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No basta con saber,
también hay que aplicar.
No basta con querer,
también hay que actuar.
J. W. Goethe
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RESUMEN

En este trabajo se aborda la formacién controlada de estructuras
periddicas superficiales inducidas por laser, LIPSS (Laser Induced Perio-
dic Surface Structures), producidas mediante pulsos laser de femtose-
gundos. Primero, se estudia la formacién de micro y nanoestructuras
amorfas en silicio cristalino. A continuacion, se fabrican franjas amorfo-
cristalinas auto-organizadas en superficie (ac-LIPSS) desarrollando
control sobre el periodo, el espesor y las dimensiones de dichas franjas.
En especial, se descubre como seleccionar solo uno de los dos periodos
de franjas que se forman al irradiar con dngulo barriendo el haz sobre
la muestra en uno u otro sentido.

Se indaga asimismo sobre la formacién de LIPSS ablativos en me-
tales. En concreto en cobre. Se logra fabricar un régimen en el que
se producen dos periodos distintos que coexisten separados espacial-
mente. Ademads, dado que el modelo plasménico tiende a sobrestimar
los periodos producidos en irradiaciones oblicuas, se introduce el
parametro de la rugosidad de superficie dando forma a un modelo
plasmonico y de rugosidad. Los resultados tedricos se ajustan mucho
mejor a las franjas asi obtenidas. Por otro lado, en ldmina delgada de
cobre, se verifica de forma experimental la importancia del ntiimero de
barridos en la formacién de LIPSS, ademas del fenémeno de franjas
viajeras: franjas que aparentemente se desplazan en la superficie de la
muestra durante la irradiacién. Se discute su papel en la degradacién
de los LIPSS formados con un tnico barrido.

Se continta el trabajo para el entendimiento de la formacién de
LIPSS cambiando a acero. Se descubre el efecto pluma, que permite
seleccionar de forma fina el periodo de las franjas invirtiendo el
sentido del barrido del haz. Adicionalmente, se adapta el modelo de
rugosidad-plasmoénico a materiales absorbentes (como es el caso del
acero), haciendo uso de una constante dieléctrica efectiva. Por tltimo,
se estudia la dindmica de reflectividad en acero mediante técnicas
de microscopia con resoluciéon de femtosegundos y de medidas de
reflectividad en tiempo real.
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ABSTRACT

The present work addresses the controlled formation of Laser Indu-
ced Periodic Surface Structures (LIPSS) using femtosecond laser pulses.
It was initiated with the formation of amorphous micro- and nanos-
tructures on crystalline silicon. Afterwards, ripples of amorphous-
crystalline LIPSS (ac-LIPSS) were fabricated. The study was extended
in order to control the period, thickness and lateral dimensions of the
fringes. In particular, it was discovered how to select just one of the
two periods of ripples that are formed when performing oblique irra-
diation. The technique consists in sweeping the beam on the sample
rather in one or the other direction due to front- or backscatter of the
incident laser beam.

In a second stage, it was studied ablative LIPSS in copper. It was
identified a processing regime which produces two different periods
coexisting with spatial separation. In addition, it was introduced a
roughness-plasmonic model given that the simple plasmonic model
tends to overestimate the periods fabricated when irradiations are
made with an oblique angle. This new model takes into account the
influence of the surface’s roughness on the surface plasmon polariton
(SPP) formation. The theoretical results fit adequately the ripples thus
obtained. Additionally, in thin layers of copper it was verified the
importance of the number of overscans for the LIPSS formation, along
with the traveling fringes phenomenon: ripples that are apparently
moving across the surface during the irradiation. Its role was discussed
in the degradation of LIPSS that are formed with a single scan.

The final part was dedicated to the formation of LIPSS in steel. The
quill writing effect or non-reciprocal writing was discovered when
processing the surfaces at oblique angle while scanning the sam-
ple. This phenomenon allows to select with great finesse the ripples
period just by inverting the scan direction. The underlying mecha-
nisms are related to the asymmetric roughness formation at angled
incidence. Consequently, different values of roughness at different
positions generate different wavevector of the surface plasmon polari-
ton in function of the scan direction. In addition, it was adapted the
roughness-plasmonic model to absorbent materials such as steel, using
an effective dielectric constant. Finally, it was performed femtosecond
pump-probe imaging and real time reflectivity measurements to study
the reflectivity dynamics when the sample is irradiated by fs pulses.
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Parte I

;POR QUE?

El porqué es el pasado, la busqueda de la fuente. Lo cua-
drado. Quizas el principio Newtoniano de causa y efecto.
Algo ha sucedido y queremos saber por qué ha sucedido.
Es el inicio, lugar donde se establece el germen. El motor
inicial.
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INTRODUCCION

1.1 ESTADO DEL ARTE

Tras el invento del laser y su primera demostracién experimental
en 1960, pronto fue implementado su uso para el procesado de ma-
teriales. En concreto, en las superficies tratadas con multiples pulsos
laser, se descubri6 la aparicion de una serie de estructuras periédi-
cas: los LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structures).[Bir65] Se ha
visto que estas estructuras, tan caracteristicas, pueden originarse en
casi cualquier material, como por ejemplo metales,[Sie73; Jai81; Jee8S;
Col12b; Okt13; Flo18; Cha19] semiconductores,[Emm?73; You83; Boros;
Tsi1s; Ges18] dieléctricos[Tem81; Coso3; Wago6; Cui16; Ren18; Sari8]
y polimeros.[Baugg; Reb15]

Busqueda en la base de datos ISI| “Web os Knowledge” 01/07/19
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Figura 1.1: Evolucién de la actividad investigadora en el campo de los LIPSS,
estimada mediante el niimero de articulos publicados por afio

hasta el fin de 2018 consignadas en ISI Web of Knowledge con el
término de busqueda «Laser-induced periodic surface structures».

El interés de la comunidad cientifica por los LIPSS no ha parado de
crecer en las tltimas décadas. Esto se debe, sobre todo, a los cambios
que inducen los dichas estructuras en las propiedades de los materia-
les.[Kieog; Dus1o; Vori2; Mal13; Sugi4; Boniy] La funcionalizacion
de materiales mediante LIPSS se encuentra en campos tan diversos
como la foténica,[Kaz16; Gua1y] el transporte de fluidos,[Yonis] o la
medicina[Cun16; Epp17] entre otros. A ello se le debe afiadir que las
técnicas para su fabricacién son rapidas y poco complejas. La suma
de todo esto justifica el interés creciente que suscitan los LIPSS en la
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comunidad cientifica, tal como se ilustra en la Fig. 1.1. En dicha grafica
puede observarse el aumento de publicaciones cientificas sobre este
tema en funcién del tiempo.
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Figura 1.2: Tipos de LIPSS y regimenes para su fabricacién en acero con ldser
de pulsos ultracortos (A = 790 nm, T = 30 fs, f = 1 kHz) (a-d)
Imégenes de microscopia electrénica de diferentes tipos de LIPSS.
(e) Relacién entre la fluencia pico (Peak fluence) y el nimero de
pulsos (N¢¢¢) para fabricar franjas (ripples) tanto HSF-LIPSS como
LSFE-LIPSS, surcos (grooves) y pilares (spikes). La flecha amarilla
indica la polarizaciéon del haz. ImAcenEs rREPRODUCIDAS DE [BoN18].

Cuando se irradian sélidos con luz laser linealmente polarizada, se
diferencian cuatro[Tsi15] tipos distintos de LIPSS:

1. Franjas o ripples con elevada frecuencia espacial (cfr. Fig. 1.2(a)),
también referidos como HSF-LIPSS o HSFL (High Spatial Fre-
quency LIPSS). Son franjas periédicas menores que la longitud
de onda con la que se irradia, AHST=LIPSS tipicamente < 0,5A.
Se observan en muchos tipos de materiales distintos (cfr. Tabla
I en [Boni2]) con orientaciones tanto perpendiculares[Dufoog;
Roh11] como paralelas[Wuo3; Jiaos] a la polarizaciéon del haz

2. Franjas o ripples con baja frecuencia espacial (cfr. Fig. 1.2(b)),
también LSF-LIPSS o LSFL (Low Spatial Frequency LIPSS). Son
estructuras periddicas con un periodo cercano a la longitud de
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onda de irradiacion, AFSF—LIPSS — 0 5)\ En materiales fuerte-
mente absorbentes, como metales o semiconductores, los LSFL
se orientan perpendiculares a la polarizacién del haz en la ma-
yoria de los casos; en dieléctricos pueden encontrarse orientados
de forma perpendicular[Wuo3; Dufog; Ashg7] o, en materiales
con una banda prohibida grande, paralelos[Reio2; Roh11] a la
polarizacion del haz. Estas estructuras se originan al irradiar con
un ntmero bajo de pulsos y con fluencia relativamente baja

3. Surcos o grooves (cfr. Fig. 1.2(c)). Constituyen una morfologia de
surcos periddicos|Ahm14] en distancias de algunos micrémetros.
Su orientacion es paralela a la polarizacién del haz y se originan
cuando se irradia con un nimero intermedio de pulsos y a una
fluencia moderada

4. Pilares o spikes (cfr. Fig. 1.2(d)). Son matrices de conos o pila-
res[Lin15] de alturas micrométricas, cuasiperiddicas en rangos
de separacion entre los 5 y los 15 pm. Estas matrices se forman
a un numero alto de pulsos y fluencia elevada

En el caso concreto del acero, Bonse et. 4l muestran imégenes SEM de
los diferentes tipos de LIPSS formados al procesar este material con
pulsos laser ultracortos, centrados en A = 790 nm y con polarizacién
horizontal. Pueden verse sus resultados en las Figs. 1.2(a-d). Ademas,
en la Fig. 1.2(e) exponen un esquema sintético de la dependencia de
la formacién de las distintas estructuras con la fluencia y el namero
de pulsos.

Con respecto a esta tesis, nuestro estudio sobre LIPSS se centrara
exclusivamente en los LSF-LIPSS que forman franjas o ripples. Dentro
de los LSFL también estudiaremos las franjas amorfo-cristalinas (o ac-
LIPSS), un tipo de franjas que se presentan alternando silicio amorfo
y silicio cristalino, producidas por debajo del umbral de ablacién.

Dado que todo el estudio que presentamos en esta tesis es sobre
LSF-LIPSS, es importante advertir al lector de que en el transcurso
de estas pédginas nos referiremos a estas estructuras indistintamente
como ripples, franjas o, simplemente, LIPSS.

1.2 OBJETIVOS Y METODOLOGIA

Cabria pensar que, después de cincuenta afios desde su descu-
brimiento, los LIPSS fuesen un fenémeno comprendido en toda su
envergadura. Sin embargo, los mecanismos para su formacién conti-
nudan bajo discusién.[Reioz; Boro3; Wuo3; Cosog4; Bonos; Dufog; Rei11;
Gur16] Ademas, las periodicidades de las franjas observadas expe-
rimentalmente no se ajustan de forma estricta a la predicha por la
teoria,[Bonos; Dus10; Hua1o] en concreto para los LIPSS formados a
incidencia oblicua. De hecho, no hay demasiados trabajos sobre la de-

Como se verd en el
Cap. 3, las
condiciones de
procesado de la Fig.
1.2 son muy
similares a las que
utilizaremos a lo
largo de estas
pdginas.
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pendencia del periodo de los LIPSS con el angulo de incidencia.[You83;
Hwa1o; Niir1s5; Zuh18]

Por otra parte, recientemente se ha descubierto un tipo nuevo de
LSE-LIPSS en semiconductores: franjas formadas por debajo del um-
bral de ablacién que alternan material en fase amorfa con material en
fase cristalina. Estos LIPSS son conocidos como ac-LIPSS (amorphous-
crystalline LIPSS).[Kat14; Pue16]

El objetivo global de esta tesis doctoral es comprender y contro-
lar mejor la formacion de estas estructuras auto-organizadas. Para
ello analizaremos su comportamiento en diferentes materiales. Espe-
cificamente, metales y semiconductores irradiados con pulsos laser
ultracortos en un espacio de pardmetros comprendido por: el niimero
de pulsos, la fluencia, la polarizacién, sentido del barrido del haz
y, especialmente, el dngulo de incidencia del haz. Comenzaremos
centrandonos en los novedosos ac-LIPSS, por lo que estudiaremos
coémo controlar los cambios entre fase amorfa y cristalina mediante
irradiacién laser. Luego, indagaremos en la formaciéon de LIPSS en
metales y en el papel de la rugosidad de superficie en su formacion. Y,
en colaboracién con el grupo de Espectroscopia de Superficie y Foténica
de plasmones superficiales, IEM-CSIC, propondremos un modelo que se
ajusta mejor a los resultados experimentales.

1.3 ESTRUCTURA Y DISTRIBUCION DE CONTENIDO

La tesis se ha dividido en tres partes:

» Parte I: Por qué: Indica las causas y las motivaciones del presente
estudio

* Capitulo 1: Introduccién. Se realiza resumen del estado del
arte, las motivaciones, los objetivos y la metodologia

» Parte II: Cémo: Describe los fundamentos tedricos y las técnicas
empleadas

* Capitulo 2: Fundamentos. Se describen los fundamentos ted-
ricos en los que se sustentan las investigaciones y los experi-
mentos realizados. Se comienza explicando los procesos de
excitacion, fusién y ablacién de un material bajo la influen-
cia de un pulso laser ultracorto. Se contintia con algunos
fundamentos de solidificacion y recristalizaciéon del ma-
terial. Finalmente, se describen las estructuras periédicas
auto-organizadas en superficie inducidas por laser, asi como
los modelos que dan cuenta de su formacién

¢ Capitulo 3: Técnicas experimentales. Se detallan las técnicas
empleadas para la realizacién de los experimentos, el proce-
sado de los datos y su analisis. Comienza con la generacién
y caracterizaciéon de pulsos laser ultracortos. Contintia con



1.3 ESTRUCTURA Y DISTRIBUCION DE CONTENIDO

el montaje experimental y las técnicas de caracterizacion
empleadas. La siguiente subseccién describe los programas
desarrollados en la plataforma LabView® para el manejo
del instrumental de laboratorio y un tltimo epigrafe descri-
be los programas utilizados para realizar el anélisis y los
cédigos desarrollados con MATLAB®

» Parte III: Para qué: Da cuenta de los resultados obtenidos hacien-
do un resumen e integrando los articulos que se compendian en
esta tesis

Capitulo 4: Matrices de microanillos amorfos en silicio. Se des-
criben las estructuras anulares amorfo-cristalinas que se
han fabricado en silicio e introduce el articulo: «Fabrication
of amorphous micro-ring arrays in crystalline silicon using
ultrashort laser pulses»

Capitulo 5: LIPSS amorfo-cristalinos en silicio. Se discute la
formacién de estructuras amorfo-cristalinas en LIPSS y se
introduce el articulo: «Coherent scatter-controlled phase-
change grating structures in silicon using femtosecond laser
pulses»

Capitulo 6: LIPSS en cobre. Se describe la formacién de
LIPSS ablativos en cobre asi como un modelo teérico que
los describe, y se introduce el articulo: «Surface Plasmon
Polaritons on Rough Metal Surfaces: Role in the Formation
of Laser-Induced Periodic Surface Structures»

Capitulo 7: LIPSS en acero. Se discute la formacién de LIPSS
en acero extendiendo el modelo teérico del capitulo anterior,
y se introduce el articulo: «Tuning the period of femtose-
cond laser induced surface structures in steel: from angled
incidence to quill writing»

Capitulo 8: Conclusiones. Se resumen las conclusiones més
relevantes de esta tesis y se proponen diversas lineas de
trabajo futuro derivadas de estos estudios
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;COMO?

El como es el presente. Busca la forma, establece el método.
Es el tridangulo. Resulta del enlace entre la causa y el efecto.
Ni las condiciones de contorno ni dénde amanezca el obje-
to, sino las ecuaciones del movimiento y el movimiento en
si. El cdmo es el ahora, el durante. La accién.
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En el presente capitulo introducimos los fundamentos teéricos sobre
los que se sustentan los experimentos realizados en el transcurso de
esta tesis. Como se detallard en el siguiente capitulo, nuestra herra-
mienta de trabajo es un laser de pulsos ultracortos y ultraintensos. El
procesar materiales con pulsos l4ser ultracortos tiene varias ventajas.
Entre ellas, podemos considerar que la energia que porta un pulso
laser ultracorto se deposita de forma esencialmente instantdnea. De
este modo, la transferencia de energia al material es muy eficiente y,
ademads, nos permite estudiar los procesos que ocurren en el material
cuando el pulso ya ha sido absorbido. Comenzamos este capitulo
explicando cémo se produce la excitacién del material para luego
discutir brevemente las transiciones de fase asociadas. Después descri-
biremos los fundamentos necesarios sobre procesos de solidificacién
répida. Por dltimo, introducimos los conceptos basicos asociados a la
generacion de estructuras periddicas superficiales auto-organizadas,
los LIPSS.

2.1 EXCITACION Y RELA]ACION DE PORTADORES FOTOGENERA-
DOS POR PULSOS LASER ULTRACORTOS

2.1.1  Generacion y excitacion de portadores

La absorcién de la luz por un medio depende del tipo de material.
En el caso de los metales, la energia de los fotones se absorbe mediante
sus electrones libres (portadores). En el caso de semiconductores o
dieléctricos es necesario excitar los electrones, que pasan de la banda
de valencia a la banda de conduccién. Para ello, la energia del fotéon
debe ser mayor o igual a la energia de la zanja prohibida (bandgap en
inglés), hw > Egqp, entre una y otra banda. De este modo, un electrén
pasa de la banda de valencia a la banda de conduccién en virtud de la
denominada fotoionizaciéon lineal.[Einos] No obstante, si la intensidad
de la luz es muy elevada, en semiconductores y dieléctricos pueden
producirse fendmenos no lineales como la absorcién multifoténica o
la ionizacién por efecto ttnel.

11
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Figura 2.1: Esquemas de los procesos de fotoionizacién: (a) absorcién multi-
fotonica, (b) ionizacién por impacto, (c) ionizaciéon por defectos y
(d) ionizacién por efecto tinel. Los circulos representan electrones.
BC: Banda de conduccién. BV: Banda de valencia.

2.1.1.1  Absorcién multifoténica

La absorciéon o ionizacién multifotonica consiste en la excitaciéon de
un electrén desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién
absorbiendo de forma instantanea k fotones,[Gop31] con k > 2, de

k
modo que ) hwy, = Egqp. Es decir, en la absorcién multifoténica
n=1
la suma de las energias de cada uno de los fotones absorbidos, hwn,

debe de ser mayor o igual a la energia del gap.

Este fenémeno se describe mediante la transicién a través de un
conjunto de estados intermedios de energia denominados niveles
virtuales," tal como se representa en la Fig. 2.1(a). Salvar la distancia
energética para promocionar un electrén depende de la seccion eficaz
de absorcién no lineal y de la intensidad del haz. Probabilisticamente,
este es un fenémeno que necesita de una densidad foténica muy
elevada. Esta es la razén por la que la absorcién multifoténica no
fue demostrada[Kai61] hasta tres décadas después de su formulacién
tedrica, con la llegada de los laseres pulsados y las altas intensidades
luminicas que con ellos se logran.

2.1.1.2 lonizacién por efecto tiinel

Junto con la absorcién multifoténica el otro proceso dominante en la
fotogeneracion de portadores es la ionizacién por efecto ttiinel. Cuando
se somete un material a un campo electromagnético suficientemente
intenso, usualmente en el orden de 10 GV/m o superior, este puede
sufrir una deformacién en su estructura de bandas. Ello provoca una
reduccién del gap electrénico que permite el transito de electrones
desde la banda de valencia a la banda de conduccién mediante efecto
tanel.[Kel65] En la Fig. 2.1(d) se muestra un esquema de este proceso.

Los estados virtuales poseen una vida media nula, en contraste con estados reales
del sistema.
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2.1.1.3 lonizacién por impacto y efectos de avalancha de carga

Los electrones en la banda de conduccién pueden absorber la ra-
diaciéon incidente aumentando asi su energia cinética. Si la energia
cinética del electrén supera la energia del gap, puede producirse la
promocion de un electrén adicional desde la banda de valencia a la
banda de conduccién mediante una colision ineléstica entre ambos.
Este proceso involucra la interaccién entre dos electrones y, usual-
mente, un fonén.> Como resultado, se da lugar a la aparicién de dos
electrones en la banda de conduccién tal como se muestra en la Fig.
2.1(b). De este modo se aumenta la cantidad de electrones en esta
banda, propiciando asi la ionizacién por impacto de més electrones.
Este fenémeno de retroalimentacion o cascada de la ionizacién por
impacto se conoce como efecto de avalancha de carga.

2.1.1.4 lonizacién por defectos

Los materiales pueden presentar defectos en su estructura, en forma
de 4tomos en posicion intersticial o sustitucional, &tomos que perte-
necen a otra especie quimica, enlaces no saturados, etc.[Kity5] Estos
defectos crean niveles de energia persistentes en la banda prohibida
de energia (cfr. Fig. 2.1(c)). Los electrones en estos estados interme-
dios pueden ser excitados a la banda de conduccién de forma similar,
tanto mediante procesos de excitacién lineales como no lineales. Los
defectos pueden formarse, a su vez, de manera acumulativa cuando se
irradia con varios pulsos sobre una misma zona, fenémeno conocido
como incubacién.

2.1.2  Relajacion de portadores fotogenerados: interacciones electrén-electron
y electron-fondén

Como resultado de los procesos de excitacién lineales y no lineales
comentados en el punto anterior la temperatura electrénica del siste-
ma se incrementa. Sin embargo, dada la naturaleza ultrarrdpida de
los pulsos de femtosegundos, al terminar de interactuar con el pulso,
la energia cinética de los electrones fotoexcitados no es inicialmente
uniforme. La termalizacién del plasma de electrones libres se produce
mediante interaccion Coulombiana (interacciones electrén-electron). Las
interacciones electrén-electrén homogeneizan la temperatura electroni-
ca tipicamente en decenas de femtosegundos[Ling7] tal como se indica
en la Fig. 2.2.

Cuando se alcanza este estado atin no se ha transferido energia de
los electrones a la red de atomos (iones) y, por tanto, la temperatura
de los electrones libres es muy elevada en comparaciéon con la tem-
peratura de la red. Eso significa que el material se encuentra en un

Para el caso de materiales con gap indirecto, donde es necesario un fonén para
conservar tanto el momento como la energfa.
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Figura 2.2: Tiempos caracteristicos de excitacién y relajacion al irradiar un
material con un pulso laser de femtosegundos. Imacen aparrapa pE
[Gov16].

estado transitorio con dos temperaturas diferentes. El sistema tendera
al equilibrio mediante la interaccién de los electrones con la red. Esto
se logra por medio de colisiones ineldsticas de los electrones con los
iones de la red (interaccion electrén-fondn). El régimen de tiempo para
la transferencia de energia entre los electrones y la red depende del
material y suele encontrarse en la escala de picosegundos.[Ling7] La
Fig. 2.2 ilustra estos tiempos caracteristicos. A partir de este momento,
la temperatura del sistema crece globalmente y se producen diferentes
transformaciones de fase de naturaleza térmica.

2.2 TRANSICIONES DE FASE INDUCIDAS POR PULSOS ULTRACOR-
TOS

2.2.1  Proceso de ablacién

La ablacién laser es el proceso de retirar 4tomos de la superficie
de un sélido al irradiar con un laser lo suficientemente intenso como
para llevar la temperatura del material por encima de la temperatura
de evaporacion. Este proceso puede tener lugar incluso antes del pro-
ceso de fusion. Tras la relajacion de los portadores fotogenerados, la
temperatura del sistema sube de forma muy abrupta. Dada la rapidez
del proceso el sistema no dispone de tiempo suficiente como para
expandirse, por lo que su volumen se mantiene constante durante el
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proceso de calentamiento en estado sélido. Posteriormente, el material
se expande isoentrépicamente, produciéndose la formacién de burbu-
jas de gas y desencadenandose la descomposicion binodal del sélido:
el material alcanza un estado formado por una mezcla de fases liquida
y gaseosa que se expande.

Como se ha visto en la Fig. 2.2, dado que al irradiar con pulsos
de femtosegundos durante la duracién del pulso la red atn no ha
tenido tiempo de calentarse, los alrededores de la zona que se irradia
se ven muy poco afectados. Es caracteristico de este tipo de laseres el
producir unos crateres de ablacién bien definidos.

2.2.1.1 Formacion de anillos de Newton transitorios

Durante el proceso de expansion en la ablacién se forma una onda
de rarefaccion que se propaga hacia el interior del material. Si la
energia con la que se irradia es suficientemente alta, esta onda viaja
hasta la intercara con el material no modificado y una vez ahi se refleja
en la direccién opuesta.[Linoo] Como consecuencia se genera una
estructura con forma de burbuja compuesta por una mezcla de liquido-
gas de baja densidad en su interior. Esta burbuja es eyectada desde la
superficie del material. De este modo se forman dos superficies que
pueden dar lugar a anillos de Newton?3 transitorios.[Sokg8a; Sokg8b]

2.2.2  Fusion térmica

La cantidad de calor necesario, Hy, para llevar al medio a través
de su capacidad calorifica a la temperatura de fusién depende del
material. Adicionalmente, se debe tener en cuenta el calor latente o
entalpia de fusion,* AHr. Es decir, ademads de la energia necesaria para
que el material alcance la temperatura de fusién se requiere adicional-
mente de energia suficiente para que se produzca el cambio de fase.
Cabe destacar que la relaciéon entre ambos parametros, AHg/AHrT,
es propia del tipo de material. Generalmente para semiconductores
AHf/AHT > 1, mientras que en metales AHr/AHT < 1.[Allg5]

Si la excitacion laser es suficientemente rdpida, el material puede
llegar a un estado termodindmico fuera del equilibrio. Justo después
de la termalizacion entre los electrones y la red, la presion y la tem-
peratura del sistema son muy elevadas. El proceso de fusién térmica
comenzard, segtin Lindemann,[Lin10] cuando se alcance una inestabi-
lidad vibracional de la red; segtin Bron,[Bor39] cuando la red deje de
tener la rigidez suficiente para soportar una vibracién eldstica.

3 Los anillos de Newton son un fenémeno fruto de un patrén de interferencia causado
por la reflexién de la luz entre dos superficies. Se manifiesta como una serie de anillos
concéntricos brillantes y oscuros que se alternan.

4 La entalpia de fusién interviene asimismo en el proceso de solidificacién.
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2.2.3 Fusion no-térmica inducida por excitacion electronica en semicon-
ductores

En semiconductores con enlace tetraédrico pueden iniciarse también
fenémenos denominados de fusién no térmica (non-thermal melting en
inglés). Este es un mecanismo de desorden estructural de naturaleza
electrénica y previo a la termalizacién electrén-fonén. Los primeros
estudios sobre este fendmeno fueron realizados Shank et dl.[Sha83].
Poco después, [Dow85] et dl. registraron mediante microscopia con
resolucién de femtosegundos el cambio de las propiedades 6pticas
en la superficie del silicio irradiado con pulsos de fs. Observaron que
ocurria un cambio de reflectividad similar al de la transicién sélido-
liquido solo unos centenares de femtosegundos tras la excitacion,
mucho antes de lo esperado (algunos picosegundos). Este mecanismo
fue confirmado mads tarde en otros semiconductores como por ejemplo
AsGa.[Sokog1]

Cuando en un semiconductor se promocionan en torno al ~ 10 %
de los electrones de valencia a la banda de conduccién,[Stagz2] el
desbalance de carga produce una inestabilidad, debilitando de forma
critica el enlace covalente responsable de la cohesién del sélido. Esta
inestabilidad provoca que los a&tomos se desplacen de sus posiciones de
equilibrio, desordenando la estructura del material y modificando sus
propiedades 6pticas y estructurales. Este fendmeno ocurre unas pocas
centenas de femtosegundos tras la excitacion. En dicha interaccién la
estructura de bandas se distorsiona y el gap desaparece.[Stag4; Sunoz]
De este modo, el material adquiere propiedades metélicas.

Cabe destacar que todos los estudios arriba citados se basaron en
experimentos tipo excitaciéon-muestreo (Pump-Probe microscopy) utili-
zando laseres a longitudes de onda en el visible o el infrarrojo. Dado
que la longitud de onda de muestreo era muy superior a las dimen-
siones de los enlaces de la red, la técnica no era capaz de resolver las
modificaciones estructurales de manera directa, por lo que se limitaba
al estudio de las propiedades 6pticas. No fue hasta el afio 2001 cuando
se logro estudiar de manera directa dichos cambios estructurales de la
red con pulsos de sondeo de rayos X,[Soko1] A = 0,275 nm, teniendo
una longitud de onda comparable a la distancia interatémica.

2.2.4 Efectos de incubacién

El umbral para la ablacién con laseres pulsados decrece después de
irradiar la superficie con varios pulsos. Este fendmeno se denomina in-
cubacién y existen diversos modelos sobre su origen. Se ha propuesto
que la incubacién se debe a la acumulacién de defectos tanto pun-
tuales como extensos que resultan del estrés térmico inducido por la
accion repetida de pulsos laser.[Lee82] El aumento de la densidad de
defectos afectaria a la cohesividad del medio provocando un descenso
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Figura 2.3: Imdgenes de microscopia éptica de una superficie de Cu tras
irradiar con diferente ntimero de pulsos laser, N, con una fluencia
inferior al umbral de dafiado.

en los umbrales de dafo, fusién y ablacién. Adicionalmente, Lausten
et dl.[Lauo2] han indicado que la incubacién podria ser consecuencia
de un incremento en la absorcién debido al aumento de rugosidad
de la superficie. En la Fig. 2.3 se muestran imagenes 6pticas de una
superficie de cobre después de ser irradiada con diferente niamero de
pulsos laser con una fluencia ligeramente por debajo del umbral de
dafiado de una superficie virgen.

2.3 PROCESOS DE SOLIDIFICACION RAPIDA Y RECRISTALIZA-
CION

La difusién de calor fuera del volumen de excitaciéon comienza a
producirse en la escala de picosegundos.[Beno7] El enfriamiento del
material sucede como consecuencia de la difusién del calor desde el
volumen afectado hasta las zonas a su alrededor, que se encuentran a
una temperatura mads fria, por lo que se genera un gradiente, VT. La
solidificacion es el proceso de transformacion de fase desde el estado
liquido al sélido cuando la temperatura del sistema desciende por
debajo de la temperatura de fusion. El material solidifica a una tem-
peratura menor que Tg;. La diferencia entre la temperatura de fusion
y de solidificacién se conoce como subenfriamiento (undercooling en
inglés). El proceso de solidificacion sucede en dos etapas. La primera
es la nucleacién de la fase solida en la fase liquida y la segunda, el
crecimiento de los ntcleos sélidos a medida que desciende la tempera-
tura. Por tanto, durante la solidificacion coexisten ambas fases, sélida
y liquida.

Para la descripcién de estos procesos tendremos en cuenta las pro-
piedades termodindmicas. La energia libre de Gibbs, G, de un sistema
compuesto en una sola fase se define como:

G=H-TS (2.1)
Siendo H la entalpia y S, la entropia. La temperatura de fusién

Ts1 es la temperatura a la que el liquido y el sélido tienen la misma
energia libre G. Un sistema alcanza el estado de equilibrio cuando G

17



18

FUNDAMENTOS

es minima a una temperatura dada. Es de esperar que un material
solidifique cuando el liquido se enfrie por debajo de su temperatura
de fusién Ty, pues se pasa a un estado energético mas favorable. Por
tanto, la variacion de energia libre asociada a la solidificacién ha de
ser negativa:

AG = Gsstido — Gliquido <0 (2.2)

2.3.1  Nucleacién y radio critico

(@) Nucleo (b) A
+ Superficie:
3" 0 O\ A6, |
4mr? Ter r
Vollmen:
liquido N gm‘g'Agsl

Figura 2.4: (a) Representacion de un ntcleo esférico. (b) Gréfica con la
dependencia de AG con funcién del radio del nticleo .

Segun la teoria cldsica de nucleacién,[Vol26] la cual asume la forma-
cién de nucleos esféricos, existen dos contribuciones en la variacion
de energia libre asociada al proceso de nucleacién: (a) Un término
relativo a la energia libre de Gibbs por unidad de volumen, Aggy,
propio de la transformacion liquido-sélido y (b) un término relativo a
la energia de interfase s6lido-liquido, 1, asociado a la formacién de
la superficie que separa el nticleo sélido del resto del liquido. De este
modo, la variacién local de la energia libre puede escribirse como:

_4m

A
¢ 3

r*Aga +4mriya (2.3)
En la Eq. 2.3, vemos que la contribucién de Ags; decrece con 13
mientras que la energia necesaria para preservar la superficie aumenta
con 2. Tal como se ilustra en la Fig. 2.4, habrd un radio critico, ¢y, a
partir del cual la energia libre disminuye, haciendo que el ntcleo se
vuelva estable y permitiendo que crezca. La energia libre correspon-
diente a la formacién de un ntcleo supercritico suele denominarse
barrera de nucleacion, AG¢y.5

No obstante y en la practica, la presencia de impurezas en el liquido o los bordes
del recipiente que lo contiene reducen considerablemente AG.r, debido a que la
componente superficial de la energia libre es menor. Este fenémeno es conocido como
nucleacién heterogénea.
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2.3.2  Crecimiento cristalino

(a) (b) [ I T I N
3200 VAPORIZATION
Direccion de crecimiento
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- > 1600 |—
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Figura 2.5: (a) Direccién de crecimiento de la fase sélida con el calor latente,
AHE, se disipa en el s6lido en la direccién contraria al gradiente
de temperatura, VT. (b) Diagrama de fases en funcién de la
temperatura-entalpia del silicio. Imacen apaPTADA DE [W0084].

Una vez que se ha alcanzado el tamafio critico los nicleos pueden
crecer. El crecimiento se produce a medida que los atomos del liquido
se incorporan al ntcleo sélido ya formado. Esto genera una cantidad
de calor latente, AHF, que debe disiparse. Cuanto mayor sea la disipa-
cién del calor latente més rdpida serd la velocidad de solidificacion.
Esta disipacion la determina principalmente el gradiente de tempera-
turas en la interfase sdlido-liquido,[Spa82] aunque la conductividad
térmica de las fases involucradas asi como las entalpias correspondien-
tes también juegan un papel importante.® En la Fig. 2.5(a) se muestra
un esquema del proceso de crecimiento. En esta figura podemos ver
cémo AHr fluye hacia el interior del material.

El gradiente de temperaturas serd mayor cuanto mayor sea el suben-
friamiento del sistema. De aqui se deriva que la velocidad de nuclea-
cioén y crecimiento estdn limitadas principalmente por el valor del
subenfriamiento. Esto, a su vez, define la forma y el tamafio de los
granos del solido,[Mah18; Fre12] asi como la calidad cristalina del ma-
terial resultante, que puede ser amorfo en casos de un subenfriamiento
elevado.” En la Fig. 2.5(b) puede verse un esquema con los diagramas
de fase del silicio en funcién de la entalpia y la temperatura. Cabe
destacar el segmento rotulado con Undercooled. Como se aprecia, para
solidificar en fase amorfa, el silicio requiere de un subenfriamiento
considerable. Las lineas horizontales representan las mezclas de fases
que ocurren durante la solidificacién, en las cuales existe material
en fase amorfa y liquida, en fase cristalina y liquida o, en términos

El proceso de solidificacién puede suceder asimismo de forma voltiimica en presencia
de un subenfriamiento elevado, incluso si el gradiente de temperaturas es pequeno.
Si existe un exceso de subenfriamiento la velocidad de la intercara serd muy elevada,
no permitiendo que en ella se generen fases cristalinas por carecer de tiempo para
reorganizar la estructura.[Tho83]
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generales en el espacio entre las dos lineas horizontales, fases amorfa,
cristalina y liquida.

2.4 ESTRUCTURAS PERIODICAS AUTO-ORGANIZADAS EN SUPER-
FICIE INDUCIDAS POR IRRADIACION CON LASER

Iﬂl(),Ourrlw

Figura 2.6: Imagen SEM de LIPSS en la superficie de una muestra de acero. La
irradiacién fue realizada a © = 0° con un laser de longitud de onda
central A = 800 nm. La flecha amarilla representa orientacién de
la polarizacién del haz.

Tal y como se ha explicado en la introduccién (cfr. Sec. 1.1), los
LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structures) son un fenémeno auto-
organizativo. Las estructuras no se producen por escritura directa del
laser, sino que se auto-organizan en el area en la que los pulsos laser
interactdan con el material. Para los LSF-LIPSS (Low Spatial Frequency-
LIPSS), LIPSS de baja frecuencia espacial, las franjas o ripples tienen
un periodo del orden de la longitud de onda del laser de irradiacién.
En semiconductores y metales, la orientacion de estas franjas suele
ser perpendicular a la polarizacién del haz. En la formacién de estas
estructuras contribuyen varios de los procesos detallados en la Sec.
2.1y la Sec. 2.3. En la Fig. 2.6 se muestra una imagen SEM con LIPSS
fabricados en acero a incidencia normal barriendo con un haz laser
centrado en A = 800 nm sobre la superficie, e irradiando con 100 pulsos
por unidad de area. En el inserto de esta imagen pueden observarse
con mas detalle una serie de franjas periddicas con una periodicidad
cercana a A.

Aunque ha pasado més de medio siglo desde el descubrimiento de
los LIPSS los mecanismos para su formacion siguen bajo debate. La
teoria inicial, desarrollada por Sipe et 4l.[Sip83], propone que el campo
incidente interfiere con una onda superficial de luz dispersada de modo
que se genera una modulacioén local en la intensidad, formando un
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patrén con maximos y minimos de intensidad. En la Fig. 2.7(a) se
representan de forma sintética los procesos envueltos en la formacién
de LIPSS. Por un lado, el pulso ldser genera electrones libres (cfr.
2.1.1) modificando las propiedades 6pticas del material. La excitacion
de electrones libres, en ciertas condiciones, puede dar lugar a la
generacion de plasmones polaritones de superficie (SPPs), proceso
facilitado por la rugosidad del material. Por otro lado, la rugosidad
también dispersa la luz incidente en el plano de la superficie. Ya
sea por la onda electromagnética asociada al plasmén (Fig. 2.7(b))
o por la onda electromagnética asociada a la luz dispersada por la
superficie (Fig. 2.7(c)) o por la aportacién de ambos procesos, se genera
una onda electromagnética superficial. Esta onda interfiere con el pulso
incidente produciendo un patrén espacial con maximos y minimos de
intensidad.

El perfil espacial de depésito de energia en la zona afectada con-
diciona la morfologia y fases del material finalmente solidificado. Si
la energia depositada en los maximos es suficientemente elevada el
material se funde (Subsec. 2.2.2), pudiendo llegar a ablacionarse (Sub-
sec. 2.2.1), para luego solidificar la capa fundida remanente (Subsec.
2.3). Usualmente, los LIPSS se forman como resultado de multiples
pulsos.® Esta retroalimentacién posiblemente esté ligada al proceso de
incubacién (Subsec. 2.2.4). Los primeros pulsos inducen una mayor
rugosidad en la superficie de modo que el acople energético de las
siguientes irradiaciones se ve favorecido.

Como se ha indicado, el origen de esta onda superficial se suele
atribuir a la luz dispersada[Gréd1s; Zha1s; Fue1y] por la rugosidad de
la superficie del material o al campo asociado a un plasmoén polaritéon
de superficie.[Maio7; Huaog] En la literatura se encuentran diferentes
modelos para la prediccion del periodo de las franjas.[Jai81; Sip83;
Bonos; Dufog; Bonog; Sko12; Huaog] A continuacién, presentaremos
los dos modelos principales: el que se fundamenta en el mecanismos
de interferencia con plasmones polaritones de superficie (modelo de
SPP o modelo plasménico) y el que se basa en la dispersion de la luz
por la rugosidad de superficie (modelo de dispersion).

2.4.1  Modelo plasménico (SPP)

El modelo plasmoénico se basa en la formaciéon de plasmones polari-
tones de superficie (SPP). Un SPP es una onda electromagnética que
se propaga en la interfase de un metal con el medio incidente, normal-
mente aire.[Baro3] Los SPPs requieren de un material metélico o, mas
precisamente, una poblacién grande de electrones libres o cuasilibres.

No obstante, Bonse et dl.[Bonog] han mostrado resultados con la formacién de LIPSS
en silicio irradiado con un tnico pulso cuando la superficie tiene suficientes defectos
y Gurevich,[Gur16] la formacién de LIPSS en metales irradiados con un tnico pulso
en una superficie con la temperatura modulada.
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De este modo, pueden llegar a producirse SPPs en semiconductores y
dieléctricos en estado de excitacidn, es decir, cuando son irradiados
con laseres de pulsos ultracortos gracias a la generacion de portadores
discutidos en la Subsec. 2.1.1.

En este mecanismo, las franjas se producen por la interferencia entre
la luz incidente y el plasmoén polaritén de superficie. El modelo estan-
dar para la prediccion de los periodos producidos por la propagacion
de un SPP en una interfase plana aire-metal es de la forma[Bongz;
Maio7]:

A

+=  _
Aspp = Re (fi) Fsin (0)

(2.4)

donde A es la longitud de onda del l4ser. Re (i) es la parte real del
indice de refraccién complejo de la interfase, proporcional al vector

de onda del SPP (k\%);):

1/2

= k(S?))P . }\/ (27.() - [(eaire'emet“l)/(eaire+€metal)} (25)

donde €girey €metal SON las funciones dieléctricas del aire (o del
medio de incidencia) y del metal respectivamente. Para la excitacién
de SPPs se requiere que la parte real de la funcién dieléctrica del metal
sea menor que —1.[Rah8o] Como la funcién dieléctrica compleja es
de la forma e = e, +ie; = (n+ ik)z, esta condicién se puede escribir
como

Re (€metal) =% —k? < —1. (2.6)

Que es equivalente a la condicién |e,| > [ei|. Tanto n como k de-
penden de la frecuencia de la luz, por lo que los SPPs solo podran
formarse a ciertas longitudes de onda de irradiacion. En la region
de 800 nm los metales como Al, Ag y Cu tienen Re (emetal) < —1,
mientras que Mo, W o el acero, muestran una Re (€metql) positiva.
Sin embargo, se han reportado también LIPSS en materiales de este
tipo,[Voro8] lo que remarca nuevamente la importancia de la con-
tribucién de la rugosidad y de la excitacién transitoria del medio
que modifica las propiedades 6pticas del material, permitiendo la
formacién de SPPs.

2.4.2  Modelo de dispersion

El modelo de dispersién atribuye la formacién de los LIPSS a la
interferencia con la luz dispersada por la rugosidad superficial. En
la Fig. 2.7(c) se ilustra el fenémeno. La pequena esfera (en negro)
representa la rugosidad de la superficie del material que dispersa la
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luz incidente. En su descripcién matematica el periodo de los LIPSS
es[Sip83]:

A

A=
(1Fsin0)

(2.7)
siendo 0 el dangulo de incidencia del laser y A la longitud central
del laser. Pese a la simplicidad de esta ecuacién, es un modelo am-
pliamente utilizado para predecir los periodos en semiconductores y
en dieléctricos, donde la formacién y propagacion de plasmones es
mas dificil de observar por su propia naturaleza. Como en el modelo
plasmonico, el modelo de dispersion predice dos periodos para cada
angulo de incidencia, A" y A~, que serdn iguales cuando 6 = 0°.



TECNICAS EXPERIMENTALES

Como se ha indicado anteriormente, se ha irradiado con pulsos
ultracortos la superficie de diferentes materiales: silicio, cobre y acero.
En este capitulo se describirdn las técnicas experimentales empleadas
durante el transcurso de estos estudios. Asimismo, describiremos
las herramientas utilizadas para la caracterizacién, postprocesado y
andlisis de los resultados. En un primer bloque se describe el sistema
de generacién y amplificacion de pulsos ultracortos; el segundo bloque
versa sobre el montaje experimental del sistema de irradiacién, las
técnicas de microscopia con resolucién temporal de femtosegundos
y las medidas de reflectividad en tiempo real. Un tercer bloque trata
sobre el software implementado con LabView® para el control de
los experimentos. En el cuarto bloque se describen las técnicas de
caracterizaciéon empleadas y el quinto y tltimo bloque describe el
andlisis de los resultados y los programas empleados para tal fin.

3.1 GENERACION Y CARACTERIZACION DE PULSOS LASER

En este epigrafe se describe cémo se generan los pulsos ultracortos
y cémo se amplifican. Luego, se presenta un montaje no comercial que
permite caracterizar su forma temporal y espectral.

3.1.1  Generacidn de pulsos ultracortos y ultraintensos

Disponemos de un sistema laser de estado sélido pulsado en régi-
men de femtosegundos. Es una solucién comercial de Spectra Physics*
compuesta por dos etapas: la generacion de pulsos ultracortos (oscila-
dor Tsunami) y su amplificacién posterior (amplificador Spitfire Pro).
Los medios activos en ambas etapas son sendos cristales de Ti:Al,Os3.
Cada uno de estos cristales se excita mediante un laser de bombeo
con una longitud de onda central cercana a 530 nm, donde el Ti3*
muestra una banda de absorcién intensa.

El bombeo del Tsunami se realiza mediante un laser de estado sélido,
Millenia que emite a 532 nm de forma continua a una potencia media
de 4,8 W. En estas condiciones de excitacion el cristal de Ti:Al,O3 emite
en un intervalo espectral ancho (650-1100 nm). Se utiliza un modulador
acusto-Optico para inducir el anclado de los modos de la cavidad laser
del Tsunami. Una vez el sistema esta anclado el modulador acusto-
6ptico deja de ser necesario, ya que el anclado en modos se mantiene

Los nombres comerciales de los aparatos y dispositivos se indicardn en cursiva de
aqui en adelante.

25



26

Para indicar Ia forma
de una funcién
Gaussiana es comiin
utilizar el valor del
ancho a mitad del
mdximo (FWHM).
En lo concerniente a
la intensidad de un
pulso ldser es
prdctica habitual
utilizar el valor del
ancho en el 13,5 %
del mdximo (1/e2),
relacionado con la
intensidad evaluada
en el radio
Gaussiano del pulso
ldser:

I(r=w) =
=Ipexp (—2).

TECNICAS EXPERIMENTALES

(b) Subsistema1

A=800 nm; T =65 fs; 82 MHz

A =800nm
t=120fs
100 Hz

Empower

Y

Subsistema 2

Figura 3.1: Sistema laser de femtosegundos: (a) Fotografia del sistema, al
fondo el laser Millenia y el laser Tsunami, en primer plano el laser
Empower y el amplificador Spitfire Pro. (b) Esquema del sistema.

mediante el efecto lente Kerr[Silo8] que se induce en el cristal de
Ti:Aleg.

La longitud de la cavidad del Tsunami define la frecuencia de re-
peticion de los pulsos (82 MHz), esto es, el tiempo empleado por un
pulso en recorrer dos veces la longitud de la cavidad es de 12,2 ns.
Mediante el control de dos prismas y una rendija ubicada entre ellos
se establecen la longitud de onda central y el ancho espectral de los
pulsos. Los pulsos generados con el oscilador tienen una longitud de
onda central de 800 nm, con una anchura espectral de ~ 21 nm y una
duracién de 65 fs (FWHM). La potencia media de salida es de 700
mW, i. e., ~9 nJ por pulso.

Para lograr energias por pulso mayores se utiliza el amplificador.
No obstante, a la entrada del amplificador un filtro reduce la anchu-
ra espectral de los pulsos, alargando asi su duracién, hasta los 120
+ 10 fs (FWHM). De esta manera se garantiza la seguridad de los
componentes 6pticos de la cavidad, dado que cuanto més corta es
la duracién de los pulsos tanto mayor es la posibilidad de inducir
fenémenos no lineales indeseados o dafado.

El bombeo del amplificador se realiza mediante un laser pulsado en
nanosegundos, Empower, cuyo medio activo es un cristal de Nd:YLFE.
Este medio activo emite pulsos a 527 nm con una energia de 10 m].
Su frecuencia de repeticién es de 1 kHz, lo que establece la frecuencia
maxima de repeticion del sistema de amplificacion.
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Para amplificar los pulsos provenientes del Tsunami de forma segu-
ra, es decir, sin dafiar el medio activo o las Opticas por las potencias
pico con las que trabajamos, se utiliza la técnica CPA (Chirped Pulse
Amplification)[Str85]: el pulso que se inyecta en el amplificador se ex-
pande temporalmente al pasar por un par de redes de difracciéon para
disminuir su potencia pico en torno a tres 6rdenes de magnitud. Una
vez ensanchado el pulso se introduce en el medio activo del Spitfire
Pro (excitado mediante el laser Empower), amplificindolo un factor del
orden de 10°. Finalmente se comprime el pulso mediante un sistema
conjugado similar al del expansor. De este modo, se logra una potencia
media de salida de 1 W a 1 kHz de frecuencia de repeticién, es decir,
una energia por pulso de 1 mJ. Los pulsos de salida tienen una distri-
bucién espacial de energia con forma Gaussiana con una duracién de
120 + 10 fs FWHM y un didmetro de 0,7 cm (1/€?). Su longitud de
onda central es de A = 800 + 8 nm, polarizados horizontalmente y con
una potencia pico cercana a ~10 GW.

3.1.2  Caracterizacion temporal del pulso

Para caracterizar la forma temporal de los pulsos disponemos de un
autocorrelador comercial (SSA de Positive Light). No obstante, pode-
mos obtener informacién mds detallada de las caracteristicas del pulso,
temporales y espectrales, mediante un sistema no comercial de tipo
PG-FROG (Polarization Gate Frequency Resolved Optical Gating)[Treg3]
implementado en el laboratorio. Este sistema se describe con mas
detalle a continuacion.

En la Fig. 3.2(a) se muestra un esquema de dicho montaje expe-
rimental. El haz laser se divide en una linea de muestreo (camino
Optico inferior del esquema) y en una linea de excitacién (camino
Optico superior del esquema). El haz de muestreo atraviesa dos cu-
bos polarizadores con ejes 6pticos cruzados (cubo polarizador, P, y
cubo analizador, A). En ausencia del haz de excitacién el espectro-
metro no registra sefial. En la linea del haz de excitacion se rota su
polarizacién mediante una lamina A/2 y se enfoca en un medio no
lineal (vidrio Schott SF57). En ese mismo punto se enfoca el haz de
muestreo. De este modo, variando la linea de retardo, se pretende
conseguir que los pulsos de excitacion y muestreo lleguen a coincidir
espaciotemporalmente.

Cuando ambos pulsos se solapan, la polarizaciéon del haz de mues-
treo rota en virtud del proceso no-lineal OKG (Optical Kerr Gate) indu-
cido por el pulso de excitaciéon. Por tanto, como la polarizacién del
haz de muestreo ya no estard cruzada respecto al eje 6ptico del cubo
analizador, llegara sefial 6ptica al espectrémetro.

Durante el barrido de la linea de retardo registramos instantanea-
mente todas las componentes espectrales del haz de muestreo (cfr. Fig.

2 Indice de refraccién a 800 nm ny=1,823, indice no lineal n, ~ 4-10~'? m2/W.
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Figura 3.2: (a) Esquema del montaje experimental del sistema PG-FROG. En
rojo se muestra el camino del haz. Las flechas negras indican la
polarizacion durante el camino. La flecha verde hace referencia
a la linea de retardo motorizada. BS: Partidor de haz, P: cubo
polarizador, A: Cubo analizador, LE: lente de enfoque. (b) Traza
de FROG obtenida experimentalmente. (c) Distribucién temporal
del pulso mostrado en (b).

3.2(b)) transmitidas por el cubo analizador. Los espectros instantaneos
para diferentes valores de retardo dan lugar a una distribucién bi-
dimensional de intensidades conocida como traza FROG (Frequency
Resolved Optical Gating).[Tregy] La misma tiene tres dimensiones: En el
eje x se representa el retardo entre los pulsos de excitacién y muestreo.
En el eje y se representan las componentes espectrales para cada retra-
so registradas en el espectrémetro. Finalmente, mediante un mapa de
color representamos la intensidad de cada una de estas componentes
espectrales. Podemos ver en la Fig. 3.2(b) cémo en torno a los 1000
fs el espectrometro comienza a registrar sefial de manera creciente.
Esto significa que el haz de muestreo y el de excitacién comienzan
a solaparse en el espacio y en el tiempo. Notamos, asimismo, que la
intensidad estd concentrada en la regiéon de 80o nm, en un corto inter-
valo de tiempo. Podemos procesar esta traza FROG con un algoritmo
iterativo? del que se extrae la evolucién temporal de la intensidad del
pulso laser asi como su fase instantdnea, quedando el pulso caracteri-
zado por completo. Gracias a esto podemos determinar la evolucién
de la intensidad instantanea del pulso tal como se grafica en la Fig.

3.2(C).

3 Algoritmo FROG3 propiedad de Femtosecond Technologies.
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En esta seccién describiremos el sistema de irradiacion, el sistema de
microscopia con resolucién temporal de femtosegundos y el sistema
de medidas de reflectividad en tiempo real.

3.2.1 Sistema de irradiacion

El esquema basico del sistema de irradiacion se muestra en la Fig.
3.3. Para permitir la entrada del haz en el sistema de irradiacién
usamos un obturador electrénico (shutter, Uniblitz) sincronizado con
el laser. Debido al tiempo de apertura minimo de este instrumento
es necesario reducir la frecuencia de repeticién del amplificador laser
a 100 Hz. De este modo es posible seleccionar un pulso tnico para
realizar la irradiacion.

Controlamos la energia del pulso de excitacién mediante una ldmina
retardadora A/2 y un cubo polarizador. Tras atravesar el cubo, se envia
una pequefia fraccion del haz saliente hacia un fotodiodo répido, PD.
Este fotodiodo esta conectado a un osciloscopio (Yokogawa modelo
DL9140L), con el fin de registrar la amplitud de la sefial generada por
cada pulso. Una segunda ldmina A/2 fija la polarizacién del haz de
excitacién. Al terminar la sesién de trabajo, se calibra la sefial del foto-
diodo respecto a un bolémetro que se inserta tras la lente de enfoque, y
se realiza una regresion lineal. Esto permite correlacionar las medidas
instantdneas de voltaje del fotodiodo con la potencia del pulso en la
muestra. De este modo, siendo la frecuencia de repeticion del laser
conocida, obtenemos la energia por pulso en cada experimento.

La muestra objeto de estudio se coloca en un portamuestras, el cual
se instala en una montura vertical que se acopla a una plataforma
rotatoria. Gracias a esta plataforma podemos establecer el angulo de
incidencia del ldser con respecto a la normal de la muestra, 6. La
plataforma estd motorizada en los ejes X, Y y Z (plataforma MFA-CC
con un controlador ESP300 ambos de Newport). Los motores permiten
un desplazamiento maximo de 25 mm por eje, todos ellos con una
precision de 0,1 pm y una velocidad maxima de avance de 2,5 mm/s.
El control de movimiento de la muestra puede realizarse mediante una
palanca de mando o mediante un programa LabView® desarrollado
para tal fin durante la tesis (cfr. Subsec. 3.4.1).

Para la visualizacién in situ de la muestra se dispone de un sistema
de microscopia compuesto por un objetivo de microscopio (se trabaja
con un objetivo de 8ox o de 20x, ambos optimizados para el espectro
visible, A.N. = 0,5 de Mitutoyo) en combinacién con una lente de tubo
(f = 200 mm). Se utiliza una fuente de iluminacién LED (A = 400
nm) para iluminar la superficie de la muestra y formar su imagen en
el plano del chip de una cdmara CCD (modelo Pixelfly de PCO). Un
filtro pasa banda estrecho (400 + 10 nm) colocado antes de la cdmara
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Figura 3.3: Esquema del sistema de irradiaciéon y microscopfia in situ. En rojo
se muestra el camino del haz de excitacién. En azul se muestra la
configuracién de iluminacién estatica con un LED. A/2: ldmina
retardadora A/2, BS: partidor de haz, P: cubo polarizador, A:
apertura, PD: fotodiodo, LE: lente de enfoque, MO: objetivo de
microscopio, LT: lente de tubo, F: filtro, CCD: cdmara.

permite suprimir la luz reflejada del pulso laser o la emitida por el
plasma que este pueda crear. Esta cAmara permite capturar imagenes
con una escala de grises de 16 bits.

3.2.1.1  Tamario del haz sobre la superficie

El haz se enfoca sobre la superficie de la muestra con una lente de
f = 150 mm de distancia focal. Antes de esta lente el haz atraviesa
una apertura circular. Esta nos permite definir el didmetro y la energia
del pulso. Se han utilizado tres aperturas de didmetros diferentes:
A1= 50 mm, A= 3,5 mm y A3= 2 mm. La apertura usada define
el tamano (1/e?) del haz sobre la superficie de la muestra. Para la
determinacion experimental de este tamafio hemos usado el método
propuesto por J.M. Liu.[Liu82; Beno4] Los didmetros resultantes son
dy =43,6 um, d; =59,0um, d3 = 100 pm (medidos en la posicién de
intensidad 1/e?), para Ay, Ay y Az, respectivamente. Es importante
indicar que, como la distribucién de intensidad del pulso es gaussiana,
la proyeccién sobre la superficie de la muestra es circular solo en el
caso de incidencia normal. En los experimentos con incidencia oblicua
la proyeccién del haz sobre la muestra resulta en una elipse. Esta
elipse mantiene el eje vertical constante (dy = d, segtn sea el caso),
pero elonga el eje horizontal en funcién del angulo (dx = d« (0)). El
area de esta proyeccion se tiene en cuenta para el célculo de la fluencia.
Esta informacién se encuentra recogida en la Tab. 3.1.
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A (mm) dy (um) dy(0 = 52°)(um)

5 43,6 75,0
3,5 59,0 98,4
2 100 170

Tabla 3.1: Tabla con los valores experimentales de los didmetros del haz sobre
la superficie de la muestra en funcién de las aperturas empleadas
medidos bajo el criterio 1/e. La columna A indica el didmetro de
la apertura. La columna d, muestra los didmetros verticales. La
columna dy (8 = 52°) muestra un ejemplo de la dependencia del
didametro horizontal del haz en la superficie con el dngulo.

3.2.1.2  Fluencia y fluencia efectiva

Para determinar la fluencia pico de un pulso, Fy, necesitamos saber
determinar su energia y su tamafio en la superficie de la muestra.
La energfa, como hemos indicado al principio de esta subseccion,
la obtenemos gracias a la regresion lineal que relaciona la sefial del
fotodiodo con la potencia. El tamafio lo obtenemos tal como se indica
en el punto anterior. Teniendo todo esto en cuenta#, la fluencia pico
para una distribucién Gaussiana de intensidad queda definida como
Fo =8E/m-dy (0) - dy.

La fracciéon de energia del pulso laser absorbida por el material
depende de la polarizacién y el angulo de incidencia. Esto se ha
tenido en cuenta usando la reflectividad (R) del material®> al angulo de
incidencia correspondiente con la polarizacién adecuada. Definimos
como la fluencia efectiva, Feff, la fraccién de la fluencia pico no
reflejada en la superficie de la muestra y que adopta la forma: Fess =
(1—R(8,P))-Fo.

3.2.1.3 Niimero de pulsos y niimero efectivo de pulsos

En las irradiaciones estaticas se irradia una zona de la muestra con
un ntimero N de pulsos laser. No se desplaza la muestra durante la
irradiaciéon. Cuando si se desplaza la muestra durante la irradiacion
definimos el ntimero efectivo de pulsos, N¢¢¢. Este pardmetro indica
la cantidad de pulsos laser por unidad de érea irradiada y adopta
la forma de: Nggr = dy (0) - 100/vy. Donde 100 es la frecuencia de
repeticiéon de los pulsos del laser, v es el médulo de la velocidad
de traslacion de la muestra y dy (0) es el didmetro del haz sobre la
muestra en la direccién de desplazamiento. Unicamente tenemos en
cuenta vy y dx dado que la totalidad de las irradiaciones dindmicas se
han realizado en lineas horizontales.

4 En el caso de un perfil top-hat se dividirfa la energia exclusivamente por el area.
5 En el caso de reflectividades no tabuladas se han realizado medidas de elipsometria.
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3.2.2  Sistema de microscopia con resolucion de femtosegundos

Para investigar la dindmica ultrarrdpida de modificacién de la su-
perficie del material utilizamos un sistema de microscopia 6ptica
con resolucién temporal de femtosegundos. Se basa en el método
de excitacién y muestreo, conocido en inglés como Pump & Probe
microscopy.[Dow8s5; Fis16]

Obturador

de Plataforma
retardo rotatoria

Figura 3.4: Esquema de la configuracién excitacién-muestreo del sistema de
microscopia con resolucién de femtosegundos. En rojo se muestra
el camino del haz de excitacion. En azul se muestra el camino del
haz de muestreo. BS: partidor de haz, A/2: lamina retardadora
A/2, P: cubo polarizador, A: apertura, PD: fotodiodo, LE: lente de
enfoque, MO: objetivo de microscopio, LT: lente de tubo, F: filtro,
BBO: cristal doblador de frecuencia, T: telescopio, PDP: Prismas
de doble paso, CCD: camara.

Con esta técnica medimos la reflectividad instantdnea de la su-
perficie para diferentes retardos respecto a la llegada del pulso de
excitacion. Con ello podemos registrar la reflectividad instantanea
desde las primeras decenas de femtosegundos hasta centenares de
nanosegundos tras la llegada del pulso laser a la superficie.

En la Fig. 3.4 se muestra un esquema del montaje experimental. El
pulso que sale del amplificador se divide en dos: el primero (linea
roja y continua del esquema) es conocido como pulso pump o pulso
de excitacion y porta el 70 % de la energia total (= 700 pJ). Se utiliza
para modificar la muestra siguiendo el camino 6ptico explicado hasta
ahora (cfr. Subsec. 3.2.1) al que se afilade una linea de retardo que
permite aumentar o disminuir el camino 6ptico del haz respecto al
del pulso de muestreo, que se describe a continuacién. El segundo
(lineas discontinuas y azules del esquema), recibe el nombre de probe
o pulso de muestreo y porta la energia restante (=~ 300 pJ). El pulso de
muestreo sirve para iluminar la superficie de la muestra y sustituye al
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sistema de iluminacién LED indicado en la subseccién anterior (Fig.
3-3)-

Para distinguir el pulso de muestreo respecto del pulso de excitacién
doblamos su frecuencia. Esto lo hacemos mediante un cristal no lineal
de BBO (3-Borato de bario) tal como se ve en el esquema. El proceso
de doblado® se optimiza gracias a un telescopio de magnificacién
1/2, pues reduciendo su didmetro a la mitad su potencia pico se
incrementa en un factor cuatro. Tras el doblado de frecuencia se
bloquea la radiacién residual de 8oo nm mediante un filtro.

La linea de retardo se usa para establecer la diferencia temporal,
At, entre el pulso de excitacion y el pulso de muestreo. Esta linea de
retardo opera mediante un cubo retrorreflector montado sobre una
linea motorizada (motor Owis modelo PK245M-02B).7 La diferencia
maxima de camino 6ptico que afiade esta linea de retardo entre el
pulso de excitacién y el de muestreo es de 1 ns. Para mayores retardos
se aumenta el recorrido del haz de muestreo insertando un espejo
adicional en el camino del haz.

La resolucién temporal del sistema de microscopia de femtosegun-
dos queda definida por la duracién temporal del pulso de muestreo®.
Esta duracién de pulso esta condicionada, a su vez, por su anchu-
ra espectral.[Pas19] Como el pulso de muestreo pasa por diferentes
elementos 6pticos hasta llegar a la superficie de la muestra, sufre
dispersion cromatica. Para compensar la dispersiéon cromatica intro-
ducimos un par de prismas (vidrio Schott NLASF31) que introducen
dispersion negativa® en el camino del haz de muestreo (cfr. PDP en la
Fig. 3.4). Para minimizar la pérdida de energia del haz de muestreo,
los prismas se instalan de modo que el haz incida en angulo de Brews-
ter. La cantidad de dispersién negativa que introducen la establece la
separacion entre ellos.

Dado que el objetivo de microscopio, MO, estd compuesto por varias
lentes, tiene gran peso sobre la dispersién del haz de muestreo. Como
trabajamos con dos objetivos diferentes es necesario hallar la distancia
Optima entre los prismas segin el objetivo de microscopio que se
vaya a utilizar. Hallamos estas precompensaciones 6ptimas de forma
experimental usando un programa LabView® descrito més adelante
en la Subsec. 3.4.2. Los valores de las distancias obtenidas pueden
verse en la Tab. 3.2.

La generaciéon del segundo harmoénico tiene una dependencia cuadratica con la
intensidad.

El paso minimo de este motor equivale a un retardo temporal en torno a =~ 2 fs.
Técnicamente la resoluciéon temporal del sistema queda definida por la correlacién
cruzada entre las duraciones del pulso de excitacién y del pulso de muestreo. Como la
duracién del pulso de muestreo es mayor que la del pulso de excitacién, la resolucién
temporal minima estd limitada por el pulso de muestreo.

Un compresor por prismas causa que las componentes espectrales de menor longitud
de onda se adelanten a las de mayor longitud de onda. La dispersién de la velocidad
de grupo (GVD) del vidrio Schott NLASF31 es de 405,5 fs2/mm a A = 400 nm.
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Objetivo  Distancia (cm) FWHM (fs)

20X 14,0 204

8ox 16,6 202

Tabla 3.2: Tabla con las distancias 6ptimas entre los vértices de los prismas
para minimizar la duracién del pulso de muestreo en la muestra.
La columna de la derecha indica el ancho de la traza de correlacién
cruzada (FWHM).

Tras compensar la dispersion, el haz de muestreo pasa por un
telescopio que aumenta su didmetro; asi se logra una zona amplia de
iluminacién sobre la muestra. De hecho, el haz de muestreo se enfoca
mediante una lente unos centimetros antes de la pupila de entrada
del objetivo de microscopio para evitar dafarlo. La luz reflejada por
la superficie de la muestra es colimada por el microscopio 6ptico y
propagada hacia la cAmara CCD. Delante de la cdmara se instala un
filtro para suprimir la luz dispersada del pulso de excitacién o la
emision de plasma que este pueda generar.

La camara CCD se sincroniza con el laser mediante un generador
digital de pulsos (DG535 de Stanford Research Systems). Se establece un
tiempo de adquisicién corto, de 100 ps, para minimizar la deteccién de
luz que no provenga del pulso de muestreo. El sistema de microscopia
de femtosegundos se controla a través de dos programas LabView®. El
primero sirve para establecer el retardo entre los pulsos de excitaciéon
y muestreo (AT) objeto de estudio. Una vez se ha establecido el retardo
y la posicién de la zona de irradiacién, se puede ejecutar el segundo
programa para la adquisicion de imdgenes. Este programa opera en
tres fases: Primero registra las imagenes de fondo™ (imagen de la zona
antes de irradiar). En segundo lugar, captura la imagen del proceso
(imagen con el retardo establecido). Por dltimo, registra una imagen
del estado final de la zona irradiada. Toda la familia de imagenes se
procesa y analiza mediante un c6digo implementado en MATLAB®
(cfr. Subsec. 3.5.1).

Cabe destacar que en este proceso es necesario localizar la posicién
de la linea de retardo tal que la diferencia temporal entre el pulso
de excitacién y el de muestreo sea cero, At = 0 s. Para tal fin se ha
desarrollado otro programa en LabView® que se describe en la Subsec.

3.4.2.
3.2.3 Sistema de medidas de reflectividad en tiempo real

Mediante el sistema explicado en el punto anterior se puede obtener
una reconstruccion de la evolucién de la reflectividad registrando ima-

Debido a pequefias fluctuaciones laterales del patrén de iluminacién se toman varias
imdagenes de fondo. Una vez realizado el experimento se selecciona manualmente la
imagen de fondo que mejor normalice la imagen del proceso.
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genes con diferentes retardos temporales. En cambio, con el sistema
de medidas de reflectividad en tiempo real (RTRM, por sus siglas en
inglés) que explicamos a continuacién, registramos un transitorio de
reflectividad continuo en un punto. Uno y otro sistemas son comple-
mentarios en la informacién que nos proporcionan sobre los procesos
de interaccioén del pulso con la muestra.

Laser
Filtro 532 nm
A
FDRi 4 < F

N,

Prismas
LT
7\’ == A
BS Z A .:.%
> HA=—2
MO P
i
Plataforma
rotatoria

Figura 3.5: Esquema de sistema de medidas de reflectividad en tiempo real.
En rojo el haz de excitaciéon que sigue el mismo esquema pre-
sentado en la Fig. 3.3. En verde el camino del haz de muestreo.
BS: partidor de haz, P: cubo polarizador, A: apertura, A/2: ldmina
retardadora A/2, A/4: lamina retardadora A/4, FDR: fotodiodo de
avalancha, LE: lente de enfoque, MO: objetivo de microscopio,
LT: lente de tubo, F: filtro, AOM: modulador acusto-6ptico, CCD:
Cémara.

En la Fig. 3.5 se muestra el esquema experimental del sistema RTRM.
El sistema RTRM consta de nuevo de un haz de excitacién y un haz
de muestreo. Los pulsos de excitacién provienen del amplificador. Los
pulsos de muestreo se generan mediante un ldser monomodo de onda
continua (A = 532 nm, Excelsior-532-150 de Spectra Physics) pulsado a
10 ps con ayuda de un modulador acusto-6ptico.™

Antes de atravesar el modulador acusto-6ptico el haz de muestreo
se atenta con un filtro para no dafiarlo. Después se selecciona el
primer orden de difraccion del modulador acusto-6ptico mediante
una apertura® y se rota su polarizacién con una lamina A/2. La parte
del pulso con polarizacién horizontal atraviesa un cubo polarizador y

Modelo OD-8813A de NEC. Este modulador es accionado con un generador de pulsos
DG535 de Stanford Research System.

Como el modulador acusto-6ptico opera durante intervalos de 10 us, solo habra
primer orden de difraccién durante ese intervalo de tiempo.
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En sintesis:

— microscopia con
resolucién de
femtosegundos:
registra una imagen
instantdnea de
reflectividad con
resolucion temporal
de ~ 200 fs;

— sistema de
medidas de
reflectividad en
tiempo real:
registra una traza de
varios
microsegundos de la
reflectividad en un
punto con resolucion
temporal de ~ 1 ns.
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luego una ldmina A/4. Este haz se enfoca en la superficie de la muestra
mediante un objetivo de microscopio. El lugar en el que se enfoca se
hace coincidir con el maximo de fluencia local del haz de excitacion
en la superficie de la muestra.

El pulso de muestreo reflejado por la superficie del material pasa
una segunda vez por la ldmina A/4, por tanto su polarizaciéon esta
cruzada con respecto al eje que transmite el cubo polarizador, P. Al
llegar al cubo, el haz de muestreo se refleja en direccién a un par
de prismas.” Una vez filtrado, el haz se dirige a un fotodiodo de
avalancha (AD230-W-025 de Opto-electronics inc.). La sefal en este
fotodiodo se registra en un osciloscopio para obtener, de este modo,
una traza de la evolucién de la reflectividad con el tiempo. Estas trazas
abarcan intervalos de varios microsegundos con resolucién méaxima
de ~ 1 ns.

Para registrar los transitorios de reflectividad se ha desarrollado un
programa en LabView® detallado en la Subsec. 3.4.3.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Realizados los experimentos de irradiacién se han utilizado varias
técnicas y diferentes equipos para la caracterizacion de los efectos
inducidos en la superficie de la muestra. Principalmente hemos utiliza-
do microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia Optica interferométrica, microscopia de fuerza atémica
(AFM) y espectroscopia Raman en configuracién micro-Raman.

Microscopia optica

Se dispone de un microscopio 6ptico Nikon Eclipse-Ti con ilumi-
naciéon cuasimonocromética (LED a 460 nm, FWHM = 25 nm) en
configuracion Kohler. Los objetivos de microscopio disponibles son:
10x, NA =0,30; 50x, NA = 0,80; 100x, NA =0, 90. Este tltimo per-
mite alcanzar una resolucion espacial lateral méaxima Ry, < 300 nm.
Ademas, el microscopio cuenta con una lente de Barlow que permite
multiplicar la magnificacién con un factor 1,5x respecto a la nominal
del objetivo. Las observaciones pueden realizarse tanto mediante un
visor binocular como registrando la imagen con una camara CCD
conectada a un ordenador.

Las caracteristicas de este microscopio nos permiten caracterizar
los resultados de los experimentos con una resolucién mayor que
la proporcionada por el sistema de microscopia in situ (cfr. 3.2.1).
Para alcanzar resoluciones ain mayores se ha utilizado microscopia
electrénica de barrido (SEM).

El objetivo de estos prismas es separar espectral y espacialmente el haz de muestreo
(532 nm) de la luz dispersada del excitacién (8oo nm), aprovechando la mayor
refraccién de la primera longitud de onda respecto a la segunda.
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Microscopia electrénica de barrido

Como se indica en el punto anterior, para analizar en detalle las
modificaciones de tamafio inferior al limite de resolucién de nuestro
microscopio 6ptico, se ha dispuesto de un microscopio de barrido
de haz de electrones, modelo S-4800 de Hitachi, ubicado en el Centro
Nacional de Investigaciones Metaliirgicas (CNIM-CSIC).

La totalidad de las imdgenes SEM en este manuscrito han sido
tomadas en modo de electrones secundarios, idéneo para obtener
informacion de la regién mas superficial del material.

Microscopia interferométrica

Gracias a la colaboracién del Grupo de Optica Visual y Biofoténica del
Instituto de Optica (IO-CSIC) se han podido caracterizar las muestras
con un perfildémetro éptico Sensofar® Plu 2300 basado en microscopia
interferométrica. En este microscopio se ilumina la muestra mediante
un LED cuasimonocromatico a 460 nm (FWHM = 25 nm). En el mismo
se ha dispuesto de los siguientes objetivos interferométricos: Nikon
50x, NA = 0,55, DI o Nikon 20x, NA = 0,40, DI El proceso de
medida y andlisis de la superficie de la muestra se realiza mediante un
software dedicado. Gracias a este software se obtiene la topografia de
la zona afectada por el laser de forma rdpida. La resolucién lateral del
sistema es modesta, Ryy = 600 nm; sin embargo posee una elevada
resolucion en profundidad, R, ~ 1 nm.

Microscopia de fuerza atémica

Para el andlisis de topografia con gran resolucion lateral, Ry, ~ 25
nm, se ha hecho uso de un microscopio de fuerza atémica Agilent 5100
del Centro Nacional de Investigaciones Metaliirgicas (CNIM-CSIC). La
eleccion de este modelo se debe a que permite el andlisis topografico
de 4reas grandes, hasta 90 x 100 pm?.

El modo de trabajo del AFM ha sido el de repiqueteo (tapping en
inglés). Este es un modo dindmico de trabajo en el que se hace oscilar
la punta de contacto con una amplitud constante.

Sistema de medida micro-Raman

En colaboracién con el Grupo de Espectroscopias de Superficie y Foto-
nica de Plasmones Superficiales del Instituto de Estructura de la Materia
(IEM-CSIC) hemos realizado medidas en un espectrémetro Micro-
Raman Renishaw Raman InVia.

Se han utilizado dos longitudes de onda diferentes para excitar la
muestra: un ldser a 442 nm (laser He-Cd) y otro a 532 nm (segundo
armoénico del laser Nd:YAG). Estos l4seres llegan a la superficie de la
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muestra tras ser enfocados con un objetivo de 100x, NA =0, 85. Con
ello se logra una zona de excitacién algo menor a 1 pm. La resolucién

espectral del sistema es de 2 cm ™.

3.4 PROGRAMACION DE MICROCONTROLADORES EN LABVIEW®

Para llevar a cabo los experimentos se han utilizado varios progra-
mas para el control y lectura de los instrumentos en el laboratorio.
La mayoria de ellos han sido desarrollados durante el transcurso de
esta tesis. En esta seccion describiremos la funcién y el uso de los
programas maés relevantes.

3.4.1  Control de la posicién e irradiacion de la muestra

Este es uno de los programas mas versatiles de los que hemos
desarrollado. Las subrutinas que lo componen son: el desplazamiento
informatizado de la muestra, el subprograma para realizar la cali-
bracién entre la potencia del haz y el valor medido en el fotodiodo,
el programa para la realizacién de matrices de irradiaciones y, por
altimo, el programa para realizar irradiaciones dindmicas.™

Desplazamiento de la muestra y definicion de pardmetros

Para mover la muestra en los experimentos se ha programado en
LabView® un cédigo para el control de la plataforma traslacional
donde se coloca el portamuestras. La traslacion de esta plataforma
se ejecuta mediante la accién de tres motores descritos en la Subsec.
3.2.1. La plataforma estd conectada a un ordenador mediante un bus
de comunicacién GPIB. También estdn conectados al ordenador el os-
ciloscopio Yokogawa DL9140L, el control del obturador electrénico que
permite la seleccién de pulsos de excitacién, la ldmina A/2 motorizada
para seleccionar la energia por pulso y el bolémetro para registrar la
potencia del haz.

En la Fig. 3.6 se muestra una captura de pantalla del programa
principal que permite el control de la posicién de la muestra asi como
la automatizacién de irradiaciones. Este programa se maneja mediante
la columna de botones que se ve en la imagen y que describiremos
a continuacién. A la derecha de los botones hemos resaltado tres
bloques. El bloque (a) presenta los controles con los que establecemos
los pardmetros para el desplazamiento de la muestra. Las posiciones
y distancias deben ingresarse en mm, las velocidades, en mm/s. El
bloque (b) muestra una serie de indicadores con la posicién relativa ac-
tual de la muestra. Ademas, si se estd ejecutando algtn subprograma,

La creacién automatizada de matrices explicada mas adelante, la subrutina de cali-
bracién voltaje/fluencia y la irradiacién de matrices a diferentes fluencias han sido
programadas en colaboracién con Julian Donnez, alumno de la Université Paris-Sud,
Francia, durante su estancia en nuestro grupo.
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B Control_irradiacion2.1.vi

Fle Edt View Project Operate Tooks Window Help

Figura 3.6: Captura de pantalla con el cuadro de control del programa para
el desplazamiento e irradiacién de la muestra.

la casilla «Iteration» indica la iteracién actual que se esté procesando
y, si es una irradiaciéon dindmica, la casilla «Velocity» (mm/s) muestra
la velocidad actual de desplazamiento de la muestra. En el bloque
(c), el botén «Mov+Irradiar» sincroniza la apertura del obturador al
realizar un desplazamiento haciendo clic en el botén «Move». También
en (c), mediante el control «U-Irradiation», se define que cada irradia-
ciéon dindmica sea procesada dos veces, una en cada sentido. De este
modo se puede estudiar el efecto de la direccién de desplazamiento
manteniendo el resto de los pardmetros fijos.

El control del desplazamiento de la muestra queda definido por el
botén «Control». Hacia la derecha («Joystick») la muestra se controla
con el joystick, hacia la izquierda («PC») la muestra se controla con
el PC. Desplazar la muestra con el PC permite mantener el foco en
la superficie de la misma cuando se irradia de forma oblicua. Para
ello se ingresa el angulo en la casilla «Incidence angle» del bloque
(a). Con este dngulo, el movimiento y la velocidad en el eje z se
calculan en funcién del desplazamiento en el eje x. Dado que uno
de los pardmetros experimentales analizados durante el transcurso
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de esta tesis ha sido el angulo de incidencia de la irradiacién, poder
mantener el foco sobre la muestra a un dngulo dado resulta esencial.

Para establecer el movimiento se indican las distancias correspon-
dientes en las casillas de nombre «x» y de nombre «y» (bloque (a)).
Se ejecuta el programa haciendo clic en el botén «Mover». Con un
clic en el botén «Return» se deshace el tltimo movimiento en el eje
x." Los movimientos se ejecutan a las velocidades indicadas en las
casillas «vx» para el eje x y «vy» para el eje y (bloque (a)). Mediante
«Set Home» se establece como punto de origen la posicién actual de la
muestra. Para volver a este punto basta con pulsar «Go Home». Todos
los movimientos que ejecuta este programa son relativos a este punto.

Si se indica un valor en mV en la casilla «Energy input» y se hace
clic en el botén «Set Energy», el programa rotara la lamina A/2 hasta
registrar en el fotodiodo el valor indicado con una tolerancia definida
en la casilla «Tolerance». Empero, si se establece el control en la opcién
de fluencia (siempre y cuando se haya realizado una calibracién pre-
via), que explicaremos a continuacién, los valores ingresados pueden
estar en mJ/cm?, de modo que el programa rotaré la ldmina hasta un
valor en mV equivalente a la fluencia objetivo.

Subprograma para la calibracién

CALIBRATION MENU

Calibration Graph  Plt0
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Calibration File Path
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Zle 100

=
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| |
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~
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104

n
|
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s
0=y [ ] [ ] I I [}
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:j| 20 Oscilloscope in my

B

Figura 3.7: Captura de pantalla con el cuadro de control para realizar la
calibracién mediante el subprograma «Calibration».

Con el botén «Calibration» se lanza una rutina para calibrar el valor
medido en el fotodiodo con el registrado en el bolémetro (cfr. Fig.
3.7). El objetivo de esta calibracién es obtener una recta de regresion
que relacione las medidas del fotodiodo con la fluencia. Para ello, el

15 Si hay un valor en la casilla «DeltaY in mm» el camino de retorno se desplazard

en altura ese valor, el sentido hacia arriba o hacia abajo lo establece el control a su
derecha.
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programa rota la lamina A/2 (que establece la energia por pulso) hasta
la posiciéon en donde la energia por pulso es minima.

El intervalo entre el maximo y el minimo de energia se divide en
tantos puntos como los indicados en la casilla «Dot Numbers». De
este modo, se establece el nimero de veces que se rotard la lamina
A/2 y el angulo de estas rotaciones. Para cada posicién se registra
una tupla de voltaje y potencia. La Fig. 3.7 muestra una gréfica de
ejemplo con estos valores. Cuando se termina el intervalo, la serie
de las tuplas se guardan en el archivo establecido en «Calibration
File Path». Luego, se calcula la relacién entre el voltaje medido en
el fotodiodo y la fluencia utilizando los valores de la frecuencia de
repeticién de pulsos laser («Repetition rate in Hz») y los didmetros del
haz sobre la muestra («Spot size Wx» y «Spot size Wy»). El resultado
del célculo se presenta en la casilla «Fluence per mV». A partir de
este momento, cada vez que se registre un nuevo voltaje se le podra
asociar la fluencia correspondiente.

Subprograma para irradiaciones estdticas

STATIC IRRADIATION MENU
- ) Path of Array File
D_gltax inmm  Right-Left — Energy,/WD control
o o Ctrl button left -> WD
. Down-Up Ctrl button right -> Energies
Qeltav in mm ' Number of same pulse repetitions O
o o
Array of Pulse numbers Array of Energies in my/WD in microns
2= o ot
#° 1o g 0
J ’ y o Tolerance in my
0 , Ho

Mo 40
0 0
0 [

Figura 3.8: Captura de pantalla con el cuadro de control para realizar irra-
diaciones estdticas mediante el subprograma «Static Irradiation».

Con el botén «Static Irradiation» se invoca a un subprograma que
permite hacer series o matrices de irradiaciones estéticas. Estas irra-
diaciones se manejan con los controles mostrados en la Fig. 3.8. Al
ejecutar la rutina, el programa da la opcién de leer un archivo con
la designacion de irradiaciones de la forma presentada en la Tab. 3.3
o de crear dicho archivo. Para crear el archivo, y por tanto la matriz
de irradiacion, el programa toma los datos introducidos en «Array
of Pulse numbers».1® Si se hace de este modo, se repetird el valor de
cada celda el nimero de veces indicado en la casilla «Number of same
pulse repetitions».

Ya sea leida la matriz desde un archivo o introducida manualmente,
el programa interpreta los ntimeros de cada celda de la matriz como el

16 Se guardara en el archivo que se indique en «Path of Array file».
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1 2 3 4 5 Tabla 3.3: Ejemplo de archivo de tex-
to plano para la irradiacién

7 9 i 13 15 estdtica de una matriz de
5X5.

20 25 30 35 40

50 60 70 80 9o

100 200 300 400 500

ntumero de pulsos que debe irradiar una zona concreta. Para ello abre
el obturador electrénico por cada pulso hasta el total de pulsos indi-
cado en la celda. Una vez irradiada una zona, el programa desplaza
la muestra en horizontal'” la distancia establecida en «DeltaX in mm»
hacia el sentido que indique el control contiguo. Cuando termina el
desplazamiento comienza con la serie de pulsos de la siguiente celda.
Contintia con este proceso hasta terminar con la fila. Finalizada la fila,
el programa se desplaza en x hasta el punto inicial, coincidente con
la posicién de celda (1,1), y en y la distancia indicada en la casilla
«DeltaY». Luego empezard una nueva iteraciéon hasta terminar con
todas las celdas de la matriz.

En la parte de la derecha de esta captura de pantalla podemos
establecer una serie de energias o de distancias de trabajo (Working
Distance). Se selecciona si vamos a trabajar con uno u otro pardmetro
mediante el control «Energy/WD control». Si lo establecemos en
Energy y queremos trabajar con fluencia es necesario haber hecho
una calibracién de Fluencia/voltaje.’® Al ejecutar la rutina «Static
Irradiation», se hard una matriz de irradiaciones para cada una de las
energias indicadas en «Array of Energies in mV/WD in microns» con
la tolerancia que definamos en «Tolerance». En cambio, si establecemos
el control en la posiciéon «WD control», el programa repetird la matriz
de irradiaciones para cada distancia de trabajo (posicién de enfoque)
que hayamos indicado.

Subprograma para irradiaciones dindmicas

Otra rutina de este programa sirve para el control de irradiaciones
dindmicas, esto es, irradiaciones que se hacen durante el desplazamien-
to de la muestra. Este subprograma se ejecuta con el botén «Dynamic
Irradiation». Al hacer clic se solicita un archivo de texto plano. Este
debe contener un vector de nimeros separados por tabulaciones y
sin saltos de linea. El programa interpreta cada uno de los ntimeros
como la cantidad de pulsos efectivos, N, que debe irradiar (ver
Subsec. 3.2.1.3). Irradia en el eje horizontal la distancia establecida

Si la irradiacion es oblicua, calculard automaticamente el desplazamiento en z para el
angulo establecido.

18 Se puede trabajar directamente con los voltajes registrados en el fotodiodo o con

fluencias segtin se escoja en el control «Energy set» que se muestra en la Fig. 3.6.
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por la casilla «DeltaX». Cuando termina y antes de comenzar la si-
guiente irradiacién dindmica del archivo, se desplaza en el eje y una
distancia «DeltaY». Este proceso contintia hasta terminar con todas
las irradiaciones establecidas en el archivo de entrada.

El subprograma «Dynamic Irradiation» establece de forma automa-
tica la velocidad de desplazamiento para cada Ne¢s de pulsos, que
mostrard en la casilla «velocity» del bloque (b). Para el célculo utiliza
el tamafio del haz sobre la muestra ingresado en micrémetros en la ca-
silla «R_spot(um)». Este tamafio es el radio mayor de la elipse (1/e) al
angulo de incidencia en el que se esté trabajando (ver Subsec. 3.2.1.1).
Por tdltimo, para establecer que cada irradiacion se ejecute en ambos
sentidos basta con activar el control «U-Irradiation» en el bloque (c)
antes de dar la orden para irradiar, es decir, antes de hacer clic en
«Dynamic Irradiation». La separacién entre un sentido y otro serd la
indicada en la casilla «DeltaY».

3.4.2  Obtencién de trazas de autocorrelacion y de At =0

En la Subsec. 3.2.2 sobre microscopia de femtosegundos hemos
visto que podemos controlar el retardo temporal entre el pulso de
excitacion y el de muestreo. Pero para ello, es necesario conocer con
exactitud el momento en el que ambos pulsos llegan a la superficie
de la muestra, es decir, cuando At = 0 s. Este es el objetivo principal
para el desarrollo de este programa en LabView®.

Hacemos uso de un fotodiodo (SICo1M de Roithner LaserTechnik).
Este tiene un pico de absorcién cerca de 280 nm y casi nula absorciéon
tanto a 400 nm (pulso de muestreo) como a 8oo nm (pulso de excita-
cién). Se ha disefiado un pequefio soporte para acoplar el fotodiodo
en el sistema experimental. Mediante este fotodiodo se registra la
sefial en el osciloscopio asociada a la absorcién no lineal que ocu-
rra cuando los haces de excitacion y muestreo coincidan espacial y
temporalmente. Estas longitudes de onda son 8oo nm y 400 nm respec-
tivamente, por tanto la longitud de onda de absorcién de dos fotones
€S A2_Fotones = 266 nm, muy préxima al maximo de absorcién del fo-
todiodo. Sera cuando se registre el maximo de sefial en el osciloscopio
el momento en el que los haces se solapen.

Basdndonos en este principio, el programa cuya ventana principal se
muestra en la Fig. 3.9 tiene dos modos de funcionamiento o subrutinas.
La primera subrutina localizara el punto en el que la linea de retardo
hace méaxima la sefnal en el fotodiodo, i. e., cuando At = 0. Antes de
ejecutar esta rutina, los pulsos de excitaciéon y de muestreo han de
estar alineados de forma que coincidan espacialmente. Deben tener
un retardo temporal entre ellos inferior a un nanosegundo (maximo
recorrido de la linea de retardo). Se procede de la siguiente manera:

Primero se desplaza el cubo retrorreflector hasta que se localice
sefial de correlacién cruzada en el osciloscopio. Una vez que nos en-
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fiz
File Edit View Project Operate Tools Window Help
#[S][@[n]
Tteration limit workng  PD(mv)  Delay
@ 100 — 0 |
Delay xplore (ps)
20 1o
Initial steps (fs) 0.75-
200 05-
4 0.25-
— £ o
search Zer0 || et % 0254
051
Trace
Quit
Iteration
DelayTot Umbral PD1 D1 Step
o o o 0 jo
iterUmbral
o
v
< >
60 - 140+
(a) T
130
50 “ (|
| 120 \
(1) ! o
540 ‘ 310 {
= f b=
E 30 ) E 100 , l
90
2 : oo L AL L
MY M
1o ———1L ] 70}
1 78 1 61
Iteration Iteration

Figura 3.9: Arriba: Ventana principal del programa. Consta de dos subruti-
nas, la primera sirve para la busqueda de la diferencia temporal
minima entre el haz de excitacién y el de muestreo y se ejecuta
mediante el botén «Search Zero». En (a) se muestra una traza de
la basqueda de la correlaciéon cruzada maxima (At = 0) registra-
da con este programa. La segunda subrutina sirve para obtener
trazas de correlacion cruzada entre el haz de muestreo y el haz
de excitacién, se ejecuta haciendo clic en el botén «Trace». En
(b) se grafica una traza de correlacién cruzada obtenida con este
programa.

contremos cerca del solapamiento espaciotemporal entre los pulsos,
indicamos al programa un ntimero maximo de pasos a explorar (ingre-
sando el valor en el campo «Iteration limit») o una diferencia temporal
maxima de barrido (indicadndola en el campo «Delay xplore (ps)»).
Después de esto, establecemos el tamafio de paso inicial en femtose-
gundos (en el campo «Initial steps (fs)») y ejecutamos la biisqueda
haciendo clic en el botén «Search Zero».

El programa comienza leyendo diez veces el valor de voltaje medido
en el fotodiodo y hace su media. Esta media se registra como ruido de
fondo y establece el umbral de cambio significativo. Tras ello, el programa
desplaza el cubo retrorreflector la distancia del paso inicial indicada
antes. El programa registra la lectura del fotodiodo en ese punto,
calcula la pendiente mediante la derivada por definiciéon y compara el
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valor con la lectura anterior. Tanto si la nueva lectura es mayor como
no significativa, el programa contintia el proceso desplazando un paso
mas el cubo retrorreflector.

Cuando los pulsos comienzan a solaparse la sefial en el fotodiodo
sube muy rdpidamente tras cada paso. Conforme los pulsos empiecen
a separarse esta sefial baja, lo que implica un cambio de pendiente.
Esta es la razén de calcular la derivada por definicién: cuando la
lectura sea significativa y haya un cambio de pendiente el programa
multiplica el valor del paso por un factor —4/5. De este modo se
reduce el tamafo del paso y se invierte su sentido. El programa ira
acercandose sistematicamente al maximo registrado en el fotodiodo. El
proceso termina cuando el paso es menor a 20 fs. Se registra la posicién
de la linea de retardo en ese punto haciendo clic en el botén «Set».
De este modo se obtiene la posicién para At = 0. Puede observarse
esta aproximacion sistemética al méximo de la sefial de correlacion
cruzada en la Fig. 3.9(a).

La otra subrutina es un programa que nos permite registrar trazas
de correlacion cruzadas (cfr. 3.9(b)). Para ello establecemos un retraso
temporal de 1 ps antes de la posicién para At = 0 s. Ingresamos en
el campo «Delay xplore (ps)» un intervalo de 3 ps y establecemos un
paso de entre 10 y 30 femtosegundos en el campo «Initial steps (fs)».
Cuando hagamos clic en el botén «Delay xplore» se nos pedird una
ruta y nombre de archivo donde se guardardn los datos. A partir de
este momento, el programa registrara la lectura de correlacién cruzada
hasta cumplir el total del intervalo ingresado.

Estas trazas de correlacién cruzada nos permiten estudiar la pre-
compensacion de dispersion cromaética inducida por los prismas en
el haz de muestreo. Diferentes distancias entre ellos implican una
cantidad diferente de precompensacion, i. e., una cantidad diferente
de dispersién negativa. Mediante las trazas que registra este programa
se puede hacer un estudio en funcién de la distancia entre los prismas.
Dado que para la microscopia in situ disponemos de dos objetivos de
microscopio diferentes, cada uno de ellos requiere una precompensa-
cién distinta. Gracias a este programa se hallan las posiciones 6ptimas
entre los prismas para cada objetivo (cfr. Tab. 3.2).

3.4.3 Medidas de reflectividad en tiempo real

Se ha desarrollado también un programa para registrar las medidas
de la evolucién de la reflectividad en tiempo real de la superficie de
la muestra descrito en la Subsec. 3.2.3. En la Fig. 3.10 se muestra una
captura de la pantalla principal del programa.

Este programa funciona de la siguiente manera: Primero se establece
un nombre del archivo («Sample Name») y una ruta («Path»). Después,
cuando el experimento de reflectividad en tiempo real haya sido
realizado, se hace clic en el botén «Read». El programa registra la
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Figura 3.10: Ventana principal del programa para registrar trazas de reflecti-
vidad en tiempo real en la superficie de la muestra. Las unidades
las establece la escala en el osciloscopio. En este caso, la amplitud
estd en milivoltios y el tiempo, en nanosegundos.

sefial del osciloscopio producida por el pulso de excitaciéon en el
fotodiodo, PD en el esquema de la Fig. 3.3, y muestra su valor en el
campo «PD (Pump 8oo nm)»'9). Al mismo tiempo, registra la sefial
del osciloscopio para el pulso de muestreo, medida en fotodiodo de
avalancha, FDR en el esquema de la Fig. 3.5. Esta segunda sefial se
corresponde con el transitorio de reflectividad en la superficie de la
muestra. Una vez registrada la traza, los datos pueden ser guardados
haciendo clic en «Save».

3.5 PROGRAMAS DE ANALISIS Y CODIGO MATLAB®

Aparte de los programas para el control de instrumentacién presen-
tados en la seccién anterior, han sido varios los programas utilizados
para el andlisis de los datos. Tanto soluciones gratuitas (freeware) co-
mo comerciales: Image] para el andlisis de imédgenes 6pticas y SEM;
Gwyddion, WSxM y Plu para el analisis de imdgenes de topografia
de superficie; OriginPro® y Microsoft Excel para el tratamiento y
representacion de datos; Inkscape, CorelDraw, Microsoft PowerPoint y
SketchUp para la edicién y composicién de imédgenes. Se ha trabajado
con cédigos programados en MATLAB® para realizar andlisis y simu-
laciones ulteriores. Parte de los célculos de las simulaciones se han
realizado en los supercomputadores del Servicio de Célculo Cientifico
del CSIC.

La sefial de este fotodiodo es la que se relaciona con la potencia para el célculo de la
fluencia del pulso.



3.5 PROGRAMAS DE ANALISIS Y CODIGO MATLAB®

3.5.1 Procesado de imdgenes de microscopia con resolucion de fs

Se ha desarrollado un c6digo en MATLAB® para automatizar el
procesado de las imagenes de microscopia con resolucion de femtose-
gundos (cfr. Subsec. 3.2.2). Tal como se ha indicado en esta subseccién,
en el proceso se adquieren tres imagenes. La primera es una imagen
de fondo o imagen previa a la irradiacién (1). La segunda es una imagen
instantdnea durante la irradiacién (2). La tercera es una imagen poste-
rior a la irradiacion (3). Al ejecutar el coédigo que aqui describimos
debemos seleccionar de forma manual el centro de la modificacién en
la imagen posterior (3) para cada una de las imadgenes que se desean
procesar. Tras seleccionar todos los centros, el programa toma cada
imagen instantdnea (2) y la divide por su correspondiente imagen previa
(1). El resultado es una serie de imagenes en 32 bits normalizadas y
listas para su andlisis. Este programa MATLAB® también registra los
valores de reflectividad del centro de la modificacion, asi como los
valores de reflectividad en una banda estrecha que atraviesa la imagen
de un lado a otro pasando por el centro (segtin el eje x).

Durante el transcurso de esta tesis se ha adaptado este codigo.
Ahora permite ejecutar una rotacién sobre las imdgenes antes de ser
procesadas. También permite dividir su dimensién horizontal por
un factor de correccién, a saber, la excentricidad de una elipse (por
irradiar el material de forma oblicua). Con esta transformacion las
imdgenes instantdneas normalizadas se vuelven circulares. Gracias a
esto, se ha afiadido una opcién al cédigo para realizar anélisis de la
reflectividad de las imagenes mediante integracién radial, registrando
de este modo resultados con menor ruido respecto a los andlisis
previos sobre bandas estrechas.

3.5.2 Meétodo para determinar la incertidumbre de los periodos de los LIPSS

Para determinar los periodos de las franjas (LIPSS) inducidos en el
material, hemos empleado un procedimiento sistemético para calcular
tanto el valor medio de la distribucién de periodos como el ancho de
esa distribucién. Se procede haciendo una transformada rdpida de
Fourier (FFT) de la imagen de la que queremos obtener el periodo.
Se toma el centro de la transformada como el origen y se hace una
integracion radial con una distancia suficiente sobre un sector que
incluya el méximo de intensidad que se desea medir (cfr. Fig. 3.11(a) e
inserto).
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Figura 3.11: (a) Imagenes SEM de estruc-

turas de franjas (LIPSS) en
la superficie de acero. En el
recuadro insertado se mues-
tra la FFT de la imagen. (b)
Griéfico con la distribucién
de los periodos de las fran-
jas (cuadrados negros) ob-
tenida mediante integracion
radial parcial de la FFT de
(a) en el drea delimitada por
la linea amarilla discontinua.
La linea roja discontinua es
la regresiéon Gaussiana cal-
culada sobre el maximo. Ima-
GEN EN ARTICULO 4.

En el perfil radial de intensidad de la transformada de Fourier se
localiza el méximo y se calcula una regresiéon gaussiana, como se
muestra en la Fig. 3.11(b). El resultado del valor central de la regresién
sera el periodo, A. Tomamos como valor de la incertidumbre el doble
de la desviacion estdndar de la regresion Gaussiana.



Parte III

;PARA QUE?

El para qué es el futuro. Es el propésito, el objetivo, el fin. Es
el circulo y todo lo que él encierra. El para qué es el efecto
que llega tras el periplo de la causa. El lugar al que nos

dirigiremos. Es la forma que aguarda a salir del granito.

Es el sujeto paciente y el horizonte.

«oThua € ael»

Historia. 6.49.1-4

Tucidides.






MATRICES DE MICROANILLOS AMORFOS EN
SILICIO

4.1 RESUMEN

En este trabajo se muestra una manera versétil para fabricar micro-
anillos amorfos en silicio cristalino usando escritura directa con léser.
El método se basa en cambiar la fase de una capa superficial de mate-
rial de fase cristalina a fase amorfa mediante irradiacién con pulsos
laser ultracortos (80oo nm de longitud de onda y 100 fs de duracién).
De este modo, se logra formar en la superficie anillos amorfos con
un disco central cristalino sin necesidad de conformar espacialmente
el haz de irradiacién. Se ha investigado el mecanismo de formacién
subyacente y la dindmica del cambio de fase mediante microscopia
6ptica con resolucién de fs. Con ello podemos identificar la dependen-
cia con la fluencia local de las dindmicas de fusién-solidificacién en
una u otra fase. Se demuestra también que las dimensiones laterales
de los anillos pueden escalarse a voluntad y que los anillos pueden
unirse para formar estructuras mas complejas, conformadas mas alla
de simples formas anulares. Esta técnica y las estructuras resultantes
pueden encontrar aplicaciones en diferentes campos como la éptica,
la nanoelectrénica o la mecatrénica.

4.2 RESULTADOS

El silicio es uno de los materiales fundamentales sobre los que se
sustenta la industria electrénica. Ello se debe principalmente a las
propiedades semiconductoras que presenta y a la relativa abundan-
cia de este material. En estado soélido, el silicio puede presentarse
ordenado en fase cristalina o desordenado en fase amorfa. Estas dos
fases muestran diferentes propiedades 6pticas y electrénicas. Con el
objetivo de inducir cambios de fase de esta naturaleza en la superficie
del silicio hemos utilizado pulsos laser ultracortos.

Cuando la superficie de una muestra recibe un pulso laser con
perfil espacial de energia Gaussiano, parte de esa energia es absorbida.
El aumento de temperatura se corresponde inicialmente con una
distribucién de temperatura Gaussiana. Esto implica que diferentes
zonas de la regién irradiada alcanzan diferentes temperaturas. En
concreto, en la zona central se llega a una mayor temperatura que
en la zona externa. Por tanto, para disipar el calor acumulado en
diferentes localizaciones se requiere de tiempos diferentes.
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Figura 4.1: (a)-(c) Imdgenes 6pticas de reflectividad resueltas en el tiempo
de estructuras elipticas fabricadas en silicio bajo pulsos laser a
incidencia oblicua (8 = 52°), con una distribucién de intensidad
Gaussiana a F = 250 mJ/cm?. La secuencia de imégenes se realiza
a diferentes retardos temporales indicados en las figuras (t = inf.
se refiere a varios segundos de retraso). (d) Perfiles radiales de
(a)-(c) cuantificando el cambio de reflectividad relativa AR. Las
dimensiones del eje x se refieren al eje horizontal de las imadgenes.
(e) Imagen de microscopia 6ptica. Experimento realizado para
el tercer pulso, i. e., sobre una zona irradiada con dos pulsos
previos.

En 1983 Thompson et 4l.[Tho83] determinaron la existencia de un
umbral en la velocidad de la intercara de solidificacién para la forma-
cion de silicio amorfo por irradiacién con laser. Para velocidades de
solidificacién en la intercara sélido-liquido inferiores a vint = 13 m/s
los dtomos de silicio pueden reordenarse en fase cristalina durante la
solidificacion. Para velocidades superiores la resolidificaciéon da lugar
a la formacién de material amorfo (ver la Sec. 2.3).

Tanto la temperatura local alcanzada después de la absorcién del
pulso laser como el espesor de la capa fundida dependen de la posicién
de la zona irradiada. La dindmica de solidificacién estd gobernada
por el gradiente de temperatura en la direccién perpendicular a la
superficie. Existe una ventana de fluencias locales que generan un
gradiente de temperatura suficientemente elevado como para inducir
la solidificacion en fase amorfa. Por debajo de esta ventana el material
no llega a fundirse; por encima, la cantidad de energia depositada es
tan alta que ralentiza la solidificacion y el liquido resolidifica en fase
cristalina.

En la Fig. 4.1(a-c) se muestran imdgenes obtenidas mediante la
técnica de microscopia con resolucién de femtosegundos, descrita en
la Subsec. 3.2.2. La forma de elipse se debe a que los experimentos
se han llevado a cabo con un 4ngulo de incidencia de 52°. Estas
imégenes estan tomadas con diferentes retardos temporales entre el
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Figura 4.2: (a) Imagen de reflectividad (R) de una estructura anular fabricada
en Si después de irradiar con N = 5 pulsos a F = 250 mJ/cm?. (b)
Mapa Raman correspondiente mostrando la intensidad integrada
de la banda Raman del silicio cristalino centrado en 520,5 cm ™!
y (c) de silicio amorfo centrado en 473 cm . (d) Espectro Raman
en diferentes posiciones (ver leyenda) de (a). Las lineas verticales
indican el ancho sobre el que se integra la sefial Raman para
las fases de silicio amorfo (rojo) y cristalino (verde). Imacen En

ARTICULO.

pulso de excitacién y el de muestreo, At. Para At = 100 ps se observa
cémo toda la zona modificada muestra un aumento de reflectividad
relativa del ~ 45 %. Esto es indicativo de la presencia de una capa
en fase liquida[Jel87] de un espesor > 15 nm." Conforme pasa el
tiempo la temperatura local disminuye. En la imagen (a At = 2,8 ns),
vemos cémo la zona central atin mantiene la reflectividad del material
fundido, a diferencia del contorno exterior. Esto implica que la zona
exterior se enfria mds rapido, es decir, su velocidad de solidificacién es,
como cabe esperar, mayor. En la tiltima imagen, a AT = oo, apreciamos
un disco central con reflectividad similar a la de la zona externa. El
disco central estd rodeado de un anillo de reflectividad mayor a la del
material no irradiado, lo que sugiere la formacién de silicio en fase
amorfa. En la Fig.4.1(e) mostramos una imagen de microscopia 6ptica
convencional de una irradiacién bajo las mismas condiciones.

No se deben confundir este tipo de estructuras anulares o elipsoidales transitorias,
asociadas a un cambio de reflectividad del material, con lo descrito en la subsecciéon
sobre los anillos de Newton transitorios (Subsec. 2.2.1.1), que son un fenémeno de
interferencia producido durante el proceso de ablacién.
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Hemos analizado las fases del silicio en el disco central y en el
anillo exterior mediante espectroscopia micro-Raman (cfr. Fig. 4.2).
Los mapas (imédgenes de espectroscopia micro-Raman) muestran que
el anillo externo, en color rojo, da lugar a una banda Raman débil a
473 cm~!, mostrada con el mismo color en el espectro. Esta banda
es caracteristica del silicio en fase amorfa. En cambio, tanto el disco
central resolidificado como la zona sin modificar presentan solamente
una banda Raman correspondiente con silicio en fase cristalina (520,5
cm ™). Puede observarse en el espectro que el disco central (verde)
y la zona sin modificar (azul) presentan esa misma banda Raman
dominante sin signos de la fase amorfa.

N=3 (b) N=5 (c)

40 60 80
a-Si Thickness (nm)

Figura 4.3: Imégenes Opticas de estructuras anulares fabricadas en Si al
irradiar con (a) N =3, (b) N =5, (¢) N =10, (d) N = 20 pulsos
laser a incidencia normal (0 = 0°), usando una distribucién de
intensidad Gaussiana con un didmetro de haz de dx = dy =
59 um y una fluencia pico de F = 250 mJ/cm?. Los simbolos de
estrella marcan las posiciones en las que se ha determinado el
cambio de reflectividad representado en (f). (e) Representacion
esquematica de la reflectividad en funcién del espesor de la capa
para la obtencién de la curva (f). (f) Cambio de reflectividad
calculado en funcién del espesor de la capa superficial de silicio
amorfo.

Para estudiar la influencia del ntiimero de pulsos en la formacién de
fase amorfa se han realizado experimentos manteniendo los demaés
parametros constantes. Los resultados asociados pueden verse en la
Fig. 4.3(a)-(d). Observamos un fenémeno acumulativo. La reflectivi-
dad del anillo y del disco central cambia con cada nuevo pulso de
irradiacién de manera oscilatoria. Esto sugiere que el espesor de la
capa de silicio en fase amorfa varia en funcién del ntiimero de pulsos.
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Ello probablemente sea debido a una modificacion de absorcién de la
energia® y, por ende, a un cambio en la velocidad de solidificacion.

Hemos estimado el espesor de la capa amorfa gracias a un modelo
multicapa3 implementado mediante un c6digo MATLAB®. Este mo-
delo tiene en cuenta la interferencia de la luz reflejada en la superficie
con la reflejada en la intercara amorfo-cristalina en funcién del espesor
de la capa amorfa, dq, tal como se representa en la Fig. 4.3(e).

Los resultados del cdlculo pueden observase en la Fig. 4.3(f). Hemos
estimado los espesores de silicio amorfo en cada anillo (fabricado
con diferente niimero de pulsos), mediante su reflectividad relativa.
Adicionalmente, se ha medido la topografia de las estructuras y com-
probado que el silicio en fase amorfa, que conforma el anillo, presenta
una depresién de varios nanémetros por debajo de la zona externa y
del silicio recristalizado de la zona central.

30 60
Position (um) -8 nm

Figura 4.4: (a) Mapa topogréafico en perspectiva de una matriz cuadrada con
10 x 10 irradiaciones con N = 4 pulsos y una separacién de x =
Yy = 25 um entre irradiaciones. El cono rojo claro representa el haz,
el disco mds oscuro en su interior, el pulso. (b) Zona magnificada
de una region de (a). (¢) Zona magnificada de una regién con
una distribucién equivalente pero bajo N =3 y x =y = 20 um.
(d) Zona magnificada de una regién con un empaquetamiento
hexagonal usando N =4, x = 23um e y = 19,5 um. (e) Perfil
topogréfico horizontal a través del centro de un disco de (b).

Hemos realizado matrices de irradiaciones combinando diferentes
valores de fluencia, nimero de pulsos y distancia entre las zonas
irradiadas. De esta forma, logramos fabricar diferentes empaqueta-
mientos como son formas cuadradas (Fig. 4.4(c)), hexagonales (Fig.
4.4(d)) o arbitrarias (Fig. 4.4(a),(b)), a pesar de solo disponer de un
perfil circular de intensidad del laser.

Tanto los defectos en la red como un mayor coeficiente de absorcién implican mayor
trasferencia de energia del pulso a la zona irradiada, lo que incrementa la temperatura
que la zona alcanza. Coeficientes de absorcién de silicio a A = 800 nm: silicio cristalino:
ke_si = 0,0065, silicio amorfo: ki = 0,1093.[Pol19]

Este modelo multicapa estd basado en la teoria de Abeles.[Bono6] El cédigo tiene en
cuenta las propiedades 6pticas del silicio en fase cristalina y en fase amorfa. Indice de
refraccion del silicio a A = 460 nm: en fase cristalina n._g; = 4,5766, kc_si = 0,1282,
en fase amorfa ny,_g; = 4,4801, ky_s; = 1,4584.[Pol19]
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Figura 4.5: Imagen de microscopia 6pti-
ca de la modificacién en la su-
perficie inducida desplazando la
muestra bajo la accién de mul-
tiples pulsos laser. Se aprecian
dos bandas de silicio en fase
amorfa (lineas horizontales de
mayor reflectividad) con un drea
de silicio en fase cristalina en-
tre ellos. Polarizacién horizontal.
Vscan = 420 um/s, Negr = 14,
F =340 mJ/cm?, 0 = 0°.

Parte de los resultados no incluidos en el articulo es la produccién
de estructuras amorfo-cristalinas como la que se muestra en la Fig. 4.5.
Aprovechando el mecanismo para la formacién de anillos amorfos y
desplazando la muestra durante la irradiacién llegamos a un régimen
donde se fabrican dos franjas paralelas de silicio amorfo durante el
desplazamiento. Se ha realizado un estudio exhaustivo variando el
namero efectivo de pulsos, la fluencia y la polarizacién.
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Figura 4.6: Estudio de las dimensiones de las bandas amorfas en silicio
cristalino en funcién de la fluencia, para polarizacién S (flecha
doble amarilla) y un nimero efectivo de pulsos fijo. En (j) la
gréfica insertada muestran las dimensiones de las estructuras (a-i)
en funcién de la fluencia. El simbolo cuadrado se corresponde
con la distancia vertical entre bandas. El simbolo estrella indica el
ancho de las bandas. Los colores de los simbolos hacen referencia
a las imagenes de microscopia 6ptica recuadradas en ese mismo
color. vgcan = 150 um/s, Negs =5, 0 = 0°.



4.3 APORTACION PERSONAL

En la Fig. 4.6 podemos ver la dependencia de la distancia entre las
franjas o ancho (simbolo cuadrado) y el tamafio de las franjas (simbolo
de estrella) con la fluencia. Cuando la fluencia es suficientemente
baja, toda la zona fundida resolidifica de forma rdpida en fase amorfa.
Por ello, en las imadgenes recuadradas en negro, rojo y verde vemos
exclusivamente una banda de silicio amorfo (en la grafica los simbolos
de cuadrado y estrella coincidentes). Al continuar subiendo la fluencia
se supera el umbral que permite la resolidificacion en fase cristalina,
dando lugar a la estructura de bandas que comentamos. Observamos
que la dependencia de la distancia entre las franjas con la fluencia
es creciente. Vemos, en cambio, que el tamafio de las franjas con
la fluencia es decreciente. Esto es consistente con que a mayores
fluencias, mayores temperaturas; y a mayores temperaturas, mayores
tiempos de resolidificacion, favoreciendo asi la resolidificacién en fase
cristalina. Conforme aumentamos la fluencia, la ventana que permite
la resolidificacién en fase amorfa disminuye; de ahi que el ancho de
las bandas decrezca. Por tltimo, en la Fig. 4.6(i) podemos observar
la formacién de una serie de franjas paralelas. Estas franjas tiene un
periodo A =770 £40mm, es decir, muy préximo a la longitud de onda
del ldaser, A = 800 nm, conocidas como LIPSS (Laser Induced Periodic
Surface Structures), descritas en la Sec. 2.4 y que estudiaremos en mas
detalle en el capitulo siguiente.

En conclusién, hemos estudiado la formacién de nano y microestruc-
turas amorfas en obleas de silicio cristalino al irradiar con multiples
pulsos laser de femtosegundos. Estas estructuras se forman debido
a la fusion y rdpida resolidificaciéon en fase amorfa. El espesor de la
capa amorfa depende del ntimero de pulsos y puede determinarse con
precision mediante un anélisis de reflectividad tras la irradiacién, pues
la fase amorfa presenta un contraste 6ptico pronunciado respecto al
silicio en fase cristalina. Hemos ampliado esta estrategia de procesado
a dos dimensiones logrando fabricar matrices de forma no circular. La
simplicidad para la fabricacién de estas estructuras, combinada con
sus propiedades 6pticas, hacen de ellas unas candidatas prometedoras
para aplicaciones tecnolégicas en diferentes campos como la 6ptica, la
nanoelectrénica o la mecatrénica.

4.3 APORTACION PERSONAL

El doctorando ha realizado todos los experimentos que aqui se
muestran y ha analizado sus resultados. Asimismo, ha contribuido en
la redaccion del articulo y realizado todas las figuras que en él se pre-
sentan. Adicionalmente, para aumentar la eficiencia del procesado del
material, el doctorando ha desarrollado el software para el manejo de
los microcontroladores utilizados en la automatizacion de la escritura
de las estructuras.
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We demonstrate a simple way to fabricate amorphous micro-rings in crystalline silicon using direct
laser writing. This method is based on the fact that the phase of a thin surface layer can be changed
into the amorphous phase by irradiation with a few ultrashort laser pulses (800 nm wavelength and
100 fs duration). Surface-depressed amorphous rings with a central crystalline disk can be fabri-
cated without the need for beam shaping, featuring attractive optical, topographical, and electrical
properties. The underlying formation mechanism and phase change pathway have been investigated
by means of fs-resolved microscopy, identifying fluence-dependent melting and solidification
dynamics of the material as the responsible mechanism. We demonstrate that the lateral dimensions
of the rings can be scaled and that the rings can be stitched together, forming extended arrays of
structures not limited to annular shapes. This technique and the resulting structures may find appli-
cations in a variety of fields such as optics, nanoelectronics, and mechatronics. Published by AIP

Publishing. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4984110]

Silicon is more than just a key material for the electron-
ics industry; it can be considered one of the pillars that the
industry has been built on. Si owes this position essentially
due to its abundance on earth, its semiconducting properties,
and the existence of two structurally different solid phases
(crystalline and amorphous), having very different physical
properties. It is worth noting that the amorphous phase can
be formed by a variety of methods, including chemical and
physical vapour deposition techniques, ion implantation and
melting followed by rapid quenching. While some of the
properties of the amorphous phase are known to depend on
the preparation method,’ it is still a tetrahedrally coordinated
semiconductor with a coordination number close to four,2
just as the crystalline phase.

Laser processing of Si started immediately after suffi-
ciently intense lasers were available,? and today, applications
are countless. The ability of pulsed laser irradiation to melt
the crystalline material and induce resolidification into either
the crystalline or amorphous phase, depending on the irradia-
tion conditions, has already been observed in 1979 by Liu
et al.* In fact, the authors proposed this concept for data stor-
age applications due to the optical contrast between the two
phases. Several experimental parameters influence the melt-
ing and freezing kinetics of the material and thus the final
phase obtained, with the most important ones being the laser
pulse duration, wavelength, and number of irradiation pulses,
as well as film thickness and choice of the substrate in the
case of thin Si films.>"°

Despite this early discovery, most laser-induced phase-
change studies on Si focused on transforming large areas, for
instance, laser-annealing of amorphous Si for the fabrication
of solar cells'"'? or organic light emitting diode (OLED)
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displays.'® Less work has been done to imprint phase-change
micro- or nanostructures into an homogeneous Si back-
ground. Laser interference patterning of a-Si to form parallel
crystalline lines and dots with sub-wavelength separation
was reported in Ref. 14. Recently, direct writing of crystal-
line lines in hydrogenated amorphous Si films was reported,
which can be considered as semiconductive channels in an
insulating matrix, due to the enormous difference in the elec-
trical conductivity of both the phases.'® The inverse process,
direct laser writing of amorphous structures in crystalline Si
by high repetition rate femtosecond laser irradiation, was
reported by Kiani er al.'®'” Using nanosecond laser irradia-
tion, Pena er al. produced micrometer-sized amorphous
humps with a height of a few nanometers.'® Recently, it has
been shown that Laser-Induced Periodic Surface Structures
(LIPSSs) in the form of alternating amorphous and crystal-
line fringes can be fabricated by scanning the laser beam
over the sample surface, employing an adequate choice of
spot size, repetition rate, and scan velocity.'>** In the pre-
sent work, we present a simple strategy to fabricate surface-
depressed annular amorphous rings with a central crystalline
disk, temporally resolve their formation process, and show
how these structures can be scaled and stitched together to
form arrays with different symmetries.

The sample used was a commercial (100) oriented crys-
talline silicon wafer with p-doping (boron, resistivity 1-5 Q cm).
Single or multiple fs laser pulses (120 fs duration at 800 nm
wavelength, p-polarized) were sent through a circular aper-
ture with a diameter of @ = 3.5 mm before being focused by
a lens with a focal length of f=150mm at the sample sur-
face, at an angle of incidence (6). The intensity distribution
at the sample plane was measured to be Gaussian with a spot
diameter of d =59 um (l/e:z—diameter).21 Figure 1 shows the
optical microscopy images (100x objective, NA=0.9) of
the Si sample after exposure to a different number of laser

Published by AIP Publishing.
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FIG. 1. Optical micrographs of annular structures fabricated in Si by irradi-
ation with (a) N=3, (b) N=5, (¢) N=10, and (d) N =20 laser pulses at
normal incidence (6 =0°), using a Gaussian intensity distribution with a
spot size of dy =dy =59 um and a peak fluence of F=250 mJ/cm?. The
grey scale indicates the reflectivity change AR induced by the laser. The
star symbols mark the position for which the determined reflectivity
change values have been plotted in (e). (e) Calculated reflectivity change
as a function of the thickness of an amorphous top layer, as indicated in
the inset and using the model described in the text, including the experi-
mentally determined reflectivity change values extracted from (a)-(d) (star
symbols). (f) Cross-sections of the surface topography through the center
of annular structures (a)—(d) fabricated by different numbers of laser pulses
(see the legend).

pulses at a constant fluence of F =250 mJ/cm?. As the pulse
number N increases, an annular structure emerges, featuring
a ring of increased reflectivity and a central disk of similar
reflectivity as the non-exposed region [Figs. 1(a)—(c)]. The
reflectivity increase within the annular region is consistent
with surface amorphization®>?® since the absorption coeffi-
cient of the amorphous phase of Si at the illumination
wavelength is known to be much higher than that of the crys-
talline phase, leading to a reflectivity increase. The formation
of a silicon oxide layer thick enough to affect the optical
properties of the irradiated region has been discarded by
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EDX measurements, indicating an oxygen content similar to
that of the non-irradiated material.

As demonstrated for single pulse irradiation of Si
(111),7*% the thickness of the amorphous layer formed can
be estimated by modeling a multilayer system based on the
Abgles theory** using the optical constants of both the
phases.?” The result of the calculation is shown in Fig. 1(e),
representing the calculated reflectivity change as a function
of the thickness of the amorphous top layer. The oscillatory
behavior of the curve is caused by interference of the light
reflected at the surface with light reflected at the amorphous-
crystalline interface. The damping behavior is due to the
elevated k-value of the amorphous phase.

In order to estimate the maximum thickness of the amor-
phous layer for each irradiation, we have extracted the corre-
sponding radial reflectivity cross-sections from the images
and determined the reflectivity change value in the center of
the annulus [marked by star symbols in Figs. 1(a)—(d)]. In
the second step, we have identified these values in the calcu-
lated curve in Fig. 1(e), featuring the corresponding star
symbols. Two immediate conclusions can be drawn. First, an
excellent agreement of the maximum reflectivity change
observed experimentally for N=35 with the calculation is
found, confirming that the annular structures consist of an
amorphous surface layer. Second, the thickness of the amor-
phous top layer is shallow and an increasing function of
pulse number N. This accumulative behavior is quite similar
to the well-known effect of a reduction in the ablation
threshold for increasing pulse numbers, both being caused by
an increase in the absorption coefficient and therefore an
enhanced energy deposition during the first pulses. The
thickness of laser-induced amorphous layers in Si has been
investigated by Izawa et al. using transmission electron
microscopy performed at sample cross-sections.® Using the
same irradiation wavelength and pulse duration as ours, the
authors reported a maximum thickness of 40 nm for N =20
(the only N value they studied). It has to be kept in mind,
though, that the authors did not discuss the lateral (local flu-
ence) dependence of the amorphous layer thickness. In con-
trast, our optical microscopy technique probes the
amorphous layer thickness at each position and provides a
reflectivity value, whose thickness correspondence can be
determined via the curve in Fig. 1(e).

We interpret the appearance of the amorphous phase as
being caused by laser induced melting followed by rapid
solidification. While the above results demonstrate the amor-
phous nature of the annular structure, the nature of the cen-
tral disk in Figs. 1(a)-1(c) is not yet clear. The absence of a
permanent reflectivity change suggests the central disk
region to be crystalline. Yet, such interpretation might seem
to be in conflict with the fact that the central region has been
exposed to a higher local fluence than the annular region. In
the following, we show that this intriguing phenomenon can
be understood by considering the fluence-dependent solidifi-
cation dynamics of the laser-molten material.

Pump-probe experiments have been performed in order
to verify the occurrence of melting also in the central disk
region. Exploiting the fact that the transient liquid phase of
Si is metal-like and thus has a high reflectivity,”*=* conclu-
sions about the presence and the duration of the melting
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process can be drawn by measuring the transient reflectivity
of the sample immediately after the arrival of the pump
pulse. To this end, a convenient experimental technique is fs
microscopy which consists of a fs probe pulse illuminating
the sample at a given optical delay and the recording of the
transient reflectivity image using a conventional CCD cam-
ra.>**728 In order to perform this measurement, laser irradi-
ation was incident at 0 =52°, yielding an elliptic spot size
(d,=103 ym and dy, =159 um). Illumination was performed
with a 400nm fs probe pulse, produced by frequency-
doubling a fraction of the pump pulse. The exposed region
of the sample is monitored in-situ using an optical micro-
scope, consisting of a microscope objective (MO, 20x,
N.A.=0.42), a tube lens, and a CCD camera, protected by a
filter to block the pump light. The delay between the pump
and the probe was controlled by means of a motorized opti-
cal delay line.

A consequence of performing irradiation at oblique inci-
dence was that fewer pulses (N = 3) were needed to generate
an amorphous ring than for normal incidence (N =35), most
likely due to the different local energy coupling for polarized
light at oblique incidence. Figure 2 shows selected time-
resolved images at different stages of the melting and solidi-
fication process. At t=100 ps [Fig. 2(a)], a large elliptical
region of high transient reflectivity is observed, having an
almost identical lateral extension to the elliptical ring of
enhanced permanent reflectivity that appears in the final
image recorded at long delays [Fig. 2(c), t=inf.]. This
strong reflectivity increase confirms the presence of the lig-
uid phase, and its measured amplitude [AR ~ 0.45, c.f. Fig.
2(d)] matches well the value obtained by the calculation,
using the optical properties of liquid Si.?

While Fig. 2(a) confirms the presence of melting also in
the central region, the image recorded at t =2.8 ns [Fig. 2(b)]
shows that the liquid phase remains longer in the central

AR (%)
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FIG. 2. (a)~(c) Time-resolved optical micrographs of elliptical structures
fabricated in Si by irradiation with N =3 laser pulses at oblique incidence
(0=52°), using a Gaussian intensity distribution with a vertical spot size of
dy =59 um and a peak fluence of F =225 mJ/cm?. The image sequence cor-
responds to the measurement of the material response to the third pulse. The
images have been normalized with respect to the unexposed sample. Delay
times are indicated in the figures, and t = inf. refers to a delay of several sec-
onds. (d) Radial profiles through (a)-(c) quantifying the relative reflectivity
change AR. The dimensions of the x-axis refer to the horizontal axis of the
images.
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region compared to the annular region, where the material
has already solidified, featuring the amorphous ring. This
long lifetime of the melt*® is the underlying reason for crys-
tallization to occur in the central region. This finding is con-
sistent with the work by several groups who reported large
melt depths at high fluences, slowing down solidification and
effectively enabling re-crystallization.”*® In contrast,
amorphization has been reported to occur for moderate fluen-
ces, leading to shallow melt depths and strong undercool-
ings. The resulting interface velocities v;,, are too high for a
crystalline lattice to form (v;,, > 13 m/s).? This characteris-
tic behavior of amorphization that takes place at a lower
local fluence (annular structure) and re-crystallization at
higher fluence (central disk) is nicely observed in our results.
Yet, it has to be kept in mind that the present situation corre-
sponds to multiple pulse irradiation and is consequently
more complex than the case of the single pulse irradiation
studies reported in Refs. 7 and 29.

In order to investigate a possible contribution of surface
ablation to the features shown, topography measurements have
been performed with an optical profiler (Sensofar Pl 2300),
using a 50x objective lens (N.A. = 0.55). While this technique
provides only a moderate lateral resolution (R,, = 600 nm), the
vertical resolution of the system is R, < 1nm. Figure 1(f)
shows the cross-sections through the center of the irradiations
in Figs. 1(a)-1(d). Interestingly, for N =5 and 10, an annular
surface depression of sd,,,. =4 nm can be observed, which is
consistent with the annular reflectivity distribution. This
implies that amorphization is accompanied by a very small
surface depression, whereas the central disk remains at the
same level as the surrounding surface. While this unchanged
surface level in the central region unambiguously demon-
strates the absence of ablation, it raises the question why the
amorphous region features surface depression. This appears
particularly surprising since the amorphous phase is gener-
ally considered less dense than the crystalline phase (by up
to 2.2%, depending on the state of structural relaxation').
This is why surface swelling would be expected rather than
depression. Yet, it has to be said that a few works based on
simulations predict the existence of a high density amor-
phous phase.’’ However, these few works, reporting a coor-
dination number of 5 or higher, are limited to a-Si obtained
by applying extraordinarily high pressures (several tens of
GPa). While such pressures are unlikely in our conditions,
working below the ablation threshold, we cannot rule out the
possibility of a high density amorphous phase.

As an alternative—and simpler—scenario, surface depres-
sion can be caused by material evaporation taking place at the
high temperatures involved, as reported by Tsibidis et al.*
The fact that no signs of material removal are observed in
the central region for N <10, despite being exposed to an
even higher local fluence, might be due to the higher absorp-
tion coefficient of a-Si at the excitation wavelength.>> After
the first few pulses, the thin amorphous layer formed in the
annular region is expected to present stronger absorption
than the central region and, consequently, reaches suffi-
ciently high temperatures for surface evaporation to take
place. Yet, this increased heating for consecutive pulses in
the annular region seems not to significantly slow down
solidification, still leading to the formation of the amorphous
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FIG. 3. (a) Optical reflectivity (R) micrograph of annular structures fabri-
cated in Si after irradiation with N=5 pulses at F=250 mJ/cm>. (b)
Corresponding Raman map, displaying the integrated intensity of the Raman
band of c-Si centered at 520.5cm ' and (c) a-Si centered at 473 cm . (d)
Raman spectra at different positions (see the labels) of (a). The spectral win-
dows over which the signal intensity has been integrated to generate the
Raman maps are indicated on the horizontal axis (dashed vertical lines).

phase. A detailed investigation of the complex interplay
between the pulse number and phase-dependent absorption
is, though, beyond the scope of the present paper.
Micro-Raman measurements have been performed in
order to confirm the crystalline structure of the central disk.
As shown in Ref. 22, micro-Raman spectroscopy is a suit-
able high-sensitivity technique to study the presence of the
amorphous phase in laser irradiated crystalline silicon, even
if present only in the form of a thin surface layer. To this
end, a Renishaw InVia instrument was employed, using an
excitation laser at 422nm in order to obtain intense bands
from both the amorphous and crystalline phase of Si. Single
point spectra were obtained by using a laser power at the
sample of 0.1 mW focused to a spot diameter of d=1 um
and using an objective 100x, N.A.=0.85. Raman maps of
25 x 25 um” were recorded by using the Stream-Line TM
mode at an excitation of 532 nm, providing 600 spectra in
10 min for an overall laser power of 25 uW extended over a
line focus of 1 x 12 um>. Figure 3 shows the annular struc-
ture from Fig. 1(b) together with the two corresponding
Raman maps which display the intensity of the Raman bands
centered at 520.5cm ™! (green map) and 473 cm ™! (red
map), characteristic of crystalline and amorphous silicon,
respectively.?” The plot below in Fig. 3(d) shows the repre-
sentative Raman spectra recorded outside the irradiated
region, inside the annular region, and within the central disk.
It emerges that both the outer region and the central disk fea-
ture the characteristic narrow peak of c-Si alone, while the
spectrum of the annular region shows an additional Raman
emission band in the 430-490 cm ™' region, corresponding to
a-Si. The fact that the latter spectrum shows only a very
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weak band at 473 cm™" and still a strong contribution from
c¢-Si is caused by the shallow thickness of the amorphous sur-
face layer [12 nm, c.f. Fig. 1(e)]. Detection of the amorphous
layer is especially challenging when considering the focal
depth of about 2 um of the confocal Raman microscope,
effectively collecting much of the Raman signal produced in
the crystalline regions underneath the amorphous layer.

We have applied this patterning strategy to fabricate
periodic arrays of microstructures with different topography
patterns. Figure 4(a) shows the topography map of a square
array of elevated discs and rhombs, produced by irradiating a
10 x 10 matrix at N=4 pulses. Choosing a spacing of
25 um, the surface-depressed amorphous rings overlap,
forming the bottom of the pattern, as can be seen in the
zoomed image of Fig. 4(b). While the elevated discs corre-
spond to recrystallized regions similar to the one shown in
Fig. 1(b), the rhombs correspond to regions exposed to light
intensities below the melting threshold. The equivalent crys-
talline state and the surface height of regions exposed to flu-
ences above the crystallization threshold and below the
melting threshold allow fabricating non-annular structures.
This is also illustrated in Fig. 4(c), featuring a square array
of squares. The only difference in the irradiation sequence
was a reduction in the spacing to 20 um. Similarly, Fig. 4(d)
shows a hexagonal pattern of hexagon-like structures,
obtained by using again a different spacing. The topography
profile corresponding to the disc structures [c.f. Fig. 4(b)] is
shown in Fig. 4(e), featuring a maximum depression of 5 nm.

As a last aspect, we have investigated the possibility of
downscaling the ring structure. For this purpose, we have
used an objective lens (10x, N.A.=0.26) to focus the laser
onto the surface. As can be seen in the SEM image [c.f. Fig.
4(g)], a central crystalline disk with a diameter not exceeding
1 um is produced [for comparison, a SEM image of the large
spot in Fig. 1(b) is displayed in Fig. 4(f)]. The sharp outline
of the disk suggests that further downscaling may be possible
and is not limited by the material response.

In conclusion, we have studied the formation of amor-
phous micro-structures in crystalline Si wafers using irradia-
tion with multiple femtosecond laser pulses. These structures
are formed upon melting and rapid solidification into the
amorphous phase, as unambiguously demonstrated by micro-
Raman spectroscopy and fs microscopy, and are character-
ized by a pronounced optical contrast. The thickness of the
amorphous layer is found to increase as a function of the
laser fluence and pulse number and can be determined pre-
cisely by means of an analysis of the reflectivity distribution.
Topography studies show that the formation process does
not involve surface ablation but minor evaporation. We have
exploited this material response to fabricate surface-
depressed annular amorphous rings with an elevated crystal-
line central disk that can readily be produced with few pulses
at low fluence, without the need for beam shaping. The pat-
terning strategy can be extended in two dimensions, stitching
together annular structures. Exploiting the fact that the
regions exposed to fluences above the crystallization thresh-
old and below the melting threshold have the same crystal-
line state and surface height allows the fabrication of
complex periodic patterns, featuring shapes of the unit cell
that are not limited to annular structures. The simplicity of
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the fabrication approach combined with the fact that spatial
features and optical properties can be tailored makes these
structures promising candidates for applications in numerous
fields, including optics, nanoelectronics, and mechatronics.

This work has been supported by the LiNaBioFluid Project
(H2020-FETOPEN-2014-2015RIA, Grant No. 665337) of
the European Commission as well as the research grant
(TEC2014-52642-C2-1-R) from the Spanish Ministry of
Economy and Competitiveness. M.G.-L. thanks the Spanish
Ministry of Education for a FPU fellowship. The authors are
grateful to C. Dorronsoro for pointing out a Matlab script for
flattening the background of the data shown in Fig. 4 and
helping with its implementation.

'E. Holmstrom, B. Haberl, O. H. Pakarinen, K. Nordlund, F. Djurabekova,
R. Arenal, J. S. Williams, J. E. Bradby, T. C. Petersen, and A. C. Y. Liu,
J. Non-Cryst. Solids 438, 26 (2016).

K. Laaziri, S. Kycia, S. Roorda, M. Chicoine, J. L. Robertson, J. Wang,
and S. C. Moss, Phys. Rev. B 60(19), 13520 (1999).

1. W. Boyd and J. I. B. Wilson, Nature 303(5917), 481 (1983).

“P. L. Liu, R. Yen, N. Bloembergen, and R. T. Hodgson, Appl. Phys. Lett.
34(12), 864 (1979).

D. H. Lowndes, G. E. Jellison, Jr., S. J. Pennycook, S. P. Withrow, and D.
N. Mashburn, Appl. Phys. Lett. 48(20), 1389 (1986).

°T. Sameshima and S. Usui, J. Appl. Phys. 74(11), 6592 (1993).

M. O. Thompson, J. W. Mayer, A. G. Cullis, H. C. Webber, N. G. Chew,
J. M. Poate, and D. C. Jacobson, Phys. Rev. Lett. 50(12), 896 (1983).

Y. Izawa, Y. Izawa, Y. Setsuhara, M. Hashida, M. Fujita, R. Sasaki, H.
Nagai, and M. Yoshida, Appl. Phys. Lett. 90(4), 044107 (2007).

°J. Y. Tsao, M. J. Aziz, M. O. Thompson, and P. S. Peercy, Phys. Rev. Lett.
56(25), 2712 (1986).

197, M. Poate and W. L. Brown, Phys. Today 35(6), 24 (1982).

"A. Gat, J. F. Gibbons, T. J. Magee, J. Peng, V. R. Deline, P. Williams, and
C. A. Evans, Jr., Appl. Phys. Lett. 32(5), 276 (1978).

12y, Dore, D. Ong, S. Varlamov, R. Egan, and M. A. Green, IEEE J.
Photovoltaics 4(1), 33 (2014).

137, S. Im, MRS Proc. 1426, 239 (2012).

Appl. Phys. Lett. 110, 211602 (2017)

FIG. 4. (a) Topography map of a
10 x 10 square array of irradiations
with N=4 and separation x=y
=25 um. (b) Zoomed region of (a). (c)
Zoomed region of an equivalent array
but using N=3 and x =y =20 um. (d)
Zoomed region of a hexagonal array using
N=4, x=23 um, and y = 19.5 um. (e)
Horizontal profile through the center
disk row of (b). (f) SEM image of the
N =5 structure shown in Fig. 1(b). (g)
SEM image of a N=35 structure pro-
duced by using an objective lens for
focusing.

0 30 60
Position (um)

“M. Heintze, P. V. Santos, C. E. Nebel, and M. Stutzmann, Appl. Phys.
Lett. 64(23), 3148 (1994).

15p, Alpuim, M. F. Cerqueira, V. Iglesias, G. Machado, and J. Borme, Phys.
Status Solidi A 213(7), 1717 (2016).

104, Kiani, K. Venkatakrishnan, and B. Tan, Opt. Express 17(19), 16518
(2009).

17A. Kiani, K. Venkatakrishnan, and B. Tan, J. Appl. Phys. 108(7), 074907
(2010).

8A. Pena, Z. B. Wang, D. J. Whitehead, R. Lloyd, and L. Li, J. Phys. D:
Appl. Phys. 43(11), 115302 (2010).

D. Puerto, M. Garcia-Lechuga, J. Hernandez-Rueda, A. Garcia-Leis, S.
Sanchez-Cortes, J. Solis, and J. Siegel, Nanotechnology 27(26), 265602
(2016).

M. Garcia-Lechuga, D. Puerto, Y. Fuentes-Edfuf, J. Solis, and J. Siegel,
ACS Photonics 3(10), 1961 (2016).

21J. M. Liu, Opt. Lett. 7(5), 196 (1982).

223, Bonse, K. W. Brzezinka, and A. J. Meixner, Appl. Surf. Sci. 221(1-4),
215 (2004).

23], Bonse, Appl. Phys. A 84(1), 63 (2006).

247, Bonse, G. Bachelier, J. Siegel, and J. Solis, Phys. Rev. B 74(13), 134106
(2006).

2The optical constants of crystalline Si (n = 4.574, k = 0.079 at /. = 460 nm
and n = 3.682, 0.006 at 2 = 800nm) were taken from G. E. Jellison,
“Optical functions of silicon determined by two-channel polarization modu-
lation ellipsometry,” Opt. Mater. 1(1), 41-47 (1992), whereas those of
amorphous Si (n = 5.090, k = 1.173 at 2 = 460 nm, n = 4.120, k = 0.022
at 2 = 800nm), obtained on samples grown by CVD, were taken from S.
Adachi, Optical Constants of Crystalline and Amorphous Semiconductors
(Springer US, 1999).

26G. E. Jellison, Jr. and D. H. Lowndes, Appl. Phys. Lett. 51(5), 352
(1987).

2TM. C. Downer, R. L. Fork, and C. V. Shank, J. Opt. Soc. Am. B 2(4), 595
(1985).

28K. Sokolowski-Tinten, J. Bialkowski, A. Cavalleri, D. von der Linde, A.
Oparin, J. Meyer-ter-Vehn, and S. I. Anisimov, Phys. Rev. Lett. 81(1), 224
(1998).

29p, Kuhler, D. Puerto, M. Mosbacher, P. Leiderer, F. J. Garcia de Abajo, J.
Siegel, and J. Solis, Beilstein J. Nanotechnol. 4, 501 (2013).

307, Siegel, J. Solis, and C. N. Afonso, J. Appl. Phys. 84(10), 5531 (1998).

31T, Morishita, Phys. Rev. Lett. 93(5), 055503 (2004).

G. D. Tsibidis, M. Barberoglou, P. A. Loukakos, E. Stratakis, and C.
Fotakis, Phys. Rev. B 86(11), 115316 (2012).






LIPSS AMORFO-CRISTALINOS EN SILICIO

5.1 RESUMEN

Se han fabricado en silicio estructuras periddicas formadas por
franjas amorfo-cristalinas utilizando pulsos ldser de femtosegundos
(800 nm de longitud de onda y 120 fs de duracién). El mecanismo de
formacién se basa en la interferencia del haz laser incidente con una
onda electromagnética en superficie, generada por la dispersién del
haz de irradiacién en la superficie. De este modo se crean maximos
de interferencia en los que se causa fusién local del material, como
se ha demostrado mediante microscopia con resolucién de femtose-
gundos. Explotando esta estrategia es posible escribir lineas de franjas
de silicio amorfo con elevada homogeneidad. Se han caracterizado
en detalle las franjas mediante microscopia 6ptica y modelado de las
propiedades Opticas, gracias a lo cual se ha determinado la forma
tridimensional de las mismas. Mediante espectroscopia micro-Raman
se ha comprobado que el espacio entre las franjas amorfas contintia
siendo silicio en fase cristalina. Se ha constatado que el periodo de
las franjas puede controlarse en un rango entre 410 nm y 13 pm cam-
biando el dngulo de incidencia y seleccionando el sentido de barrido
sobre la muestra. Se demuestra que puede controlarse la dimensién
lateral, el ancho, la depresion en superficie y el contraste 6ptico de las
franjas mediante el nimero de pulsos, el tamafio espacial del haz y la
fluencia del mismo. Con ello, pueden fabricarse redes de difracciéon
muy homogéneas compuestas por franjas amorfas extendidas sobre
superficies macroscopicas. Se espera que las técnicas de fabricaciéon
aqui presentadas tengan aplicacion en campos como la 6ptica, la na-
noelectrénica y la mecatrénica. Asimismo, se espera que la estrategia
de procesado que se ha desarrollado pueda ser extrapolable a otros
materiales, especialmente semiconductores.

5.2 RESULTADOS

Tal como indicamos en el capitulo anterior, el silicio es un material
fundamental para la industria electrénica por sus propiedades fisicas.
Estas propiedades son diferentes segtn el silicio se encuentre en fase
amorfa o cristalina.[Broyo] La escritura directa por ldser es una técnica
ampliamente utilizada en la industria para fabricar patrones superfi-
ciales sujetos a numerosas aplicaciones. No obstante, esta técnica esta
limitada por la resolucién espacial accesible con los métodos 6pticos
convencionales y por el tiempo necesario para procesar dreas grandes.
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Una alternativa a la escritura directa con laser es procesar el material
de tal manera que se aprovechen los mecanismos de auto-organizacion
que conducen a la formacién de LIPSS (Laser Induced Periodic Surface
Structures, ver seccion 2.4).

Figura 5.1: Imagen de microscopia 6ptica de LIPSS producidos en la super-
ficie del silicio mediante irradiacién estatica con (a) N = 10y
(b) N = 20 pulsos laser a incidencia normal (6 = 0°) y F = 270
mJ/ cm?. IMAGEN EN ARTICULO.

Los LIPSS més comunes se fabrican en régimen ablativo, es decir,
bajo una fluencia laser suficientemente alta como para inducir abla-
cion en los maximos del patrén de intensidad. En contraste, en el
presente capitulo trabajamos en régimen subablativo, produciendo
franjas periddicas que alternan silicio en fase amorfa y silicio en fase
cristalina, conocidos como LIPSS amorfo-cristalinos (ac-LIPSS).[Pue16]

Los resultados del Cap. 4 se basan principalmente en el uso de
irradiaciones estaticas: series de irradiaciones sobre un mismo punto
de la muestra. En los experimentos se puede observar la formacién
de LIPSS amorfo-cristalinos al aumentar la fluencia y el nimero de
pulsos (cfr. Fig. 5.1). Adicionalmente, durante irradiaciones realizadas
bajo condiciones dindmicas se lograron propagar LIPSS de forma cohe-
rente (cfr. Fig. 4.6(i)). Ello permite procesar dreas de mayor dimension
obteniendo nanoestructuras que recubran toda la superficie de interés
y es sobre lo que se centra el estudio del presente capitulo.

Se ha logrado inducir un régimen de propagaciéon homogéneo de
los LIPSS en una dimensién con una fluencia de 190 mJ/cm? y con
una velocidad de barrido de v = 200 um/s, tal como se aprecia en
la imagen de microscopia 6ptica de la Fig. 5.2(a). El periodo medido
experimentalmente de estas estructuras es Aexp = 790 £ 30 nm y muy
homogéneo (ver la FFT insertada en la imagen). Este valor se encuentra
proximo al periodo tedrico Ay, = 800 nm, evaluado mediante el
modelo de dispersién (cfr. Subsec. 2.4.2) cuando A = 800 nm y 6 = 0°.
Las Figs. 5.2(b-d) son un estudio para la reconstruccion tridimensional
de la seccién trasversal de una franja amorfa. Primero, a partir de
la Fig. 5.2(b), estimamos el espesor de la capa amorfa utilizando el



67

5.2 RESULTADOS

"(£2/1) zey [op ouewe) [ ejussardar efuereu us epesjund eauy| e -0o1d eusny el op ugwIsod ey ejussaidar nze ojoquis [7 “ejrowre eluely
BUN 9P UQISUS)Xa B[ 9P [EDO0] BIDUSN[ B[ UedIew solo1 so[oquuls SO ‘[edo] enuanyj e[ eyuasaid as (3) ug *(9) £ (q) ap oprenxa ‘eyroure eded
e[ 9p 108013 [9 BISINW IOLIJUI eAIND B djuswedryeidodo} eprpaw apyradns e ap uorsazdap e[ edrpur 1ouadns eAINd e *(BPeaIquios euoz)
eJIOWE B[ULI] BUN 9P [ESIDASUERI} UQIDAS B[ 9P UQIINIISU0dy (p) ‘() op elues eun us peprandafjal ap oIquued [9p [ednIaA [eyuswrradxe
[379J (3) "03X3} [@ UD OJLIDSIP O[OPOW [o OPULSN OPE}ISSUT OIPENIDI [d Ud BIIPUL 3S OWOD [} [eniradns ejroure eded ef op 105013 [op uonuny
U Ope[nd[ed pepIandspgal ap orque)) (q) ‘opedipul y opotad [ap Io[eA [0 uod apuodsariod as uapio sewirid [g ‘() op [eUOISUSWIPI]
I9LMO4 9P PPEULIOJSURI} B[ SO OPEHISSUT OIPRNdSI [ S/WT 007 = A 9P 2JUEISUOD PEPO[A BUN UOD [BULIOU BIDUSPIOUL B W /(W 06T
= | 9P BDULN[J BUN UOD BIJSINW B[ ILTpe.LII 9p sondsap Ig us seprpusixe seureist-ojiowe sefuery ap eondo erdoosoronu op uadewy (e) :z°S eandrny

(wr) uoioisod (wr) [eoiuan afe ugioisod (wr) jeouan ale uoidisod (wu) 1S-€ 10S0ID
0S 0 06- y ¢ 0 ¢ Vv 14 4 0 < ¥ 08 09 Oy 0C O
0 m Ry _ ' N | 0
c O@l m 1 | “
ANQ\FVL 0S m 0S- w.. " " “ o] -
0oL & 0 2 L 0L X
3 ov- & oyl | 5L E
0¢- 1 1 <
ssditoe gl [09bE o_‘-w auor, o0
BUBJUSA 002 wz 0 3 wug9  wug
(®) soE sed  (p) (9)

wn g

o

wu 064 =V




68

LIPSS AMORFO-CRISTALINOS EN SILICIO

mismo modelo multicapa del capitulo anterior.” La Fig. 5.2(c) muestra
el perfil vertical de reflectividad de una franja amorfa. Asociando los
puntos de inflexiéon (simbolos de color) de la Fig. 5.2(b) con las de la
Fig. 5.2(c) hemos obtenido una reconstruccion espacial del espesor de
la capa amorfa tal como se muestra en la Fig. 5.2(d). En la Fig. 5.2(e)
se muestra un perfil de fluencia local (perfil de intensidad gaussiano)
para producir estos LIPSS. El didmetro del haz (medido en 1/e? y
representado por la linea punteada verde) contrasta con el tamafio
vertical de las franjas (distancia entre los simbolos rojos). Con la ayuda
de la fluencia local en los extremos de una franja (simbolos rojos), y
a la fluencia pico (simbolo azul), podemos determinar la ventana de
fluencia para fabricar los LIPSS amorfo-cristalinos mostrados en la Fig.
5.2(a). Esta ventana de fluencia, a este nimero de pulsos, es de tan
solo AF = 10m]J/cm?.

Figura 5.3: Imagen de microscopia éptica de LIPSS en la superficie del silicio.
Vscan = 420 um/s, Negs = 14, F = 340 mJ/cm?.

Recordemos que si la irradiacion se hace con una incidencia oblicua
con respecto a la normal de la muestra el modelo predice dos periodos,
uno mayor (A1) y uno menor (A ™), tal como introdujimos en la Subsec.
2.4.2:

A

A= =
(1Fsin0)

(5.1)
Ajustando los pardmetros experimentales hemos logrado generar un
régimen en el que se generan ambos periodos superpuestos. Se mues-
tra un ejemplo en la Fig. 5.3. En la misma, se aprecia claramente un
periodo mayor, A" ~ 3,53 pm, y un periodo menor, A~ ~ 0,44 um.
Uno de los resultados méas importantes derivados de esta tesis es
el desarrollo de un método para inducir la formacién de solo uno
de ambos periodos (el mayor, A™, o el menor, A~). Esto lo hemos

1 Modelo multicapa basado en la teoria de Abeles.[Bono6]
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logrado en silicio[Gar16] seleccionando el sentido de desplazamiento
de la muestra (manteniendo la velocidad y la fluencia fijas). No ocurre
asi en metales, aunque el sentido del barrido con el haz también es
un factor importante en la fabricacién de LIPSS. Estos fendmenos en
ambos materiales se pueden clasificar como efecto pluma (quill writing),
un efecto que se manifiesta como un cambio en la modificacién del
material cuando se invierte el sentido del barrido del haz.[Kazo7] Mas
detalles en el Cap. 7.

La justificacion de que logremos fabricar un periodo u otro se ha
ilustrado en la Fig 5.4(a). En esta figura se puede ver el patrén de
interferencia de campo cercano y lejano en la nanoescala al incidir un
laser sobre una esfera de silice microscépica. Si escogemos un niimero
efectivo de pulsos y una fluencia adecuada, al desplazar la muestra
hacia uno u otro lado, forzaremos que solo una parte del patrén de
dispersion (la dispersion copropagante o la contrapropagante) contribuya
a la modulacién de intensidad del haz incidente. En concreto, si
movemos la muestra de derecha a izquierda, como se indica en la
Fig 5.4(b), solo fabricaremos estructuras con el periodo grande. Por el
contrario, si desplazamos la muestra de izquierda a derecha, como en
la Fig 5.4(c), solo induciremos el periodo pequefio.

Al producir LIPSS irradiando a 52° el periodo A" entre las franjas
es micrométrico. Esto ha permitido realizar un anélisis de las zonas
modificadas tanto mediante microscopia con resolucién de femtose-
gundos como mediante espectroscopia micro-Raman. Cabe destacar,
en contraste con el capitulo anterior, que la modulacién del patrén de
intensidad funde tnicamente las zonas donde este es méximo. Por
tanto, el espacio que separa las franjas es silicio en fase cristalina sin
modificar. Por otra parte y gracias a la espectroscopia micro-Raman,
constatamos que las franjas que si se han fundido resolidifican en fase
amorfa.

Junto a la seleccion del tipo de periodo fabricado (A* o A7), se han
establecido condiciones precisas para controlar el periodo, el espesor
de silicio en fase amorfa, las dimensiones laterales y la depresion
en superficie al fabricar este tipo de LIPSS. Ademads del sentido de
desplazamiento de la muestra y del dngulo de incidencia, hemos
comprobado que los pardmetros mads significativos son el ntimero de
pulsos, el didmetro espacial del haz al enfocarlo sobre la superficie de
la muestra y su fluencia.

Terminamos el estudio con el desarrollo de un método para formar
franjas arbitrariamente largas, de varios milimetros y una separacioén
entre ellas de varios micrémetros. De este modo se ha logrado fabricar
una red de difraccién con LIPSS amorfo-cristalinos. Esto puede obser-
varse en la Fig. 5.5(a). Esta imagen ha sido tomada bajo iluminacién
con luz blanca, en ella se aprecia una difraccion eficiente y homogénea.
En las Figs. 5.5(b-d) se muestra que las franjas fabricadas durante
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Este fenomeno de
seleccionar solo uno
de los dos periodos al
invertir el sentido de
barrido del haz
contrasta con lo que
veremos en el Cap. 7,
donde invirtiendo el
sentido de barrido se
producen dos
periodos

AT diferentes.
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El método de
Kelvin es una
técnica
particularmente 1itil
para medidas de
resistencias pequerias
porque elimina las
contribuciones de
resistencia del
cableado y de los
potenciales de
contacto.

LIPSS AMORFO-CRISTALINOS EN SILICIO

Dispersion
Contrapropagante

Figura 5.4: (a) Intensidad producida por la dispersién de una onda plana,
A = 800 nm (flecha roja), incidiendo por la izquierda (6 = 52°)
sobre una esfera silice de 4,82 mm de didmetro. Imacen rREPRODUCIDA
pE [KUnog]. Patrones de dispersion y su efecto al desplazar la
muestra (b) de derecha a izquierda por dispersion copropagante
0 (c) de derecha a izquierda por dispersion contrapropagante. Las
flechas indican el sentido del movimiento. Los recuadros azules,
las zonas de influencia que fundirdn el material. Los insertos
son imdagenes de microscopia 6ptica de la superficie del silicio
fabricando el periodo grande (b) y el periodo pequefio (c) al
irradiar con un dngulo de 52°.

cada barrido se conectan sin fronteras o interrupciones con las franjas
creadas con anterioridad.

Recientemente, hemos llevado a cabo, en colaboracién con el grupo
de Ldminas delgadas y microelectrénica de la Universidad Complutense
de Madrid, medidas de conductividad en las direcciones longitudinal
y transversal de las franjas mediante la técnica de mediciéon a cua-
tro puntas o método de Kelvin. En la fotografia de un area con LIPSS
amorfo-cristalinos que se muestra en la Fig. 5.5(e) se ven una serie de
cuadrados pequefios de mayor reflectividad. Estos son los conectores
donde se colocan las puntas para realizar las medidas. Las medidas de
Intensidad-Voltaje se muestran en la Fig. 5.5(f). Segtin estos resultados,
los LIPSS tienen una conductividad algo menor que la del sustrato.
Las diferencias entre las medidas transversales y longitudinales son
pequefias pero indican que, para un voltaje fijo, la corriente resultante
es més alta en la direccién longitudinal a las lineas, es decir, la re-
sistividad es menor. Sin embargo, estos resultados no son del todo
concluyentes y necesitan de comprobaciones adicionales.



71

5.2 RESULTADOS

‘GG SO[ ® Sa[esiaasueI) A sajeurpnir3uo] A-] SedIdI SepIpaA (§) “eyei3031[0305 ajuerpaw (uddeur
©[ 9P SOIB[D SPW SOpeIPENnd) S0}0rIU0D OpedLIqej uey as anb e[ 21qos eperperir earg un ap eyerdojo (3) ‘wiri¢| = fip ap [eontea 03o1dsIp
osed un uod ‘[eUOZLIOY UPDIAIIP Ud S/ Wl )7 = A 9P SJULISUCD PEPIO[RA BUN Ofeq ,Wd/ (W 091 = 4 “ZH 067 = f 1asg] sosind ap ugnnadar
eun ofeq 0z1Yy 9s eINILIISS dp 0sad01d [f ‘seperpendar uejuasaidal as uonedyIUSew ] opezI[eal ey as anb se[ 91qos sauorda1 se] *x 06| = W
(P) x05 = W (3) X001 = W (q) TewIou epUIPUI k [Nz (JH] Ugeurwnyi ofeq ‘J\ ‘sojuswne sajuaIdjIp uod sepeqerd seonndo souadewy
(p-q) "eauaBowoy A sjusmnye ugmdeyp eun epaide as anb e[ us edUR[q ZN] UOD LNDI[O UQDERUTWN(I Ofeq [TAQUI OUOJI[d} UN 3P BILWILD B[ UOD
epewo} uedew] (e) ‘SSUOISUSWIP SOP Ud RIISONW B[ 9P OPLLIE] [ d)UPIPIW BILIDSS (WU 9 X WIW 9) dpueid eaig un aIqos UodRIIp ap pay :S°¢ endr]

ojelysqns
|leulpnyibuoT
|eslaAuel | ——

\

M

1 -

'/

;

| e




72

LIPSS AMORFO-CRISTALINOS EN SILICIO

Como conclusioén, en el trabajo de este articulo hemos fabricado
LIPSS amorfo-cristalinos en silicio usando irradiaciones con multiples
pulsos laser. La simplicidad y la alta flexibilidad de la estrategia de
estructuraciéon podrian encontrar aplicaciéon en diferentes campos,
como la 6ptica, la nanoelectrénica y la mecatrénica. Ademads, se espera
que los métodos aqui explicados puedan ser reproducidos en otros
materiales en los que sea posible inducir una transicién de fase amorfo-
cristalina mediante pulsos laser.

5.3 APORTACION PERSONAL

Como en el anterior articulo, el doctorando ha realizado todos los
experimentos y andlisis de los resultados del articulo. Ha contribuido
con la composicion del texto del articulo y generado todas sus figuras.
El doctorando ha desarrollado el software de control de microcontro-
ladores utilizados para automatizar la fabricacion de las estructuras
presentadas.
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Periodic structures of alternating amorphous-crystalline fringes have been fabricated in silicon using
repetitive femtosecond laser exposure (800 nm wavelength and 120fs duration). The method is based
on the interference of the incident laser light with far- and near-field scattered light, leading to local
melting at the interference maxima, as demonstrated by femtosecond microscopy. Exploiting this
strategy, lines of highly regular amorphous fringes can be written. The fringes have been characterized
in detail using optical microscopy combined modelling, which enables a determination of the three-
dimensional shape of individual fringes. 2D micro-Raman spectroscopy reveals that the space between
amorphous fringes remains crystalline. We demonstrate that the fringe period can be tuned over a
range of 410 nm - 13 um by changing the angle of incidence and inverting the beam scan direction. Fine
control over the lateral dimensions, thickness, surface depression and optical contrast of the fringes
is obtained via adjustment of pulse number, fluence and spot size. Large-area, highly homogeneous

. gratings composed of amorphous fringes with micrometer width and millimeter length can readily be

. fabricated. The here presented fabrication technique is expected to have applications in the fields of
optics, nanoelectronics, and mechatronics and should be applicable to other materials.

Direct writing of structures on material surfaces using focused laser beams is a powerful contact-less patterning
technique that is widely employed in industry for numerous applications. One of the biggest advantages relies on

: the possibility to modify virtually any material in a fast and flexible way, starting from a digital design towards

: the fabricated structure, without the need of masks or master samples. However, there are some challenges con-

. cerning the spatial resolution and the processing time over large areas: excepting super-resolution approaches!,
the diffraction limit of light imposes a fundamental barrier for the minimum achievable feature size. For instance,
the use of shorter wavelengths (i.e. UV) and high numerical aperture optics becomes essential for modifying the
material with nanometric spatial resolution. Under such conditions of tight focusing for writing each individual
feature sequentially, processing times become prohibitively long when large areas need to be fabricated.

An alternative to laser direct-writing is a parallel laser patterning strategy that exploits self-organization pro-
cesses triggered in the material, which allows the structuring of materials with high spatial resolution using weakly
focused laser beams. Under certain conditions, the laser irradiation can trigger self-assembly processes at the
material surface, which lead to the formation of so-called laser-induced periodic surface structures (LIPSS)>~!°.
The process is generally understood as caused by interference of the incident laser light with a surface wave
scattered/coupled at surface roughness''. However, there is a vivid debate about the exact mechanism, whether it
is dominated by surface plasmon polariton propagation or optical near- and far-field scattering'>~'°. Regardless
of the physical origin, the periodic intensity modulation gradually evolves upon multiple pulse irradiation and
an equivalent periodic surface modulation is finally imprinted in the material. While in most cases the process
leads to local ablation or material reorganization, we reported recently a proof-of-principle of a fabrication pro-
cess based on the local amorphization of crystalline silicon, leading to amorphous-crystalline LIPSS using laser
fluences below the ablation threshold'* '¢. Employing laser beam scanning at different wavelengths it was shown
that parallel amorphous fringes could be written by a proper adjustment of laser fluence, repetition rate and scan
speed.

Laser Processing Group, Instituto de Optica, I0-CSIC, Serrano 121, 28006, Madrid, Spain. 2Instituto de Estructura de
. laMateria, CSIC, Serrano 121, 28006, Madrid, Spain. Correspondence and requests for materials should be addressed
: toY.F.-E. (email: y.fuentes@io.cfmac.csic.es) or J.S. (email: j.siegel @csic.es)
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Figure 1. Optical micrographs of the Si surface after irradiation with (a) N= 10 and (b) N= 20 horizontally
polarized laser pulses at normal incidence (6 =0°) and F= 270 mJ/cm>.

In the present work, we exploit the full potential of this fabrication technique by controlling systematically
the laser irradiation conditions, demonstrating full control over their final properties such as fringe period, size,
thickness, surface topography, lateral extension and optical contrast. Moreover, we provide a complete char-
acterization of the structures, using optical microscopy, femtosecond microscopy, micro-Raman spectroscopy
and scanning electron microscopy, which allows a 3D reconstruction of individual fringes and yields important
insights on their formation process.

Results and Discussion
Structures fabricated at normal incidence (0 =0°). Figure 1 shows optical microscopy images of the
Si sample after exposure to a different number N of laser pulses at a constant fluence F= 270 mJ/cm?. For N=10
(c.f. Fig. 1(a)), an annular structure can be observed, featuring a ring of increased reflectivity and a central disk
of similar reflectivity as the non-exposed region. The reflectivity increase within the annular region is consistent
with surface amorphization as reported by Bonse!”- '3, since the absorption coefficient of the amorphous phase
of Si at the illumination wavelength is known to be much higher than that of the crystalline phase', leading to
a reflectivity increase. Superimposed to this relatively large structure, parallel bright fringes can be appreciated,
which are oriented vertical and thus perpendicular to the direction of the laser polarization. This is a character-
istic of the so-called low spatial frequency (LSF) LIPSS. As the pulse number increases, a progressive darkening,
indicative of surface ablation, is observed in the central region, extending beyond the amorphous region for
N=20 (c.f. Fig. 1(b)). A similar behavior of amorphous fringe formation and transition to ablation has been
reported upon irradiation with 370 fs, 1030 nm laser pulses, although in that case it was at lower N-values, leading
to a better fringe homogeneity and alignment'®. The non-circular shape of the ablation region is a consequence
of the directional surface wave triggered at the fringe structures, which is more efficient along the direction of
the laser polarization vector, leading to a horizontal enlargement of the ablated region®. Although SPPs can the-
oretically only be coupled and propagate at a dielectric/metal interface, laser-induced free-electron generation
in semiconductors and dielectrics turns them transiently into a metal-like state, generating conditions for SPP
propagation'?. Yet, there is still a vivid debate about other mechanisms that contribute to the formation of LIPSS
in semiconductors, amongst which optical near- and far-field scattering process have recently been identified'* '°.

A powerful method to improve fringe homogeneity and alignment, as well as to extend fringes in 2D, is to scan
the laser spot over the surface at a well-defined repetition rate and speed'®. Figure 2(a) shows the best result for
a structure written in Si while moving the sample, under similar conditions as those used in Fig. 1(a), although
a considerable reduction of fluence (F= 190 m]J/cm?*) was necessary to prevent ablation. The well-defined perio-
dicity of the structure can be appreciated in the fast Fourier transform performed on the micrograph, featuring
a period A =790+ 30 nm. This value is close to the laser wavelength, consistent with conventional LSF-LIPSS
structures in Si'®. Figure 2(c) shows the reflectivity profile through a single fringe (drawn vertically across the
structure shown in Fig. 2(a)). As demonstrated for single pulse irradiation of Si{(111)'" %, the thickness of the
amorphous surface layer formed can be estimated by modeling a multilayer system based on Abeéles theory using
the optical constants of amorphous and crystalline silicon'. We have applied this approach to the determination
of the thickness of a single amorphous fringe. The result of the calculation is shown in Fig. 2(b), representing the
calculated reflectivity change as a function of thickness of the amorphous top layer. The oscillatory behavior of
the curve is caused by interference of the light reflected at the two interfaces and the damping behavior is due to
the elevated absorption coefficient of the amorphous phase.

Taking into account the relation between reflectivity and thickness of the amorphous layer shown in
Fig. 2(b), the layer thickness at certain local positions of an individual fringe in Fig. 2(a) can be determined.
Non-ambiguous reflectivity values correspond to the inflection points of the calculation (first maximum I, first

SCIENTIFICREPORTS |7:4594| DOI:10.1038/s41598-017-04891-3 2
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T

Figure 2. (a) Optical micrograph of extended amorphous-crystalline fringes in Si after irradiating the sample
with horizontally polarized laser pulses at 100 Hz moving the sample at constant speed v= 200 jum/s, using
F=190 mJ/cm?. Inset: Two-dimensional Fourier transform of (a). The first order corresponds to the value of the
period A indicated. (b) Calculated reflectivity change as a function of thickness of an amorphous top layer, as
indicated in the inset and using the model described in the text. The inflection points of the curve are marked by
star symbols. (c) Experimental vertical profiles of (c) the reflectivity change and (d) the surface topography (top
curve in (d)) of a single fringe shown in (a). The lower curve in (d), indicating the thickness of the amorphous
layer has been extracted from (b) and (c), effectively displaying the cross section of an amorphous fringe
(shaded area).

relative minimum I, second relative maximum I;) and correspond to the thickness values d, = 15nm, d,=40nm
and d;= 60 nm, which are included in Fig. 2(c).

Topography measurements have been performed on the structure shown in Fig. 2(a). From the extracted
topography profile (included in Fig. 2(d)) a maximum surface depression of 5nm can be observed. It has to be
mentioned that we have multiplied the experimentally measured height value by a factor of two due to the fact
that the optical profiler does not resolve individual fringes laterally (see experimental section) and therefore yields
an average of fringe/no fringe. Combining the topography profile and the extracted thickness of the amorphous
layer at different positions (c.f. Fig. 2(c)) it is straightforward to reconstruct the cross section of an amorphous
fringe, as shown in Fig. 2(d).

Structures fabricated at oblique incidence (9 =52°). A simple way to change the period of LIPSS
is to use oblique incidence upon irradiation. An angle dependence of LSF-LIPSS in static irradiation experi-
ments has been first observed by Young et al.?!, reporting two possible periods for p-polarized light, according
to A" =\/(1+sinf) and A" = \/(1 —sin6), derived from a purely geometrical scattering model. Both peri-
ods were found to co-exist in the same area in form of a superposition of them. To the best of our knowledge,
none of the studies by other groups reporting angle dependence of the period*-*, have presented a convincing
strategy to preferentially select one or the other period. In our recent publication on the formation dynamics of
amorphous-crystalline fringes, we report that preferential selection of the period to be imprinted is possible by a
convenient choice of the scanning direction'®. In the present paper, we explain this effect and identify and inves-
tigate the additional parameters that are important to control the physical dimensions of the fringe structures
formed, thus obtaining full control over the period, width, length and thickness of the fringes.

Figure 3 illustrates how by inverting the direction of sample movement the imprinted period can be changed
from A°* to A5, Figure 3(a) shows a sketch for the case of a sample moving to the left and a laser beam incident
at an angle 6 from the left. Consequently, the forward-scattered light and its interference with directly incident
light on unexposed regions leads to “priming” the sample with period A°*, which is then effectively imprinted
upon sample movement. In the case of opposite sample movement (Fig. 3(b)) it is the backscattered light and
its interference with direct light on unexposed regions that leads to “priming” and imprinting with period A*~.
The corresponding experimental results shown below each sketch correspond to identical writing parame-
ters except for the sample movement direction. The experimentally obtained periods A"*% = 3.53 + 0.20 um
and A% =440+ 20 nm agree well with the values calculated from the simple scatter model for (6 = 52°)
Astitheo = 3,78 ym and A*~"¢° = 447 nm, as shown in Fig. 3(c).

This ability, to preferentially select the LIPSS period by a proper choice of scan direction, has enormous tech-
nological potential. As can be seen in Fig. 3(c), the range of periods that can be imprinted with a single laser
wavelength (A= 800 nm) is vast, covering A =410nm — 13 um for angles up to § = 70°. By frequency doubling the
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Figure 3. (a,b) Sketches of the strategies to preferentially write (a) A°" or (b) A*~ LIPSS based on selecting the
scan direction accompanied by optical micrographs of the written structures. Experimental parameters: § =52°,
F=145m]J/cm?, v=200um/s (c) Calculation of the fringe periods A** and A*~ obtainable for a single laser
wavelength (A= 800nm) as a function of angle of incidence. The symbols correspond to the experimental values
obtained at = 0°and 52°.

output of the same laser system, a standard option in ultrafast laser sources, this range can be easily extended to
shorter periods (A =205nm — 6.5um).

We have studied in more detail the fringes produced under oblique incidence. Micro-Raman spectroscopy is
a suitable high-sensitivity technique to detect the presence of the amorphous phase in laser irradiated crystalline
silicon, even if present only in form of a thin surface layer'®. Yet, the short LIPSS period, close to the laser wave-
length for normal incidence, poses a challenge to the spatial resolution of micro-Raman spectroscopy, which
effectively averages over fringe and inter-fringe space'®. Here, taking advantage of the fact that the fringe period
can be increased by changing the angle of incidence, we have performed micro-Raman spectroscopy on a single
Ast fringe, at the position indicated in Fig. 4(a). The resulting spectrum, shown in Fig. 4(d), features the presence
of the broad band centered at 473 cm™!, which is the fingerprint of amorphous silicon. We have also recorded
spectra between two fringes and in an unexposed region, at the positions marked in Fig. 4(a). Both spectra are
included in Fig. 4(d) and are almost identical, featuring only the characteristic strong peak of crystalline silicon,
centered at 520.5 cm™!, which allows the conclusion that the inter-fringe region remains crystalline. The fact that
the spectrum in the fringe region still shows a strong contribution from c-Si is caused by the shallow thickness
of the amorphous surface layer compared to the much larger depth of focus of the confocal Raman microscope,
effectively collecting most Raman signal from the crystalline regions underneath the amorphous layer. Using
modern Raman microscopes it is also possible to map entire regions, rather than performing single point studies.
Figure 4(b,c) show Raman maps of the amplitude of the crystalline and amorphous peak of the region shown
in Fig. 4(a). The images nicely confirm the amorphous nature of the fringes and the crystalline nature of the
inter-fringe region.

As discussed in the previous section, the thickness of the amorphous layer can be determined by measuring
the spatial reflectivity modulation upon illumination with monochromatic light, comparing it to the calculation
obtained by a multilayer model'” '®. Exploiting the larger width of the A" fringes, we have tested this approach
by using different illumination wavelengths, which should lead to a wavelength-dependent change of the mod-
ulation. Figure 5(a) shows optical micrographs of a single A" fringe illuminated at 400 nm, 460 nm and 760 nm.
It is immediately evident that the fringe appearance is strongly wavelength-dependent. In particular, the images
recorded at short wavelengths (400 nm and 460 nm) feature contours of different grey levels inside the fringe,
passing through maxima and minima. The relatively large fringe width allows resolving this oscillation, which
corresponds to an increase of the thickness of the amorphous layer towards the fringe center. The corresponding
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Figure 4. Raman spectroscopy of long-period amorphous fringes (A LIPSS). (a) Optical micrograph of the
studied region. The symbols mark the positions at which the point measurements shown in (d) were performed.
(b) Map of the signal amplitude of the Raman band of ¢-Si centered at 520.5cm™". (c) Map of the signal
amplitude of the Raman band of a-Si at 473 cm™". (d) Raman spectra recorded at the positions marked in (a).

calculations for these wavelengths are plotted in Fig. 5. In contrast, the image recorded at the longer wavelength
(760 nm) does not show an oscillation but only a strong reflectivity increase. This is consistent with the corre-
sponding calculation. By means of this approach, combing illumination at different wavelength and modelling
it is possible to determine quite precisely the thickness profile of a single fringe, yielding a maximum thickness
value in the fringe center of d =51 4= 5nm, as indicated in the plot in form of the shaded area.

The in-plane aspect ratio of the fringes can be controlled by means of three parameters, namely laser spot
size, fluence, and pulse number. The laser spot diameter has a direct effect, leading to a corresponding change
in fringe length, maintaining width and period. This can be seen in Fig. 6(b), in which a spot size reduction by a
factor Cy, = 2.7 compared to the one used for Fig. 6(a) (by means of changing both, the focal length of the lens
and beam diameter) leads to change in fringe length by a factor of Cy,,,, = 1.9. The fact that Cy,, = Cppgy, is caused
by the dependence of the aspect ratio on the other two parameters, which are slightly different in (a) and (b). The
influence of the laser fluence on fringe length can be seen in Fig. 6(c), obtained with exactly the same parameters
as Fig. 6(a) but at slightly higher fluence (by only 1.3%, i.e Cgyenee = 1.013). Yet, the resulting increase in fringe
length is pronounced (Cy,,g, = 1.4), illustrating the fact that the writing process is performed near threshold.

A study of the influence of the pulse number on the fringe length is relatively complex, as it requires a simulta-
neous compensation of the incident laser fluence in order to guarantee fringe formation but avoiding surface abla-
tion, which would occur for elevated pulse numbers. We have used the definition used in ref. '° to determine the
effective pulse number per unit area for a given spot size and sample speed. To this end we use the vertical length
of the optimum fringe structure formed for a given laser spot size (exploring laser fluence and scan speed for opti-
mization) as criteria for defining an ‘effective vertical spot diameter’ (d.¢) for each case. The values obtained are
Aoy sman= 9-8 pim and d,g 1o, = 17.4 p1m, which are much smaller than the corresponding Gaussian spot diameters
Ay, =22 pm and d,, ;.= 59 pm. They represent a fluence threshold (Forpn) of around 0.94 X Fpeap fiyence- The
effective pulse number has then been calculated as Nz=d,x 100 Hz/v, with 100 Hz being the laser repetition
rate and v the scan speed.

Figure 7(a) shows two lines of fringes written with different effective pulse numbers. In order to prevent
ablation of the structure written at high pulse number, the fluence was lowered for that case. While the expected
difference in the obtained fringe length can indeed be observed, more striking is the strong difference in fringe
brightness, indicative of a different thickness of the amorphous layer of both fringe lines. Employing the cali-
bration curve shown in Fig. 5 for the illumination wavelength used (460 nm) we have determined the thickness
values and displayed in Fig. 7(b), which also shows the values of surface depression measured by an optical pro-
filer. At low fluence and high pulse numbers a shallow thickness but considerable surface depression is obtained.
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Figure 5. Optical study of a single long-period amorphous fringe (A5 LIPSS) for thickness determination.

Top row: Optical micrographs of the same fringe recorded upon illumination at different light wavelengths (see
labels). Bottom graph: Calculated reflectivity change as a function of thickness of an amorphous top layer for the
three illumination wavelength employed, using the model described in the text. The shaded area corresponds to
the interval for the maximum thickness, determined from a comparison of reflectivity data and calculation.
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Figure 6. Optical micrographs of amorphous fringes with constant period A°* but different length, obtained
by changing spot diameter d and laser fluence F. (a) d, = 59 um, F= 146 mJ/cm?, v =360 um/s (b) d,= 22 um,
F=190mJlcm?, v=100um/s (c) d,= 59 um, F= 148 mJ/cm?, v= 360 um/s.

The opposite behavior is observed at higher fluence and lower pulse numbers. Two conclusions can be drawn at
this point: First, an elevated fluence favors the formation of a thick amorphous layer as it leads to deep melting.
Second, high pulse numbers lead to an increased surface depression, most likely due to progressive evaporation,
as reported by Tsibidis et al.”. It has to be taken into account that the energy deposition increases with pulse
number since the progressively growing amorphous layer enhances absorption, leading to high temperatures and
surface evaporation.
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Figure 7. (a) Optical micrograph of two lines of A" fringes written with different effective pulse numbers N4
For high Ng values the fluence was reduced to prevent ablation. (1) N,;= 158, F= 120 mJ/cm?, (2) Ng=55,

F= 140 mJ/cm?®. (b) Representation of the surface depression and thickness of the fringes shown in (a). (c) End
of a line of fringes written. The effect of progressive fringe length shrinking is caused by closing the laser shutter,
while the sample was moving from right to left. (d) Representation of the surface depression and thickness of
the fringes shown in (c).

Interesting information about the influence of the pulse number and local fluence can be obtained from an
experiment in which the shutter of the laser is closed during the LIPSS writing process while moving the sample.
The effect on the structure is, as shown in Fig. 7(c), that the end of the line of fringes narrows down in the vertical
dimension before the fringes disappear. The underlying reason is that fringe 1 (see labels in Fig. 7(c)) has been
exposed to fewer pulses than fringe 7 that has already traversed the center of the focal region. For the parameters
used (100 Hz repetition rate and 0.2 mm/s speed) and assuming an instantaneous shutter closure, fringe 1 has
received 14 pulses less than fringe 7. This experiment allows therefore to study in detail the influence of the pulse
number by analyzing each fringe individually. From Fig. 7(d) can be concluded that a progressive decrease in
surface depression and thickness of the amorphous layer occurs from fringe 7 down to fringe 1, demonstrating
the fine control that can be exerted on both features by adjusting the pulse number.

The second fringe type, A°~ LIPSS produced upon inversion of the scan direction, have also been studied in
more detail. Figure 8(a) shows a typical line of fringes produced, featuring a very short period A =440+ 20 nm,
which is barely resolvable with optical microscopy. The slight modulation in the envelope of the fringe length
is probably caused by slight fluctuations in laser intensity, which have a strong impact when working near the
amorphization threshold.

Inspection with a scanning electron microscope provides higher resolution images, as shown in Fig. 8(b).
Using secondary electron detection, contrast between the amorphous and crystalline phase can be observed
despite the shallow thickness of the amorphous layer compared to the considerable penetration depth of elec-
trons. Yet, the contrast is different and should not be compared to the one found in the optical micrographs. The
higher spatial resolution of the SEM image allows resolving the sharpness of the boundary between crystalline
and amorphous regions. The boundary is very sharp, which is consistent with the formation process based on
melting above a threshold. The image also reveals that fringes are not interconnected, despite the short period.
This finding is important as it demonstrates that the fringe period can still be further downscaled (e.g. using larger
angles or shorter wavelengths, as illustrated in Fig. 3(c)).

Like for long-period fringes, we have studied the influence of the effective pulse number also on the formation
of A5~ LIPSS. Figure 9 shows three lines written under the same conditions, except scan velocity, which deter-
mines the effective pulse number. A considerable increase in linewidth (almost factor two) is observed when
increasing from N, z= 33 (Fig. 9(a)) to N,;=42 (Fig. 9(c)). Moreover, the reflectivity along the vertical dimension
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Figure 8. Line of short-period amorphous fringes (A~ LIPSS) written at F= 180 mJ/cm? and 320 um/s.
(a) Optical micrograph. The rectangle marks the region shown in (b). (b) SEM image. The amorphous and
crystalline regions are marked by “a-Si” and “c-Si”, respectively.
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Figure 9. Optical micrographs of lines of short-period amorphous fringes (A5~ LIPSS) written at constant
fluence (F= 180m]J/cm?) but different scanning speeds (a) v=320um/s, Ny=33 (b) v=300um/s, Nyg=35 (c)
v=250pum/s, Ng=42.

of the fringes, which is initially constant, shows a modulation that indicates a change in thickness of the amor-
phous layer (see the central part in Fig. 9(c)).

Formation mechanism of fringe structures. A detailed study about the complete formation dynam-
ics of fringe structures can be found in our recent work'®. In the present work, we want to focus on a different
aspect and illustrate it with new experimental data. We have used the moving-spot modality of fs microscopy'’,
based on recording time-resolved images while the sample is translated using a step size equal to the fringe
period. Laser irradiation was performed at = 52° and illumination with a fs probe pulse at = 0° (c.f. Section
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Figure 10. (a—c) Time-resolved optical micrographs of A** fringe structures being written upon irradiation
of a moving Si sample (towards the left) with fs laser pulses at oblique incidence (= 52°). The delay times
are indicated in the figures and t = inf. refers to a delay of several seconds. (d) Horizontal profiles through the
fringes f1 and f2 indicated in (a—c), quantifying the relative reflectivity change AR.

“Methods”). Figure 10(a) shows fringes near the writing front at a delay t = 100 ps after the arrival of a pump
pulse. It can be seen that the fringes show the characteristic high reflectivity of liquid Si, well above that of the
fringes in (c) several seconds after, which corresponds to amorphous Si. At longer delays (Fig. 10(b), t= 1.7 ns)
the reflectivity decreases in the left part of the image, indicating solidification into the amorphous phase. In the
right part, exposed to the peak fluence of the laser pulse, the reflectivity remains rather high. The corresponding
profiles shown in Fig. 10(d) reveal the transition region in which fringe 1 (fI) is still in the liquid phase at t=1.7ns
whereas fringe 2 (f2) has already solidified, featuring the same reflectivity level as the fringe at t = inf.

An important conclusion that can be drawn from this data is that the formation of amorphous-crystalline
LIPSS upon irradiation of a moving sample involves melting only certain regions, specifically those which eventu-
ally end up amorphous. Melting is not induced in the regions between amorphous fringes.

High quality large-area gratings. ~From an application point of view, it is vital to develop efficient strategies
for fabricating large-area gratings in Si. Several works report on the fabrication of extended areas of ablation-based
LIPSS in silicon, both for low-spatial-frequency® and high-spatial-frequency? LIPSS. A recent attempt to fabricate
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Figure 11. Large area grating (6 X 6 mm) written by scanning the sample in two dimensions. (a) Image
recorded with a smartphone camera upon angled illumination with white light, illustrating the efficient

and homogeneous diffraction. (b-e) Optical micrographs recorded with different magnifications M upon
illumination with a blue LED at normal incidence. (b) M=2.5x (¢) M=10x (d) M=50x (e) M=150x. The
regions over which was zoomed in for each magnification are marked by rectangles. The writing process was
performed at a laser repetition rate f= 250 Hz, F= 160 m]/cm? and the sample was scanned continuously at
v=2300um/s along the horizontal direction, with a discrete vertical line separation d =13 um.

extended gratings of amorphous fringes using a Galvo-scanner system at normal incidence only provided just mod-
erate results'®. In that case, the connection between fringes of adjacent line scans was compromised by the resolution
of the scan head and notably affected the quality of the grating structures produced, featuring signs of ablation.
Here, we have performed sample scanning to overcome this limitation. Moreover, in order to demonstrate that this
approach is compatible also with the tuneability of the grating period via angled incidence, we have written a large
area grating of A°* fringes at §=52°. Figure 11 shows the resulting 6 x 6 mm? grating. An indication of the high qual-
ity is its performance in diffraction upon illumination with white light, featuring homogeneously distributed rain-
bow colors without distortion. Upon inspection under an optical microscope with illumination at 460 nm, the spatial
homogeneity over large areas is best appreciated at low magnifications (2.5 ), whereas individual fringes and their
connections are best appreciated at higher magnifications. Astonishingly, the continuous extension of the fringes of
adjacent horizontal line scans occurs over the entire scan field, leading to single fringes which are 6 mm long, without
interruption. The alternating slight shift and bending of fringes at the scan line transition is caused by the scan strat-
egy employed, in which odd scan line numbers were written first, followed by the writing of all even line numbers.

Conclusions

In this paper, we have fabricated amorphous-crystalline LIPSS in crystalline Si using irradiation with multiple
femtosecond laser pulses. Upon static irradiation, the interference of incident laser light with a scattered or prop-
agated surface wave leads to the formation of LIPSS with only moderate regularity. Upon moving the beam over
the sample surface, these structures become highly periodic. Micro-Raman spectroscopy and fs microscopy stud-
ies demonstrate that these fringe structures are formed upon local melting and rapid solidification into the amor-
phous phase. Topography studies show that the formation process does not involve surface ablation but minor
evaporation, which increases as a function of pulse number. The local thickness of the amorphous layer of a single
fringe can be determined by means of an analysis of the reflectivity, which allows the determination of the fringe
cross section. We demonstrate that the optical properties, thickness, surface depression and lateral dimensions
of the fringes can be controlled by adjusting experimental parameters. Moreover, the period can be controlled by
changing the angle of incidence and inverting the scan direction, covering a range of A=410nm — 13 um by angle
tuning up to 6= 70° for a single laser wavelength. The experimentally obtained period matches well a surface
scattering model, without the need to involve surface plasmon polaritons. We show that extremely homogeneous,
large-area gratings can be fabricated, featuring continuously extended fringes with a width of micrometers and a
length of several millimeters. The simplicity and high flexibility of this structuring strategy should find applica-
tions in numerous fields, including optics, nanoelectronics, and mechatronics. Moreover, it is expected to work
with materials other than silicon, in which a phase transition can be trigged by laser pulses.

Methods

The experimental configuration is schematically shown in Fig. 12. The laser system used for irradiation is a
Ti:sapphire femtosecond amplifier providing pulses of 120 fs FWHM (Full Width at Half Maximum) at 800 nm
central wavelength with a repetition rate of 100 Hz. A mechanical shutter enables the selection of single pulses
or pulse bursts. The pulse energy is adjusted by a combination of a half-waveplate and a polarizing beam splitter
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Figure 12. Experimental setup for laser fabrication and in-situ characterization of amorphous-crystalline
structures in Si including in-situ monitoring. BS beamsplitter, MO microscope objective, PD photodiode, PBS
polarizing beamsplitter, BBO frequency doubling crystal. The dashed-line optical path corresponds to fs-pulsed
probe illumination, alternative to the CW LED illumination for visualization.

cube. A second half-waveplate is used to set the polarization of the pulse to p-polarized at the sample plane. The
beam passes through a beam shaping circular aperture with a diameter @ before being focused by a lens with focal
length fat the sample surface, at an angle of incidence 6. The angle of laser incidence is defined with respect to the
optical axis of the microscope. Irradiation experiments were performed at # = 52° (sample surface normal to the
microscope axis) and = 0° (sample surface normal to the laser beam axis). The spot size of the laser at the sam-
ple surface could be changed by using lenses with different focal lengths (f= 80 mm or f= 150 mm) and/or using
different diameters of the beam shaping circular aperture (@ = 3.5 mm or @ = 5mm). For all cases the intensity
distribution is Gaussian (1/e? — diameter d measured experimentally)®. For oblique incidence, the spot size was
elliptic with the long axis dx lying in the plane of incidence. The standard irradiation conditions employed in most
cases were f=150mm and @ = 3.5 mm, leading to a spot diameter of d,=59um and d,, = 103 um.

The exposed region of the sample is monitored in-situ with an optical microscope, consisting of a microscope
objective (MO, 20, N.A. = 0.42), a tube lens, and a CCD camera, protected by a filter to block the pump light.
Tllumination was performed in reflection using LEDs (400 nm wavelength) at different positions according to the
used angle of incidence, as illustrated in Fig. 12. For specific experiments at § = 52° fs-pulsed laser illumination
was employed upon irradiation in order to study the dynamics of laser-induced melting and solidification. To this
end, a fraction of the pump laser beam was split off, frequency-doubled in a BBO crystal to 400 nm and used to
illuminate the sample at certain delay times after arrival of the pump pulse. The delay between pump and probe
was controlled by means of a motorized optical delay line.

The sample was a comercial (100) oriented crystalline silicon wafer with p-doping (boron, resistivity 1-5Q
cm). It was mounted on a rotation stage in order to select the irradiation angle 6 and on a motorized three-axis
translation stage to position the sample or move it at a user-defined constant speed. After irradiation, the
laser-exposed regions were characterized using a variety of techniques. Optical microscopy was performed
employing a Nikon Eclipse Ti inverted microscope with a 100x dry objective lens (N.A.=0.9) and LED illumi-
nation at 460 nm (except for Fig. 5, where 400 nm and 760 nm were used as additional wavelengths), yielding a
maximum lateral resolution R, < 300 nm. The surface topography of the structures was measured with an optical
profiler (Sensofar Pl 2300) based on white light interference, using a 50 x objective lens (N.A.=0.55). While this
technique provides only a moderate lateral resolution (R,,= 600 nm) the vertical resolution of the system is
Rz<1nm. The surface morphology of the structures was characterized using scanning electron microscopy
(SEM, Hitachi S-4800). Micro-Raman spectroscopy was employed to investigate the structure and Raman map-
ping was applied to check the spatial distribution of both the amorphous and crystalline areas. To this end, a
Renishaw InVia instrument was employed, using an excitation laser at 532 nm in order to obtain intense bands
from both the amorphous and crystalline phase of Si. Single point spectra were obtained in backscattering con-
figuration by using a laser power at the sample of 0.1 mW focused to a spot diameter of d = I um and using an
objective 100X, N.A. = 0.85. Raman maps of 25 x 25 um? were recorded by using the Stream-LineTM mode,
providing 600 spectra in 10 min. for an overall laser power of 25 uW extended over a line focus of 1 X 12 pm?
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LIPSS EN COBRE

6.1 RESUMEN

En el caso de la formaciéon de LIPSS en metales, los plasmones
polaritones de superficie (SPPs) que se propagan en la intercara del
metal con el medio de incidencia juegan un papel fundamental. No
obstante, se ha observado que tanto los modelos simples como los
mdés complejos basados en la propagacion de SPP, fallan a menudo
al explicar los resultados experimentales, incluso en lo referente a
caracteristicas tan bédsicas como el periodo de los LSF-LIPSS (ripples).
Veremos, en el caso particular de la formacién de LIPSS en Cu, que
se presentan desviaciones significativas entre el periodo predicho por
el modelo plasmoénico simple y los resultados experimentales. Estas
desviaciones son mas pronunciadas cuanto mayor es el dngulo de
incidencia del laser. Para explicar esta diferencia, hemos introducido
un modelo basado en la propagacién de SPPs en una superficie rugosa.
La rugosidad afecta directamente al vector de onda del SPP. Se ha
encontrado un buen ajuste del modelo a los resultados experimentales
observados. Ello muestra su potencial para la comprensioén general de
la formacion de LIPSS en otros metales.

6.2 RESULTADOS

En el capitulo anterior hemos discutido la formaciéon de LIPSS
amorfo-cristalinos en un semiconductor. Para este tipo de materiales,
el modelo de dispersion explicado en la Subsec. 2.4.2 genera un buen
ajuste de los resultados experimentales. En el presente capitulo amplia-
mos el estudio a materiales metalicos centrandonos en la fabricacién
y analisis de LIPSS en régimen ablativo.[Bon17; Vori2; Miil16; Buiig;
Huaog; Sed18]

En metales, la prediccién del periodo de los LIPSS suele obtenerse
mediante un modelo basado en los plasmones polaritones de super-
ficie. Este modelo es conocido como modelo SPP (Surface Plasmon
Polariton) y 1o hemos descrito en la Subsec. 2.4.1. Basa la formacién
de los LIPSS en la modulacién del campo electromagnético local re-
sultado de la interferencia entre el campo incidente y el campo del
plasmoén polaritéon de superficie. Recordemos su expresion

A
Re (1) Fsin (0)

As:l: —
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donde A es la longitud de onda del laser. Re (i) es la parte real del
indice de refraccién complejo efectivo de la intercara. Este tltimo es

proporcional al vector de onda del SPP, k(s(;))P, a través de la expresion

il = kipp - A/ (271) = [(Catreemetat)/(eqre-+emerar)] /2 (6.2)

siendo €girey €metal las funciones dieléctricas del aire y del metal,
respectivamente.

Aunque el modelo plasménico simple produce unos resultados
tedricos proximos a los periodos experimentales cuando el haz laser
incide normal sobre la muestra, sobrestima el periodo cuando se irra-
dia a incidencia oblicua. La diferencia se vuelve muy notable a partir
de dngulos superiores a 30°. No existe mucha bibliografia sobre este
desajuste.[You83; Hwa10; Pue16; Zuh18; Niir15] En concreto, Hwang
et dl.[Hwa1o; Lim18] proponen adaptar el modelo SPP afiadiendo una
capa adicional entre el aire y el metal masivo. Esta capa seria un
compuesto de metal con un factor de llenado de aire que se estima
mediante la rugosidad; a la que se le asocia la constante dieléctrica
neta. Es decir, si nos fijamos en la interfase rugosa del esquema que
mostramos en la Fig. 6.1, se introduce como factor de ajuste en el
modelo plasmoénico una constante dieléctrica efectiva para una zona
compuesta por un material que es en parte aire y en parte metal.
De este modo se logran unos periodos teéricos més cercanos a los
medidos experimentalmente.

z
X Oie Figura 6.1: Esquema del escenario de
y x . .2

excitacion de SPP en la

5<<k E produccién de LIPSS. Ima-
\ GEN EN ARTICULO.
Metal (A)

En nuestro estudio en cobre hemos ampliado el modelo SPP simple
introduciendo la rugosidad de la superficie pero desde otro punto de
vista: nuestros colaboradores del grupo de Espectroscopia de Superficie
y Foténica de plasmones superficiales del IEM-CSIC han asumido que el
SPP se perturba por la presencia de la rugosidad de superficie del
medio.[Sdng2; Sang6] Para el cdlculo de esta perturbacién toman el
valor estadistico de la altura de la rugosidad, §, y la separacién entre
elevaciones, o, tal como se muestra en la Fig. 6.1. Como resultado, el
vector de onda del SPP resultante, kspp, es diferente del vector del
onda del SPP producido en una intercara plana, k(s%)],. Para realizar
estos calculos se ha tenido en cuenta la variacién que sufre el plasmén
polaritén de superficie en una superficie rugosa mediante la expresién
derivada por Fontana et dl.[Fon88] de la forma:
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5202 es|'/? o) \2
Akgpp = 7 e T_H)zexp {_ (k(SP)P> /4] X (6.3)
2.2

> - K
X J kdkLaozexp {— 0 ] F (k, k(S?,)P, 0')
o (gL

Siendo & el valor cuadratico medio (RMS) de la altura de la ru-
gosidad de superficie, o la distancia de correlacién de la rugosi-

. 2 1/2
dad, emetar = €r + 1€y, lex] > leil, @ = [kz—(%) } , x =

[kz — €metal (%)2] 1/2. La forma de la funcién F (k, k(S?,)P, G) puede
encontrarse en la ecuaciéon A42 de [Fon88].

De este modo, nuestro modelo consiste en incluir en el modelo SPP
un indice de refracciéon complejo modificado de la forma:

fi = (kg",),, + Akspp) A (2m) (6.4)

Para comprobar la validez del modelo hemos realizado un estudio
exhaustivo irradiando cobre’ con diferentes pardmetros. En especial,
hemos centrado nuestro estudio en analizar la influencia del angulo
de incidencia, el ntimero efectivo de pulsos laser y la fluencia efectiva.
Pese a que el modelo SPP simple predice dos periodos, no hemos en-
contrado signos del periodo pequefio (AS™) en nuestros experimentos.
En cambio, hemos encontrado dos periodos para el periodo grande
(AST) como se observa en la Fig. 6.2(a-c).

En esta figura se pueden discriminar dos periodos AT para una
misma irradiacion. Uno en la zona externa de la modificacion (A, ,),
y otro uno en la zona interna (A, ,). Dada la dependencia del periodo
con la fluencia,[Zuh18] estos dos periodos AST pueden deberse a
la diferencia de fluencia local: en la zona externa F¢¥} = 6 mJ/cm?
mientras que en la zona interna Fi*t = 20 mJ/cm?. Las imdgenes en la
Fig. 6.2(d-f) muestran el drea de transicion entre estos periodos. Hasta
donde sabemos, este fendmeno de generacion de dos periodos grandes
simultdneos no ha sido descrito en ningtn estudio previo. Consta-
tamos que las diferencias entre los periodos Al y A , aumentan
cuanto mayor es el angulo de incidencia. Cabe resaltar que, tal como
muestra la grafica de la Fig. 6.2(f), los periodos experimentales son
sistemdticamente menores que la predicciéon del modelo plasménico
simple.

Hemos aprovechado este escenario de doble periodo grande para
evaluar nuestro modelo. Como la formacién de los LIPSS es un fené-

meno multipulso, hemos realizado un estudio fijando los pardmetros

En principio el cobre es un buen candidato para este modelo, pues cuando A = 800
nm, €cobre = —25,067 +12,542 y por tanto [eSY| > |eSH|.[Pol19]
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Figura 6.2: Dependencia entre el angulo y el periodo de los LIPSS en Cu.
(a-c) imagenes SEM de irradiaciones dindmicas con N¢¢s = 1000
y Ferr = 20 mJ/cm? para (a) 6 = 0°, (b) 6 = 30°, (c) 6 = 52°,
(d-f) Imagenes SEM a mayor magnificacién (respecto a (a-c)) de
la region de transicion entre los LIPSS en la zona interna y en la
zona externa. (g) Dependencia del periodo de las franjas con el
dngulo para los periodos de ambas zonas. Los circulos azules y
los cuadrados rojos se corresponden con los resultados experi-
mentales de la zona externa y la zona interna respectivamente. La
linea discontinua representa el periodo predicho por el modelo
SPP simple.

10 20 30 40 50 60
Angulo (grados)

de fluencia efectiva y dngulo (Fers = 25m]J/cm?, @ = 52°) y variado
numero de pulsos efectivos (cfr. 3.2.1.3). La imagen AFM que mos-
tramos Fig. 6.3(a), sin ningtn tipo de estructura particular, contrasta
con la imagen Fig. 6.3(b), en la que se observan LIPSS verticales bien
definidos. Para las medidas de la altura de la rugosidad, 5, y de la
distancia entre rugosidades, o, hemos seleccionado los experimentos
realizados con N¢¢s = 50 pulsos. Bajo este niimero de pulsos se en-
cuentra el umbral de la formacién de LIPSS. Como nos encontramos
con dos regimenes, A, y A7 ., hemos realizado las medidas AFM
tanto para la zona externa (dext = 19 nm, 0ext = 560 nm) como para
la zona interna (dint = 28 nm, oint = 480 nm). Con estos datos hemos
evaluado nuestro modelo. En la Fig. 6.3(c) se muestra una gréafica con
los resultados.

Para el computo se ha utilizado & como pardmetro de ajuste y
el o experimental segtin sea el caso. Podemos observar que utili-
zando & = 26 &~ dext(Nefsr = 50) = 19nm los periodos tedricos
para AL, (6) son muy proximos a los periodos experimentales. Para
A}, (8) el pardmetro de rugosidad establecido como mejor ajuste es
d =52nm > dint(Ness = 50) = 28 nm. Atribuimos esta discrepancia
a la diferente morfologia de ambas zonas. Se muestran en la Fig. 6.3(d)
un grafico con las secciones transversales de la zona irradiada. Tal
como puede observarse, se produce una zanja ablativa de una profun-
didad considerable (1,4 um). Esta diferencia topografica mesoscépica,
no contemplada todavia en nuestro modelo por la complejidad que
entrafia, puede afectar a la forma en la que se acopla y propaga el
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Figura 6.3: Imégenes de la topografia de superficie medidas mediante
AFM en el centro de las modificaciones con (a) Ng¢s = 50, (b)
Nefs = 1000 pulsos. (c) Gréfica con la dependencia del periodo de
los LIPSS en Cu con el dngulo de incidencia. Los circulos azules y
los cuadrados rojos corresponden a los resultados experimentales
(Negs = 1000 y Fegs = 20 mJ/ cm?). Las lineas continuas repre-
sentan el resultado del modelo plasmonico teniendo en cuenta
la rugosidad de la superficie. La linea discontinua representa el
resultado del periodo plasmoénico simple. (d) Seccién transversal
de la zona irradiada con Ne¢¢ = 50 (verde) y con Negp = 1000
(rosa). Irradiaciones realizadas a 6 = 52°.

plasmoén. Ademds, no estamos teniendo en cuenta la posible oxida-
cién de la superficie. Este efecto seria mds patente cuanto mayor es
la fluencia.[Bau87] Una capa de Cu,O podria afectar a la constante
dieléctrica del material y por tanto al valor de Re (1) en el modelo.

De manera complementaria, realizamos experimentos en ldminas de
cobre? con el fin de disponer de una muestra de baja rugosidad inicial.
Estos resultados no estan incluidos en el trabajo publicado dado que
aun se esta trabajando en la evaluacién del modelo. En las ldminas
tenemos una rugosidad inicial de 6;?1),“ = 6 nm en la ldmina de cobre
frente a los 6&013“( = 17 nm en la muestra masiva (valores medidos
por AFM). Una de las principales diferencias de procesar la lamina
de cobre frente a la muestra masiva es que, bajo unas condiciones
experimentales similares a las mostradas hasta ahora, no se llegan a
formar LIPSS bien definidos. Esto puede verse en la imagen rotulada
(1x700) de la Fig. 6.4. Bajo la accion de N¢¢s = 700 el material muestra
signos muy leves de formacién de LIPSS. Cabe destacar que tanto la
fluencia como la velocidad (y por tanto el N.¢¢) se han optimizado
para obtener los mejores LIPSS posibles en barrido tinico. Atn asi, su
definicién es muy pobre.

Después de varias aproximaciones, para mejorar la formacién de
LIPSS adoptamos la estrategia de realizar diferente ntimero de ba-
rridos sobre una misma zona con un N¢¢ por barrido inferior. Los
resultados se muestran en la Fig. 6.4. La fila superior muestra una serie

2 Lamina de 600 nm de Cu sobre un sustrato de vidrio con una capa intermedia de Ti
para facilitar la adherencia del material.
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Figura 6.4: (arriba) Iméagenes (SEM) de la superficie de la ldmina de Cu pro-
cesada a diferente Nq¢r = x X y. Siendo x el ntimero de barridos
e y el ntimero efectivo de pulsos. (abajo) Mapa topogréfico de la
imagen SEM correspondiente (arriba). Condiciones de procesado:
0 =52°, Ferr = 17 mJ/cm?2.

de imagenes de SEM de las zonas irradiadas de barridos entre 1y 7,
con Ness = 100 (excepto la imagen de la izquierda, donde Ne¢¢ = 700).
Vemos que a partir del cuarto barrido, Negs = 4 x 100, comienzan
a formarse franjas. Completamos esta informacién con las medidas
topograficas realizadas mediante microscopia interferométrica. Debajo
de cada imagen SEM (Fig. 6.4) se encuentra su mapa topogréfico.
Estas medidas permiten intuir que la morfologia de la superficie co-
mienza a cambiar ligeramente cuando se han realizado tres barridos,
Ners = 3 x 100. De hecho, la imagen sugiere una ligera elevacién de
la superficie. En N¢gs = 4 x 100 puede observase la modulacién de
las franjas. Cuando Ne¢s = 6 x 100 aparentemente hemos llegado a
una modulacién maxima en Az ~ 2 nm. Esta evolucién muestra un
comportamiento muy diferente respecto a la muestra masiva.

Comparando los experimentos en los que nominalmente la muestra
ha recibido el mismo ntimero de pulsos, Negs = 7 x 100 y Negs =
1 x 700, se hace patente la diferencia entre uno y siete barridos para
el mismo ntimero total de N.¢¢. Estas diferencias no fueron notables
en la muestra masiva de cobre. Ello puede deberse a la diferente
disipacién de calor entre la muestra de ldmina de cobre y la muestra
masiva, pues la ldmina se encuentra sobre un sustrato de vidrio que es
un material de baja conductividad térmica. No obstante, entendemos
que la principal causante de esta diferencia es la rugosidad inicial
diferente en la muestra masiva y la muestra en lamina.

Con el fin de investigar los mecanismos responsables de la dificultad
para imprimir LIPSS en barrido tnico, hemos llevado a cabo un
estudio de irradiacién estdtica, monitorizando su formacién in situ
con una cdmara de video. Fruto de estos experimentos hemos tenido
posibilidad de registrar en tiempo real franjas viajeras: la propagacion
de LSF-LIPSS al irradiar una ldmina de cobre de forma repetitiva a
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Figura 6.5: Formacién y desplazamiento de LIPSS en ldmina de cobre bajo
un tren continuado de pulsos ldser. (a-d) Imédgenes 6pticas en
diferentes momentos de la irradiacion. (e) Perfiles de reflectividad
en diferentes tiempos en la posicién que indica la linea discon-
tinua en el inserto. (f) Seguimiento del desplazamiento de una
franja desde el centro de la elipse. f = 100 Hz, Fo¢¢ = 13m]/ cm?,
0 =52°.

100 Hz. Hemos grabado un video en el que las franjas comienzan a
formarse y a desplazarse hasta ablacionar la regién afectada. En la Fig.
6.5(a-d) se muestran cuatro imdgenes en diferentes momentos durante
la irradiacién. Teniendo en cuenta la frecuencia de repeticién del
laser, vemos que cuando el material ha recibido N ~ 300 (Fig. 6.5(a))
pulsos tinicamente se observa un patrén de reflectividad oscilatorio.
No es hasta los N ~ 400 (Fig. 6.5(b)) cuando se empiezan a formar
LIPSS y, una vez formados, comienzan a desplazarse en grupo (Figs.
6.5(c),(d)). Para poder analizar esto con mds detalle se muestran en la
Fig. 6.5(e) varios perfiles de reflectividad extraidos de la misma zona
de la muestra (inserto Fig. 6.5(e)) en diferentes tiempos o, lo que es
equivalente por la frecuencia de repeticioén, a diferente namero de
pulsos.

Hemos continuado el estudio registrando la posicién de una tnica
franja con respecto del tiempo. Para ello, hemos rastreado su desplaza-
miento hacia la izquierda desde el centro de la elipse. Los resultados
de la posicién de la franja con respecto del tiempo pueden verse en la
Fig. 6.5. Con estos datos calculamos la velocidad de las franjas viajeras
como Vy, (t) = 2,13 pm/s. Esto equivale a un desplazamiento por pul-
so d¢y (N) = 21,3nm/Pulso. En cuanto al mecanismo que produce
este desplazamiento, estamos en fase de desarrollo de un modelo en
colaboracién con José A. Sanchez-Gil y Vincenzo Giannini del IEM.
Los modelos para la formacién de LIPSS se fundamentan en una serie
de patrones de intensidad estéticos, por lo que las franjas deberian
formarse solo donde estos son méximos. Zhang et dl.[Zha11] han reali-
zado un estudio acerca del momento generado por la ablacién laser
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en una muestra de Cu con un sistema similar al nuestro, pero dadas
las fluencias con las que trabajamos y que no se produce pluma de
ablacién, no parece ser esta la causa. Todo parece indicar que se debe a
un fendmeno de desajuste de los vectores de onda del plasmoén.[Gar11;
Col12a] Es decir, dado que cuando el laser incide la rugosidad de
superficie cambia, los vectores de onda de los plasmones acoplados
varfan dando lugar a diferentes interferencias entre el haz incidente y
la onda de superficie. De este modo, la propagacién de las franjas en
la superficie serfa resultado de un vector de onda de SPP cambiante.
Esto podria estar relacionado asimismo con los resultados discutidos
en la Fig. 6.4. Cuando se irradia en un solo barrido con Ne¢s = 700,
el movimiento constante de las franjas causa que el patrén se borre
continuamente. Reduciendo el nimero de pulsos y repitiendo varias
barridos se reduce el borrado y se permite que las franjas se impriman.
Sin embargo, dicha interpretaciéon es solo una hipétesis y requiere
soporte a través de un modelo, actualmente en desarrollo.

En conclusién, en el trabajo que presentamos en este articulo se
ha desarrollado un modelo plasménico que da cuenta de la rugosi-
dad de la superficie del material para calcular los periodos de las
franjas. Se han realizado estudios experimentales en Cu a diferentes
angulos para los que este modelo tiene un buen ajuste. Ademas, en
estos experimentos en cobre se han encontrado dos periodos A5+
para cada irradiacién, que asociamos a fluencias locales y topografias
diferentes. Para terminar, hemos mostrado resultados experimentales
de irradiaciones en ldmina de cobre. En ellos, hemos constatado la
importancia del nimero de barridos ldser sobre una misma zona. Se
ha observado también un fenémeno de franjas viajeras, en forma de un
desplazamiento aparente de LIPSS en funcién del nimero de pulsos
que se asocia a la presencia de plasmones cuyo vector de onda varia
dindmicamente con la rugosidad de superficie cambiante, dando como
resultado que el periodo de las franjas varie con el tiempo.

6.3 APORTACION PERSONAL

El doctorando ha realizado todos los experimentos y anélisis de los
resultados, tanto los concernientes al articulo como los pendientes de
publicacién. Ha disefiado sus figuras y ha contribuido con la compo-
sicién del texto. Ha colaborado con la idea del modelo plasménico
teniendo en cuenta la rugosidad de superficie. El desarrollo del mode-
lo y su implementacién han sido realizados por colaboradores (José
A. Sanchez-Gil y Vincenzo Giannini) del grupo de Espectroscopia de
Superficie y Foténica de plasmones supetficiales del IEM-CSIC.
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ABSTRACT: The formation of self-organized laser-induced periodic surface
structures (LIPSS) in metals, semiconductors, and dielectrics upon pulsed laser
irradiation is a well-known phenomenon, receiving increased attention because of
their huge technological potential. For the case of metals, a major role in this process
is played by surface plasmon polaritons (SPPs) propagating at the interface of the
metal with the medium of incidence. Yet, simple and advanced models based on SPP
propagation sometimes fail to explain experimental results, even of basic features such
as the LIPSS period. We experimentally demonstrate, for the particular case of LIPSS
on Cu, that significant deviations of the structure period from the predictions of the
simple plasmonic model are observed, which are very pronounced for elevated angles
of laser incidence. In order to explain this deviation, we introduce a model based on

the propagation of SPPs on a rough surface that takes into account the influence of the specific roughness properties on the SPP
wave vector. Good agreement of the modeling results with the experimental data is observed, which highlights the potential of
this model for the general understanding of LIPSS in other metals.

B INTRODUCTION

Laser-induced periodic surface structures (LIPSS) can be
formed when a material is exposed to multiple short or
ultrashort laser pulses at energies above the modification
threshold.'~* The predominant mechanism commonly attrib-
uted to LIPSS formation is related to the interference of
incident laser light with a wave propagating at the surface,
leading to a periodic intensity modulation that is imprinted
into the material® It has to be said, though, that other
underlying mechanisms are proposed, in which the laser pulses
cause a perturbation and softening of the crystal binding,
leading to an unstable surface region, which relaxes and forms
periodic surface structures, similar to the processes and
structures found in ion-bombarded surfaces.”” While the
exact mechanism is still under debate, the omnipresence of
LIPSS is astonishing. LIPSS manifest in metals,* "°
conductors,”' ™' and dielectrics,">™*° both organic and
inorganic, and can feature different sizes, shapes, and
orientations that are determined by a complex interplay of
laser irradiation and material parameters. The enormous
richness of structures that can be fabricated in this way in
virtually all materials with countless applications, combined
with the inherent simplicity offered by a single-beam laser
fabrication approach based on self-organization, have triggered
intense research over the past decades.”'™>° Amongst the
irradiation parameters, the angle of incidence € of the laser
beam occupies a prominent role because it directly influences
the period of the so-called low spatial frequency (LSF) LIPSS,

semi-
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consisting of parallel ripples that are aligned with a certain
orientation to the laser polarization, which is material-
dependent. Despite the importance of 6, there are surprisingly
few works on systematic studies of this parameter, and these
works are limited to a very narrow selection of materials or few
angles. >

For the specific case of femtosecond laser irradiation of
metals, the wave propagating at the surface that contributes to
ripple formation is generally identified as a surface plasmon
polariton (SPP).*'™% The presence of surface roughness is
vital, in order to impart momentum to the incident wave,
bridging the momentum mismatch between the parallel
component of the wavevector of such incident wave with
that of the SPP, which lies beyond the light cone.**” In fact,
the surface roughness parameters play a crucial role in
determining the light-SPP coupling efficiency.”®*® The
emergence of LIPSS is associated to the formation of a surface
wave as a result of the interference between the incident field
and the excited SPP, yielding the well-known expression of the
LIPSS period.40 In general, though, the role of surface
roughness is assumed to be only to allow SPP excitation,
and the calculated SPP wavevector used corresponds to that at
a planar dielectric—metal interface. This approach does
reproduce the general tendency of the LIPSS period as a
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Figure 1. Angle dependence of the ripple period of LSF-LIPSS in Cu. (a—c) SEM images of laser-written tracks at F = 20 mJ/cm? and Ng = 1000
for (a) 0 = 0° (b) 0 =30° and (c) @ = 52°. (d—f) Higher magnification images of the corresponding regions marked in (a—c) of the transition
region of the inner ripples (track center) to outer ripples (track border). (g) Dependence of the ripple period for the two types of ripples with the
angle of incidence. The blue circles and red squares correspond to experimental data, whereas the dashed curve represents the result of the simple

plasmonic model (see text).

function of anzgle of incidence but fails to predict correctly the
period values.”

In this regard, it should be recalled that SPP propagatin%
along a rough surface can also couple into outgoing waves."
More importantly for LIPSS formation, and often overlooked,
is the fact that the SPP itself senses the surface roughness along
its propagation. Attempts to account for this discrepancy have
been carried out by considering the rough metal surface in
form of an additional thin layer composed of air and metal,
whose dielectric function is modeled by the Maxwell—Garnett
theory of effective media, slightly improving the agreement
with experimental results.”*** Nonetheless, the surface rough-
ness appears in this model as the metal filling fraction of such
intermediate air—metal interface, without including in detail
surface roughness statistical parameters.

Here, we report a strong deviation of the angle dependence
of the LIPSS period on Cu from the predictions of existing
models based on SPP propagation. In order to explain the
observed differences, we introduce a model based on the
modification of the propagation of SPPs on a rough surface
that incorporates the strong dependence of the SPP wave-
vector on surface roughness parameters.*>*’ Upon introducing
such specific roughness parameters determined experimentally
into the rough-SPP model, we show that the experimental
LIPSS periods can be properly obtained by the model.

B RESULTS

Laser irradiation experiments have been performed by
exposing a Cu sample to a train of focused ultrashort laser
pulses while moving the sample at different speeds. Given the
numerous experimental parameters that influence the for-
mation of LIPSS in metals, even for constant laser pulse
properties (800 nm wavelength, 100 fs pulse duration, p-
polarization, 100 Hz repetition rate), we have performed
several independent irradiation experiments in order to narrow
down the global parameter space. First, we have explored the
parameter space given by the laser fluence F and the effective
pulse number N4 in order to identify the optimum conditions
for the formation of LIPSS for a constant angle of incidence (0
=0°). We found that the minimum pulse number necessary for
the appearance of reasonably well-pronounced and aligned
LIPSS in Cu was N4 = 1000 (cf. experimental section for the
definition of N.g), which is consistent with other works,
reporting similarly high values.** The fluence range for LIPSS
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to appear under these conditions was Fg = [15, 35] mJ/cm?
(cf. experimental section for the definition of Fg).

In a second step, we varied the angle of incidence while
keeping N and F.; constant. Figure la—f shows scanning
electron microscopy (SEM) images of the resulting LIPSS for
three angles of incidence (6 = 0° 30° and 52°). Several
observations can be made: first, the periodic structures are
aligned perpendicularly to the laser polarization and their
period A increases with the angle of incidence, as expected for
LSF LIPSS (so-called ripples) in metals. Second, for a given
angle, two different ripple periods are observed in different
regions of the laser-written track. This is particularly evident in
the results shown for @ = 52° (cf. Figure lc,f), featuring a
shorter period toward the center of the track (inner LIPSS)
and a longer one at the border (outer LIPSS). It should be
reminded that under the present laser excitation conditions
with a Gaussian-shaped intensity profile, the center of the track
has experienced a higher local fluence than the border. This
position-dependent, and thus fluence-dependent period is
astonishing and will be one of the main foci of interest in the
present paper.

Indeed, it is well known that a change of fluence can lead to
different classes of LIPSS in metals, ranging from high spatial
frequency (HSF)-LIPSS and LSF-LIPSS at low and moderate
fluences to so-called grooves and spikes at high fluences.**¢
These LIPSS classes differ strongly from each other in terms of
their spatial features, with HSF-LIPSS having a period of less
than half the laser wavelength and being aligned parallel to the
laser polarization, LSF-LIPSS having a period similar to the
laser wavelength at normal incidence and being aligned
perpendicular to the polarization. Grooves and spikes have
both a size much larger than the laser wavelength. Comparing
these known LIPSS classes to our case of two types of ripples
sharing the same orientation (Figure la—f) leads us to the
conclusion that both belong to the same LIPSS class, namely
LSF-LIPSS. We attribute the absence of other experimental
works (to the best of our knowledge) reporting two types of
LSE-LIPSS to the fact that only few studies at all have explored
the angle dependence of LIPSS. For zero angle, the difference
in period is small and close to the experimental resolution, as
opposed to elevated angles, where the two types can clearly be
distinguished.

In order to investigate the origin of the two types of LIPSS
in more detail, we have extended the study of the angle
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dependence to cover a range from 0° to 60°. The results are
plotted in Figure 1g. The most striking observation is that two
different periods are present for a single angle, confirming the
observations made in Figure 1a,b. While it can be argued that
for small angles, the difference in period is negligible, at larger
angles the difference is considerable. We have included in
Figure lc data for a period A** calculated from simple
plasmonic theory,"”*” based on the propagation of a SPP at
the air—metal interface, according to

_ A
Re(#i) — sin(@)

s+
1)

with A being the laser wavelength. Re(7) is the real part of the
complex refractive index of the interface, essentially propor-
tional to the SPP wavevector kg?,}, on a planar air—metal
interface, so that

fi = ks(g%ﬂ/@”) = [(eair.emetal)/(eair + emetal)]l/z (2)
with €,;, and €., being the dielectric functions of air and the
metal. It can be seen that the general trend of both periods as a
function of @ does indeed follow the theory, but the absolute
values differ considerably for both types of LIPSS observed
experimentally, being systematically lower in both cases. It
should be noted here that an additional subwavelength period
N°” is predicted by a variation of eq 1, in which the minus sign
is replaced by a plus sign. However, in the present case of Cu,
we have not found experimental evidence for this period,
whereas we did observe it in our recent work on silicon.”**’

A deviation of experimentally observed period values from
values predicted by the simple plasmonic model as observed in
Figure 1g is often reported in literature and several
modifications to the model have been proposed. The most
widely accepted one is based on a transient change of the
dielectric function of the material during laser irradiation,
leading to a transient increase in the free electron density.”
While this correction is vital for explaining the behavior in
semiconductors and dielectrics, for the case of metals with
already a high density of free electrons the expected change is
only minor. Another addition to the plasmonic model is based
on taking into account the hydrodynamics taking place after
laser-induced melting.'" Whilst this modification does explain
the additional formation of the so-called groove structures,
with larger size and parallel orientation to the laser polar-
ization, it does not yield a significant change of the period of
the LSE-LIPSS with respect to the other theories. An extended
version of this model has been applied recently to a very
similar study, ripple formation in Cu at normal and 45°
incidence.*® The authors report a similar trend of experimental
and theoretical results for the ripple period as a function of
fluence, although the experimentally data at 45° are found to
have a larger period than predicted.

A further modification to the simple plasmonic model is
based on the fact that LSF-LIPSS often feature a nanostructure
superimposed to them, in form of randomly distributed
nanoparticles. Hwang and Guo®® argue that this fine structure
leads to an effective change of the dielectric constant €, and
directly influences SPP propagation. The authors introduce
this concept in their model in form of an air—nanostructure
composite layer of a certain thickness and fill factor, which is
then described by the Maxwell-Garnett theory of effective
media. They implement this concept by assigning an effective
dielectric function €. to the air—nanostructure composite,
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replacing €,; used in the expression for calculating 7. Using this
approach, the authors were able to fit their experimental data
by adjusting the volume fraction of the metal inclusions in the
composite “air layer”. In a recent work, the same group was
able to determine the volume fraction of the metal inclusions
by means of atomic force microscopy (AFM) measurements.>*

An important point that had been neglected in refs**** is the
fact that the nanostructure features used for the model input
were those of the final structures. However, the relevant
nanostructure for surface plasmon propagation to occur is the
one present at the threshold of LIPSS formation. The
formation of LIPSS is based on multiple pulse irradiation
during which the surface topography and morphology evolves
as the pulse number increases. During the first few pulses, the
surface roughness increases homogeneously, until from a
certain pulse number onward LIPSS begin to form. Thus, it is
the surface roughness at this moment, which is relevant for
calculation of SPP coupling and propagation.

A simple way to investigate the progressive formation of the
two types of ripples observed as the pulse number increases is
to write single tracks at different values of N.¢. Figure 2 shows

S4800CENIM 7.0kV 9.5mm x1.00k SE(M) I

Figure 2. Sequence of SEM images showing the evolution of the
surface morphology of Cu as a function of pulse number N, for 6 =
s2°.

a set of SEM images of track regions written at constant
fluence (F.q¢ = 25 mJ/cm?) and angle (0 = 52°), with N, = 5,
10, 50, 100, 1000. While at N, = 5 and 10, the track manifests
as a slight brightening of the surface, for N g = 50 and higher a
significant corrugation of the surface can be appreciated. At
Ny = 100, the characteristic periodic structures of both the
inner and outer ripples already begin to emerge. From these
results, we conclude that an approximate pulse number
threshold for ripple formation is Nogges = SO.

Because SEM data provide only access to morphological
information, AFM measurements need to be performed in
order to obtain a quantitative study of the surface roughness,
which is required for the model here proposed. Representative
AFM maps recorded with a step size d = 30 nm in the center of
the written track for different values of N are displayed in
Figure 3a—d. The unexposed surface already features a
considerable roughness, with typical feature sizes of 100 nm,
which remains essentially unchanged for N = S. A significant
coarsening is observed at N = 50, although no signs of
vertically aligned ripples can be seen. Such ripples are clearly
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Figure 3. (a—d) Sequence of AFM images recorded with a step size d
= 30 nm, showing the evolution of the surface topography of Cu as a
function of pulse number N for @ = 52° at the center of the written
track (cf. Figure 2). (e) Cross-section of a laser-written track with N,
= 50 and 1000 recorded with an AFM and step size d = 600 nm. The
dashed vertical lines mark the border between the different regimes of
inner and outer ripples, extracted from the SEM images shown in
Figure 2.

observed at Nz = 1000, accompanied by a strong increase in
modulation depth.

Table 1 displays the extracted characteristic statistical data of
the AFM measurements, namely, the RMS height J,,,,, of the

Table 1. Statistical Data of AFM Measurements of Laser-
Written Tracks for Different Pulse Numbers N4 at 6 = 52°“

inner region outer region

Neg Opano (0M)  Opgno (0M)  Brago (nm) Gy (nm)
0 17 690 17 690

5 20 380 17 690
50 28 480 19 560
1000 121 115

“For Ny = [0, S0], 8o represents the RMS height and 6,,,,
represents the correlation length. For N¢ = 1000, periodic ripples are
present, and J,,,, corresponds to the ripple modulation depth, the
concept of 6,,,, being meaningless (see text).

roughness and the corresponding correlation length o,,,,. The
correlation function c¢(7) is defined as

«(7) = 57Xf () f(r + 7)) 3)
where f(r) is the surface profile function (assuming that its

mean value is subtracted so that (f(r)) = 0, and & = +/(f(r))>
is its RMS height deviation.>**"** If the surface roughness is a
homogeneous and isotropic random process, and can be
written as a gaussian function, then

2
(r=ltl) = exp[—a—z]

z ()
where ¢ is the correlation length. Intuitively, this length
describes the average size of protuberances/valleys in the
random surface. If the surface is deterministic, then this
magnitude may become meaningless, and other parameters are
needed. This is the case of LIPSS, for which periodicity
obviously leads to a periodic correlation function, showing a
peak exactly at the position of the periodicity.

It can be seen that the nanoscale roughness of the
unexposed sample is already relatively high and increases
further during the first 50 pulses, slightly more in the inner
region. The mechanisms that lead to this increase of surface

roughness are complex and include melting, evaporation, rapid
solidification, and possibly convection, which explains the
higher roughness in the inner region corresponding to a higher
local fluence.*

Correlation lengths barely vary within the scale of half a
micron, approximately. When LIPSSs emerge (N = 1000),
the correlation length makes no sense and the LIPSS period is
used as the relevant parameter instead, as mentioned above.

Figure 3e shows AFM cross-sections of tracks written at
different pulse numbers. The region in which the inner ripples
are formed (between the dashed vertical lines in Figure 3e, as
determined from the SEM images shown in Figure 2)
corresponds to the region of strong ablation with a maximum
crater depth of ~1.3 ym at N = 1000. In contrast, the outer
ripples are formed in a region of weak ablation. It is worth
noting that the AFM measurement of the track cross-section in
Figure 3e was performed over a 100 y#m scale at a much larger
step size (d = 600 nm) than the one shown in Figure 3a—d (5
pm scale with d = 30 nm). A comparison of both types of AFM
measurements, of a small area with high resolution versus a
large area with low resolution, reveals that the laser-induced
surface roughness combines coarse structures superimposed
with a fine structure, both for N g = 50 and N = 1000. While
the strong hierarchical/multiscale morphology of LIPSS is
well-known and opens interesting p0s51b1ht1es of fabricating
novel surface structures with new funcionalities,”"** it poses an
enormous challenge for our attempt to understand SPP
propagation on such multiscale surfaces.

B MODELING

We have developed a model to describe the formation of
LIPSS based on the fact that the emergence of LIPSS is
associated to the electromagnetic field modulations resulting
from the interference between the incident field and the
excited SPP. Then, the LIPSS period A**—dependence on the
incident angle € can be obtained from this well-known
expression’”"” shown by eq 1 above. In our model, we will
assume that the SPP itself is perturbed by the presence of
surface roughness; as a result, its wavevector kgpp can be
modlﬁed on average, with respect to that for a planar surface
k). Bearing in mind that surface roughness is not
deterministic, accounting theoretically for the average dis-
persion relation of SPP on a random rough surface is a
complex task. We will take advantage of the fact that the
surface roughness precursor of LIPSS is normally much smaller
than the incoming wavelength, so that perturbation theories
may hold.*”** In particular, we will make use of the expression
eq A42 derived in ref 43 for the roughness-induced
modification of the SPP wavevector.
§a” el ©

Akgpp = ———exp[— (k¢pp)* /4]

2 (g + 1)
|- K
4

a — eag
/ kdk - (k (0))2
1/2
With €, = & + ig, lel > lgl, and a, = [kz - (2) ] )

c

F(k, k), o)

()

S/2
a= [kl — e(%) ] . Therefore, the complex refractive index

of the interface that has to be included in eq 1 to yield the
LIPSS periods within our model, accounting for the roughness-
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induced modification of the SPP wavevector on a planar air—
metal interface, is

i = (k& + Akgpr)-A/ (27) (6)

We consider surface roughness as a Gaussian-correlated,
Gaussian statistics random process, characterized by the RMS
height & (assumed small compared to the incoming wavelength
4, 0 < A and by its correlation length o. Recall that inverse
methods based on light-scattering data can be in turn used to
determine the surface autocorrelation functions.*” The
resulting modification of Akgpp can be strongly dependent
on surface roughness parameters.”” The RMS height & is
accounted for up to second order, 8% The impact of the
correlation length o is more subtle because it accounts for the
lateral dimensions of roughness, which are in turn inversely
proportional to the imparted transverse momentum; thus
correlation lengths smaller than the SPP wavelength are usually
required to affect more strongly the SPP wavevector. A sketch
of the excitation scenario is shown in Figure 4.

Metal g(A)

Figure 4. Sketch of the excitation scenario of SPP, leading to the
formation of LIPSS.

As discussed before (cf. Figure 2), we now consider Ny = 50
as the threshold for LIPSS formation (N_g ). Without the
presence of the additional coarse microstructure, the roughness
parameters of the nanostructure listed in Table 1 should be
appropriate as the relevant input parameter for our model. Yet
in view of the existence of additional microscale structures, in
particular the ablation crater in the region of the inner ripples,
the values listed in the table are most likely underestimated.
Because of this, we have preferred to calculate the ripple
periods by leaving the surface roughness parameter § as the fit
parameter rather than to use the J,,,, values listed in Table 1.
However, we do use the o,,,, listed in Table 1 because the
lateral dimensions at the nanoscale are well accounted through
AFM. As mentioned above, finer lateral dimensions result in
higher momentum imparted into SPPs, thus having more
impact than coarser lateral dimensions on the roughness-
induced modification of the SPP wavevector [see eq S]. Figure
S displays a plot of the period of the two types of ripples,
combining the experimental data already shown in Figure 1
with the results of our model. It can be seen that the model fits
the experimental data very well for all angles, much better than
the simple plasmonic model not taking into account the
surface roughness.

The fitted roughness parameters used in these calculations
are § = 26 nm (0,,,, = 560 nm) for the outer ripples and & =
52 nm (6,4, = 480 nm) for the inner ripples. A comparison
with the nanoscale roughness parameters at Nog = S0 (840 =
19 nm, 6,,,, = 560 nm for the outer ripples and J,,,, = 28 nm,
Gpano = 480 nm for the inner ripples) shows that a relatively
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Figure S. (a) Dependence of the ripple period for the two types of
ripples in Cu with the angle of incidence. The blue circles and red
squares correspond to experimental data, whereas the solid curves
represent the result of the plasmonic model taking into account the
surface roughness. The dashed curve represents the result of the
simple plasmonic model assuming a perfectly flat surface. (b,c)
Comparison of experimental and modeling results at 6 = 52°: (b)
SEM image for N g = 1000. (c) Snapshot of field-intensity distribution
of SPPs propagating on areas of different surface roughnesses.

good agreement is obtained for the outer ripples whereas a
clear underestimation is obtained for the inner ripples. As
explained before, we attribute this poor match to the
contribution of microscale roughness, which is particularly
important for the inner ripples due to the presence of an
ablation trench. Moreover, the model neglects possible
oxidation of the surface that might take place after a few
pulses, effectively changing the dielectric constant of the
material by the presence of an ultrathin Cu,O layer.’® If
present, this effect would be particularly relevant for the central
region of high fluence where a poor match with the model is
observed.

In this context, it should be noted that N g,.s = 50 is only
valid for the specific experimental conditions used here.
Performing the experiment under different conditions might
change this value. The criterion for determining the
appropriate N s value for specific experimental conditions
is using the highest N, value that leads to a random
nanoroughness, not featuring periodic structures.

In order to visualize in two dimensions the importance of
the local surface roughness on the wavevector of the SPP, we
show in Figure Sb,c, a direct comparison of experimental and
modeling results for a fixed angle of incidence, & = 52°. For the
model, we have calculated the instantaneous field-intensity
distribution of SPPs propagating on a surface with a
heterogeneous roughness, the central stripe having a higher
roughness § and the outer regions exhibit a lower roughness.
This is done in practice by assuming that the SPP wavevector,
given by eqs S and 6, is different in the inner and outer regions,
as obtained with the different surface roughness parameters
mentioned above; such SPP wavevectors are thus identical to
those used to fit the LIPSS periods in Figure Sa. Apart from the
inherent local randomness observed in the real ripples, the
agreement in Figure Sb,c is remarkable, giving further support
to the assumptions made in our theoretical model.

Bl CONCLUSIONS

From an experimental point of view, we have observed the co-
existence of two types of periodic surface structures in copper
upon scanning the sample while exposing it to a pulse train of
ultrashort laser pulses at an elevated angle of incidence. The
structures can be distinguished by their relative position and
period, with the longer period being located at the track border
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(lower local fluence) and the shorter period being in the track
center (high fluence). Our model based on the propagation of
surface plasmon polarizations on rough surfaces demonstrates
that the surface roughness directly influences the period of the
structures formed. The role of the laser fluence is therefore
more indirect, in a sense that it influences the surface
roughness obtained, and through this ultimately the period.
The periods predicted by the model are found to be consistent
with the experimental results for roughness values observed
experimentally, although the hierarchical/multiscale morphol-
ogy of LIPSS would need to be taken into account in order to
achieve a perfect match.

B METHODS

Irradiation experiments were performed using an amplified
laser system for irradiation, providing pulses of 120 fs full
width at half-maximum at 800 nm central wavelength with a
repetition rate of 100 Hz. The pulse energy is adjusted by a
combination of a half-waveplate and a polarizing beam splitter
cube. A second half-waveplate is used to set the polarization of
the pulse to p-polarized at the sample plane. The beam passes
through a beam-shaping circular aperture with a diameter @ =
3.5 mm before being focused by a lens with focal length f = 150
mm at the sample surface, at an angle of incidence 6, defined
with respect to the optical axis of the microscope. The intensity
distribution is Gaussian (1/¢* diameter d was measured
experimentally) according to the method reported in ref S1.
For oblique incidence, the spot size was Gaussian elliptic, with
the long axis d,(f) being angle-dependent and lying in the
plane of incidence and the short axis being constant (d, = 59
pm). The peak fluence F was calculated as F = 8E/7-d,(6)-d,.
It is important noticing that the absorbed fraction of the laser
pulse energy is also angle-dependent because of the
corresponding dependence of the Fresnel reflection coefficient.
This was taken into account by formulating an effective fluence
Fg = (1 — R(0))-(8E/n-d(0)-d,). Because of the high
absorption of Cu at the laser wavelength, the effective fluence
values quoted in the text are low.

The sample was a commercially available Cu slab with 99.9%
purity, mechanically polished to a final surface roughness given
in Table 1 (N = 0). The sample was mounted on a rotation
stage in order to select the irradiation angle € and on a
motorized three-axis translation stage to position the sample or
move it at a user-defined constant speed. Because the laser was
operated at a constant pulse repetition rate, the setting of the
speed effectively controlled the effective pulse number per unit
area incident on the sample. The effective pulse number per
unit area for a given spot size and sample speed v was defined
as N, = d,(6)-100 Hz/v.

After irradiation, the laser-exposed regions were charac-
terized using a variety of techniques. Optical microscopy was
performed with an NA = 0.9 and 460 nm illumination, yielding
a maximum lateral resolution R,, < 300 nm. SEM was
performed using detection of the secondary electrons and
yielded much higher spatial resolution. The period of the
LIPSS structures has been determined via performing a fast-
Fourier transform on the optical and SEM micrographs of the
fringe structures. The error bar assigned to the obtained period
value corresponds to two times the standard deviation of a
Gaussian fit to the first order of the fast-Fourier transform.

The surface topography of the structures was measured with
an atomic force microscope operating in the tapping mode,
recording two-dimensional maps.
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LIPSS EN ACERO

7.1 RESUMEN

Como hemos visto anteriormente, la exposicién de superficies me-
talicas a varios pulsos ultracortos bajo ciertas condiciones lleva a la
formacioén de estructuras periddicas en la superficie. En este capitulo
mostramos como el periodo de estas estructuras en acero puede selec-
cionarse dentro de un amplio rango de valores mediante el control de
los mecanismos complejos de interaccién que se activan en el material.
Entre los diferentes pardmetros de irradiacion que influyen en las
propiedades inducidas en las estructuras, el &ngulo de incidencia del
laser ocupa un rol predominante. Presentamos un estudio experimen-
tal y tedrico en acero de la dependencia del periodo con el angulo
bajo irradiacion con pulsos laser de 120 fs de duracién y 8oo nm de
longitud de onda, mientras desplazamos la muestra a una velocidad
constante. Nuestros hallazgos pueden agruparse en dos bloques: Pri-
mero, observamos la coexistencia espacial de dos periodos diferentes
de franjas en la superficie del acero. Ambos periodos muestran un
escalado inverso conforme el d&ngulo aumenta, lo que esta relacionado
con la direccién copropagante y contrapropagante de los plasmones
polaritones de superficie. Para entender el fenémeno fisico subyacente,
extendemos el modelo introducido en el Cap. 6, que tiene en cuenta las
propiedades cuantitativas de la rugosidad de la superficie al caso de
metales absorbentes (aquellos cuya parte imaginaria de la funcién die-
léctrica es grande). Obtenemos un ajuste excelente con la dependencia
angular experimental observada. Como segundo hallazgo importante,
observamos un efecto de escritura no reciproca (quill effect, o escritura
de efecto pluma) en forma de un cambio significativo del periodo de las
franjas bajo inversion del sentido de movimiento de la muestra. Este
fenémeno remarcable ha sido observado hasta ahora tan solo en el
interior de materiales dieléctricos, mientras que nuestro trabajo actual
demuestra su presencia en el procesado de superficies metélicas, amén
del quill effect mostrado en el Cap. 5 en la formacién de ac-LIPSS. En
metales, atribuimos el origen del fenémeno a la rugosidad no simé-
trica en la micro y nanoescala al irradiar a un angulo oblicuo. Esto
lleva a una modificacién no simétrica del vector de onda del plasmén
polaritén de superficie acoplado.
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En contraste con el
Cap. 5, donde
invirtiendo el sentido
del barrido
selecciondbamos

AT o A, al invertir
el sentido del barrido
en los estudios del
presente capitulo se
obtienen periodos
AT diferentes
(ademds del periodo
AT que
corresponda).
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Desplazar la muestra
de izquierda a
derecha es
equivalente a barrer
con el haz de derecha
a izquierda y
viceversa.

LIPSS EN ACERO

7.2 RESULTADOS

Hemos continuado la investigacion en metales del capitulo anterior
centrando nuestra atencién en el acero 1.7131 (16MnCr5). En particular
se han realizado series de irradiaciones estdticas a diferentes dngulos,
manteniendo la fluencia efectiva y el nimero de pulsos constantes.
Tal como se aprecia en la Fig. 7.1, las diferencias morfolégicas entre la
irradiacién a incidencia normal y a incidencia oblicua son manifiestas.
En concreto, podemos observar cémo los bordes laterales de la zona
irradiada a un angulo de 6 = 0° presentan unas franjas homogéneas
e iguales en ambos lados (cfr. Fig. 7.1(a), insertos). Sin embargo, ob-
servamos que no hay simetria horizontal cuando irradiamos con un
cierto dngulo distinto de 0 (cfr. Fig. 7.1(b), insertos).

0 pum

&

S4800CENIM 7.0kV 13.3mm x500 SE(M) ‘ 50uml

Figura 7.1: Imagenes SEM de irradiaciones estaticas en acero bajo dos angu-
los diferentes con N = 100, Fess = 1,0+£0,1]/cm?. (a) 8 = 0°, (b)
6 = 52°. Las imdgenes inferiores son las dreas magnificadas de la
derecha y la izquierda de cada imagen SEM. La flecha naranja
indica la direccién de polarizacion. Las flechas negras indican la
direccién y el angulo de incidencia de los pulsos laser. Imacen ex
ARTICULO.

Para el caso de incidencia normal, la simetria en la morfologia
respecto del eje vertical sugiere que no habria diferencia al cambiar
el sentido del barrido del haz ldser. No obstante, para el caso de
incidencia oblicua, la gran diferencia morfolégica si supone un cam-
bio bajo esta inversién. Asi lo muestran nuestros resultados. En las
imagenes SEM de la Fig. 7.2(BM),(FM), se presentan LIPSS formados
bajo irradiaciones dindmicas en las mismas condiciones® que en la
Fig. 7.1(b). Se aprecian los dos periodos A™ y A~ predichos por el
modelos simple (ver Subsec. 2.4). En el recuadro verde, BM (Backward

La principal diferencia es que en irradiaciones estaticas se trabaja con un niimero
de pulsos absolutos, N, y en irradiaciones dindmicas con un ntimero equivalente de
pulsos efectivos, Ne¢¢ (cfr. 3.2.1.3).
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Movement), la muestra se desplaza durante la irradiacion de izquierda
a derecha, mientras que recuadrado en azul, FM (Forward Movement),
la muestra se desplaza de derecha a izquierda. Pese a que los pe-
riodos Afy, v Afy puedan parecer similares a simple vista, hemos
constatado sistemdticamente a diferentes d&ngulos y ntiimero de pulsos
que Ay > Afy- El hecho de que las propiedades de las estructuras
superficiales dependan de la direccién de barrido es un fenémeno ex-
trafio. Kazansky et dl.[Kazo7; Yano8] han observado una dependencia
similar al fabricar mediante escritura directa en vidrio nano-redes bajo
la superficie. Estos autores acufan el término de escritura no reciproca
o escritura con pluma (quill writing en inglés) como analogia entre la
diferente grafia al escribir con pluma de derecha a izquierda y de
izquierda a derecha.

Movimiento
de la muestra

Movimiento i
de la muestra FEEREL SRS AR
R . ’ j ISR B | :1
S4800CENIM 7.0kV 13.3mm x3.00k SE(M)
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Figura 7.2: Estudio de la variacién de A" en funcién del sentido del barrido.
Arriba: Imédgenes SEM de LIPSS formados de la superficie del
acero al irradiar (BM) de izquierda a derecha o (FM) de derecha
a izquierda. Nggs = 100, Fegp = 1,04 0,1]/cm?, 0 = 52°. Abajo:
graficas con la dependencia de los periodos en funcién del an-
gulo (izquierda, N¢¢e = 100) o del ntimero de pulsos (derecha,
0 =52°). Fers = 1,04 0,1]/cm? en ambos casos. Las lineas pun-
teadas representan los periodos predichos por el modelo SPP.
Los cuadrados se corresponden con el periodo A" en funcién de
la direccién de barrido del haz (BM en verde, FM en azul). Los
circulos rojos representan los periodos A~.
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Cap. 5:
Seleccionamos

AT oA~
aprovechando la
asimetria en la
dispersion de la luz
Cap. 7:
Seleccionamos
Afm 0 A
aprovechando la
asimetria en la
rugosidad inducida
en la de superficie

LIPSS EN ACERO

Se han representado los resultados correspondientes en la Fig.
7.2(abajo). La grafica de la izquierda muestra la dependencia del pe-
riodo con el angulo (Ferr y Nefr constantes) y la gréafica de la derecha
muestra la dependencia del periodo con Ne¢s (Fess y 0 constantes).
Observamos que, aunque el periodo* A~ = Ay = Appy el otro
periodo resulta en AT = A{,, > Af,, para todos los casos. Cabe
mencionar que no se encuentran diferencias cuando 6 = 0° pues,
tal como se aprecia en la Fig. 7.1(a), a incidencia normal la simetria
de la zona modificada es completa entre la parte derecha y la parte
izquierda. Esto no supone ningtin cambio al barrer con el haz en uno
u otro sentido. Por otro lado, el umbral para la formacién de franjas
es menor en la configuraciéon BM que en la FM. La relaciéon BM/FM
se muestra en la Tab. 7.1. En ella se muestra cémo las diferencias entre
los periodos Ay, ¥ Afy aumentan con el angulo hasta que saturan
mostrando un comportamiento lineal con el ntiimero de pulsos.

0(°) A(%) Nerr A(%)  Tabla 7.1: A(%): Relaciéon entre los
periodos de los LIPSS mos-

o] 1,4 20 - trados en la Fig. 7.2(aba-
jo) al barrer con el haz 1a-
10 14,3 40 3,2 ser de izquierda a derecha
(Afm) y de derecha a iz-
20 16,3 70 104 quierda (Af,,) en funcién
30 17,1 100 16,1 del angulo (6), v del.mi-
mero de pulsos efectivos
Netf). Calculados de la for-
40 19,4 200 24,4 (Nerr
ma (Agm—Afm)/Afy-
52 18,4

Nuestros resultados sobre el efecto pluma son compatibles con los
de los autores anteriormente citados. Ellos, procesando dieléctricos
en volumen, asocian la ruptura de la simetria a un desfase entre las
componentes espectrales del haz o a un perfil de intensidad asimétrico.
En nuestro caso, nuestro perfil es Gaussiano y, por tanto, simétrico. Por
otro lado, dado que el acero es un material fuertemente absorbente, el
posible desfase entre las componentes espectrales que pudiese haber
no tendria demasiado peso. Como hemos sugerido al describir la Fig.
7.1, nosotros asociamos la ruptura de simetria a la modificacion de la
rugosidad de superficie inducida por el laser.

Es importante hacer notar que el efecto pluma nos permite afinar
el periodo A en funcién de la direcciéon de barrido. Recordemos el
fenémeno expuesto en el capitulo sobre ac-LIPSS (cfr. Sec. 5.2). En
aquel caso, en un semiconductor logramos seleccionar tan solo uno
de los dos periodos de LIPSS amorfo-cristalinos, A* 0 A™. En lo
que hemos descrito hasta ahora, siempre se fabrica el periodo A~ al

Debido a la considerable incertidumbre en la determinacién del periodo a través de
las FFT de las imagenes SEM (cfr. Subsec. 3.5.2) no podemos excluir la posibilidad de
que existan diferencias en A™.
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irradiar con un cierto dngulo, pero logramos controlar mejor el tamafio
del periodo AT mediante el sentido de barrido del haz.

0= = 30° e 52° 4 60°

Figura 7.3: Evolucién del periodo
43 il A§\ en la superficie del
E 3] - i acero en funcién de Fe¢s
2 Soen e ’ y 0. Negre = 100, 6 =
S 23 (30, 52, 60] °.
§e)
5 = = = :l:l‘.::E“ E EEN
o 1] !
100 1000
Fluencia efectiva (mJ/cmZ)

Ademéds del analisis del periodo en funcién del &ngulo y del periodo
en funcién del ntimero efectivo de pulsos, hemos analizado el periodo
A\ en funcién de la fluencia efectiva. Los resultados se muestran
en la Fig. 7.3. Se han realizado experimentos a tres dngulos diferentes,
0 = (30, 52, 60] °, manteniendo N¢¢¢ = 100 y variando Fes¢. Tal como
se aprecia en la grafica, los umbrales para la formacién de LIPSS
presentan una dependencia intrinseca con el &ngulo3: cuanto mayor
sea 0 mayor es la fluencia umbral para que se produzcan las franjas.
Es posible que este comportamiento se vea motivado por la forma
en la que definimos fluencia efectiva*, computando toda la energia
del pulso no reflejada como absorbida. Puede que se deba también
a que exista una dependencia en la generacion de la rugosidad de
superficie con el dngulo, afectando a la incubacién (cfr. Subsec. 2.2.4)
y por tanto a la energia absorbida por el material. Cabe destacar que
ya en la teoria desarrollada por Sipe et 4l.[Sip83] para la formacién de
LIPSS, se tiene en cuenta un factor de eficacia en la absorcién de la
energia asociado al d&ngulo de incidencia del haz.

Para aplicar el modelo medimos la rugosidad de la superficie del
metal en el umbral de la formacion de los LIPSS, tal como se hizo en el
caso del cobre (Cap. 6). En la Fig. 7.4(a), puede observarse la transicién
entre la rugosidad de la superficie y la modulacién de las franjas una
vez que se forman. Se ha seleccionado la amplitud de la rugosidad de
superficie, y la distancia de correlaciéon asociada, previa a la formacion
de los LIPSS para el caso de acero, es decir, en Ne¢¢ = 10. Ademads, en
esta misma gréfica se indica reflectividad del acero para la longitud de
onda y angulo de los pulsos incidentes, A = 800 nm, 6 = 52°. Se puede
observar cémo la reflectividad baja conforme el ntimero de pulsos
aumenta, lo que se puede entender como un aumento en la absorcién
con el namero de pulsos.

Los anchos de las franjas para las fluencia umbrales de formacién de LIPSS son
similar en todos dngulos analizados: hy = 46 pm con una desviaci6 tipica de 3,7 pm
Recordemos que definimos la fluencia efectiva o absorbida como toda la luz no
reflejada, Fegs = (1 —R (6, P)) - Fo, (ver Subsec. 3.2.1.2).
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Figura 7.4: (a) Evolucién de la rugosidad de la superficie/modulacién de
la altura de las franjas (cuadrados vacios y cuadrados llenos,
respectivamente) para A, y reflectividad en funcién del nimero
de pulsos (iluminando a A = 800 nm bajo un dngulo de 6 = 52°).
Para N.¢¢ = [1,10] no se forman franjas, los valores que indican
se refieren a la rugosidad RMS de la superficie. Fegr = 1,0 &+
0,1]J/cm?, 6 = 52°. (b) Periodo de los LIPSS en funcién del
dngulo de incidencia: Comparacién de los valores experimentales
(simbolos, Negs = 100, Fers = 1,0£0,1]/cm?) con el modelo
SPP (lineas punteadas) y con el modelo Rugosidad-SPP (lineas
continuas).

Un obstaculo para aplicar el modelo SPP modificado basado en la
rugosidad es que requiere de materiales que sean poco absorbentes
(ver. Subsec. 2.4.1). El acero’® es un material fuertemente absorbente
(es decir, €; es grande) y, por lo tanto, no cumple la condicién nece-
saria para que se produzca propagacion en el SPP: |e,| > [e;|. Para
abordar este problema, nuestros colaboradores en el IEM-CSIC han
seguido una aproximaciéon comun[Rivo4; Sdno6] en la que se reem-
plaza la funcién dieléctrica del metal por una efectiva de la forma®
Re [kspp (€r, €i)] = Re[kspp (€1,0)]. Los resultados se muestran en la
Fig. 7.4(b). Los pardmetros de rugosidad empleados para el cdlculo
de Ay, son los obtenidos experimentalmente mediante AFM en la
zona irradiada con Negs = 10 (0gm = 59nm, oppm = 390 nm). Para
el caso de /\EM, se ha usado ogm = orm ¥ se ha dejado dgp como
pardmetro de ajuste. Tal como se muestra en la gréfica, en contraste
con la predicciéon del modelo SPP simple, los periodos generados por
el modelo de rugosidad-SPP se aproximan mucho maés a los periodos
experimentales.

Finalmente, como trabajo adicional todavia sin publicar, hemos
realizado un estudio sobre la dindmica de evolucion de la reflectividad.
Hemos irradiado acero con un pulso laser de 100 fs y hemos utilizando
tanto la técnica de microscopia con resolucién de femtosegundos
(FSM, cfr. Subsec. 3.2.2) como el sistema de reflectividad en tiempo
real (RTRM, cfr. Subsec. 3.2.3). Los resultados de los experimentos

5 Experimentalmente, nuestra muestra de acero a A = 800 tiene una constante dieléctri-
cade: eqcero = —6,767 +119,299.

6 De este modo la oscilacién del plasma es equivalente y se cumple la condicién para
que se produzca la propagacion del SPP.



7.2 RESULTADOS
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Figura 7.5: Estudio de la dindmica de reflectividad de la superficie del acero
al irradiar con un pulso laser, Fe¢s = 300 m]J/ cm?, mediante la
técnica de microscopia con resoluciéon de femtosegundos, FSM.
(arriba) Imégenes Opticas de la superficie a los retardos tempo-
rales indicados. (a) mapa con la evolucién de la reflectividad en
funcién del tiempo y del espacio obtenido tal como se explica
en el texto. (b) evolucién de la reflectividad en las posiciones
x = [0,18,32] um, indicadas como lineas discontinuas de (a), en
los mismos colores.

FSM se muestran en la Fig. 7.5. Recordemos que en FSM se capturan
una serie de imadgenes instantdaneas de reflectividad con resolucién
temporal de ~ 200 fs a diferentes retardos temporales respecto de la
llegada del pulso de excitacion. Hemos registrado la evolucién de la
reflectividad desde las decenas de fs hasta los 100 ns.

En la fila superior de la Fig. 7.5 se muestran cuatro imédgenes repre-
sentativas a diferentes retrasos temporales entre el pulso de muestreo
y el de excitacién. En cada imagen se realiza un perfil radial. Este
perfil nos da informacién sobre variacion de la reflectividad en el es-
pacio para un retraso temporal dado. Si tomamos los perfiles de todas
las imagenes (incluyendo las que se muestran en la Fig. 7.5(arriba)),
y las ordenamos cronolégicamente, se reconstruye la evolucién de
la reflectividad espacial en funcién del tiempo. Esta evolucién de la
reflectividad se muestra en la Fig. 7.5(a) en forma de mapa de color.
Aqui, el eje horizontal representa el tiempo y el eje vertical la posi-
cion. Adicionalmente, dado que la fluencia pico es conocida, puede
asociarse al eje vertical una fluencia local. Por tltimo, el falso color
representa la reflectividad. En la Fig. 7.5(b) se grafica la dinamica de
reflectividad en tres posiciones distintas ( x = [0, 18, 32] um) para todas
las imagenes. Se asocian estas posiciones mediante lineas discontinuas
en el mapa de color de Fig. 7.5(a).
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En los primeros picosegundos de la Fig. 7.5(a) cerca de la fluencia
pico (lineas verdes en (a) y en (b)), se observa una disminucién de
reflectividad cercana al 85 %, que se puede atribuir al calentamiento de
los electrones libres (disminucién del recorrido libre medio).[Wang2]
El descenso contintia entre 2 ps y 10 ps. Esto es consistente con los
tiempos caracteristicos de acoplo electréon-fonén (cfr. Subsec. 2.1.2),
proceso en el que se cede energia a la red haciendo que esta se caliente.
La siguiente caida de reflectividad entre los 10 y los 100 ps, muy
acentuada, se corresponde a la fusién y ablacion del material. Durante
este proceso, el frente de la intercara s6lido-liquido avanza hacia el
interior.

A continuacién, parte del material es evaporado en forma de capa
o burbuja de vapor semitransparente. Al interferir la luz en esta
burbuja se producen anillos de Newton transitorios (cfr. Subsec. 2.2.1.1).
Se muestran estos anillos transitorios para los tiempos t = 450 ps,
y t = 750 ps (ver Fig. 7.5(arriba)). Como cabe esperar, el espesor de
la burbuja aumenta con el paso del tiempo permitiendo un mayor
ntmero de reflexiones internas, lo que propicia la formacién de mas
anillos de Newton. Estamos trabajando actualmente para estimar
a partir de las franjas caracteristicas de los anillos de Newton la
velocidad de expansién del material. Finalmente, podemos observar
en el estadio tltimo de la zona irradiada (franja Inf. del mapa y circulos
en la gréfica) un drea ablacionada que abarca la posicion £25 um.

Fost [—— 120 mJfem? —— 240 mJ/cm? 300 mJ/em?
Figura 7.6: Grafico con la evolu-
100 -T— cién de la reflectividad en
90 tiempo real para distintas
< fluencias efectivas: Forr =
ZE 80 (300, 240, 120] mJ/cm?.
< 70
60
50

0 1000 2000 3000
Tiempo (ns)

De forma complementaria, hemos obtenido trazas de reflectivi-
dad en tiempo real y en una ventana de varios microsegundos (con
una resolucién temporal de ~ 10 ns)7 haciendo uso del sistema
RTRM. Los resultados se muestran en la Fig. 7.6. Se han seleccio-
nado trazas con las dindmicas de reflectividad en distintas fluencias
(Fers = 300, 240, 120] mJ/cm?). El objetivo es observar la dindmica
de la reflectividad en tiempos mucho més largos a los investigados
mediante FSM. Podemos correlacionar las curvas de la Fig. 7.6 con

7 Como se ha mostrado en la Subsec. 3.4.3, la resolucién temporal de la técnica es de
1nm. Esto es vélido para ventanas temporales de aproximadamente 100 ns. En los
experimentos que se muestran en la Fig. 7.6 la ventana temporal para el registro de
la sefal es de varios miles de ps, viéndose asi afectada la resolucién temporal, que
aumenta hasta los 10 ns.
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las que se muestran en Fig. 7.5(b) y las lineas discontinuas en la Fig.
7.5(a). Los resultados son consistentes: en todas las gréficas se observa
una bajada fuerte de reflectividad a fluencias altas. El valor minimo de
reflectividad que se alcanza con RTRM es muy similar al minimo que
se logra con FSMB®: para la zona afectada en At = 100 ns se obtiene
Resm (At =100ns) ~ 60 % ¥ RRTRM (At =100ns) ~ 65 %. Por la di-
ferencia entre las técnicas, este descenso de la reflectividad mediante
el registro con RTRM parece casi instantdneo (en contraste con el
mostrado en el mapa de la Fig. 7.5(a). Sin embargo, esta técnica per-
mite registrar la evolucién de la reflectividad en tiempos mucho maés
largos. Mediante las curvas de RTRM para Fe¢r = [300, 240] mJ/cm?
se observa que cuando At = 100 ns el material se encuentra en fase
liquida (consistente con lo que nos indica la técnica de FSM) y cémo,
a partir de ahi, comienza a enfriarse lentamente. Ello se manifiesta
mediante el aumento paulatino de la reflectividad hasta, finalmente,
resolidificarse.

En conclusidn, en este trabajo en acero se ha analizado la asimetria
en la rugosidad de superficie que se produce al irradiar una mues-
tra de acero de forma oblicua. Hemos visto el efecto pluma para la
formacion de LIPSS segin desplacemos la muestra en un sentido u
otro. Se ha estudiado asimismo la dependencia de la fluencia efecti-
va como umbral para formar LIPSS. Se ha expandido el modelo de
rugosidad-SPP, introducido en el capitulo anterior, a materiales met4-
licos absorbentes mediante el uso de una constante dieléctrica efectiva
con componente imaginaria nula. Por tltimo, mediante microscopia
con resolucion de fs se ha realizado un estudio de la dindmica del
proceso de ablacion al irradiar la superficie del acero con un pulso
laser.

7.3 APORTACION PERSONAL

El doctorando ha realizado todos los experimentos y todos los ana-
lisis de los resultados que aqui se muestran. Ha disefiado todas las
figuras, y contribuido en la redaccion del articulo que soporta estas
investigaciones. Ha sido participe del estudio con el modelo plasmé-
nico teniendo en cuenta la rugosidad de superficie. El desarrollo de
los célculos y su implementacién han sido realizados con el grupo
de Espectroscopia de Superficie y Foténica de plasmones superficiales del
IEM-CSIC.

Debe tenerse en cuenta que la diferencia en los valores absolutos de la reflectividad se
debe al uso de dos longitudes de onda central distintas, pues en RTRM iluminamos
con ARTrMm = 532nm y en FSM con Apsp = 400nm.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Exposure of metal surfaces to multiple ultrashort laser pulses under certain conditions leads to the formation of
well-defined periodic surface structures. We show how the period of such structures in steel can be tuned over a
wide range by controlling the complex interaction mechanisms triggered in the material. Amongst the different
irradiation parameters that influence the properties of the induced structures, the angle of incidence of the laser
beam occupies a prominent role. We present an experimental and theoretical investigation of this angle de-
pendence in steel upon irradiation with laser pulses of 120 fs duration and 800 nm wavelength, while moving the
sample at constant speed. Our findings can be grouped into two blocks. First, we observe the spatial coexistence
of two different ripple periods at the steel surface, both featuring inverse scaling upon angle increase, which are
related to forward and backward propagation of surface plasmon polaritons. To understand the underlying
physical phenomena, we extend a recently developed model that takes into account quantitative properties of
the surface roughness to the case of absorbing metals (large imaginary part of the dielectric function), and obtain
an excellent match with the experimentally observed angle dependence. As second important finding, we ob-
serve a quill writing effect, also termed non-reciprocal writing, in form of a significant change of the ripple period
upon reversing the sample movement direction. This remarkable phenomenon has been observed so far only
inside dielectric materials and our work underlines its importance also in laser surface processing. We attribute
the origin of symmetry breaking to the non-symmetric micro- and nanoscale roughness induced upon static
multiple pulse irradiation, leading to non-symmetric modification of the wavevector of the coupled surface
plasmon polariton.

Keywords:

Femtosecond laser

Laser-induced periodic surface structure
LIPSS

Surface plasmon polariton

Quill writing

Roughness

1. Introduction

The interest in material processing with ultrafast lasers has risen
enormously over the past decades due countless applications in tech-
nology and industry. Also for the particular case of metals, this strategy
has allowed its functionalization in an unprecedented manner in-
cluding, amongst others, the fine control of surface wettability, the
significant reduction in friction and wear, or the fabrication of materials
with tailored optical or electrochemical properties. These applications
are only a glimpse of what can be achieved with this technology [1-6].

Many of the strategies used to fabricate functional structures with
sub-micrometer feature sizes are based on an indirect structuring me-
chanism, rather than engraving the structure by direct writing. When a
material surface is exposed to laser light under certain conditions in

* Corresponding authors.

terms of pulse number, pulse duration, fluence, and light polarization, it
is possible to fabricate self-organized surface structures, known as Laser
Induced Periodic Surface Structures (LIPSS) [7]. LIPSS can be fabricated
in metals [8-12], semiconductors [13-15], dielectrics [6,16-18], which
has generated an enormous interest in the scientific community in order
to unravel the underlying mechanisms, as well as in industry because of
the countless applications that are foreseen for these structures.
Amongst the variety of different structure types that can be fabricated,
the most common ones are the so-called ripples (parallel lines with a
period near the laser wavelength usually perpendicular to its polar-
ization), grooves (parallel lines with supra-wavelength period or-
ientated parallel to the polarization), and spikes (disordered supra-
wavelength cone-like structures) [13].

For the specific case of ripples, it is known that their period can be
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controlled up to a certain extent by changing the angle of incidence
[11,15,19]. Assuming a simple scatter model for the incident laser light
interfering with the light scattered at the surface, the following ex-
pression is obtained [20]:

A

="
1 F siné

(€}
where 0 is the angle of incidence with respect to the surface normal and
A the laser wavelength. Notably, this model predicts two ripple periods
AT and A~ when irradiating at oblique incidence, which indeed has
been observed experimentally in a variety of materials. Yet, the ex-
perimentally observed period values were found to obey Eq. (1) only for
the specific case of semiconductors [15,19]. For metals, the simple
scattering model needs to be modified by taking into account the pro-
pagation of surface plasmon polaritons (SPP) at the surface, which
yields [21,22]:

_ s
" Re[n] Fsin6

+

(2)

where Re[n] is the real part of n, and | = [€air€metar/(€air + €metar)]’’>
being the effective refractive index of the air-metal interface. €, and
€metal are the dielectric functions of air and metal, respectively.

Although the vast majority of experimental studies is performed at
normal incidence [23-30], some studies are performed at oblique in-
cidence [15,19,22,31-33]. Interestingly, to the best of our knowledge,
none of the experimentally determined ripple periods at elevated angles
of incidence match the values predicted by either of the Expressions (1)
or (2). Numerous attempts to explain this discrepancy have been made,
proposing modifications to the model. These include a transient change
Of €metar during laser irradiation [23], the occurrence of complex hy-
drodynamics taking place after laser-induced melting [13], as well as a
modification of Re[n] by introducing an additional interface layer,
whose optical properties are estimated by the Maxwell-Garnett theory
of effective media [22,34]. Moreover, Ionin et al. introduced a mod-
ification to the model, based on the scattering of SPPs on surface relief
features with a certain relief height, which predicts a corresponding
shift of the SPPs' dispersion curve [35]. Their results obtained in silicon
showed indeed a qualitative agreement of the model with their ex-
perimental data in terms of a trend that the period is reduced as a
function of relief height, although no quantitative match was obtained.
Very recently, we have introduced a related approach, based on the
significant modification of the SPP wave vector by the presence of the
surface roughness induced during multiple laser pulse irradiation,
characterized by specific roughness parameters [36]. In that work, fo-
cusing on the ripple formation process in copper, we have introduced a
model that takes into account the influence of the specific roughness
properties on the SPP wave vector, and which is able to correctly de-
scribe the experimentally observed ripple periods.

In the present work, we perform a systematic study of the formation
of ripples in steel upon irradiation with fs laser pulses, exploring the
influence of a number of experimental parameters, with particular
emphasis on the angle dependence and the writing direction. Moreover,
we apply our recently developed model based on the modification of
the SPP wave vector by the surface roughness to the experimental data.

2. Materials and methods

The samples used were made of commercially available steel 1.7131
(16MnCr5), mirror-polished down to a root mean square roughness
Rrms < 20nm. Laser irradiation was performed with an amplified,
Ti:sapphire laser providing 120 fs pulses at 800 nm wavelength and
100 Hz repetition rate. The p-polarized beam was sent through a half-
wave plate and a polarizing beam cube to select the incident pulse
energy, followed by a circular aperture with a diameter of @; = 3.5mm
(or in certain occasions @, = 5mm) and a spherical lens of focal length
f =150 mm to focus the beam onto the sample surface. The Gaussian
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beam diameter (spot size) at 1/62, determined at the sample surface
using a method proposed by Liu [37], was dy; = 59um or dy» = 44um
(for the apertures @, or @, respectively). The sample was mounted on a
rotation stage in order to select the angle of incidence 6. Most experi-
ments were performed by exposing the sample to laser pulses at con-
stant pulse repetition rate (100 Hz) while moving the sample at a spe-
cific velocity. The effective pulse number per unit area for a given spot
size and sample speed v was defined as Ny = d,(6)-100 Hz/v, with
typical speeds in the range of 0.1 mm/s - 2mm/s . Two scan directions
where used. The initial scan direction was from right-to-left, defined
hereafter as Forward Movement (FM), and the same set of experiments
was repeated with the inverted scan direction left-to-right defined
hereafter as Backward Movement (BM). For the specific results shown
in Fig. 6, relatively large areas needed to be fabricated which was
achieved by writing an array of parallel lines in FM mode with a line
spacing of s = 65um, which was determined empirically as the op-
timum spacing for fabricating homogeneous ripples. In this case,
aperture @iwas used, leading to a small pulse overlap between lines,
which was taken into account as Negy op = 71/4 - d,1(52°) - 100 Hz/(v-s).

Since for oblique incidence the spot size is elliptic and larger than
for normal incidence, the incident pulse energy needed to be increased
in order to obtain the same F value. To this end, the long spot axis was
determined as dy (8) = dy/ cos (0) , with the short axis being constant. It
is important noticing that the absorbed fraction of the laser pulse en-
ergy is also angle dependent due to the corresponding dependence of
the Fresnel reflection coefficient. This was taken into account by for-
mulating an effective fluence Feg = (1 — R(0))-8E-cos(0)/(- dyz).
The angle dependent reflectivity and dielectric functions of the material
were measured via spectral ellipsometry. All experiments were per-
formed in ambient air. The surface morphology was characterized with
scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy (OM).
Ripple periods were determined via performing Fast Four
Transformation (FFT) analysis of the corresponding microscope images
and the error extracted corresponds to two times the standard deviation
of a Gaussian fit to the first order of the FFT, as explained in more detail
in the Appendix A. The surface topography of the structures was mea-
sured with an atomic force microscope (AFM) operating in tapping
mode and the surface roughness values were determined via statistical
analysis using the freeware Gwyddion.

3. Results and discussion
3.1. Angle dependence of the ripple period

The angle dependence of the ripple period was investigated for a
constant pulse number Neg = 100 and effective fluence Fegr = 1.0 J/
cm? and selected results are shown in form of SEM images in Fig. 1. For
0 = 0°, well-pronounced ripples with a period A = 0.7 = 0.2 pym and
orthogonal orientation with respect to the laser polarization are
formed, decorated with small droplets of nanometer size. As predicted
by Eq. (2), for higher angle values this single period splits into a long
period A* and a short period A~, which is especially evident at
6 = 40°and 6 = 52°. A look to the higher magnification images reveals
a significant decrease of A~ compared to A(0°).

Fig. 2 displays the evolution of the experimentally determined
ripple periods A* and A~ as a function of angle
6 = [0,10,20,30,40,52,60]°. The figure also includes, in form of da-
shed lines, the periods Agpp™ and Agpp~ predicted by the simple SPP
model in eq. (2), using Re[n] = 1.01 calculated using the dielectric
functions for steel and air. An increasing trend for A* and decreasing
trend for A~ can be observed, as expected for the angle dependence.
Whereas an apparently good quantitative agreement is obtained for A,
the absolute values of A™ at higher angles are significantly below those
predicted by the model (cf. Eq. (2)). As mentioned in the introduction,
this deviation is generally observed in metals and numerous models
have been proposed to correct for it [13,22,23,34], including our
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Fig. 1. SEM images of ripple structures formed in steel at Fee = 1.0 = 0.1J/
em? and Neg = 100. Top row: Structures obtained at different angles of in-
cidence 0, indicated in each frame. The laser polarization orientation is in-
dicated by the double-headed arrow. Bottom row: Higher magnification images
of the areas marked in the corresponding images above (6 = 0° (left) and
6 = 52° (right)).
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Fig. 2. Ripple periods as a function of the angle of laser incidence when moving
the sample. The effective pulse number and fluence are respectively Nz = 100
and For = 1.0 * 0.1 J/cm>. Symbols correspond to experimental data for A+
(blue and green squares) and A~ (red circles). Shaded areas indicate the ex-
perimental error in ripple determination (see experimental section). The two
values per angle for A* correspond to the different values obtained when
moving the sample along different directions, denominated Agy™ and Apy ™.
Dashed curves correspond to the values Agpp™ and Agpp~ calculated with the
simple SPP model using Eq. (2) (black: short period, red: long period).

recently introduced model based on a roughness-mediated change of
the SPP wave vector [36].

3.2. Quill writing: non-reciprocal ultrafast laser writing

The reader will have noticed that in Fig. 2 two values per angle are
plotted for the A*, namely Apy* and Agy ¥, corresponding respectively
to the backward and forward movement direction of the sample upon
scanning. This reflects the experimental fact that significant differences
in the ripple period are observed when reversing the movement di-
rection of the sample. As can be seen in the figure, this effect is ob-
served only for oblique incidence and increases with angle. An illus-
trative example is shown in Fig. 3. Irradiations were performed at
0 =52°, Feg = 1.0 + 0.1 J/cm? with a sample movement velocity of
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Fig. 3. Top row: Schemes of the irradiation configuration at 100 Hz repetition
rate while moving the sample in different directions. Middle and Bottom: BM
and FM correspond to SEM images of structures written while moving the
sample either to the right (BM) or to the left (FM) under otherwise identical
conditions (Neg = 100, F = 1.0 = 0.1 J/cm?, 0 = 52°). The two-head arrow
represents the polarization direction.

v = 0.104 mm/s, which corresponds to Neg = 100 for the pulse re-
petition rate used (100 Hz). The initial scan direction from left-to-right
(Fig. 3a), defined hereafter as Backward Movement (BM), was inverted
to right-to-left (Fig. 3b), defined as Forward Movement (FM). In both
cases, ripples with similar appearance and two different periods were
formed, as can be seen in the SEM images (cf. Fig. 3). However, per-
forming Fourier transformations on the SEM images reveals a sys-
tematic shift of the position of the first order between FM and BM for
oblique angles of incidence, as can be seen in Fig. 2.

The resulting period values obtained for 6 = 52°are
ApmtT =2.4 * 0.3 pm and Apy* = 2.0 = 0.3 um. One may argue
that the difference might lie within the error in the determination of the
period via FFT, and thus attribute the observed deviation to a mere
statistical fluctuation. However, this possibility can be ruled out since
we have repeated the same experiment many times, as well as explored
different Ng values, systematically observing Agy™ > Apy ™.

Such behavior, when the properties of a written surface structure
depend on the writing direction, is unusual. In the field of laser writing,
a similar direction dependence has been observed already in subsurface
writing of optical waveguides inside glasses, first reported by Kazansky
et al. [38,39] The authors have coined the term “non-reciprocal
writing” or “quill writing” in analogy to the different appearance of
letters when writing with a quill and ink from left-to-right or right-to-
left. The authors attributed this effect in their specific case to a pulse
front tilt of the focused laser beam, which is often present in experi-
mental systems due to minor misalignments of optical components. This
tilt in the intensity distribution in the front of the incident pulse causes
a certain asymmetry in plasma distribution upon focusing the pulse
inside the material, even at normal incidence [38]. Non-reciprocal
writing has also been observed upon surface processing, although it has
not been explicitly named using the terms mentioned above. Ionin et al.
employed fs laser beam shaping to generate an asymmetrical spatial
fluence distribution, which allowed the fabrication of different types of
nano- and microstructures at normal incidence, just by changing the
scanning direction [40]. Likewise, non-reciprocal writing of self-orga-
nized surface structures in silicon has been reported recently without
using the terminology coined by the Kazansky group [15].

While the results reported in the present work are fully consistent
with the quill writing effect observed by Kazansky et al. [38] and Ionin
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Fig. 4. SEM images of static irradiation at two different angles of incidence with N = 100, Fo¢ = 1.0 %= 0.1 J/cm?. (a) @ = 0°,(b) @ = 52°. The bottom images are
magnified areas from the left and right part of the irradiated area. The orange two-head arrow represents the polarization. The arrows indicate the direction/angle of

incidence of the laser pulses.
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Fig. 5. Plot of the experimentally measured ripple periods Agy ", Apm* and A~
at a fixed angle of incidence © = 52° as a function of pulse number Neg for a
moving sample. The irradiations where performed at Fegs = 1.0 + 0.1 J/cm>
Green squares (backward movement) and blue squares (forward movement)
correspond to long periods. For the short period (red circles) a single value is
obtained for both scan directions. The shaded regions mark the experimental
error in the determination of the period from the FFT. Dashed lines represent
the periods Agpp ™ (red) and Agpp~ (black) predicted by the simple SPP Model.

et al. [40] (the period depends on the scan direction), we have found
that in our case the underlying origin is different from that reported
previously. When processing the surface of a strongly absorbing mate-
rial at normal incidence, a possible pulse front tilt has only a minimal
effect for a symmetric plasma distribution, because of its shallow
thickness of only a few tens of nanometers. Likewise, using a radially
symmetric Gaussian intensity profile, as in our case, does not provide
the required asymmetry for non-reciprocal surface writing. The same
holds for a situation in which the sample is moved at constant velocity,
since the laser-induced roughness distribution, which increases with
pulse number, is symmetric along the axis of the electric field vector
and a 180°-change of scan direction leaves the system invariant.
However, the situation changes when processing at oblique incidence,
since the laser-induced roughness distribution becomes asymmetric, as
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we will show next.

Fig. 4 shows a comparison of two areas exposed to N = 100 laser
pulses at Foe = 1.0 = 0.1 J/cm?, at two different angles of incidence,
without scanning the sample. For normal incidence (6 = 0°), the mor-
phology distribution is symmetric with respect to both, the horizontal
and vertical axes, as can be seen in the main frame and the magnified
regions. This suggests that upon sample scanning along the horizontal
axis ripples with the same period will be obtained, independently from
the direction. However, for 6 = 52°, symmetry is only observed along
with respect to the horizontal axis but is broken with respect to the
vertical axis. The pronounced differences in morphology between the
left and the right part of the laser-modified areas can be clearly seen in
the magnified regions. While the left part of the spot is composed es-
sentially of vertical ripples of type A~ at the outmost region and hor-
izontally aligned ripples of different origin (not discussed further) to-
wards the spot center, the right part of the spot features a mirrored
morphology but is superimposed with vertical ripples of type A™. This
asymmetry in morphology is the origin of the quill writing effect upon
ripple fabrication when moving the sample, leading to the different
periods shown in Fig. 3.

It is well known that the ripple period can be influenced by the pulse
number, even for experiments performed at normal incidence [41]. In
order to investigate the influence of the pulse number on the ripple
period in presence of the quill writing effect upon dynamic irradiation,
we have performed a corresponding experiment at oblique incidence
and for both scan directions. The results are plotted in Fig. 5. At the
pulse number threshold for ripple formation (Neg = 20, v = 0.479 mm/
s), a single period value is obtained, A* = 2.2um, with A~ ripples
being absent. As the pulse number increases to Neg = 40, A~ ripples
appear with a period of about 0.45 um. In addition, the A* period splits
into two, a slightly larger one for backward movement Agy ™ and a
smaller one for forward movement Apy*. The difference between both
values increases continuously, amounting to a maximum of AA* = 0.6
um at Neg = 200. This result shows that the quill writing effect is en-
hanced for higher pulse numbers and reminds of the quill writing effect
in bulk glasses, in which this effect increases as a function of front pulse
tilt [42]. Note that in Fig. 5 both A* periods always stay well below the
value predicted by the simple plasmonic model (red dashed line),
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demonstrating that the overall deviation from the model is not a pulse
number effect. Concerning A~, no evidence of period splitting can be
observed and the experimental value matches well the predictions from
the simple plasmonic model (black dashed line). A possible explanation
for this apparent match with the simple model is the fact that a possible
deviation would always be a relative deviation and therefore not show
up for the small period values in that case. For instance, for A* the

deviation from the model is AAT = (3.8um - 2.2pm)/
3.8um = 1.6 ym = — 42%. Applying this percentage to the short
period, we would expect A~ = 0.45um + 42% = 0.64 um. This ex-

pected value lies just within the error bar of the experimental data (A~
= 0.45um * 0.2 pm). We can therefore not unambiguously state that
the simple SPP model is valid for the short period.

3.3. Roughness-mediated SPP propagation

As we have recently shown for LIPSS formation in Cu [36], the
surface roughness induced by the laser pulses plays a major role in the
ripple period obtained, namely, through a modification of the wave
vector of the surface plasmon polariton. In order to investigate the
possible presence of this effect in steel, we have performed AFM mea-
surements recorded with a step size d = 20 nm of regions processed at
6 = 52°for different Ng values. Fig. 6 (top) shows as an example AFM
profiles along the direction of laser polarization for Neggs = 10 and Neg
= 20, corresponding respectively to below and above the ripple for-
mation threshold. While an irregular topography with a superimposed
nano-roughness can be observed in the former case, a periodic mod-
ulation with less roughness has emerged in the latter. We have analyzed
the AFM maps for all N values and extracted the corresponding RMS
height 8.5, Of the nano-roughness for those maps featuring no periodic
modulation, whereas for Ng = 20, the modulation depth (peak-valley)
of the ripples is displayed. The results displayed in Fig. 6 (bottom) show
that the first pulses increase the surface roughness gradually until the
ripple formation threshold (open squares), leading to a considerable

400 -

= N W
o
o

“j:l:'
0 20 40 60 80 100
Number of pulses

Modulation (nm)

Roughness

Fig. 6. (top) Depth profiles perpendicular to the ripple orientation extracted
from AFM measurements of areas irradiated at Feg = 1.0 + 0.1 J/cm? and
0 = 52° incidence (see experimental section) for two different pulse numbers
Negr. (bottom) Evolution of the surface roughness/modulation depth (open and
full square symbols, respectively) and surface reflectivity at 800 nm light illu-
mination (star symbols) at ® = 52° incidence as a function of pulse number. The
shaded region for the modulation depth indicates the experimental error in the
determination of the period from the FFT, whereas the error bars for the other
quantities is smaller than the corresponding symbol size. For Neg = [1,10], no
ripples are formed and the plotted data corresponds to the RMS height 8,an0 Of
the nano-roughness, whereas for higher values, the modulation depth of the
ripples is displayed.
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modulation depth (full squares). This figure also displays the evolution
of the sample reflectivity for 800 nm p-polarized light incident at
0 = 52°as a function of pulse number, measured by ellipsometry on the
laser-irradiated areas. The purpose of this figure is to analyze a possible
change in energy coupling of the p-polarized laser pulse as the pulse
number increases. A very strong decrease from an initial high re-
flectivity of R = 0.45 before irradiation down to R = 0.12 occurs within
the first 20 pulses, there almost stabilizing upon a further increase in
pulse number. This behavior can be interpreted as a strong increase of
energy coupling triggered by the first pulses, consistent with the ob-
served increase of roughness that causes light scattering and coupling of
SPPs.

With this detailed information on the emergence of surface rough-
ness with increasing number of pulses, we calculate the roughness-in-
duced modification of the SPP wavevector. Following Refs. [36, 43,
44], it can be expressed as:

AkSPP

_ 8 e
2 (e + 1)

|l/2

exp[=(k@)2/4] x 7 kdk—>2— %o _
pI=(cy /4] x [ ek O

k?c? o
exp [_T]F(k’ k{Pp, 0), .

with

. 21/2
Cmetal = & + i€, el > Igil, and &g = [kz - (%) ] i

c

271/2
a= [kz - s(%) ] . This modifies the effective refractive index of the

air-metal interface that has to be included in Eq. (2) in this manner:

Re(n’) = Re(n) + Akgpp-A/(270). (@]

Here, we consider surface roughness as a Gaussian-correlated,
Gaussian statistics random process, characterized by the RMS height
deviation 8 and by its correlation length o, both described in more
detail in Ref. [36]. Incidentally, it should be recalled that the
Expression (3) has been obtained through surface roughness perturba-
tion theory [43,45], fully justified for the deeply subwavelength surface
roughness dealt with here (8,an0, Onano <A), but also assuming that the
imaginary part of the dielectric function is much smaller than the real
part [43], |e:| > |ei|, which does not hold for steel. Since we are in-
terested only in the real part of the SPP wavevector, a common ap-
proach to do so formally [46,47] is to replace the actual dielectric
function of steel by an effective one €1 With negligible absorption,
¢’; = 0, and a real part €', = €’metal that yields the same SPP wavevector
at a planar steel surface: Re() = [€air€’metal/(€air + €'meta)]™ 2

Calculations have been performed for different angles of incidence
and the results are shown in Fig. 7 together with the experimental data
(already shown in Fig. 2). We have used the experimentally determined
roughness parameters (8 = 59 nm and o0 = 390 nm, obtained under FM
conditions) just before ripple formation (i.e. at Negs = 10, see Fig. 6) for
the calculation of the predicted Apy™ and Ay~ periods. A very sa-
tisfactory fit is obtained for both periods (Fig. 6, solid blue line), which
strongly supports the validity of the roughness-induced SPP model to
correctly describe LIPSS formation not only for metals with negligible
absorption (small imaginary part of the dielectric function) such as Cu
[36], but also for absorbing metals such as steel. A slightly better fit
(not shown) can be obtained, when leaving one of the roughness
parameters as fit parameters, yielding 8 = 65nm at fixed 0 = 390 nm.
This could indicate that using the experimentally measured surface
roughness at Negr = 10 underestimates the threshold pulse number at
which the random roughness transforms into a periodic structure. It
should be reminded here [36], that the criterion for determining the
appropriate Neg;, thres-value for specific experimental conditions is using
the highest Negvalue that leads to a random nano-roughness, not fea-
turing periodic structures, which in our case lies within the range
Neg = [10 — 20].
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Fig. 7. Ripple periods as a function of incidence angle: Comparison of experi-
mental data (symbols, conditions as for Fig. 2) with the simple SPP model using
Eq. (2) (black: short period, red: long period) (dashed lines) and the new model
based on a roughness-mediated change of the SPP wave vector (solid lines). The
roughness parameters used in the latter model were § = 59 nm and 0 = 390 nm
for FM (determined from AFM measurements) and 8 = 45nm and ¢ = 390 nm
for BM.

Another possible reason for a deviation from the calculated curve
from the experimental data points is the fact that the experimental
roughness parameters have been determined for a single angle only
(6 = 52°) and applied in the model to all angles. This very crude sim-
plification ignores the possibility that different angles of incidence
might lead to different surface roughness, even when keeping Neg and
Fegr constant.

y
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The predicted Apy™ and Agy~ periods have been calculated by
leaving the RMS height as a fit parameter and using the same correla-
tion length value as determined experimentally for Apy*. Also here, a
very good match of the model is observed, yielding a slightly lower
RMS height for ripples obtained via backward movement (8 = 45nm
and 0 = 390 nm). Variations in the short ripple periods are consistent
with the model, but too small to be properly discerned.

4. Conclusions

We have investigated the influence of the angle of incidence on the
formation of laser induced periodic surface structures in steel formed
upon irradiation with ultrashort laser pulses while scanning the sample
at different speeds. At an effective fluence of 1J/cm? low spatial fre-
quency periodic ripples decorated with nanoparticles are formed for
effective pulse numbers of 20 or higher. The ripple period formed at
normal incidence splits into two coexisting periods for oblique in-
cidence, one that increases which angle and one that decreases. This
inverse scaling behavior can be qualitatively understood in terms of
forward and backward propagation of surface plasmon polaritons,
which scales accordingly with the angle of incidence. For a quantitative
description of the experimental period values we have extended our
recently introduced model to absorbing metals (small imaginary part of
the dielectric function), such as steel. The model is based on a surface
roughness-induced modification of the SPP wave vector and the results
demonstrate that it is able to successfully describe the experimental
data.

We also report here, for the first time to the best of our knowledge, a
subtle change in the ripple period formed at oblique incidence when

S4800CENIM 7.0kV 13.3mm x3.00k SE(M)
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Fig. 8. a) SEM images of ripple structures at the steel surface. Inset: FFT of the image b) Plot of the distribution of ripple periods (black dots) obtained by radial
integration of the FFT image intensity in the area delimited by yellow dashed line in a). The calculated Gaussian fit is represented by a red dashed line.
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reversing the movement direction of the sample. We identify this
phenomenon as the surface-equivalent process to the quill writing effect
observed during subsurface writing of optical waveguides inside
glasses, first reported by the Kazansky group. We explain the under-
lying mechanism that triggers the quill writing effect at the surface as a
result of an asymmetry of the laser-induced roughness distribution at
oblique incidence upon multiple pulse irradiation. This asymmetry
leads to different values of the wave vector of the coupled surface
plasmon polariton at the two sides of the laser spot, and therefore
different ripples periods when scanning towards the direction of one
side or the other.
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In order to determine the ripple periods, we have employed a systematic procedure to calculate both the mean value of the period distribution,
and as well the distribution width. Two-dimensional Fast Fourier Transformations of SEM images and optical micrographs at moderate magnifi-
cations provide information about the presence of periodic structures. This two-dimensional analysis in the Fourier space was chosen, since it allows
analyzing entire images instead of measuring individual periods in the original images and performing statistics, thus yielding more representative
ripple values. Fig. 8(a) shows a representative SEM image together with its 2D-FFT. The two, relatively narrow and elongated intensity distributions
in the FFT image correspond to the spatial frequencies of the coarse ripples

We perform a radial integration over the area containing the one of these distributions (yellow dashed lines at the figure inset). Then we plot the
result in the spatial domain (see Fig. 8 b)) and perform a Gaussian fit over the distribution (red dashed line). The peak value of the Gaussian fit
corresponds to the mean value of the ripple period. We take two standard deviations from the Gaussian fit as the characteristic width of the

distribution of periods.
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CONCLUSIONES

Durante esta tesis hemos visto técnicas de estructuracion versati-
les y prometedoras basadas en el uso de pulsos laser ultracortos. En
concreto, se ha demostrado la formacion de estructuras anulares de
silicio amorfo sobre silicio cristalino. Para producir estas estructuras
se aprovecha la distribucién local de fluencias y su relacién con la
velocidad de solidificacion. Segun sea esta velocidad el silicio solidifica
en fase amorfa o cristalina. Mediante este mecanismo se componen pa-
trones periddicos complejos a partir de estructuras unitarias, logrando
diferentes empaquetamientos no limitados a formas anulares.

El grueso de las investigaciones de este manuscrito se centran en
la formacién y el control de estructuras periédicas en superficie in-
ducidas por laser (LIPSS). Se comienza con el régimen de LIPSS
amorfo-cristalinos y fabricados con diferentes angulos de incidencia
del haz laser. En silicio se ha visto cémo puede seleccionarse experi-
mentalmente un periodo concreto de los dos predichos por el modelo
tedrico. Esto se logra barriendo con el haz en un sentido u otro. Se
atribuye la diferencia a la onda de superficie dispersada o retrodis-
persada respecto al haz. Al interferir una u otra onda con la luz laser
incidente se producen diferentes patrones de intensidad local, en cu-
yos maximos se forman las franjas amorfas. Ademads, gracias a este
estudio se ha llegado a un método para seleccionar tanto el periodo de
las franjas, como sus dimensiones espaciales, su altura en superficie y
el espesor de la capa amorfa que las conforma.

Se ha continuado el trabajo cambiando a LIPSS en régimen de
ablacién en dos metales diferentes: cobre y acero. En cobre se ha
observado la coexistencia espacial de dos periodos para un mismo
sentido de barrido con el haz laser. Atribuimos estos dos periodos
a una fluencia local diferente. Se ha propuesto un modelo basado
en la propagacién de plasmones polaritones en superficies rugosas.
Este modelo predice los periodos de LIPSS de forma més acertada
que el modelo plasménico simple. Se contintia realizando estudios en
laminas delgadas de cobre. En ellas se han observado franjas viajeras:
un desplazamiento aparente de las franjas en la superficie del material
durante la irradiacién con luz l4ser. Asociamos este fenémeno a un
cambio dindmico en el vector de onda del SPP. Este cambio seria
producido por la variaciones de la rugosidad de superficie inducidas
por los pulsos laser incidentes.

Hemos comprobado que el modelo plasménico con rugosidad pue-
de usarse también en materiales absorbentes, como es el acero, ha-
ciendo uso de una constante dieléctrica efectiva. El modelo predice
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unos periodos de LIPSS mds préximos a los obtenidos de forma ex-
perimental que el modelo plasménico simple. También en acero, en
irradiaciones oblicuas se ha observado la escritura no reciproca o efecto
pluma: el periodo de LIPSS se ve afectado segtin se barra con el haz
en un sentido u otro. Este cambio sistemadtico y sutil se ha atribuido a
una distribucién asimétrica de rugosidad causada por el propio laser
y al rol de la rugosidad al acoplar SPPs. Por tltimo, se ha estudiado la
dindmica de la reflectividad del acero al ser irradiado. Para ello se han
utilizando técnicas de microscopia con resolucién de femtosegundos
y medidas de reflectividad en tiempo real.

TRABAJO FUTURO

A lo largo de los afios de estudio que ha supuesto este trabajo
hemos ido eligiendo la direccién de los experimentos. Sin embargo,
debido a limitaciones de tiempo naturales, siempre quedan caminos
por explorar. A continuacién se indican algunos posibles aspectos para
futuros trabajos. Se propone:

= explorar en otros materiales la formacion de LIPSS. En especial
Ag, Au, Ge, o Tj, tanto en muestras masivas como en ldminas
delgadas. Dichos materiales presentan diversas funciones dieléc-
tricas y diferentes rugosidades de superficie como para abarcar
un amplio espectro. Adicionalmente, se propone inducir tanto
el efecto pluma como el de las franjas viajeras para, de este modo,
indagar sobre la universalidad de estos fenémenos,

= contrastar en otros materiales los periodos experimentales de
LIPSS con los resultados predichos por el modelo plasménico
de rugosidad. Ademas, se puede ampliar el trabajo sobre este
modelo para que tenga en cuenta la topografia mesoscépica de
la superficie. De este modo y previsiblemente se ajustardn mejor
los periodos tedricos con los experimentales localizados dentro
de las zanjas de ablacion,

= ampliar el trabajo de microscopia con resolucién de femtosegun-
dos y las medidas de reflectividad en tiempo real en acero. Para
ello se ha de estudiar la formacién de los anillos de Newton
transitorios en orden de comprender mejor los mecanismos de
fusién y solidificacion de este y otros metales.

hic sunt dracones.
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