eintritt in
des von der Spinodalen umschlossenen Bereiches muss zwingend eine Trennung von
Flussigkeit und Gas erfolgen, wobei jedoch erst die kritische KeimgrdBe erreicht werden
muss. Stabile Bereiche sind im Phasendiagramm immer durch die einfache Angabe des
Aggregatzustandes und metastabile Bereiche durch die Angabe des Aggregatzustandes
in Klammern gekennzeichnet.
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Abbildung 3-8: Phasendiagramm von Gold mit der Binodalen bn, der Spinodalen sp, dem kritischen
Punkt CP, den Aggregatzustanden fest s, flissig | und gasférmig g, den metastabilen Aggregatzu-
sténden fest (s), flissig (1) und gasférmig (g), den Zonen der koexistierenden Phasen fllissig und
gasférmig I+g und fest und flissig s+l und den metastabilen Zustand der koexistierenden Phasen
fest und flissig (s+l). Die rote Linie zeigt den Verlauf der Phasenexplosion und die blaue Linie den
Verlauf der critical point phase separation. (nach [46, 47])

Bei der Bearbeitung von Metallen mit ultrakurz gepulster Laserstrahlung wurden in Ab-
hangigkeit von der Fluenz zwei Ablationsregime ermittelt [46, 48], das Low- und das High-
Fluenz Regime.

Im Low-Fluenz Regime beginnt bei niedriger Fluenz die Keimbildung der Schmelze an der
Oberflache, da im Material die benétigte Energie zur Keimbildung zu groB ist weshalb dort
keine Phasenumwandlung stattfinden kann. Das wird heterogenes Schmelzen genannt
und die Schmelzfront breitet sich von der Oberflaiche beginnend in das Innere des Materi-
als aus, wobei die Schmelzfront sich nicht schneller als die Schallgeschwindigkeit ausbrei-
tet [49]. Flr hohe Fluenzen ist jedoch auch homogenes Schmelzen méglich, wenn sich
die feste Phase, aufgrund der begrenzten Ausbreitungsgeschwindigkeit der Schmelzfront,
Uber die Schmelztemperatur erhitzt und dadurch auch die Keimbildung im Inneren des
Materiales erméglicht wird. Heterogenes und homogenes Schmelzen fihren in Kombina-
tion zu einer Ausbreitungsgeschwindigkeit der Schmelzfront gréBer der Schallgeschwin-
digkeit. Mit der schnellen Erwarmung des Materials geht eine Expansion des Volumens
einher, welche in einer Verringerung der Dichte resultiert. Das ist in Abbildung 3-8 durch
die rote Kurve dargestellt, welche die Zustédnde der festen Phase s und der festen und
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flussigen Phase s+| durchlauft, siehe Strecke A-B. Im flissigen Zustand | findet weiterhin
eine Erhdéhung der Temperatur und des Volumens statt, wodurch sich die Dichte der
Schmelze verringert, siehe Strecke B-C. Bei C gelangt das Material in den Zustand der
Uberhitzten Schmelze, das heiBt, dass Material misste bereits gasférmig sein, aber in der
Schmelze tritt keine Stérung auf, an welcher sich Keime bilden kénnen. Im Punkt D kreuzt
der Temperaturverlauf die Spinodale und erreicht die instabile Zone I+g, in welcher Flis-
sigkeit und Gas koexistieren. Wird die kritische KeimgréBe im Punkt E Uberschritten, er-
folgt eine Gasblasenbildung, welche eine viel geringere Dichte besitzen und somit we-
sentlich mehr Volumen einnehmen. Dadurch dehnt sich das Gemisch schlagartig aus und
Material wird herausgeschleudert. Dieser Vorgang wird als Phasenexplosion bezeichnet
und stellt homogenes Verdampfen in Form der spinodalen Entmischung dar [50]. Gleich-
zeitig findet auch heterogene Verdampfung an der Oberflache statt, wobei die Verdamp-
fungsrate nur etwa 1 nmin 100 ps betragt [47]. Die Separation von Gas und FlUssigkeit ist
zunachst lokal begrenzt, weitet sich jedoch auf die anderen Gebiete aus, welche sich im
metastabilen Bereich befinden, da die Separation als Stérung wirkt und eine Phasenum-
wandlung hervorgerufen wird. Weiterhin findet an den Keimen heterogenes Verdampfen
statt, wobei die Explosion so schnell erfolgt, dass auch hier die durch heterogenes Ver-
dampfen bewirkte Verdampfungsrate vernachlassigt werden kann. Gas und Flussigkeit
werden sich solange trennen, bis beide Phasen einen Zustand an der jeweiligen Binoda-
len einnehmen, siehe Punkt F und G.

Im High-Fluenz Regime wird der Materialabtrag durch die ,critical point phase separation®,
CPPS, beschrieben. Die Fluenz ist hoch genug, sodass homogenes Schmelzen im Inne-
ren des Materials gegenliber dem heterogenen Schmelzen Uberwiegt. Durch das schlag-
artige Schmelzen kann sich das Material vorerst nicht ausdehnen und die Erwarmung im
Inneren des Materials erfolgt nahezu ohne Dichtednderung, vergleiche Strecke A-H-I in
Abbildung 3-8, und resultiert in einem hohen Druck. Das Material besitzt Temperaturen
Uber der kritischen Temperatur und liegt als superkritisches Fluid vor, siehe Punkt I. Die
Volumenexpansion des Materials setzt nun ein, da sich oberflachennahe Bereiche nach
auBen ausdehnen und keinen Gegendruck mehr aufbringen. Gleichzeitig kihlt sich das
Material aufgrund von Diffusion von Wé&rme an umliegende Gebiete ab, wodurch das Ma-
terial nahe den kritischen Punkt gebracht wird, sieche Punkt J. Uberschreitet das superkri-
tische Fluid die Spinodale im Phasendiagram, erfolgt eine Trennung in Dampf- und Flis-
sigkeitstropfchen, welche aufgrund einer Temperatur nahe der kritischen Temperatur sehr
wenig Verdampfungsenthalpie benétigt und die Keimbildung durch die geringe Oberfla-
chenspannung nur wenig gehemmt wird, sieche Punkt K. Die daraus resultierende Aus-
dehnung schleudert deutlich mehr Material heraus als die Phasenexplosion [51]. Die bei-
den Phasen Gas und Flissigkeit trennen sich und nehmen einen stabilen Zustand auf der
Binodalen an, siehe Punkte L und M.

Der grundlegende Unterschied zwischen beiden Abtragsregimen besteht darin, von wel-
cher Phase aus die Spinodale Uberschritten wird. Bei der Phasenexplosion liegt vorher
der Zustand der metastabilen Schmelze vor, welche eine Uberhitzte Schmelze darstellt,
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die aufgrund ihres metastabilen Zustandes zur Bildung von Verdampfungskeimen neigt.
Da die Temperatur deutlich niedriger als die kritische Temperatur ist, wird eine hdhere
Keimbildungsarbeit als bei der CPPS bendtigt, bei welcher das Material vor dem Kreuzen
der Spinodalen ein superkritisches Fluid darstellt. Bei der CPPS ist die Keimbildungsarbeit
geringer und das superkritische Fluid besitzt hbhere Temperaturen, wodurch beim Eintritt
in die instabile Zone eine schnellere Keimbildung als bei der Phasenexplosion erfolgt und
sich die Keimbildung auch schneller auf umliegende Gebiete ausweiten kann.
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4 Experimenteller Aufbau

4.1 Pump-Probe-Reflektometrie

Ein Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Anderung des Reflexionsgrades in Abhangigkeit
von der Elektronen- bzw. Phononentemperatur zu interpretieren. Die Elektronentempera-
tur erreicht ihr Maximum bei Zeiten, die in etwa der Pulsdauer entsprechen, diese betragt
in dieser Arbeit ca. 34 fs. Fir zeitaufgeléste Messungen von Materialeigenschaften wah-
rend und nach der Wechselwirkung von ultrakurz gepulster Laserstrahlung mit Materie,
sollte die zeitliche Auflésung des Messsystems somit wenigstens unterhalb einer Pikose-
kunde liegen. Dann sind Elektronen- und Phononensystem noch nicht thermalisiert und
mussen getrennt betrachtet werden. Da bei einem Pump-Probe-Aufbau der Puls selber
als zeitliches Event zur Messung genutzt wird, ist die zeitliche Auflésung unter 1 ps bei
einer Pulsdauer von 34 fs gegeben. Mit einem Strahlteiler kann die durch den Laser emit-
tierte Strahlung in zwei Teilstrahlen aufgespalten werden, siehe Abbildung 4-1. Der erste
Strahl, auch Pump-Strahl genannt, besitzt eine hohe Leistung und trifft die Probenoberfla-
che senkrecht. Die absorbierte Energie ruft eine Temperaturerhéhung hervor, wodurch
sich die thermophysikalischen Eigenschaften &ndern. Der zweite Strahl, auch Probe-
Strahl genannt, wird zur Messung der Anderung des Reflexionsgrades verwendet. Dazu
wird der Probe-Strahl mit geringer Leistung unter einem Einfallswinkel ® auf die Probe
gerichtet, auf der Probenoberflache reflektiert und mit Hilfe eines optischen Systems auf
einem Detektor abgebildet. Die Auswertung der Anderung der Eigenschaften der reflek-
tierten Laserstrahlung lasst auf die Materialeigenschaften der Probe schlieBen. Durch
eine Verzdgerung der Probe-Strahlung gegentber der Pump-Strahlung, mit Hilfe einer
Verzdgerungsstrecke, kann demnach die Wirkung der Pump-Strahlung auf das Material
abgefragt werden. Um sicher zu stellen, dass auf dem Detektor nur die Probe-Strahlung
detektiert wird, besitzen Pump- und Probe-Strahlung meist unterschiedliche Wellenlan-
gen, wodurch die Unterscheidung beider Strahlen mit Hilfe eines Bandpassfilter zwischen
Probe und Detektor, welcher nur die Wellenlange der Probe-Strahlung durchldsst, méglich
ist. Die Frequenzkonversion der Probe-Strahlung erfolgt mit einem Optisch-
Parametrischen-Verstarker (engl. Optical parametric amplifier), kurz OPA.
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Abbildung 4-1: Prinzipieller Pump-Probe-Aufbau.

In den durchgefiihrten Untersuchungen wird die relative Anderung des Reflexionsgrades

AR _ Iit Pump — Iohne Pump (339)

RO Iohne Pump

durch Messung der Intensitaten / bestimmt. Diese Methode ist unabhéngig von Schwan-
kungen der Intensitat der Probe-Strahlung.

Die gemessene relative Veranderung des Reflexionsgrades erlaubt einen Rickschluss
auf eine Anderung der Ladungstragerdicht in Metall [52] und auf eine Phasenumwandlung
[53]. Somit kann ein Vergleich mit den Simulationen durchgefiihrt und Rickschlisse auf
den Ablationsprozess und die erzeugten Strukturen gezogen werden.
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4.2 Versuchsaufbau

Im Labor wurde ein Pump-Probe-Aufbau, nach Kapitel 4.1 realisiert, siehe Abbildung 4-2.
Die vom Laser (1) (Astrella, Fa. Coherent) emittierte Laserstrahlung weist eine mittlere
Wellenlange von A = 800 nm und eine Pulsdauer von ty = 33,8 fs, gemessen mit einem
Grenouille Model 8-20-USB der Firma Swamp Optics, auf, siehe Abbildung 4-3. Die Repe-
titionsrate betragt fr = 1 kHz, die maximale Pulsenergie ungeféhr Ep = 7 mJ und die Beu-
gungsmaBzahl M? < 1,2. Der optisch parametrische Verstarker (6), (TOPAS-Prime, Fa.
Lightconversion), konvertiert die Grundwellenlange von A = 800 nm zu A = 515 nm. Durch
den Bandpassfilter (9), der eine Zentralwellenlange von A =514,5nm und eine Halb-
wertsbreite von Ay = 3 nm besitzt, gelangt nur die Strahlung des Probe-Strahls auf den
Detektor. Der Detektor ist eine rickseitig belichtende, durch interne Peltier-Elemente ge-
kihlte CCD-Kamera (GE 1024 1024 BI UV3, Fa. Greateyes) mit einer Auflésung von
1024 x 1024 Pixel?. Die optische Konzeption dieses Aufbaus wird in [54] ndher beschrie-
ben.

Abbildung 4-2: Experimenteller Pump-Probe Aufbau: Der Laser (1) emittiert ultrakurz gepulste La-
serstrahlung, welche anschlieBend im Strahlteiler (2) in Pump- und Probe-Strahlung aufgeteilt wird.
Die Pump-Strahlung durchlauft die Verzégerungsstrecke (3) und wird anschlieBend Uber eine Linse
mit =150 mm (4) auf die Probe (5) fokussiert. Die Probe-Strahlung wird im OPA (6) frequenzkon-
vertiert und Uber 3 Linsen anschlieBend so geformt, dass er die Probe (5) ausleuchtet. Dabei pas-
siert er ein Lambda-Halbe-Plattchen (7) und einen Polarisator (8), welche die genaue Einstellung
der Polarisation und Leistung auf der Probe ermdglichen. Die von der Probe reflektierte Probe-
Strahlung wird mit einem Objektiv (9) und einer Tubuslinse (10) auf der CCD-Kamera (11) abgebil-
det. Der Bandpassfilter erlaubt die Trennung von Pump- und Probe-Strahlung.
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Abbildung 4-3: Normalisierte Intensitdt und Phasenverteilung der Laserstrahlung in Abhangigkeit
von der Zeit, Messung mittels GRENOUILLE. Eine gleichmaBige Phasenverteilung deutet auf eine
kleinstm&gliche Pulsdauer hin.

Die zeitliche Auflésung wird in diesem Versuch Uber die Pulsdauer ty der Probe-
Strahlung und die minimal einstellbare Verzégerung At = 13,3 fs bestimmt. In optischen
Elementen findet Dispersion statt, die zur Verbreiterung der Pulsdauer fuhrt und mit

1
Th = o \/r;*, +16 [n22 - (GVD - L)? (5.40)

beschrieben werden kann [55]. 7y; steht fir die Pulsdauer nach dem optischen Element,
GV D steht fur die Gruppengeschwindigkeitsdispersion des optischen Elementes und L fir
die La&nge des optischen Elementes. In Tabelle 4-1 sind alle optisch dispersiven Elemente
des Experimentes nach Messung der Pulsdauer mit ihrer GVD aufgelistet. Die Uber Glei-
chung (5.38) resultierende Pulsdauer betragt fir die Pump-Strahlung typump = 34,1 fs
und fiir den Probe-Strahl 7y prope = 177,6 fs.

Tabelle 4-1: Lange und Gruppengeschwindigkeitsdispersion der verwendeten optischen Elemente.
Pump-Strahlung

optisches Element Material |Linmm | GVDin fs?’mm
fokussierende Linse | Fused Silica 0.8 68,71

Probe-Strahlung

Linse 1 Fused Silica 1,5 68,71
Polarisator Calcite 15 145,81
Linse 2 Fused Silica 1,9 68,71

Linse 3 Fused Silica 2.5 68,71
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Die StrahimaBe der Pump-Strahlung nach dem Strahlteiler betragen d,, =11 mm und
ds, = 10,6 mm, siehe Abbildung 4-4, und wird lber eine Teleskopanordnung auf einen
Strahldurchmesser von d,, = 5,5 mm und d,, = 5,3 mm verkleinert, um einen Leis-
tungsverlust der begrenzenden Aperatur der verwendeten Spiegel zu vermeiden. Die ma-
ximale Pulsenergie der Pump-Strahlung betragt etwa 780 pd. Die StrahimaBe der Probe-
Strahlung nach dem OPA betragen d,, = 5,5 mm und d,, = 4,8 mm bei einer Wellen-
lange von A =515 nm, siehe Abbildung 4-4. Die Pulsenergie von Pump- und Probe-
Strahlung werden Uber je einen Abschwacher (Modell ,ultraFAST Watt Pilot* der Firma
Altechna) gesteuert.

y in mm
y in mm

10 20 2 6 10 14
X in mm X in mm

Abbildung 4-4: Links: Intensitatsverteilung der Pump-Strahlung. Rechts: Intensitatsverteilung der
Probe-Strahlung.

Der Einfallswinkel der Probe-Strahlung wurde fir alle Experimente auf 64,3° festgesetzt,
das entspricht dem Brewsterwinkel von Gold. Die Probe-Strahlung wurde in allen Versu-
chen parallel polarisiert. Diese Einstellungen wurden in Analogie zum Dielektrikum getrof-
fen, welches beim Brewster-Winkel und parallel polarisierter Strahlung einen verschwin-
denden Reflexionsgrad aufweist und Anderungen des relativen Reflexionsgrades dadurch
sehr groB3 ausfallen.

4.3 Charakterisierung der Probe

Gold wurde als Probe verwendet, da dieses Material oft hinsichtlich seiner thermodynami-
schen Eigenschaften und seiner Bandenstruktur untersucht wurde, was den Vergleich der
Ergebnisse mit anderen Arbeiten erleichtert. Goldproben sind mit vielen Verfahren qualita-
tiv hochwertig herstellbar, zum Beispiel geringe Rauheiten, das verbessert die Vergleich-
barkeit der Ergebnisse.

Als Goldprobe wird ein Goldspiegel PF10-03-M03 der Firma Thorlabs verwendet. Die
Vermessung der Rauheit der Probe mit dem Profilometer ,Dektak 3030“ der Firma Veeco
ergab eine mittlere Rauheit von R, = 2,72 nm + 0,75 nm. Die Probe besitzt eine nahezu
glatte Oberflache, ohne sichtbare Partikulate oder Korngrenzen.
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5 Modellierung

5.1 Die Finite-Elemente-Methode

Die Beschreibung der physikalischen GréBen eines Systems erfolgt in der Regel durch
Differentialgleichungen, deren analytische Lésung insbesondere bei komplexen Geomet-
rien oft nicht mdglich ist. Eine Lésung dafir bietet die Diskretisierung des Systems in defi-
nierte Elemente und eine anschlieBende numerische Lésung der beschreibenden Glei-
chungen fir jedes Element. Eine numerische Lésungsmethode stellt die Finite-Elemente-
Methode, kurz FEM, dar. Jedes Element besitzt je nach Definition eine bestimmte Anzahl
von Knotenpunkten, wobei die Elemente nur Uber diese Knoten untereinander verbunden
sind. Auf den Knotenpunkten werden stetige Formfunktionen definiert, welche die physi-
kalisch betrachteten GréBen als Parameter enthalten. Die Stetigkeit der Formfunktionen
ist physikalisch sinnvoll, da sich die Temperatur von einem Knotenpunkt zum nachsten
nur leicht &ndert und keinen Sprung enthalten darf. Mithilfe dieser Formfunktionen und der
zugrunde liegenden Differentialgleichung (DGL) wird am Knotenpunkt ein lineares Glei-
chungssystem aufgestellt, welches der Computer berechnen kann [56].

Durch die Diskretiesierung resultieren die wichtigen Parameter rdumliche und zeitliche
Schrittweite. Werden diese zu groB gewahlt, kann die Diskretisierung den realen Verlauf
nicht mehr wiedergeben, wodurch Abweichungen zur analytischen Lésungen entstehen.
Wird die Schrittweite zu klein gewahlt, nimmt die Simulation sehr viel Zeit in Anspruch.

5.2 Verifizierung der Simulation mit COMSOL

In dieser Arbeit wird das FEM-Programm COMSOL Multiphysics zur Simulation der War-
meausbreitung benutzt. Da nur wenige analytische Lésungen zur Validierung der numeri-
schen Ergebnisse des Zwei-Temperatur-Modells existieren und diese nur auf Spezialfal-
len ohne temperaturabhéangige thermophysikalische Parameter angewendet werden kdn-
nen, wird das Ergebnis des implementierten Modells durch einen Vergleich mit den Er-
gebnissen eines anderen Autors [10] verifiziert.

Die Simulation wurde Uber das Zwei-Temperatur-Modell mit den gleichen Modellen fiir die
mittlere StoBzeit der Elektronen Wang (3.31), die Warmekapazitat der Elektronen Lin, die
Warmeleitfahigkeit der Elektronen Anisimov (3.34), die Elektronen-Phononen-
Kopplungskonstante Lin und die dielektrische Funktion Vial (3.37) wie in [10] fir Gold
durchgefiihrt. Lediglich das Modell fir die Phasenumwandlung von fest nach flissig und
von flissig nach gasférmig unterscheidet sich und wurde in dieser Arbeit Gber Glei-
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chung (8.30) umgesetzt, wohingegen in [10] die Phasenlibergange mit Energiegleichun-
gen, basierend auf der Stefan-Bedingung, formuliert wurden, welche die Phasen-
Umwandlungsgeschwindigkeiten bertcksichtigen. Die volumetrische Wéarmequelle aus
dem Zwei-Temperatur-Modell wurde mit Gleichung (3.21) mit einer Fluenz von
Hy=0,2 C]? und einer Pulsdauer ty = 100 fs ausgedrickt. Fir die dielektrische Funktion

wurde eine Wellenlange von 4 = 600 nm verwendet. Die simulierte Geometrietiefe betragt
d =1 um. Die Simulation aus [10] verwendete eine 2D-axialsymmetrische Geometrie. Mit
COMSOL Multiphysics wurde sowohl eine 2D-axialsymmetrsche, als auch eine 1D Geo-
metrie verwendet. Die 1D Geometrie setzt voraus, dass der laterale Temperaturgradient
zu vernachlassigen ist.

Der Vergleich der Simulationen ergibt einen ahnlichen Verlauf von Reflexionsgrad und
Absorptionskoeffizient in Abhangigkeit von der Zeit bei jedem der drei Modelle, vergleiche
Abbildung 5-1. Die gréBte Abweichung ist im Absorptionskoeffizienten zu erkennen. Wah-
rend die eigenen Simulationen ab 100 fs parallel zueinander ansteigen, féllt die Steigung
aus [10] geringer aus. Diese Abweichung kommt durch die unterschiedlichen numeri-
schen Programme der beiden Arbeiten zustande.
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Abbildung 5-1: Links: Simulierter Reflexionsgrad am Ort z = 0. Rechts: Simulierter Verlauf von Ab-
sorptionskoeffizient am Ort z = 0. Die maximale Intensitat erreicht die Laserstrahlung bei t = 0.

Die Elektronentemperatur verlauft in der Simulation nach [10] und in der 1D Simulation mit
COMSOL Multiphysics ahnlich, vergleiche Abbildung 5-2. Die Elektronentemperaturen
erreichen nahezu den gleichen Maximalwert, vergleiche Tabelle 5-1, anschlieBend ist die
Elektronentemperatur aus [10] immer gréBer, jedoch nahren sich beide Elektronentempe-
raturen bei t=50 ps an. Die Phononentemperaturen besitzen einen ahnlichen Anstieg,
jedoch erreicht [10] eine Phononentemperatur, welche um ca. 1000 K gréBer ist als die
Verdampfungstemperatur, bei welcher die Phononentemperatur aus der COMSOL Mul-
tiphysics Simulation stagniert. Ursache flr die héheren Temperaturen in [10] ist die gerin-
gere Phasenumwandlungsgeschwindigkeit. Die daraus resultierende langsamere Ausbrei-
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tung der Schmelzfront in das Material, sorgt fir eine verlangsamte Diffusion der Energie
von der Oberflache weg, die Phononentemperatur an der Oberflache ist in [10] grdBer.
Nach t=50 ps sind die Phononentemperaturen beider Simulationen nahezu gleich. Die
2D-axialsymmetrische Simulation aus COMSOL Multiphysics erreicht geringere maximale
Temperaturen, vergleiche Tabelle 5-1, da eine laterale Diffusion der Energie hinzukommt.
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Abbildung 5-2: Elektronen- und Phononentemperatur, T, und Ty, in Abh&ngigkeit von der Zeit und
von der Simulation.

Tabelle 5-1: Maximalen Elektronen- und Phononentemperatur, T max Und Tpp max, aus Quelle [10],
1D und 2D-axialsymmetrischer Simulation.

[10] 1D 2D-axialsymmetrisch
Te max 33.572 K 34.400 K 32.400 K
Tph,max 4278 K 3.200 K 3.100 K

Ein Vergleich der Schmelzgeschwindigkeit bestatigt diese Aussage, siehe Abbildung 5-3.
Die Schmelzgeschwindigkeit aus der eigenen Simulation Uberschreitet die Schallge-
schwindigkeit von Gold nicht (ca, = 3240? bei 20°C [57]) und ist somit physikalisch sinn-
voll. [10] erreicht eine maximale Schmelztiefe von 68 nm nach 220 ps. Mit COMSOL Mul-
tiphysics wurde lediglich eine Tiefe von 43 nm nach 26 ps erreicht.
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Abbildung 5-3: Schmelzgeschwindigkeit (links) und Schmelztiefe (rechts) in Abhangigkeit von der
Zeit. Die Simulation mit COMSOL Multiphysics besitzt starkere Gradienten als die aus [10], das
liegt an der reduzierten Phasenumwandlungsgeschwindigkeit in [10].

Die Simulation der Temperaturen in COMSOL Multiphysics liefert ahnliche Ergebnisse wie
in [10], nur bei der Phasenumwandlung entstehen aufgrund verschiedener verwendeter
Modelle Abweichungen. Der Unterschied zwischen der 1D- und 2D-axialsymmetrischen-
Simulation ist gering, beide Elektronentemperaturen weichen um maximal 3,4% im Ver-
gleich zu [10] ab. Da 1D-Simulationen wesentlich weniger Rechenzeit beanspruchen,
werden alle folgenden Simulationen unter Annahme einer 1D-Geometrie durchgeflhrt.

5.3 Vergleich verschiedener Modelle flir die Warmeleitung

Die durchzufihrenden Simulationen sollen die Prozessparameter des Experimentes aus
Kapitel 4 méglichst exakt wiederspiegeln. Daher wurde ein ultrakurzer Einzelpuls mit einer
Wellenlange von 4 = 800 nm, einer Pulsdauer von ty = 34 fs und einer zeitlich gauBférmi-
gen Intensitatsverteilung als Pump-Strahlung nach Gleichung (3.21) angenommen. Bei
der Simulation wurde die Anderung des Reflexionsgrades an der Oberflache durch Strah-
lung mit der Wellenlange 4 = 515 nm simuliert und entspricht der Probe-Strahlung. Jede
Simulation wird mit drei Fluenzen durchgefiihrt, eine Fluenz bei der noch kein Abtrag ent-
steht, eine Fluenz im Low-Fluenz Regime und eine im High-Fluenz Regime. Das ent-
spricht den Fluenzen Hy, =1J/cm2? = 0,8 Hyrows, Hoz =2J/cm? = 1,6- Hy1ow und
Hy3 =7 J/lcm2 = 2,2- Hy, yign. Die experimentelle Bestimmung der Schwellfluenz im Low-
Fluenz Regime Hy, 10w Und im High-Fluenz Regime Hy, uign erfolgt in Kapitel 6.1.

Die raumliche Schrittweite der finiten Elemente wurde bei allen Simulationen auf 2 nm und
die zeitliche Schrittweite auf 1 fs gesetzt. Die Lange der verwendete 1D-Geometrie wurde
auf 400 nm gesetzt. Zur Lésung des numerischen Problems wurde das Backward Diffe-
rentiation Formula, genutzt. Tabelle 5-2 zeigt die verwendeten Modelle in den durchge-
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fihrten Simulationen a) bis g). Die Auswertung erfolgt Uber den Vergleich von jeweils zwei
Simulationen, bei denen jeweils nur ein Modell geéndert wurde.

Tabelle 5-2: Verwendete Modelle in den 7 Simulationen a) bis g). Jede Simulation wurde fir 3
Fluenzen (1 J/cm?; 2 J/cm?; 7 J/lcm?) durgeflhrt. Dargestellt sind die Autoren, die dazugehdrige
Quelle und die Gleichungen, Gber welche die Modelle berechnet werden.

Simulation Ce T, K, diﬁf:;:z;he
a) Lin[14] | Wang [15];(3.30) AEE::’&Y;;” vial [28]; (3.36)
b) Ché'?z[;f]’ Wang [15]; (3.30) A"iSi(';g;)[“]‘ vial [28]; (3.36)
o) Lin[14] | Wang [15]; (3.30) (3.28) vial [28]; (3.36)
d) Lin[14] | Dold [38]; (3.29) (3.28) vial [28]; (3.36)
) Lin [14] g'grl')c'ngz]) (3.28) vial [28]; (3.36)
» | e | S|y | o
g) Lin[14] | Dold [38]; (3.29) (3.28) ggr;):rzg[zggg])

Vergleich der Simulationen a) und b)

Die Simulationen a) und b) unterscheiden sich durch das Modell der Warmekapazitat der
Elektronen, welches in a) gréBer als in b) ist, vergleiche Abbildung 5-4. Die Elektronen-
systeme beider Simulationen absorbieren &hnlich viel Energie, das zeigt der Verlauf des
Reflexionsgrades, siehe Abbildung 5-5.
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Abbildung 5-4: Warmekapazitat der Elektronen in Abh&ngigkeit von Zeit und Fluenz am Ort z= 0.
Simulation a) besitzt eine durchweg gréBere Warmekapazitat der Elektronen als Simulation b).



36 Modellierung

a) H0 = 1J/cm?

———b)HO=1J/cm2 ———b)HO=2J/cm2 b)HO=7J/cm2

a)H, = 2 Jlcm? a)H, = 7 Jlcm?

Pulsverlauf

600 r

400t

N
o
o

optische Eindringtiefe ¢ in nm

o
o

-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
Zeit tin fs Zeit tin fs

Abbildung 5-5: Optische Eindringtiefe (links) und Reflexionsgrad (rechts) in Abh&ngigkeit von Zeit
und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen a) und b).

Simulation b) erreicht bei jeder Fluenz eine héhere maximale Elektronentemperatur, siehe
Abbildung 5-6. Aufgrund der hdéheren Warmekapazitdt der Elektronen in Simulation a)
kommt es bei der Absorption von Laserstrahlung zu geringeren Elektronentemperaturen
als in Simulation b). Die rAumliche Temperaturverteilung der Elektronen weist in Simulati-
on b) einen gr6Beren Gradienten auf, wodurch die Elektronentemperatur schneller sinkt.
Auch der Kopplungsterm G (T, —Tph) mit dem Phononensystem ist wahrend der ersten
Pikosekunden gréBer, wodurch schneller Energie an das Phononensystem abgegeben
wird, gut sichtbar bei der Fluenz H, = 7 J/cm2. Auch kiihlt das Elektronensystem von Si-
mulation b) schneller ab, vergleiche Abbildung 5-6. Trotz der niedrigeren maximalen
Elektronentemperatur in Simulation a), erreichen die maximalen Phononentemperaturen
bei z=0 gréBere Werte als in Simulation b), da im Elektronensystem von Simulation a)
mehr Energie gespeichert wurde, welche langsamer diffundiert und somit langfristig mehr
Energie an das Phononensystem abgibt.
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Abbildung 5-6: Elektronentemperatur (links) und Phononentemperatur (rechts) in Abhangigkeit von

Zeit und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen a) und b).

Nach 50 ps sind Elektronensystem und Phononensystem von Gold mit allen Modellen fir
die thermophysikalischen Eigenschaften thermalisiert und weisen fur Elektronen- und
Phononensystem die gleiche Temperatur auf, dadurch gentgt ein Vergleich der Phono-
nentemperaturen in die Tiefe, siehe Abbildung 5-7. Das Phononensystem von Simulati-
on a) hat Uber die gesamte Tiefe gr6Bere Temperaturen als das Phononensystem von
Simulation b), was nicht erklart werden kann.

in 103K

ph

Phononentemperatur T

35 —a) Hy =1 o] |
30t - - -b) Hy=1Jlem?| |
o5t —a) H,=2 Jlem?|
20l ---b)H0=2J/cm2_
a) H0 =7 Jlcm?
b) H, =7 Jicm?| |
O L - . = il h
0 50 100 150 200 250

Ort zin nm

Abbildung 5-7: Phononentemperatur in Abhangigkeit von Ort und Fluenz bei t= 50 ps. Vergleich
der Simulationen a) und b).
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Vergleich der Simulationen a) und c)

Die Simulationen a) und c) unterscheiden sich durch das Modell der Wéarmeleitfahigkeit
der Elektronen, vergleiche Abbildung 5-8. Diese ist in Simulation c) bei gleichen Fluenzen
durchgéngig gréBer an der Oberflache als in Simulation a). Abbildung 5-9 zeigt mit dem
Verlauf des Reflexionsgrades beider Simulationen, welcher nahezu gleich ist, dass in bei-
den Simulationen die gleiche Energie absorbiert wird. Die maximale Elektronentemperatur
beider Modelle ist anndhrend gleich, da die Warmeleitféhigkeit der Elektronen zu klein ist,
um innerhalb von ca. t = 50 fs einen Unterschied in der maximalen Elektronentemperatur
zu bewirken, siehe Abbildung 5-10.

10°
< 1 —a) Ho =1 J/lcm?
5 ii - -=-C) H,=1Jlcm?
| H, =2 Jjcm?
£ 10t e —a) Hy =2 Jlem?| |
<R - -=0) Hy =2 Yo’
= ]
% W\ a) H, =7 Jlem?
E:FE " : \\:\\ C) H_ =7 J/lcm? |
= 10 [ S 0
o) N « O T o o e G R
m . N\ . =
E \ ~\,-
:© r\ NN“~_
g T

102 ‘ ' ' '

0 10 20 30 40 50
Zeit tin ps

Abbildung 5-8: Warmeleitfahigkeit der Elektronen in Abhangigkeit von Zeit und Fluenz am Ort
z = 0. Vergleich der Simulationen a) und c).
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Abbildung 5-9: Optische Eindringtiefe (links) und Reflexionsgrad (rechts) in Abh&ngigkeit von Zeit
und Fluenz am Ort z = 0. Simulationen a) und c) gleichen sich stark, sodass sich die Verlaufe ge-
genseitig Uberdecken.
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Abbildung 5-10: Elektronentemperatur (links) und Phononentemperatur (rechts) in Abhangigkeit
von Zeit und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen a) und c).

Durch die erhdhte Warmeleitfahigkeit der Elektronen in Simulation c), kann die Energie
von der Oberflache schneller in das Material diffundieren. Dieses Verhalten ist bedingt bei
Hy =1 J/cm? zu erkennen, da die Elektronentemperatur in Simulation ¢) schneller als in
Simulation a) fallt, siehe Abbildung 5-10. Mit steigender Fluenz &ndert sich dieses Verhal-
ten. Bei der Fluenz Hy, =2 J/cm? sinken die Elektronentemperaturen von Simulation a)
zunéchst schneller ab als in Simulation c). Bei ca. t = 7 ps kreuzen sich beide Elektronen-
temperaturen und Simulation c), mit der héheren Warmeleitfahigkeit der Elektronen, hat
erst ab jetzt geringere Elekironentemperaturen an der Oberflache. Bei der Fluenz
H, = 7 J/cm? kreuzen sich beide Simulationen erst nach t = 48 ps, obwohl die Elektronen-
temperatur in Simulation c) schneller abkihlen misste. Die Phononentemperatur folgt
dem Verlauf der Elektronentemperaturen, vergleiche Abbildung 5-10.

Simulation ¢) besitzt eine héhere Wéarmeleitféahigkeit der Elektronen als Simulation a),
demnach ist die Temperatur an der Oberflache nach t = 50 ps in ¢) geringer und daflr im
Material héher, siehe Abbildung 5-11. Bei H, = 7 J/cm? ist dieses Verhalten an der Ober-
flache bei z = 0 nicht der Fall, Simulation c) besitzt dort héhere Temperaturen als Simula-
tion a).
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Abbildung 5-11: Phononentemperatur in Abh&ngigkeit von Ort und Fluenz bei t = 50 ps. Vergleich
der Simulationen a) und c).

Vergleich der Simulationen a) und d)

Simulationen a) und d) unterscheiden sich durch das Modell der Warmeleitfahigkeit der
Elektronen, Simulation a) mit Gleichung (3.33) und Simulation d) mit Gleichung (3.28),
siehe Abbildung 5-12. Simulation d) besitzt durchgéngig eine héhere Warmeleitfahigkeit
der Elektronen an der Oberflache als Simulation a). Das Modell fur die Warmeleitfahigkeit
der Elektronen gibt die mittlere StoBzeit der Elektronen, vergleiche Gleichung (3.29), fir
die dielektrische Funktion in Simulation d) vor, wodurch sich auch der Reflexionsgrad und
die optische Eindringtiefe, siehe Abbildung 5-13, und folglich die absorbierte Energie an-

dert.
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Abbildung 5-12: Warmeleitfahigkeit der Elektronen in Abhangigkeit von Zeit und Fluenz am Ort
z = 0. Vergleich der Simulationen a) und d).
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Abbildung 5-13: Optische Eindringtiefe (links) und Reflexionsgrad (rechts) in Abhangigkeit von Zeit
und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen a) und d).

Da der Reflexionsgrad in Simulation d) fir alle drei untersuchten Fluenzen nicht so stark
wie in Simulation a) abféllt, wird in Simulation d) weniger Energie absorbiert. Dennoch
erreicht Simulation d) die héheren maximalen Elektronentemperaturen, siehe Abbil-
dung 5-14. Die Ursache dafur ist die deutlich geringere optische Eindringtiefe in Simulati-
on d), siehe Abbildung 5-13, wodurch die Energie nahe der Oberflache absorbiert wird.
Da in Simulation d) mehr Energie in einem kleineren Volumen als in Simulation a) absor-
biert wird, steigt die Elektronentemperatur starker an. Durch die erhdhte Warmeleitfahig-
keit der Elektronen in Simulation d) unterscheidet sich die Elektronentemperatur an der
Oberflache der Simulationen a) und d) nach 30 ps nur noch gering voneinander. Die we-
sentlich gréBere Temperatur des Elektronensystems in Simulation d) im Gegensatz zu
Simulation a), bei einer Fluenz von H, = 7 J/cm?, bewirkt eine héhere Temperatur des
Phononensystems. Das Phononensystem in Simulation d) kiihlt sich schneller ab und die
Phononentemperaturen der Simulationen a) und d) sind nach 50 ps in etwa gleich groB an
der Oberflache.
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a)HO= 1 Jlcm? a) H0=2J/cm2 a) Ho =7 Jlcm?
- - -~ d)H,=1J/cm? ---- d)H,=2Jcm? d) H, =7 Jicm?
X 300 ‘ : . . X 80r
{ep] {o5)
o ()
£ £
® =607
'~ 200} S
= —
5 3
g § 407
& 3
£ 100f, . S
[} NGO S~ €
S ' . o 20t
= "\\‘\‘-\:;; -
8 T 2
0 10 20 30 40 50 O

Zeit tin ps

Zeit tin ps

Abbildung 5-14: Elektronentemperatur (links) und Phononentemperatur (rechts) in Abhangigkeit
von Zeit und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen a) und d).

In Simulation d) wird durch den geringeren Abfall des Reflexionsgrades weniger Energie
absorbiert, dennoch besitzt das Phononensystem von Simulation d) nach ¢t =50 ps im
Tiefenprofil durchschnittlich héhere Temperaturen als Simulation a), siehe Abbil-
dung 5-15. Da sich Elektronensystem und Phononensystem nach t = 50 ps bereits ther-
malisiert haben, wurde keine Erklarung flr diesen Verlauf gefunden.
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Abbildung 5-15: Phononentemperatur in Abhangigkeit von Ort und Fluenz bei t = 50 ps. Vergleich
der Simulationen a) und d).

Vergleich der Simulationen c) und e)

In Simulation e) héangt die Konstante By, im Modell der mittleren StoBzeit der Elektronen,
siehe Gleichung (3.31), von der Phononentemperatur, siehe Gleichung (3.32), ab. Das
ergibt jedoch im Zeitraum, in dem die Laserstrahlung direkt mit dem Material wechsel-
wirkt, keinen Unterschied im Reflexionsgrad, da sich die Phononentemperatur in dieser
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Zeit nur geringfligig &ndert. Ursache fiir die nur geringe Anderung der Phononentempera-
tur ist die Kopplungszeit g, welche fir die Warmekapazitat der Elektronen nach Lin [14]
und Elektronentemperaturen gréBer T, = 5000 K mindestens ti = 6 ps betragt, vergleiche
Abbildung 3-7, wobei die Pulsdauer selbst nur 7y = 34 fs betragt. In Simulationen e) und
c) wird daher die gleiche Energie absorbiert. Weiterhin besitzen die Ansatze der Simulati-
onen c¢) und e) fur hohe Elektronentemperaturen nur geringe Unterschiede in der Warme-
leitfahigkeit der Elektronen, siehe Abbildung 3-5. Aufgrund des gleichen Reflexionsgrades
wéahrend des Pulses und der anné&hrend gleichen Warmeleitféhigkeit der Elektronen erge-
ben sich fast identische zeitliche Verlaufe der Elektronen- und Phononentemperaturen,
siehe Abbildung 5-16.
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Abbildung 5-16: Elektronentemperatur (links) und Phononentemperatur (rechts) in Abhangigkeit
von Zeit und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen c¢) und e).

Vergleich der Simulationen e) und f)

Simulationen e) und f) unterscheiden sich im Modell fiir die dielektrische Funktion. Durch
einen wesentlich niedrigeren Reflexionsgrad wéahrend des Pulses, wird in Simulation e)
mehr Energie im Elektronensystem absorbiert, siehe Abbildung 5-17. Die Laserstrahlung
von Simulation f) wird aufgrund einer Gber 45fach kleineren optischen Eindringtiefe wah-
rend der Absorption wesentlich konzentrierter an der Oberflache absorbiert. Dadurch er-
reicht Simulation f) trotz geringerer Energie bei allen drei verwendeten Fluenzen hdhere
Elektronentemperaturen, siehe Abbildung 5-18. Durch den hohen Temperaturunterschied
zwischen Elektronen und Phononensystem wird in Simulation f) mehr Energie in das
Phononensystem Ubertragen als in Simulation e). Weiterhin entsteht in Simulation f), auf-
grund der hohen Absorption in Oberflachennahe, ein groBer Temperaturgradient ins Ma-
terial hinein und die Energie diffundiert schneller in das Innere des Materials als in Simula-
tion e), wodurch in Simulation f) bereits nach ca. 0,1 ps, fur eine Fluenz von H, = 2 J/cm?,
und nach ca. t = 0,3 ps fur eine Fluenz von H, = 7 J/cm?, eine geringere maximale Elekt-
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ronentemperatur als in Simulation e) vorliegt. Da in Simulation e) durch den kleinen Refle-
xionsgrad bei allen drei Fluenzen mehr Energie absorbiert wurde, sind die Phononentem-
peraturen nach t =50 ps in Simulation f) an jedem Punkt z kleiner als in Simulation e),
siehe Abbildung 5-19.
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Abbildung 5-17: Optische Eindringtiefe (links) und Reflexionsgrad (rechts) in Abhangigkeit von Zeit
und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen e) und f).
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Abbildung 5-18: Elektronentemperatur (links) und Phononentemperatur (rechts) in Abhangigkeit
von Zeit und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen e) und f).
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Abbildung 5-19: Phononentemperatur in Abhangigkeit von Ort und Fluenz bei t = 50 ps. Vergleich

der Simulationen e) und f).

Vergleich der Simulationen f) und g)

Simulationen f) und g) verwenden verschiedene Modelle fur die mittlere StoBzeit der
Elektronen, Simulation f) mit Gleichung (3.30) und (3.31) und Simulation g) mit Glei-
chung (3.29), was zu unterschiedlichen Warmeleitfahigkeiten der Elektronen flhrt, siehe
Abbildung 5-20. Die Wéarmeleitfahigkeit der Elektronen ist in den ersten 0,8 ps bis 2 ps in
Simulation f) gréBer, danach ist sie konstant in Simulation g) grdBer. Die dielektrische
Funktion, vergleiche Gleichung (3.37) und (3.38), beinhaltet ebenfalls das Modell der mitt-
leren StoBzeit der Elektronen, dadurch ergeben sich unterschiedliche optische Eindring-
tiefen und Reflexionsgrade, siehe Abbildung 5-21.
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Abbildung 5-20: Warmeleitfahigkeit der Elektronen in Abhangigkeit von Zeit und Fluenz am Ort

z=0. Vergleich der Simulationen f) und g).
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Abbildung 5-21: Optische Eindringtiefe (links) und Reflexionsgrad (rechts) in Abh&ngigkeit von Zeit
und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen f) und g).

Qualitativ unterscheidet sich der Verlauf von der optischen Eindringtiefe und des Reflexi-
onsgrades wenig, da Simulationen f) und g) das gleiche Modell fur die dielektrische Funk-
tion verwenden, siehe Abbildung 5-21. Simulation f) erreicht bei jeder verwendeten Fluenz
eine héhere maximale Elekironentemperatur, siche Abbildung 5-22. Die Abweichung des
Reflexionsgrades zwischen Simulationen f) und g) ist zu gering, um die Abweichung der
Elektronentemperatur zu erklaren. Die Phononentemperaturen bei den Fluenzen von
Hy =1 J/cm? und 2 J/cm? verlaufen bei beiden Simulationen Uberwiegend entlang der
Verdampfungstemperatur, die Verdampfungsenthaplie wird nicht aufgebracht. Anhand
dieser Verlaufe kann nur geschlussfolgert werden, dass keine groBen Unterschiede zwi-
schen den beiden Simulationen bestehen.
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Abbildung 5-22: Elektronentemperatur (links) und Phononentemperatur (rechts) in Abhangigkeit
von Zeit und Fluenz am Ort z = 0. Vergleich der Simulationen f) und g).
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Der Temperaturverlauf des Phononensystems ins Material hinein, siehe Abbildung 5-23,
zeigt ein ahnliches Verhalten der beiden Simulationen flr die Fluenzen Hy, = 1 J/cm? und
2 J/cm?, wobei Simulation g) in den ersten z = 100 nm durchschnittlich héhere Temperatu-
ren und ab z = 150 nm durchschnittlich geringere Temperaturen besitzt als Simulation f).
Das entspricht der durchschnittlich héheren Wéarmeleitfahigkeit der Elektronen aus Simu-
lation g), siehe Abbildung 5-20. Nur bei der Fluenz H, = 7 J/cm? weichen beide Simulatio-
nen von der Theorie ab, dass eine h6here Warmeleitfahigkeit der Elektronen zu héheren
Phononentemperaturen in die Tiefe fihrt. Das liegt an der hohen Elektronentemperatur,
fur die keine Erklarung gefunden wurde.
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Abbildung 5-23: Phononentemperatur in Abhangigkeit von Ort und Fluenz bei t = 50 ps. Vergleich
der Simulationen f) und g).

Das Minimum der optischen Eindringtiefe betragt ca. § = 2 nm, vergleiche Abbildung 5-21,
da diese im Bereich der raumlichen Schrittweite Ax =2 nm der Simulation liegt, ist die
vorgenommene Diskretisierung nicht fein genug und kann zu Abweichungen fuhren.
Demnach muss die rdumliche Schrittweite in Zukunft geringer gewahlt werden.

5.4 Ergebnisse der Modellierung

Die gréBten Unterschiede in der Phononentemperatur ergeben sich beim Vergleich der
beiden Modelle fir die dielektrische Funktion, welche den Reflexionsgrad und die optische
Eindringtiefe bestimmt, siehe Abbildung 5-24 und 5-25. Der Reflexionsgrad ist ein MaB far
die absorbierte Energie und somit fir die maximalen Temperaturen des Elektronen- und
Phononensystems. Die optische Eindringtiefe besitzt einen groBen Einfluss auf die maxi-
male Elektronentemperatur an der Oberflache, da eine geringe optische Eindringtiefe in
allen durchgefiihrten Simulationen gleichzeitig eine geringe Anderung des Reflexionsgra-
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des bedeutet, jedoch, durch die verminderte optische Eindringtiefe, eine gréBere Energie-
dichte an der Oberflache, woraus héhere maximale Elektronentemperaturen resultieren.
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Abbildung 5-24: Phononentemperatur in Abhangigkeit von Zeit und Simulation am Ort z=0.
Ts stellt die Schmelztemperatur und Ty die Verdampfungstemperatur dar. Der gréBte Unterschied
besteht zwischen den Modellen flr die dielektrische Funktion, a) - €) nach Vial und f) und g) nach
Olbrich.
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Abbildung 5-25: Phononentemperatur in Abhangigkeit von Ort und Simulation zur Zeit t = 50 ps.
T stellt die Schmelztemperatur und Ty die Verdampfungstemperatur dar. Der gréBte Unterschied
besteht zwischen den Modellen flr die dielektrische Funktion, a) - €) nach Vial und f) und g) nach
Olbrich.

Die wichtigste GréBe zur Beschreibung der Abhangigkeit der dielektrischen Funktion von
der Temperatur ist die darin enthaltene mittlere StoBzeit der Elektronen, vergleiche Glei-
chung (3.36) nach Vial und Gleichung (3.37) und (3.38) nach Olbrich. Sie bestimmt maB-
geblich die optische Eindringtiefe. Weiterhin hat die mittlere StoBzeit der Elektronen Aus-
wirkungen auf die Warmeleitfahigkeit der Elektronen, siehe Gleichung 3.28.
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Eine hohe Warmekapazitat der Elekironen bewirkt geringere maximale Temperaturen der
Elektronen, was in einer geringeren Diffusion zu umliegenden Gebieten durch verminderte
Temperaturgradienten und zu einem geringeren Energietransfer, durch die geringere Dif-
ferenz zwischen Elektronen- und Phononentemperatur, flihrt. Simulation b), welche als
einzige ein anderes Modell fir die Warmekapazitat der Elektronen verwendet, ergibt bei
den drei verwendeten Fluenzen einen deutlich anderen Phononentemperaturverlauf, sie-
he Abbildung 5-24. Die Temperatur an der Oberflache ist immer geringer als die von an-
deren Simulationen mit der dielektrischen Funktion nach Vial. Durch die verminderte
Warmekapazitat der Elektronen in Simulation b), steigt die Elektronentemperatur starker
an, wodurch mehr Energie an das umliegende Gebiet und an das Phononensystem wei-
tergegeben wird. Das Modell der Warmekapazitat der Elektronen hat deutliche Auswir-
kungen auf die Temperaturverteilung im Material.

Unstimmigkeiten, die nicht erklart werden kénnen, ergeben sich beim Vergleich der Simu-
lationen a) und b). Weitere Unstimmigkeiten ergeben sich beim Vergleich der Simulatio-
nen a) und d). Simulation a) besitzt den kleineren Reflexionsgrad und misste demnach
héhere Temperaturen aufweisen. Der Temperaturverlauf in die Tiefe weist fir Simulati-
on d) bei einer Fluenz von H, = 7 J/cm? jedoch unabh&ngig von der z-Position wesentlich
héhere Temperaturen auf. Der Vergleich der Simulationen f) und g) ergibt ahnliche Er-
gebnisse wie die Verlaufe der Simulationen a) und d). Die Reflexionsgrade der beiden
Simulationen sind ann&ahrend gleich, der Temperaturverlauf von H, = 7 J/cm? in die Tiefe
ist in Simulation f) jedoch fiir jede zPosition gréBer. Diese Unstimmigkeit ist nur bei
Hy=7J/cm? gut zu erkennen. In Abbildung 5-25 fallt auf, dass die Kurven mit
H, = 7 J/cm? wesentlich stérker voneinander abweichen als bei H, = 1 J/cm? und 2 J/cm?.
Die Vermutung liegt nahe, dass die verwendeten Extrapolationen der thermophysikali-
schen Parameter in der Simulation, aufgrund von zu hohen Energien bzw. zu hohen Gra-
dienten, nicht mehr stetig sind und zu keinen physikalisch sinnvollen Ergebnissen fihren.
Numerische Fehler kénnen in der Simulation aufgrund der mehrmalig wiederholten Be-
rechnungen mit kleineren Orts- und Zeitschritten ausgeschlossen werden.
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6 Experimente

6.1 Schwellfluenz von Gold

Trifft gepulste Laserstrahlung auf eine Metalloberflache, so findet eine Wechselwirkung
zwischen Material und Laserstrahlung statt, die zu einer fluenzabhé&ngigen Veranderung
der physikalischen Eigenschaften der Materialoberflache fihrt. Schon bei sehr kleinen
Fluenzen kann sich das Metall verfarben und bei gréBeren Fluenzen kann Rekristallisati-
on einsetzen. Wird eine noch gréBere Fluenz eingesetzt, sind auch Phasenanderungen
wie Schmelzen oder Verdampfern [30], siehe Kapitel 3-6, mdglich.

Die Industrie-Norm 1SO 11254 legt Messnormen zur Charakterisierung der Zerstérschwel-
len von Optiken mit gepulster Laserstrahlung mit Pulsdauern im Nanosekundenbereich
fest [58]. Wird jedoch gepulste Laserstrahlung mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich
verwendet, sind noch keine Normen flir die Messung der Schwellfluenz definiert, wodurch
jeder Anwender die Kriterien zur Bestimmung der Schwellfluenz selbst bestimmen muss.
Das wirkt sich negativ auf die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Arbeiten aus. In dieser
Arbeit soll die Schwellfluenz die kleinste Fluenz darstellen, bei welcher Materialabtrag
durch Laserstrahlung mit dem Lichtmikroskop noch sichtbar ist. Weiterhin soll nur die
Schwellfluenz bei der Bestrahlung mit einem einzelnen Laser-Puls auf Gold betrachtet

werden.

Um die Schwellfluenzen fir das Low- und High-Fluenz Regime zu bestimmen, wird ein
Graph nach der Methode des quadrierten Durchmessers nach Liu [59], aufgetragen Uber
den natlrlichen Logarithmus der Fluenz erstellt, sieche Abbildung 6-1. Die lineare Regres-
sion ergibt einen Strahlradius von w, = 14,54 um. Die Schwellfluenz im Low-Fluenz Re-
gime betragt Hypjow = (1,22 £ 0,56) JJem? und fir das High-Fluenz Regime
Hip high = (3,15 £ 0,48) J/cm2,
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Abbildung 6-1: Gemessener Durchmesserquadrat der Ablationsstrukturen auf Gold nach Einzel-
pulsbestrahlung mit einer Wellenldnge von 4 =800 nm und einer Pulsdauer von ty = 34 fs. Die
Messwerte fur das Low- und High-Fluenz Regime werden sehr gut durch die Regressionsfunktion
wieder gegeben. Die Strukturen sind in Kapitel 6.3 dargestellt.

In Tabelle 6-1 werden gemessene Schwellfluenzen im Low-Fluenz Regime miteinander
verglichen. Hinsichtlich der Wellenldngen und der Pulsdauern ist kein allgemeiner Trend
zu erkennen, siehe Abbildung 6-2, da die gemessenen Schwellfluenzen sehr unterschied-
lich sind. Der gr6Bte Unterschied in der Wellenlange lag in [52] vor, die Schwellfluenz aus
dieser Quelle wurde mit dem Faktor Rautor/Rsoonm Multipliziert, um eine angepasste
Schwellfluenz zu erhalten, welche die Abhangigkeit des Reflexionsgrades von der Wellen-
lange kompensiert.

Die Autoren weisen oft nicht drauf hin, ob die Schwellfluenz fir das Low- oder High-
Regime bestimmt wurde und in vielen Arbeiten wird die Schwellfluenz fir einen Einzelpuls
aus Multipuls-Abtragsuntersuchungen extrapoliert. In dieser Arbeit wird angenommen,
dass sich die Literaturwerte auf die Schwellfluenz im Low-Fluenz Regime beziehen. Der
Einfluss der Inkubation an dieser Stelle ist kritisch zu betrachten. Bis zu einer Pulsdauer
Trit [60] sinkt die Schwellfluenz mit sinkender Pulsdauer, ab 7. veréndert sich die
Schwellfluenz kaum noch. Fir Gold ist 7. = 100 ps [58, 61, 62]. [30] untersuchte die
Wellenlangenabhangigkeit der Schwellfluenz von Gold im Bereich von A1 =600 nm—
850 nm. Die Schwellfluenz liegt dort zwischen Hy, = 0,25 J/cm? und 0,55 J/cm?2. Das er-
klart jedoch nicht die stark unterschiedlichen Schwellfluenzen, welche zwischen
Hy, = 0,25 J/cm? und 2,8 J/cm? liegen. Demnach kénnen die unterschiedlichen Schwell-
fluenzen nicht durch die Versuchs-Parameter, Pulsdauer [16] und Wellenlange, erklart

werden.
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Tabelle 6-1: Flr Gold ermittelte Schwellfluenzen.

Wel- t
Schwell- € Pulsdau- angepasste Schicht | Herstellungsverfah- Quel-
len- Schwell- . Messmethode
fluenz . er -dicke ren le
lange fluenz
in J/cm? innm in fs in J/cm? innm
0,115 400 200 0,276 bulk Stre“"cgzmeth"' [52]
sl | /st
0,25 795 | 50-500 - bulk puttern; methode / Streu- | [58]
fallswinkel, Proben lichtmethode
hergestellt: LZH
lonenstrahl-
Sputtern; 45° Ein- Liu / Schneiden-
0,5 795 50-500 - bulk fallswinkel, Proben | methode /Streu- | [58]
hergestellt: kommer- lichtmethode
zieller Anbieter
jeder sichtbare
0,6 1053 | 600 - 200 Goldspiegel Schaden mit No- | ¢,
marski-
Mikroskopie
gesputtert mit Titan- .
0,6 793 40 240 haftschicht Liu [30]
gesputtert ohne .
0,7 793 40 300 Titan Haftschicht Liu [30]
1,2240,56 | 800 34 - 200 unbeschichteter Liu 63]
Goldspiegel
1,6 1028 200 - bulk mit PLD hergestellt Liu [63]
Elekt trahl-
2,3+1,05 | 793 28 - 900 extronenstra Liu [64]
Sputtern
28+15 | 793 28 ; gop | Flektronenstrahl- Liu (64]

Sputtern
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Abbildung 6-2: Schwellfluenzen von Gold aus Tabelle 6-1 in Abhangigkeit von der Wellenlange
(links) und der Pulsdauer (rechts). Die in dieser Arbeit ermittelte Schwellfluenz ist als ausgefiillter
Kreis dargestellt.

Aus Tabelle 6-1 geht hervor, dass die niedrigen Schwellfluenzen Uberwiegend mit ande-
ren Methoden (Streulichtmethode, jeder sichtbare Schaden mit Nomarski-Mikroskopie) als
mit der Methode nach Liu ermittelt wurden. Diese Methoden bericksichtigen die Modifika-
tion des Materials, obwohl noch kein Abtrag entstanden ist. Damit erklaren sich die klei-
nen Schwellfluenzen aus ihren Messungen. Dem wiederspricht [58], welche drei ver-
schiedene Methoden (siehe Tabelle), die Schwellfluenz zu bestimmen, verglichen hat. Die
ermittelten Schwellfluenzen unterscheiden sich lediglich um + 15 %.

Da durch Warmeakkumulation die Schwellfluenz von der Schichtdicke abhangt, besteht
die Frage, ab welcher Schichtdicke die Eigenschaften der Schicht, der vom Bulk-Material
entsprechen. Eine Konstanz der Schwellfluenz konnte ab einer Schichtdicke von 700 nm
[52] beziehungsweise ab 180 nm [64] festgestellt werden.

Die hohen Schwellfluenzen (Hy, = 2,3 J/cm? und 2,8 J/cm?) werden damit begriindet, dass
beim Herstellen dicker Schichten (d = 900 nm), sich deren Oberflache, durch eine erhéhte
Partikulatanzahl mit wachsender Schichtdicke, verandert. Diese Partikulate streuen einen
Teil der einfallenden Laserstrahlung, was zu einer Erhéhung der Schwellfluenz fuhrt [64].

Die Schwellfluenzen zweier Goldproben, welche mit verschiedenen Verfahren hergestellt
wurden, wurden hinsichtlich ihrer Schichtdicke verglichen [58]. Die Schwellfluenz der ers-
ten Probe bleibt bei groBen Schichtdicken konstant. Bei der zweiten Probe steigt die
Schwellfluenz zunachst mit steigender Schichtdicke an und sinkt bei héheren Schichtdi-
cken wieder. Der Grund dafir ist die unterschiedliche Qualitat der Schichten. Bei der Un-
tersuchung der Proben stellte sich heraus, dass die Goldschichten der zweiten Goldprobe
mit steigender Schichtdicke auch steigende Rauheits-Werte, bis um den Faktor 10, besa-
Ben [58]. Die Herstellung der Schichten besitzt einen groBen Einfluss auf dessen optische
Eigenschaften [55]. Auch andere Autoren [58] stellen groBe Unterschiede der Schwell-
fluenz in der Literatur fest.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass jede Goldschicht eines Herstellungsverfah-
rens unterschiedliche Eigenschaften bezlglich der Bearbeitung mittels ultrakurz gepulster
Laserstrahlung besitzt. Bereits die Anderungen eines Prozess-Parameters im gleichen
Beschichtungsverfahren fihrt zur Veradnderung der Schwellfluenz. Unterschiedliche
Messverfahren zur Bestimmung der Schwellfluenz ergeben ebenfalls unterschiedliche
Schwellfluenzen. Demnach sind fur die Schwellfluenz von Gold viele unterschiedliche
Werte in der Literatur zu finden, was den Vergleich mit der Simulation schwierig gestaltet.

6.2 Messung des transienten Reflexionsgrades

Durch die Bestimmung der Schwellfluenz kénnen drei verschiedene Fluenzregime aus-
gemacht werden, jedes Regime wird durch eine Fluenz representiert.
Hyp1=1J/cm2=0,8- Hy, 1oy Steht fir den Bereich in dem kein Abtrag stattfindet,
Hyop,=2J/cm2=1,6-Hy o, fUr den Abtrag im Low-Fluenz Regime und
Hoz =7J/cm? =22« Hy, pign flr den Abtrag im High-Fluenz Regime. Diese drei Fluenzen
entsprechen den Fluenzen der Pump-Strahlung (4 =800 nm). Mit der Probe-Strahlung
(A =515 nm) wurde die relative Anderung des Reflexionsgrades AR/R gemaB dem Pump-
Probe Aufbau aus Kapitel 4 gemessen, siehe Abbildung 6-3. Der Zeitpunkt t= 0 s wird als
der Zeitpunkt der ersten Anderung des Reflexionsgrades definiert. Jeder Messpunkt stellt
den Mittelwert aus finf Messungen dar, welcher zusammen mit seiner Standartabwei-
chung (grauer Bereich um die Mittelwerte) eingetragen wurde. Bei allen verwendeten
Fluenzen wurde eine negative relative Anderung des Reflexionsgrades gemessen.

0 fpbrbick
+$_c'>__c|>_oooooooooooooooooooooooooOOOO
+
02¢t +++++++++++++++++++++++++++J;
g
S -04Ff |
g
4 —06 L O HO = 1 J/sz )
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1 ' ' ' ' |
-10 0 10 20 30 40 50
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Abbildung 6-3: Relative Anderung des Reflexionsgrades von parallel polarisierter Laser-Strahlung
(A =515 nm) an Gold nach der Anregung mit Pump-Strahlung (1 = 800 nm). Mit steigender Fluenz
verringert sich der Reflexionsgrad. Die blau-graue Flache um die Messwerte entspricht der Stan-
dartabweichung.
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Da die relative Anderung des Reflexionsgrades eine prozentuale Anderung vom Reflexi-
onsgrad vor der Anregung mit der Pump-Strahlung darstellt, werden in den nachfolgende
Betrachtungen die Abweichung vom Ausgangswert in Prozent angegeben.

Hy =1 J/cm? - kein Abtrag

Der Reflexionsgrad féllt innerhalb von 1,5ps auf —6 % und innerhalb der n&chsten
48,5 ps auf —11 % ab. Die maximale Standartabweichung ist sehr gering und betragt
o =2,1%. Bei einer Fluenz von H, = 1 J/cm? wird kein Abtrag generiert, demnach wird
héchstens eine Schmelze gebildet, welche von ihrer Rauheit dem Festkérper sehr ahnlich
ist, das bestatigt die Standartabweichung vor der Anregung mit der Pump-Strahlung mit
o = 1,6 %. Die erhdhte Standartabweichung kénnt jedoch auch durch andere Effekte, wie
zum Beispiel dem Entstehen einer Elektronengaswolke Uber der Oberflache, herriihren.

H, =2 J/cm?2 - Abtrag im Low-Fluenz Regime

Der Reflexionsgrad féllt innerhalb der ersten 1,5 ps auf —11 %, nach insgesamt 10,5 ps
auf —21 % und nach 50 ps auf —25 % vom urspriinglichen Reflexionsgrad ab. Das heiBt
zu Beginn féllt der Reflexionsgrad stark ab, sinkt dann weiter bis 10,5 ps und verandert
sich bis 50 ps kaum noch. Eine Erklarung dafiir kénnte sein, dass das Phononensystem
erst nach einer gewissen Zeit seine maximale Phononentemperatur erreicht. Alle Simula-
tion mit der Fluenz H, = 2 J/cm? erreichen ihre maximale Phononentemperaturen zwi-
schen 9 ps und 15 ps, siehe Abbildung 5-24, das enspricht dem starken Abfall bis 10,5 ps.
Liegt zu dieser Zeit die Verdampfungstemperatur vor, veréndert sich die Temperatur an
der Oberflache nur noch geringfligig, da zun&chst die Verdampfungsenthalpie aufge-
bracht werden muss. Das kdnnte den nur noch schwach fallenden Reflexionsgrad ab
10,5 ps erklaren. Die maximale Standartabweichung betragt o = 2,3 %, womit diese nur
geringflgig groBer ist als die Standartabweichung bei H, = 1 J/cm2, und somit ebenfalls
auf die Schmelzphase vermuten Iasst. Die maximale Standartabweichung vor der Anre-
gung mit der Pump-Strahlung betragt o = 3,1 %, eventuell erfolgt demnach durch die Bil-
dung der Schmelze eine Glattung der Oberflache. Um eine direkte Schlussfolgerung aus
den Standartabweichungen zu ziehen mussten jedoch mehr Messwerte aufgenommen
werden, da der Unterschied zwischen Hy, = 1 J/cm? und H, = 2 J/cm? vor der Anregung zu
groB ist und eigentlich klein sein sollte.

H, =7 J/cm? - Abtrag im High-Fluenz Regime

Der Reflexionsgrad fallt innerhalb der ersten 1,5 ps auf —46 % ab, steigt in den nachsten
3 ps auf —24 % und erreicht nach 50 ps eine Reflexionsgradverédnderung von —70 %. Der
starke Abfall des Reflexionsgrades bei t=0 kénnte durch das Abtragsregime im High-
Fluenz Regime, die critical point phase separation, hervorgerufen werden. Durch die Pha-
senumwandlung nahe der kritischen Temperatur wird das Material schlagartig herausge-
schleudert, sodass die ablatierte Wolke aus Dampf- und Schmelzpartikeln zur erhéhten
Absorption und Streuung der Strahlung fihrt. Die maximale Standartabweichung betragt
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9,4 % und ist somit wesentlich hdher als in den anderen Abtragsregimen. Das l&sst eben-
falls auf einen sehr dynamischen Prozess der Phasenumwandlung durch Bildung von
Dampf und Schmelzpartikeln schlieBen. Der Verglich der Simulation mit dem Experiment
bei H, = 7 J/lcm? wird an dieser Stelle als sinnlos erachtet, da das Abtragsregime, welches
nicht simuliert wurde, den Reflexionsgrad zu stark beeinflusst.

Die verwendete Probe-Strahlung weist eine Wellenldnge von 1 =515 nm auf, was der
Photonen-Energie von Ejpheon = 2,41 €V entspricht. Bei dieser Photonenenergie stellte
auch [4] einen Abfall des Reflexionsgrads fest, siehe Abbildung 6-4. Begriindet wird dies
durch die verwendete Photonenenergie der Probe-Strahlung, welche im Bereich des ITT
(engl. Interband transition threshold) von Gold Ejrr = 2,47 €V liegt. Der ITT gibt die
Schwellenergie, die ein Photon besitzen muss, um ein Elektron aus dem Valenzband ins
Leitungsband anzuregen, an. Demnach kann ein Photon der Probe-Strahlung erst ein
Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband zum Interbandlibergang anregen,
wenn seine Energie mindestens so groB ist wie der energetische Abstand zwischen Va-
lenzband und freien Zustédnden im Leitungsband. Durch die Verbreiterung der Fermivertei-
lung, welche bei Erhdhung der Temperatur gréBer wird, werden Elektronen unterhalb der
Fermienergie in Zustédnde angeregt, die mehr Energie aufweisen als die Fermienergie,
siehe Abbildung 6-5. In diese frei gewordenen Zustéande kénnen Elektronen aus dem Va-
lenzband, mit einer Energie kleiner des ITT, angeregt werden. Da durch die Erwarmung
mehr Ubergénge erméglicht werden, sinkt der Reflexionsgrad.
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Abbildung 6-4: Maximale relative Anderung des Reflexionsgrades der Probe-Strahlung auf Gold
nach der Anregung mit der Pump-Strahlung in Abhé&ngigkeit der Photonenenergie der Probe-
Strahlung. (nach [4])
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Abbildung 6-5: Fermi-Dirac-Verteilung bei 0 K (links) und bei 2000 K (rechts). Ein Photon mit der
Energie E, = 2,41 eV, was einer Wellenlange von 1 = 515 nm entspricht, kann bei 0 K kein Elekt-
ron vom Valenzband anregen, da kein freier Zustand im Leitungsband existiert. Durch die Fer-
miverbreiterung werden Zustande unterhalb der Fermienergie Eg frei und Interbandibergéange bei
A =515 nm werden méglich. E, bezeichnet die Energie der Valenzbandkante.

Andere Pump-Probe Versuche an Gold bei Eppqt0n = 2,41 €V und Photonenenergien klei-
ner des ITT maBen eine positive Anderung des Reflexionsgrades, siehe Abbildung 6-6
links [5]. Hier wurde Gold mit einer Schichtdicke von d = 200 nm, in [4] als Bulk und in [5]
mit einer Schichtdicke von lediglich d = 20 nm untersucht. Die Thermalisierungszeit der
Elektronen, siehe Kapitel 3.3, ist entscheidend fiir die Anderung des Reflexionsgrades
durch den Interband-Ubergang, siehe Abbildung 6-7 [5]. Die durgezogene Linie zeigt die
Anderung der Elektronendichte direkt nach der Absorption der Laserstrahlung und die
gestrichelte Linie nach der Thermalisierung des Elektronensystems. Der gleiche Effekt
wurde qualitativ schon in Abbildung 3-2 dargestellt, das entscheidende Merkmal in Abbil-
dung 6-7 ist die quantitativ richtige Darstellung. Die Anderung der Elektronendichte vor
der der Thermalisierung ist 20fach vergrdBert dargestellt, die eigentliche Elektronendicht-
veranderung ware ansonsten kaum sichtbar. Nach der Absorption von ultrakurz gepulster
Laserstrahlung findet kaum eine Umverteilung der Elektironen statt, somit erfahrt mono-
chromatische Strahlung (Probe-Strahlung) kaum eine Veranderung des Reflexionsverhal-
tens aufgrund der Verbreiterung der Fermiverteilung. Erst nach der Thermalisierung des
Elektronensystems ist die Anderung der Elektronendichte um die Fermienergie deutlich
sichtbar, siehe Abbildung 6-7, und &ndert das Reflexionsverhalten der Probe-Strahlung
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Abbildung 6-6: Links: gemessene relative Anderung des Reflexionsgrades der Probe-Strahlung auf
einer d =20 nm dicken Goldschicht nach der Anregung mit Pump-Strahlung bei verschiedenen
Photonenenergien der Probe-Strahlung. Rechts: Berechnete relative Anderung des Reflexionsgra-
des mit nicht-thermalisierten Elektronen. (nach [5])
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Abbildung 6-7: Anderung der Elektronendichteverteilung Ap vor der Thermalisierung (durchgezo-
gene Linie) und nach der Thermalisierung (gestrichelte Linie) des Elektronensystems. Die durch-
gezogene Linie wurde 20fach vergréBert. (nach [5])

Abbildung 6-6 zeigt rechts die theoretisch berechnete Anderung des Reflexionsgrades
ohne thermalisiertes Elektronensystem. Die negative relative Anderung des Reflexions-
grades bei Eppoton = 2.38 €V passt gut zu den Ergebnissen dieser Arbeit und der von [4].

Demnach mdussten dicke Schichten (d > 100 nm) groBe Thermalisierungszeiten des
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Elektronensystems besitzen, was im Widerspruch zu der Aussage aus [5] steht, wonach
dinne Schichten wesentlich langsamer thermalisieren als dicke Schichten. Die Thermali-
sierungszeit hangt ebenfalls von der Fluenz der Pump-Strahlung ab. In [5] wurde eine
Pump-Strahl Fluenz von H, = 3 uJ/cm? verwendet, die niedrigste Fluenz in dieser Arbeit
betragt H, = 1 J/cm2. Damit liegt die Elektronentemperatur beider Arbeiten in einer ande-
ren GréBenordnung. [4] berechnet abhangig von der Elektronentemperatur die relative
Anderung des Reflexionsgrades, vergleiche Abbildung 6-8. Bei Eppoton = 2,41 €V sinkt die
Anderung des relativen Reflexionsgrades bis T, = 1600 K und wéchst darauf bis
T, = 4000 K an. Demnach ist die relative Anderung des Reflexionsgrades fiir kleine Tem-
peraturen negativ und wird flr groBe Temperaturen positiv. Zum einen steht diese Aussa-
ge im Widerspruch zu [5], welche fir kleine Temperaturen (Pump-Strahlungs-Fluenz von
H, = 3 pd/cm?) eine positive Anderung des relativen Reflexionsgrades gemessen hat und
zum anderen im Widerspruch zu dieser Arbeit, welche bei hohen Fluenzen (Pump-
Strahlungs-Fluenz von H, >1 J/cm?) eine sinkende Anderung des relativen Reflexions-
grades verzeichnet.
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Abbildung 6-8: Links: Berechnete relative Anderung des Reflexionsgrades in Abhangigkeit von der
Wellenlange bei verschiedenen Elektronentemperaturen. Rechts: Relative Anderung des Reflexi-
onsgrades bei einer Wellenlange von 1 =515 nm in Abh&ngigkeit von der Elektronentemperatur.
(nach [4])

Die Anderung des relativen Reflexionsgrades bei Gold von Strahlung mit einer Wellenlan-
ge von A =515 nm wird vom ITT bestimmt, vergleiche Abbildung 6-5. Experimentelle Er-
gebnisse weichen voneinander ab und Simulationen kénnen die Reflexionsgradanderung
nicht beschreiben.
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6.3 Charakterisierung der erzeugten Strukturen

6.3.1 Low-Fluenz Regime

Die Messung der Abtragstiefen und des insgesamt abgetragenen Volumens der Struktu-
ren erfolgte mittels Konfokalmikroskopie (Firma Nikon und Confovis). Die Strukturen be-
sitzen Uber ihre komplette Flache ungeféhr die gleiche Tiefe, siehe Abbildung 6-9 und
Abbildung 6-10. Das Aspektverhéltnis der Strukturkanten ist zu groB um mittels Konfo-
kalmikroskopie aufgelést werden zu kénnen, daher entstehen Artefakte aufgrund von
Streuung und Beugung an den Kanten. Die gezeigten Strukturkanten werden demnach
bei der Auswertung nicht bertcksichtigt. Die durchschnittliche Tiefe betragt ca.
z=(89,2 + 2,7) nm und das durchschnittlich abgetragene Volumen V= (18.6 + 0,4) ums.
Auch die REM-Aufnahme zeigt ebenfalls eine gleichmaBig tiefe Oberflache der erzeugten
Struktur, siehe Abbildung 6-11. Die erzeugt Struktur besitzt einen Durchmesser von
d= (14,9 £+ 0,2) um. Die laterale Ausdehnung ist damit um Uber das 150-fache grdBer als
die Strukturtiefe. Damit ist der Temperaturgradient in die Tiefe wesentlich gréBer als der
Laterale.
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Abbildung 6-9: 3D-Darstellung der mittels Einzelpuls (1 = 800 nm, ty = 34 fs, H, = 2 J/cm?) erzeug-
ten Struktur in Gold. Zu erkennen ist eine gleichméaBige Tiefe der erzeugten Struktur. Das hohe
Aspektverhaltnis der Réander konnte durch das Konfokalmikroskop nicht erfasst werden, deswegen
entstehen in der Darstellung Artefakte an den Kanten.
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Abbildung 6-10: Tiefenprofil der Struktur im Low-Fluenz Regime. Die durch die Laserstrahlung
erzeugte Oberflache besitzt eine gleichméaBige Tiefe. Die Uberschwinger an den beiden Kanten
sind Messfehler aus der Konfokalmikroskopie.

Abbildung 6-11: REM-Mikroskopie: Mittels Einzelpuls (1 =800 nm, ty =34 fs, H, =2 J/cm?) er-
zeugte Struktur in Gold.

Das Tiefenprofil der erzeugten Struktur verlauft parallel zur Goldoberflache. Das raumli-
che Strahlprofil der Pump-Strahlung folgt jedoch einer GauBverteilung. Eine erhdhte
Fluenz flhrt zu erh6htem Energieeintrag und einem erhdhten Temperaturgradienten, wel-
cher die Energie weiter ins Material diffundieren lasst. Daher musste in der Mitte der
Struktur ein tieferer Abtrag erfolgen als an den Randern, vergleiche Abbildung 6-12. Die
Abtragstiefe im Low-Fluenz Regime ist unabhangig von der lokalen, als auch von der ma-
ximalen Fluenz, was auch Abbildung 6-13 zeigt. Der Sprung der Tiefen bei H, = 5 J/cm?
ist vermutlich auf die Berechnung fur den Mittelwert durch das Programm zurickzufhren,
da bei Auftreten des High-Fluenz Regimes die Linien fiir die Messungen anders durch das
Bild gezogen werden mussten. Die gleichmaBige Tiefe der erzeugten Struktur kann nur
Uber den Ablationsmechanismus erklart werden.
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Abbildung 6-12: R&umliche gauBférmige Intensitatsverteilung mit wy = 14,5 um und Breite der
Struktur. Innerhalb der erzeugten Struktur verandert sich die Intensitat stark.
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Abbildung 6-13: Tiefe der Ablationsstruktur im Low-Fluenz Regime in Abhangigkeit von der Fluenz
der Laserstrahlung. Die Linie entspricht dem Mittelwert aus allen Messwerten. Die Tiefe ist unab-
héngig von der Fluenz der Laserstrahlung.

Das stufenhafte Tiefenprofil der Struktur lasst vermuten, dass lediglich eine Schwelltem-
peratur erreicht werden muss, um Abtrag im Low-Fluenz Regime zu generieren.

Die optische Eindringtiefe in Gold bei A = 800 nm betragt ca. § = 14 nm, die Ablationstiefe
im Low-Fluenz Regime ca. z = 80 nm. Demnach muss die Energie von der Oberflache ins
Material diffundieren. Erfolgt diese Diffusion langsam, heizt sich die Oberflache stark auf.
Bei der Ablation wird die Energie zusammen mit dem ablatierten Material aus dem Wech-
selwirkungsbereich entfernt, somit ware die erreichte Tiefe weniger stark von der Fluenz
abhangig. Fur die Aufheizung an der Oberflache sind in der Simulation Modell mit gerin-
gen Warmeleitfahigkeiten und groBen Warmekapazitaten der Elektronen zu bevorzugen.
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6.3.2 High-Fluenz Regime

Abtragsstrukturen die mit einer Fluenz von H, = 7 J/lcm? erzeugt wurden, sind einer Uber-
lagerung des Low- und High-Fluenz Abtragsregime zu zuordnen. Demnach treten zwei
Abtragsstrukturen auf, wobei das Low-Fluenz Regime den &uBeren Bereich bildet und das
High-Fluenz Regime durch eine zweite, tiefere Abtragsstruktur im Inneren der Abtrags-
struktur zu erkennen ist, siehe Abbildung 6-14. Das Low-Fluenz Regime besitzt zum einen
wieder eine gleichmaBig tiefe Oberflache und zum anderen eine Erhéhung am Rand zum
High-Fluenz Regime, vergleiche Abbildung 6-14 und 6-15. Die Erh6hung erfolgt durch ein
mechanisches Abhebens der Schicht im High-Fluenz Regime, einem Lift-Off, die Erkla-
rung folgt am Ende des Kapitels.

um

Abbildung 6-14: 3D-Darstellung der mit einer Fluenz von H, = 7 J/cm? erzeugten Struktur. Deutlich
zu erkennen ist das High-Fluenz Regime durch den tieferen Abtrag in der Mitte. Das hohe Aspek-
verhéltnis der Kante der Goldoberflaiche zum Low-Fluenz Regime konnte durch Konfokalmikrosko-
pie nicht erfasst werden, deswegen werden nicht vorhandene Spitzen an der Kante angezeigt (Ar-
tefakte).
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Abbildung 6-15: Tiefenprofil der Struktur im High-Fluenz Regime. Die durch die Laserstrahlung
erzeugte Oberflache besitzt eine gleichméaBige Tiefe. Die Uberschwinger an den beiden Kanten
sind Messfehler aus der Konfokalmikroskopie.
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Da die erzeugte Oberflache eine stark unterschiedliche Helligkeit zur Goldoberflache,
welche parallel zur abgetragenen Oberflache im High-Fluenz Regime liegt, aufweist, liegt
die Vermutung nahe, dass die Oberflache im High-Fluenz Regime aus einem anderen
Material besteht, vergleich Abbildung 6-16. Im High-Fluenz Regime ist demnach ein kom-
pletter Abtrag der Goldschicht bis auf das Quarzglassubstrat méglich. Die Hohenmessung
ergab eine Dicke der Goldschicht von d = (215,8 + 7,0) nm.

Abbildung 6-16: REM-Mikroskopie: Mittels Einzelpuls (1 =800 nm, ty = 34 fs, H, =7 J/lcm?) er-
zeugte Struktur in Gold.

Im High-Fluenz Regime wird der Abtrag durch die critical point phase separation (CPPS)
bestimmt, vergleiche Kapitel 3.6. Diese tritt dann auf, wenn das Material die kritische
Temperatur Uberschreitet und die instabile Zone im Phasendiagramm, siehe Kapitel 3.6,
erreicht. Die optische Eindringtiefe fir Gold bei einer Wellenldnge von 800 nm betragt ca.
6 = 14 nm. Bei der Anregung des Materials mit Pump-Strahlung vergréBert sich der Ab-
sorptionskoeffizient [7, 9, 54], dadurch sinkt die optische Eindringtiefe. Die optische Ein-
dringtiefe ist demnach sehr klein im Vergleich zu den erreichten Abtragstiefen
(z=83,5nm im Low-Fluenz Regime und mindestens z = 215,8 nm im High-Fluenz Re-
gime). Die erreichte Abtragstiefe ist demnach stark von der Warmeleitung des Materials
abhangig. Der hohe Abtrag im High-Fluenz Regime wird wahrscheinlich durch den hohen
mechanischen RiickstoB des ablatierten Materials erzeugt, denn durch die schlagartige
Phasenanderung zu gasférmig, bei CPPS, expandiert das Gas sehr schnell und reit An-
teile der Schmelze mit aus dem Wechselwirkungsbereich. Bei dieser Phasenanderung
wird festes Gold, welches das High-Fluenz Regime umgibt, vom Quarzsubstrat in Rich-
tung Oberflache gedrlckt, was das laserinduzierte Lift-Off vom Low- zum High-Fluenz
Regime verursacht, siehe Abbildung 6-14.
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7 Vergleich von Simulation und Experiment

7.1 Veranderung des Reflexionsgrades

Jede Betrachtung, ob Uber das Zwei-Temperatur-Modell (TTM) oder Uber molekulardy-
namische Simulationen, geht davon aus, dass das Elektronensystem durch die Pump-
Strahlung ohne zeitliche Verzégerung angeregt wird. Das Einsetzen der Anderung des
Reflexionsgrades folgt instantan der Pump-Strahlung [7, 9, 10, 43]. Demnach muss die
Anderung des Reflexionsgrades in den ersten Pikosekunden nach der Anregung eine
direkte Folge des angeregten Elektronensystems sein, wahrend das erwarmte Phononen-
system erst ab ca. t=1 ps Auswirkung auf den Reflexionsgrad hat. Da anhand eines di-
rekten Vergleiches der verschiedenen Ansatze im Kapitel 5.3 keine Aussage Uber die
Richtigkeit der Modelle getroffen werden kann, werden in Abbildung 7-1 die gemessenen
mit den simulierten relativen Anderungen des Reflexionsgrades nach Einzelpulsbestrah-
lung verglichen. Die Pump-Strahlung besitzt eine Wellenlange von A = 800 nm, eine Puls-
dauer von 1y = 34 fs und variierende Fluenzen (H, =1 J/cm?, 2 J/cm? und 7 J/cm?). Die
Probe-Strahlung besitzt die Wellenlange A = 515 nm, den Einfallswinkel © = 64,3° und
eine Pulsdauer von 1y = 178 fs im Experiment, in der Simulation ist die Pulsdauer ideali-
siert unendlich klein. Der Vergleich der Einzelpulsbestrahlung mit einer Fluenz von
H, = 7 J/cm? entféllt, da von Materialabtrag ausgegangen werden kann, welcher den Re-
flexionsgrad stark beeinflusst und ist nur der Vollstandigkeit halber in Abbildung 7-1.

In den Simulationen d) und g) wird die mittlere StoBzeit der Elektronen direkt Uber die
Elektronentemperatur mit t.~,/T, und auch indirekt durch die Phononentemperatur tiber

den Zusammenhang re~ni/3, Ne~p, p = p(Tph) bestimmt. Keine der drei experimentell

bestimmten Verlaufe der relativen Anderung des Reflexionsgrades kann durch die Simu-
lationen d) und g) wiedergegeben werden. Der Verlauf von Simulation g) stimmt ab ca.
t = 20 ps gut mit dem gemessenen Verlauf fir die Fluenzen von H, = 1 J/cm? und 2 J/cm?
Uberein. Ab dieser Zeit sind Elektronen- und Phononensystem relaxiert, T, = Tpj,, wodurch
allein die Phononentemperatur das Ergebnis bestimmt. Eine schlechte Ubereinstimmung
der relativen Anderung des Reflexionsgrades ergibt sich jedoch fiir Zeitpunkte, zu denen
die mittlere StoBzeit der Elektronen hauptsachlich von der Elektronentemperatur bestimmt
wird. Die Abhangigkeit der mittleren StoBzeit der Elektronen von der Elektronentempera-
tur wird mit dem in den Simulationen d) und g) verwendeten Modell (Gleichung 3.29) ver-
mutlich nicht korrekt beschrieben.
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Abbildung 7-1: Simulierte und gemessenen relative Anderung des Reflexionsgrades, bestimmt mit
der Probe-Strahlung (A = 515 nm) unter dem Einfallswinkel 64,3° nach Anregung der Goldoberfla-
che mit Pump-Strahlung (4 = 800 nm) bei drei Fluenzen. Keiner der simulierten Verldufe spiegelt
den Verlauf der Messwerte wieder. Im untersten Diagramm, bei der Fluenz H, = 7 J/cm?, verlaufen
die Simulationen a), ¢) und €) gleich, deswegen sind Simulationen a) und c) nicht zu sehen.

Die Simulation b) wendet im Vergleich zu Simulation a) eine geringere Warmekapazitat
der Elektronen an, wodurch Simulation b) héhere maximale Elektronentemperaturen er-
reicht und ebenfalls schneller wieder abfallt. Das flhrt zu einem schnelleren Anstieg der
relativen Anderung des Reflexionsgrades von Simulation b) im Gegensatz zu der von Si-
mulation a). Ab ca. t= 30 ps verlaufen beide Kurven fur eine Fluenz von H, =1 J/cm?
identisch. Daraus lasst sich schlieBen, dass der simulierte Verlauf der Anderung des Re-
flexionsgrades am Anfang stark von der Elektronentemperatur beeinflusst wird. Nach der
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Thermalisierung des Elektronen- und Phononensystems nach etwa f=20 ps sind alle
Kurven nahezu linear. Bei den experimentellen Kurven mit einer Fluenz von H, = 1 J/cm?
und 2 J/cm? kann diese Konstanz ab ca. t = 20 ps ebenfalls beobachtet werden. Das alles
fihrt zu dem Schluss, dass entweder das Elektronensystem sehr viel schneller wieder
abkuhlt als in den Simulationen oder der Reflexionsgrad wesentlich schwacher von der
Elektronentemperatur abhangt als angenommen.

Simulationen a), b), c) und e) verwenden fir die mittlere StoBzeit der Elektronen das Mo-
dell nach Wang, sowie das Modell nach Vial fur die dielektrische Funktion, aber unter-
scheiden sich im Modell der Warmeleitfahigkeit der Elektronen und Simulation b) zusatz-
lich noch im Modell der Warmekapazitat der Elektronen. Alle vier Kurven verlaufen, auf-
grund des gleichen Modells fiir die mittlere StoBzeit der Elektronen und der dielektrischen
Funktion, &hnlich. Der gréBte Unterschied ergibt sich in Simulation b), welcher durch eine
geringere Warmekapazitét der Elektronen hervorgerufen wird. Der Unterschied der ver-
schiedenen Modelle fiir die Warmeleitfahigkeit der Elektronen weist nur bedingt Anderun-
gen im Verlauf des Reflexionsgrades auf.

Simulationen f) und g) verwenden beide das Modell nach Olbrich fir die dielektrische
Funktion, Gleichung (3.37) und (3.38). Auch hier spiegelt die Abhangigkeit der dielektri-
schen Funktion von der Elektronentemperatur nicht die Messwerte wieder, da die relative
Anderung des Reflexionsgrades direkt beim Eintreffen des Pulses stark ansteigt, was
nicht den Messwerten entspricht. Auch der weitere Verlauf der Kurven ist von Unstetigkei-
ten gepragt und besitzt keine Ubereinstimmung mit den Messwerten.

Alle durgefiihrten Simulationen konnten den gemessenen Verlauf der relativen Reflexi-
onsgradanderung bei der Wellenldnge A =515nm nach der Anregung von Gold mit
Pump-Strahlung nicht beschreiben. Die simulierten Kurven besitzen eine zu starke Ab-
hangigkeit von der Elektronentemperatur. Die zugrundeliegenden Abhangigkeiten in den
verwendeten Modellen fiir die dielektrische Funktion sind offenbar nicht geeignet um An-
derungen der optischen Eigenschaften durch ultrakurz gepulste Laserstrahlung zu simu-
lieren. Die Ursache daflir wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

7.2 Diskussion der dielektrischen Funktion

In allen Modellen fir die dielektrische Funktion nimmt die mittlere StoBzeit der Elektronen
mit steigender Elektronentemperatur ab. Mikroskopisch betrachtet stoBen Elektronen mit
groBer Geschwindigkeit 6fter zusammen als Elektronen mit geringerer Geschwindigkeit.
Eine kleine mittlere StoBzeit der Elektronen bewirkt eine groBe Dampfungskonstante im
Drude-Modell, vergleiche Kapitel 3.1. Eine weitere GrdBe, die sich in der dielektrischen
Funktion durch die Pump-Strahlung verandert, ist die Elektronendichte, welche in der
Plasmafrequenz enthalten ist und von der Phononentemperatur abhangt. Die Auswirkung
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der Elektronen- und Phononentemperatur auf die relative Anderung des Reflexionsgrades
ist in Abbildung 7-2 dargestellt. Eine Anderung der mittleren StoBzeit der Elektronen hat
eine groBe Verdnderung im Reflexionsgrad zur Folge. Eine Anderungen der Elektronen-
dichte wirkt sich nur sehr schwach auf den Reflexionsgrad aus.
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Abbildung 7-2: Links: Relative Anderung des Reflexionsgrades durch den Intraband-Anteil der die-
lektrischen Funktion Uber die mittlere StoBzeit der Elektronen in Abhangigkeit von der Elektronen-
temperatur bei T,, = 300 K, Gleichung (3.7). Rechts: Relative Anderung des Reflexionsgrades
durch den Intraband-Anteil der dielektrischen Funktion tber die Elektronendichte in Abhangigkeit
von der Phononentemperatur bei T, = 300 K, Gleichung (3.7).

Abbildung 7-3 zeigt Prozesse durch die Pump-Strahlung, welche die Elektronendichte im
Wechselwirkungsvolumen verandern. Ballistischen Elektronen besitzen eine sehr groBe
kinetische Energie und legen eine charakteristische Weglange A, zurick
(Ap,Golda = 100 nm), ohne mit anderen Elektronen bzw. Phononen zu wechselwirken [4, 32,
33], vergleiche Kapitel 3.3. Dadurch sinkt zum einen die Elektronendichte im Wechselwir-
kungsvolumen und zum anderen wird die Energie aus dem Wechselwirkungsvolumen
schneller abtransportiert. Durch Absorption der Photonen erreichen die Elektronen Ener-
gien gréBer der Austrittsarbeit, wodurch sie aus der Oberflache des Materials austreten
kénnen. Diese thermische Emission der Elektronen flihrt zu einer Verarmung der Elektro-
nen im Wechselwirkungsbereich [65]. Die angeregten Elektronen im Leitungsband kénnen
Uber St6Be mit Elektronen im Valenzband wechselwirken und diese ins Leitungsband
anregen, was zu einer Erhéhung der Elektronendichte fihrt. Ist die Energie der Photonen
der Pump-Strahlung gréBer als der ITT, kann eine direkte Anregung von Valenzbandelekt-
ronen durch Pump-Strahlung ins Leitungsband erfolgen, auch Photoionisation genannt.
Dadurch erhéht sich die Elektronendichte im Leitungsband. Bei der verwendeten Wellen-
lange von A = 800 nm findet jedoch keine Photoionisation statt. Die drei Prozesse ballisti-
scher Transport, thermische Emission von Elektronen und StoBionisation fiihren zu einer
Veranderung der Elektronendichte, jedoch wird keiner der genannten Effekte in den vor-
gestellten Simulationen berlcksichtigt. Auf die Veranderung im Intrabandanteil der die-
lektrischen Funktion haben diese Prozesse nur wenig Einfluss, der Reflexionsgrad andert
sich nur sehr schwach mit der Elektronendichte, siehe Abbildung 7-2 rechts, dadurch
kénnen die Effekte an dieser Stelle vernachlassigt werden.
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Abbildung 7-3: Auswirkung der Pump-Strahlung auf die Elektronendichte nahe der Oberflache.

Die Beschreibung der dielektrischen Funktion erfolgt mit dem Lorentz-Drude-Modell, des-
sen Parameter durch Approximation an experimentelle Daten bei Raumtemperatur be-
stimmt werden. Bei Veranderung der Temperatur, verandert sich im Modell fiir die dielekt-
rische Funktion lediglich der Intrabandanteil durch die mittlere StoBzeit der Elektronen und
die Plasmafrequenz, wohingegen der Interbandanteil konstant gehalten wird. Einen we-
sentlichen Effekt bei der Veranderung des Reflexionsgrades stellt die Verbreiterung der
Fermiverteilung bei der Anregung von Valenzbandelektronen ins Leitungsband dar [4].
Der Interbandanteil der dielektrischen Funktion ist jedoch nicht Temperaturabhangig, da-
mit wird die physikalische Ursache fiir die Anderung des Reflexionsgrades bei Tempera-
turerh6hung nicht beschrieben.

Dass die Verbreiterung durch die Fermiverteilung wesentlich ist, zeigt auch eine Messung
der Anderung des Reflexionsgrades an 20 nm dicken Goldschichten, welche ebenfalls die
Umgebungstemperatur von 5 K bis 300 K variierte [66]. Das Ergebnis war, dass die Ver-
breiterung der Fermiverteilung bereits bei 300 K, einer Pump-Strahlungs-Fluenz von
Hy = 40 pd/cm? und einer Wellenldnge der Probe-Strahlung von 4 = 615 nm einen mess-
baren Einfluss auf die relative Anderung des Reflexionsgrades besitzt.

In der Literatur konnte neben dem Einfluss der mittleren StoBzeit, der Anderung der Elekt-
ronendichte, sowie der Fermiverbreiterung kein anderer Effekt fir die Anderung des Re-
flexionsgrades mit Erhéhung der Temperatur gefunden werden. Die Fermiverbreiterung
gilt als gréBter Einfluss fiir die Anderung des Reflexionsgrades im Bereich des ITT [4].
Durch die Veranderung der Besetzungsdichten der Elektronen durch die Pump-Strahlung
erfahrt die darauffolgende Probe-Strahlung eine Anderung des Reflexionsgrades, diese
unterscheidet sich, besonders im Bereich des ITT, durch Prozessparameter in Experimen-
ten und durch Modelle bei Simulationen, stark. Da die Anderung der Plasmafrequenz nur
einen sehr geringen Einfluss auf die Anderung des Reflexionsgrades besitzt, ist die mitt-
lere StoBzeit der Elektronen der entscheidende Parameter, der den Reflexionsgrad von
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der Temperatur abhangig macht. Das wird durch das Drude-Modell nur phanomenolo-
gisch beschrieben, die direkte Ursache, die Anderung der besetzten Zustande, wird durch
das Drude-Modell nicht wiedergegeben.

Hinzukommen Effekte wie das nicht thermalisierte Elektronensystem, Veranderungen der
Ladungstragerdichte (vergleiche Abbildung 7-3) und Elektronentemperaturen oberhalb der
Fermitemperatur, bei denen vom Plasmazustand und nicht vom Festkdrperzustand aus-
gegangen wird, die das Modell der dielektrischen Funktion nicht beschreibt. Damit liefert
das angewendete Modell fir die dielektrische Funktion innerhalb der Thermalisierungszeit
von Elektronen- und Phononensystem keine realitatsbeschreibenden Ergebnisse und die
Simulationen kénnen den Verlauf der relativen Anderung des Reflexionsgrades nicht wie-
dergeben, vergleiche Abbildung 7-1.

7.3 Einordnung der Temperaturen aus den Simulationen

Die Simulationen wurden bis jetzt nur qualitativ miteinander verglichen, das soll nun quan-
titativ erfolgen. Die maximal erreichten Temperaturen der Simulationen aus Kapitel 5.3,
siehe Tabelle 7-1, werden dazu mit simulierten Temperaturen aus der Literatur, siehe
Tabelle 7-2, verglichen. Die Ergebnisse anderer Autoren wurden jedoch mit einer Wellen-
lange der Laserstrahlung erzielt, welche von der in dieser Arbeit verwendeten Wellenlan-
ge abweicht, wodurch ein anderer Reflexionsgrad resultiert. Zur besseren Vergleichbar-
keit wurde in der Tabelle eine angepasste Fluenz angegeben, welche mit dem Verhaltnis
Randerer Autor/ Rgoo nm Multipliziert wurde.

Tabelle 7-1: Maximale Elektronen- und Phononentemperaturen aus den Simulationen a) bis g).

Te, max in 10% K Toh, max iN 103 K
1J/cm? 2 J/cm? 7 J/cm? 1J/cm? 2J/cm? 7 J/cm?
a) 41 54 86 10 21 43
b) 68 88 146 6 14 32
c) 41 54 86 7 20 52
d) 54 92 266 8 19 71
e) 41 54 86 8 20 52
f) 46 99 391 3,2 3,3 62
g) 35 59 208 3,2 3,2 13
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Tabelle 7-2: Maximal Temperaturen aus Simulationen anderer Autoren. Die angepasste Fluenz
entspricht der Fluenz multipliziert mit dem Faktor R,pgerer autor/R800 nm-

Fluenz |Wellenldnge Anflip;s:'te Pulsdauer Te, max Toh, max Quelle
inJ/cm? in nm inJ/cm? infs in K in K
0,1 560 0,105 100 7600 600 [13]
0,2 600 0,205 100 33.572 4.278 [10]
0,3 248 0,882 500 48.000 >7.000 [42]
1 560 1,05 100 32.000 2.800 [13]

Die Temperaturen aus [13], Te[131 = 32 000 K und Tpp, 13 = 2 800 K, gleichen sehr gut den
Temperaturen aus Simulation g), Teg) =35000K und Tp,g = 3200 K, wobei beide
Fluenzen, Hy[13)an = 1,05 J/cm? und H, g = 1 J/cm?, nahezu gleich sind. Der Reflexions-
grad in [13] ist konstant, der Reflexionsgrad aus der Simulation g) bleibt ebenfalls nahezu
konstant, vergleiche Abbildung 5-21. Da Simulation g) am besten passt, ist eine Konstanz
des Reflexionsgrades wahrend der Einkopplung der Laserstrahlung anzunehmen (dielekt-
rische Funktion nach Olbrich, Gleichung (3.37) und (3.38)).

Eine ebenfalls gute Vergleichsméglichkeit stellt [42] dar, deren angepasste Fluenz
Hy [42],an = 0,882 J/cm? ahnlich groB ist wie die in den Simulationen verwendete Fluenz

von Hy = 1 J/cm2. Die Phononentemperatur Ty, [42) >7 000 K ist den Phononentemperatu-
ren der Simulationen a) und c)-e) sehr ahnlich, wobei die Elektronentemperatur
Te a2 =48 000 K am besten zur Simulation d) mit einer Phononentemperatur von
T4y = 54 000 K passt. Die in Frage kommenden Simulationen verringern alle ihren Refle-
xionsgrad wahrend der Laserstrahl einkoppelt, wohingegen [42] einen konstanten Reflexi-
onsgrad von Ry4,; = 0,332 annimmt. Bei der verwendeten Wellenldnge von 44, = 248 nm
verandert sich der Reflexionsgrad durch Verbreiterung der Fermiverteilung bei Erwar-
mung kaum noch, der Interbandlbergang von Gold wird ohnehin angeregt. Mit einer
Fluenz von Hg 471 = 0,3 J/cm? kommt [42] auf ahnliche Temperaturen wie Simulationen a)
und c) - e) mit einer Fluenz von H, = 1 J/cm?, welche die Halfte der Pulsdauer einen &hn-
lichen Reflexionsgrad besitzen, vergleiche Kapitel 5.3. Damit geht aus dem Vergleich mit
[42] hervor, dass das Modell des stark sinkenden Reflexionsgrades zu bevorzugen ist
(dielektrische Funktion nach Vial, Gleichung (3.36)).

In Simulation a) wurden die gleichen Modelle fir die Warmekapazitat der Elektronen, die
Warmeleitfahigkeit der Elektronen, die Kopplungskonstante und die dielektrische Funktion
wie in [10] verwendet, beide Simulationen unterscheiden sich jedoch im Modell der Pha-

senumwandlung und in den Parametern Fluenz und Pulsdauer. Trotz stark unterschiedli-
cher Fluenz zwischen den Simulationen, Hg 1¢) = 0,2 J/cm2 und H, ;) = 1 J/cm?, steigt die

Elektronentemperatur vergleichsweise gering, Te10) =33 572K und T, =41000 K.
Dennoch liegt die Elektronentemperatur aus [10] auf der Geraden der Simulation a), wel-
che die Elektronentemperaturen bei H, = 1 J/cm? und H, = 2 J/cm? verbindet, vergleiche
Abbildung 7-4.
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Abbildung 7-4: Maximale Elektronentemperatur in Abh&ngigkeit von Fluenz und Simulation. Zu-
satzlich eingezeichnet wurde die Elektronentemperatur aus [10].

Bei Betrachtung der erreichten Photonentemperaturen, Tabelle 7-1, féllt auf, dass diese in
den Simulationen a) bis €) bei einer Fluenz von H, = 1 J/cm? wesentlich tber der Ver-
dampfungstemperatur von Gold (Ty = 3243 K) liegen, was nicht sein kann, da bei dieser
Fluenz kein Abtrag auftritt. Simulationenf) und g) Uberwinden weder bei der Fluenz
Hy = 1 J/cm? noch im Low-Fluenz Regime H, = 2 J/cm? die Verdampfungstemperatur, was
wesentlich realistischer ist.

Nach der Ablationstheorie im High-Fluenz Regime, die CPPS, muss die kritische Tempe-
ratur Uberschritten werden, damit der Abtrag in diesem Regime stattfindet. Literaturwerte
far die kritische Temperatur von Gold sind in Tabelle 7-3 auflistet. Die beiden Extremwerte
Tkrit = 5557 K und 9500 K sind anzuzweifeln, da die dazugehdérigen Quellen keine Anga-
be zum kritischen Druck machen, welcher mit der kritischen Temperatur direkt zusam-
menhangt. Werden die beiden Extremwerte fir die kritische Temperatur vernachlassigt,
kommt flr die kritische Temperatur der Bereich von Ty, = 5557 K bis 8500 K in Frage.
Simulationen a) bis e) liegen bereits bei H, = 1 J/cm? im Bereich der kritischen Tempera-
tur, bei der noch kein Abtrag stattfindet. Simulationen f) und g) lberschreiten den Bereich
der kritischen Temperatur genau zwischen dem Low- und High-Fluenz Regime, was dem
Abtragsmodell im CPPS entspricht. Dieser Vergleich mit der kritischen Temperatur ist
lediglich eine Abschéatzung, da das Wissen um den Druck und der von ihr erzeugten Dich-
te beachtet werden mussen.
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Tabelle 7-3: Literaturwerte fiir die kritische Temperatur Ty, und den kritischen Druck P, von Gold.
(Tabelle nach [67])

Te in K Puinbar | Sxperimentell oder Autor, Jahr
5557 376 theoretisch Gates et al., 1960
9500 theoretisch Grosse, 1962
8100 4620 theoretisch Morris, 1964
8267 6265 theoretisch Young und Adler, 1971
4820 experimentell Martynyuk et al., 1974

7400 + 1100 5300 + 200 experimentell Boboridis, 1996

Flr den Ablationsprozess durch gepulste Laserstrahlung ist die erreichte Phononentem-
peratur entscheidend. Diese wird bei Metallen stark vom Reflexionsgrad, der wahrend der
Absorption der ultrakurz gepulsten Strahlung vorherrscht, beeinflusst. In dieser Arbeit
wurden zwei Modelle fir die dielektrische Funktion untersucht. Durch die dielektrische
Funktion nach Vial, Gleichung (3.36), fallt der Reflexionsgrad wahrend der Absorption der
Laserstrahlung ab, wodurch schlussendlich héhere Phononentemperaturen erreicht wer-
den als mit der dielektrischen Funktion nach Olbrich, Gleichung (3.37) und (3.38). Die
zeitaufgeldste Messung der relativen Anderung des Reflexionsgrades, siehe Abbil-
dung 6-3, ergab einen Abfall des Reflexionsgrades innerhalb von 1,5 ps, der jedoch we-
sentlich schwécher ist als in den Simulation mit der dielektrischen Funktion nach Vial.
Durch die Pulsdauer der Probe-Strahlung typrope = 178 fs ist die Auflésung der Pump-
Strahlung mit einer Pulsdauer von 7yp,mp = 34 fs allerdings nicht mdglich, somit kann
keine Aussage Uber den Zeitbereich wahrend der Absorption des Pulses getroffen wer-
den. Der quantitative Vergleich der Temperaturen aus dieser Arbeit mit anderen Simulati-
onen préferiert je nach Literatur ein anderes Modell fir die dielektrische Funktion. Die mit
der dielektrischen Funktion nach Vial simulierten Phononentemperaturen erreichen bei
Fluenzen, bei denen kein Abtrag stattfindet, Temperaturen weit Gber der Verdampfungs-
temperatur, die Realitat wird mit diesem Modell schlecht beschrieben. Das gleiche Ergeb-
nis ergab ein Vergleich mit der kritischen Temperatur. Hier ergeben sich durch das Modell
der dielektrischen Funktion nach Olbrich wesentlich realistischere Temperaturen.

Simulation g) vereint das Modell der mittleren StoBzeit der Elektronen nach Dold mit der
dielektrischen Funktion nach Olbrich. Das Modell nach Dold erreicht bei gleichen Elektro-
nentemperaturen geringere mittlere StoBzeiten der Elektronen, die das Modell der die-
lektrischen Funktion beeinflussen. Simulation g) liefert den besten Verlauf der relativen
Anderung des Reflexionsgrades beim Vergleich mit dem Experiment, vergleiche Abbil-
dung 7-1 und die realistischste Phononentemperatur hinsichtlich Schwellfluenz des Low-
und High-Fluenz Regimes, Verdampfungstemperatur und kritische Temperatur. Im nicht
thermalisiertem Zustand ist der Verlauf der dielektrischen Funktion nach Olbrich jedoch
auch sehr unrealistisch, vergleiche Abbildung 7-1, der Reflexionsgrad steigt und fallt in
sehr kurzer Zeit enorm stark.
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Der Vergleich von Experiment mit der Simulation ergibt zwei Feststellungen: Zum einen
verandert sich der Reflexionsgrad wahrend der Absorption von ultrakurz gepulster Laser-
strahlung gering. Das kdnnte an der Thermalisierungszeit des Elektronensystems liegen,
vergleiche Kapitel 6.2. Zum anderen besitzt die mittlere StoBzeit der Elektronen eine zu
groBe Gewichtung in der dielektrischen Funktion, dadurch ergeben sich Extremwerte
durch hohe Elektronentemperaturen, die die Realitat schlecht beschreiben.

Den gréBten Schwachpunkt beim Vergleich zwischen Simulation und Experiment stellt die
Schwellfluenz dar. Bei der Schwellfluenz im Low-Fluenz Regime von Gold ergeben sich
stark unterschiedliche Werte in der Literatur. Die eigene gemessene Schwellfluenz betragt
Hinjow = 1,23 J/cm? (1 = 800 nm). Die drei verwendeten Fluenzen in der Simulation be-
ziehen sich auf diese real gemessene Schwellfluenz. Eine Fluenz soll unterhalb der
Schwellfluenz liegen (H, = 1 J/cm?), eine leicht driber (H, = 2 J/cm?) und eine im High-
Fluenz Regime (H, = 7 J/cm?). Die kleinste bzw. gr6Bte in der Literatur fir Gold gefunde-
ne Schwellfluenz betragt Hy, = 0,25 J/cm? (A = 795 nm) bzw. Hy, = 2,8 J/cm? (1 = 793 nm).
Mit diesen Schwellfluenzen wirden sich stark abweichende Ergebnisse in den gleichen
Regimen ergeben. Das bedeutet, dass solange die experimentell bestimmten Schwell-
fluenzen so stark unterschiedlich sind, die Simulation nicht mit diesen verglichen werden
und somit kein Modell und keine Simulation einer anderen bevorzugt werden kann.
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8 Zusammenfassung

Zur Interpretation der experimentell mittels Pump-Probe-Messtechnik bestimmten zeitauf-
geldsten relativen Anderungen des Reflexionsgrades wurden numerische Simulationen in
COMSOL Multiphysics auf der Basis gekoppelter Differentialgleichungen des Zwei-
Temperatur Modells (TTM), welches die Wéarmeleitung von Elektronen und Phononen
getrennt betrachtet, durchgefiihrt. Fir die in den Gleichungen des TTM enthaltenen ther-
mophysikalischen Parameter, wie der Warmekapazitdt und Warmeleitfahigkeit des Elekt-
ronensystems, sowie der darin enthaltenen mittleren StoBzeit der Elektronen, wurden
verschiedene theoretische Modelle, miteinander verglichen. Dazu wurde die Absorption
der Laserstrahlung mit einer Wellenlange von A =800 nm und einer Pulsdauer von
Ty = 34 fs in Gold und die anschlieBende Warmeausbreitung simuliert.

Die Simulationen mit verschiedenen Modellen fir die Warmeleitfahigkeit der Elektronen
bewirken zum Teil nur schwache Anderungen im Temperaturverlauf der Phononen bei
den Fluenzen Hy = 1 J/cm? und 2 J/cm?2. Bei der Fluenz H, = 7 J/cm? weichen die Tempe-
raturen wesentlich starker voneinander ab, was durch die Extrapolation der thermophysi-
kalischen GrdBen bei hohen Temperaturen erklart werden kann. Eine VergréBerung der
Warmekapazitat der Elektronen fihrte zu verringerten Elektronentemperaturen im Wech-
selwirkungsvolumen. Dadurch diffundiert weniger Energie Uber das Elektronensystem ins
Material und das Elektronensystem gibt im Wechselwirkungsvolumen langfristig mehr
Energie an das Phononensystem ab. Durch eine erh6hte Warmekapazitat der Elektronen
ergeben sich demnach langfristig (nach ca. t= 10 ps) erhdéhte Phononentemperaturen im
Wechselwirkungsvolumen.

Weiterhin wurden zwei Modelle zur Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Funktion
basierend auf dem Lorentz-Drude Modell untersucht, welches den Reflexionsgrad und
damit die absorbierten Energie, und den Absorptionskoeffizienten und damit die optische
Eindringtiefe bestimmt. Die Veranderung der optischen Eindringtiefe korreliert stark mit
der maximal Elektronentemperatur an der Oberflache, da durch eine geringe optische
Eindringtiefe die Laserstrahlung nahe der Oberflache absorbiert wird und die Elektronen-
temperatur in diesem Bereich stark ansteigt. Da die Warmeleitung im Elektronensystem
wesentlich weiter reicht als die optische Eindringtiefe, spielt die optische Eindringtiefe ab
ca. t= 10 ps eine untergeordnete Rolle. Die dielektrische Funktion auf der Basis des Lor-
entz-Drude Modells besteht aus einem Intra- und einem Interbandanteil. Der Intrabandan-
teil stellt das Drude-Modell dar, in welchem die Temperaturabhé&ngigkeit Uber die Plas-
mafrequenz und die mittlere StoBzeit der Elektronen erfolgt. Der Interbandanteil wurde als
konstant betrachtet. Die mit diesem Modell durchgefihrten Simulationen kdnnen nicht die
experimentell ermittelten Ergebnisse der relativen Anderung des Reflexionsgrades wie-
derspiegeln, da in den Modellen die Elektronentemperatur eine zu groBe Wichtung be-
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kommt. Die Hauptursache flr die Reflexionsgradanderung bei einer Wellenlange im Be-
reich des ITT ist die Verbreiterung der Fermiverteilung. Diese besagt, dass durch eine
Temperaturverdnderung auch eine Anderung der besetzten Elektronen-Zustinde erfolgt,
wodurch sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten des Interbandiibergénges in Abhéngig-
keit von der Wellenlange verandert. Da diese nicht in der dielektrischen Funktion berlck-
sichtigt wird, kann die verwendete Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Funktion
nur einen ersten einfachen Ansatz darstellen.

Ein quantitativer Vergleich der Temperaturen aus der Simulation erfolgte mit anderen Au-
toren, lber die Verdampfungstemperatur, tber die Schwellfluenz im Low- und High-
Fluenz Regime und der Theorie der critical point phase separation, nach welcher die kriti-
sche Temperatur im High-Fluenz Regime Uberschritten werden muss. Alle Simulationen
mit der dielektrischen Funktion nach Vial erreichen durchweg viel zu hohe Phononentem-
peraturen. In diesem Modell der dielektrischen Funktion sinkt der Reflexionsgrad wahrend
der direkten Wechselwirkung des Pulses von ca. R = 0,97 auf R < 0,3, wodurch wesent-
lich mehr Energie absorbiert wird und zu hohe Temperaturen erreicht werden. Die dielekt-
rische Funktion nach Olbrich verandert den Reflexionsgrad wahrend der direkten Wech-
selwirkung des Pump-Pulses nur wenig und erreicht Phononentemperaturen, die wesent-
lich besser mit den genannten Vergleichskriterien Ubereinstimmen. Der quantitative Ver-
gleich ergibt, dass sich der Reflexionsgrad wahrend der Absorption von ultrakurz gepuls-
ter Laserstrahlung nur minimal veréndert.

Den gréBten Schwachpunkt dieses Vergleiches stellen die unterschiedlichen Schwell-
fluenzen fir Gold aus der Literatur dar. Diese liegen zwischen Hy, = 0,25 J/cm? und
2,8 J/cm? bei Pulsdauern im Femtosekundenbereich und einer Wellenlange von ungeféhr
A =800 nm. Mit diesen Schwellfluenzen wirden sich stark abweichende Ergebnisse in
den gleichen Regimen ergeben. Das bedeutet, dass solange die experimentell bestimm-
ten Schwellfluenzen so stark unterschiedlich sind, die Simulation nicht mit diesen vergli-
chen werden und somit kein Modell und keine Simulation einer anderen bevorzugt werden
kann.

Mittels ultrakurz gepulster Laserstrahlung wurden Strukturen in Gold erzeugt. Die Abtrags-
tiefe der Strukturen im Low-Fluenz Regime weifBt keine Abhangigkeit von der Fluenz auf.
Da in den durchgefiihrten Simulation lediglich die Warmeleitung berechnet wurde und
keine Dynamik des Abtragsprozesses enthalten ist, kann das invariante Verhalten der
Abtragstiefe in Bezug auf die eingebrachte Energie nach Uberschreiten der Schwellfluenz
nicht erklart werden.

Die Messung der relativen Anderung des Reflexionsgrades ergab keine messbaren Pha-
senwechsel von Gold wahrend der untersuchten Zeitdauer von t= 50 ps. Die gréBeren
Schwankungen der relativen Anderung des Reflexionsgrades um den Mittelwert im Low-
und High-Fluenz Regime weiBt im Gegensatz zu Fluenzen unterhalb der Schwellfluenz
auf einen Abtragsprozess hin.
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Ausblick

Zur besseren Vergleichbarkeit des Modells der dielektrischen Funktion, sollten die Simula-
tionen bei konstantem Reflexionsgrad und konstanter optischer Eindringtiefe durchgefihrt
werden. Dadurch erfolgt die Temperaturentwicklung im Material bei beiden Simulationen
gleich und die Abweichungen der dielektrischen Funktionen kénnen direkt miteinander
verglichen werden.

Die Simulationen sollten um ein Modell der ballistischen Elektronen erweitert werden. Als
einfacher Ansatz kann hierzu ein Offset zur optischen Eindringtiefe addiert werden.
Dadurch verringern sich die die maximalen Temperaturen in den Simulationen.

Die Frage, ob sich der Reflexionsgrad wahrend der Absorption der Laserstrahlung é&ndert,
konnte nicht experimentell ermittelt werden. Dazu mussen zwei MaBnahmen getroffen
werden. Zum einen muss die Pulsdauer der Probe-Strahlung mit einem Kompressor kom-
primiert werden, sodass die Probe-Strahlung vor der Reflexion an der Probenoberflache
im Idealfall eine bandbreitenlimitierte Pulsdauer besitzt. Zum anderen muss die Kalibrie-
rung des Nullpunktes von Pump- und Probe-Strahlung unabhéngig von der Anderung des
Reflexionsgrades erfolgen. Das kann beispielsweise Uber eine Kreuzkorrelationsmessung
von Pump- und Probestrahlung erfolgen.

Zur Optimierung der Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Funktion sollte die relati-
ve Anderung des Reflexionsgrades in einem groBen Wellenlangenbereich (1 = 300 nm bis
1000 nm) bei kleinen Fluenzen bis hin zur Schwellfluenz gemessen werden. Die Ande-
rung des Reflexionsgrades im Bereich des ITT erfolgt hauptsachlich tber die Verbreite-
rung der Fermiverteilung. Mit steigender Fluenz der Laserstrahlung sollte die Anderung
des Reflexionsgrades im Bereich des ITT einen gréBeren Wellenlangenbereich betreffen.
Dadurch kann einer Fluenz eine Bandbreite zugeordnet werden, in welcher die Anderung
des Reflexionsgrades durch die Fermiverteilung bestimmt wird. Da sich der Reflexions-
grad im gesamten Spektrum verandert, muss ein Bezugspunkt fiir die relative Anderung
des Reflexionsgrades gefunden werden, der nicht von der Verbreiterung der Fermivertei-
lung bei kleinen Fluenzen betroffen ist, zum Beispiel bei A = 1000 nm. Ausgehend von
diesem Nullpunkt kann bei einer relativen Anderung des Reflexionsgrades um 10 % vom
maximalen Werte der Beginn der Bandbreite deklariert werden. Durch eine Approximation
der Fermiverteilung an die Bandbreite kann einer Fluenz eine Temperatur zugeordnet
werden, da der einzige Fit-Parameter die Temperatur ist. Das ist nur unter der Annahme
méglich, dass die relative Anderung des Reflexionsgrades durch andere Effekte als der
der Verbreiterung durch die Fermiverteilung vernachlassigt werden kann. Diese Betrach-
tung geht von einem thermalisierten Elektronensystem aus, daher sollte die Untersuchung
an Bulk erfolgen, wo sich das Elektronensystem schneller thermalisiert.
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