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ABSTRACT

Title: Effect of femtosecond laser processing on the physical and chemical surface properties
of Ti6Al4V

The field of ultra-short pulse laser processing has received a lot of research attention in recent
years. Due to the ability to realize self-organized nano- and microstructures and highly precise
laser-inscribed microstructures it is possible to initiate desired surface properties in a fast pro-
cessing time, which can be used in design for biomimetic surfaces and secondary surface ef-
fects. But fundamental studies on the effect of femtosecond laser processing on the physical
and chemical properties of the near-surface layers of Ti6Al4V are still rare. Moreover, it is
particularly striking that investigations with non-stationary laser irradiation are limited. In con-
trast, non-stationary experiments and an effective scanning strategy are increasingly important
in developing even faster-scanning systems, high laser pulse repetition rates, and the desire to
transfer small-scale laboratory experiments to large areas.

The present thesis investigates the effect of femtosecond laser processing on the physical and
chemical surface properties of Ti6Al4V. Emphasis was placed on the effect of scanning strate-
gies to produce self-organized nano- and microstructures in addition to the realization of laser-
inscribed microstructures. The investigations analyze the characteristics of the near-surface lay-
ers and the interface of the material as a function of the laser processing strategies and the
energy input. The effect of cleaning and storage on the chemical and physical properties of the
laser structured surfaces were analyzed since both postprocessing methods are crucial for sec-
ondary effects but insufficiently considered in the literature. In addition, biological correlation
(cell reactions) to the physical and chemical properties of the laser-structured surfaces were
investigated. The surface topographies were characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and confocal laser scanning microscopy (CLSM). The chemical composition of the in-
terface and near-surface layers after laser processing was determined using X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). X-ray diffraction
(XRD) studies further enable the determination of the phase composition of the near-surface
layers of the material after femtosecond laser processing. Static contact angle (SCA) analyses
were used to characterize the wetting behavior of the laser-structured surfaces. Furthermore, in
vitro experiments with human MG-63 cells were performed to investigate correlations between
cell responses, surface topography, and wetting on laser structured surfaces.

It has been found that suitable laser scanning strategies allow tailoring physical and chemical
features of laser-inscribed microstructures and self-organized nano- and microstructures. It
could be demonstrated that the settings for the pulse and line overlap are of essential importance
for the formation, morphology and chemistry of self-organized structures on the Ti6Al4V alloy.
The results show that a small spatial distance between successive pulses with high repetition
rates leads to pronounced heat accumulation during laser irradiation and to considerable micro-
structural changes and melt formation. Therefore, the growth mechanism of microstructures is
dominated by heat-driven phenomena depending on the fluence. Whereas a high scanning line
overlap leads primally to preferential valley ablation in sense of a “cold ablation”. Furthermore,



it could be demonstrated that the cleaning with solvents has a significant effect on the wetting
properties of a laser-structured Ti6Al4V surface and the adsorption of organic groups. The find-
ings reveal that cleaning with different solvents of laser structured surfaces must be considered
for all correlations between chemical and physical properties of laser structured surfaces and
secondary effects. With this knowledge, an essential contribution is given to the scientific com-
munity using laser structured surfaces in technical applications since misleading correlations
between surface properties and secondary surface effects can be avoided. As part of the inves-
tigations into the change of surface wetting by laser structuring, anisotropic effects were also
analyzed. The results revealed that the fs-laserprocessing can be used to initiate a strong direc-
tional wetting behavior on Ti6Al4V surfaces. Such structures are particularly interesting for
biomimetic surfaces, which in this way could regulate fluid transport. For the translation into a
concrete application example, final investigations were carried out regarding the adhesion of
MG-63 cells on micro- and nanostructured surfaces. In this context, the investigations indicate
a significant correlation between topographic surface features and adhesion of MG-63 cell, in
contrary no correlation could be demonstrated between the cell adhesion and the wetting state
of a surface. However, the investigations demonstrate the significance of nano- and microstruc-
tured Ti6Al4V surfaces for the use on implants.

In summary, this thesis serves to improve the understanding of the effect of different scanning
strategies on the physical and chemical properties of Ti6Al4V and to successfully utilize femto-
second laser processing for tailoring surfaces with unique physical and chemical properties.
The findings help to transfer small-scale laboratory experiments to large-scale surfaces in the
course of the current development of more powerful systems, thus improving femtosecond laser
technology's status.
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1. EINLEITUNG

In diesem Kapitel werden die industrielle Bedeutung und die aktuelle wissenschaftliche Ent-
wicklung zum Thema der Femtosekundenlaserbearbeitung auf Titan und Titanlegierungen er-
lautert. Die Bedeutung dieser Arbeit wird dabei im wissenschaftlichen Gesamtzusammenhang
erortert und die der Arbeit zugrundeliegenden Studien 1-5 werden in den wissenschaftlichen
Diskurs eingeordnet.

1.1. Hintergrund

Titan und Titanlegierungen haben aufgrund der hervorragenden mechanischen Eigenschaften
eine gro3e Bedeutung als Konstruktionsmaterial in verschiedenen Anwendungsbereichen wie
der Luft- und Raumfahrt, der Automobiltechnik und der Medizin [1]. Aber nicht nur die me-
chanischen Eigenschaften haben dazu gefiihrt, dass sich Titan-Werkstoffe in diesen Bereichen
etabliert haben. Auch die chemische Eigenschaft des Titans, die zu einer raschen Bildung einer
Passivierungsschicht an der Atmosphére fiihrt, hat eine wichtige Rolle in der Geschichte der
Titan-Werkstoffe gespielt [2]. Neben den teilweise einzigartigen mechanischen und besonderen
chemischen Eigenschaften der Titan-Werkstoffe gibt es allerdings eine Reihe von Schwach-
stellen, die insbesondere im Zusammenhang mit den teilweise unzureichenden mechanischen
und biologischen Oberflicheneigenschaften des Titans und der Titanlegierungen stehen. Aus
mechanischer Sicht sind es insbesondere die geringe Oberfldchenhérte, der hohe Reibkoeffi-
zient und das schlechte Abrasivverhalten der Titan-Werkstoftfe [3,4]. Zusitzlich kommt es aus
biologischer Sicht zu einer nur unzureichenden kndchernen Einheilung bei glatten Titanober-
flichen, obwohl Titan unter anderem aufgrund seiner bioinerten Eigenschaft grundsétzliche als
Knochenersatzmaterial pradestiniert ist [5]. Im Falle eines Knochenimplantats kann es durch
diese technischen und biologischen Schwachstellen zu inflammatorischen Reaktionen aufgrund
von Abriebpartikeln und ungeniigender Osseointegration kommen. Als Folge treten Mikrobe-
wegungen des Implantates bei Beanspruchungen auf, welche in letzter Konsequenz eine Im-
plantat-Revision erforderlich machen [6].

Weitgehend herrscht hier der Konsens, dass eine hinreichende Optimierung der genannten
Schwachstellen des Materials nur iiber eine Oberflichenfunktionalisierung mdoglich ist [7,8].
Da den Titan-Werkstoffen sowohl eine besonders hohe Bedeutung als Konstruktionswerkstoff
fiir Biomaterialien als auch fiir andere Anwendungen zukommt und gleichzeitig hohe physika-
lische, chemische und biologische Anforderungen an die Oberfliche gestellt werden [9,10],
wird ein enormer Forschungsaufwand zur Oberflichenmodifikation des Werkstoffs mit unter-
schiedlichsten Ansétzen betrieben. Die Ultrakurzpuls (UKP)-Lasertechnik stellt dabei eine
hochst vielversprechende Methode dar, die durch die hohe Reproduzierbarkeit, die Struktur-
genauigkeit sowie -auflosung, die Strukturvielfalt auch auf komplexen Werkstiickgeometrien
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und zu guter Letzt Umweltfreundlichkeit teilweise konventionelle Oberflachenmodifizierungs-
verfahren ablosen kann.

1.2. Motivation und Zielstellung der Studien

Aufgrund der fortwéhrenden technologischen Neuerungen bei der UKP-Laserbearbeitung wer-
den stindig neue Beobachtungen gemacht und damit Anreize geschaffen, Phinomene genauer
zu untersuchen und zu verstehen. Das Verstidndnis der Phdinomene macht es mdglich, die Tech-
nologie fiir die Modifizierung der physikalischen, chemischen und biologischen Oberflachen-
eigenschaften von Werkstoffen zu nutzen und Produkte mit speziellen Features zu versehen.
Die UKP-Lasertechnik genief3t dabei eine auBerordentlich hohe Aufmerksamkeit im Bereich
der Oberflichenmodifikation, besonders im Fall von Titan und Titanlegierungen. Eine Recher-
che in der wissenschaftlichen Literaturdatenbank Scopus (www.scopus.com) mit den Suchbe-
griffen ,,femtosecond* oder ,,picosecond* und ,,laser und ,.titanium* verdeutlicht den weltweit
betriebenen wissenschaftlichen Aufwand. Trotz dieser sehr detaillierten Suchkriterien belduft
sich die Anzahl der Verdffentlichungen auf iiber 100 im Jahr 2020. Der ansteigende Verlauf
lasst zudem den Eindruck entstehen, dass die wissenschaftliche Aufmerksamkeit zu dem
Thema zumindest in den kommenden Jahren anhalten wird.
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Abbildung 1: Anzahl der Veréffentlichungen zum Thema Ultrakurzpulslaser und Titan bis zum Jahr
2020. Verwendete Suchkriterien ,,femtosecond* oder “picosecond” und “laser” und ,.titanium” in
»Article title, Abstract, Keywords®. Stand 07.06.2021.

Der stetige wissenschaftliche Fortschritt bei der angewandten Lasertechnik offenbart einerseits
das hohe Potenzial der UKP-Laserbearbeitung, anderseits ldsst der Technologiefortschritt den
Wunsch autkommen, kleinskalige Laborexperimente auf grof3e Fldchen zu {ibertragen, um das
Potenzial der Technologie bestmoglich ausschopfen zu konnen. Diese Arbeit stellt den An-
spruch, wissenschaftliche Grundlagen zu physikalischen und chemischen Phidnomenen zu
schaffen, die durch die UKP-Laserbearbeitung auf TiAl6V4-Oberflichen hervorgerufen wer-
den konnen. Die Entwicklung und Untersuchung von geeigneten Laserbearbeitungsstrategien
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in dieser Arbeit ermdglichen es dabei, physikalische und chemische Eigenschaften von deter-
ministischen Mikrostrukturen (Laser-Inscribed Microstructures) und selbstorganisierte Nano-
und Mikrostrukturen (Self-Organized Nano- and Microstructures) maf3zuschneidern und damit
konkrete Erkenntnisse fiir eine effektive Laserbearbeitung auf grofen Flidchen abzuleiten.
Ebenfalls wird gezeigt, dass eine anschlieBende Lagerung und Reinigung der strukturierten
Oberflachen einen signifikanten Einfluss auf physikalische und chemische Wechselwirkungen
nehmen. Damit wird einerseits eine wissenschaftliche Liicke geschlossen, anderseits wird die
Relevanz fiir technische und biologische Anwendungen hervorgehoben. Im Folgenden werden
die Forschungsinhalte und die Relevanz der Studien 1-5 komprimiert erldutert. Eine umfas-
sende Beschreibung und Abgrenzung der Studien zum Stand der Technik ist in den einzelnen
Studien im Kapitel Publikationen zu finden.

Die mit dem UKP-Laser erzeugbaren selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen weisen
dhnliche Dimensionen und eine d&hnliche Morphologie auf wie Oberflachen, die durch Jahrmil-
lionen andauernder Evolution auf besonders angepassten Pflanzen und Tieren hervorgebracht
wurden. Im Sinne der Bionik konnen somit durch Variation der Laserparametereinstellungen
Strukturen erzeugt werden, die unter anderem (super-)hydrophile oder (super-)hydrophobe Be-
netzungseigenschaften einer Oberfldche hervorrufen kdnnen. Ebenfalls sind diese Strukturen
besonders vielversprechend fiir die Implantatstrukturierung zur Verbesserung der Osseoin-
tegration, da das natiirliche Umfeld der Zellen auch aus einem nano- und mikroskaligen Umfeld
besteht und die Zellen darauf reagieren. Im Zuge der Entwicklung von ultraschnellen, hochef-
fizienten UKP-Laserbearbeitungen mit hohen Puls-Wiederholraten stellt die Laserscanstrategie
ein wirkungsvolles Werkzeug zum MaBschneidern von Strukturdesigns fiir biomimetische An-
wendungen dar, was in der Literatur allerdings bisher nicht oder nur unzureichend beschrieben
wurde. Im Rahmen der STUDIE 1: Einfluss des Puls- und Bahniiberlapps auf die Morphologie
und Topografie von selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen wurde deshalb der Frage
nachgegangen, welche Auswirkungen die Scanstrategie bei der Laserbearbeitung auf die Aus-
bildung von selbst-organisierten Nano- und Mikrostrukturen auf der Titanlegierung nimmt.

Die UKP-Technik wird geldufig als ,,kalter Prozess* bezeichnet, und es wird darauf verwiesen,
dass das Material auBlerhalb des Fokusvolumens nicht beeinflusst wird. Diese Annahme trifft
in der Regel fiir die deterministische Bearbeitung mit den anhand des Materials optimierten,
spezifischen Laserparametern weitestgehend zu. Die Ursache fiir die Formation von selbstor-
ganisierten Nano- und Mikrostrukturen ist jedoch noch nicht vollstindig und abschlie3end ge-
klart. Ebenso wenig wird in der Literatur iiber die Morphologie der durch den Laserprozess
hervorgerufenen Strukturen berichtet. Die Morphologie des Materials stellt jedoch eine mal3-
gebende Grofe fiir die mechanische, biologische als auch chemische Leistungsféhigkeit einer
Oberfldche beziehungsweise des Bauteils dar. Im Rahmen der STUDIE 2: Warmeakkumulation
wihrend der Laserbearbeitung mit hoher Pulsrepetitionsrate - Auswirkungen auf die morpho-
logischen, chemischen und kristallografischen Eigenschaften selbstorganisierter Strukturen
wurde daher untersucht, welchen Einfluss die Scanstrategie bei der UKP-Laserbearbeitung auf
die Formation, Morphologie und Chemie von selbstorganisierten Strukturen auf der Titanlegie-
rung nehmen kann.
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Das Benetzungsverhalten einer Oberfliche resultiert aus der Topografie, die die Kontaktfldche
des Wassertropfens zum Festkorper beeinflusst, und der Oberflichenchemie des Festkorpers,
die die Oberfldchenenergie verdandern kann. Das Benetzungsverhalten einer laserstrukturierten
Oberflache kann sich tliber die Zeit drastisch verdndern, so dass eine anfangs (super-)hydrophile
Oberfldche im Laufe der Zeit beziehungsweise der Lagerung einen (super-)hydrophoben Cha-
rakter entwickeln kann. Als Ursache dafiir wird eine Verdnderung der Oberflichenchemie ge-
sehen, zu der unterschiedliche Theorien verdffentlicht wurden. Die meist bestétigte Theorie auf
dem Werkstoff Titan beziehungsweise TiAl6V4 sieht die Anlagerung von unpolaren, organi-
schen und somit die Oberflichenenergie mindernden chemischen Gruppen als Mechanismus
zur Anderung der Benetzungseigenschaften der strukturierten Oberflichen an. In der Literatur
werden unterschiedliche chemische Losungsmittel zu Reinigung der laserstrukturierten Ober-
flichen von Prozessprodukten verwendet, jedoch finden die Auswirkungen der chemischen L6-
sungsmittel auf die Oberflachenenergie und auf die Adsorption von organischen Gruppen un-
zureichend Beachtung. Im Rahmen der STUDIE 3: Einfluss der chemischen Reinigung auf die
zeitabhéngige Verdnderung des Benetzungsverhaltens von laserstrukturierten Oberfldchen
stand deshalb die Frage im Mittelpunkt, welchen Einfluss die Reinigung mit Losungsmitteln
auf die Benetzungseigenschaften einer laserstrukturierten TiAl6V4-Oberfliche und die Anla-
gerung von organischen Gruppen bei der Lagerung an Luft nimmt.

Mit Hilfe der Erkenntnisse aus der Bionik lassen sich ebenfalls anisotrope Benetzungszustinde
realisieren, die zur Steuerung der Tropfenausbreitung und der Tropfenkontaktfliche mit dem
Festkorper dienen. Mittels UKP-Laser erzeugte deterministische Strukturen besitzen dabei ho-
hes Potential fiir technische Anwendungen, unter anderem zur Tropfenkontaktreduzierung und
Steuerung der Tropfenausbreitung bei der Gestaltung von selbstreinigenden Oberfldchen oder
Lap-on-a-Chip-Anwendungen. Uber die Erzeugung von deterministischen Strukturmustern zur
Einstellung einer anisotropen Benetzung einer Oberflache mittels UKP-Laser wird in der Lite-
ratur nur wenig berichtet. Besonders wird in den vorhandenen Studien das Phidnomen der ver-
anderlichen Oberflichenchemie und die damit einhergehende Veridnderung des anisotropen Be-
netzungsverhaltens auf laserstrukturierten Flidchen iiber die Zeit nicht berticksichtigt, dessen
Relevanz jedoch aus STUDIE 3 hervorgeht. Im Rahmen der STUDIE 4: Einfluss deterministi-
scher Strukturen auf das zeitabhingige, anisotrope Benetzungsverhalten laserstrukturierter
Oberflichen wurde daher untersucht, inwieweit die UKP-Laserbearbeitung zur Einstellung von
anisotropen Benetzungsverhalten auf einer TiAl6V4-Oberflache genutzt werden kann und wel-
che Rolle die Lagerung an der Luft auf die Auspragung des Benetzungszustands derart bear-
beiteter Oberflachen einnimmt.

In der Literatur wird oftmals auf Korrelationen zwischen dem Benetzungsverhalten bezie-
hungsweise der Topografie und Zellreaktionen auf Oberflichen hingewiesen. Speziell im Fall
von TiAl6V4-Implantaten werden hydrophile Oberflaichen mit einem Wasserkontaktwinkel (im
Folgenden als Kontaktwinkel bezeichnet) von unter 90° aus biologischer Sicht als besonders
forderlich fiir die Zelladhésion, -proliferation und das Zellwachstum angesehen. Die Beobach-
tungen eines verdnderlichen Benetzungsverhaltens auf den laserstrukturierten Oberflichen
(STUDIE 3 und 4) lassen jedoch die Frage autkommen, ob diese Annahmen auch auf laser-
strukturierten Oberfldchen gelten. Im Rahmen der STUDIE 5: Auswirkung von nano- und mik-
rostrukturierten Oberflichen auf die Benetzung und Adhésion von MG-63-Zellen wurde daher
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untersucht, ob eine Korrelation zwischen der Zelladhdsion auf einer laserstrukturierten
TiAl6V4-Oberflache und den auf den Oberflachen ermittelten statischen Kontaktwinkel bezie-
hungsweise der Oberflichentopografie besteht.
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden die wissenschaftlichen Grundlagen erldutert, um die Argumentation
und Erkenntnisse der einzelnen Studien dieser Arbeit nachzuvollziehen zu konnen.

2.1. Werkstoffkunde: Titan und die Titanlegierung TiAl6V4

Die Kenntnis der metallurgischen Eigenschaften von unbehandeltem Titan und der Titanlegie-
rung TiAl6V4 ist unabdingbar fiir die Analyse des Einflusses der Femtosekundenlaserbearbei-
tung auf die Oberflacheneigenschaften des Werkstoffs. Anhand der Charakteristik der Oberfli-
che und der oberflichennahen Schichten konnen Aussagen liber mogliche metallografische
Verianderungen getroffen werden und Korrelationen zu wichtigen technischen Eigenschaften
sowie Material-Zellinteraktionen aufgestellt werden.

2.1.1. Metallurgie und Metallografie

Aus den in der Natur vorkommenden Grundsubstanzen Rutil (TiO2) und Ilmenit (FeTiO3) wird
gewohnlich Titan nach dem Kroll-Verfahren gewonnen [1,11-17]. Dabei wird durch die An-
reicherung von Chlor und Kohle Titanoxid unter Hitze in Titantetrachlorid umgewandelt und
anschlieend durch die Zugabe von fliissigem Magnesium oder Natrium zu Titan reduziert.
Titan zéhlt zu den hochschmelzenden Leichtmetallen in der Rubrik der Nichteisenmetalle
[12,14-18].

Das so gewonnene Titan besitzt bei Raumtemperatur eine hexagonale Gitterstruktur, die als
verformungsungiinstige a-Phase charakterisiert wird [14—17,19-22]. Die Umwandlung in eine
kubisch-raumzentrierte Anordnung der Atome, auch als B-Phase bezeichnet, findet bei reinem
Titan ab einer Temperatur von 882 °C unter einer Volumenzunahme von 0,55% statt [13-22].
Dieser Temperaturpunkt wird auch als Transus-Temperatur bezeichnet. Der Umwandlungspro-
zess findet von der - zur a-Phase dabei diffusionslos, martensitisch oder als diffusionsgesteu-
erte Keimbildung statt, wobei der Umwandlungsprozess von der Legierungszusammensetzung
und der Abkiihlrate abhidngt. Generell findet die Gefligeumwandlung bei raschen Abkiihlraten
martensitisch und bei maBigen Abkiihlraten diffusionsgesteuert statt. [18,20].

Die kristallografische Orientierung zwischen der a- und B-Phase kann nach Burgers beschrie-
ben werden und gilt sowohl fiir den martensitischen als auch den diffusionsgesteuerten Um-
wandlungsprozess:

(110)B || (0002 )
[111 1B [1120]c.

Der martensitische Umwandlungsprozess erfolgt durch einen Scherprozess, der zur Verschie-
bung der kubisch-raumzentrierten zu einer homogenen, hexagonalen Anordnung der Atome
fiihrt [20,23]. Die so geformte martensitische a-Phase wird als a’-Phase bezeichnet und kann
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anhand der Morphologie in massiven Martensit (Lattenmartensit) und nadelférmigen Martensit
unterschieden werden [20,23]. Fiir die Ausbildung von massivem Martensit sind grof3e Irregu-
laritdten (50-100 um) in der Gefiigestruktur charakteristisch, in denen parallele Platten oder
lattenartige a-Gefiige (0.5-1 um) enthalten sind. Die enthaltenen a-Gefiige konnen hier einer
Variante der Burgers-Beziehungen zugeordnet werden. Die Ausbildung von massivem Marten-
sit findet nur in reinem Titan und in Titan-Legierungen mit hoher martensitischer Umwand-
lungstemperatur statt. Nadelformiger Martensit (Abbildung 2) weist hingegen a-Platten mit je-
weils unterschiedlichen Varianten der Burgers-Beziehung auf [20]. Die Korngrenzen des resul-
tierenden extrem feinen Gefiiges und Ausscheidungen bei der Gefiigeumwandlung wirken als
Verformungshindernisse und erhdhen somit die Festigkeit [23]. Weiterhin kann es zur Bildung
von orthochromatischen oder w-Phasen-Gefiige kommen. Ein orthochromatisches Gefiige cha-
rakterisiert eine Verzerrung des hexagonalen Martensitgefiiges a’’, was durch einen zunehmen-
den Anteil an gelosten Stoffen hervorgerufen wird. Eine weitere Besonderheit stellt die als
athermisch bezeichnete w-Phase dar, die bei unterdriickter Martensit-Umwandlung und ather-
mischer Abkiihlung entsteht. Die w-Phase gilt als Vorldufer fiir die martensitische Umwand-
lung und die KorngréBe der w-Phase betridgt wenige Nanometer (2-4 nm) [20]. Die Gitterstruk-
tur der o-Phase weist fiir stark -Phasen-stabilisierte Legierungen trigonale Symmetrie und fiir
schwach B-Phasen-stabilisierte Legierungen eine hexagonale Symmetrie auf [20].

(%54 :;ga 5,;‘, T "f’&l!“ 5%: w,n;.

Abblldung 2: Schliffbilder von nadelférmigem Martensit der Leglerung TiAI6V4 nach dem
Abschrecken aus der B-Phase. (links) Lichtmikroskop-Aufnahme, (rechts) TEM-Aufnahme. Abdruck
und Wiederveroffentlichung mit Genehmigung von Liitjering, G. aus [20], die Erlaubnis wurde iiber das
Copyright Clearance Center, Inc. erteilt.

Die diffusionsgesteuerte Keimbildung findet bei hinreichend langsamen Abkiihlraten aus der
B-Phase in die a+f-Phase statt. Die Bildung der a-Keime erfolgt dabei vorzugsweise an den
Korngrenzen der B-Phase. Im Zuge der allmihlichen Abkiihlung kommt es zur Bildung von a-
Phasen-Kolonien, die zunichst der gleichen Variante der Burgers-Beziehung angehoren und
als Platten anwachsen und mit paralleler Orientierung in die B-Phase hineinwachsen. Das
Wachstum der einzelnen Kolonien wird dabei durch den Kontakt zu Kolonien begrenzt, die
eine andere Variante der Burgers-Beziehung aufweisen. Die Kolonien unterschiedlicher Vari-
anten der Burgers-Beziehung werden dabei durch die zuriickgehaltene B-Matrix abgegrenzt.
Das entstandene Gefiige wird gédngig als a-Phasen und B-Phasen-lamellar bezeichnet (Abbil-
dung 3). Die resultierende Korngro3e und die Schichtdicke der entstandenen a-Phasen nehmen
bei dem Umwandlungsprozess mit steigender Abkiihlrate ab. Uberschreitet die Abkiihlrate ei-
nen kritischen Wert, kommt es aufgrund der raschen Abkiihlung zur Unterbindung der Ausbil-
dung von bereits gebildeten Kolonien und der Formung von Kolonien an den Grenzen anderer
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Kolonien. Diese punktuelle Bildung von Keimen an existierenden Kolonien tendiert dazu, or-
thogonal anzuwachsen, was zu einem verwobenen Gefiige fiihrt, das auch als Widmanstatti-
sches Gefiige bezeichnet wird. Die Bildung des Widmanstittischen Gefiiges wird durch den
Zusatz von langsam diffundierenden Elementen unterstiitzt [20].

===t
=
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Abbildung 3: Schliffbilder von lamellarer a-B-Phase der Legierung TiAl6V4 nach dem langsamen
Abkiihlen aus der B-Phase. (links) Lichtmikroskop-Aufnahme, (rechts) TEM-Aufnahme. Abdruck und

Wiederverdffentlichung mit Genehmigung von Liitjering, G. aus [20], die Erlaubnis wurde tiber das
Copyright Clearance Center, Inc. erteilt.

2.1.2. Rolle von Legierungs-, Begleitelementen und Warmebehandlung auf
die Phasenformation

Die Zusammensetzung der Phasenanteile (o und B-Phase) kann iiber die Zugabe von Legie-
rungselementen (u.a. Al, V, Mo) beziehungsweise Einlagerung von Begleitelementen (u.a. N,
C, O) beeinflusst werden [13,15-18,21]. Die Einteilung der Zusitze kann danach erfolgen, ob
die Umwandlungstemperatur durch das chemische Element herabgesetzt, erhoht oder nicht be-
einflusst wird [14-16,20,21], wie es in Abbildung 4 zu sehen ist. Die a-Phasen-stabilisierenden
Elemente dehnen das hexagonale a-Phasenfeld zu hoheren Temperaturen aus, wihrend -Pha-
sen-stabilisierende Elemente das f-Phasenfeld zu niedrigeren Temperaturen verschieben. Ge-
nerell kann durch die Zugabe von Al, N, C oder O die Ausbildung der a-Phase unterstiitzt wer-
den. Bei den B-Phasen-stabilisierenden Elementen wird weiterhin in B-isomorphe und -eutek-
toide Elemente unterschieden. Die B-isomorphen Elemente (V, Mo, Nb, Ta) sind im Titan gut
16slich und bilden Mischkristalle mit Titan aus. Die B-eutektoiden Elemente (Fe, Mn, Cr, Ni,
Cu, Si, H) bilden aufgrund der geringen Ldsbarkeit intermetallische Phasen aus [13-16,21].
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Abbildung 4: Schematisch dargestellte Auswirkungen von Legierungs- und Begleitelementen auf die
Umwandlungstemperatur von verschiedenen Phasen. (a) Auswirkungen von a-Stabilisatoren, (b)
Auswirkungen von isomorphen B-Stabilisatoren, (¢) Auswirkungen von eutektoiden p-Stabilisatoren
(d) Neutrale chemische Elemente. Eigene Darstellung nach [14,20].

Die interstitielle Einlagerung von Begleitelementen (H, N, O, C) ist stark abhingig von der
Temperatur des Werkstoffs. Generell besitzt Titan eine hohe Affinitdt zu H, N, und O [13,15—
17,21,22]. Von besonderer Relevanz ist die Einlagerung von Wasserstoff und Sauerstoff. Auf-
grund der unterschiedlichen Loslichkeit von Wasserstoff in der a- und f-Phase kommt es zur
Ubersittigung in der a-Phase und zu einer plattenférmigen Ausscheidung des Wasserstoffs als
Titanhydrid (bereits ab 80°C). Aufgrund der Behinderung der Gleitversetzungen durch die Aus-
scheidung kann es zu einer starken Versprodung des Werkstoffs kommen. Ebenfalls kénnen
bereits geringe Mengen Wasserstoff die Zahigkeit des Titans stark herabsetzen. Der Anteil des
Wasserstoffs in der Legierung ist daher auf ca. 0,01 % zu begrenzen [18,21,22]. Die Einlage-
rung von Sauerstoff in die Diffusionszone kann hingegen die Festigkeit steigern und die Kor-
rosionsbestdndigkeit erhohen. Werte von 0,1-1 % werden daher angestrebt [14,15,17,18,21].
Wird der Werkstoff hohen Temperaturen ausgesetzt, kann es von starken Einlagerungen von O
bis zu 30 at.-% im a-Mischkristall kommen [23]. Stickstoff kann ebenfalls zur Bildung von
Titannitrid als Mischkristall und zu hoheren Festigkeitswerten fithren [18,22]. Ab einer Tem-
peratur von 700°C kann es zur Diffusion von Sauerstoff in die Oberfliche des Werkstiicks und
durch den anwesenden Stickstoff und Sauerstoff zur Versprodung, Abnahme der Zahigkeit so-
wie zur Zunderbildung kommen [13,15,17,23].

Weiterhin ist die Beeinflussung der Phasenanteile (o und B-Phase) tiber die Warmebehandlung
moglich, um gezielt die mechanischen Eigenschaften zu beeinflussen [13,19]. Die Wéarmebe-
handlung erfolgt tiber das Weichglilhen, das Spannungsarmglithen oder auch durch das Lo-
sungsglithen mit Auslagerung [13]. Neben den Phasenanteilen wirkt sich die Warmebehand-
lung auf die KorngroBen, Kornverteilung, Kornstruktur, Versetzungsdichte und Ausscheidun-
gen aus [13]. Durch die modifizierten Eigenschaften konnen die strukturmechanischen Kenn-
werte wie Festigkeit, Zdhigkeit, Dauerfestigkeit als auch Korrosionsbestdndigkeit beeinflusst
werden [13,24].
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2.1.3. Klassifizierung von Titanlegierungen

Die Klassifizierung der entstehenden Titan-Legierungen (o, nahe-a, a +f, B-Legierungen) kann
nach den Auswirkungen der chemischen Zusammensetzung auf die f-Phasen-Transus-Tempe-
ratur im Phasendiagram erfolgen oder ist durch die bei Raumtemperatur vorliegende Phase
moglich, wie es in Abbildung 5 zu sehen ist. Es existiert allerdings keine allgemein anerkannte
Klassifizierung, so dass auch abweichende Klassifizierungen und Bezeichnungen in der Lite-
ratur zu finden sind und im Folgenden einige davon beschrieben werden.

Reine a-Legierungen verfiigen nur iliber a-Stabilisatoren oder neutrale Legierungselemente und
bestehen ausschlieBlich aus der a-Phase [25]. Einphasige a-Legierungen besitzen geringe bis
mittlere Festigkeiten, eine geringe Duktilitdt und einen hohen Kriechwiderstand. Die mechani-
schen Eigenschaften werden bei niedrigen Temperaturen weitestgehend beibehalten [14,21].
Als nahe-a-Legierungen werden Legierungen bezeichnet, die 1-2 % [-Stabilisator enthalten
und aus 5-10 % B-Phase bestehen. Die B-Legierungen lassen sich in metastabile (bzw. meta-
stabile a-pB-Legierungen) und stabile B-Legierungen einteilen. Generell weisen B-Legierungen
auch bei hohen Abkiihlraten keine charakteristische Martensitumwandlung auf. Im Fall von
metastabilen a-f-Legierungen kommt es daher bei hohen Abkiihlraten zur Bildung eines iiber-
sattigten B-Mischkristalls im metastabilen Zustand [20]. Die mechanischen Eigenschaften der
B-Legierungen sind durch hohe Festigkeiten und bessere Kaltverformbarkeit gegeniiber den a-
Legierungen zu charakterisieren, jedoch kommt es bei geringen Temperaturen zu Kaltsprodig-
keit [14,15,21,22]. Die Dichte der B-Legierung liegt aufgrund der im Vergleich zur a-Phase
stabilisierenden, schweren Elemente hoher [15,21,22]. Die klassischen o-B-Legierungen wer-
den durch den Bereich zwischen der Phasengrenze a/a-f und den Schnittpunkt der Martensit-
starttemperaturkurve (Ms) mit Raumtemperaturlinie klassifiziert. Die a-B-Legierungen weisen
hohere Anteile an B-Stabilisatoren auf, sind durch einen B-Phasenanteil von 10-30 % gekenn-
zeichnet und konnen hohe bis sehr hohe Festigkeiten erreichen.
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Abbildung 5: Mdgliche Einteilung von Titan und Titanlegierungen anhand eines Temperatur-%-
Stabilisator-Diagramms. Die Kurve My bezeichnet die Martensit-Starttemperatur. Eigene Darstellung
nach [20,25].

Durch die Kombination von a- und B-Phasen kdnnen diese a-B-Legierungen die Vorteile der
beiden anderen Legierungen aufweisen und werden daher in hohem Mafe in technischen Ap-
plikationen eingesetzt. Den grofften Anteil mit tiber 50 % an den verwendeten Legierungen
nimmt dabei die a+f-Legierung TiAl6V4 ein [1,14,18,21,23]. Die chemische Zusammenset-
zung von TiAl6V4 wird in der zuriickgezogenen DIN 3.7165 und in der EN ISO 5832-3 be-
schrieben und ist in Tabelle 1 dargestellt. Die Martensitstartemperatur der Legierung liegt bei
995 °C. Bei einer Temperatur von 800 °C verfiigt TiAl6V4 dabei iiber einen B-Anteil von 15
Vol.-%. Um die Materialeigenschaften zu verbessern, wird die Legierung in der o+fB-Phase bei
ca. 900-950 °C zum Aushérten 16sungsgegliiht. Das Aushirten erfolgt teilweise bei martensiti-
scher Umwandlung in a-Mischkristalle. Eine anschlieBende Auslagerung fiihrt zur finalen, fei-
nen Verteilung von a- und B-Kristallen. Der Aushédrtevorgang senkt jedoch die Zahigkeit und
fiihrt zu Verzug [18,20].

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung TiAl6V4. Vgl. DIN 17851 (zuriickgezogen) [26] oder DIN
EN ISO 5832-3 [27].

Chem. Element Al A\Y Fe (0] H N C
Anteil [%] min. 5,5 3,5 - - - - -
max. 6,75 4.5 0,3 0,2 0,015 0,05 0,08

2.1.4. Bildung der Passivierungsschicht

Titan und die Titanlegierungen bilden bei der Lagerung an der Luft eine Passivierungsschicht
mit einer Dicke von ungefahr 6-10 nm in wenigen Mikrosekunden durch die Adsorption von
Sauerstoff aus [28-30]. Die porenfreie Oxid-Schicht kann dabei unterschiedliche Oxidations-
stufen von Titan aufweisen. Im Fall der Legierung TiAl6V4 kann die Schicht weitere Oxide
der Legierungselemente aufweisen [31]. Auf Basis von Titan kommt es vorrangig zur Bildung
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von TiO; neben weiteren Oxiden, unter anderem mit der Zusammensetzung TiO, Ti203 [30,32].
Ti0; ist dabei polymorph und kann als Rutil, Anatas und Brookit vorkommen [33].

2.1.5. Physikalische Eigenschaften und Applikationen

Eine Ubersicht iiber die physikalischen Eigenschaften der Legierung TiAl16V4 im Vergleich zu
reinem Titan und geldufig verwendeten Metallen ist in der Tabelle 2 gegeben. Durch die
hochste spezifische Festigkeit aller metallischen Konstruktionswerkstoffe und aufgrund weite-
rer guter bis sehr guter chemischer und mechanischer Eigenschaften finden Titan und die Titan-
Legierungen in einem breiten Spektrum der Technik Anwendung [11-23]. Die Legierung
TiAl6V4 verfligt durch die spezielle chemische Zusammensetzung und Metallurgie iiber eine
hohe Bruchzéhigkeit, eine gute Warm- und Kriechfestigkeit und eine gute Ermiidungsfestig-
keit. Das Verhiltnis von Bruch- und Ermiidungseigenschaften, Festigkeit und Duktilitét ist bei
der Legierung besonders ausgewogen. Uber einen Temperaturbereich von -200 bis 400 °C in-
dern sich bei der Legierung die Festigkeitseigenschaften dabei nur marginal. Die Umformbar-
keit wird bei Raumtemperatur als schlecht angegeben, bei hoheren Temperaturen allerdings als
gut. Das geringe E-Modul fiihrt zu einer méBigen Beulfestigkeit und Steifigkeit [21,22].

Tabelle 2: Vergleichstabelle einiger mechanischer Eigenschaften von Titan und der Titan-Legierung
TiAl6V4 gegeniiber anderen héufig verwendeten Werkstoffen. Vgl. [12-15,20,22,34].

TiAl6V4 Ti Fe Al
Schmelztemperatur (°C) - 1670-1690 1536-1538 640-660
E-Modul bei RT (GPa) 110-140 108-115 215 65-72
Elastizititsgrenze (MPa) >795 1000 1000 500
Linearer Wirmeausdehn- 9,0 8,36-8.4 11,8 23,1
ungskoeffizient [10-6 K!)
Spezifische Wirmekapazitit 530 523 450 900
(Jkg' KT
Dichte (g/cm?) 443 4,49-4,5 7,9 2,7

Durch die Passivierungseigenschaft von reinem Titan an der Luft besitzt der Werkstoff eine
ausgezeichnete Korrosionsbestidndigkeit. Selbst gegen Meerwasser, Cl-haltigen Fliissigkeiten
und starken Sduren wie Konigsédure ist Titan resistent, was den Werkstoff fiir den Einsatz als
Konstruktionswerkstoff in Anwendungen mit aggressiven Medien pradestiniert [11,14-23].
Durch die hohe Widerstandstahigkeit gegeniiber Schlag- und Stof8belastungen wird Titan in der
Luft- und Raumfahrt unter anderem fiir Triebwerke und Satelliten, im Turbinenbau, im Auto-
mobilbau, in der Eisenbahntechnik und im Sportgerdtebau verwendet [11,18-20]. Durch die
gute Biokompatibilitdt werden aus dem Werkstoff Materialien fiir die Medizintechnik gefertigt.
So wird Titan beispielsweise zur Herstellung von Stents, Herzklappen, chirurgischen Instru-
menten, Komponenten fiir hochbeanspruchte Zentrifugen und fiir zahlreiche



2 Theoretische Grundlagen 13

Knochenersatzimplantate sowie zur Knochenfixation in den unterschiedlichsten Korperregio-
nen wie Hiifte, Knie, Schultern und Ohren verwendet [15,20,35-37].

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass Titan ein begehrter, aber aufgrund der vergleichs-
weise hohen Kosten wenig genutzter Werkstoff ist und daher oftmals nur in der Luft- und
Raumfahrt, der Automobiltechnik und der Medizin Anwendung findet [11,12,18,20]. Neue
Ideen und Konzepte, die beispielsweise eine ldngere Lebensdauer durch eine Oberflachenmo-
difikation des Titans bewirken, konnen daher die Selbstkosten relativieren und die Akzeptanz
des Werkstoffs auch in anderen Bereichen erhohen.

2.2. Verfahren zur Oberflaichenmodifikation und -funktionalisierung von
Titan und TiAl6V4

Die Oberfldchenbearbeitung dient der Verdnderung der physikalischen, chemischen und biolo-
gischen Eigenschaften der Titanwerksstoffe. Dabei wird unter anderem das Ziel verfolgt, die
Oberflachen des Titans und der Titanlegierungen resistenter gegeniiber biologischen, stro-
mungsbedingten, thermischen, strahlungs-physikalischen und elektrischen Oberflichenbean-
spruchungen wie auch Klima und Umweltbeanspruchungen zu gestalten [6].

2.2.1. Konventionelle Verfahren

Zur Optimierung der tribologischen und korrosiven Verschleifleigenschaften der Titanoberfla-
che werden Beschichtungsverfahren wie PVD (Physical Vapour Depostion) [21,38—44] oder
CVD (Chemical Vapor Depostion) [21,45-47] verwendet, um diverse Karbide (Si-, Cr-,Ti-Kar-
bide) auf der Oberflache abzuscheiden. Auch eignet sich das Nitrieren oder die Randschicht-
hirtung zur Erh6hung der Verschleif3festigkeit der Oberflidche [15,21,41,43,48-50]. Elektroly-
tisch kathodische (fiir Cr, Ni), anodische (fiir TiO2) oder auBBenstromlose Beschichtungsverfah-
ren (fir Ni, Cu, Ag) dienen der Abscheidung metallischer Niederschldge auf der Werkstoff-
oberfliche und ebenfalls der Verbesserung der Verschleileigenschaften [51-55]. Weiterhin
sind in diesem Zusammenhang Spritzverfahren, Auftragsschweiflen, die lonenimplantation und
Plasma-elektrolytische Verfahren zu nennen [13,38,39,44,56]. Die Erhohung der Dauerfestig-
keit kann iiber das Festigkeitsstrahlen erfolgen, was zu Eigenspannungen in der Oberflédche
fiihrt und den strukturmechanischen Einfluss von Mikrokerben und weiteren Fehlern reduzieren
kann. Bei B-Legierungen fiihrt das Festigkeitsstrahlen allerdings nur zu sehr geringen Erhdhun-
gen der Festigkeit [13,57—59]. Uber das Strahlen mit Korund- oder Glasperlen kann ebenfalls
eine Modifikation der Rauheit und damit eine Verdnderung der optischen Eigenschaften hin zu
einem dekorativen ,, Titanlook* der Oberfliche bewirkt werden [13,60—62]. Eine intensive
Farbgebung der Oberfldche ist {iber das Anodisieren im Elektrolytbad und eine Modifikation
der Topografie der Oxidschicht des Titans im Bereich der Interferenz des sichtbaren Lichts
moglich oder durch Variation der Anteile von O und N mittels kathodischer Lichtbogenver-
dampfung (Arc-PVD) [13,63—66]. Ebenfalls kann eine Warmebehandlung genutzt werden, um
bspw. Kristallrichtungen oder die Zusammensetzung der Oberflache zur Verdnderung der Optik
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zunutzen [13,67-69]. Zur Aufbringung von Substraten mit sehr geringen Abmessungen kdnnen
die Photolithografie, die Elektronenstrahl-Lithografie und die Nanopragelithografie genutzt
werden [70-72].

2.2.2. Laserbearbeitung mit kurzen und ultrakurzen Pulsen

Mit Hilfe von Laserpulsdauern im Bereich von Nano- bis Femtosekunden kann die Oberflédche
von Titanwerkstoffen mit Nano- und Mikrostrukturen versehen werden. Die nano- und mikro-
strukturierten Oberflichen konnen im Vergleich zu unstrukturierten Oberfldchen dulleren Be-
anspruchungen oftmals besser standhalten. Diese Form der Oberflichenbearbeitung findet da-
her zunehmend Anwendung in wissenschaftlichen und technischen Bereichen und kann durch
die teilweise iiberlegenen Eigenschaften konventionelle Verfahren ablosen. Der Prozess ermog-
licht eine sehr hohe Reproduzierbarkeit von Oberfldchenstrukturen bei schnellen Fertigungs-
zeiten, eine extrem feine und berithrungslose Materialbearbeitung sowie eine minimale Schi-
digung des Materials auflerhalb des Fokusvolumens bei hinreichender Parameteroptimierung.
Bei der Realisierung der gewtiinschten Oberfldche kommt es dabei zu keiner Kontamination der
Oberflache mit Prozessprodukten, was dem Verfahren insbesondere gegeniiber auftragenden
Verfahren einen Vorteil verschafft. Generell ist durch die Technologie die Bearbeitung von fast
allen Materialien moglich.

Zur Optimierung der tribologischen Eigenschaften von Titan werden sowohl eine Vielzahl von
unterschiedlichen deterministischen Strukturmustern [3,73—76] als auch Nanostrukturen [3,76—
78] erfolgreich verwendet. Die optischen Eigenschaften der Titanwerkstoffe konnen tiber laser-
induzierte Anlassfarben beeinflusst werden [79,80]. Die Lichtbrechung an der Oberfldche kann
iiber die Formation von Nano- und Mikrostrukturen beeinflusst werden und zu schillernden
Farben fiithren, was durch DLIP (Direct Laser Interference Pattering) oder herkdmmliche Kurz-
und Ultrakurzpuls-Laserverfahren erreicht wird [81,82]. Ebenfalls konnen iiber die Skalierung
von Nano- und Mikrostrukturen Oberfldchen mit starkem Lichtabsorptionsvermdgen erzeugt
werden, die enormes Potential fiir die Photovoltaik-Technik bieten und zudem umweltfreund-
lich hergestellt werden konnen [83,84]. Mikrostrukturierte Flichen konnen das Vereisen von
Flachen reduzieren [85], was besonders fiir aerodynamische Anwendungen interessant ist, aber
auch den Stromungswiderstand gegeniiber glatten Flachen reduzieren [86]. Desweiten kann die
Hiérte der Oberflache mittels gepulster Laserstrahlung erhoht werden, was durch eine Rekris-
tallisation und Oxidation der Oberflidche begriindet wird [87]. Durch die Laserbearbeitung kann
ebenfalls die Adhédsion von Beschichtungen verbessert werden [88,89]. Besonders grof3es Inte-
resse kommt der Kurz- und UKP-Laserbearbeitung bei der Erzeugung von Nano- und Mikro-
strukturen zur Steuerung der Adhésion von biologischen Materialien und Organismen zu. Der
Literatur zufolge kann eine Laserstrukturierung eine Verbesserung der Osteointegration (knd-
cherne Einheilung Prothesen) und Osteogenese (Bildung von Knochen) bewirken. Fiir Osteo-
blasten wurde so ein verbessertes Anwachsverhalten in vivo und in vitro auf nanostrukturierten
Mikrostrukturen [90] gezeigt. Auch wurde eine der Ausrichtung der Nanostruktur entspre-
chende Zellausbreitung gezeigt, was auch als Contact Guidance verstanden wird [91]. Auf
Dual-Scale-Mikrostrukturen wurden ebenfalls eine verbesserte Osteogenese von
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mesenchymalen Stammzellen (MSCs) [92] und die Moglichkeit der Steuerung der MSCs-
Zellausbreitung nachgewiesen [93]. Untersuchungen mit dermalen Fibroblasten (HDFa) wei-
sen auf ein hohes Potenzial von Nanostrukturen fiir dentale und chirurgische Implantate hin
[94]. Ebenfalls zeigten in vivo Versuche eine verbesserte Osteointegration im Tiermodell auf
deterministischen Mikrostrukturen [95]. Dariiber hinaus kénnen iiber die Nano- und Mikro-
strukturierung von Oberfldchen die Besiedlung von Bakterien gesteuert und auch das Anwach-
sen von bevorzugten Bakterienstimmen realisiert werden [96,97]. Die Liste an Publikationen
zur Steuerung des Anwachsverhaltens von biologischen Organismen auf strukturierten Titan-
Oberflachen ldsst sich dementsprechend lange weiterfiihren [98,99].

Zusammenfassend lésst sich eine herausragende Bedeutung der gepulsten Laserbearbeitung bei
der Oberflichenbearbeitung und -modifikation zur Funktionalisierung gegeniiber Oberfldchen-
beanspruchungen von Titan und Titanlegierungen ermitteln. Besonderes Potential besitzt dabei
die Strukturierung mit fs-Lasern. Diese Technik ermoglicht gegeniiber der ns-Laserstrukturie-
rung eine grofere Vielfalt an Nano- und Mikrostrukturen und eine deutliche reduziertere Wér-
meinflusszone [100—102]. Die Bearbeitung der Titanoberfldchen geht allerdings mit einer che-
mischen Verdnderung der Oberfliche durch unterschiedliche Ablationsschwellen von chemi-
schen Bestandteilen, der Warmeakkumulation durch die Bestrahlung mit Laserlicht, der Reak-
tion an der umgebenen Atmosphédre und der Einlagerung von Begleitelementen bei der Laser-
bearbeitung einher.

2.3. Wechselwirkung fs-Laserlicht-Material

Um Verdnderungen der Oberflaichenchemie und -topografie nachzuvollziehen, werden die
Wechselwirkungen zwischen dem fs-Laserlicht und dem Material im Folgenden néher erldutert.
Zur Realisierung von Nano- und Mikrostrukturen auf Titanwerkstoffen ist weiterhin die Kennt-
nis des Ursprungs und der Modifizierbarkeit von selbstorganisierten Strukturen notwendig.

Wird Licht auf eine Oberfldche gelenkt, so treten Absorption, Reflektion und Transmission auf.
Der Ablationsprozess soll im Folgenden an Metallen erldutert werden, fiir die die Transmission
vernachléssigt und eine konstante Elektronendichte im Metall angenommen werden kann [103].
Laserlicht besteht aus elektromagnetischer Strahlung mit einem elektrischen Feld £ und einem
magnetischen Feld H [104].

2.3.1. Ablationsprozess

Die Laserablation beschreibt einen Prozess zum Materialabtrag, bei dem das bestrahlte Material
direkt in eine Gas-, Plasma- oder Dampfphase iibergeht. Die physikalische Grundlage fiir den
Ablationsprozess bildet die Absorption, die den Ubertrag der Laserenergie an das Material cha-
rakterisiert. Die Interaktion zwischen Laserlicht und Material beschriankt sich auf die Wechsel-
wirkung zwischen Photonen und Elektronen der Atome, da der Atomkern zu trage ist, der hoch-
frequenten Laserstrahlung zu folgen [104]. Die Laserwellenlénge 4, die Pulsdauer #,, der mate-
rialspezifische Absorptionskoeffizeint o und die Ablationsschwelle (auch Schwellfluenz) Fi,
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bestimmen dabei im Allgemeinen den Grad der Absorption 4 [104,105]. Die Absorption des
Laserlichtes erfolgt zundchst durch inverse Bremsstrahlung an den Elektronen des bestrahlten
Materials in einer Schichtdicke von etwa 10 nm innerhalb einer Interaktionszeit von circa 10 fs
[106]. Die aufgebrachte Kraft auf ein Elektron bei linearer Absorption kann mit

Fe=eE+e(§><H) 1)

beschreiben werden. Die Elektronenladung wird dabei mit e, die Elektronengeschwindigkeit
mit v und die Lichtgeschwindigkeit mit ¢ angegeben [107]. Der durch die initiale Absorption
erzeugte energetische Nichtgleichgewichtszustand wird im Allgemeinen durch die Energiere-
laxation im Elektronensystem oder den Transport von angeregten Elektronen ausgeglichen. Die
Abgabe der Anregungsenergie der Elektronen kann im Allgemeinen unter anderem tiiber Elekt-
ron-Elektron-, Elektron-Phonon-Streuung oder Photonenemission erfolgen [108]. Die abgege-
bene Anregungsenergie beziehungsweise kinetische Energie der freigesetzten Elektronen fiihrt
im Allgemeinen zur Wiarmeerzeugung durch Gitterschwingungen im Inneren des Materials
[104,107].
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Abbildung 6: Wechselwirkungen Laserlicht-Material und Ablationsprozess bei der Bearbeitung mit
Kurz- und Ultrakurzpulslasern von Metallen. (a) Wechselwirkungen zwischen Laserlicht, Elektronen
bzw. Atomgitter bei der Bearbeitung mit unterschiedlicher Pulsldngen. An die Interaktionen schlielen
die Ablation bzw. die Formation von Nano- und Mikrostrukturen an. (b) Schematische Darstellung
der Ablation bei Multipuls-Anwendungen. Abdnderung und deutsche Fassung nach Schnell et al.
[109], steht unter https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2021). Vgl. [104,106].

Abbildung 6 veranschaulicht das Wechselwirkungsprinzip von Laserlicht und Material fiir die
gepulste Laserstrahlung. Im Fall von ultrakurzen Laserpulsen werden die Elektronen aufgrund
der geringeren Warmekapazitit im Vergleich zum lonengitter auf extrem hohe Temperaturen
(=10° K) durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung aufgeheizt. Zugleich werden die Elektro-
nen deutlich schneller aufgeheizt (Zeitdauer unter 100 fs), als dass sie durch Emission von Pho-
tonen abkiihlen konnen. Die Warmeentwicklung von Elektronen und dem Gitter im Fokusvo-
lumen in den ersten Pikosekunden kann daher durch das Zwei-Temperaturen-Modell [104,110—
112] beschrieben werden nach

dT, 6( aT,

at ~ 9z\"° oz

Ce )+S—u(Te—Tp) (2)
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dT,
de_tpz w(Te = Tp) (3).

Dabei sind c. und ¢, die Warmekapazitit des Elektronen- und Phononensystems, . die Wir-
meleitfahigkeit des Elektronsystems, S die eingetragene optische Energie, x4 die Elektron-Pho-
non-Kopplungskonstante und die Temperaturen 7. und 7, des Elektronen- und Phononensys-
tems. Dieser thermodynamische Nichtgleichgewichtszustand zwischen heiflen Elektronen und
kaltem Gitter wird durch Elektronen-Diffusion aus der bestrahlten Region und Elektron-Pho-
non-Interaktionen ausgeglichen [113,114]. Die thermo-physische Reaktion des Materials bzw.
der Warmeiibertrag an das Materialgitter wird somit durch die Zeitdauer fiir die Elektronen-
Diffusion und Elektronen-Phononen-Kopplung bestimmt, die im Bereich von zehn bis einigen
zehn Pikosekunden zu erwarten ist. Nach Gleichung ( 2 ) und ( 3 ) wird die Bearbeitung mit
Laserpulsen unter 10 ps somit oftmals als ,,kalte* Bearbeitung klassifiziert. Zur Beschreibung
des Materialabtrages dient die Newtonsche Bewegungsgleichung [103]

du_ d 4
th——a(pc+pe+pi) (4).

Die Dichte des verdampfenden Materials wird mit ¢ und die assoziierte Geschwindigkeit des
Verdampfungsprozesses mit u angegeben, der thermische Druck fiir die Elektronen mit p. und
fiir die Ionen p; sowie der elastische Druck mit p., dessen Gradient den Bindungskréften des
Festkorpers entspricht. Bei der Autheizung der Elektronen steigt der Elektronendruck p. und
fithrt nach Gleichung ( 4 ) zu Zugspannungen, die eine Materialausdehnung bewirken. Uber-
schreitet der Elektronendruck p. einen kritischen Schwellenwert von

Pen = Qo6 (5),
iibersteigen die Zugspannungen die Bindungskrifte des Festkorpers, die Gitterbindungen der
Atome werden aufgehoben, und es kommt zum Materialabtrag [103]. Die Grée go und die
GroBe co bezeichnen dabei die Festkorperdichte bzw. die Schallgeschwindigkeit im Festkorper.
Die fiir den Materialabtrag benétigte Schwellfluenz kann mit

. 1
Fip = —— mit § =~ (6)

abgeschitzt werden. Die Absorptionsldnge 6 (auch optische Eindringtiefe) ermittelt sich aus
dem Kehrwert des Absorptionskoeffizienten o [103]. Die Absorption der Laserstrahlung in das
Material beziehungsweise die Abschwichung der Intensitédt der Laserstrahlung kann mit Hilfe
des Lambert-Beer’schen Gesetzes nach
[(z)=(1—R)Iyxe ** (7)

berechnet werden [104]. Die physikalische Grofle R gibt die Reflektivitit, /y die Intensitit des
Laserlichts an der Materialoberflache und z die Materialtiefe an. R berechnet sich nach

_ (m—-1)*+k i .

ST mitn, =n—i (8)

aus Brechungs- und Extinktionskoeffizienten » und & sowie dem komplexen Brechungsindex
nc. Damit ldsst sich die Absorptionsgrad 4 von opaken Materialien mit
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A=1-R (9)

abschitzen [104]. Bei der Bearbeitung mit Femtosekundenlasern sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass bei bestimmten Laserparametern bezichungsweise hinreichendem Energie-
eintrag nichtlineare optische Effekte auftreten. Der lineare Zusammenhang zwischen der Ab-
sorption und dem Absorptionskoeffizienten verliert damit die Giiltigkeit [115,116]. Im Bereich
der nichtlinearen Optik kann es so zu Effekten wie der sdttigbaren Absorption, Multiphotonen-
absorption und Selbstfokussierung kommen. Bei der séttigbaren Absorption kommt es zur An-
regung so groler Mengen von Atomen, dass die nachfolgende induzierte Emission den Trans-
missionsgrad des Materials erhhen kann und die Gleichung ( 7 ) unter anderem nicht mehr
anwendbar ist. Die Zwei- oder Multiphotonenabsorption bezeichnet das gleichzeitige Auftref-
fen von zwei beziehungsweise mehreren Photonen auf ein Elektron, was bei gewissen Photo-
nendichten (Laserintensititen) immer wahrscheinlicher wird. Durch Photoionisation kommt es
so zur Absorption von Photonen zum selben Zeitpunkt. Dabei kann es iiber die Anregung der
Atome oder der Atomgruppen hinaus so zu einer direkten oder indirekten Uberschreitung der
Ionisationsenergie der Atome beziehungsweise der Atomgruppen kommen (Abbildung 7), was
durch ein einzelnes Photon gleicher Energie eventuell nicht erreicht werden wiirde. Dies fiihrt
zum Verlassen des Valenzbandes und zur Bildung von quasifreien Elektronen (Leistungsband)
sowie zur anschliefenden Beschleunigung beziehungsweise zur Erhohung der kinetischen
Energie von freigesetzten Elektronen durch die inverse Bremsstrahlung. Falls nicht die Gesamt-
heit der Atome im Fokusvolumen ionisiert ist, kommt es als Folge zur StoBionisation durch das
Auftreffen der beschleunigten Elektronen auf Atome und zur Freisetzung weiterer freier Elekt-
ronen. Dieser Vorgang wiederholt sich fortlaufend bis zum lawinenartigen Anwachsen von
freien Elektronen (Lawinendurchbruch, Avalanche-Durchbruch) und damit zur Bildung eines
Plasmas. Durch den hohen Absorptionsgrad des Plasmas gegeniiber dem Laserlicht kommt es
zur unmittelbaren Beeinflussung der Elektronendichte und damit zur Begrenzung der Durch-
bruchszone [115,116]. Weiterhin ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes ab einer be-
stimmten Schwellintensitdt von der Intensitét selbst abhingig. Aufgrund einer radialen, un-
gleichméBigen Intensititsverteilung (z.B. Gaullsche Intensitédtsverteilung) verringert sich die
Lichtgeschwindigkeit in der Mitte des Laserstrahls gegeniiber den Randbereichen, was eine
Selbstfokussierung bewirkt [116]. Ebenfalls konnen Storeffekte, Verunreinigungen oder Ein-
schliisse den optischen Durchbruch beeinflussen [115].
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Absorption durch Inverse Bremsstrahlung
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Abbildung 7: Darstellung zur Erlduterung der Energieerh6hung von Elektronen durch Pho-
toionisation, durch inverse Bremsstrahlung sowie durch StoBionisation, die zum Avalanche-
Prozess fiihren. Eigene Darstellung nach [115].

In Abhéngigkeit der Gittertemperatur kommt es zur eigentlichen Ablation oder zu thermischen
Effekten wie Schmelzbildung oder Melt Splashing (Abbildung 6). Die Phasenumwandlung des
Materials beginnt dabei ab einigen zehn Pikosekunden bis hin zu mehreren Nanosekunden
[117]. Der eigentliche Mechanismus zum Phaseniibergang des Materials ist immer noch nicht
eindeutig geklart und wird in der Literatur diskutiert. Neben der urspriinglichen, einfachen An-
nahme des direkten Ubergangs vom Festkorper in die Dampf- oder Plasmaphase aufgrund der
erreichbaren Qualitdten bei der Bearbeitung, existieren weitere Theorien [117-119]. Bei nied-
rigen Fluenzen (F < F < 2Fy) wird ein vorwiegender Phasentibergang von der fliissigen Phase
in die gasformige Phase angenommen. So wurden voriibergehende optische Interferenzmuster
im ablatierten Material in der Zeitdauer von Nanosekunden mit Hilfe der Time-Resolved
Microscopy beobachtet. Es wird angenommen, dass diese Interferenzmuster aus einer inhomo-
genen Dichteverteilung der Gas- und Fliissigphase resultieren und unterschiedliche Brechungs-
indizes aufweisen. Die Gas-Fliissig-Mixtur wird der Keimbildung von Gas-Blasen zugeschrie-
ben, die oftmals auch als Boiling oder Phasen-Explosion beschrieben wird, falls die Fliissig-
phase eine kritische Temperatur {iberschreitet. Die Plasma-Bildung wurde erst ab Fluenzen von
F > 5 Fy beobachtet. Andere Theorien nehmen bei Fluenzen von F > Fy, den photomechani-
schen Abtrag und die Verdampfung als Hauptmechanismus der Ablation an [120]. Grundlage
des photomechanischen Abtrags ist die Entstehung von akustischen Wellen durch kurze Laser-
pulse. Eine ldngere thermische Relaxation #, gegeniiber der Pulsdauer ¢, fiihrt so zu einer all-
méhlich ablaufenden Wiarmeableitung aus dem Fokusvolumen nach dem Laserpuls und der
Entstehung von thermoelastischen Spannungen. Bei kiirzeren Pulsdauern #, gegeniiber der Re-
laxationszeit der akustischen Photonen #, kann eine Ausdehnung des Materials nicht stattfinden,
aber ein zusitzlicher Druck erzeugt werden, der neben den thermoelastischen Spannungen
ebenfalls zum photomechanischen Abtrag beitragt [121].

Wahrscheinlich kann von einem Zusammenspiel verschiedener Abtragsmechanismen wie der
Phasen-Explosion oder dem Boiling [122,123], der Verdampfung [124,125], der Fragmentie-
rung [125] und der Spallation [126,127] in Abhédngigkeit der Laserparameter ausgegangen
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werden [128]. Die Ablation fiihrt zur Ausbildung einer transienten ,,Wolke* von Prozesspro-
dukten im Zeitbereich von einigen zehn Pikosekunden bis einigen Mikrosekunden (Abbildung
7 (b)), die aus einfach und doppelt geladenen lonen, neutralen Atomen, fliissigen Nanopartikeln
und Atom-Clustern besteht [120,129-131]. Bei der Bearbeitung mit hochfrequenten Laserpul-
sen (Abbildung 6 (b)) kommt es gegeniiber der Einzelpulsbearbeitung weiterhin zur Interaktion
des Laserlichtes mit der Wolke aus Prozessprodukten (Abbildung 6 (b) auf Seite 16). Photoio-
nisation von angeregten Atomen und Elektron-lonen als auch von der Elektron-neutralen
Bremsstrahlung fiihren so zur Absorption von einfallenden Photonen, bevor das Laserlicht die
Oberfliche erreicht. Als Folge erhoht sich die Temperatur der Prozesswolke [132] bei einem
proportionalen Absorptionsgrad der Wolke zur Menge an Prozessprodukten [133,134]. Dieser
Absorptionsprozess wird in der Literatur in der Regel als Plasma Shielding bezeichnet
[131,135]. Bereits ab einigen hundert Kilohertz Repetitionsrate bildet ausgeworfenes, agglo-
meriertes Material eine weitere Quelle der Absorption fiir das Laserlicht, das ebenfalls die Ef-
fizienz der einfallenden Energie am Materialabtrag verringert [136]. Die durch die Ablation
erzeugten Nanopartikel konnen durch Ablagerung an der Oberflache Nano-Filme bilden, wobei
die Ablagerung vom Umgebungsdruck abhingt [137,138]. Nach der Laserbearbeitung kommt
es zum Erstarren des Materials bei sehr hohen Abkiihlraten von 10'*-10'> K/s und der Bildung
von Oberflichenstrukturen [139]. In Abhéngigkeit der Laserparameter fiihrt dieser Prozess zu
einer Vielfalt an Nano- und Mikrostrukturen, die im Folgenden behandelt werden sollen.

2.3.2. Entstehung selbstorganisierter Nano- und Mikrostrukturen

Mit der Laserbearbeitung knnen wie zuvor beschrieben sowohl deterministische Mikrostruk-
turen (Laser-Inscribed Microstructures) als auch selbstorganisierte Strukturen (Self-Organized
Nano- and Microstructures) realisiert werden. Als selbstorganisierte Strukturen werden Struk-
turen definiert, die trotz rdumlich-homogener Laserbestrahlung der Oberfldche entstehen und
eine (quasi-)periodische Topografie aufweisen. Die selbstorganisierten Strukturen kénnen da-
bei durch Nano- und Mikrostrukturen oder hybride Strukturen gekennzeichnet sein [140,141].
Die Entstehung von selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen ist bis dato Gegenstand ei-
ner intensiv gefithrten und nicht abschlieend geklirten wissenschaftlichen Debatte. Um einige
weitgehend akzeptierte Theorien zu beschreiben, ist neben der Beschreibung der Schwellfluenz
Fu die Einflihrung weiterer charakteristischer Fluenzen nétig. Im Rahmen der Femtosekunden-
laserbearbeitung mit einer GauB3schen Intensitdts-/Energieverteilung im Laserprofil werden ge-
mif Abbildung 8 die GroBlen Fs, und F), » eingefiihrt. Beide Grofen wirken sich auf die Abla-
tionsmechanismen und die Entstehung von selbstorganisierten Strukturen aus und werden im
Folgenden néher erléutert.
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Abbildung 8: Darstellung des Laserintensititsprofils in Abhingigkeit der Fluenz und des
Strahlradius. Eigene Darstellung nach [142].

Ein idealer Laserstrahl bildet koaxiale Kreise (Radius 7) mit Linien gleicher Lichtintensitét aus
und kann als gauBformige Verteilung unter Einbeziehung der Ablationsschwelle dargestellt
werden (Abbildung 8). Aufgrund der GauBlschen Intensitédtsverteilung lédsst sich das Fluenzpro-
fil mit

—272 10
F(r) = Fpeake w6 ( )

beschreiben [142]. Der Strahldurchmesser wird in der Gleichung mit wo (Intensitétsverteilung
von 1/e?), der Abstand zur Profilmitte mit » und die Peak-Fluenz mit Fpex angegeben. Die fiir
die Ablation notwendige Fluenz Fi . ist durch einen geringen Materialabtrag gekennzeichnet
und wird auch als ,,Gentle Ablation bezeichnet [142]. Wird die eingebrachte Fluenz weiter bis
zu einem kritischen Wert F,» erhoht, kommt es zum abrupten Wechsel des Materialabtrags.
Der Materialabtrag ist durch einen starken Anstieg der Ablationsrate gekennzeichnet und der
Fluenzbereich wird daher als ,,Strong Ablation Regime* definiert [143]. Die zirkuldre Fluenz-
verteilung kann somit bei stationdren Bestrahlungen von Werkstiicken, hinreichenden Intensi-
titen und einer ausreichenden Pulsanzahl zur simultanen Entstehung von selbstorganisierten
Mikrostrukturen im Zentrum und zu Nanostrukturen in den Randbereichen des Laserspots fiih-
ren.
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Abbildung 9: REM-Aufnahmen von laserstrukturierten Titanoberflichen mit steigender Anzahl an
Pulsen unter stationdren Bedingungen. (a-1) 1, 5, 10, 20, 50, 75, 100, 150, 200, 500, 750
beziehungsweise 1000  Pulse. Abdruck und Wiederverdffentlichung aus  “Surface
micro/nanostructuring of titanium under stationary and non-stationary femtosecond laser irradiation”,
Oliveira et al. [144], Copyright 2009, mit Genehmigung von Elsevier.

2.3.2.1.  Nanostrukturen (LIPSS)

Bei niedrigeren Fluenzen knapp iiber der Schwellfluenz Fs 4 folgt der Absorption des Pulses
eine lokale Temperaturerh6hung, die zur Schmelze und Verdampfung des Materials fiihrt. Die
Ablationstiefe L ist im Bereich von Nanometern und basiert auf der optischen Eindringtiefe 0
nach

L= 6laneakF6,th ( 11 )

[143,145]. Dieser Fluenzbereich wird auch als ,,Gentle Ablation Regime* bezeichnet und kann
zur Entstehung von LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structures) beziehungsweise
FLIPSS (Femtosecond LIPSS) fiihren, die gelegentlich auch als Ripple-Strukturen bezeichnet
werden. LIPSS weisen eine regelméfige Rillenstruktur mit einem rdumlichen Abstand, der un-
gefdhr der Laserwellenlénge entspricht, auf. Die Orientierung der Rillenstruktur der LIPSS ver-
lauft rechtwinklig zur Polarisation des Laserlichtes.

Die anerkannteste Theorie zur Entstehung der LIPSS beschreibt die Bildung der Strukturen
durch die Interferenz des Laserlichtes mit angeregten Oberfldchenplasmonen. Als Resultat der
Interferenz kommt es zu einer rdumlich-periodischen Energieverteilung auf der Oberfliche
[106]. Die raumliche Periodizitit d der LIPSS bei linear polarisierten Laserlicht kann nach
d = A/(Re[n] T sin6,) mit g| E (12)
€d€Metal % (13)

T] =
&d T Emetall
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abgeschitzt werden [146]. Der Winkel des einfallenden Laserlichts wird hier mit 6;, der effek-
tive Brechungsindex des Interfaces zwischen Metall und Dielektrikum fiir Oberflachenplasmo-
nen mit 7, die Permittivitdt des umgebenden Dielektrikums mit &7 und des Metalls mit &rserar,
der Gittervektor mit g und die tangentiale Komponente mit E des elektrischen Feldvektors des
Laserlichts angegeben. Die raumliche Periodizitidt von FLIPSS ist in der Regel etwas geringer
als die Wellenldnge A. Erklart wird diese Abweichung gegeniiber den LIPSS aufgrund einer
Anderung des effektiven Brechungsindex des Interfaces zwischen Luft und Metall bei der Be-
arbeitung mit fs-Lasern [147]. Generell kann die rdumliche Periodizitdt nach Gleichung ( 12)
iber die Verdnderung des effektiven Brechungsindex mit Hilfe von ambienten Medien wie Gas
[148] oder Fliissigkeit [149-151] sowie den Einfallswinkel des Laserlichtes [152] bei der Be-
arbeitung variiert werden. Weiterhin ist bekannt, dass die rdumliche Periodizitdt der FLIPSS
geringfiigig mit der Anzahl an Laserpulsen abnimmt. Der Einfluss der Fluenz ist noch nicht
verstanden und wird kontrovers diskutiert, so dass teilweise von einer Erh6hung der raumlichen
Periodizitit [153—155] und teilweise von einer Verringerung der Periodizitdt der FLIPSS auf
Metallen berichtet wurde [156,157].

coupling of laser light to
surface plasmon polaritons
p gl _/
@ SE =N
Interference between laser
light and SPPs plus
Interference between SPPs
(" Periodically modulated |
energy deposition in
L surface layer
o

Formaﬂ;n of
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Abbildung 10: Schematischer Ablauf der Formation von FLIPSS (links) und REM
(Rasterelektronenmikroskop)-Aufnahmen von FLIPSS auf Titan bei der Laserbearbeitung in der Luft
mit zunehmender Pulsanzahl. (a) Referenzoberfliache, (b,c,d) Oberfliche nach 2, 10 beziehungsweise
40 Pulsen. Abdruck und Wiederverdffentlichung aus “Direct femtosecond laser surface
nano/microstructuring and its applications”, Guo et al. [106], Copyright 2012, mit Genehmigung von
WILEY.

Die Bildung von FLIPSS wird als sukzessiver Prozess verstanden, der in Abbildung 10 betrach-
tet werden soll. Die ersten Laserpulse bzw. Uberfahrten fiihren zu einer zufillig verteilten Na-
nostruktur. Es wird angenommen, dass die zuféllige Formation von Nanostrukturen nach we-
nigen Pulsen aus einer unterschiedlich verteilten plasmonischen Absorption aufgrund von na-
nostrukturellen Defekten resultiert [106]. Es folgt die Bildung einer nanoskaligen dynamischen
Schmelze aufgrund der Elektron-Phonon-Kopplung und einer Diffusion von heiflen Elektronen
[158]. Nach dem Erstarren resultiert die dynamische Schmelze durch Spallation von Kavitati-
onsblasen in Nanokavititen bezichungsweise Nanoporen, Nanohervorhebungen und
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Nanokédmmen [159]. Ebenfalls kommt es zur Bildung und Ablagerung von Agglomeraten durch
ablatierte Nanopartikel auf der Werkstiickoberflache [160]. Aufgrund der Brechung an den zu-
fallig erzeugten Nanostrukturen kommt es zur Kopplung des einfallenden Lichts und zur Pola-
risierung von Oberflichenplasmonen bei den folgenden Laserpulsen [161]. Die Interferenz zwi-
schen dem Laserlicht und der Polarisierung der Oberflichenplasmonen fiihrt jedoch schon an-
fanglich zur rdumlichen Modulation der eingetragenen Energie auf der Oberfliche, wenn genug
freie Elektronen durch nichtlineare Prozesse im Leitungsband vorhanden sind [162]. Als Folge
dessen kommt es zu einer rdumlich modulierten Aufheizung der Oberflache nach dem Laser-
puls und zur Bildung von periodischen Strukturen. Ab einem bestimmten Grad der Oberfla-
chenmodifizierung kommt es dann zur resonanten Kopplung des Laserlichtes und den polari-
sierten Oberflaichenplasmonen, was zu einem viel effektiveren Aufbau von Strukturen fiihrt.
Die deutliche Abgrenzung von aufgeschmolzenen, periodischen Bereichen kann als FLIPSS
(Abbildung 10 (d)) charakterisiert werden [147]. Weiterhin konnen FLIPSS beziehungsweise
LIPSS in LSFL (Low-Spatial Frequency LIPSS) und HSFL (High-Spatial Frequency LIPSS)
unterschieden werden. HSFLs entsprechen einer sprunghaften Abnahme der raumlichen Perio-
dizitdt aufgrund von gegenseitigen Interferenzen von angeregten Oberflichenplasmonen unter-
halb der Einzelpuls-Schwellfluenz. Die Interferenz basiert auf dem Primaérgitter (g;) und fiihrt
gemil des Polarition-Modells zur Periodenverdopplung (Feigenbaum-Szenario) durch Bildung
eines zweiten Gitters (g2 = 2 g;) mit wachsender Resonanz durch zunehmende Pulsanzahl (hun-
derte bis tausende Laserpulse) [163]. Andere Theorien sehen die Ursache fiir die Entstehung
von HSFLs in der Entstehung von laserinduzierten asymmetrischen Anfangsanregungen
[164,165] und in der Bildung einer zweiten harmonischen Schwingung [166]. Die Ursache fiir
HSFLs ist somit immer noch Gegenstand einer wissenschaftlichen Debatte und nicht abschlie-
Bend geklért. Eine weitere Unterteilung von LSFL und HSFL ist in [167] gegeben, die Be-
obachtungen von abweichenden Orientierungen und Dimensionen auf dielektrischen Materia-
lien beschreibt, und demnach LSFL und HSFL in weitere Erscheinungsformen unterteilt.

2.3.2.2. Mikrostrukturen

Mit steigender Fluenz (F >> Fs 1) konnen erzeugte Nanostrukturen zu Mikrostrukturen zusam-
menwachsen, was eine Streuung des Laserlichtes und eine bevorzugte Ablation durch geomet-
rische Effekte an den zuvor erzeugten Strukturen zur Folge hat. Diese Phidnomene fiihren zu
Schmelzfluss und zur Neupositionierung von geschmolzenem Material, die zur Formation von
selbstorganisierten Mikrostrukturen mit Dimensionen bis zu einigen zehn Mikrometern fiihren.
Die Mikrostrukturen konnen generell danach eingeteilt werden, ob das Wachstum der Struktu-
ren iiber die eigentliche Oberfliche hinausragt (ASG-Above Surface Growth Mounds) oder
unterhalb der Oberfldche bleibt (BSG-Below Surface Growth Mounds) [168]. Fiir die Entste-
hung von ASG-Strukturformen werden ein Schmelzfluss und die Neuanordnung von ablatier-
tem Material als Hauptmechanismus angesehen. Fiir die BSG-Strukturformen wird die bevor-
zugte Ablation von Material in Vertiefungen angesehen [168].
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Abbildung 11: Formation von Mikrostrukturen in Abhingigkeit der Entstehungsphasen. (a) BSG
(Below Surface Growth Mounds)- und (b) ASG-(Above Surface Growth Mounds)-Mounds. Abdruck
und Wiederveroffentlichung mit Genehmigung von [168]. © The Optical Society.

Bisher gibt es kein generell akzeptiertes Modell, dass die komplexe Licht-Materie-Wechselwir-
kung zur Bildung von selbstorganisierten Mikrostrukturen wie Sdulen [169,170], Kegeln
[171,172] oder Spitzen [169,173,174] beschreiben kann. Die Formation ist abhingig von der
Pulslédnge, der Anzahl der Laserpulse, dem Material, der Wellenlédnge und weiteren Laserpara-
metern sowie von den Umgebungsbedingungen [174], was die Komplexitit der Randbedingun-
gen verdeutlicht. Die Ursachen fiir die Bildung der Mikrostrukturen werden kontrovers disku-
tiert, wobei unterschiedliche Phinomene wie beispielsweise hydrodynamische Effekte [175],
lokale Materialverunreinigungen [176] und die unterschiedliche Ablation von Phasen oder Ma-
terialbestandteilen herangezogen werden [177]. Untersuchungen zeigen aber, dass der Prozess
der Bildung von selbstorganisierten Mikrostrukturen unter sonst gleichen Bedingungen als drei-
phasiger Prozess beschrieben werden kann [168]. In der ersten Phase kommt es zur Bildung
einer Nano- oder Mikrorauheit, die durch nachfolgende Pulse neu angeordnet wird, aber auf-
grund einer gesteigerten Adsorption und Streuung des Laserlichtes an der existierenden Rauheit
zu einer dichteren und raueren Oberfldche fiihrt. Im nichsten Schritt kommt es zur Bildung von
Mikro-Welligkeiten (Micrometric Ripple, auch Grooves), die durch eine Ausrichtung parallel
zur Polarisation des Laserlichtes mit einer rdumlichen Periodizitdt von 2,5-5 pm gekennzeich-
net sind, und lokalen Vertiefungen beziehungsweise Gruben (Micro Crater) [178,179]. Diese
Oberflachenstrukturen werden als Vorldufer fiir die Bildung der selbstorganisierten Mikro-
strukturen angesehen, wobei Mikro-Welligkeiten als primédre Vorldufer fiir BSG-Strukturen an-
gesehen werden [178]. Die Entstehung von Mikro-Welligkeiten ist bis dato nicht vollkommen
verstanden, wird aber in Zusammenhang gebracht mit elektromagnetischer Streuung [180] und
hydrodynamischen Effekten [181] bei der Laserbearbeitung. In der zweiten Phase kommt es an
den Vorldufer-Strukturen zur Bildung von den eigentlichen selbstorganisierten Mikrostrukturen
durch eine dominierende Ablation in den Vertiefungen mittels Streuung. Mit zunehmender
Fluenz oder Anzahl der Uberfahrten wachsen die Strukturen in Hohe und Distanz an, da auf
den Flanken eine geringere Fluenz herrscht als in den Télern und die Ablation durch Streuung
in den Vertiefungen iiberwiegt. Die dritte Phase ist durch eine Verschmelzung der Mikrostruk-
turen gekennzeichnet. Durch die vorwiegende Energiedeponierung in den Tédlern kommt es zu
einem thermischen Gradienten, der aus den Tidlern Schmelze zur Spitze der Strukturen befor-
dert. Weiterhin wird die Neupositionierung von ablatiertem Material auf den Spitzen als
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Mechanismus angesehen, der zur Bildung von ASG-Strukturen fiihren kann [168,178]. Die
Auspragungen der einzelnen Phasen sind dabei insbesondere abhdngig von der eingetragenen
Energie. Sobald die Fluenz die ,,Strong Ablation Regime® (¥ > F, ;) erreicht, hingt die Ablati-
onstiefe L von der Elektronenwirmediffusionsldnge y (entspricht der effektiven Wérmeein-
dringtiefe) nach der Gleichung

L = yInFyearFy,en (14)

ab [143,145]. Die Anderung des Ablationsregimes wird durch die nichtlineare Erwérmung der
Elektronen im Leitungsband und durch die Elektron-Phonon-Kopplung erklart [143,182,183].
Die Zeitskala zur Bildung der notwendigen heterogenen Siedekerne fiir die Verdampfung des
Materials wird unter- und die thermodynamisch kritische Temperatur des Materials tiberschrit-
ten, so dass das iiberhitzte, fliissige Material aus dem Fokusvolumen explosionsartig austritt
und als Mixtur von Dampf- und Fliissigkeitstropfen entspannt (Phasenexplosion oder explosi-
ves Sieden) [182,184—186]. Die Phasenexplosion kann auf der einen Seite bei Einzelpulsen nur
durch Multiphotonen-Absorption erzeugt werden, zu der mindestens sechs Photonen notwendig
sind, um das Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband anzuregen. Die Anzahl der
notwendigen Photonen ist dabei abhéngig von der Wellenldnge des Laserlichtes. Auf der ande-
ren Seite konnen Massendefekte (unter anderem Frenkel-Defekte) gefolgt von Avalanche-Pro-
zessen in Multi-Puls-Anwendungen eine Phasenexplosion bei einem relativ niedrigen Anre-
gungslevel bewirken [182]. Durch Instabilitdten der Schmelze und durch hydrodynamische Ef-
fekte kommt es zum Auswurf von Schmelzbestandteilen, was auch als Melt Displacement und
Melt Splashing verstanden wird [132]. Die Abtragsrate bei beginnender Phasenexplosion ist
durch einen sehr starken Anstieg gekennzeichnet [132,184].

Typischerweise sind selbstorganisierte Mikrostrukturen aufgrund der GauBBschen Intensitéts-
verteilung im Laserstrahl bei nicht-stationidren Bestrahlungen mit Nanostrukturen versehen, die
zu einer Doppelten Rauheit (Dual-Scale Roughness) fiihren [144]. Eine einfache Laserstrahl-
formung, beispielsweise durch eine Symmetrieunterbrechung per Halbierung des Laserstrahls,
kann eine Formation von LIPSS allerdings vermeiden [187]. An dieser Stelle sei darauf hinge-
wiesen, dass die Formation von Nano- und Mikrostrukturen und die chemische Zusammenset-
zung des bestrahlten TiAl6V4 weiterhin abhédngig von ambienten Prozessgasen sind, da einer-
seits ambiente chemische Elemente zu Reaktionsprodukten (Ti-x, bspw. x = Br, I, Cl) und an-
dererseits die Reaktionsprodukte eine verdnderte Schwellfluenz aufweisen konnen [188].

Neben den aufgelisteten Erkenntnissen sind die fundamentalen Ursachen noch immer in der
Diskussion und es gibt weder ein eindeutiges Verstandnis, noch einen wissenschaftlichen Kon-
sens beziiglich der physikalischen Prozesse bei der Bildung von selbstorganisierten Nano- und
Mikrostrukturen [106,143,189]. Besonders fillt auf, dass die Formation von selbstorganisierten
Strukturen mit Multipuls-Anwendungen und unterschiedlichen Scanstrategien nicht oder nur
wenig untersucht sind. Die aufgelisteten Strukturformen, sowohl lasergenerierte deterministi-
sche als auch selbstorganisierte Nano- und Mikrostrukturen, dhneln den in der Natur vorkom-
menden Oberflichenformen und konnen daher als biomimetisch bezeichnet werden [190,191].
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2.4. Benetzungsverhalten

Die Natur zeigt Benetzungsverhalten in unterschiedlichsten Formen auf und schafft Ideen und
Anreize fiir technische Applikationen, wobei nano- und mikrostrukturierte Oberflichen beson-
ders hohes Potenzial besitzen. In dem folgenden Kapitel werden einige besondere Beispiele mit
angepasster Benetzung aus der Natur aufgezeigt und deren Relevanz fiir technische Anwendun-
gen hervorgehoben. Fiir die Umsetzung der Beobachtungen aus der Natur ist die Kenntnis der
physikalischen Groflen und Erscheinungen im Bereich der Benetzung von Festkorperoberfla-
chen unabdingbar. Daher werden sowohl grundlegende Phinomene wie die Oberflichenspan-
nung als auch spezifische Phanomene wie die Alterung von laserstrukturierten Oberfldchen er-
lautert.

2.4.1. Benetzung in der Natur und Bionik

Die Natur hat iiber die Jahrmillionen andauernde Evolution von Organismen eine grandiose
Vielfalt an unterschiedlichen Benetzungsverhalten auf Oberfldchen hervorgebracht und zu her-
ausragenden Eigenschaften optimiert. Einige Organismen sind so in der Lage, ultra-schnelles
Wasser-Harvesting zu betreiben, wie die Trompeten- (Sarracenia) oder Kannenpflanzen
(Nepenthes alata) [192,193], alternierende superhydrophile und superhydrophobe Oberflichen
zur Wasseransammlung zu nutzen, wie der Namibische Wiistenkéfer (Onymacris unguicularis)
[194], oder superhydrophobe und zugleich selbstreinigende Eigenschaften aufzuweisen, wie
das wohl meist zitierte natiirliche Blatt der Welt — das Blatt der Lotuspflanze (Nelumbo) [195—
197]. Neben diesen Beispielen in der Abbildung 12 findet sich noch eine schier unzéhlige Man-
nigfaltigkeit an Erscheinungsformen von Oberflichen mit skurrilen und zugleich hochinteres-
santen Benetzungsverhalten [140]. Besonders interessant sind dabei anisotrope Benetzungsfor-
men, wie der direktionale Wassertransport an den Stacheln von Kakteen (Opuntia microdasys)
[198], Blittern von Reispflanzen (Oryza sativa) [199] und Schmetterlingsfliigeln (Morpho
aega) [200] oder Wasser-Harvesting und -Transport von der Haut zum Mund von Eidechsen
(Lacerta) [201], die einen uni- oder bidirektionalen Wassertransport bei Organismen ermogli-
chen. Inspiriert von der Natur, sind so zahlreiche Benetzungsprinzipien in technischen Appli-
kationen zu finden, unter anderem in selbstreinigenden Oberflichen, in Anwendungen fiir den
Fliissigkeitstransport- und -separation und dem Wasser-Harvesting. Besonders anisotrope Be-
netzungsphinomene werden flir die Entwicklung von Lap-on-a-Chip-Systemen genutzt. Die
Moglichkeit der prizisen Steuerung des Fliissigkeitstransports besitzt hohes Potenzial fiir Ap-
plikationen zur Blutzuckermessung [202], zur DNA-Manipulation [203] oder auch fiir kolori-
metrische Alkohol-Tests [204]. Offene Systeme sind naturgemal leicht zu reinigen und zu be-
fiillen und dariiber hinaus wiederverwendbar [205,206], wodurch die UKP-Laserbearbeitung
zur Herstellung dieser Systeme eine iiberlegene Bearbeitungsmethode darstellen kann. Die Be-
netzung von Oberfldchen weist zudem Korrelation zu vielen weiteren Oberflachencharakteris-
tiken auf, die fiir das Design von Oberflachen mit sekundéiren Effekten genutzt werden. Die
Vereisung von Tragflichen und anderen Maschinenteilen, die Reduzierung von Antifouling
und Reibung an AuBlenflichen von Schiffen, und viele andere unerwiinschte Erscheinungen
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konnen durch die Steuerung der Benetzung beeinflusst werden [207-210]. Durch die in Kapitel
1.1 aufgelisteten Vorteile stellt auch hier die UKP-Bearbeitung eine der vielversprechendsten
Technologien zur Herstellung von Oberfldchenfunktionalisierungen und Applikationen mit se-
kundéren Effekten dar.

Sources of Inspiration Biomimetic Materials

Move steadily!

Abbildung 12: Beispiele flir biomimetische Anwendungen in der Technik. (a-f) Janus Sheets mit
hydrophiler/hydrophoben Eigenschaften, abgeleitet aus dem Blatt der Lotuspflanze. Die technische
Anwendung wurde bei einem Schiffchen mit superhydrophiler Unterseite und superhydrophober
Oberseite demonstriert mit dem Ergebnis, dass das Schiffchen im Vergleich zur Referenz besser an
der Wasseroberfliche haftet und senkrecht einen Wasserfall hinuntergleiten kann (g-1). Membranen
zum Wasser-Harvesting, inspiriert durch den Namibischen Wiistenkdfer. (m-r) Anisotroper
Fliissigkeitstransport in mikrostrukturierten Spiralen, die Analogien aus der Oberfliche von
Kannenpflanzen nutzen. Abdruck und Wiederverdffentlichung aus “Bioinspired surface with special
wettability for liquid transportation and separation.”, Yue et al. [211], Copyright 2020, mit
Genehmigung von Elsevier.

Um die Oberflichen fiir die spezifischen Anwendungen zu designen, ist es erforderlich, die
zugrundeliegenden physikalischen Prinzipien und Erscheinungen wie die Oberflichenenergie
und -spannung, den Kapillareffekt und -druck und den Kontaktwinkel in die Uberlegungen zur
Auslegung von Oberflachen einzubeziehen. Dabei dienen Benetzungsmodelle dazu, die Phéno-
mene der Ausbreitung von Tropfen auf Festkorperoberflichen zu veranschaulichen und zu ver-
stehen. Eines der meist diskutiertesten Beobachtungen auf laserstrukturierten Flachen der letz-
ten Jahre ist die Alterung und die Verdnderung des Benetzungszustandes iiber die Zeit. Daher
werden die gelisteten Groflen im folgenden Kapitel erldutert.

2.4.2. Oberflachenspannung und Kontaktwinkel

Bei der Betrachtung von Benetzungsphdnomen im Gleichgewichtszustand nimmt die freie
Oberflichenenergie pro Einheit (auch Oberflichenspannung) als intrinsische Eigenschaft von
Stoffen eine Schliisselrolle fiir die Vorstellung der Formation von Grenzflachen (Phasengren-
zen) ein. Die Oberflichenenergie spiegelt dabei das Mal3 an Energie wider, das nétig ist, um
vorhandene Molekiilbindungen aufzuspalten und neue einzugehen. Gewdhnlich erfolgt die De-
finition der Oberflaichenspannung {iber ein kanonisches Ensemble und die Festlegung von
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chemischen Potenzialen, womit eine Verschiebung von Molekiilen in den Volumen- und an
den Grenzfldchen beriicksichtigt und das System Grenzfliche somit als offen und ideal diinn
definiert wird. Die Molekiile einzelner thermodynamischer Phasen werden ebenfalls im Gleich-
gewichtszustand durch Definition eines chemischen Potenziales der Phase beschrieben [212].
Das gesamtheitliche Potenzial einer Phase £ kann mit

Q=F, —uN (15)

berechnet werden. F bezeichnet die freie Energie nach Helmholtz (Helmholtz-Potenzial), u
das chemische Potenzial und N die Anzahl der Molekiile. Aus dem Differential des Potenzials
einer Phase

dQ = odA — SdT — pdV — ndp (16)

mit der Fliche 4, der Entropie S und der Temperatur 7, dem Druck p und dem Volumen V folgt
die Oberfldchenspannung [212]

dfn

g = (d_A)T,V,u (17).

Die Oberflachenspannung ist demnach ein makroskopisches Maf3, um molekulare Effekte zwi-
schen Phasen zu quantifizieren und kann auch als lokale Energieabweichung an einer Grenz-
fliche geteilt durch die Flache eines Molekiils betrachtet werden [213]. Die molekularen Ef-
fekte zwischen Phasen ergeben sich einerseits aus den vorherrschenden Bindungskriften im
Innern der Phase, wobei es sich vorrangig um Van-der-Waals-Kréfte filir organische Fliissig-
keiten und Wasserstoffbriickenbindungen fiir polare Fliissigkeiten wie Wasser handelt (Kohé-
sionskrifte) und andererseits aus Interaktionen von Molekiilen zu benachbarten Phasen (Adha-
sionskrifte) [213]. Die Oberflichenenergie kann dabei als Summe von dispersen und polaren
(nicht dispersen) potentiellen Interaktionen beschrieben werden [214]. Die Ursache fiir disperse
Wechselwirkungen ist in einer zufdlligen, unterschiedlichen Verteilung der Elektronendichte in
einem Molekiil zu sehen. Die so entstehende, nicht permanente Ladungsdifferenz kann zu einer
Ausbildung eines voriibergehenden Dipols fithren und in einem benachbarten Molekiil eben-
falls einen Dipol induzieren, was zu einer elektrostatischen Anziehungskraft zwischen den Mo-
lekiilen fiihren kann (auch London-Wechselwirkungen). Diese Bindungsform ist naturgemaf
relativ schwach. Polare Wechselwirkungen sind relativ stark und permanent, da die Ursache in
einer Asymmetrie von Ladungen durch den Molekiilaufbau und die Bildung von permanenten
Dipolmomenten begriindet ist (bspw. Wasser). Zwischen polaren Molekiilen kann es so zu Di-
pol-Dipol-Wechselwirkungen (auch Keesom-Wechselwirkungen) kommen. Zwischen polaren
und unpolaren Molekiilen ist wiederum die Induktion eines Dipols mdglich (Debye-Wechsel-
wirkungen). Die drei Wechselwirkungen (London, Keesom, Debye) werden zusammenfassend
als Van-der-Waals-Wechselwirkungen bezeichnet [215]. Das Ausmal} von adhdsiven Wechsel-
wirkungen zwischen zwei Phasen ist abhéngig davon, ob die jeweils andere Phase gleichartige
Polaritdten aufweist und somit gleichartige Wechselwirkungen entstehen konnen. Wasser kann
daher eine polare (hochenergetische) Oberfliche besser benetzen als eine unpolare (niedrig-
energetische) Oberfliche.

Die vollstandige, die teilweise (partielle) und die komplett unvollstindige (trockene) Benetzung
einer festen und glatten Oberfliche in der Atmosphire veranschaulichen als die drei
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grundlegende Benetzungsszenarien, das Zusammenspiel aus Kohésions- und Adhisionskriften
zwischen den drei Phasen (Abbildung 13 a-c)). Fiir den Fall der totalen Benetzung liberwiegen
die nach auBBen gerichteten Adhésionskréfte des Fluids gegeniiber der zu benetzenden Oberfla-
che, wobei groBere Kohésionskrifte zur energetisch giinstigsten, kreisrunden Form des Fluids
(auch Kugelkappe) auf der Oberfldche fiihren. Fiir den Fall der eher theoretischen, trockenen
Benetzung sind die Adhésionskréfte zur Festkorperoberfliche quasi nicht vorhanden. Generell
sind die Wechselwirkungen der Fliissig- gegeniiber der Gasphase aufgrund der niedrigen Dichte
des Gases viel geringer als die Interaktionen der Molekiile zwischen der festen und der fliissigen
Phase.
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Abbildung 13: Das wohl gingigste Grenzflichenphinomen: Die Benetzung einer
Festkorperoberflache einer Fliissigkeit in der Gasphase.(a-c) Vollstindige, partielle beziechungsweise
unvollstindige Benetzung einer Oberflache. (d) Darstellung der Drei-Phasen-Kontaktlinie (TCL) und
des Kontaktwinkels (auch (scheinbarer) Gleichgewichtskontaktwinkel). (e) Schematischer Vergleich
zwischen dem fortschreitenden (advancing), dem zuriickschreitenden (receding) und dem
Gleichgewichtskontaktwinkel

Die sich ausbildenden Kontaktlinien (Strahlen) und der Trippelpunkt zwischen der fliissigen
Phase, der festen Phase und der gasférmigen Phase (oder Drei-Phasen-Kontaktlinie (TCL)) las-
sen einen Winkel entstehen, der als Kontaktwinkel 8 bezeichnet wird (Abbildung 13). Das Ver-
hiltnis des Cosinus des Kontaktwinkels und den drei Grenzflichenspannungen (fest-fliissig gy,
fliissig-gasformig oy, fest-gasformig oy,) im mechanischen Gleichgewicht (auch Kréftegleich-
gewicht der tangentialen Kréfte) auf einer ideal ebenen, chemisch homogenen und glatten Fla-
che wurde bereits 1805 durch Young anhand der Gleichung

Ospy = Og + 01,050, (18)

formuliert [212,216]. Experimentell konnen die Grofen gy und oy nicht bestimmt werden. Die
Annahme eines mechanischen und thermodynamischen Gleichgewichtes nach dem Modell
nach Young fithrt zudem immer zu einem definierten Gleichgewichtskontaktwinkel cos@e,, der
experimentell an einer realen Oberfldche nicht beobachtbar ist [217]. Qualitativ ermdglicht die
Gleichung allerdings eine Aussage liber die Benetzung von Oberfldchen anhand der Grenzfla-
chenenergie von Fliissigkeit und Festkorper. Hochenergetische Flachen werden so von niedrig-
energetischen Fliissigkeiten besser benetzt als umgekehrt [217]. Ein Tropfen breitet sich also
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aus, solange ein Ungleichgewicht an der TCL existiert (solange a5 > g5 + oncosbe,). Daneben
fiihrt der Oberfldchenspannungsgradient aufgrund der hoheren Oberflichenspannung der Fliis-
sigkeit am Dreiphasenkontakt als im Zenit des Tropfens zu einer zusétzlichen tangentialen Kraft
und zu einem nach auf3en gerichteten Bestreben des Tropfens. Dieses Phinomen der rdumlichen
Variation der tangentialen Spannungen und dem dadurch bedingten FlieBen von Teilchen wird
als Marangoni-Effekt bezeichnet [218].

Eine geldufige Einteilung des Benetzungsverhaltens von Wasser auf einer Festkorperoberflache
in der Atmosphére zeigt die Abbildung 13, welche als Mallgabe fiir diese Arbeit dient. Anhand
des bestimmten Kontaktwinkels (auch Wasserkontaktwinkel) kann die Klassifizierung des Be-
netzungsverhaltens erfolgen. In der Literatur sind dafiir unterschiedliche Maf3gaben zu finden,
die mittels Kontaktwinkel, aber auch mittels Abrollwinkel das Benetzungsverhalten charakte-
risieren [216]. Generell kann eine Einteilung in benetzende (6 < 90°) und nicht benetzende
Oberflachen (6 < 90°) durchgefiihrt werden, was im Fall eines Wassertropfens auf einer Fest-
korperoberflache als hydrophil oder hydrophob definiert wird [219]. 0° entspricht kompletter
Spreitung (on < gy + o). Eine verfeinerte Charakterisierung stellt die Einteilung in superhyd-
rophil (auch vollstindige Spreitung), hydrophil, neutral (auch mafige Benetzung), hydrophob,
ultrahydrophob und superhydrophob (schlechte bzw. keine Benetzung, oi > a5 + oy) dar [220].

(a) (b) (c)
I | | | |
Superhydrophil Hydrophil Neutral
O=~0° 0° <6 <90° 8=90°
(d) (e) ()
| | | || |
Hydrophob Ultrahydrophob Superhydrophob
90° <6 <120° 120° <6 <150° 0 >150°

Abbildung 14: Einteilung des Benetzungsverhaltens anhand des entstehenden Kontaktwinkels 6 im
Drei-Phasen-Tripelpunkt.  (a-f)  Superhydrophile, = hydrophobe, neutrale, hydrophobe,
ultrahydrophobe und superhydrophobe Benetzung einer Festkorperoberfliche.

Neben dem isotropen Benetzungsverhalten, bei dem ein gleicher Betrachtungswinkel bei un-
terschiedlichen Betrachtungspositionen zum Tropfen stets zum gleichen Kontaktwinkel fiihrt,
kann es ebenfalls zu einem anisotropen Benetzungsverhalten kommen. Fiir eine Betrachtung
eines in den Raumrichtungen unterschiedlich ausgedehnten Tropfens werden das Kontaktwin-
kelverhiltnis und die Kontaktwinkeldifferenz ACA herangezogen. Fiir linienartige Mikrostruk-
turen kann das Kontaktwinkelverhiltnis parallel und senkrecht zu der Ausrichtung der Linien
erfolgen. Werte von ACA 70 stellen somit ein anisotropes Benetzungsverhalten dar [221].
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2.4.3. Benetzungsmodelle und -zustinde

Um das Young-Verhiltnis um den Einfluss einer Rauheit zu erweitern, beriicksichtigten Wen-
zel 1936 [222] (Abbildung 15 (a)) als auch Cassie und Baxter 1944 [223] (Abbildung 15 (b))
die Rauheit der Oberfldche gegeniiber der ideal glatten Oberfldche. Beide Theorien sehen eine
Zunahme der Hydrophilie oder Hydrophobie vor, wenn das glatte Substrat bereits hydrophil
beziehungsweise hydrophob ist. Wenzel fiihrte einen Rauheitsfaktor »s als Multiplikator zur
Young-Gleichung ein. Der Rauheitsfaktor 7s nach Wenzel ist definiert als Verhiltnis der realen,
rauen Oberfldche zur geometrischen projizierten, idealen (auch scheinbaren) Oberflache. Der
Anteil der Grenzfldchenenergie der festen Phase wird so um den Faktor s erhoht [224]. Mit der
Annahme einer vollstindigen Benetzung der Unebenheiten der Oberfliche folgt der scheinbare
Kontaktwinkel nach Wenzel mit

€0SBgpy = 150, (19).

Experimentell wurde eine Anderung des Benetzungszustandes von hydrophil nach hydrophob,
die das Modell nach Wenzel theoretisch beinhaltet, niemals belegt. Daher ist das Modell nur
als qualitative Beschreibung des Benetzungsvorgangs einer realen Probe anzusehen [212]. Dar-
iiber hinaus kénnen weder ein superhydrophobes Verhalten noch dynamische Benetzungsvor-
ginge wie das Abrollen des Tropfens mit dem Modell nach Wenzel erkléart werden, da stets
eine vollstindige Benetzung der Rauheit der Oberfliche vorgesehen ist und eine Kontaktwin-
kelhysterese nicht betrachtet wird.

Das Modell von Cassie und Baxter (Abbildung 15 (b)) betrachtet die heterogene (auch inho-
mogene oder unvollstindige) Benetzung einer Oberfliche, in dem neben der Rauheit der Ober-
fliche auch eingeschlossene Gasphasen zwischen den Erhebungen der Oberfliche betrachtet
werden mit der Gleichung

c0SOgpp = fOeq — (1 —f) (20).

Die Kontaktfliche des Tropfens mit der festen Oberfldche wird hier mit f einbezogen und der
Anteil der eingeschlossenen Luft an der Kontaktflache mit 1 — f. Mit diesem Modell ist die
Abbildung von superhydrophoben Benetzungszustinden moglich, da ein Aufliegen des Trop-
fens auf den Rauheitsspitzen betrachtet werden kann. In der Praxis stellt sich eine Bestimmung
des Anteils 1 — fallerdings als schwierig heraus und die Gleichung kann nicht fiir eine vollstén-
dige Benetzung angewendet werden (Ubergang in den Wenzel-Zustand). Aufgrund einer Ener-
gieverdnderung (bspw. durch die Verdnderung des ambienten Druckes, des Eigengewichts, dem
Eintrag von Schwingungen oder durch lokale kinetische Energiedefekte beim Ablegen des
Tropfens) kann der qualitative Zustand nach Cassie und Baxter in den Wenzel-Zustand iiber-
gehen oder ein Mixed-State hervorgerufen werden [225,226]. Ebenfalls kann es zu Benetzungs-
zustinden kommen, die keinem der konventionellen Benetzungszustinde zugeordnet werden
kann. Das Hemi-Wicking (Abbildung 15 (c)) bezeichnet eine Deplatzierung von eingeschlos-
sener Luft durch den Tropfen, der zum Aufsitzen des Tropfens auf einer festen und fliissigen
Phase filihrt [227-230]. Eine weitere Besonderheit stellt der Cassie Impregnating (auch Rose
Petal)-Effekt dar (Abbildung 15 (d)). Hier wird nur die Mikrorauheit penetriert, die zu einer
ausgeprigten Adhésion fiihrt, nicht aber die Nanorauheit, die zu einem hohen Kontaktwinkel
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fiihrt [231-233]. Mit dem Cassie und Baxter-Modell erkldrbar, aber eine weitere Form eines
Benetzungszustandes, ist der Lotus-Effekt (Abbildung 15 (¢)). Hier iiberbriickt der Tropfen so-
wohl die Nano- als auch die Mikrorauheit, was zu einer geringfiigigen Adhésion des Tropfens
fithrt [234-236].

(a) (b) (c)

{UUMMLW LLLLL] L) MD@DM

Wenzel Cassie-Baxter Hemi-Wicking

(e)

ELoEy

Petal-Effekt Lotus-Effekt

Abbildung 15: Géngige Benetzungszustinde auf Festkorperoberflichen. (a-e) Wenzel, Cassie-
Baxter, Hemi-Wicking, Petal-Effekt und Lotus-Effekt

Neben den hiufig verwendeten Benetzungsmodellen von Wenzel und Cassie und Baxter exis-
tieren noch zahlreiche weitere Benetzungsmodelle [237-240]. Alle Modelle sind bis dato un-
zureichend, um einen Zusammenhang zwischen dem vor- und riickschreitenden Kontaktwinkel
und dem Gleichgewichtskontaktwinkel (Abbildung 13 auf Seite 30) theoretisch wie experimen-
tell aufzuzeigen [217,242]. Zusammengefasst ldsst sich festhalten, dass theoretische Inhomo-
genititen von realen Proben nicht komplett aufgelost werden konnen und experimentell kein
Gleichgewichtskontaktwinkel auf einer realen Probe bestimmbar ist, da lokale Inhomogenitéten
stets zur Verzerrung des Kriftegleichgewichts am Trippelpunkt fithren. Der gemessene Kon-
taktwinkel ist somit immer nur ein (Gleichgewichts-)Kontaktwinkel und nicht der Gleichge-
wichtskontaktwinkel einer realen Oberflache [243-245].

Eine Verzerrung der TCL aufgrund der Anisotropie der Oberfldche einer realen Probe ist
ebenso wenig mit den Modellen berechenbar, da chemische von topografischen Inhomogeniti-
ten nicht oder nur schwer voneinander getrennt betrachtet werden konnen. Ein Festsetzen der
TCL des Tropfens im metastabilen Zustand aufgrund der Heterogenitit oder von Verunreini-
gungen der Oberfldche, die zu einer ausgepriagten Hysterese fithren, werden als Pinning-Effekt
verstanden [246-251]. Die Heterogenitét kann in Form chemischer Inhomogenitéten, was nach
Young eine Verdnderung der Grenzflichenspannung bedeutet, oder in Form topografischer
Verénderungen, wie einer Rauheit oder deterministischen Strukturen, hervorgerufen werden.

Der Unterschied zwischen den Modell-Kontaktwinkeln und den vor- und riickschreitenden
Kontaktwinkeln ldsst auf die Existenz einer Pinning-Kraft F), schlieBen. Die Pinning-Kraft hin-
dert den Tropfen, einen stabilen Zustand einzunehmen und pinnt den Tropfen, bis der spezifi-
sche vor- oder riickschreitende Kontaktwinkel erreicht wird [243,252]. Die aus dem Ungleich-
gewicht am Trippelpunkt entstehende treibende Kraft ldsst sich nach der Gleichung
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E, = a(cos(A 6)) mitAd=6,—60,, (21)
bzw. A6 = 0, — 0,4

definieren. Die Pinningkraft kann somit zur sich frei einstellenden Erh6hung oder Verringerung
des Kontaktwinkels fiihren, falls die TCL am Fortschreiten zum Gleichgewichtskontaktwinkel
durch eine hohere Grenzflichenspannung gehindert oder einige niedrige Grenzflichenspan-
nung begiinstigt wird (Abbildung 16 (a-b)). In gleicher Weise kann eine topografische Uneben-
heit die Ausbreitung der TCL nach Gleichung ( 21 ) behindern oder begiinstigen (Abbildung
16 (c-d)). Die Inhomogenitéten stellen somit Hindernisse dar, die die TCL beim Fortschreiten
beziehungsweise bei einer Anderung iiberwinden muss. Der Kriimmungsdruck des Tropfens
muss demnach entsprechend verdndert werden, um einen unbenetzten Teil der Oberflache zu
benetzen bzw. den Tropfen zuriickzuziehen [217]. Durch Rillenstrukturen kommt es in ortho-
gonaler Richtung so zu einer mechanischen Energiebarriere, die den Tropfen pinnt und daran
hindert, ein globales Energieminimum einzunehmen.

(a) (c) -

6, w 0,

(b) (d)

0-5'-\62
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Abbildung 16: Pinning-Effekte hervorgerufen durch Inhomogenitédten der Oberflache. (a-b) Eine
Veranderung der Oberflachenenergie kann zur Vergrofierung oder Verkleinerung des Kontaktwinkels
fiihren. (¢-d) Ein topografische Effekt oder eine verdnderte Rauheit entlang der TCL kann ebenfalls
den Kontaktwinkel beeinflussen.

2.4.4. Kapillareffekt

Fiir die Ausbreitung eines Tropfens auf einer Oberfldche sind die Kapillarkrafte maf3gebend
[219]. Bei dem Fortschreiten eines Tropfens auf einer Rillen- beziehungsweise Grabenstruktur
lasst sich der Fortschritt parallel zu den Rillen mit Hilfe des Modells von Kapillarbriicken ver-
anschaulichen (Abbildung 17). Anhand des sich einstellenden hydrophilen oder hydrophoben
Kontaktwinkels ergibt sich ein negativer oder positiver Kriimmungsradius Rg. Aufgrund des
Kriimmungsdrucks kommt es nach der Laplace-Gleichung

[0}
Ap=(p2—p1)=R—“’ (22)
K
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zur Ausbildung eines Unterdrucks (negativer Kriimmungsradius) oder eines Uberdrucks im
Tropfen (positiver Kriimmungsradius) [219,253]. Bei negativem Kriimmungsradius kommt es
daher zu einer nach innen gerichteten Kraft, der sogenannten Kapillarkraft.

(a) (b)
& K = > o —

~_

Abbildung 17: Darstellung zur Veranschaulichung der Kapillaritét. (a) Eine hydrophobe Benetzung
fiihrt zu einem nach auflen gerichteten Kriimmungsradius zwischen zwei Kapillarbriicken und zu der
Ausbildung eines Uberdrucks im Tropfen. (b) Eine hydrophile Benetzung fiihrt zu einem nach innen
gerichteten Kriimmungsradius zwischen zwei Kapillarbriicken und zu der Ausbildung eines
Unterdrucks im Tropfen.

Der Tropfen kann durch den Pinning-Effekt und durch die Kapillaritét stark verzerrt werden,
was die Adhésionskraft des Tropfens aufgrund der Elongation des Tropfens gegeniiber einer
Kugelkappe auf einer genneigten Oberflidche verringert [254,255].

2.4.5. Praktische Ermittlung Kontaktwinkel

Praktisch kann die Bestimmung des Kontaktwinkels zum einem per Kraftsensor iiber die Wil-
helmy Platten-Methode oder die Du Nouy Ring-Methode erfolgen, wobei beide Methoden die
Benetzungskraft und ebenfalls die Grenzfldchenspannung o), ermitteln konnen [256,257]. Zum
anderen kann der Kontaktwinkel optisch durch das Anlegen einer Kontur bestimmt werden,
beispielsweise iiber die Capillary Rise-Methode oder die Sessile Drop-Methode [256]. Da die
Methode der einfachen Kontaktwinkelbestimmung per Sessile Drop (auch Static Contact
Angle) aber in der Literatur am hiufigsten verwendet wird, oftmals sekundére Oberfldchenei-
genschaften mit dem Ergebnis der Methode in Bezug gebracht werden und damit eine sehr
grofle Bedeutung zukommt, beschriankt sich der Methodenteil grundsétzlich auf diese Methode
zur isotropen Benetzungscharakterisierung einer Oberfliche. Bei der Sessile Drop-Methode
wird der auf einer Festkorperflache liegende Tropfen durch Erkennen einer Basislinie und durch
die Bestimmung der Konturlinien des Kontaktwinkels im Gleichgewichtszustand (statischer
Trippelpunkt) berechnet. Die Bestimmung der Konturlinien erfolgt gewdhnlich mathematisch
per Software-Fit (durch das Anlegen von Tangenten im Trippelpunkt, das Anlegen einer Ellipse
an der Tropfenkontur oder durch das Anlegen einer Polynomfunktion) oder physikalisch (durch
die Young-Laplace-Methode), wobei es methodenbedingt zu Abweichungen zwischen den Er-
gebnissen der Fits kommen kann [217].
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Young-Laplace-Fit mit Basislinie

Abbildung 18: Beschreibung des Tropfenprofils durch die Young-Laplace-Gleichung in der Software
SCA 20 _U (Version 2, 2010, DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt, Germany). Die Kriimmung
des Tropfenprofils ist vom hydrostatischen Druck abhéngig. Der Young-Laplace-Fit ermittelt mittels
numerischer Analyse die hohenabhéngigen Parameter aus den Datenpunkten der Tropfenkontur und
fitted die Form des Tropfens iiber diese Anndherung. Der Schnittpunkt der Annéherung mit der
Basislinie definiert den TCL-Punkt.

Bei einem liegenden Tropfen unter Schwerkrafteinfluss wird die Kriimmung durch den hydro-
statischen Druck beeinflusst, der aus dem Gewicht der Fliissigkeit resultiert. Dabei dndern sich
die Kriimmungsradien der Oberfliche hohenabhéngig. Beim Young-Laplace-Fit werden mit-
tels einer numerischen Analyse Parameter eines Gleichungssystems ermittelt, das die Form des
liegenden Tropfens modelliert. Fiir die Kontaktwinkelmessung wird der Schnittpunkt der mo-
dellierten Kontur mit der Basislinie (Dreiphasenpunkt) erfasst.

Weitere Methoden, wie die Bestimmung des fortschreitenden und zuriickziehenden Tropfens
(Advancing and Receeding) per Needle-in- oder per Inclining-Plate-Methode oder die Bestim-
mung des Abrollwinkels (Roll-off) etc., sind fiir eine addquate Charakterisierung der Benet-
zungseigenschaften der Oberfliche und zur Bestimmung von Kontaktwinkelhysteresen not-
wendig [258]. Aber aufgrund der fiir die Arbeit hinreichenden Aussagekraft und der haufigen
Anwendung in der Wissenschaft und Wirtschaft, wird die Sessile-Drop-Methode fiir die Benet-
zungsanalysen der TiAl6V4-Oberflichen gewihlt. Folglich wird in den Experimenten nur der
Static Contact Angle (SCA) erhoben, der vom wahren Gleichgewichts-Kontaktwinkel abwei-
chen kann und keine Hysterese ermittelt.

2.5. Laserbearbeitung zur Benetzungssteuerung und Surface Ageing

Die Laserbearbeitung bietet grofartiges Potential, die Oberfldche von Festkorpern sowohl to-
pografisch als auch chemisch zu modifizieren. Die Vielfalt von moglichen Nano- und Mikro-
strukturen und der hohe methodenbedingte Freiheitsgrad zur Umsetzung von deterministischen
Mustern ermdglicht es, Beobachtungen von Benetzungsphédnomenen aus der Natur zu kopieren,
Hypothesen abzuleiten und wenn moglich Theorien und Modelle abzuleiten. Der betriebene
Aufwand weltweit ldsst sich durch eine Recherche mit den Suchbegriffen ,,Laser* und ,,Wet-
ting" in ,,Article title, Abstract, Keywords* in der wissenschaftlichen Literaturdatenbank Sco-
pus (www.scopus.com) veranschaulichen (Abbildung 19).
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Abbildung 19: Anzahl an Veroffentlichungen zum Thema Laser und Benetzung bis zum Jahr 2020.
Verwendete Suchkriterien ,,Laser + , Wetting™ in ,,Article title, Abstract, Keywords“. Stand
07.06.2021.

Die Arbeiten zur Benetzungsveridnderung von Metallen und insbesondere des Werkstoffes Ti-
tan nehmen dabei einen erheblichen Anteil ein und haben einen starken Zuwachs in der letzten
Dekade erfahren. Folglich lisst der betriebene Aufwand erkennen, dass die Diskussion um Be-
netzungsphinomene und technische Applikationen noch lang nicht beendet und trotz zahlrei-
cher Arbeiten immer noch aktuell ist.

Besonders hohe Aufmerksamkeit kommt der Theoriebildung zur Benetzungsverdnderung von
laserstrukturierten Oberfldchen iiber die Zeit bei der Lagerung in der Atmosphére oder in an-
deren Gasen zu. Obwohl die Benetzungsverdanderung auf laserstrukturierten Fldchen schon vor
Jahren beobachtet wurde, befindet sich die Theorie zur Benetzungsverdnderung immer noch im
wissenschaftlichen Diskurs. An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, dass generell das
Phénomen der Benetzungsverdnderung von laserstrukturierten Fldchen iiber die Zeit in der In-
dustrie und auch in der Wissenschaft teilweise immer noch nicht ausreichend beachtet wird.
Der Benetzungszustand einer laserstrukturierten Flache kann sich jedoch stark verdndern, da
nicht nur die prasente Oberflachentopografie, sondern auch die verdnderliche Oberflachenche-
mie mafigebend ist fiir den resultierenden Benetzungszustand. In einem kiirzlich erschienenen
Review (03/2020) wird ebenfalls darauf hingewiesen, dass eine erhebliche Wissensliicke tiber
die Bedeutung der Oberflichenchemie bei lasertexturierten Oberflichenstrukturen besteht
[259]. Eine wichtige Grundlage der wissenschaftlichen Diskussion um die Theorie zur Benet-
zungsverdnderung auf laserstrukturierten Oberfldchen stellt eine Veroffentlichung der Autoren
Kietzig et. al. [260] im Jahr 2009 dar. Auf unterschiedlichen Metallen (u.a. Edelstahl und
TiAl6V4) wurde hier eine Benetzungsverdnderung der laserstrukturierten Oberflachen von su-
perhydrophil zu superhydrophob iiber die Zeit bei der Lagerung an der Luft beschrieben. An-
hand von XPS-Untersuchungen wurde eine Zunahme von Kohlenstoff iiber die Zeit auf den
laserstrukturierten Oberflichen detektiert. Fiir dieses Phdnomen wurde eine Katalysatorwir-
kung von aktivem, nicht-stochiometrischem Fe3O4x (0 < x < 1), das durch den Laserprozess
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gebildet wird, vorgeschlagen. Eisenoxid gilt als polar und erklért damit u.a. das superhydrophile
Verhalten nach der Laserbearbeitung. Der Katalyseprozess fiihrt zum Zerfall von Kohlenstoft-
dioxid in Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoff [261]. Die zuriickbleibenden Sauerstoffanionen
sattigen das Fe3Os.x zu stochiometrischem Fe3O4. Im Laufe der Zeit kommt es somit zur Zu-
nahme von nicht-polarem Kohlenstoff auf der Oberflache und zu einer schlechteren Benetzung
der Oberfliache. Long et al. [262] schlugen im Jahr 2015 eine abweichende Theorie vor, die die
Adsorption von organischen Gruppen als Ursache fiir die Benetzungsverdanderung sieht, zumin-
dest auf Nichteisen-Metallen. Nach der Lagerung von strukturierten Aluminiumproben in un-
terschiedlichen Atmosphéren (CO2, Oz, N2 und organisch angereicherter Atmosphire), konnte
ein hydrophobes Verhalten nach 8 und 30 Tagen nur auf der in der organisch angereicherten
Atmosphire gelagerten Probe beobachtet werden. Die Lagerung in anderen Atmosphéren fiihrt
zu einer hydrophilen und iiber die Zeit unverédnderten Benetzung, was der Giiltigkeit der Theo-
rie von Kietzig et al. zumindest auf nicht-eisenhaltigem Aluminiumoxid widerspricht. Die Ad-
sorption von organischen Gruppen wurde auch von anderen Gruppen anerkannt und auf weite-
ren Werkstoffen bestitigt (u.a. TIA16V4) [259,263-267]. Aus diesem Grund wird im Folgenden
die Verianderung der Oberflichenchemie durch den Laserprozess und die Verdnderung des Be-
netzungsverhaltens durch Adsorption von organischen Gruppen auf Nichteisen-Metallen in der
Atmosphére diskutiert.

Die Oberfldache von unstrukturierten Proben kann aufgrund der Vorbehandlung und Lagerung
eine Vielfalt von chemischen Elementen enthalten, die die Grenzflichenspannung und somit
das Benetzungsverhalten der Probe beeinflussen. Durch die Wechselwirkung des Materials mit
dem eingestrahlten Laserlicht kann es zum Abtrag von organischen Gruppen und anderen Ver-
unreinigungen kommen. Die Verunreinigungen der Oberfliche und der anschlieBende Reini-
gungseffekt durch den Laserprozess werden in vielen Studien liber das Verhiltnis C/Al zusam-
mengefasst. Aufgrund der hohen Affinitdt von reinen Metallen gegeniiber Sauerstoff (insbe-
sondere von Titan und Aluminium gegeniiber Sauerstoff) kommt es zur Bildung einer Passi-
vierungsschicht (Vgl. Kapitel 2.1.4) nach dem Laserprozess. BekanntermaBen enthélt die so
geformte Oxidschicht ein hohes Maf3 an ungeséttigten Gruppen. Im Fall der Legierung TiAI6V4
sind das groBtenteils ungesittigtes Titan (Ti*"), ungesittigtes Aluminium (AI**) und ungesit-
tigtes Oxid (O). Diese Oxidoberflichenverbindungen fungieren als Lewis-Saure- bzw. -Basen-
stellen und stehen aufgrund einer hochpolaren freien Oberflichenenergie in direktem Zusam-
menhang mit einer stark hydrophilen Oberfldche [268,269]. Die Hydrophilie resultiert grof3ten-
teils aus der favorisierten Bildung von Wasserstoftbriicken an den ungesittigten, funktionellen
Bestandteilen bei einer Benetzung [270]. Die folgende Reaktion der Adsorption und Dissozia-
tion (auch dissoziative Adsorption) von Wasser aus der Luftfeuchtigkeit der Atmosphére wird
als zweistufiger Prozess verstanden. Zundchst konnen ungesittigte Aluminium-lonen Luft-
feuchtigkeit adsorbieren. Dabei fiihrt die molekulare Adsorption von Wasser nach der chemi-
schen Gleichung

A3t + H,0 - AI3*OH,+ (23)

zur koordinativen Séttigung von AI**. AnschlieBend kommt es nach der chemischen Gleichung
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0" HO HO
| |l (24).
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zur Dissoziation von Wasser in OH™ und H' [265]. Aluminiumionen fungieren dabei als Lewis-
Saure und konnen ein Elektronenpaar des Sauerstoffs vom Wasser anlagern, was zum Zerfall
in OH und H" des Wassers fiihrt [265,266]. Die so stattfindende Hydroxylierung der neu ge-
formten Oxidschicht resultiert in eine schnell stattfindende Passivierung der Lewis-Saure- bzw.
-Basenstellen, in eine Reduzierung der Oberflachenenergie und in eine Schmailerung der Reak-
tivitdt gegeniiber Wasser [271-273]. Der hydrophile Charakter der Oberfldchen bleibt aller-
dings aufgrund der noch hohen Oberflichenenergie der resultierenden Fliche erhalten, was in
zahlreichen experimentellen Studien direkt nach dem Laserprozess beobachtet wurde.

Fiir die anschlieBende allmihliche Anderung des Benetzungszustands im Laufe der Zeit auf
einer strukturierten Oberfliche wird die Adsorption von unpolaren, organischen Gruppen aus
der Umgebungsluft als relevantes Phanomen angenommen. Die adsorbierten Hyroxylgruppen
fungieren dabei als primire Bindungsstellen fiir organische Gruppen aus der Umgebungsluft
und ermoglichen so die Chemisorption. Die Umgebungsluft gilt als reich an organischen, kurz-
kettigen Carbonsduren (bspw. Ameisen(Methan-)sdure oder Essig(Ethan-)sdure) [274,275].
Insbesondere wird angenommen, dass Alkylgruppen (Kohlen-Wasserstoffverbindungen, C-
C(H), (-CH2und -CH3) eine Schliisselrolle bei der Verdnderung der Benetzung spielen, da diese
ein wesentlicher Bestandteil fast aller organischer Molekiile sind und aufgrund ihres inhérent
unpolaren Charakters ein hydrophoberes Verhalten hervorrufen. Dieser Vorgang fiihrt dann zur
Bildung von Carboxylgruppen [263] nach

RCOOH(z) + AlOH / (25).
RCOO-Al + H20

Das Erreichen einer Sattigung der Adsorption von Kohlenwasserstoffen kann je nach Lagerbe-
dingungen bis zu einigen Wochen andauern [264,265]. Die Adsorption von unpolaren organi-
schen Gruppen wird so als besonders relevanter Mechanismus zur Reduzierung der gesamtheit-
lichen Oberfldchenenergie angesehen und kann zusammen mit einer Rauheitsverdnderung zu
einem superhydrophoben Benetzungsverhalten auf laserstrukturierten Oberfldchen fiihren. Um
eine raschere Séttigung der strukturierten Oberflache herbeizufiihren, wurden Verfahren wie
die Lagerung in organisch reichen Medien [262] und das Vakuumverfahren [265] zur Reduzie-
rung der freien Oberflichenenergie prisentiert. Eine Niedrig-Temperatur-Warmebehandlung
kann eine Adsorption von organischen Gruppen ebenfalls beschleunigen, da vorhandenes Was-
ser auf Oxidgruppen und wahrscheinlich auch -OH-Gruppen entfernt werden [276]. Eine Hoch-
Temperatur-Wiarmebehandlung fiihrt allerdings zu einer Verbrennung bzw. Umwandlung von
organischen Bestandteilen, unter anderem in CO» [262]. Ebenso kann ein permanenter hydro-
philer Charakter der Oberfliche durch eine Lagerung in heiBem bzw. kochendem Wasser er-
reicht werden [277,278], da die so hervorgerufene Adsorption von nicht-dissoziiertem Wasser
an den zuvor adsorbierten Hyroxylgruppen die aktiven Bindungsstellen zur Adsorption von
Kohlenwasserstoffen blockiert [271,272]. Auf TiO;-Filmen wurde ebenfalls eine bevorzugte
Adsorption von Wasser durch Dissoziation an Defektenstellen gezeigt, die durch UV-Bestrah-
lung erzeugt werden konnen und einen voriibergehenden, hydrophilen Charakter der
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Oberflache hervorrufen [279]. Dariiber hinaus existierenden zahlreichende chemische Be-
schichtungsverfahren, die die Oberflachenenergie beeinflussen und damit den Benetzungszu-
stand der Oberfléche steuern konnen. Die Erzeugung eines Monolayers mit -CF2 und -CF3-
Gruppen durch eine Nachbehandlung mit fluorierter Alkylsilane und anschlieBender Niedrig-
Temperatur-Warmebehandlung [280-282] ist dabei ein vielversprechender Ansatz, um robuste
superhydrophobe Eigenschaften einer Oberfldche hervorzurufen.
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das folgende Kapitel beinhaltet eine komprimierte Abhandlung von vier veréffentlichten Pa-
pern und einem in Begutachtung befindlichen Manuskript, die der publikationsbasierten Dis-
sertation zugrunde liegen. Dabei werden eine Zusammenfassung und eine Bewertung der Ziele
der einzelnen Studien gegeben. Eine vollstindige Beschreibung der durchgefiihrten Arbeiten,
Beobachtungen, Argumentationen und Schlussfolgerungen findet sich in den einzelnen Stu-
dien, die im Kapitel Publikationen der Arbeit aufgefiihrt sind.

3.1.Studie 1: Einfluss des Puls- und Bahniiberlapps auf die Morphologie
und Topografie von selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen

Der Inhalt dieses Unterkapitels bezieht sich auf eine verdffentlichte Studie:

Schnell, G.; Duenow, U.; Seitz, H. Effect of Laser Pulse Overlap and Scanning Line Overlap
on Femtosecond Laser-Structured Ti6Al4V Surfaces. Materials 2020, 13, 969.
https://doi.org/10.3390/mal13040969.

In der Studie 1 wurden systematisch die Auswirkungen von unterschiedlichen Laserscanstrate-
gien bei variierenden Fluenzen auf geschliffenen TiAl6V4-Proben untersucht. Dabei wurde der
Pulsiiberlapp (PO) in einem Bereich von 40-90 % bei konstantem Bahniiberlapp (LO) von 50
% variiert. Im Sinne eines dquivalenten Energieeintrags wurde der Bahniiberlapp von 40-90 %
bei einem Pulsiiberlapp von 50 % variiert. Die Fluenz wurde bei beiden Scanparametern von
der ,,Gentle Ablation* bis zur ,,Strong Ablation“-Phase systematisch erhoht. Im Wesentlichen
wurden nachfolgend die daraus resultierende Morphologie und Topografie von selbstorgani-
sierten Nano- und Mikrostrukturen bei der Femtosekundenlaserbearbeitung mittels REM- und
CLSM-Analyse nach der Bearbeitung untersucht. Zur Charakterisierung der Ablationsregime
wurde zusitzlich die mittlere arithmetische Flachenrauheit S, bestimmt.
F (J/em?) l_.. :
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Abbildung 20: Bildung von selbst-organisierten Nano- und Mikrostrukturen bei einem Pulsiiberlapp
(PO) von 50 % und LO von 80 % mit zunehmender Laserfluenz F. Die y-Achse gibt die Scanrichtung
fiir den PO an. Die x-Achse gibt die Richtung an, in die der Bahniiberlapp zugestellt wurde. (a)
FLIPSS, A1 =0,859 + 0,056 um, MaBstabsbalken 10 um, im Detail 1 um. (b) Micrometric Ripple,
A2 =15,038 + 0,829 um, MaBstabsbalken 10 um. (c,d) Micro-Crater, Malistabsbalken 10 um. (e)
Pillared Microstructures, Malstabsbalken 10 pum. Nach Schnell et al. [283], steht unter
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2020).
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Die Auswirkungen des Pulsiiberlapps und des Bahniiberlapps bei unterschiedlichen Fluenzen
auf die Oberflichenmorphologie und -topografie von TiAl6V4 konnte im Detail untersucht
werden. In Abhéngigkeit der verwendeten Laserparameter und der Scanstrategie konnten vier
verschiedene Oberfldchenformen identifiziert werden (Abbildung 20). Neben FLIPSS, Micro-
metric Ripple und Micro-Crater konnte die Formation von Pillared Microstructures auf
TiAl6V4 aufgezeigt werden. Die Mikrostrukturen sind dabei teilweise durch Nanorauheiten im
Sinne einer Dual-Scale-Roughness iiberlagert. Ebenfalls wurden Effekte wie Melt Splashing
und Melt Displacement beobachtet. Die grafische Zusammenfassung der Studie 1 ist in Abbil-
dung 21 dargestellt.
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m) Variation LO with constant PO at a low laser fluence
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Abbildung 21: Grafische Zusammenfassung der Studie 1: Einfluss des Puls- und Bahniiberlapps auf
die Morphologie und Topografie von selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen. (a) Darstellung
der Scanstrategiec mit Definition des Pulsiiberlapps (PO) und des Bahniiberlapps (LO). (b + ¢)
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Exemplarische Hohenprofile in x-Richtung fiir verschiedene POs und LOs (40%, 70% und 90%). Ein
hoher PO fiihrt bei hohen Fluenzen zur effizienten Rauheitsmodifikation. Ein hoher LO bewirkt eine
homogene Verteilung von Nanostrukturen mit geringer Welligkeit bei niedrigen Fluenzen. Modifiziert
nach Schnell el al. [283], steht unter https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2020).

Anhand der unterschiedlichen Formationen der Strukturen konnte auf die Dynamik bei der For-
mation von nano- und mikrostrukturierten Oberfldchen bei unterschiedlichen Scanstrategien
und Fluenzen riickgeschlossen werden. Die wesentlichen Beobachtungen und Ergebnisse las-
sen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Eine Variation der Scanstrategie (Abbildung 21 (a)) bei unterschiedlichen Fluenzen
ermdglicht ein gezieltes MaBschneidern von selbstorganisierten Nano- und
Mikrostrukturen auf TiAl6V4. Dabei kann die Erscheinungsform, -dimension
und -verteilung der Nano- beziehungsweise Mikrostruktur gesteuert werden.

2. Es konnte gezeigt werden, dass die ,,Strong Ablation“-Phase neben der Fluenz
insbesondere von der Scanstrategie abhédngig ist.

3. Ein hoher Pulsiiberlapp verursacht eine ausgeprigte Phasenexplosion und einen
Wirmestau bereits bei relativ niedrigen Fluenzen im Vergleich zu einem dquivalenten
Level des Bahniiberlapps. Diese Phianomene fithren im Wesentlichen zu einer Senkung
des Energieeintrags zum Erreichen der ,,Strong Ablation““-Phase bei nicht stationiren
Laserbearbeitungen mit hohen Repetitionsraten.

4. FEin hoher Pulsiiberlapp sollte bevorzugt werden, falls ein moglichst effizienter Abtrag
und eine effiziente Beeinflussung der Rauheit angestrebt wird (Abbildung 21 (b)).

5. Ein hoherer Bahniiberlapp sollte bevorzugt werden, falls eine mdglichst homogene
Bildung von Nanostrukturen (FLIPSS) mit geringer Welligkeit bei niedrigen Fluenzen
angestrebt wird (Abbildung 21 (c)).

Die Ergebnisse der Studie konnen somit fiir das Mal3schneidern von selbstorganisierten Nano-
und Mikrostrukturen auf TiAl6V4 fiir biomimetische Anwendungen genutzt werden. Dabei
konnte eine wissenschaftliche Liicke zum Einfluss der Scanstrategie auf die Formation von
selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen von TiAl6V4 geschlossen werden, da diese Zu-
sammenhdnge in der Literatur nicht systematisch untersucht wurden. Die Ergebnisse konnen
ebenfalls zur Optimierung der Scanstrategie fiir die Femtosekundenlaserbearbeitung von
Ti1Al6V4 hinsichtlich der zu erzielenden Oberflachenqualitét (beispielsweise. Rauheit) verwen-
det werden.

3.2.Studie 2: Wirmeakkumulation wihrend der Laserbearbeitung mit
hoher Pulsrepetitionsrate - Auswirkungen auf die morphologischen,
chemischen und kristallografischen Eigenschaften selbstorganisierter
Strukturen

Der Inhalt dieses Unterkapitels bezieht sich auf eine verdffentlichte Studie:

Schnell, G.; Lund, H.; Bartling, S.; Polley, C.; Riaz, A.; Senz, V.; Springer, A.; Seitz, H. Heat
accumulation during femtosecond laser treatment at high repetition rate — A morphological,

chemical and crystallographic characterization of self-organized structures on Ti6Al4V. Ap-
plied Surface Science 2021, 570, 151115, doi:10.1016/j.apsusc.2021.151115.
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In der Studie 2 wurden die Auswirkungen der Warmeakkumulation bei der Femtosekundenla-
serbearbeitung mit unterschiedlichen Scanstrategien auf die Morphologie, Kristallinitdt und
chemische Zusammensetzung von selbst-organisierten Strukturen auf TiAl6V4 untersucht. Ba-
sierend auf den Erkenntnissen der Studie 1 wurden dafiir zwei grundsdtzlich unterschiedliche
Scanstrategien (S1 und S2) verwendet. Fiir die Scanstrategie S1 wurde ein Pulsiiberlapp von
90 % und ein Bahniiberlapp von 50 % festgelegt. Um einen dquivalenten und damit vergleich-
baren Energieeintrag sicherzustellen, wurde fiir die Scanstrategie S2 der Pulsiiberlapp von 50 %
und der Bahniiberlapp von 90 % gewihlt. Die Fluenz wurde fiir beide Bearbeitungsstrategien
von der ,,Gentle Ablation* bis zur ,,Strong Ablation“-Phase systematisch erhdht. Die resultie-
rende Oberflachentopographie wurde durch REM-Aufnahmen von Mikroschliffen und Ober-
flichen der strukturierten Proben visualisiert. Die chemische Oberflichenzusammensetzung der
oberflichennahen Schicht wurde mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) be-
stimmt. Rontgendiffraktion (XRD)-Analysen wurden durchgefiihrt, um Veridnderungen in der
Phasenzusammensetzung zu analysieren. Die grafische Zusammenfassung der Studie 2 ist in
Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Grafische Zusammenfassung der Studie 2: Wiarmeakkumulation wihrend der
Laserbearbeitung mit hoher Pulsrepetitionsrate - Auswirkungen auf die morphologischen,
chemischen und kristallografischen Eigenschaften selbstorganisierter Strukturen. Die Ergebnisse
zeigen einen signifikanten Einfluss der Wirmeakkumulation bei der Bearbeitung mit hohen
Laserrepetitionsraten auf die Ausbildung und Morphologie der selbstorganisierten Nano- und
Mikrostrukturen in Abhéngigkeit von der Scanstrategie. Die Bearbeitung mit unterschiedlichen
Scanstrategien fiihrt dabei zu einer unterschiedlichen Dynamik der Wachstumsmechanismen von
selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen. Es ist zu erkennen, dass ein PO von 90 % zum
dominierenden Vapour-Liquid-Solid (VLS) Wachstum fiihrt. Hingegen bewirkt ein LO von 90 % bei
dquivalenten Energieeintrag zur iiberwiegenden Bildung von selbstorganisierten Mikrostrukturen
durch den Mechanismus der Preferential Valley Ablation (PVA). Nach Schnell el al. [109], steht unter
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2021).

Die Ergebnisse zeigen einen signifikanten Einfluss der Warmeakkumulation wahrend der Be-
arbeitung mit hohen Laserrepetitionsraten auf die Ausbildung, Morphologie und chemische Zu-
sammensetzung der selbstorganisierten Strukturen in Abhdngigkeit von der Scanstrategie. Die
Bearbeitung mit unterschiedlichen Scanstrategien fiihrt in Abhéngigkeit von der Fluenz zu einer
unterschiedlichen Dynamik der Wachstumsmechanismen der selbstorganisierten Strukturen,
der Bildung von intermetallischen Phasen (Ti3Al), Suboxiden und Oxiden (TisO, TiO) und un-
gesittigten Elementen (Ti**, Ti*") in der oberflichennahen Schicht von TiAl6V4. Dariiber
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hinaus zeigen die Untersuchungen eine Wérmeeinflusszone bis zu mehreren Mikrometern im
nichtabgetragenen Material.

Die Erkenntnisse konnen wie folgt zusammengefasst werden:

1. Geringe rdumliche Abstinde zwischen aufeinanderfolgenden Pulsen mit hohen
Repetitionsraten flihren zur Bildung von Schmelze aufgrund der ausgeprigten
Wiérmeakkumulation wéhrend der Laserbestrahlung. Der Wachstumsmechanismus
der Mikrostrukturen wird daher von wirmegetriebenen Phidnomenen (Vapour-
Liquid Solid (VLS) Growth und Schmelzfluss) in Abhédngigkeit der verwendeten
Fluenz dominiert.

2. Eine hohe Scanlinientiberlappung fiihrt zur dominierenden Preferential Valley
Ablation (PVA) neben VLS-Wachstum in Abhingigkeit von der Fluenz.

3. Die fs-Laserbehandlung kann in Abhéingigkeit von der Fluenz und der Scanstrategie
zu Phasendnderungen gegeniiber den urspriinglich vorhandenen Phasen in den
erhaltenen Proben und zu einer signifikanten Wérmeeinflusszone (WEZ) fiihren.
Neben Ti-hcp und Ti-ccp wurden Phasen von TicO, TizAl durch Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XRD) aufgedeckt.

4. Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen zeigen eine WEZ bis zu mehreren
Mikrometern.

5. Die Oberfldchenchemie kann durch die Scanstrategie und die Laserfluenz angepasst
werden. Spezies von TiO wund Ti** und Ti*® wurden durch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) beobachtet.

Diese Studie présentiert Einblicke in die grundlegende Dynamik der Bildung von selbstorgani-
sierten Strukturen bei unterschiedlichen Scanstrategien, die im Stand der Technik bisher nicht
beschrieben wurden. Durch die Untersuchung verschiedener Scanstrategien wird die Kontrolle
der chemischen, topographischen und morphologischen Eigenschaften der selbstorganisierten
Strukturen ermdglicht und die Erkenntnisse helfen dabei, Richtlinien fiir das Prozessdesign zu
bilden, um grof3flachige Oberflichen mit gewiinschten selbstorganisierten Features zu verse-
hen.

3.3. Studie 3: Einfluss der chemischen Reinigung auf die zeitabhingige
Verinderung des Benetzungsverhaltens von laserstrukturierten
Oberflichen

Der Inhalt dieses Unterkapitels bezieht sich auf eine verdffentlichte Studie:

Schnell, G.; Polley, C.; Bartling, S.; Seitz, H. Effect of Chemical Solvents on the Wetting Be-
havior Over Time of Femtosecond Laser Structured Ti6Al4V Surfaces. Nanomaterials 2020,
10, 1241. https://doi.org/10.3390/nano10061241.

Aufbauend auf den Erkenntnissen der Studie 2, die die kristallografischen und chemischen Ei-
genschaften von selbstorganisierten Nano- und Mikrostrukturen zuniachst ohne Reinigung nach
der Laserbearbeitung betrachtet, wurden in der Studie 3 die Auswirkungen der Reinigung auf
die chemischen und physikalischen Eigenschaften von laserstrukturierten Oberflachen analy-
siert. Die Studie 3 untersucht daher den Einfluss von verschiedenen Losungsmitteln unter
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Verwendung eines Ultraschallbads auf die Adsorption von organischen Gruppen aus der At-
mosphére und das resultierende Benetzungsverhalten auf nanostrukturierten Oberfldchen im
Vergleich zu ungereinigten Referenzen. Dafiir wurden XPS-Elementaranalysen nach Tag 1 und
nach Tag 14 nach der Femtosekundenlaserbearbeitung durchgefiihrt, um den Alterungsprozess
von strukturierten TiAl6V4-Proben nach der Lagerung aufgrund chemischer Verdnderungen
der Oberfliche in der Umgebungsluft zu analysieren. Besonderes Augenmerk wurde auf die
Gesamtmenge an Kohlenstoff, dem Anteil an langkettigen Alkyl-Verbindungen (C-C(H)) und
die Anderungen des Atomverhiltnisses von C/(Al + Ti) auf der Oberfliche gelegt, um den Ge-
halt an adsorbierten kohlenstoffreichen organischen Stoffen zu quantifizieren. Das Benetzungs-
verhalten wurde mittels gewohnlich verwendeten SCA-Messungen nach einem Tag, nach sie-
ben und nach vierzehn Tagen bestimmt. Zur Charakterisierung der Oberflaichentopografie wur-
den CLSM- und REM-Analysen durchgefiihrt. Die grafische Zusammenfassung der Studie 3
ist in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: Grafische Zusammenfassung der Studie 3: Einfluss der chemischen Reinigung auf
die zeitabhingige Verdnderung des Benetzungsverhaltens von laserstrukturierten Oberflachen. Eine
Reinigung der strukturierten Flachen fiihrt zur Beeinflussung der chemischen und physikalischen
Oberfldcheneigenschaften. Bilder von dispensierten Tropfen auf strukturierten Oberflédchen zeigen
beispielhaft die Verdnderung der Benetzung in Abhdngigkeit des verwendeten Losungsmittels und
der Lagerung an Luft auf (oben Reinigung mit Isopropanol, unten Reinigung mit Hexan). Nach
Schnell el al. [284], steht unter https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2020).

Der SCA-Kontaktwinkel der nanostrukturierten Oberfldchen zeigt bei der Reinigung mit ver-
schiedenen Losungsmitteln signifikante Unterschiede, die je nach verwendetem Losungsmittel
und Zeitpunkt der Messungen bis zu 100° betrugen. Die XPS-Analysen zeigen, dass die Reini-
gung der laserstrukturierten Oberfldchen die Oberflichenchemie und das Alterungsverhalten
der Oberfldchen auch mit leichtfliichtigen Losungsmitteln beeinflusst. Der Effekt der chemi-
schen Oberflichenmodifikation durch die Losungsmittel macht sich besonders bei der Verwen-
dung von Alkoholen zur Reinigung bemerkbar, die aufgrund ihrer intrinsischen OH-Gruppen
nach einem Tag Lagerung ein stark hydrophiles Verhalten der Oberfliche bewirken. Im Laufe
von 14 Tagen erfolgt an der Oberflache eine Anreicherung mit organischen Gruppen aus der
Atmosphire, die zu einer schlechteren Benetzung auf fast jeder strukturierten Oberfldche
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fiihrte. Ausgenommen waren dabei die Reinigung in Hexan, die zu einer schnellen Séttigung
der laserstrukturierten Oberflache mit langkettigen Kohlenwasserstoffgruppen und damit zu ei-
nem zeitunabhdngigen hydrophoben Verhalten fiihrte.

Die wesentlichen Beobachtungen und Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Das Benetzungsverhalten von laserstrukturierten Oberflichen wird maB3geblich durch
das verwendete Losungsmittel zur Reinigung beeinflusst. Auch leichtfliichtige
Losungsmittel fiithren zu nachweisbaren Riickstdnden, die die Oberflaichenenergie der
Festkorperoberfliche beeinflussen.

2. Alkohole fiihren zu einem anfédnglich stark hydrophilen Benetzungsverhalten von
strukturierten Oberflichen, das durch den Anteil an polaren OH-Gruppen
(Hydroxygruppen) hervorgerufen wird.

3. Eine Reinigung in Hexan fiihrt zu den hochsten SCAs in der Studie, was aufgrund einer
Adsorption von unpolaren, langkettigen Kohlenstoffen und der damit einhergehenden
Minderung der Oberflachenenergie hervorgerufen wird.

4. Es wird anhand der Ergebnisse weiterhin davon ausgegangen, dass das hydrophile
Verhalten von geschliffenen, strukturierten Proben ohne Reinigung nach einem Tag
Lagerung hauptsichlich durch den hoheren Anteil an ungeséttigten Elementen, z.B. den
AP"-Gehalt, erklirt werden kann.

5. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass eine Vergleichbarkeit zwischen dem
Benetzungsverhalten von laserstrukturierten Oberflichen und eine Korrelation zu
sekundédren Oberflicheneigenschaften anhand des Benetzungsverhaltens nur erfolgen
sollte, wenn identische Nachbehandlungsmethoden appliziert wurden.

Die Studie bestitigt die Annahmen aus der Literatur iiber die Adsorption organischer Molekiile
auf laserstrukturierten Oberflachen und liefert neuartige Informationen tiber den signifikanten
Einfluss von Reinigungsmitteln auf den Alterungsprozess der Oberfldchen. Es konnte folglich
gezeigt werden, dass die Reinigung mit Losungsmitteln einen signifikanten Einfluss auf die
Benetzungseigenschaften einer laserstrukturierten TiAl6V4-Oberfliche hat. Die Ergebnisse
weisen darauf hin, dass die Reinigung mit unterschiedlichen Losungsmitteln von laserstruktu-
rierten Oberfldchen bei allen Korrelationen zwischen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften von laserstrukturierten Oberflichen und Sekundireffekten beriicksichtigt werden soll-
ten. Die Erkenntnisse haben damit gro3e Bedeutung fiir die Wissenschaft und die Entwicklung
von laserstrukturierten Oberfldchen fiir technische Anwendungen. Die Beriicksichtigung dieses
Phanomens kann fehlerhafte Korrelationen zwischen physikalischen Oberfldcheneigenschaften
und sekundéren Oberflacheneffekten vermeiden.

3.4. Studie 4: Einfluss deterministischer Strukturen auf das zeitabhén-
gige, anisotrope Benetzungsverhalten laserstrukturierter Oberflichen

Der Inhalt dieses Unterkapitels bezieht sich auf eine verdffentlichte Studie:

Schnell, G.; Jagow, C.; Springer, A.; Frank, M.; Seitz, H. Time-Dependent Anisotropic Wetting
Behavior of Deterministic Structures of Different Strut Widths on Ti6Al4V. Metals 2019, 9,
938.
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Neben der Laserstrukturierung zur Realisierung von selbstorgansierten Nano- und Mikrostruk-
turen aus den Studien 1 und 2, stellen deterministische Mikrostrukturen eine weitere Moglich-
keit zum MaBschneidern von physikalischen und chemischen Oberflicheneigenschaften mittels
fs-Laser dar. Die Studie 4 untersucht daher das Benetzungsverhalten von geschliffenen
Ti1Al6V4-Oberflachen mit deterministischen Grabenstrukturen, die mittels fs-Laser in der At-
mosphire strukturiert wurden. Zur Erzeugung der Grabenstrukturen mit festen Abmessungen
(Grabenbreite 20 pm, Grabentiefe 10 um) wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt, um eine
moglichst geringe WEZ und hochgenaue sowie reproduzierbare Features zu realisieren. Die
Auswirkung einer verdnderlichen Stegbreite (1-300 um) auf die Benetzung der Strukturen
wurde mittels SCA-Messungen und Auswertung in rechtwinkliger und paralleler Orientierung
zur Grabenstruktur nach einem, nach sieben und nach vierzehn Tagen in der Atmosphére nach
der Laserstrukturierung auf dafiir jeweils separat gefertigten Oberflichen durchgefiihrt. Aus
den SCA-Messungen konnten das Kontaktwinkelverhdltnis und die Kontaktwinkeldifferenz
(parallel/rechtwinklig) ermittelt werden. Ebenfalls wurden EDX-Analysen durchgefiihrt, um
die chemische Verteilung der Elemente in der Oberfldche zu qualifizieren. Die grafische Zu-
sammenfassung der Studie 4 ist in Abbildung 24 dargestellt.
Evolution of the droplet shape on femtosecond laser structured
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Abbildung 24: Grafische Zusammenfassung der Studie 4: Einfluss deterministischer Strukturen auf
das zeitabhéingige, anisotrope Benetzungsverhalten laserstrukturierter Oberflichen. Die
deterministischen Oberfldchen weisen ein stark anisotropes Benetzungsverhalten in Abhéngigkeit der
Stegbreite auf. Alle deterministischen Oberfldchen zeigen eine ausgepragte Kontaktwinkeldnderung
in Abhingigkeit der Lagerungsdauer auf. Nach Schnell el al. [285], steht unter
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2019).

Die Strukturierung der Grabenstrukturen konnte in hoher Prédzision und Reproduzierbarkeit mit
moglichst reduzierter WEZ umgesetzt werden. Die Grabenstrukturen weisen dabei eine deutli-
che Formation von FLIPSS und eine rdumliche wie auch zeitlich verdnderliche chemische
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Zusammensetzung der Oberfldche auf. Die Auswertung der SCA-Messungen auf den TiAl6V4
Oberfldchen mit Grabenstrukturen zeigt ein teilweise stark anisotropes Benetzungsverhalten
(Kontaktwinkelverhaltnis = 2,47, ACA = 47,9°).

Die wesentlichen Beobachtungen und Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Das Benetzungsverhalten von laserstrukturierten Grabenstrukturen auf TiAl6V4 kann
durch die Stegbreite und die verdnderliche Oberflichenchemie {iber die Zeit bei der
Lagerung in Atmosphire beeinflusst werden.

2. Eine Benetzungsveridnderung in Abhéngigkeit der Stegbreite und der Lagerungsdauer
wurde anhand der resultierenden SCA, der Kontaktwinkelverhéltnisse und der
-differenzen (gemessene Kontaktwinkel in paralleler und rechtwinkliger Orientierung
zu den Grabenstrukturen) sowie der Ausbreitung des Tropfens bzw. der Tropenform
aufgezeigt.

3. Die Grabenstrukturen weisen nach einem Tag ein hydrophiles Benetzungsverhalten auf,
was im Laufe der Zeit immer hydrophober wird. Dadurch werden die resultierende
Kapillarkraft und damit auch die Tropfenausbreitung entlang der Griben (parallel)
beeinflusst.

4. Das anisotrope Benetzungsverhalten ldsst sich anhand des Pinning-Effektes
(rechtwinklig) aufgrund von topografischen und chemischen Verdnderungen durch den
Laserprozess erkldren. Hervorzuheben ist, dass eine ungleichmifBig erhohte Verteilung
an den Flanken der Grabenstrukturen von Aluminiumoxid beobachtet werden konnte,
die den Pinning-Effekt wahrscheinlich beeinflusst.

Die Ergebnisse der Studie 4 stellen Grundlagenuntersuchungen zur Benetzung auf laserstruk-
turierten, anisotropen TiAl6V4-Oberfldchen dar und zeigen das hohe Potenzial zur Steuerung
der Tropfenausbreitung und des Tropfenkontaktes auf Festkorperoberflichen mittels fs-Laser
auf. Im Vergleich zum Stand der Technik wird in der Studie erstmals das Phinomen der verén-
derlichen Oberflachenchemie und die damit einhergehende Verdnderung des anisotropen Be-
netzungsverhaltens auf laserstrukturierten Fldchen in Abhédngigkeit der Lagerungsdauer in At-
mosphére beriicksichtigt. Die Ergebnisse konnen dabei helfen, Oberflichen fiir technische Ap-
plikationen zu designen, und verschaffen aufgrund der hohen Prézision im Vergleich zu her-
kommlichen Verfahren einen tiefen Einblick in die Rolle von anisotropen Mikrostrukturen bei
der Benetzung von Oberflachen.

3.5. Studie 5: Auswirkung von nano- und mikrostrukturierten Oberfli-
chen auf die Benetzung und Adhéision von MG-63-Zellen

Der Inhalt dieses Unterkapitels bezieht sich auf eine verdffentlichte Studie:

Schnell, G.; Staechlke, S.; Duenow, U.; Nebe, J.B.; Seitz, H. Femtosecond Laser Nano/Micro
Textured Ti6A14V Surfaces—Effect on Wetting and MG-63 Cell Adhesion. Materials 2019,
12,2210.

Die Studie 5 untersucht den Einfluss der Topografie und des Benetzungsverhaltens auf das
Zellanwachsverhalten auf laserstrukturierten Oberflichen. Dafiir wurden vier, moglichst ver-
schiedene und auf den Erkenntnissen der Studien 1 und 2 basierende Oberflachenstrukturen auf
TiAl6V4 mittels fs-Laser realisiert, um ein moglichst groBes Spektrum von topografischen
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Eigenschaften von laserstrukturierten Oberflichen abzudecken und unterschiedliche Benet-
zungsverhalten hervorzurufen. Dazu wurden jeweils zwei topografisch unterschiedliche Nano-
als auch Mikrostrukturen und eine Referenz gefertigt und analysiert. Die Charakterisierung des
Benetzungsverhaltens wurde durch SCA-Kontaktwinkelmessungen nach einem und sieben Ta-
gen nach der Laserbearbeitung durchgefiihrt. Die Topografie wurde mittels CLSM- und REM-
Analyse charakterisiert. Unmittelbar nach den Untersuchungen zur Benetzbarkeit der laser-
strukturierten Oberflichen wurden in vitro-Experimente mit humanen MG-63-Osteoblasten
durchgefiihrt. Dazu wurden die Zellmorphologie und die Organisation des Aktin-Zytoskeletts
mittels CLSM und Rasterelektronenmikroskopie durch den Arbeitsbereich Zellbiologie der
Universitdtsmedizin Rostock analysiert.

Das Benetzungsverhalten der Proben verdnderte sich innerhalb des Untersuchungszeitraums
von einem zu sieben Tagen bei der Lagerung in der Atomsphére teilweise von einem anfanglich
superhydrophilen Verhalten zu einem hydrophoben Verhalten der Oberfliche. Die mittlere
arithmetische Oberflachenrauheit der Proben weist einen Bereich von S, =0,13-2,96 um auf,
wobei die niedrigen Rauheiten bei FLIPSS und die hohen Rauheiten bei Pillared Microstruc-
tures festgestellt wurden. Die grafische Zusammenfassung der Studie 5 ist in Abbildung 25
dargestellt.

Contact angle & Cell adhesion

Sample storage 1d ~ Sample storage 7d

Micro texture

Femtosecond laser Femtosecond laser
Nano texture

Abbildung 25: Grafische Zusammenfassung der Studie 5: Auswirkung von nano- und
mikrostrukturierten Oberfldchen auf die Benetzung und Adhésion von MG-63-Zellen. Das Wachstum
humaner MG-63-Osteoblasten ist abhingig von der Nano-/Mikrostrukturierung auf der
Titanlegierung. Mikrostrukturen mit einem ausgeprégten Saulenprofil (Micro) bewirkten eine
deutliche Beeintrichtigung der Zelladhdsion und -ausbreitung. Die zelluldre Reaktion korreliert gut
mit der Topologie (GroBle und Form) der Nano-/Mikrotextur, aber nicht mit der Benetzbarkeit. Nach
Schnell el al. [286], steht unter https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/, Copyright (2019).

Die wesentlichen Beobachtungen und Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. FLIPSS und geschliffene Proben weisen eine gute, vergleichbare Zellausbreitung und
-morphologie auf den Oberfldchen auf.
2. Aufrauen Mikrostrukturen mit tiefen Hohlriumen wurden das Zellwachstum und die
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Ausbreitung gehemmt.

3. Die Ergebnisse weisen drauf hin, dass die Zelladhdsion und das Zellwachstum von
MG-63 in keiner Korrelation mit dem Benetzungsverhalten auf TiAl6V4-Oberflichen
stehen.

Die Studie belegt, dass eine Nano- und Mikrostrukturierung mittels fs-Laser ein vielverspre-
chendes Werkzeug zur Herstellung topographisch funktionalisierter Materialoberflachen ist,
um die Adhésion und das Wachstum von Knochenzellen zu steuern. Die Untersuchungen kon-
nen jedoch keinen signifikanten Zusammenhang zwischen der Adhésion von MG-63-Zellen
und dem Benetzungszustand einer Oberfliche nachweisen. Daher sollte in Frage gestellt wer-
den, ob die Messung des SCA eine aussagekriftige und korrelierende Grofle gegeniiber den
Zellreaktionen darstellt, zumindest auf laserstrukturierten Oberflachen.
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4. ZUSAMMENFASSUNG

Die Technologie der Ultrakurzpuls (UKP)-Laserbearbeitung hat in den letzten Jahren viel For-
schungsaufmerksamkeit erhalten. Durch die Féhigkeit, selbstorganisierte Nano- und Mikro-
strukturen (Self-Organized Nano- and Microstructures) und hochprizise deterministische Mik-
rostrukturen (Laser-Inscribed Microstructures) zu realisieren, ist es moglich, in kurzer Bearbei-
tungszeit gewlinschte Oberflicheneigenschaften einzustellen, die zum Design von biomimeti-
schen Oberflachen und sekundiren Oberflicheneffekten genutzt werden konnen. Grundlegende
Untersuchungen zum Einfluss der Femtosekundenlaserbearbeitung auf die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der oberflichennahen Schichten von TiAl6V4 sind jedoch noch rar.
Dariiber hinaus ist besonders auffillig, dass Untersuchungen mit nichtstationirer Laserbestrah-
lung kaum in der Literatur vorhanden sind. Mit der Entwicklung noch schnellerer Scansysteme,
Laser mit hoher Repetitionsraten und dem Wunsch, kleinskalige Laborexperimente auf grofle
Flachen zu tibertragen, werden nichtstationdre Experimente und eine effektive Scanstrategie
hingegen immer wichtiger.

Die vorliegende Arbeit untersucht den Einfluss der Femtosekundenlaserbearbeitung auf die
physikalischen und chemischen Oberflicheneigenschaften von TiAl6V4. Der Fokus der Arbeit
liegt auf der Untersuchung von Laser-Scanstrategien zur Erzeugung von selbstorganisierten
Nano- und Mikrostrukturen sowie der Realisierung von deterministischen Strukturmustern. Da-
bei stand die Verdnderung der Charakteristik der oberflichennahen Schichten und der Grenz-
fliche des Werkstoffs in Abhéngigkeit der Laserbearbeitungsstrategien und des Energieeintrags
im Mittelpunkt der Untersuchungen. Ebenfalls wurde die Auswirkung der Reinigung und La-
gerung auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften der laserstrukturierten Oberfla-
chen analysiert, da beide Nachbehandlungsmethoden entscheidend fiir Sekundireffekte sind,
aber in der Literatur bisher nur unzureichend beriicksichtigt wurden. Fiir ein konkretes Appli-
kationsbeispiel wurden Untersuchungen zur Adhdsion von MG-63-Zellen auf mikro- und na-
nostrukturierten Oberflachen durchgefiihrt. Dabei wurden biologische Wechselwirkungen
(Zellreaktionen) zu den physikalischen und chemischen Eigenschaften von laserstrukturierten
Fliachen analysiert. Die Charakterisierung der Oberfldchen erfolgte mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) und Konfokaler Laserscanningmikroskopie (CLSM)-Analysen zur Be-
stimmung der Oberflichentopografie. Die chemische Zusammensetzung der Grenzfldche und
der oberflichennahen Schichten nach der Laserbearbeitung wurde mittels Rontgenphotoelekt-
ronenspektroskopie (XPS) und Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) quantifiziert.
Rontgendiffraktometrie (XRD)-Untersuchungen ermoglichten weiterhin die Bestimmung der
Phasenzusammensetzung der oberflichennahen Schichten des Werkstoffes nach der Femtose-
kundenlaserbearbeitung. Mittels statischer Kontaktwinkel (SCA)-Analysen wurde das Benet-
zungsverhalten der laserstrukturierten Oberflichen charakterisiert. Weiterhin wurden in vitro
Experimente mit humanen MG-63 Zellen durchgefiihrt. Dazu wurden die Zellmorphologie und
die Organisation des Aktin-Zytoskeletts auf laserstrukturierten Flichen untersucht.

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten und untersuchten Laserbearbeitungsstrategien er-
moglichen es, physikalische und chemische Eigenschaften von deterministischen Mikrostruk-
turen und selbstorganisierte Nano- und Mikrostrukturen maf3zuschneidern und damit konkrete
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Erkenntnisse fiir eine effektive Laserbearbeitung auf groBen Flachen abzuleiten. Unter anderem
konnte aufgezeigt werden, dass die Einstellungen fiir den Puls- und Bahniiberlapp von wesent-
licher Bedeutung fiir die Formation, Morphologie und Chemie von selbstorganisierten Struktu-
ren auf der TiAl6V4-Legierung ist. Die Ergebnisse zeigen, dass ein geringer rdumlicher Ab-
stand zwischen aufeinanderfolgenden Pulsen bei der Laserbearbeitung mit hohen Repetitions-
raten zur Bildung von Schmelze aufgrund einer ausgeprigten Warmeakkumulation fiihrt. Der
Wachstumsmechanismus der selbstorganisierten Mikrostrukturen wird daher von wiarmegetrie-
benen Phinomenen in Abhéngigkeit von der Fluenz dominiert. Hingegen fiihrt ein hoher Bahn-
iiberlapp in Abhéngigkeit von der Fluenz primédr zum Wachstum der Strukturen durch einen
»kalten Abtrag®. Damit konnten offene wissenschaftliche Forschungsfragen zum Einfluss von
Scanstrategien auf die Oberflachencharakteristik von TiAl6V4 beantwortet werden. Weiterhin
konnte aufgezeigt werden, dass die Reinigung mit Losungsmitteln maBBgeblichen Einfluss auf
die Benetzungseigenschaften einer laserstrukturierten TiAl6V4-Oberfldche sowie auf die An-
lagerung von organischen Gruppen hat. In einer Vielzahl wissenschaftlicher Veroffentlichun-
gen wird dieser Aspekt vernachlissigt, sodass das SchlieBen dieser wissenschaftlichen Liicke
dazu fiihren kann, dass Fehlinterpretationen von Zusammenhdngen zwischen physikalischen
Oberflacheneigenschaften und sekundiren Oberflicheneffekten vermieden werden kdnnen.
Mit dieser Erkenntnis wird daher ein erheblicher Beitrag fiir die wissenschaftliche Gemein-
schaft als auch fiir die technische Anwendung von laserstrukturierten Oberflachen geleistet Im
Rahmen der Untersuchungen zur Veridnderung der Oberflichenbenetzung durch die Laserstruk-
turierung wurden auch anisotrope Effekte analysiert. Die Ergebnisse zeigten, dass mit der Fem-
tosekundenlaserbearbeitung ein stark gerichtetes Benetzungsverhalten auf TiAl6V4-Oberflé-
chen erzeugt werden kann. Solche Strukturen sind insbesondere fiir biomimetische Oberflichen
interessant, da auf diese Weise spezielle Benetzungseigenschaften eingestellt und ein gerichte-
ter Fliissigkeitstransport ermdglicht werden kann. AbschlieBende Untersuchungen zeigen die
Bedeutung von nano- und mikrostrukturierten TiAl6V4-Oberflichen fiir die Funktionalisierung
von Implantatoberflachen auf. Die Untersuchungen weisen auf einen signifikanten Zusammen-
hang zwischen topografischen Oberflachenfeatures und der Adhédsion von MG-63 Zellen hin,
wohin gegen keine Korrelation zwischen dem Zellanwachsverhalten und dem Benetzungszu-
stand einer Oberfldche nachgewiesen werden konnte.

In weiteren Arbeiten konnte der Einfluss zusétzlicher Laserparameter wie der Pulsdauer, der
Laserwellenldnge oder von Prozessgasen auf die Bildung von selbstorganisierten Nano- und
Mikrostrukturen in dhnlicher Weise quantifiziert werden, um Laserbearbeitungsstrategien auf
TiAl6V4 zu verbessern. Zukiinftige Untersuchungen koénnten ebenfalls die Wirkung von che-
mischen Losungsmitteln unter verschiedenen Lagerbedingungen analysieren und die vollstén-
dige Sattigung der Oberflache nach einer dafiir hinreichenden Lagerzeit beriicksichtigen. Eine
Analyse des fortschreitenden oder zurlickweichenden Kontaktwinkels kann ebenfalls mit un-
terschiedlich gereinigten Proben in Abhéngigkeit der Zeit und Lagerung durchgefiihrt werden,
um den Effekt der Reinigung auf die Kontaktwinkelhysterese zu bestimmen. Zur vollstindigen
Charakterisierung der laserstrukturierten Oberflichen sind weitere Benetzungsuntersuchungen
durchzufiihren (Kapitel 2.4.5). Besonders interessant ist hier die Ermittlung der Pinningkraft
und die Bewertung der Selbstreinigungseigenschaften, die iber DAFI (Drop Adhesion Force
Instrument)-Untersuchungen erfolgen konnte [287-289].
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Das technische Potenzial der laserstrukturierten Grabenstrukturen kann tiber eine Bestimmung
der Kontaktwinkelhysterese (CAH) und des Roll-Off-Winkels analysiert werden. Eine niedrige
CAH und kleine Roll-Off-Winkel korrelieren mit superhydrophoben und besonders selbstrei-
nigenden Eigenschaften der Oberflichen [236,259,290,291]. Zusitzlich zu den deterministi-
schen Strukturen ist eine Nanostrukturierung auf den Stegen als ein vielversprechender Ansatz
anzusehen, der die Selbstreinigungseigenschaften optimieren kann. Dariiber hinaus kann in
weiteren Arbeiten der erste Schritt im Zelladhdsionsmechanismus — die Proteinadsorption —
untersucht werden, um die Ergebnisse dieser Arbeit zu untermauern. Ein moglicher Grund fiir
die gleichméBige Zelladhésion auf den strukturierten Oberflaichen mit unterschiedlicher Be-
netzbarkeit konnte eine dhnliche Adsorption der Proteinschicht auf diesen Oberfldchen sein.
Interessant sind ebenfalls aufgezeigte Korrelationen zwischen Oberfldchenenergie und Zellan-
wachsverhalten, die darauf hinweisen, dass eine hohe Oberflichenenergie giinstig fiir eine gute
Zellausbreitung ist [292-294]. Da die Femtosekundenlaserbearbeitung zu einer Verdnderung
der Oberflachenrauheit, -energie und -anisotropie fithren kann, die fiir Zellreaktionen wichtige
GroBen darstellen, kann also durch den Einsatz der Technologie und zielgerichteten Analysen
ein besseres Verstidndnis von Zellinteraktionen auf Grenzfldchen erlangt werden.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Dissertation dazu dient, das Verstindnis zur
Auswirkung unterschiedlicher Bearbeitungsstrategien auf die physikalischen und chemischen
Eigenschaften von TiAl6V4 zu verbessern und die UKP-Technologie fiir das MaBschneidern
von Oberflachen mit besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften erfolgreich
nutzbar zu machen. Durch die Erkenntnisse ist es moglich, kleinskalige Laborexperimente im
Zuge der derzeitigen Entwicklung von leistungsfdhigeren Lasersystemen auf grof3e Flachen zu
ibertragen und damit den Stellenwert der UKP-Technologie zu verbessern.
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Abstract: Surface structuring is a key factor for the tailoring of proper cell attachment and the
improvement of the bone-implant interface anchorage. Femtosecond laser machining is especially
suited to the structuring of implants due to the possibility of creating surfaces with a wide variety
of nano- and microstructures. To achieve a desired surface topography, different laser structuring
parameters can be adjusted. The scanning strategy, or rather the laser pulse overlap and scanning
line overlap, affect the surface topography in an essential way, which is demonstrated in this study.
Ti6Al4V samples were structured using a 300 fs laser source with a wavelength of 1030 nm. Laser
pulse overlap and scanning line overlap were varied between 40% and 90% over a wide range of
fluences (F from 0.49 to 12.28 J/cm?), respectively. Four different main types of surface structures
were obtained depending on the applied laser parameters: femtosecond laser-induced periodic
surface structures (FLIPSS), micrometric ripples (MR), micro-craters, and pillared microstructures. It
could also be demonstrated that the exceedance of the strong ablation threshold of Ti6Al4V strongly
depends on the scanning strategy. The formation of microstructures can be achieved at lower levels
of laser pulse overlap compared to the corresponding value of scanning line overlap due to higher
heat accumulation in the irradiated area during laser machining.

Keywords: femtosecond laser; ultrashort laser pulse; ablation threshold; Ti6Al4V; laser pulse overlap;
scanning line overlap

1. Introduction

The topography of implants affects the cellular response and, consequently, the implant
performance [1-6]. Therefore, the surfaces of titanium, as a widely common material for many
biomedical applications, such as dental and orthopedic implants, has been treated in various ways
to adjust a proper surface design. Sandblasting [7-11], chemical etching [9-11], and coatings [10]
have been used for roughness modification of titanium surfaces for a long time and have been well
investigated. Laser treatment of titanium has been found to be particularly advantageous compared to
conventional surface structuring methods because it leads to less contamination of the surfaces [12]
and offers the possibility of creating stochastic as well as precise deterministic structures in the micro-
and nanometer range [5,13,14]. In particular, the potential of femtosecond (fs) laser structuring of
titanium for use in biomedical implants has been shown in several studies [15-18]. This technique is
superior to nanosecond laser treatments due to opportunity of creating surface topographies with a
greater variety of patterns [19]. Basically, ultra-short pulse laser machining, such as fs laser structuring,
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also offers many advantages over short pulse laser treatment [20,21], for instance, a widely reduced
deposition of debris and trace of melting or molten material [19].

Several studies focused on the effect of different fs laser parameters on the formation of nano-
and microstructures on titanium surfaces. For example, the influence of laser fluence as well as the
number and duration of pulses on the formation of surface structures on titanium has been studied. It
has been demonstrated that the spatial periodicity of ripples is affected by the laser pulse duration,
which ranges from 200 fs to 800 fs [16]. Furthermore, an increasing number of pulses per spot leads to
a decreasing spatial periodicity of ripples [16], whereas the spatial periodicity of microstructures rises
with a growing number of laser pulses [22]. An increase of the spatial periodicity of micrometric ripples
(MR) has been observed with a rising number of laser pulses on Ti6Al4V surfaces [23]. Moreover, the
formation of sharp conical microstructures on titanium surfaces due to fs laser irradiation in vacuum
and in a helium atmosphere has been shown [24]. Other studies investigated the formation of highly
regular laser-induced periodic surface structures [25] and the manipulation of the nanotopology by
a spatially asymmetric fluence on titanium surfaces leading to the result that a shaped laser beam
irradiation can result in smooth microstructures in contrast to a laser treatment with a Gaussian beam
profile, which typically results in a pronounced double-scale roughness [26].

The process parameters laser pulse overlap and scanning line overlap, which also strongly affect
the formation of structures on Ti6Al4V, have not been examined thoroughly in previous studies. This
study systematically investigates the effects of both laser parameters on the surface texture of Ti6Al4V
at different fluences. The laser pulse overlap is varied whereas the scanning line overlap is maintained
constant and vice versa. Essentially, the resulting different dynamics of the fs laser structuring process
are analyzed. The results can ultimately be used to optimize the scanning strategies for fs laser
surface machining.

2. Materials and Methods

2.1. Material

The experimental investigations were carried out with Ti6Al4V samples that were cut by waterjet
technology to a plate size of 8 cm X 6 cm X 0.4 cm. The plates were purchased from S + D Spezialstahl
Handelsgesellschaft mbH, Stelle, Germany and the specifications of the material complies with the
requirements of AMS4911 and WL 3.7164 Part 1. In order to ensure uniform surfaces with low
roughness, the samples were polished with silicon carbide abrasive sandpaper under pure water in
three steps. Initially, sandpaper with a grain size of P320 was applied for 8 min followed by sandpaper
with a grain size of P600 for 4 min and then a grain size of P1200 for a further 4 min resulting in an
average area surface roughness Sa of approximately 0.065 + 0.003 um. The abrasive treatment was
followed by cleaning in a Sonorex Super RK 100/K ultrasonic bath (Bandelin electronic GmbH and Co.
KG, Berlin, Germany) with ultrapure water for 15 min. Drying was applied with dust-free wipes and
compressed air.

2.2. Laser Treatment

A 300 fs UFFL_60_200_1030_SHG fiber laser (Active Fiber Systems GmbH, Jena, Germany)
featuring an amorphous glass Yb-doped core was used for laser structuring. The laser system is
integrated into a Microgantry GU4 five-axis micromachining center (Kugler GmbH, Salem, Germany).
The pulse repetition rate of the laser system can be varied from 50.3 kHz to 18.6 MHz, with an average
power of up to 60 W. The laser emits linear polarized light with a wavelength of 1030 nm. An f-theta
lens with a focal length of 163 mm leads to a circular focus diameter of dy = 36 microns at 1/e? intensity
(Gaussian laser beam profile). This spot diameter is used for all laser parameter calculations. A
schematic illustration of the scanning arrangement and related scanning parameters are given in
Figure 1.
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Figure 1. Schematic illustration of the laser surface structuring using a line-wise scanning strategy
leading to a defined laser pulse overlap (PO) and scanning line overlap (LO). Deflecting in the x and
y directions of the Gaussian laser beam is evoked by the movement of galvanic mirrors within the
scanning system.

The laser pulse overlap PO is calculated from Equation (1):

[

PO = 1——S
( df X frep

)x 100% (1)

where vs is the scanning velocity, dy the circular focus diameter and frep the repetition rate. The LO is
calculated according to Equation (2):

LO = (1 - A—d) x 100% 2)
af

where Ad is the space in scanning line arrangement and dy denotes the focus diameter. The PO is varied
in a range from 40% to 90% at a fixed LO of 50% and vice versa. It is reported that the forming of
periodic ripples on titanium surfaces starts at a fluence F of about 0.5 J/cm? [27]. Accordingly, this
value is used as the starting point for the applied fluence. Fluence is increased systematically, aiming at
extensive formation of microstructures. Consequently, for every combination of PO and LO, the pulse
energy is varied from 5 to 125 pJ leading to a corresponding fluence range from 0.49 to 12.28 J/cm? (see
Table 1). In the following, special attention is given to the fluence as the crucial laser parameter in
material processing.

Table 1. Laser parameter setting. Laser pulse and scanning line overlap were varied for each pulse
energy/fluence value.

Laser Parameter Variations

Pulse energy (u]) 5 10 15 20 25 50 75 100 125
Fluence (J/cm?) 049 098 1.47 196 246 4091 7.37 9.82 1228
Laser pulse overlap (PO) (%)
at fix LO of 50% 40 >0 60 70 80 90
Scanning line overlap (LO) 40 50 60 70 80 90

(%) at fix PO of 50%
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The repetition rate of the laser was maintained constant at frrp = 226.8 kHz to ensure a constant
time interval between consecutive laser pulses. The different POs are achieved by the adjustment of
the scanning velocities (vs from 0.82 to 4.9 m/s) in accordance with Equation (1) and different LOs
are realized by setting corresponding spacings (Ad from 4 to 32 um) between the scanning lines in
accordance with Equation (2). The number of overscans was maintained at a constant of 50. The
structuring area is 0.7 cm X 0.7 cm.

2.3. Surface Characterisation

A LEXT OLS 4000 confocal laser scanning microscope (CLSM) (Olympus, Hamburg, Germany)
was utilized to determine the elevation profile (depth and width of the resulting pillars and profiles,
respectively) and the average area surface roughness (Sa). A constant optical magnification (50x) was
used leading to a scan area of 256 um X 256 um. The resulting scans have a resolution of 1024 x 1024
pixels. For data calculation and visualization, OLS4000 software (Version 2.2.3, Olympus, Hamburg,
Germany) was applied. For detailed images, a StereoScan360 scanning electron microscope (SEM)
(Cambridge Instruments, Cambridge, UK) was used. The spatial periodicities of the femtosecond
laser-induced periodic surface structures (FLIPSS) A; and of the micrometric ripples (MR) A, were
determined by measuring the distances between periodic structures in the SEM images using Image]J
software (Version 1.52, available as freeware online from https://imagej.nih.gov/ij/), respectively. Each
measurement was repeated five times.

3. Results and Discussion

3.1. Surface Characterization

All structuring experiments have been performed successfully leading to surfaces with different
structural characteristics depending on the applied laser parameters and scanning strategy. When
considering the results, four different types of structures can be basically distinguished. Figure 2
exemplarily shows the resulting structures for the structuring parameters PO of 50% and LO of 80% for
different fluences. Structures can be found on the nanometer-scale, so-called femtosecond laser-induced
periodic surface structures (FLIPSS) featuring a spatial periodicity A; (see Figure 2a), as well as on
the micrometer-scale, where micrometric ripples (MR) with a spatial periodicity A, (see Figure 2b)
can be distinguished from micro-craters (see Figure 2¢,d) and pillared microstructures (see Figure 2e).
Microstructures are typically superimposed by nanostructures.

F (J/em?) I—'
049 2.46 491 7.37 12.28

Sa (um
(H )0.12 0.18 1.35 2__83 5.69

Figure 2. Formation of nano- and microstructures at a PO of 50% and LO of 80% with increasing laser
fluence F. The y-axis indicates the scanning direction for the PO. The x-axis indicates the line feed
direction for the LO. (a) Femtosecond laser-induced periodic surface structures, A; = 0.859 + 0.056 pm,
scale bar 10 um and in detail 1 um. (b) Micrometric ripples, A, = 5.038 + 0.829 um, scale bar 10 pm.
(c,d) Formation of micro-craters, scale bar 10 um. (e) Pillared microstructures, scale bar 10 um.

The ablation threshold, which represents the minimum energy density to remove material by
laser treatment, plays a key role when considering the structuring results. The ablation threshold
principally depends on the applied laser pulse duration [28], the laser wavelength [29], the number
of pulses applied on the irradiated spot [30,31] and on the material itself [32]. Fluences slightly
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higher than the ablation threshold lead to the formation of FLIPSS. Interferences between the linearly
polarized laser light and the excited surface plasmon polaritons lead to a uniform formation and
orientation of these structures. The periodic FLIPSS arranged perpendicularly to the laser electric field
polarization vector and the periodicity match the wavelength or is slightly smaller than the applied
wavelength [22,31,33,34]. The determined spatial periodicity of the FLIPSS in Figure 2a in the study is
A1 = 0.859 £ 0.056 pm and, therefore, slightly lower than the applied laser wavelength of 1030 nm.
Furthermore, micro-ripples can be observed that are oriented parallel to the polarization of the laser
beam. The formation of MR is related to hydrodynamic effects due to heat exposure in the liquid
area by melting processes [23]. This double-scale formation of structures is caused by nonuniformity
of the intensity distribution of the Gaussian laser beam and uniform motion of the spot, which is
evoked by deflecting the laser light by the scanner system in this study [35]. The spatial periodicity of
the MR in Figure 2b was determined as A, = 5.038 + 0.829 um. Low laser fluences in this so-called
gentle ablation lead to an increase in temperature on the surface and, consequently, to melting and
low evaporation, or rather sublimation of metals in tens of nanometers [36]. Therefore, the amount of
ablated material depends on the optical penetration depth [31,37,38]. Melt splashing in this regime
is negligible and phase explosion did not occur [32]. Once the fluence exceeds the strong ablation
threshold, the ablation rate depends on the electron heat diffusion length [31,37] and is determined
by the effective heat penetration depth [38]. The heat penetration depth characterizes the distance of
effective heat energy transport via electrons [31]. The change of the ablation regime is explained by
non-linear heating (superheating) of electrons in the conduction band [36,38] and the ablation in the
regime is caused by phase explosion [31,36,39]. Particles mixed with the overheated liquid phase are
emitted [30] and the resulting surface is substantially coarser leading to an increased roughness, as
shown in Figure 2c—e. Phase explosion, also referred to as explosive boiling, results in an immense
ejection of vapor and molten material that leads to a rapid and very large increase of the ablation
rate [32,39] which can be observed in Figure 2e at a fluence of 12,28 J/cm?. A more precise gradation of
the ablation regimes is given in [32] where melt displacement and melt splashing are considered as
new regimes between gentle and strong ablation. Melt displacement and melt splashing are explained
by internal inhomogeneous vaporization of matter with different elements or external effects of vapor
recoil or generated plasma pressure [32]. Melt displacement can be observed in Figure 2c,d for the
used titanium alloy and starts at a fluence of 4.91 J/em? at a PO of 50% and LO of 80%. Furthermore,
the Gaussian-shaped laser beam features fluences in the strong ablation regime in the center of the
spot whereas the intensity of the laser beam in the surrounding area is much lower. This leads to a
partial coverage of the microstructures with nanostructures.

3.2. Effects of Laser Pulse Overlap and Scanning Line Overlap on Texturing of Ti6Al4V

The results of the parameter study with variable PO at a fix LO of 50% are shown in Figure 3 and
with variable LO at a fix PO of 50% in Figure 4, respectively. The results are depicted as a matrix of
SEM images where the rows correspond to certain levels of fluence. The presented results at a certain
position in matrices in both figures have been laser-treated with the same total energy since the levels
of PO and LO, respectively, are identical. Furthermore, the y-axis indicates the scanning direction for
the laser beam (and, consequently, the direction for the PO) whereas the x-axis indicates the line feed
direction for the LO (Figures 3 and 4). Figures 5 and 6 show height elevation profiles for the structures
created at two selected levels of fluence (F = 4.91 J/cm? and F = 0.49 J/cm?) for three levels of POs
(40%, 70%, and 90%) and for three levels of LOs (40%, 70%, and 90%), respectively. The associated
SEM images of the structures can be found at the corresponding positions in the matrices in Figures 3
and 4, respectively.

Through comparison of Figures 3 and 4 it can be concluded that the different scanning strategies
have a major impact on the formed structures. Firstly, a low level of LO leads to a clear formation of
trenches in scanning direction. This effect can clearly be seen in Figure 3 at low fluences. Figure 5b also
shows that the depth of the trenches increases with increasing fluence. A low level of PO results in the
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formation of dimple-like cavities, especially at low fluences as depicted in Figure 3. On the one hand,
trenches can be avoided if the fluence exceeds the strong ablation threshold and microstructures are
formed, as shown in Figure 5a. On the other hand, trenches can also be avoided by a sufficient level of
LO, as can be seen in Figures 4 and 6. In particular, a sufficient level of LO leads to a homogenous
formation of nanostructures, as depicted in Figure 6b. The roughness data in Figure 7b reflects the
decrease in waviness by a lower Sa with increased levels of LO. Apart from fluences higher than the
ablation threshold, all effects can be attributed to inhomogeneous energy distributions within the
Gaussian laser beam profile and, therefore, nonuniform ablation. At a certain level of superimposition
of laser pulses, a widely homogenous surface can be achieved.

F (J/em?)

12.28
9.82
7.37
491
2.46
1.96
1.47

0.98

0.49

Figure 3. Structured Ti6Al4V surfaces with varied fluence F and laser pulse overlap PO in a matrix of
SEM images. The y-axis indicates the scanning direction for the PO. The x-axis indicates the line feed
direction for the LO. Formation of microstructures can be observed at a fluence of approx. 0.98 J/cm?
and higher. In particular at low fluences, a clear formation of trenches can be observed due to the LO of
50% and inhomogeneous energy distributions within the Gaussian laser beam profile. By comparison
of the structures irradiated with a constant PO of, e.g., 90%, it can be observed that the ablated craters
become larger in terms of diameter and depth with increasing fluence (compare roughness data in
Figure 7 and elevation profile in Figure 5). Scale bar: 10 um.

It can be deduced from Figures 3 and 7a, that high levels of PO lead to a formation of microstructures
already at low fluences. In contrast, Figures 5 and 7b demonstrate that, at the corresponding levels of
LO, microstructures only formed at higher fluences (e.g., compare PO of 90% at 1.47 J/cm? in Figure 3
and LO of 90% at 1.47 J/cm? in Figure 4). Even if the applied fluence is the same, it seems that the
time sequence of the series of pulses plays a major role, especially in achieving the strong ablation
threshold. This phenomenon is also confirmed by the comparison of roughness values resulting from
different POs and LOs, as seen in Figure 7. Basically, the average area surface roughness Sa increases
more at certain high levels of PO than at corresponding levels of LO. Similar values for the Sa only
achieved at higher fluences for the LO if comparing corresponding levels of PO and LO (e.g., Sa = 3.42
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um for PO = 90% at F = 1.47 J/em? vs. Sa = 3.684 um for LO = 90% at F = 2.46 J/cm?). To gain a better
understanding of the responsible reasons for differences in PO and LO texturing, it is necessary to
consider the dynamic of the ablation process in detail at various time-scales.

LO (%)

F (J/em?)

12.28

9.82

7.37

491

2.46

1.96

1.47

0.98

0.49

Figure 4. Structured Ti6Al4V surfaces with varied fluence F and scanning line overlap LO in a matrix
of SEM images. The y-axis indicates the scanning direction for the PO. The x-axis indicates the line
feed direction for the LO. Formation of microstructures can be observed at a F of approx. 4.91 J/em?
and higher. With an increasing LO, a more homogeneous surface with smoother trench formation is
apparent (confirmed by elevation height profiles in Figure 6). Scale bar: 10 um.
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Figure 5. Exemplary height elevation profiles in x-direction for different PO (40%, 70%, and 90%) and
different fluences (F = 4.91 J/em? and F = 0.49 J/cm?), respectively. (a) A clear formation of stochastic
microstructures can be observed at a high level of PO at F = 4.91 J/cm?. Width and height of the
structures rise with increasing PO. (b) At F = 0.49 J/cm?, the height of deterministic structures grows
and periodicity remains constant with increasing PO. Structures are covered with nanoscale roughness.
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Figure 6. Exemplary height elevation profiles in x-direction at different LO (40%, 70% and 90%) and
different fluences (F = 4.91 J/em? and F = 0.49 J/cm?). (a) Low levels of LO lead to considerable formation
of trenches (LO = 40%). Firstly, structures become smaller with increasing LO (LO from 40% to 70%).
After reaching the high ablation regime, stochastic microstructures gradually grow with increasing LO
at high levels of F. (b) The periodicity and height of structures decreases with increasing LO. High LO
leads to a clear homogenous nanoscale roughness.

When discussing the creation of the surface structure depending on the different LO and PO
parameters, the dynamics of the laser structuring process itself has to be considered. Firstly, when
looking at a single femtosecond laser pulse, heat conduction occurs if the boiling temperature is not
exceeded [40]. Initial absorption of the laser irradiation of a laser pulse occurs from the free electrons
in the first femtoseconds due to inverse bremsstrahlung. Subsequently, fast energy relaxation in the
electron subsystem, energy transfer to the lattice (induced by electron-phonon coupling) and thermal
diffusion in the material occurs [38,41]. If the material temperature crosses the boiling point of the
material, evaporation or rather sublimation of material takes place as a direct solid-vapor/plasma
transition [20]. This effect is caused by inhibited or restricted energy transverse of heated electrons
to the lattice and rapid electron cooling at a time scale of around 1-3 ps [42—44]. Energy from the
electron gas cannot be migrated into the ion lattice and leads to a temperature gap between electron
and lattice [45]. Hot excited electrons are in a thermal non-equilibrium with high pressure in the first
picoseconds [46]. Ultra-high heating rates lead to a transition to an overcritical fluid with a temperature
close to the critical thermodynamic temperature [47] and thermionic and photoelectric effects lead
to an emission of electrons [48]. This high-pressure mixture expands rapidly and leads to phase
explosion [45]. A plasma plume is consequently formed afterwards with constituents of electrons in
tens of picoseconds. Atomic, or rather ionic, mass is ejected up to nanoseconds and greater particles
(nm) are cast out in a microsecond time scale [49].
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Figure 7. Average area surface roughness (Sa) after laser processing related to the reference (Ref). (a)
A clear increase of the roughness can be obtained with increasing PO at all fluences. (b) A higher
scanning line overlap leads also to an increase in roughness above a fluence of approx. 4.91 J/cm?.
Firstly, a higher LO leads to a decreased roughness at low fluences. Generally, the determined average
area surface roughness is less compared to that obtained at corresponding levels of PO (and the same
energy input). At fluences from 7.37 J/cm? to 12.28 J/cm?, a minor increase in roughness can be detected
at a low level of LO due to a clear trench formation.

When considering multiple laser shots at high repetition rates, several effects occur. If the ablated
material results in a plasma plume, interaction with the incoming laser light by the next laser pulse
takes place and leads to an inefficiency of energy deposition in the laser spot, which is referred to as
plasma shielding [40,49]. Photoionization of excited atoms and electron-ion as well as electron-neutral
bremsstrahlung are the mechanisms that lead to an absorption of a part of the incident photons before
hitting the target and, consequently, to an increase of the plasma temperature [32]. The absorption
coefficient of the plasma is proportional to the amount of vaporized material [50,51]. Conglomerated
material after laser ablation in air represent a further source for absorption of the incident light and is
expected at a repetition rate of hundreds of kHz [41]. This study was conducted with a repetition rate
of 226.8 kHz. Consequently, plasma shielding must be considered, especially at a high PO. However,
even though the applied repetition rate was the same for PO and LO, plasma shielding cannot be the
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driving force for different surface characteristics since it would instead lead to a decrease in ablation at
increasing levels of PO or LO.

Ablation threshold reduction by a sequence of laser pulses with low repetition rates is explained by
chemical changes and crystallographic material modifications and shown on titanium nitride films [52],
where heat dissipation has taken place and the initial surface temperature is given. Consequently, even
a single laser pulse below the gentle threshold can lead to structural or chemical modifications [30]. For
multiple laser pulse irradiation with low repetition rates, it was reported that previous pulses result in
an accumulation of defects, specified as long-lived bulk defects, like Frenkel defects. The accumulation
is related to a storage cycle of thermal stress-strain energy due to the number of pulses and explained
by the incubation model [46]. Due to the accumulation of defects, phase explosion can be evoked at
lower fluences after a sufficient number of incubation pulses at low repetition rates [36]. A reduction
in the ablation threshold with an increasing number of laser pulses at stationary irradiation and a
repetition rate of 100 Hz was shown on different metals and explained by the incubation effect [23].
Physical mechanisms of the incubation effect have not yet been fully elucidated. A strengthened
incubation effect was observed for a repetition rate of over 600 kHz and can be explained by heat
accumulation [53]. In this study, the repetition rate and number of over scans were maintained at
a constant of 226.8 kHz and a number of 50, respectively, for all PO and LO parameters. Thus, the
incubation effect due to structural changes must be taken into consideration, but the time sequence of
the pulses and scanning strategy probably has the dominant role.

If a high repetition rate is used, yielded energy cannot dissipate. The following laser pulses lead
to heat accumulation and heating of the illuminated area takes place. It is obvious, by considering
Figures 3 and 4, that the formation of microstructures and higher amount of ablation is achieved
at lower levels of PO compared to LO at a constant energy input. This effect is confirmed by the
height elevation profiles at high fluences, as depicted in Figures 5a and 6a. Height profiles show,
that microstructures are formed at higher levels of LO in comparison to corresponding levels of PO.
Furthermore, a higher PO ablates more material even at lower fluences which ultimately results in
higher roughnesses, as can be seen in Figure 7. The duration for the structuring of one line (7 mm) in
this study is in the range of several milliseconds (vg from 0.82 to 4.9 m/s). The time interval between
two consecutive laser pulses is several microseconds due to the repetition rate of 226.8 kHz. Thus,
a higher PO seems to lead to a stronger accumulation effect than is the case at corresponding levels
of LO due to a shorter time sequence in laser pulse irradiation. Heat dissipation through thermal
conduction is insufficient and the temperature of the material in the irradiated spot gradually increases
due to consecutive laser pulses applied on the same area. Consequently, pronounced phase explosion
is evoked due to a higher PO and a formation of microstructures occurs at lower PO values compared
to the corresponding LO values. Higher repetition rates usually result in lower pulse energies, which
makes this conclusion interesting for multiple-beam laser treatment. By means of a nanosecond laser, an
increase of crater depth was caused by the heat accumulation effect at repetition rates around 100-1000
Hz [54]. Consecutive laser pulses lead to a continuous heating of the illuminated area even at kilohertz
repetition rates [30]. Consequently, the ablation process takes place at different surface temperatures.
In an extreme case at a repetition rate of 133 MHz, quasi-CW heating effects have been shown on
aluminum foils with a burst of mode-locked picosecond laser [50,55]. Therefore, with a repetition
rate of 226.8 kHz applied in this study, it can be concluded that the aforementioned phenomena
for high repetition rates are responsible for presented different surface characteristics achieved at
corresponding levels of PO and LO. At high POs, microstructures can be formed at lower fluences
and a higher roughness modification is evoked compared to laser structuring at corresponding LOs.
Numerical models have shown the effect of heat accumulation on surface temperature in multi-pulse
laser processing [56,57]. Adsorbed energy that is not used for rapid evaporation or sublimation of
the material remains in the surface and can lead to heat accumulation in laser processes with a high
repetition rate. Consequently, ablation by the next pulse starts at an increased surface temperature and
affects the ablation threshold, which is consistent with the findings of this study.
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In summary, scanning strategies should aim at high pulse overlap if fast modification of the surface,
a maximized volume of ablated material and a high roughness increase is desired. An appropriate
or relatively higher scanning line overlap leads to a homogenous distribution of nanostructures
and helps avoid strong waviness of the laser treated surface. Several studies have already shown
that laser induced periodic surface structures (FLIPSS, LIPSS) provide favorable conditions for cell
attachment [15,17,58,59]. The impact of two selected micro and two selected FLIPSS structures
presented in the current study on the cell adhesion of MG-63 cells have already been investigated [15].
It could be demonstrated, that the osteoblasts adhered tightly, especially to the two investigated
FLIPSS-structured surfaces, and it was found that the spreading was superior on these surfaces. The
findings of this cell study can be used in conjunction with the current study for tailoring of Ti6Al4V
implant surfaces with improved cell behavior

It is reported in the literature, fs laser treatment affects the crystallographic, chemical, and
mechanical properties of the sublayer on the surface in a range of several hundreds of nanometers [60-62]
and, consequently, the implant performance. Therefore, further research should focus on the effect
of laser treatment parameters on the dimension and properties of the heat affected zone (HAZ) and
internal structure in the nano- and microstructures on Ti6Al4V, such as layer thickness, grain size and
growth within the layer, and derived mechanical properties. Furthermore, to enhance the mechanical
properties of the surface such as the tribological behavior or nanohardness, additional coating and
sputtering processes [63-65] or chemical modifications of the titanium alloy or surface could be
beneficial [66-68].

4. Conclusions

The effects of laser pulse overlap (PO) and scanning line overlap (LO), as well as applied fluence
on the surface topography of Ti6Al4V, have been investigated in detail. Four different surface patterns
could be identified depending on the applied laser parameters and scanning strategy. Micrometric
ripples (MR) and femtosecond laser-induced periodic surface structures (FLIPSS) could be distinguished.
Furthermore, the formation of micro-craters and pillared microstructures have also been observed. The
microstructure is partially superimposed by the nanostructure, leading to a double scale formation.
The average area surface roughness has been determined to quantify the ablation amount in order to
specify the ablation regime. In particular, it has been found that the effects of PO and LO on the strong
ablation regime are essentially different.

The results can be summarized as follows:

e It has been demonstrated that the strong ablation threshold depends on PO and LO as well as on
the fluence.

e High POs cause extended phase explosion and heat accumulation which ultimately leads to a
decrease of the strong ablation threshold.

e  Higher POs should be preferred if high efficiency regarding the ablation amount and roughness
is desired.

e  Ahigher LO leads to a homogenous formation of nanostructures at low fluences with less waviness.

The influence of the pulse duration and the laser wavelength on the formation of nano and
microstructures should be quantified in further studies to enhance laser processing strategies on
Ti6Al4V, particularly with regard to high repetition laser processes and ultrafast laser systems. Lastly,
the laser parameter findings presented in this study can be used for tailoring of proper structural
designs of biomedical implants in order to adjust the cell material interaction of medical implants for
dental and orthopedic applications. Further studies should also focus on the adhesion and proliferation
of cells seeded onto laser-structured surfaces with regard to specific applications.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: This study presents a detailed characterization of self-organized nano- and microstructures on Ti6Al4V evoked by
Self-organized nano- and microstructures different scanning strategies and fluences with a 300 fs laser operating at a laser wavelength of 1030 nm. The
Titanium

resulting surface morphology was visualized via field emission scanning electron microscopy (FEG-SEM) images
of the surface and cross-sections. X-ray diffraction (XRD)-analysis was performed to analyse changes in crystal
structures. The chemical surface composition of the near-surface layer was determined by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). Results show a significant influence of heat accumulation while processing with high laser
repetition rates on the formation, crystallinity and chemical composition of self-organized structures depending
on the scanning strategy. The ablation with different laser scanning strategies led to varying dynamics of growth-
mechanisms of self-organized structures, formation of intermetallic phases (TizAl), sub-oxides and oxides (TigO,
TiO) as well as ions (Ti®*, Ti*") in surface layer reliant on applied fluence. Furthermore, investigations revealed a
heat-affected zone up to several micrometers in non-ablated material.

Heat accumulation
Heat-affected zone
Scanning strategies

1. Introduction limits the use of titanium as an implant material [3]. Therefore,

numerous processes have been applied in recent decades to overcome

Titanium alloys have a long history in various fields of application
such as aerospace and automotive industry or medicine due to their
excellent mechanical properties. The mechanical properties have not
only led to titanium becoming established in many of these fields. Its
surface properties and bioinertness, which are created by encapsulating
the metallic core with a passivating oxide layer, have also played a key
role [1]. However, from a technical perspective, titanium’s surface
partially reveals weak attributes such as low hardness, high friction
coefficient and poor wear resistance [2]. From a biological perspective,
smooth titanium offers only inadequate cell growth, which initially

these mentioned issues and make the alloy’s surface more resistant to
external stresses or provide the surface with unique features. It tran-
spires that surface processing with short and ultrashort laser pulses has a
special significance. The process allows the fabrication of a diversity of
surface structures with extraordinary physical, chemical and biological
properties [4-6].

Although the processing of materials with pulsed lasers present a
unique opportunity to customise the surface, adverse morphology,
crystallinity or chemical effects of the LT on the non-ablated material
have to be considered. Heat accumulation in the non-ablated material is

Abbreviations: LT, laser treatment; HAZ, heat-affected-zone; PVA, preferential valley ablation; VLS, vapour-liquid-solid growth; ASG, above surface growth; BSG,

below surface growth; SOT, surface offset temperature.
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of particular significance in this context. It accelerates chemical re-
actions, causes phase transformations or can lead to the formation of
microcracks. The non-ablated area with altered material properties after
LT is referred to as the heat-affected zone (HAZ). The HAZ is of critical
relevance for the structural-mechanical performance of a component
impacting crack initiation and propagation and the influence on the
fatigue strength of the component [7]. The dimension and properties of
the HAZ and thermal effects, such as melt formation, strongly depend on
the lattice temperature of the material, which determine the material’s
thermo-physical response. The duration of the applied laser pulses and
the physical principle of electron diffusion out of the irradiated spot and
electron—phonon coupling, which are in the range of tens to several tens
of picoseconds, play an essential role during LT. These interactions are
schematically illustrated in Fig. 1. In the case of ablation with nano-
second laser pulses, the electrons and the irradiated solid’s lattice system
can be defined as a thermal equilibrium and heat transfer can occur due
to electron—-phonon relaxation. Thus, the HAZ dimension or laser abla-
tion depth can be mathematically quantified by the heat diffusion length
[8]. Both experimental and theoretical investigations reveal that the
HAZ dimensions at ns laser irradiation can have a range from a few
micrometers up to tens of micrometers [9,10]. It was shown that on
Ti6Al4V surfaces, ns laser irradiation can lead to refined grains of o-Ti
(size of 0.3-3 pum) with the presence of p-Ti particles next to small
fragments of rutile, anatase and titanium(IIl) oxide (TizO3) [11]. In
contrast, a transfer of heat between the electron and lattice system can,
in principle, be avoided mainly by the fast interaction time of light and
matter with ultra-short pulsed LT. Therefore, the electron-lattice-sys-
tem’s thermal behavior during the interaction with ultra-short laser
pulses is described by the two-temperature model. Thus, it is assumed
that sub-pico or fs pulse durations lead to lower heat input in the non-
ablated material and the process is sometimes referred to as “cold
ablation”. Numerical studies show that the thickness of the HAZ is
approximately in the nm range for fs-LT on aluminum [13]. Moreover,
experimental studies have reported that a HAZ is not observable or are
very small (up to a few hundreds of nanometers) in the case of ultrashort
pulse laser treatment of Al [9] and TiNi [14] due to the limited thermal
diffusion in the non-ablated material. But a change in grain structure
Ti6Al4V due to fs-laser treatment at a fluence of 0.35 J/cm? has already
been shown by Kolobov et al. [15]. Next to the initial structure, the
authors obtained a nano grained sublayer of 1 um thickness on the
surface with a grain size of 80 + 9 nm due to ultrafast cooling after LT.
However, in the literature, there are also more indications of a pro-
nounced HAZ on other metals after fs LT. For the drilling of holes in
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copper, a plastic strain within the grain structure in the range of 5 ym
around the drilled hole has already been observed and referred to
thermal expansion and mechanical shock after LT [16]. A pronounced
HAZ was reported on Cu [17] (up to 3.5 um) and Al [10] (up to 1.5 um)
at higher fluences than the ablation threshold. Therefore, assumptions of
no or small dimensions of the HAZ seem to be valid for laser-inscribed
structures with an appropriate setting of the laser parameters and low
repetition rates.

However, to produce the whole diversity of self-organized nano- and
microstructures, an increase of the laser energy input on the surface is
unavoidable since self-organized microstructures can only be realized at
a certain level of fluence or number of laser shots. Fig. 2 shows the
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Fig. 2. Laser beam energy profile with Gaussian intensity distribution and
associated formation of self-organized structures at stationary conditions. FEG-
SEM-images serve as an exemplary for the uniform formation of self-organized
structures at stationary laser irradiation. Graphical illustration according
to [23].
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Fig. 1. Schematic illustration of the interaction principle between pulsed laser light and matter, energy transfer and associated physical phenomena and (a) ablation
process and optical interaction of the laser light with the plasma plume at high repetition rates (b). Graphical illustration according to [18,19].
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formation of self-organized nano- and microstructures depending on the
fluence under stationary laser irradiation in a spot, sufficient laser shots
and similar conditions. Essentially, LIPSS (laser-induced periodic sur-
face structures) and microstructures can be realized via pulsed LT. These
can be further divided into many difference forms (e.g. cones, spikes,
pillars, grooves, microcrater) [20]. LIPSS are typically formed at flu-
ences slightly over the ablation threshold F; s of the material (“gentle
ablation”-regime). This is the case when processing with low peak flu-
ences (referred to as F3peq in Fig. 2). Moreover, in the border area with
high peak fluences (referred to as F1pq in Fig. 2), LIPSS can be formed
due to the gradual gaussian laser intensity distribution. Self-organized
microstructures are typically formed in the center of the laser spot at
high fluences. The abrupt increase in the ablation rate is described as the
“strong ablation” threshold over a critical fluence of F, . The change of
the ablation regime is explained by the non-linear heating of the elec-
trons in the conduction band and subsequent electron-phonon coupling
[21]. The formation of self-organized structures on titanium depending
on the number of laser shots is discussed by Oliveira et al. [22]. Besides
the number of laser shots, the formation also depends on several more
parameters that demonstrate the complexity of these phenomena, such
as the laser wavelength 4, the pulse duration tp, the material-specific
absorption coefficient « and ambient process gases. Therefore, exten-
sive scientific effort has been made to understand the formation of self-
organized structures to make these structures usable for technical
applications.

For instance, LIPSS are deeply investigated, but physical funda-
mentals underlying this phenomenon are inconclusively clarified. The
formation, the dimensions and the partly morphological and the
chemical structure of LIPSS are discussed in different articles and re-
views [24,25]. Nevertheless, there is an agreement that LIPSS arise from
electromagnetic interactions between material and laser light [20].
These interactions affect the chemical and crystallographic properties of
the surface, but this is likely to only have a minor effect on the overall
performance of such a structured component. However, the altered
surface properties inherent in the LIPSS can be exploited for a variety of
surface functionalizations [27]. Currently, little is reported about the
properties of self-organized microstructures and the formation of these
structures is also under debate. Important insights have been given by
Zuhlke et al. [28], who generally classified the formation of micro-
structures into BSG (below surface growth) and ASG (above surface
growth) mounds. It is assumed that preferential valley ablation (PVA) is
the primary mechanism that leads to BSG and the redeposition of ab-
lated material and fluid flow for ASG. Even so, it is particularly striking
that studies with non-stationary laser irradiation are still rare. However,
non-stationary experiments and an effective scanning strategy are
increasingly important in developing even faster-scanning systems, high
laser pulse repetition rates, and the desire to transfer small-scale labo-
ratory experiments to large areas. Existing literature with non-stationary
irradiation mainly focuses on the number of the total over scans [29,30].
In our previous study, it was shown that, in addition to the number of
over scans, the scanning pulse and line overlap significantly determine
the topographical and morphological appearance of self-organized
nano- and microstructures [31]. It seemed that heat accumulation is a
major factor at high pulse repetition rates when discussing the formation
of self-organized structures. Yet, fundamental research on this topic is
rare. The dimensions of the HAZs and the characteristics of self-
organized structures depending on the laser scanning strategy and flu-
ence remain unevaluated in literature, especially on the extensively used
titanium alloy Ti6Al4V.

The purpose of this study is to evaluate the effect of different laser
scanning strategies on self-organizing structures on the titanium surface.
In particular, the subject of the investigation is the impact of the applied
scan strategy on the formation of a characteristic morphology and
microstructure. The changes in the HAZ were investigated on the basis
of cross-sections and conclusions were drawn about possible thermal
effects in relation to the applied scan strategy. The microstructure was
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analyzed in detail on the basis of cross-sections using field-emission gun
scanning electron microscopy (FEG-SEM), X-ray diffraction (XRD), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS). Consequently, guidelines for fs-
LT with high repetition rates are given, which can be used for
tailoring the morphology, crystallinity and chemical composition of the
surface.

2. Materials and methods
2.1. Sample preparation and fs-laser treatment

Ti6Al4V plates (10 x 10 x 4) mm, S + D Spezialstahl Handelsge-
sellschaft GmbH (Stelle, Germany) were mechanically polished with
silicon carbide abrasive sandpaper from P320 (t; = 4 min) to P600 (t; =
4 min) and afterwards with P1200 (t3 = 8 min) to ensure homogeneity
and low roughness of the initial surface (Sa = (0.03 &+ 0.01) um).

A commercial Yb-doped fiber laser of the type of UFFL (Active Fiber
Systems GmbH, Jena, Germany) with a pulse duration of 300 fs was used
to irradiate the polished Ti6Al4V surfaces. The settings for the fluence
are listed in Table 1. The pulse energy required to calculate the fluence
was determined from the average power of the laser, which was
measured using a power meter of the type F150A-BB-Sh-26 (Ophir
Optronics, Israel, Jerusalem). The repetition rate frgp was set to 226.8
kHz. For this research, linear polarized light with a wavelength of 1030
nm was applied. The laser system is integrated into a five-axis micro-
machining center of the type Microgantry GU4 (Kugler GmbH, Salem,
Germany). Each structure pattern was produced four times on a squared
shaped area of 7 x 7 mm under similar laser-irradiation conditions for
the subsequently performed analysis.

Two fundamentally different scanning strategies (S1 and S2) were
used to assess the impact of those on the surface features. The processing
was based on the results of a previous study. A high scanning pulse
overlap (PO) and a high line overlap (LO) have found to be particularly
interesting for obtaining a high roughness modification or a homoge-
neous distribution of nanostructures, respectively [31]. The PO was
controlled by varying the scanning speed vsi. The LO was set by the
scanning line feed Ad as schematically illustrated in Fig. 3. The calcu-
lation for the PO and LO are based on Egs. (1) and (2), respectively:

Vsi
PO=(1——"——| x 100% 1
( dy XfREP) 7
Adq:
LO = (17 ds’) x 100% 2
dy

where dfis the circular focus diameter, frgp is the repetition rate and
Ad is the space in scanning line feed [32].

For scanning strategy S1, PO was 90 % (vs; = 0.81 m/s) and LO was
set to 50 % (Ads; = 18 um). Similarly, for scanning strategy S2, PO (vs2
= 4.08 m/s) was 50 % and LO (Ads; = 4 um) was set to 90 %. For both
strategies, the number of over scans was 50. Thus, the energy input on
the surface by laser irradiation is on a comparative level. The beam was
positioned via two galvanometric mirrors integrated in a scan head of
the type intelliSCAN 14 (Scanlab GmbH, Puchheim, Germany) and
focused by an F-theta lens with a focal length of 163 mm, leading to a
circular focus diameter of df = 36 um at 1/€? intensity (Gaussian laser
beam profile). The spot diameter was used for all laser parameter
calculations.

After LT, cross-sections were made from the structured samples to
provide detailed information about the structure formation and

Table 1

Variation for the laser fluence valid for both S1 and S2.
Pulse energy [pJ] 1.41 4.98 8.77 28.66 48.50
Fluence [J/cm?] 0.14 0.49 0.86 2.81 4.76
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Fig. 3. Schematic illustration for laser scanning strategies S1 and S2. Graphical illustration according to [31].

dimensions of the HAZ for different scanning strategies and fluences.
Therefore, specimens were face embedded in EpoxiCure™2 Epoxy Resin
and EpoxiCure™2 Epoxy Hardener (Buehler, ITW Test & Measurement
GmbH, Esslingen, Germany) and finished with Tegra-Pol 15 grinding
and polishing device (Struers GmbH, Willich, Germany) in the following
steps: (1) Grinding with 1200, 2000 and 4000 grit sandpaper, (2) pol-
ishing with Diamond Suspension 3 ym and 1 um, (3) polishing with
Fumed Silica Suspension 0.2 ym waterfree (Cloeren Technology GmbH,
Wegberg, Germany), (4) polishing cloth of the type Chemomet Polishing
cloth (Buehler ITW Test & Measurement GmbH, Esslingen, Germany).
Etching was subsequently carried out with ammonium bifluoride and
then cleaned with distilled water and ethanol.

2.2. Characterization and analysis

2.2.1. FEG-SEM-Imaging

The top-imaging and cross-section-imaging of the laser-treated
samples were performed via field-emission gun scanning electron mi-
croscope (FEG-SEM (abbreviated below as SEM)) of the type Merlin VP
compact (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Germany). ImageJ software
(Version 1.52, available as freeware online from https://imagej.nih.
gov/ij/) was used to characterize the dimension of the microstructures
and HAZs.

2.2.2. XRD-Analysis

XRD patterns were recorded either on a Panalytical Empyrean 6/20-
diffractometer (PANalytical GmbH, Almelo, Netherlands) equipped with
a PIXcel 3D detector system or a Panalytical X’Pert 0/20-diffractometer
equipped with Xcelerator detector both using automatic divergence slits
and Cu kal/a2 radiation (40 kV, 40 mA; A = 0.15406 nm, 0.154443
nm). Cu beta-radiation was excluded by using nickel filter foil. Data
collection was done with a velocity of 0.011°s~! (XPert) or 0.017°s !
(Empyrean), respectively. The reference and the laser-structured sam-
ples (small plates) were mounted on modelling clay and fixed at the
correct specimen height within the sample holder. The intensities ob-
tained as a result of the incidence of the X-Ray beam on the surface of the
sample were converted from automatic to fixed divergence slits (0.25°)
for further analysis. Peak positions and profile were fitted with Pseudo-
Voigt function using the HighScore Plus software package (Panalytical).
Phase identification was done by using the PDF-2 database 2016 of the

International Center of Diffraction Data (ICDD).

2.2.3. XPS-Analysis

The XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) measurements were
performed on an ESCALAB 220iXL (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
MA, USA) with monochromated Al Ko radiation (E = 1486.6 eV).
Samples were prepared on a stainless-steel holder with conductive
double-sided adhesive carbon tape. The electron binding energies were
obtained with charge compensation using a flood electron source when
necessary and referenced to the C 1 s core level of adventitious carbon at
284.8 eV (C-C and C-H bonds). For quantitative analysis, the peaks were
deconvoluted with Gaussian-Lorentzian curves using the software Unifit
2021 (Unifit Scientific Software GmbH, Leipzig, Germany, 2020). The
peak areas were normalized by the transmission function of the spec-
trometer and the element-specific sensitivity factor of Scofield.

3. Results & discussion
3.1. SEM of cross-sections and top surfaces

All laser parameter settings resulted in successful modification of the
surface, as summarized in Fig. 4 for both scanning strategies. Detailed
SEM-images (appendix A.1-A.5) reveal the formation of LIPSS, micro-
metric ripples (MR, also designated as micron-spaced grooves), micro-
craters (also designated as domes) and cones on the irradiated surfaces,
which also occur in hybrid patterns leading to a dual-scale roughness. A
comparison of the surfaces obtained with both scanning strategies at
equal levels of applied fluences reveals clear differences in the extent
and dimension of the self-organized structures. The SEM-images
revealed that a high scanning PO (identical to strategy S1) resulted in
a pronounced waviness evoked by trenches, whereas an equivalent level
of scanning line overlap (similar to strategy S2) leads to a homogeneous
distribution of nanostructures at low fluences. The formation of micro-
structures starts at a lower level of fluences with S1 compared to S2 (see
Fig. 4). These results are in line with our comprehensive study on
various settings of PO and LO [31].

We assumed that the reason for the formation of self-organized mi-
crostructures at a lower level of PO compared to a high level of LO with a
comparable fluence is the occurrence of heat accumulation at high
repetition rates and the resulting different temporal and geometric
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Fig. 4. SEM-Images of structured surfaces with S1 (a) and S2 (b) at increasing laser fluence.

distribution of heat on the surface. First, the hypothesis is in agreement
with the findings of other groups that pointed out that heat accumula-
tion is an essential part of the ablation process when realizing laser-
inscribed structures at stationary conditions with similar, high repeti-
tion rates as used in this study. Heat accumulation was considered to be
a significant phenomenon for drilling micro holes from specific energy
input with increasing repetition rates [33]. The authors explain that
residual heat remains when the energy absorbed exceeds the energy
required for the ablation of the material, which is always the case when
processing with ultrashort laser pulses. If only evaporation is considered
as the removal mechanism of the material, the amount of heat remaining
in the non-ablated material, according to Weber et al. [33], can be
calculated as follows:

Qhear = rIAbSXEPulse - VEvathEvap - QVapor- (3)

Here, naps X Epyise quantifies the absorbed energy, by the absorptance
of the material and the applied energy on the surface. Vgygy X hgygp
represents the ablation energy, where the evaporated volume and the
volume-specific enthalpy for the evaporation are considered. Qugpor
specifies the energy amount by which the vapor is overheated during
expansion. In addition to this assumption, it should be noted that
ablation is probably also caused by other mechanisms such as thermo-
mechanical fragmentation or spallation [34] or phase explosion [35].
When examining the processing with single pulses or low repetition
rates, the heat input in the non-ablated material is low and the effects on
the performance of the workpiece are marginal. But when considering
processing with high repetition rates, the heat introduced cannot be

(a) S1, F=0.14 J/cm?

sufficiently dissipated and heat accumulation occurs. Heat accumulation
had already been observed for laser-inscribed structures at repetition
rates over 200 kHz [36] and at 250 kHz [37]. A workpiece temperature
increase was demonstrated by numerical simulation at high repetition
rates [33,38]. According to the findings, the melting point of the ma-
terial can be exceeded and consequently the process quality is affected
by undesirable melting phenomena. In sum, the effect of thermal input
in the non-ablated material was demonstrated for laser-inscribed
structures for stationary irradiation and represents important findings
for the discussion of the formation of self-organized structures.

At low fluences (F = 0.14 J/cm?), the resulting morphology of the
scanning strategy S1 and S2 looks relatively similar (Fig. 5 (a) and (b)).
Both surfaces reveal an overall cover by LIPSS and MR. The generation
of LIPSS on titanium and titanium alloys has been demonstrated in
numerous studies applying fluences from 0.067 J/cm? up to a few tenths
of J/em? [26,31,39,40]. As previously mentioned, the formation of
LIPSS is still under discussion, but experimental results show that the
appearence of LIPSS on metals can be understood as a successive pro-
cess. The first applied laser pulses lead to a randomly distributed
nanostructure. It is assumed that the random formation of nano-
structures after a few pulses results from a differentially distributed
plasmonic absorption due to nanostructural defects [18]. These nano-
structures are followed by the formation of a nanoscale dynamic melt
due to electron-phonon coupling and diffusion of hot electrons [41].
Subsequently, hydrodynamic effects such as spallation of cavitation
bubbles and melt flow due to surface tension gradients result in nano-
protrusions, nanocavities and nanorims after solidification [42]. The

Fig. 5. Surface-SEM-Images for strategy S1 (a) and S2 (b) at a fluence of 0.14 J/cmz, (I) MR, ypgr; indicate the determination of the spatial distances of MR.
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interference between the laser light and the polarization of the surface
plasmons leads to the spatial modulation of the introduced energy on the
surface if enough free electrons are present due to non-linear processes
in the conduction band [43]. Due to the refraction at the incident
nanostructures, the incident light is coupled, and surface plasmons are
polarized in the subsequent laser pulses [44]. As a result, a spatially
modulated heating of the surface after the laser pulse interaction with
the surface and the formation of periodic structures is evoked. Resonant
coupling of the laser light with the polarized surface plasmons occurs
from a certain degree of surface modification, which leads to a much
more effective build-up of nanostructures. The clear delineation of fused
periodic regions can be characterized as low spatial LIPSS, which are
typically orientated perpendicular to the polarization and clearly visible
for scanning strategy S1 and S2 at a fluence of 0.14 J/cm? [45]. Detailed
insights into this phenomenon are given in the literature [18,28]. MR
(Fig. 5 (a)+(b)-(1)) are orientated parallel to the polarization of the laser
light with a typically spatial periodicity of 2.5-5 pm [31,47,48].
Therefore, the measured distances between the MR with yyr; = 3.4 +
0.7 um for S1 and yygs = 3.3 & 0.7 um for S2 at F = 0.14 J/cm?are in
good agreement with previous studies. The formation of MR is not yet
fully understood, but is associated with electromagnetic scattering due
to interferences of excitation of surface plasmon waves with the incident
laser light, heat transfer and hydrodynamic effects during laser treat-
ment [47-49]. Up to a fluence of 0.14 J/cm?, the entire formation
process of self-organized features can be summarized as phase 1
(denoted as formation of self-organized-nanostructures and MR).
When considering Fig. 6 (a) and (b), it is evident that MR (I) serve as
precursor sites for the formation of larger features. At fluences of 0.49 J/
em? and 0.86 J/cm?, microcraters (IT) are formed where MR have been
located, regardless of the scanning strategy. The growth of the micro-
craters is attributed to scattering effects on the walls of the precursor
sites, which lead to an increasing local level of fluence and consequently
to the successive expansion of the interspaces by the following laser
shots. This ablation phenomenon is described as preferential valley
ablation (PVA) and therefore, our observations agree with the literature

(a) S1, F=0.49 J/cm?
re (D e

s
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[28]. However, a closer comparison of the scanning strategies in Fig. 6
reveals that the formation of cone-like features (phase 2) differ funda-
mentally. At a fluence of 0.49 J/cm?, strategy SI evoked a high area
percentage of cone-like microstructures (Fig. 6 (a) —(II)), which are
primarily located in the trenches and thus evoked by high laser in-
tensities in the centre of the Gaussian laser beam. The cones are covered
with piled-up melt, which indicates that the melting temperature of the
material has been exceeded. The corresponding cross-section (Fig. 6 (a)
—(IV)) reveals that the grain structure within the cones has been modi-
fied. Therefore, the underlying mechanism leading to the formation of
self-organized microstructures in phase 2 appears to be predominantly
characterised by the redeposition of material ablated in the valleys on
the peaks of the surface for SI. This mechanism is designated as
vapor-liquid-solid (VLS) growth and had already been shown for abla-
tion with nanosecond pulsed laser [50], whereby heat accumulation
basically occurs. VLS describes the interaction of the plasma plume and
particles, which is caused by PVA, with the molten tops and results in a
successive build-up of self-organized structures. This mechanism is
critical to the applied fluence [28]. With strategy S2 at a fluence of 0.86
J/em?, island-like microscale clusters are formed randomly on the sur-
face (Fig. 6 (b)), which are probably evoked by material in-
homogeneities, resulting in different local ablation. The growth seems to
be based on the PVA principle. Even at this much higher applied fluence
compared to strategy S1, only nanoscale melts can be observed on the
surface. This observation suggests a subordinate role of the melt in the
formation of the cones by strategy S2. In contrast to S1, the grain
structure within the cones has not changed noticeably with S2 (Fig. 6 (b)
— (V)), which emphasizes the assumption of PVA of growth for micro-
structures at F = 0.86 J/cm?. The build-up of the microcrater progresses
until cones are formed, which can be seen in Figure A4 (S2) and cor-
responds with findings in the literature [25]. Self-organized micro-
structures (columns, spikes, cones) were also observed on titanium and
its alloys at fluences ranging from 0.35 to 47 J/cm? [29,31,39,51].

It can be concluded that heat accumulation by Qpes plays an
important role in the formation of self-organized features, at least at a

(b) S2, F=0.86 J/cm?

Fig. 6. SEM-Images of surfaces and cross-sections for strategy S1I at a fluence of 0.49 J/cm? (a) and S2 (b) at a fluence of 0.86 J/cm?. (I) MR serve as precursor sites
for (II) microcrater and (III) cone-like microstructures with modified (IV) and original grain structure (V) depending on the scanning strategy.
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fluence of 0.49 J/cm? while processing with S1. For strategy S1, which is
based on a high pulse overlap, it can also be inferred that the surface
does not significantly cool down as it probably does for strategy S2. The
local interaction time is considerably greater on the same irradiated area
with strategy S1 than with strategy S2 due to the geometric distribution
of consecutive pulses. This local interaction time can be calculated ac-
cording to ti; = dg/vs;. For S1 the interaction time amounts to ti;s; =
44.1 ps and for S2 to tis2 = 8.8 ps. This difference leads to a different
distribution of Qpeqr on the surface for S1 compared to S2. It can be
concluded that LT with S1 results in inefficient heat dissipation and a
higher level of heat accumulation at the surface. The time delay of
approximately 4.4 us between subsequent pulses at a repetition rate of
226.8 kHz seems to evoke a surface offset temperature (SOT) due to
insufficient heat dissipation by the limited thermal conductivity of the
material. The SOT can result in a phase transformation to the liquid
phase of the material when crossing the melting point of titanium (Ty =
1680 °C). These assumptions and observations are consistent with nu-
merical simulations of the heat accumulation phenomenon on other
metals [33]. The results show that the surface cannot cool down to the
initial temperature when using high repetition rates since a significant
surface cool down can last tens of ps. Therefore the SOT can be increased
steadily from pulse to pulse. Thus, subsequent pulses reach a still heated
or liquid phase, which favors hydrodynamic effects and structure for-
mation in the sense of VLS growth for SI. This is even more evident
when considering the formation of microstructures with strategy SI at a
fluence of 2.81 J/cm? in Fig. 7. The cones are covered with melt or even
consist entirely of reformed material, which can be seen in Fig. 7 (a) -
(IV). It is particularly interesting that partial micro-cracks are visible
with strategy S1 (Fig. 7 (a) — (I)). For LT following strategy S1 micro-
cracks were observed starting from a fluence of 2.81 J/cm?
(Figure A4-A5 (S1)).

All these phenomena can be related to a high heat exposure and
suggest a high level of residual Qyeqr.In contrast, the growth mechanism
for scanning strategy S2 at 2.81 J/cm? was still dominated by PVA. Here

(a) S1, F=2.81J)/cm?

50 pm
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the material seems to be ablated rather than melted. But Fig. 7 (b)-(V)
also shows signs of melting and merging of adjacent structures. How-
ever, the original grain structure in the underlying substrate is barely
affected and the self-organized microstructures evince a HAZ of lyaz2 =
1.5 + 0.2 pm at a fluence of 2.81 J/cm? for S2. It should be noted that
structural changes resulting from heat diffusion in the non-ablated
material cannot be clearly separated from already ablated and re-
melted material on the surface. A merging of cones can be observed
for both strategies with increasing fluence, and therefore, the total
number of cones is decreasing (Fig. A3 (S1) to A.5 (S1) and A.4 (S2) to
A.5(S2)). The cones grow in diameter, and the spaces between them also
increase. This is in line with other studies [28]. Moreover, a significant
amount of micrometer-sized agglomerates ((Fig. 7 (a + b) —(II) and A.4-
A.5)) are deposited on the structured surfaces at both strategies from
fluence from 2.81 J/cm?, which represents an additional source for the
VLS growth. Similar large agglomerates could not be observed at lower
fluences.

Lastly, if the fluence is increased further to 4.76 J/cm?, the build-up
of the structures by melt flow takes on a crucial role for strategy S1,
which is evident when considering the SEM-image in Fig. 8 (a)-(I). The
solidified melts on the crater walls indicate a creep up of molten mate-
rial. The Marangoni convection is under discussion to evoke the flow of
melt from the valleys to the peaks [48]. The effect is known to be
induced by temperature gradients. In the valleys, the temperature rises
due to laser irradiation and where the interfacial tension is low, leading
to the creep of the melt due to the surface tension gradient. The hy-
drodynamic growth mechanism was also suggested for the growth of
cones on silicon [53]. The high differences in temperature cause residual
stresses and subsequently the formation of cracks in the solidified melt
(Fig. 8 (a)-(I1)). With S2, growth seems to still be dominated by PVA and
VLS (Fig. 8 (b)-(III)). However, changes in grain structure were deter-
mined up to Igazo = 9 um. Melting phenomena were also observed
applying strategy S2, but with significantly less pronounced and fewer
cracks (Fig. 8 (b)-(IV)). For a fluence of 4.76 J/cm, it can be concluded

(b) S2, F = 2.81 J/cm?

50 pm

Fig. 7. SEM-Images of surfaces and cross-sections for strategy S1 (a) and S2 (b) at a fluence of 2.81 J/cm?, (I) microcracks, (II) agglomerates, (III) MR, (IV) cone (V)

merging of cones, lysz> indicate the determination of the length of a HAZ for S2.
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(a) S1, F=4.76 J/cm?

10 pm
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(b) S2, F = 4.76 J/cm?

10 um

Fig. 8. SEM-Images of surfaces and cross-sections for strategy S1 (a) and S2 (b) at a fluence of 4.76 J/cm?, (I) solidified melt flow, (II) microcracks in lagging melt,
(III) micro craters, (IV) heat impact on grain structure, sz, indicate the determination of the maximum length of a HAZ for S2.

that also S2 leads to a pronounced HAZ.

In summary, the formation of self-organized microstructures is
determined by PVA, VLS and melt flow and strongly depends on the
applied laser fluence and scanning strategy, as illustrated in Fig. 9. The
SEM images have primarily confirmed these findings and show that a
good balance is needed between the applied energy and the design of the
scan strategy in order to specifically use effects such as ablation and heat
accumulation for the formation of the microstructures.

3.2. XRD-analysis

First, diffraction data of an untreated specimen were recorded in
Bragg-Brentano-geometry to gain peak positions, composition and unit
cell data of the present phases. Two phases were found, which can be
identified as hexagonal closed (Ti-hcp, a) and cubic closed (Ti-ccp, p)
packed structures, exhibiting strongly preferred orientation features.
However, peak positions were shifted compared to pure Ti references.
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Fig. 9. Schematic illustration on the formation of self-organized structures with corresponding, dominating growth mechanism depending on scanning strategy and

applied fluence.
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Unit cell data, received by the Pawley-fitting method, were in agreement
with previously published datasets and were used to further analyse LT
samples by applying identical data collection strategy (Table B1).

The evaluation of different phases present after LT employing S1
with different fluences is visualized in Fig. 10. Even at low fluences of
0.49 J/cm? the formation of titanium oxides (TieO, ICDD pdf 01-073-
1118) can be seen. Its content is increasing as seen by the increase of
corresponding (112) Bragg peak intensity at 40.38° 20, if the fluence is
further increased to a value of 0.86 J/cm?. Ti is oxidized to a higher
extent since TiO is identified from the diffraction data (ICDD pdf
01-089-0510) in addition as a minor phase. Formation of Ti-oxides
during LT have been reported for ns-LT by Lavisse et al. [54] reasoned
by diffusion of oxygen into the substrate due to melting of laser-treated
near-surface regions. Further, Kolobov et al. [55] assume a deposition of
oxidized particles as a mechanism for the formation of an oxide layer on
the surface during fs-LT with a repetition rate of 250 kHz, which is in
line with the observation of TiOx formation. Therefore, it is suggested
that a strong oxygen diffusion into the alloy occurred possibly by
melting of the surface layer or redeposition of ablated material in the air
from a value of 0.49 J/cm?. The finding agrees with the assumption of
VLS growth revealed by SEM-Images (Fig. 6 (a)) for SI starting from
0.49 J/cm? (due to SOT > T).

Due to a shoulder at 40.68° 20 the formation of AlTi3 can be
assumed, which is also present if higher fluences (>2.81 J/cm?) are
applied. Intermetallic compounds are commonly observed in the melt
zone of laser joined materials [56]. Its formation may be caused by the
reduction of Ti content in the alloy due to ongoing oxidation to TiOx
combined with LT induced melting and Al enrichment. As mentioned
later, Al content in the first few nm-range of the surface decreased with
an increasing level of fluence (see XPS data in Fig. 12) and a prerequisite
for the genesis of pronounced TizAl phases is a sufficiently high content
of Al [1]. At 2.87 J/cm? the formation of TiO is visible more clearly by
the presence of intense main reflection peaks at 37.24 (111), 43.19
(200) and 62.67° (220), respectively (ICDD pdf 01-072-2741). In
addition, the intensity of Bragg peaks with regard to TigO are much more
intense, emphasizing a higher extent of oxidation during LT with
increased fluences. Other Ti oxides, i. e. TigO, Tiz0, Ti;O or even TiO,
[57], were not observed unequivocally due to similar hexagonal unit cell
dimension, diffraction peak width and overlapping but these cannot be
ruled out as minor phases. In addition, other oxides formed from the
alloy (Al,03, VOx) were not observed, mainly because of the low content
of Al and V. An effect of surface roughnes on data quality was not

0.49 Jjem? | /
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Fig. 10. X-ray diffraction pattern of LT treated Ti6Al4V using S1 and different
fluences. Reference diffraction peak positions are given according to ICDD pdf
reference cards. TigO (01-073-1118), TiO (01-072-2741) and AlTi; (01-072-
5005), respectively.
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observed because data collection in grazing incidence mode have not
been performed in this study.

Quantitative evidence can be derived by analysis of diffraction data
by the RIR method [58], which was chosen due to several uncertainties
as mentioned above. However, the trends describe the process outlined
before sufficiently, especially the increased formation of Ti oxides if
higher fluences are applied (Fig. 11 (a)).

If S2 is applied for LT the formation of Ti oxides is firstly observed at
a fluence of 2.81 J/cm? (Fig. 11 (b) and Figure B1), which is in line with
the assumption of dominating PVA growth of microstructures for S2 up
to that level of fluence. In addition, a AlTiz phase is present from a
fluence of 2.81 /cm? with S2. To summarize, findings from the XRD data
confirm the assumptions of different dynamics of the formation of self-
organized microstructures driven by heat accumulation.

3.3. XPS-analysis

XPS investigations were carried out to qualitatively and quantita-
tively describe the chemical changes of the surfaces and the near-surface
regions caused by LT and heat accumulation. Serious chemical changes
have a direct influence on the physical properties of the surface and can
thus change the performance as an implant material or high-
performance construction material. For example, chemical changes
contribute to biocompatibility and associated changes in surface energy
affect cell reactions and wetting properties [40,51,59]. Since only the
electrons generated in the first nm of the surface escape and can be
detected, XPS is chosen to analyse changes in surface chemistry of
samples after LT with S1 and S2.

The XPS-survey spectra for the reference and LT samples with both
strategies S1 and S2 (Figure C1 (a,d,g,j)) show O, C, Ti, Al and minor
amounts of V and N as the most abundant elements at the surface. Also,
negligible amounts of F can be detected, which could be a result of
sample handling and/or mounting. The corresponding concentrations of
O, C, Ti, Al, V and N are shown in Table 2 and Table C1 for all samples.
The detected amount of Al is separately depicted in Fig. 12. At low
fluences, the Al concentration on the surface is increased compared to
the reference due to an enrichment of Al after LT for both S1 and S2
[40]. With increasing fluence, a decrease of the Al concentration is
observed. Interestingly for the two highest fluence values for S2, the Al
concentration drops below the reference sample. The Ti content is
reduced after LT for all samples, but changes depending on the fluence
are not visible (see Table C1). The different portions of Al and Ti ele-
ments on the surface depending on the fluence, can be explained by a
significant higher ablation threshold of Al compared to Ti [60], which
results in different ablation dynamics during LT. Furthermore, all laser-
treated surfaces exhibit a higher concentration of C compared to the
reference (Table 2), which is attributed to the adsorption of hydrocar-
bons over a period of time in the ambient air. Detailed insights into the
adsorption of hydrocarbons on laser structured surfaces and correlations
to surface wettability are reported in the literature [40]. A relevant
amount of N can be observed in the XPS spectra, which is well described
for Ti and its affinity for attracting O and N [1]. However, no significant
alteration in O or N could be observed after LT.

More insights into the chemical composition of the near-surface layer
are presented in corresponding high-resolution spectra of Ti 2p, Al 2p,
C1sand O1 sregions (see Figure C1 and C2). Due to exposure to air,
oxidation of the surface on all samples is evident by the appearance of
peaks at 530.1 eV and 531.2 eV in O 1 s (see representative Figure C2d)
related to TiOy and Al;O3 [62], respectively. Contrary to XRD, the for-
mation of Al,O3 is confirmed by a peak at 74.0 eV in Al 2p spectra
(Figure C1) [63]. The observed native oxide layer with a thickness of
several nm on the reference is in line with the literature [65]. Up to F =
0.49 J/cm?, a peak at 71.2 eV in Al 2p spectra can be found, suggesting
the presence of metallic Al. For Ti, the corresponding metal peak at
about 453.2 eV disappears at F > 0.86 J/cm? Compared with the
reference sample, the thickness of the oxidic layer increases by LT and
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Fig. 11. Composition of Ti6Al4V after laser treatment using S1 (a) and S2 (b) calculated by the RIR-method.
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Fig. 12. Total portion of Al on the surface of reference and structured samples
with S1 and S2 depending on the fluence.

Table 2

Chemical composition (at.%) of the samples obtained by XPS-analysis. Only
main components on the surface are listed. The changes in Al-concentration are
illustrated in Fig. 12.

Sample O (at.%) C (at.%) Ti (at.%) Al (at. %) N (at.%)
Reference 50.8 25.5 18.3 4.2 0.7
S1at4.76 J/em®>  48.6 28.4 16.9 4.9 0.6
S2 at 4.76 J/cm? 46.6 33.9 14.2 3.5 0.8

grows with the applied fluence for both S1 and S2 (see Table C1). It
should be further noted that this finding seems to be independent of the
generated surface morphology. A significantly increased oxide layer
thickness after LT determined by glow-discharge optical emission
spectroscopy (GD-OES) was also reported by Florian et al. [65]. In
contrast to all other samples, an additional peak at 457.3 eV in the Ti 2p
spectra can be observed for S2 with F = 2.81 J, /em? (Figure C1k) and F =
4.76 J/cm? (Figure C1h), characteristic for Ti* [62]. At the same time,
the peak at 458.7 eV in Ti2p reveals that Ti*' concentration has
decreased [59]. Interestingly additional peaks at 528.9 eV and 528.2 eV
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appear in the O 1 s region of these samples, which might be assigned to
metal sub oxides bound to unsaturated sites [66]. The deconvolution of
the C 1 s spectra shows that carbon is implanted into the surface layer
and can be attributed to the formation of metal (Ti and/or Al) carbides
or oxicarbides with a binding energy of 283.2 eV [67]. At least in the
case of Al, the formation of Al-C or AI-O-C is supported by the relative
strong peak at 72.3 eV [67]. However, the formation of Ti®" and of metal
carbides at the sample surface is only observed for S2 with F = 2.81 J/
cm? and F = 4.76 J/cm?. For scanning strategy S2 a high LO of 90% is
used so that each point on the sample is treated multiple times with each
new line. Since laser-treated surfaces are highly reactive (e.g. oxidation)
and show higher surface concentrations of adventitious carbon
(compared to reference sample, see Table C1) [40] the high LO probably
leads to incorporation of the adsorbed carbon species into the surface.
Moreover, this could lead to a stabilization of lower oxidation states of
the Ti when a structured and already oxidized/saturated spot is irradi-
ated repeatedly with each new line. However, although the phenome-
non of heat accumulation during LT cannot be directly inferred from the
XPS data, different scanning strategies lead to the formation of various
chemical groups in the near-surface layer, which is known to determine
physical, biological, and chemical interactions. As already reported in
literature, oxygen species affect the cell response on Ti [68]. Thus the
relationship between oxide groups and other species generated at the
surface and the cell behavior evoked with different scanning strategies
should be considered for using materials after LT, for example, as
implant material.

4. Conclusions

This study demonstrates morphological, crystallographic and
chemical insights of self-organized nano- and microstructures on
Ti6Al4V evoked by 300 fs-laser treatment. To the best of our knowledge,
this is the first report describing the dynamic of the formation of self-
organized structures with different scanning strategies with high repe-
tition rates. The detailed investigations allow the following conclusions
to be made:

(1) The formation of self-organized structures depends on the laser
scanning strategy (level of pulse and line overlap) next to laser
fluence.

(2) Small spatial distance between successive pulses with high
repetition rates lead to the formation of melt due to pronounced
heat accumulation during laser irradiation. Therefore, the growth
mechanism of microstructures is dominated by heat-driven
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phenomena (vapor-liquid solid growth and melt flow) depending
on the fluence.

A high scanning line overlap leads primarily to preferential valley
ablation (PVA) next to VLS growth, depending on the fluence.
Fs-laser treatment can lead to phase changes compared to origi-
nally present phases in received samples depending on fluence
and the scanning strategy. Next to Ti-hcp and Ti-ccp, phases of
TigO, TizAl were revealed by X-ray diffraction (XRD), which is in
agreement with previous publications.

Significant heat-affected-zones (HAZ) were observed after fs-laser
treatment, which can extend several micrometers into the non-
ablated material, especially at high fluences. This phenomenon
has been given insufficient attention so far and should be
considered when applying fs-treatment, since the HAZ is of crit-
ical relevance for the structural-mechanical performance of a
component.

Surface chemistry can be tailored by the scanning strategy and
laser fluence. Ti have been observed by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) in oxidation states of + 2, +3 and + 4,
respectively. These findings can, for instance, be used in future
studies to evaluate biological interactions with laser-structured
surfaces and the effects of various oxidation states on cell
behavior.

(3)

(€))

5

-

(6)

Therefore, this study presents insights into the fundamental dy-
namics of the formation of self-organized structures. By investigation of
different scanning strategies, the control of chemical, structural and
morphological properties of self-organized structures is made possible
and help to form guidelines for process designs to tailor large scale
surfaces with preferred self-organized features.

The development of ultra-short pulsed laser systems with average
powers of a few kW is progressing and will increasingly be used.
Therefore, the findings of this study help to transfer stationary irradia-
tion experiments to large areas and provide key information to use
power scaling via high repetition rates. Beyond the scope of this study,
mechanical and biological tests should be performed to evaluate the
potential of surface properties and to research useful correlations with
both scanning strategies. Further research should also investigate the
influence of laser shock waves together with heat accumulation on the
resulting phase composition after fs laser treatment. Via different set-
tings for the applied repetition rate and fluence, the phase trans-
formations need to be investigated in terms of critical laser settings for
both phenomena and their contribution to temperature and deformation
effects of the irradiated material.
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Figure A.2: SEM-Images of surfaces for strategy S1 and S2 at a fluence of 0.49 J/cm?
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Figure A.4: SEM-Images of surfaces for strategy S1 and S2 at a fluence of 2.81 J/cm?



A.5 F=4.76J)/cm?

Cl melt flow

microcracks

\ 50 pm - 1 10 pm

50 pm

Figure A.5: SEM-Images of surfaces for strategy S1 and S2 at a fluence of 4.76 J/cm?



Table B.1: Unit cell data of Ti-6Al-4V of references and received values.

Reference a-phase B-phase
a[A] c [A] a[A]
Malinov' 2.935 4.673 3.226
Pederson’ 2.910(5) 4.670(5) 3.190(5)
Kolobov 2.938 4.682 3.246
This study 2.926(1) 4.669(1) 3.236(1)
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Figure B.1: X-ray diffraction pattern of LT treated Ti6Al4V using S2 and different fluences. Reference diffraction
peak positions are given according to ICDD pdf reference cards: TicO (01-073-1118), TiO (01-072-2741) and
AlTiz (01-072-5005), respectively.
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Figure C.1: XPS survey and high-resolution Ti 2p and Al 2p spectra of the Reference sample (a—c), S1: F=0.89 J/cm? (d —f), S2: F=4.76 J/cm? (g —i), and S1: F = 2.81 J/cm? (j —
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are also observed in the reference sample, probably as a result of the polishing process. The latter also overlaps as Cu 3p3/2 and Cu 3p1/2 with the Al 2p signal in c.



Reference

2.81J/lcm? S2: F=4.76 JJcm* S1: F=0.89 J/cm?

S2: F

C1s
284.8 eV

O 1s
530.1 eV

Intensity [a.u.]

d
| I I B |

N
296 294 2

Figure C.2: XPS high-resolution C 1s and O 1s spectra of the Reference sample (a, b), S1: F=0.89 J/cm? (c, d), S2: F=4.76 J/cm? (e, f), and S2: F = 2.81 J/cm? (g, h).

92 290 288 286 284 282 280 278 276 538

Binding Energy [eV]

R
536

534 532 530 528

Binding Energy [eV]

M
526

524



Table C.1: Detailed summary of the XPS quantification data

Reference Scanning strategy
S1 S2
Fluence (J/cm?) - 4.76 2.81 0.86 0.49 0.14 4.76 2.81 0.86 0.49 0.14
Cls C-C (at. %) 16.15 20.73 27.14 22.73 24.20 21.19 16.40 17.53 27.76 26.01 23.77
-C-OH (at. %) 3.71 5.40 3.98 5.01 3.36 2.88 4.07 3.89 3.39 3.18 2.65
-C=0 (at. %) 2.07 0.31 0.00 0.72 0.86 1.17 1.82 1.21 0.60 0.86 1.10
0O=CO- (at. %) 3.35 1.99 2.64 2.83 3.12 3.40 1.20 1.53 3.11 3.26 3.44
Pi-Pi (at. %) 0.25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
ALC (at. %) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 10.41 7.79 0.00 0.00 0.00
Total (at. %) 25.53 28.42 33.77 31.28 31.54 28.64 33.90 31.94 34.85 33.30 30.96
Al2p Al(3+) (at. %) 3.77 4.78 5.27 6.48 7.77 7.35 1.42 1.80 7.50 8.64 9.61
Al(0) (at. %) 0.39 0.00 0.00 0.00 0.26 1.95 2.03 1.60 0.00 0.38 0.39
Total (at. %) 4.16 4.78 5.27 6.48 8.03 9.30 3.45 3.40 7.50 9.02 10.00
O1s TiO2 (at. %) 35.79 33.24 32.15 27.97 28.65 28.96 22.87 24.40 28.28 25.42 27.38
Al203 (at. %) 6.42 9.90 7.27 10.54 8.21 7.83 6.84 7.19 7.98 7.35 7.64
O-C (at. %) 6.60 4.38 5.63 6.69 7.78 8.93 1.85 2.58 6.98 8.90 8.85
C=0 (at. %) 1.94 1.05 1.18 1.15 1.51 2.29 0.73 0.45 1.25 2.68 2.49
Peak 528.95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 10.90 6.31 0.00 0.00 0.00
(at. %)
Peak 528.25 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 3.44 6.49 0.00 0.00 0.00
(at. %)
Total (at. %) 50.75 48.58 46.22 46.36 46.15 48.02 46.62 47.43 44.50 44.35 46.37
N1s Total (at. %) 0.72 0.55 1.02 0.78 0.78 0.66 0.78 0.87 0.53 0.38 0.38
Ti2p Ti(4+) (at. %) 1754 | 16.85| 13.10| 14.24| 12.75| 12.68 8.20 8.91 12.05 12.31 11.74
Ti(3+) (at. %) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 6.03 6.38 0.00 0.00 0.00
Ti(0) (at. %) 0.74 0.00 0.00 0.25 0.33 0.36 0.00 0.00 0.11 0.18 0.25
Total (at. %) 18.28 16.85 13.10 14.49 13.08 13.04 14.24 15.29 12.16 12.49 11.99
V2p Total 0.55 0.82 0.62 0.61 0.42 0.35 1.01 1.07 0.46 0.45 0.30




i Malinov et al, Materials Characterization, 2002, 48, 279-295
i R. Pederson, O. Babushkin, F. Skystedt, R. Warren Materials Science and Technology 2003, 19, 1533-1535, DOI: 10.1179/026708303225008013
i Kobolov et al., appl. Phys. A 2015, 119, 241-247, DOI 10.1007/s00339-014-8954-6
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Abstract: The effect of chemical solvents on the wetting state of laser-structured surfaces over time is
systematically examined in this paper. By using a 300-fs laser, nanostructures were generated on
Ti6 Al4V, subsequently cleaned in an ultrasonic bath with different solvents and stored in ambient
air. The static contact angle showed significant differences for cleaning with various solvents, which,
depending on the applied cleaning and time, amounted up to 100°. X-ray photoelectron spectroscopy
analyses reveal that the cleaning of the laser-structured surfaces affects the surface chemistry and
the aging behavior of the surfaces, even with highly volatile solvents. The effect of the chemical
surface modification is particularly noticeable when using alcohols for cleaning, which, due to their
OH groups, cause highly hydrophilic behavior of the surface after one day of storage. Over the
course of 14 days, enrichment with organic groups from the atmosphere occurs on the surface, which
leads to poorer wetting on almost every structured surface. In contrast, the cleaning in hexane leads
to a fast saturation of the surface with long-chain carbon groups and thus to a time-independent
hydrophobic behavior.

Keywords: femtosecond laser; wetting; Ti6Al4V; cleaning; hydroxyl; organic groups; solvents;
surfaces; interfaces; biomaterials

1. Introduction

Bio-inspired functional surfaces have been of growing interest over the last decades and are
receiving high attention in current research. One of the surface properties that is derived from nature
is the ability to provide a (super-) hydrophilic or (super-) hydrophobic wetting behavior. For instance,
the likeness of lotus leaves [1], rice leaves [2], the legs of water striders [3] and butterfly wings [4] are
used in bionics to create surfaces with desired wetting properties for technical applications.

A changeable wettability of a surface offers additional, beneficial effects [5]. These are used
in the design of self-cleaning surfaces [6,7], to improve corrosion [8,9], reduce bacteria attachment
and to develop smart mechano-bactericidal surfaces [10-12]. Furthermore, the light absorption can
be increased due to microstructures, which makes these surfaces useful for solar collectors [13,14].
The laser structuring is also very promising for biomedical products [15,16]. For such applications,
the structuring of surfaces with short pulse laser or, in particular, ultra-short pulse lasers is of special
importance in research and industrial applications. Due to the ability of creating stochastic (nano-
and/or micro) [17-19] and highly precise deterministic structures [20,21] it is possible to initiate a
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desired wetting state in a fast processing time without subsequent processing on metals [22]. Therefore,
the static contact angle (SCA) is often used to characterize the wetting state on laser-structured surfaces
and related to relevant structuring parameters and biological response [23,24]. However, the wetting
state is based on the chemical composition of the liquid and of the surface of the solids as well as the
topography of the surface [25,26]. It was shown in several studies that the wetting behavior of laser
structured surfaces on metals changes over time due to the adsorption of organic groups in ambient
air or other organic rich atmospheres [16,27-32]. This aging process affects the chemical composition
of the surface and it was shown that the phenomenon depends on the applied laser parameters [28],
the material properties [33] and the storage conditions [27,29].

Table 1 lists exemplary publications with a focus on the adsorption of organic groups and on the
change in wetting behavior. Often, ethanol, acetone, isopropyl and (ultra) pure or dionized water are
used to remove impurities before the laser treatment (LT) or residues after LT. Further studies used
acetone before LT [22,34-36], after LT [22,26,35-37] or cleaning with water followed by acetone [38].
The same applies for ethanol, which is used before [35,36,39,40] and after LT [35,36,41], and isopropanol,
which is also used before [42] and after LT [43]. Especially in terms of biomedical applications alcohols
play a special role, for disinfecting surfaces or for preparing in vitro and in vivo experiments [44].
Especially in implantology, LT is increasingly used and surface modification is correlated with surface
wettability and cell reaction. However, often the effect of a cleaning agent on surface chemistry and
surface wetting properties is not, or is only insufficiently, considered [45,46]. In summary, no consistent
cleaning method exists and the effect of cleaning solvents on the change in wetting behavior has not
been considered yet. Therefore, the effect of cleaning solvents on the aging process of laser structured
surfaces should be elucidated. This study aims to investigate the interplay between laser surface
structuring and surface chemistry affecting the surface wetting behavior depending on the cleaning
process after laser irradiation on Ti6Al4V as a widely used material for biomedical application.

Table 1. Comparison of the usage of chemical solvents before and after laser treatment (LT) on metals
in exemplary studies with focus on chemical altering of structured surfaces. US indicates the usage of
an ultrasonic bath for cleaning of the samples before or after LT.

Laser Pulse Atmosphere Cleaning after

Material Duration Cleaning before LT at LT IT Storage after LT Reference
Compressed Ambient air,
Al2024 15ns Isopropanol Ambient air };ir polyethylene bags [27]
and polystyrene boxes
. 30 ns and . . Compressed Ambient air;
Ti6Al4V 310 fs Ethanol Ambient air air polyethylene bags [29]
No data (maybe
Al 30 ns aceton'e as typical Ambient air No data Ambient air [28]
degreasing agent for
Al-foils)
Ti6Al4V 30 ns No data Ambient air No data High vacuum [31]
Ethanol + US,
Al 10 ps Ethanol in US Ambient air Compressed CO,, 0y, Ny [30]
air
acetone, ethanol and Ambient Air:
Al 50 ns deionized water in No data No data ent Al [32]
Annealing

sequence + US

2. Materials and Methods

2.1. Materials and Cleaning Procedure

Ti6Al4V plates (10 x 10 X 4 mm) were purchased from S + D Spezialstahl Handelsgesellschaft
mbH (Stelle, Germany) and used for all experimental investigations. To ensure a homogeneous and low
roughness, the samples were polished with silicon carbide abrasive sandpaper from P320 (f; = 4 min),
P600 (t, = 4 min) to P1200 (t3 = 8 min) grain size before laser treatment. The resulting average area
surface roughness of the samples were S5a 0.06 + 0.005 um. In the following, unstructured, polished and
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water rinsed samples serve as a reference. To purify the irradiated specimens, cleaning was performed
in an ultrasonic bath (Sonorex Super RK 100/K, Bandelin Electronic GmbH & Co. KG, Berlin, Germany)
to remove loose particles from the ablation process at 20 °C after LT with different cleaning solvents.
All samples were structured separately and cleaned immediately after laser processing to maintain
a constant delay between the end of LT and the cleaning step. The cleaning solvents were varied
according to Table 2 to subsequently analyze the effect on the chemical composition of the surface
and the effect on the resulting wetting state. In addition to the usual cleaning solvents mentioned
above, hexane was used to further clarify the role of the chemical solvents. Drying was performed
with dust-free wipes of the type KIMTECH Science precision wipes (Kimberly-Clark Global Sales,
Roswell, NM, USA).

Table 2. Cleaning methods after LT. Used cleaning solvents (Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe,
Germany) with structural chemical formula, purity and time of cleaning in ultrasonic bath. For pure
water, instead of purity, conductivity is indicated and highlighted by *.

Cleaning Solvent Structural Chemical Purity (%) Time of Cleaning
8 Formula (* Conductivity (uS/cm)) (min)
No cleaning - - -
O
Pure water H “H 0.055 15
H o
Ethanol H*C‘ *C‘ -OH >99.8 15
H H
?
Acetone C. >99.7 15
H,C CH,
OH
Isopropanol PN >99.5 15
H;C CH;
HOHH HHH
Hexane H-C-C-C fo(‘: -C-H >95 15
[ I S [
HHHHHH

2.2. Laser Treatment

Specimens were structured using a fiber laser of the type UFFL _60_200_1030_SHG from Active
Fiber Systems GmbH (Jena, Germany) with an amorphous glass Yb-doped core, a pulse duration of
300 fs and a wavelength of 1030 nm. The Gaussian laser beam is deflected in a horizontal direction
by a scanner system of the type intelliSCANSse (Scanlab GmbH, Puchheim, Germany). A F-theta lens
with a focal length of 163 mm focuses the linear polarized laser light to a theoretical beam diameter of
36 microns on the sample surface. The system enables a repetition rate of 50.3 kHz up to 18.6 MHz
with an average power of up to 60 W. The repetition rate was fixed at 226.8 kHz. The procedure for
the laser processing is based on previous studies [16,19]. Both pulse and line overlap were 60% and
a fluence of 2.46 J/cm? was used for LT. The laser system is integrated into a 5-axis micromachining
center Microgantry GU4 (Kugler GmbH, Salem, Germany). The laser structuring took place on an
area of 7 X 7 mm under ambient air in a room with constant relative humidity and temperature
(20 °C), to ensure equal treatment and comparability of different cleaned samples. The structures
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were produced nine times for each cleaning method, to avoid distorting through residuals of previous
contact angle measurements.

2.3. Storage Conditions

Samples were stored under atmosphere in a laminar flow box of the type FBS (Spetec Gesellschaft
fur Labor- und Reinraumtechnik mbH, Erding, Germany) in a clean room equipped with UV-filtered
light at 20 °C after laser irradiation and purification in the ultrasonic bath. Separate Petri dishes were
used for storage of each sample and kept open at storage time.

2.4. Surface Wettability

Commonly used stable contact angle (SCA) measurements using the sessile drop method with a
video-based optical contact angle measuring system OCA 40 Micro (DataPhysics Instruments GmbH,
Filderstadt, Germany) were carried out after 1, 7 and 14 days in ambient air conditions at 20 °C.
SCA measurements were repeated three times on separated areas for each point of time and carried
out with a defined drop volume of 5 puL. pure water with a defined dosage rate of 1 uL/s. A syringe
Injekt-F Solo 9166017V (B. Braun Melsungen AG, Melsungen, Germany) with a cannula Sterican®
insulin G 27 x 1/2” (B. Braun Melsungen AG) was used. A picture was taken 3 s after the drop was
dispensed. For calculation of the SCAs, the software Software SCA 20_U (Version 2, 2010, DataPhysics
Instruments GmbH, Filderstadt, Germany) was used. The procedure the SCA measurements is based
on previous studies [16,20].

2.5. Surface Characterization

For imaging of the topography and measuring the roughness of the surfaces, a confocal laser
scanning microscope (CLSM) LEXT OLS 4000 and the software OLS4000 (Version 2.2.3, 2012, Olympus,
Hamburg, Germany) were used. The average area surface roughness 52 was determined ten times
at random areas for reference and structured sample, respectively. An optical magnification of 50x
was used, leading to a scan area of 256 X 256 um. A scanning electron microscope (SEM) Merlin VP
compact (Carl Zeiss AG, Jena, Germany) was used to take high-resolution figures of the reference and
structured surfaces.

2.6. Surface Chemical Analysis via XPS

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) elemental analysis was carried out 1 day and 14 days
after LT to unravel the aging process of structured Ti6Al4V samples posterior storage due to chemical
changes of the surface in ambient air. The XPS measurements were performed on an ESCALAB
220iXL (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) with a base pressure of 8 x 10719 mbar using
monochromated Al Ko radiation (E = 1486.6 eV). Samples are prepared on a stainless-steel holder
with conductive double-sided adhesive carbon tape and placed inside the load lock (base pressure
3 X 1077 mbar) for about 12 h prior to the measurement. The electron binding energies are referenced
to the C 1s core level of carbon at 284.8 eV (C—C and C-H bonds). For quantitative analysis the peaks
were deconvoluted with Gaussian-Lorentzian curves using the software Unifit 2020 (Unifit Scientific
Software GmbH, Leipzig, Germany, 2019). The peak areas were normalized by the transmission
function of the spectrometer and the element-specific sensitivity factor of Scofield [47].

3. Results and Discussion

3.1. Surface Topography

Figure 1 shows the surface characteristics of the reference and surface after fs laser irradiation. SEM
images of the reference show the bright material with a large smooth surface and slight irregularities
due to the polishing process. The SEM images of the structured surface suggest a heterogeneously
composed surface modification. The structured surface is composed of femtosecond laser-induced
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periodic surface structures (FLIPSS) and melt displacement, as can be seen in Figure 1a,b. Both surface
structures are demonstrated in many studies and the causes for the formation of nanostructures and melt
displacement are widely understood [48,49]. Height elevations in Figure 1c confirm the modification
of the surface towards the reference due to the formation of these nano structures. The differences
in surface topography are reflected by the resulting average area surface roughness, whereby Sa for
the reference is 0.06 + 0.005 um and for the structured surface amounts to 0.69 + 0.09 um. A detailed
overview of the effects of similar laser parameters on the formation of nano- and microstructures on
Ti6Al4V is given in [19].

(@) (b)

Height (um)

Reference

e | —_—
256 x 0 50 100 150 200 250
Position (um)

WMWWW

256 x  -10

Height (pm)
o
o

Structured

0 50 100 150 200 250
Position (um)

Figure 1. Surface characteristics of the reference and the structured surface. (a) SEM images (b) CLSM
mapping and (c) elevation profile heights.

3.2. Contact Angle Measurements

Figure 2 displays the SCAs on the reference and structured specimens after 1 day, 7 and 14 days
depending on the cleaning method. The SCAs of the reference surface show a slight increase of wetting
behavior over time. The SCAs are 49.4 + 1.9° after one day, 54.4 + 1.4° after 7 days and 58.8 + 2.6°
after 14 days of storage. On the structured surfaces, a significant increase of SCAs on all structured
specimens over time is evident. Independent of the cleaning method, all SCAs increase over the course
of 14 days. After one day of storage, the SCAs for the surfaces cleaned with the alcohols were not
measurable due to a superhydrophilic behavior of the surfaces. In contrast, the SCAs of the remaining
cleaning solvents could be determined. The SCAs of the surfaces cleaned with pure water (31.1 + 1.9°)
and acetone (32.5 + 2.6), as well as the uncleaned surface, are quite similar (37.0 + 3.1°) after one day of
storage, whereas the SCA for the hexane-cleaned surface is clearly higher (105.3 + 0.7°). Therefore,
the difference in the measured SCA after one day of storage on structured surfaces can be greater than
100° depending on the cleaning solvent used. Even after 7 and 14 days, the structured surface cleaned
in hexane shows the highest SCA (108.5 + 2.3°), followed by the SCA for the uncleaned structured
surface (96.1 + 3.2°), the SCA for the structure cleaned in acetone (83.7 + 2.8°), the SCA for the structure
cleaned in isopropanol (81 + 1.9°), the SCA for the structure cleaned in pure water (61.9 + 2.3°) and the
SCA for the structure cleaned in ethanol (48.3 + 4.2°). Therefore, the SCA for ethanol after 14 days of
storage is clearly lower and shows the greatest difference in SCA measurement of 60.2° compared to
the cleaning done in hexane. Therefore, a structured surface can be characterized as hydrophilic or
hydrophobic depending on the cleaning solvent.

In summary, a clear dependence of the SCA on the cleaning used (or not used) solvent can be
derived from the determined SCAs. Thus, since the manufacturing method and the roughness for all
specimens is similar, it is obvious that the chemical composition of the solid interface plays a major
role for the formation of the SCA.
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Figure 2. Static contact angles (SCA) on reference and structured specimens (indicated by (*)) as a
function of time and used cleaning solvents.

3.3. Chemical Composition of the Surfaces and Its Effects on the Wetting State

XPS analyses were carried out to understand the effect of chemical cleaning with different cleaning
solvents on the surface chemical composition and the resulting wetting behavior of fs laser structured
samples. Figures 3 and 4 show the XPS survey spectra and corresponding high-resolution scans of C 1s,
O 1s, Ti 2p and Al 2p regions of the reference and the structured surface without cleaning after one day
of storage in air, respectively. As can be seen from the survey spectra in Figures 3a and 4a, the surface
consists mainly of Ti and Al (as main compounds of Ti6Al4V) as well O and C, the latter mainly caused
by organic groups deposited on the metal surface due to storage in air. Because of its low concentration
as well as the overlap with the O 1s region the V 2p peaks are very weak. The surface also provides
negligible amounts of N, F and Si which might originate in the sample handling (e.g., polishing and
mounting for LT).

In the following, the main components Ti 2p, Al 2p, O 1s and C 1s are discussed in detail to elucidate
the composition of the surface as well as changes through the cleaning and storage of the samples.

For this reason, the high-resolution spectra are deconvoluted with Gaussian-Lorentzian curves to
determine the binding states of each component.

The C 1s spectrum (see Figures 3b and 4b) is deconvoluted with four different carbon species.
Characteristic binding energies are 284.8 eV for carbon-carbon (C-C) and hydrocarbon bonds (C-H),
286.3 eV carbon-oxygen (C-0), 287.7 eV for carbonyl (C=0) and 289.0 eV for carboxyl (O=C-O7)
bonds [30,50].
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Figure 3. XP spectra of the unstructured sample without cleaning after 1d storage in air. In the survey
spectra (a) the main components Ti, O, Al and C can be identified. The detailed high-resolution scans
of these components C 1s (b), O 1s (c), Ti 2p (d) and Al 2p (e) are shown below.
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Figure 4. XP spectra of the structured sample without cleaning after 1d storage in air. This sample
serves as a reference towards cleaned samples. In the survey spectra (a) the main components Ti, O, Al,
C as well as small F contamination can be identified. The detailed high-resolution scans of C 1s (b),
O 1s (c), Ti 2p (d) and Al 2p (e) are shown below.

The O 1s region can be described with four peaks (see Figures 3c and 4c). Signals at about
530.2 eV and 531.2 eV are attributed to lattice oxygen of TiO, [50] and Al,O3 as well as carbonyl groups
(C=0) [30,51], respectively. A binding energy of about 532.1 eV is characteristic for carbon-oxygen
bonds as well as hydroxyl groups adsorbed to the surface. Due to the same binding energy both groups
cannot be distinguished unambiguously in the O 1s spectra [31,52] and will be described with one
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peak. Binding energies at about 533.1 eV can indicate the presence of phenol (C—-OH) and/or ether
(C-0-C) groups [51].

The high-resolution Ti 2p spectra (see Figures 3d and 4d) indicates the presence of two oxidation
states of titanium at the sample surface. The peaks at 458.6 eV and 464.3 eV correspond to the Ti
2p3p and Ti 2py, signal of titanium in oxidation state of +IV [50,53]. The small peaks at 453.4 eV and
459.5 eV correspond to Ti 2ps/, and Ti 2pyj; of metallic Ti [50]. It is presumed that the oxide layer on
top of the metal bulk material only has a thickness of a few nanometers so that the underlying metal
can be seen by XPS.

This result is confirmed by the Al 2p spectrum (see Figures 3e and 4e) which shows two main
features at about 74.0 eV and 71.4 eV which can be identified as aluminum oxide (Al,O3) and metallic
aluminum, respectively [29]. The oxide film thickness can be approximated using the metal:oxide
ratio [54,55]. Assuming the correctness of this model for alloys an oxide film thickness of about 5 nm is
estimated for the current system after polishing the surface and about 8 nm after LT.

The determined elements can be found in different amounts on all Ti6Al4V surfaces, both on
the reference and the structured surface. To clarify the effect of cleaning procedures with cleaning
solvents on the change in wetting behavior, it is necessary to trace the changes of surface chemistry
in detail. In the past, other groups demonstrated that the change of surface chemistry over time
on structured surfaces significantly alters the wetting properties of surfaces. Especially changes in
the carbon and hydrocarbon composition were identified as a main reason for the transition from
hydrophilic to hydrophobic wetting properties of metals [30]. It is known that the wetting state
of a surface highly depends on the polarity of the investigated surface. A high polarity leads to a
hydrophilic surface, whereas a low or non-polarity leads to hydrophobic wetting behavior on solid
surfaces [56]. Carbon-oxygen bonds (C-O), carbonyl bonds (C=0) and O=C-O~ are classified as polar
molecules whereas C—C and C-H are considered as non-polar compounds of a surface [29,30,57-59].
Therefore, in this study special attention is paid to the overall amount of carbon on the surface as well
as long-chain alkylic C-C(H) compounds and the changes of the atomic ratio of C/(Al + Ti) on the
surface to quantify the content of adsorbed carbon-rich organics [28,30].

First, the effect of LT on the chemical composition of the surfaces without cleaning will be
considered. To make differences in the chemical composition of the surface visible, changes of relevant
compounds for the reference and the uncleaned structured surface are summarized in Figure 5.
The change in polar compounds on the surface before and after LT was very little and therefore
negligible, the results are shown in detail in the appendix (see Appendix A, Table A1).

The change in wetting behavior after laser structuring and storage of metals was demonstrated in
earlier studies [27-32], revealing that laser treatment leads to removal of contaminations such as organic
groups at the surface resulting in a lower C/Al ratio [27-29]. For the current system, the ratio C/(Al
+ Ti) was used to illustrate the cleaning effect of the laser treatment (see Figure 5a). Interestingly, the
Al concentration at the surface increases after the laser structuring (see Appendix A Tables 3 and A1)
indicating enrichment of AI*>* in the top layers of the Ti6Al4V alloy. Al has a higher ablation threshold
than Ti [60], which leads to different ablation rates and a different composition of the surface after
LT. The higher portion of Al on the surface leads to a decrease of the C/(Al + Ti) ratio, which could
be misinterpreted as a pronounced decrease of carbon on the surface. Looking at the total carbon
concentration at the surface in Figure 5b only a small decrease is caused by the laser structuring (22.7% vs.
21.2%). However, this is a rather small change compared to other studies which might be correlated with
the different pretreatment of the samples. As can be seen in Table 1, chemical solvents are often used
before LT, which initially can saturate the surface with hydrocarbons, for example. Furthermore, the
specimens in this study are polished to a bright material, contrary to all other studies listed in Table 1.
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Figure 5. Comparison of the carbon content for the uncleaned structured surface and reference with
exemplary images of dispensed droplets 1 and 14 days after storage. XPS data are shown for the
(a) atomic ratio of C/(Al + Ti), (b) atomic carbon content and (c) atomic amount of C-C, C-H groups
at 284.8 eV. Exemplary images of dispensed droplets on reference and structured surfaces without
cleaning are shown in (d).

We assume that the main amount of contaminations had already been removed by the polishing
process. Consequently, the resulting level of the carbon content on the surface of the reference and
structured uncleaned surface after 1 day of storage in ambient air is quite comparable. Looking at the
different contributions in the C 1s signal even an increase in the C-C(H) content (see Figure 5c) can be
observed for the laser structured sample. Bearing in mind the slightly lower total carbon concentration
after laser structuring, a removal of organic groups or transformation to simpler C-C, C-H bonds is
assumed (see Appendix A, Table Al). As can be seen in Figure 5c, the portion of organic groups on the
reference increases over time, leading to a slight increase of the SCA on the reference from 1 to 14 days
after storage. This confirms the role of the organic groups on the formation of the SCA.

Table 3. Comparison of the relative amount of A%, A13* and Ti0, Ti** on the surface of reference and
structured surface without cleaning after 1 day of storage.

Specimens Al® (at. %)  AIP* (at. %)  Ti° (at. %) Ti*t (at. %)
Reference 0.7 32 0.7 15.2
Structured (no solvent) 0.7 8.8 1.0 14.2

Table 3 indicates the formation of newly formed oxide, especially of alumina, compared to the
reference due to the laser irradiation and exposure to air. It is known that the freshly formed titanium
and aluminum oxide layers provide a large amount of unsaturated titanium, aluminum and oxygen,
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respectively. These oxide surfaces compounds function as Lewis acid and base sites, respectively, and
are directly related to a highly hydrophilic surface due to a highly polar surface free energy [61,62].
In the following, hydroxylation of the surface took place very fast after laser irradiation due to the
adsorption and subsequent dissociation of water molecules to the unsaturated elements (AI>*, Ti**)
from moisture in the ambient air. The reactivity with water decreases at the Lewis sites [27,61,63-65].
Therefore, we assume that the hydrophilic behavior of the structured sample without cleaning after 1
day of storage (see Figure 2) can be mainly explained by the higher quantity of unsaturated elements
e.g., AI>* content. Obviously, the immediate hydroxylation and the changed roughness of the surface
also affect the resulting SCA after 1 day of storage. The impact on the surface roughness is well
investigated and commonly the theories of Wenzel and Cassie-Baxter are applied to explain a full or
partially wetted surface [66,67]. Therefore, the wetting state after laser irradiation can be characterized
as wetting according to Wenzel’s theory.

For the subsequent gradual change of the wetting state over time on a structured surface (see SCAs
of structured surface without cleaning in Figure 2), the adsorption of organic groups from ambient air
was mentioned as the relevant phenomenon [30]. Especially the amount of alkylic groups, which are
an essential part of almost all organic molecules, are supposed to evoke a more hydrophobic behavior,
due to the intrinsic non-polar character. Whereas, pre-adsorbed hydroxyl groups act as primary
binding sites and enable the chemisorption of non-polar groups. The rise of the amount of organic
groups is indicated by the increase of the atomic content of C-C(H) from 14.6 (at.%) to 16.7 (at.%) and
the atomic ratio of C/(Al + Ti) from 0.9 to 1.1 on the structured surface from 1 to 14 days of storage (see
Figure 5). This leads to a transition of the wetting state and confirms the assumption in [30]. Despite
the unchanged roughness of the structured sample, the surface is increasingly poorly wetted over time
(see Figure 2) and the wetting state can be characterized as a partially wetted surface according to
Cassis-Baxter. The adsorption of hydrocarbons can last for a long period of time depending on the
storage conditions [28,29]. It is known that this increase in SCA can last for dozens of days when the
samples are stored in air. This explains that the SCAs in this study are still increased even after 7 days
of storage in ambient air (see Figure 2). The findings help to understand the effect of cleaning with
solvents on the aging process of structured surfaces.

All structured surfaces cleaned in the ultrasonic bath show deviations in the C 1s spectra compared
to the uncleaned structured surface (see Appendix B, Figures A1-A7 for C 1s high resolution spectra of
all samples in the appendix). This concerns, in particular, the portion of C-C(H), the total amount
of atomic carbon and the C/(Al + Ti) atomic ratio, as can be seen from the quantification data for C,
Al and Ti in Figure 6. At first, it is noticeable that all cleaned surfaces provide more carbon, indicating
that residuals of the cleaning solvents remain on the surface after drying, even with highly volatile
fluids. Moreover, the deconvolution of the C 1s spectra revealed an uptake of carbon-rich compounds
on the surface for all structured samples after 14 days, with the exception of the samples cleaned with
hexane, which only shows little change. In this study, the C/(Al + Ti) ratio can be used to determine
the amount of adsorbed organic groups over time for all structured surfaces, since the Al and Ti
amount is rather stable (see Appendix A, Table Al). The XPS results correlate directly with the wetting
properties of structured surfaces and confirm the increasing SCAs after 14 days of storage (Figure 2),
due to the enrichment of carbon-rich compounds. Most striking is the cleaning with alcohols (ethanol,
isopropanol), which shows a switch of wetting properties from super hydrophilic after one day to a
hydrophilic or nearly hydrophobic wetting after 14 days of storage, respectively. We assume that the
significant lower SCAs on alcohol-cleaned structured surfaces after one day is due to the fundamental
components of OH™ groups in alcohols that remain on the structured surface after drying. OH™ groups
referred as high polar compounds and cause an increase of van der Waals forces and hydrogen bond
of OH™ and H,O [68-70]. Based on the XPS data, these groups cannot be clearly distinguished from
the organic components as mentioned above. Since alcohols are also hydrocarbons, residues of the
alcohols are also detected in XPS analysis. But OH™ groups can only be found in the applied alcohols
and all other molecules (H, O, CH3) are also components of the other solvents used (see Table 2),
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thus confirming this thesis. It can be assumed that after cleaning, a nanometer-thick layer of alcohol
molecules remains on the structured surface which induces super hydrophilic wetting properties
due to the hydroxyl groups which form hydrogen bonds with water molecules. This mechanism is
shown systematically in Figure 7a. Acetone and water have basically no OH™ groups in their chemical
composition. Therefore, the cleaning of the structured surfaces in both solvents shows relatively
similar SCAs compared to the uncleaned structured sample after 1 day of storage. After 14 days of
storage, the structures cleaned in alcohols change their wetting behavior towards a poorer wetting
which can be attributed to the bonding of hydrocarbons, carboxylic acids, and similar compounds
from ambient air to the OH™ groups of the alcohols. Thus, the surface is covered with atmospheric
carbon-rich organic molecules which replace the water and bind to the hydroxylic groups on the
surface (Figure 7b). This aligns with the theory that hydroxylation of structured surfaces, through the
reaction of coordinatively unsaturated metal ions (e.g., AI>*) with water, is necessary to create binding
sites for hydrocarbons from the air [28,30,71]. The structured surfaces cleaned in pure water or acetone
are also still reactive after cleaning and can adsorb organic compounds due to the mentioned process,
which is represented by the rise of carbon groups for both in Figure 6. Whereas the SCAs for the pure
water and the acetone cleaned sample after 14 days of storage do not correspond with the SCA of the
uncleaned structured surface.

(@ (b)

25 1 1 1 1 1 1 50 1 1 1 1 1 1
14 ko
14 47 1ad| [~
- Y
20 - 40 L
376
17 35 352 |
33
32
15 pr=sd 257 3.1
:15' 14 14 14 - c‘:BD—w 284 295 L
B 13 = )
+ el 256 249 255
= c 254 -
S\ 1 11 1.1 Q
= e 212
~ 104 03 - = 20 -
U
154 L
05 4 = 10 4 L
54 -
0.0 - —~ 0 - L
> > 3 N > 5
L P S LA N e
SR - SO & F & F F I
o ) © & < 5
© + d & "
30 1 1 1 ! 1 1
282 Structured, Tsopropanol
.
_114d

25 3.9 r

20 + 19.3 18.2 o -
= 1d 14d
= 174 173 _
2 sl &
@
E 15 4 148 L
o Structured, Hexan
5 I !
10 4 -
S -
1d 14d
0 - Ll
< & 93\ & <5 &
- 5 & & &
& & v o
< & <

Figure 6. Comparison of the carbon content for structured surfaces and exemplary images of dispensed
droplets for 1 and 14 days of storage. Structured surfaces are cleaned with different solvents and
depicted in comparison to the uncleaned structured surface. XPS data are shown for the (a) atomic
ratio C/(Al + Ti), (b) atomic total carbon content and (c) atomic amount of C-C(H) groups. Exemplary
images of dispensed droplets on a structured surface cleaned in isopropanol and hexane for 1 and
14 days are shown in (d), respectively.
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The carbon amounts in Figure 6 alone cannot justify this behavior, since no clear correlation
between the amount of C-C(H) groups and maximum SCAs caused by pure water or acetone compared
to the uncleaned surface can be established. The adsorption of organic compounds from ambient
air after laser irradiation is a complex phenomenon due to the huge diversity of molecules and
groups occurring in ambient air, which results in an even more manifold chemical composition of
cleaned surfaces. It must be assumed that residues from cleaning in water or acetone either affect
the adsorption of organic groups or the residues themselves affect the SCA measurement. But the
relative atomic carbon amount does not reach the same level of adsorbed non-polar groups compared
to the cleaning with hexane. Organic compounds achieved from the ambient air are mostly medium
or short-chain alkyls [30,72,73], which explains the lower level of C-C(H) in Figure 6c and the lower
SCAs in comparison to the hexane-cleaned samples.

(a) (b)  cH,
HE
HsC
H\ /H
ke
m HY H
\O/ “-\O/ ’H\ /H
HO HO HO HO —o0 /=0 /=09
; ]
Structured surface I ‘ Structured surface ‘

Figure 7. Exemplary schematic illustration of the adsorption of organic molecules on ethanol cleaned
structured surface. (a) Structured surface immediately after cleaning. (b) Structured surface after a
period of 14 days after cleaning.

Hexane leads to the highest SCA values of all cleaning solvents containing non-polar groups
and essentially results in the highest obtained SCAs. Hexane belongs to the long-chained alkanes
and therefore shows high C—C(H) values in the XPS data in Figure 6¢c. Whereas hexane is a highly
volatile liquid, the hydrocarbons appear to accumulate on the surface and form a permanent bond.
The structured surface becomes saturated with carbon-rich, non-polar molecules which ultimately
leads to a hydrophobic wetting state. The XPS results confirm the theory, showing an immediate high
content of carbon on the surface, only with a minor change in two weeks. Similar behavior of the
wetting properties of structured surfaces was observed in literature when structured surfaces were
brought into an organic rich atmosphere. The surfaces showed the highest percentage of C-C(H)
groups and the highest C/Al ratio after a short time [30]. The investigated structured surfaces in
this study that were cleaned with hexane display a very similar behavior and are the ones with the
highest percentage of carbon-rich compounds on the surface, reflected in the amount of C-C(H) and
the C/(Al + Ti) ratio, compared to all other cleaning agents (see Figure 6a,c). After 14 days of storage,
the carbonaceous content on the surface did not change significantly, which can be explained by the
saturation of all binding sites on the metallic surface.
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4. Conclusions

Static contact angle measurement (SCA) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis
were carried out to clarify the role of different chemical solvents on the wetting behavior of femtosecond
laser structured Ti6Al4V surfaces. The topography of the resulting surfaces was characterized by
scanning electron microscope (SEM) and surface area roughness via confocal laser scanning microscopy
(CLSM). The findings can be summarized as follows:

e  The wetting behavior of laser structured surfaces clearly depends on the used cleaning solvent.

e  Alcohols possess OH™ groups that affect the composition of structured surfaces and evoke a
temporary hydrophilic behavior after laser treatment.

e The cleaning in hexane provides the highest SCAs after laser treatment within 14 days after laser
treatment due to the initial adsorption of long-chained hydrocarbons.

e  The cleaning of the surfaces after laser irradiation plays a major role in the formation of the SCA.
Thus, SCAs should only be compared to each other where identical post-processing methods have
been applied.

e  The effect of cleaning with different solvents and adsorption of carbon on the formation of the
SCA should be considered for all correlations between surface and secondary effects.

This study confirms the assumptions from the literature on the adsorption of organic molecules
on laser-structured surfaces and provides information on the significant effect of cleaning solvents on
the ageing process of the surfaces. Future studies should investigate the effect of chemical solvents
under different storage conditions and consider the complete saturation of the surface after a long
period of storage. An analysis of the advancing or receding contact angle should also be performed
with differently cleaned samples over time.
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Appendix A
Table Al. Detailed summary of the XPS quantification data.

Structured Reference

Cleaning Pure Water Ethanol Acetone Isopropanol Hexane No Solvent No Solvent

Time of storage (days) 1 14 1 14 1 14 1 14 1 14 1 14 1 14

Al2p AP (at.%) 8.05 8.21 8.38 7.54 8.05 7.77 7.95 7.79 6.81 7.06 8.83 8.65 3.15 3.08
Al (at.%) 0.61 0.69 0.66 0.42 0.53 0.5 0.61 0.4 0.59 0.5 0.65 0.59 0.69 0.66

Al Total (at.%) 8.66 8.9 9.04 7.96 8.58 8.27 8.56 8.19 7.4 7.56 9.48 9.24 3.84 3.74
C1ls C-C/C- (at.%) 1736 1932 1725 2326 1919 2111  21.61 22.1 28.19 2394 1456  16.66 12.1 13.95
—-C-OH (at.%) 4.72 5.27 4.24 5.14 5.96 5.66 4.34 5.3 4.29 4.42 3.9 4.81 3.56 3.75

-C=0 (at.%) 0.88 1.45 1.14 1.5 1.13 1.47 13 1.79 2.25 2.82 0.69 1.23 1.83 1.75

O=CO- (at.%) 2.46 3.56 2.25 3.09 2.1 2.84 2.26 2.81 291 4.02 2.01 2.83 5.24 5.1

Pi-Pi (at.%) 0.19 0.05 0.01 0 0 0.05 0 0 0 0 0 0 0 0

C Total (at.%) 2561 29.65 2489 3299 2838 3113 2951 3200 3764 3520 21.16 2553 2273 24.55
O1s TiO; (at.%) 31.2 27.83  31.75 27.5 29.22  27.38 30.2 2725 2573 2574  33.07 30.8 34.21 32.35
Al,O3/C=0 (at.%) 9.67 10.34  10.04 9.09 10.06 9.02 8.98 8.79 9.41 9.35 10.27 1045 9.14 9.02
O-C/OH- (at.%) 8.43 9.26 8.03 8.62 8.19 8.19 7.71 7.83 6.9 9.42 8.63 8.59 11.35 11.36
C-O-C/C-OH (at.%) 2.25 2.13 2.19 2,25 2.1 2.12 1.94 2.19 1.43 2.33 2.26 1.98 2.82 3.17

O Total (at.%) 51.55 4956 52.01 4746 4957 4671 4883 46.06 4347 4684 5423 5182 5752 55.9
Ti2p Ti** (at.%) 13.4 1142 1324 11.04 1253 1313 1235 1298 10.61 9.71 1418 1278 15.19 15.07
Ti° (at.%) 0.77 0.49 0.82 0.53 0.93 0.77 0.74 0.78 0.87 0.67 0.95 0.63 0.72 0.73

Ti Total (at.%) 1417 1191 1406 1157 13.46 13.9 13.09 1376 1148 1038 1513 1341 1591 15.8
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Figure A1. C 1s spectra of structured sample 1 and 14 days after cleaning with pure water.
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Figure A2. C 1s spectra of structured sample 1 and 14 days after cleaning with ethanol.
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Abstract: This study investigated the wetting behavior of Ti6Al4V surfaces that were groove-structured
by means of femtosecond laser irradiation. The material was treated under ambient air conditions by
use of a laser wavelength of 1030 nm and a pulse duration of 300 fs. Highly accurate structures with
a gap width of 20 um, a gap depth of 10 um, and varying strut widths (1-300 pm) were generated
and the contact angles in parallel and perpendicular direction were determined using sessile drop
method with ultrapure water 1, 8, and 15 days after irradiation. All deterministic surfaces exhibited
a pronounced contact angle change over time. The structures showed a strong anisotropic wetting
behavior with a maximum contact angle aspect ratio of 2.47 at a strut width of 40 um and a maximum
difference between the parallel and perpendicular contact angle of 47.9° after 1 day.

Keywords: femtosecond laser; anisotropic wetting; Ti6Al4V; hydrophobic; hydrophilic; surfaces

1. Introduction

Nature makes use of the effect of anisotropic wetting of surfaces, as seen in rice leaves [1] or insect
wings [2]. For instance, the stripe-textured butterfly wings provide a directional bias to control the
resistance of motion of a droplet as it rolls off a surface. Derived from nature, this surface property is
of great interest for technical applications. Potential applications include solar collectors, microreactor
systems, microfluidics, membranes, lab-on-chip systems, and biosensing [3]. For such applications,
the structuring of surfaces with a laser, specifically a femtosecond laser, is of particular significance.
Due to the ability for creating stochastic (nano and/or micro) and highly precise deterministic
structures, it is possible to initiate a desired wetting state in a rapid processing time. Additionally,
the light absorption increases, which makes the technology especially useful for solar collectors [4-6].
Furthermore, the surface of solar collectors and sensors can be functionalized in a manner where water
not only drips off, but also carries dust and dirt particles with it, which emphasizes the usefulness of
bionic principles in technical applications.

The anisotropic wetting behavior of a surface is characterized by varying contact angles (CAs)
in different directions. This behavior is often explained by an energy barrier to the movement of
the contact line of the droplet due to (groove) structures [7]. This distortion causes considerable,
direction-dependent deviations between the contact angles and the formation of rectangular or
square-like bases of the drops. These phenomena have been considered in numerous studies, e.g.,
one-dimensional groove structures have already been investigated. Variations of these structures
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include process-related, almost-rectangular edges and a few pillar widths on coated structures [8].
Silicon micro-hoodoo structures were fabricated to study partial wetting on deterministic structures [9].
Hydrophilic structures with constant strut widths (100 um) and varying gap widths (hydrophobic) were
applied onto a Pyrex glass substrate [10]. Quadratic shapes were manufactured, and the advancing and
receding contact angles were examined [11]. Further investigations use chemical fabrication or surface
coating methods to modify the wetting behavior of the surfaces. On microstructured surfaces modified
with polymer brushes, it was demonstrated that the surface topography and the surface chemistry have
a strong influence on the anisotropic behavior, while intermediate CAs lead to the highest drop shape
anisotropy [12]. Due to process-related limitations, most studies were not able to investigate the entire
range of strut widths as examined in the present study. The anisotropy of the wetting behavior on
structures that have not been chemically modified has already been investigated. These microgrooved
Si surfaces featured a fixed aspect ratio due to the manufacturing process, few strut width variations,
and much deeper structures and therefore also wider trenches [13] compared to the present study.

Laser structuring with femtosecond lasers has rarely been used to investigate the contact angles on
deterministic groove structures or grid structures. Superhydrophobic structures were applied between
smooth surfaces and anisotropic droplet shapes were induced, but no trenches were created [14].
The influence of femtosecond laser radiation on groove and lattice structures was presented in a work
for a few strut widths [15], but no anisotropic droplet formation was displayed. Moreover, it is known
that laser structured metallic surfaces show a strong dependency on the wetting behavior with regard
to time and ambient atmosphere [16-18].

The present study focuses on the wetting behavior of Ti6Al4V surfaces that were groove-structured
by means of femtosecond laser irradiation. The time-dependent anisotropic wetting behavior of the
deterministic structured surface was studied. The grooves featured a fixed geometry with both
a constant gap width and gap depth, whereas the remaining strut width was varied across a broad
range. The resulting contact angles and their time dependency were thoroughly analyzed regarding
the impact of the geometrical parameters of the deterministic structure as well in terms of the change
of the surface chemistry due to the laser machining.

2. Materials and Methods

2.1. Materials

The experimental investigations were carried out with Ti6Al4V samples (1 X 1 X 0.4 cm).
The plates were purchased from S + D Spezialstahl Handelsgesellschaft mbH, Stelle, Germany, and the
specifications of the material complies with the requirements of AMS4911 and WL 3.7164 Part 1.
In order to ensure uniform surfaces with a low roughness, the samples were polished with silicon
carbide abrasive sandpaper from P320 (t1 = 4 min), P600 (12 = 4 min), and P1200 (t3 = 8 min) grain sizes,
leading to an average area surface roughness Sa of approximately 0.04 pm. Afterwards, the specimens
were cleaned in an ultrasonic bath with ultrapure water for 5 min. Drying was performed with
dust-free wipes and compressed air.

2.2. Laser Processing

For laser structuring, a femtosecond fiber laser with an amorphous glass Yb-doped core of the type
UFFL_SHG from Active Fiber Systems GmbH, Jena, Germany, was used. The applied wavelength was
1030 nm with a pulse duration of 300 fs. The laser beam was deflected by a scanner system of the type
intelliSCANse from the manufacturer Scanlab GmbH, Puchheim, Germany. The beam was focused by
an F-theta lens with a focal length of 163 mm, resulting in a theoretical beam diameter of 36 microns.
The system enabled a repetition rate ranging from 50.3 kHz up to 18.6 MHz, with an average power of
up to 60 W. The laser system is integrated in a five-axis micromachine center Microgantry GU4 (Kugler
GmbH, Salem, Germany).
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The structuring of all specimens took place on an area of 10 mm X 10 mm. The deterministic
microstructures consisted of a parallel groove pattern with different strut widths. The structure
parameters are illustrated in Figure 1. The relevant geometrical parameters were the gap depth (1),
the gap width (2), and the strut width (3). Different surfaces were investigated with a strut width
of 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 140, 180, 220, 260, and 300 um at a constant gap depth of 10 pm
and gap width of 20 um. The aspect ratio of the trenches was selected according to the study of
Martinez-Calderon et. al. [15] for comparison. In order to apply the microstructures to the Ti6Al4
samples, the influence of the pulse energy, the number of scan-repetitions, and the pulse overlap on the
trench width and depth was investigated first. When selecting the laser parameters, special attention
was paid to visible traces of melting and other undesirable phenomena (surface debris, recast layers,
burrs) that could affect the results in the later contact angle study. The final laser scanning parameters
are shown in Table 1.

Figure 1. Simplistic illustration of the structure parameters and consideration of the contact angle
measurement (1 = gap depth, 2 = gap width, and 3 = strut width, as well as contact angle parallel ®
and perpendicular @ to the groove direction).

Table 1. Final laser parameter settings for processing of groove-structured surfaces with gap width of
20 um and gap depth of 10 pm.

Final Laser Parameter Settings

Pulse energy (u]) 7
Fluence in focus (J/cm?) 1.37
Line overlap (%) 50
Number of overscans (-) 310

2.3. Surface Characterization and Investigation of Wetting Properties

For the characterization of the surface structures, a confocal laser scanning microscope (CLSM)
LEXT OLS 4000 and the software OLS4000 (Version 2.2.3, Olympus, Hamburg, Germany) were used.
Optical magnifications of 50x and 100x were utilized, leading to scan areas of 256 pm X 256 pm and
128 um x 128 pm, respectively. For detailed images of the laser irradiated surfaces, a scanning electron
microscope (SEM) Merlin VP compact (Carl Zeiss AG, Jena, Germany) was used. Energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) by means of Detector XFlash 6/30, Co. (Bruker, Berlin, Germany) was used to
qualitatively determine the proportion of the chemical elements on the surfaces. The resulting contact
angles of the structured and reference surfaces were measured 1, 8, and 15 days after laser treatment
with the OCA 40 Micro (DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt, Germany). Measures of the
contact angle were performed at different points of time in order to analyze the changes of the wetting
behavior of the specimens under ambient air conditions over time. For measures at each point of time,
as well as each measurement direction (perpendicular and parallel), separate specimens were chosen
to avoid distortion due to the residuals of previous measurements. Thus, altogether, 78 structures
were manufactured and the wetting behavior of all surfaces was evaluated by employing the sessile
drop method. All contact measurements were repeated three times and carried out with a defined
drop volume of 5 puL ultra-pure water with a defined dosage rate of 1 uL/s in atmospheric conditions.
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a syringe Injekt-F Solo 9166017V (B. Braun Melsungen AG, Melsungen, Germany) with a cannula
Sterican® insulin G 27 X 1/2” (B. Braun Melsungen AG, Melsungen, Germany) was used. a picture
was taken 4 s after the drop was dispensed. By means of the video-based measuring system, the static
contact angles (SCA) were determined by the software SCA20_U (Version 2, DataPhysics Instruments
GmbH, Filderstadt, Germany). For detailed imaging of the droplet wetting along the grooves, a light
microscope of the type BX51 (Olympus, Hamburg, Germany) was used.

3. Results and Discussion

3.1. Surface Topography of Laser-Treated Surfaces

As shown in Figure 2, accurate trenches were fabricated and the structures exhibited clean material
removal without burr formation. The shape of the trenches was highly reproducible, which is of key
importance since burrs or similar heat damage could strongly influence the formation of the contact
angle. The curved shape of the trenches was a result of the Gaussian power density distribution and
repeated laser passages on the material. As can be observed in Figure 2¢,d, a clear and pronounced
formation of the commonly named femtosecond laser induced periodic structures (FLIPPS) in the gaps
occurred through laser irradiation. FLIPPS are widely understood as interferences between linearly
polarized laser light and excited surface plasmon polaritons [19]. FLIPPS are orientated perpendicular
to the polarization vector of the incident light at fluences slightly higher than the ablation threshold.
When considering the contact angle results, it must be noted that the struts with a width of 1 um
feature FLIPPS on the top surface (see Figure 2a).

Figure 2. Surface topography after the laser process optimization. (a) CLSM image of deterministic
structures with a strut width of 1 um. (b) Detailed CLSM image of the gap profile with strut width of
300 um. (c) SEM image of deterministic line structure with 1 um (scale bar 1 um); the struts featuring
FLIPPS on the top surface are arranged to the left and right sides of the picture. (d) SEM image of
deterministic line structure with a 300-um strut width; sections of the strut surfaces can be seen to the
left and right image border. FLIPPS can be observed on the entire surface of the grooves.
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3.2. Contact Angle Measurements

An evident anisotropic wetting behavior and contact angle increase over time was observed for
all deterministic structures, as can be seen in Figures 3-5 The contact angles ®, in the perpendicular
direction were always significantly lower than the contact angles @ in the parallel direction. The strut
width affected the resulting contact angle of the droplet. Strut widths from 1 um to 60 um led to lower
contact angles than strut widths over 80 um in both directions after 1 day. Over time, the differences
between contact angles at these strut widths became smaller. After one day, all contact angles were
lower than the contact angle of the reference with 53.0° + 1.9°. After 15 days, the parallel contact angles
© were substantially higher than the reference with 54.6° + 1.6°.
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Figure 3. Contact angle over time (blue: 1 day, red: 8 days, and green: 15 days after laser treatment)
and strut width. (a) Contact angles O parallel and (b) contact angles @, perpendicular to the
groove direction.
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Figure 4. Selected image of the wetting state of structured surfaces over time with different strut widths.
(a) Contact angles ® in the perpendicular direction and (b) contact angles ®) in the parallel direction.

H

Figure 5. Selected images of droplet shape evolution on laser-structured surfaces over time. (a) Droplet
shape after 1 day and (c) 15 days of storage on a deterministic line structure with a 1-pum strut width.
(b) Droplet shape after 1 day and (d) 15 days of storage on a deterministic line structure with a 300-um
strut width.

Initially, all surfaces showed a hydrophilic behavior that could be particularly observed at narrow
strut widths under 60 um. The laser treatment immediately led to a change of the surface chemistry,
which caused the hydrophilic behavior. Previous studies [20,21] show that removal of low polar,
organic molecules on the sample surface takes place due to the laser irradiation. Consequently,
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the carbon content decreases on the surface. The contaminations on the untreated surface consist of
hydrocarbons from the ambient air. These contaminations cannot be removed by solvents, which was,
for instance, shown on aluminum substrates [22]. Simultaneously, the laser treatment causes the
formation of oxygenated groups and unsaturated AI** and O~ elements that exhibit a high surface
energy and high polarity, and act as Lewis acid and base sites. Consequently, the surface features
highly hydrophilic behavior [20]. At narrow strut widths, the structured surface had a dominating
impact on the wetting behavior, which led to an almost total wetting at the beginning, especially in the
parallel direction along the grooves. This means that the capillary effect along the grooves dominated
the wetting behavior. This effect could also clearly be seen in the pictures of the wetting state after
1 day in Figures 4 and 5a.

The hydrophilic behavior of the structured surfaces changed over time and the surfaces became
increasingly hydrophobic. These changes were mainly dominated by the grooves since no significant
changes of the wetting behavior could be found on the unstructured reference samples.

The change in wetting behavior of laser irradiated areas on metals is consistent with findings
of other research groups and is related to a change in the chemical composition of the surface over
time [18,21,23,24]. Several studies have been published with explanatory approaches for the changes.
For instance, the absorption of organic molecules [16] or the decomposition of CO, as an interaction
between the surface and the ambient air [17], which leads to a deposition of nonpolar carbon or rather
organic functional groups, are considered to be the cause of the changes of the chemical composition.
The surface polarity strongly affects the affinity of a solid surface for water. a high polarity leads to high
wettability and vice versa. It is presumed that the unsaturated elements (A1**) absorb hydroxyls from
water molecules from the ambient air humidity over time. Thus, the Lewis acid pairs are reduced and
the surface energy decreases within a short time after the laser treatment. Moreover, those functional
hydroxyl groups represent the primary binding site for hydrocarbons, which are responsible for the
strong change of the wettability over time due to their non-polar properties [16].

By consideration of the EDX mapping in Figure 6, it can be seen that the elements of oxygen
and carbon occurred mainly in the laser-irradiated areas, while the principal elements of aluminum
and titanium could be found in all areas. This perception coincides with the assumptions of the
accumulation of carbon and oxide groups on irradiated areas, as described above. The process of
absorption of carbon substrates and the increasing of the contact angles depends on the materials
and amount of hydroxyl groups (OH™) on the surface [25], ambient atmosphere, storage conditions,
and laser processing [20,21].

The light microscope image in Figure 7f illustrates that no air was trapped in the gaps and total
wetting occurred after 1 day of laser treatment. The slightly higher contact angles in the parallel
direction can probably be explained by the pinning effect and a stronger deposit of oxygenated
groups on the flanks, as seen in Figure 7. The portion of aluminum was slightly increased on the gap
edges, which indicates, in conjunction with oxygen, the formation of alumina. The accumulation of
hydrophilic alumina seemed to increase the pinning effect on the edges and could additionally hinder
the spreading of the droplet in a perpendicular orientation, which led to higher contact angles @ in
the parallel direction. The light microscope image in Figure 7 also shows that the droplet was pinned
at the edges, which lead to a stepwise progression of the water. The resulting drop with the graded
shape was a result of the different distortion of the contact line in both directions and the energetic
minimization of the surface-to-volume ratio and the total surface energy. An explanatory approach of
the pinning effect on sharp structures with homogenous surfaces with edges of 90° is given by the
Gibbs inequality condition [26,27]. The structures in this study had smooth, rounded edges and the
Gibbs condition was not valid. However, the droplet crossed the interruption induced by the struts in
a perpendicular direction until an energetic equilibrium was reached.
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Figure 6. EDX mapping of the gap edges after 15 days of laser treatment with a 300-pum strut width

(scale bar: 3 um). Mapping of (a) carbon, (b) aluminum, (c) oxygen, and (d) titanium.

Figure 7. EDX mappings, SEM image, and microscope image of the deterministic structure with a 1-um

strut width 1 day after laser treatment: (a) composed element distribution of oxygen, aluminum, and

titanium (scale bar 1 pm), (b) SEM image (scale bar 10 um), (c) distribution of titanium (scale bar 10 pm),

(d) distribution of oxygen (scale bar 10 pm), (e) distribution of aluminum (scale bar 10 um), and (f)

light microscope image (scale bar 20 um) showing the stepwise progress of water on the surface.

The contact angles in both directions were different and anisotropic behavior was displayed at
all measurement times. The largest anisotropic wetting value of the CA ratio of 2.47 and ACA of
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47.9° at the 260-um strut width after 1 day was determined at a strut width of 40 um. The advancing
droplet along the grooves appeared to be steadily and more strongly hindered over time due to the
increasing carbon or rather hydrophobic behavior within the structured grooves, which is observed
in the left images in Figure 5a,c. Appropriate measurements are needed to confirm the increase of
carbon, or rather carboxylates, that can only be measured insufficiently with EDX. X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) should be used to further investigate this assumption. The maximum anisotropic
contact angle value was determined with a CA ratio of 1.66 with a 40-pum strut width and a ACA of
37.9° with a 220-um strut width after 15 days of exposure to air. The lower drop shape anisotropy of the
structures with higher CAs corresponds to the results of Neuhaus et al. [12]. Moreover, the exposure
to air, or rather the surface chemistry change on laser microstructured areas, strongly affected the
drop shape.

4. Conclusions

The present work shows that deterministically groove-structured Ti6Al4V surfaces using
a femtosecond laser can feature a strong anisotropic wetting behavior. The resulting contact angles in
the parallel and perpendicular directions were affected by the strut width. The generated anisotropic
behavior also clearly depended on the surface chemistry within the gaps. The aspect ratio of the CAs
in the parallel and perpendicular directions decreased with the increased hydrophobicity of the gaps.

Special attention regarding any further research should be drawn to the effect of different gap
widths and gap depths on the wetting state, as well as on the influence of the laser machining on the
microhardness. Moreover, further investigations should also focus on surface coatings or modifications,
such as subsequent triboelectric polymer nanoparticle adhesion [28], that offer the ability to create
solvent and chemical-treatment-free surfaces that finally lead to robust non-wetting surfaces with
anisotropic properties.
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Abstract: Nano- and microstructured titanium surfaces have recently attracted attention in the field
of regenerative medicine because of the influence which surface characteristics such as roughness
and wettability can have on cellular processes. This study focuses on the correlation of surface
properties (wettability and nano/micro texture) of laser-structured Ti6Al4V samples with pronounced
cell adhesion. Samples were structured with multiple laser parameters in order to create a range
of surface properties. Surface characterization was performed by contact angle measurements 1
and 7 days after laser processing. The arithmetic mean roughness of the material surface in an area
(Sa) was determined by means of confocal laser scanning microscopy (CLSM). Immediately after
wettability tests of the laser-structured surfaces, in vitro experiments with human MG-63 osteoblasts
were carried out. For this purpose, the cell morphology and actin cytoskeleton organization were
analyzed using CLSM and scanning electron microscopy. On rough microstructures with deep
cavities, the cell growth and spreading were inhibited. An improved cellular adhesion and growth
on nanostructured and sinusoidal microstructured surfaces could be demonstrated, regardless of
hydrophilicity of the surfaces.

Keywords: Ti6Al4V; femtosecond laser; microstructure; osteoblasts; morphology; actin cytoskeleton

1. Introduction

The modification and optimization of the surface properties of implants with a focus on cell
adhesion was investigated by many research groups [1-4]. Titanium and titanium alloys are widely
used as biomaterial for implants due to their high biocompatibility [5,6]. Specifically, Ti6Al4V material
is used for bone implants [7,8], as hip and knee joints, dental and jaw implants, and generally in
reconstructive surgery. Surface modification strategies are used to induce bone healing process and
osseointegration capability [9].

The laser structuring of Ti6 Al4V samples is of particular interest for a multitude of biomedical
applications [10]. Due to the high reproducibility, flexibility, and capability of generating a wide range
of surface structures, femtosecond laser irradiation is a highly attractive manufacturing method to vary
the wetting properties [11,12] or cell behavior patterns [13,14]. Therefore, the structuring of separate
areas of the implant surface can be used to cause desired and particular cell behavior [15,16]. It can
also provide an improved bone-implant interface anchorage [17] or the reduction of bacterial adhesion
and biofilm formation [18,19].
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It is known that surface characteristics such as roughness and wettability influence cellular
processes like spreading, proliferation, differentiation, and intracellular signaling via Ca?* ions [2,3,15].
Often a hydrophilic wetting state of surfaces is associated with an increase of bone formation in the
peri-implant region in comparison to hydrophobic surfaces [4]. However, especially on laser structured
metallic surfaces, a strong change of the wetting state over time is observed [11,20] and the correlation
between hydrophilicity and pronounced cell adhesion is put into question [21]. In summary, the effect
of a changed wetting state on cell behavior is unclear and the significance of the correlation between
hydrophilicity and pronounced cell adhesion should therefore be analyzed. The aim of this study
is to investigate the adhesion, morphology, and growth of human osteoblasts on femtosecond laser
produced nano- and microstructured surfaces dependent on the wetting state over time.

2. Materials and Methods

2.1. Materials and Sample Pretreatment

The experimental investigations were carried out with Ti6Al4V samples (1 X 1 cm). Water-jet
cut plates were purchased from S + D Spezialstahl Handelsgesellschaft mbH (Stelle, Germany). The
specification complies with the requirements of AMS4911 [22] and WL 3.7164 Part 1 [23]. For a
consistent and fine roughness of the surface, the plates were polished with silicon carbide abrasive
sandpaper from P320 (t1 = 4 min), P600 (t2 = 4 min) to P1200 (t3 = 8 min) grain size and certain periods
and under ultrapure water (Reference). The abrasive treatment was followed by a cleaning in an
ultrasonic bath Sonorex Super RK 100/K (Bandelin electronic GmbH&Co.KG, Berlin, Germany) with
ultrapure water for 10 min. Drying was performed with dust free cloth and compressed air.

2.2. Micromachining

For laser structuring of Ti6Al4V, the femtosecond fiber laser of the type
UFFL_60_200_1030_350_SHG of the manufacturer Active Fiber Systems GmbH (Jena, Germany) was
used. It is a fiber laser with an amorphous glass with an Yb-doped core. The wavelength used was
1030 nm with linear polarized light and the pulse duration was 300 fs. For deflecting the laser beam, a
scanner system of the type inteliSCANse (Scanlab GmbH, Puchheim, Germany) was used. The beam
was focused by an F-theta lens with a focal length of 163 mm resulting in a beam spot diameter of
about 36 microns. The laser system enables a repetition rate from 50.3 kHz up to 18.6 MHz up to
an average power of 60 W. The laser is integrated in the micromachining device Microgantry GU4
(Kugler, Salem, Germany). To create widely different femtosecond laser-induced periodic structures
(FLIPPS1 and FLIPPS2) and microstructures (Microl and Micro2) with various roughness, the laser
parameters were varied in pulse energy, line overlap and procedure of laser passage (line and grid), as
shown in Table 1. The pulse overlap was kept constant at 50% and number of overscans was 50. For
each structure, two specimens were manufactured. Samples without micromachining were used as
references (plane Ti6Al4V specimen).

Table 1. Laser parameter settings and procedure of laser scanning.

Structure Laser Parameters

Pulse Energy (1)) Fluence in Focus (J/cm?) Line Overlap (%) Procedure of Laser Passages

Microl 50 9.82 60 Grid
Micro2 50 9.82 30 Grid
FLIPSS1 15 2.95 90 Line
FLIPSS2 5 0.98 80 Grid

2.3. Surface Characterization

The average area surface roughness (Sa) and the elevation profile (depth and width of the
resulting pillars and profiles, respectively) were determined by means of a confocal laser scanning
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microscope (CLSM) of the type LEXT OLS 4000 (Olympus, Hamburg, Germany) for every sample
three times at random areas. A constant optical magnification (50x) was utilized leading to a scan
area of 256 x 256 um. The resulting scans have a resolution of 1024 by 1024 pixels. The software
OLS4000 (Olympus, Hamburg, Germany) was used for data calculation and visualization. For detailed
images, a scanning electron microscope (SEM) StereoScan360 (Cambridge Instruments, Cambridge,
UK) was used.

2.4. Wetting Properties

To determine the resulting contact angle of the investigated surfaces after 1 and 7 days, a
computer-controlled contact angle meter OCA 40 Micro (DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt,
Germany) was used. The drop volume of distilled water was adjusted to 5 uL at a dosage rate of 1 uL/s.
For each surface and time, the contact angle was measured three times.

2.5. Cell Culture

To study the cell adhesion, morphology, and growth on laser-structured surfaces compared to the
reference, the human osteoblast cell line MG-63 (ATCC® American Type Culture Collection CRL-1427™,
Manassas, VA, USA) was used. In our previous work we could demonstrate that cell adhesion, spreading,
and proliferation were stable over passages 5-30, and were similar to human primary osteoblasts [24].
The MG-63 osteoblasts were cultured in Dulbecco’s modified Eagle’s medium (DMEM) with 10% fetal
calf serum (both Merck, Darmstadt, Germany) and 1% gentamicin (Ratiopharm GmbH, Ulm, Germany)
at 37 °C and 5% CO, atmosphere (incubator, SANYO CO2 INKUBATOR MCO-18AIC-UV, Panasonic
Biomedical, Osaka, Japan). For the study, laser-structured and planar reference Ti6Al4V surfaces were
exposed to cell culture immediately after wettability characterizations (1 and 7 days). The osteoblasts
were seeded onto the samples (1 X 1 cm) at a density of 30,000 cells for 24 h.

2.6. Morphology and Spreading of MG-63 Cells

The morphology of MG-63 osteoblasts was analyzed by field emission scanning electron
microscopy (FE-SEM, 5 kV; Merlin VP compact, Carl Zeiss, Oberkochen, Germany). The cells
were fixed with 2.5% glutaraldehyde (Merck), dehydrated through a grade series of ethanol (30%, 50%,
75%, 90%, 100%), and dried in K850 critical point dryer (Emitech, Taunusstein, Germany). As the
final step, cells were sputtered with a 20 nm gold-layer (SCD 004, BAL-TEC, Balzers, Liechtenstein,
Liechtenstein). To image the cells, a high efficiency secondary electron detector (HE-SE) was used.

The cell spreading was analyzed by using Image]J (Version 1.51f, Wayne Rasband, National Institutes
of Health, Bethesda, MD, USA) of the FS-SEM images. For this, 40 cell areas per sample were calculated,
and the statistical analyses were performed with GraphPad Prism (Version 7.02, GraphPad Software Inc.,
La Jolla, CA, USA) by non-parametric Kruskal-Wallis test post hoc uncorrected Dunn’s test (analysis of
variance) (* p < 0.001). The data were presented as mean =+ standard error of the mean (s.e.m.).

2.7. Actin Cytoskeleton Organization

The actin cytoskeleton organization of MG-63 cells was conducted by confocal laser
scanning microscopy (CLSM) (LSM780, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Jena, Germany) with
helium-neon laser (excitation: 543 nm), and 40X water objective. Cells were fixed with 10%
paraformaldehyde (PFA, Merck KGaA, Darmstadt, Germany), permeabilized with 0.1% Triton X-100
(4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)phenyl-polyethylene glycol, Merck KGaA, Darmstadt, Germany) and
incubated with phalloidin TRITC (phalloidin-tetramethyl-rhodamine, 1:7, Sigma-Aldrich, St. Louis,
MO, USA). Next, the samples were embedded in Fluoroshield™ with DAPI (4’,6-Diamidin-2-phenylindol,
DAPI, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) on a cover slip and stored in the dark at 4 °C. For image
acquisition, the ZEN 2011 software (ZEISS Efficient Navigation, ZEN 2011 SP4, black edition, Carl Zeiss,
Carl Zeiss Microscopy GmbH, Jena, Germany) was used.
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Furthermore, to obtain quantitative information of cytoskeletal organization, the actin filament
number, length, and orientation were analyzed by using FilaQuant software (Institute of Mathematics,
Mathematical Optimization, University of Rostock, Rostock, Germany) based on confocal images [25,26].
The mathematical image processing was completed for 10 cells per sample, and statistical evaluation
was done using GraphPad Prism (Version 7.02, GraphPad Software Inc., La Jolla, CA, USA) by
parametric ANOVA post hoc Bonferroni (analysis of variance) (* p > 0.05). The results were presented
as mean * s.e.m.

3. Results and Discussion

3.1. Surface Characterization

The SEM images with related CLSM images and elevation profile are shown in Figure 1. Generally,
three types of structures can be observed: Stochastic pillared microstructures (Microl), sinusoids
periodic microstructures (Micro2) and nanostructures (FLIPSS1 and FLIPSS2). Under laser irradiation
at5and 15 yJ, femtosecond laser-induced periodic structures (FLIPSS) are formed with a corresponding
periodicity close to the laser wavelength (A = 1030 nm). It is widely understood that the formation of
these structures is caused by interferences between linearly polarized laser light and excited surface
plasmon polaritons and orientated perpendicular to the polarization vector of the incident light [27].
Fluences are slightly higher than the ablation threshold resulting in a generation of laser-induced
periodic structures (LIPSS).
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Figure 1. Surface characterization of laser-structured Ti6Al4V specimens. (a) Scanning electron
microscope images (StereoScan360), scale bars left: 10 um, right: 1 pm and (b) confocal laser scanning
microscope images (LEXT OLS 4000), square side length: 256 um, with corresponding elevation profile
of laser irradiated structures and polished Ti6Al4V reference.
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The resulting surface roughnesses (Sa) are shown in Table 2. It can be seen that the roughness
varies in a range from Sa = 0.13 pm to a maximum roughness of 2.96 pm. The roughness Sa of the
structures FLIPPS1 and FLIPPS2 are nearly the same or marginally higher than the roughness of the
untreated reference. The small increase of Sa of the FLIPSS structures in relation to the reference is a
result of the higher periodicity of the micro elevations, since the average height of the samples is almost
similar. With increased pulse energy, microstructures with dual scale roughness are formed. Microl
are stochastic structures due to high line overlap, Micro2 are sinusoids periodic structures caused by
small line overlap from laser treatment. The formation of stochastic structures like Micro1 is discussed
widely and attributed to different mechanisms. Thus, for example, hydrodynamic effects [28], varying
ablation threshold through inhomogeneous element distribution or impurities in the surface of the
material or inconsistent flow of the surface melt from previous irradiations appears to be responsible
for the formation of these structures [29]. Figure 1 reveals that Micro2 structures are covered with more
nanostructures than Microl. FLIPPS are also created at higher pulse energies, since the fluence by a
Gaussian laser beam decreases from the center to the edge of the irradiated area [30]. Due to the lower
line overlap at similar number of overscans, FLIPPS are more extended on Micro2, because more area
is primary irradiated with fluences slightly above the ablation threshold.

Table 2. Average area surface roughness Sa and surface micro-profile of laser-structured surfaces and
reference. The values are listed separately for each specimen.

Roughness Pillar/Profile Dimension
Sample
Sa (um) Depth (um) Width (um)
: 2.65 +0.19
Microl 269 4010 9.57 +1.15 13.59 +1.23
. 1.09 £ 0.02
Micro2 113 + 0.04 4.26 +0.32 25.13 £ 0.99
0.14 + 0.01
FLIPSS1 013 + 0.004 0.52 + 0.05
0.14 £ 0.01
FLIPSS2 0.15 + 0.01 0.50 +0.02
0.08 + 0.02
Reference 0.09 + 0.01 0.48 +0.02

3.2. Wetting Properties of Ti6 Al4V Surfaces

The resulting contact angles on the structured surfaces and the references are shown in Table 3.
Directly after laser treatment, a strong hydrophilic behavior can be observed, especially on FLIPPS1,
whereas the contact angles of FLIPPS2 samples are in the same order of the contact angles of the
references. This could be caused by the different impact of the chemical composition of the surface
due to laser irradiation with lower pulse energy and lower line overlap. It is supposed that laser
treatment and subsequent exposition to air leads to a formation of TiO,/Al,O3 and unsaturated
chemical compounds on the surface; this is associated with a hydrophilic behavior and leads to
hydrophilic surfaces [31]. This mechanism appears to depend on the laser fluence, or rather the
irradiated energy on a spot seems to determine the level of oxygen on the surface [11]. Otherwise, the
organization of the laser-induced periodic structures could have an important impact on the wettability,
since the roughness Sa of FLIPPS1 and FLIPPS2 are nearly the same but do obviously lead to very
different contact angles. As shown in Figure 1, FLIPPS structures on the FLIPPS2 sample are stronger
pronounced and distributed more homogeneous that could result in a stronger hydrophobic behavior.
Further experiments and chemical analyses (for instance, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)) can
help further our understanding. Generally, a clear increase of the contact angle over time (1 and 7 days)
on all laser-structured surfaces can be observed. Explanatory approaches are given in different studies.
Kietzig et. al. [11] attribute the phenomenon to the fact that the amount of carbon on the surface
increases due to the composition of CO, and the accumulation of nonpolar carbon on the surface.
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Long et. al. [20] reported an absorption of organic compounds from the ambient atmosphere onto the
oxide surface, which leads to a more hydrophobic surface. A strong change in wetting behavior is also
observed on the structures Micro2. The sample Micro?2 is highly covered with periodic nanostructures,
as mentioned before, that can be seen as a reason for the higher increase of the contact angles compared
to Microl over time. It is known that (microscale-) roughness leads to an increased hydrophobic
behavior on already hydrophobic surfaces [32].

Table 3. Contact angle results after 1 and 7 days after laser treatment. The values are listed separately
for each specimen.

Sample Contact Angle (°)
Storage Time 1 Day Storage Time 7 Days

Microl 40.97 + 1.01 73.53 + 1.14

1cro 39.93 + 1.59 79.60 + 2.5
Micro2 40.30 + 3.16 98.60 + 2.69
1cro 4373 + 1.41 100.13 + 4.42
18.80 + 5.16 55.67 + 4.27

FLIPSS1 ~0 59.70 + 3.75
78.00 + 1.94 92.50 + 4.49

FLIPSS2 75.17 + 1.35 81.80 + 5.06
Ref 88.80 + 1.80 83.73 + 2.09
eterence 89.37 + 1.91 89.20 + 2.03

3.3. Cellular Response

The present in vitro study revealed no cytotoxic effect due to the femtosecond laser processes.
The nano/micro textures produced by laser processes affected the adhesion, morphology, and growth
of MG-63 cells. On Microl samples the cell morphology (Figure 2a,b) and the determined cell area
(Figure 2c) were significantly different to the values on Micro2, FLIPPS1, FLIPPS2, and the reference.
This cell behavior was independent of the surface wettability (after 1 and 7 days). In general, on the
sample Microl fewer cells were detectable, embedded in deep cavities of the microstructure. It was also
evident that the cells aligned with the structures due to the elevations and therefore could not spread
out (Figure 2). Due to the laser micro texturing (Sa > 2.6 um), some cells were in cavities or tried to
spread along the structures. However, the cells could not completely align and spread well as they did
on a smooth surface (FLIPSS1, FLIPPS2, and reference), but are limited and directed in their spreading
and migration due to the size and shape of the microstructures. In these cases, the cells followed the
structure of the surface and lined the elevations and craters. On all other surfaces more cells were
observed. The osteoblasts on FLIPPS1 and FLIPPS2 as well as on the reference adhered tightly to the
surfaces, and the spreading was superior. Cells on sample Micro2 were similar in morphology and
spreading to reference and FLIPPS-structures, but with respect to their adhesion, it could be shown
that they did not adhere tightly but rather spanned over sinusoids periodic microstructures.

The result with a reduced cell area on the stochastic pillar microstructure Microl is in agreement
with another study which could show a significantly reduced cell spreading on regular pillar structures
with sharp corners in the dimension of 5 pm [15]. It is known that the structuring of separate areas of
the metallic surfaces can be used to cause a desired and particular cell behavior [33,34].
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Figure 2. Cell morphology after 24 h on laser-structured samples (a) 1 day after laser process, and (b)
7 days after laser process (FE-SEM Merlin VP compact, scale bars above: 10 um, below: 2 um). (c) Cell
area of osteoblasts on various nano/micro textured samples compared to planar reference (mean +
s.e.m., Kruskal-Wallis test post hoc uncorrected Dunn’s test, * p < 0.001, n = 40 cells). Note that the cell
growth was impaired on Microl, which is independent of the wettability (see Table 3).

Another cell morphological aspect is the observation of the actin cytoskeleton. The CLSM images
(Figure 3) confirmed the results of FE-SEM about the specific cell response on laser structures—the
impaired cell growth on Microl. The examination of actin cytoskeleton on Micro1 revealed only cortical
actin fibers and short fragments within the cells. On the other laser-structured surfaces, cells formed a
well-developed actin cytoskeleton with long filaments inside the cell.

On Micro2, due to the sinusoid periodic structures, actin was strongly cortically organized, and thin
long filaments spanned the entire cell body. To supplement the qualitative confocal images (Figure 3),
the actin filaments were quantified using the software FilaQuant [25,26]. The focus was on the total
number of actin filaments, the length (total, max., mean), and the orientation of the cytoskeleton fibers.
The quantification reveals a decrease of actin filament number of MG-63 cells on Microl compared
to FLIPSS1 (7 days after laser processing), as well as FLIPSS2, and the reference (1 day after laser
processing) due to the few cortical actin filaments (Table 4). Additionally, on micro textured samples
(Microl & Micro2) a reduced total filament length could be quantified. The actin filament distribution
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indicated no preferred orientation in the MG-63 cells on the samples (0°: distinct one prefers direction;
28.65° homogenous distribution). Thus, a contact guidance could not be determined here. The cell
spreading, morphology, and actin organization on FLIPSS1 and FLIPSS2 were comparable with the
plane reference. The differences in cell behavior between the laser-structured samples correlate well
with the size and shape of the nano- or microstructures, but not with the wettability. The differences in
wettability after the sample’s storage time 1 and 7 days after laser treatment had no influence on the
cell behavior as well.

Microl Micro2 FLIPSS1 FLIPSS2 Reference

(@)

(b)

©

(@)

Figure 3. Organization of the actin cytoskeleton in MG-63 cells cultivated for 24 h on nano/micro
textured samples. (a,b) 1 day after laser structuring, and (c,d) 7 days after laser structuring (LSM780,
(a,c) zooml1, scale bars: 10 um, (b,d) zoom4, scale bars: 2 um; red: actin, blue: nucleus). Note that
the actin cytoskeleton was only cortically arranged or in short filaments inside the cells on Microl, in
contrast to all other samples, where cells exhibit long filaments through the cells.

The literature postulates that physico-chemical surface characteristics such as roughness
and wettability influence cell adhesion, spreading, proliferation, and differentiation [2,3,9,35].
Raimbault et al. [21] pointed out that cell behavior is not necessarily positively modulated by
hydrophilic surfaces, which is in accordance with our observations. Basically, we could not detect
any cytotoxic effects on the femtosecond laser nano/micro textured samples. Kunzler et al. [34] could
show that rat osteoblasts prefer rougher part on surface with gradually increasing surface roughness.
The influence on osteoblast adhesion depended on the current size and depth dimensions as well as
the roughness (Sa). Cells on FLIPSS nanostructures with low roughness (Sa < 0.15 um) showed a
phenotype similar to the reference structure. Due to increased pulse energy, the microstructures Microl
and Micro2 influence the cell response. Due to the sinusoids periodic microstructure (Micro2) only
slight impairments in cell adhesion and actin organization were detectable, but the morphology and
spread were unaffected and comparable to the nanostructures FLIPSS and reference. On Microl with
pronounced pillar profile dimension (depth: 9.57 + 1.15 pm, width: 13.59 + 1.23 um), a clear impact
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on cell adhesion and growth was evident. In the literature, an increase in the roughness is related to
an improved cell adhesion and growth behavior [2,13,36—41]. However, with increasing roughness
in a microscale area, the contact between the cells and the surface is reduced, thus impairing the cell
adhesion [2]. Belaud et al. [36] demonstrated in their work that the combination of nanoscale and
curved structures stimulates the adhesion and migration of stem cells. The group of Boyan et al. [37—40]
showed that osteoblasts are sensitive to micro/nano structures and the surface roughness has a clear
impact on signal protein synthesis, local factor production, and finally on cell proliferation and
differentiation. Dowling et al. [41] demonstrated a reduced cell area at a high surface roughness
(Ra > 2365 nm) of plasma-treated polystyrene (PS) on MG-63 osteoblasts. In agreement with these
findings, it was shown in the present study that a lower spreading potential of MG-63 cells occurs at
higher surface roughness (Microl, Sa > 2.6 um) compared to the reference (Sa < 0.9 um). However,
there are inconsistencies between the present study and the findings of Dowling et al., especially
concerning the effect of wetting on cell behavior. By comparing surface roughness/texture with the
wettability, the present study showed that the surface wettability displayed no significant influence on
cell morphology and spreading. Dowling et al. indicated the best cell adhesion at a contact angle value
about 60° (best 64°). Also, other groups could show that wettability of material surfaces seems to be
optimal for cell responses, with a moderate hydrophilic water contact angles (WCA) region between
45-68° [2,42,43].

Table 4. Quantitative analysis of the actin cytoskeleton organization was performed using the FilaQuant
software (confocal images in Figure 3); *(mean + s.e.m.; ANOVA post hoc Bonferroni, n = 10 cells; n.s.
between 1 day vs 7 days laser process).

Sample Actin Filament  Total Filament Mean Filament Max. Filament Orientation
P Number Length (um) Length (um) Length (um) Dispersion (°)
Storage time 1 day
Microl 10.9 + 2.9 abc 92.5+38542 45+0.72 23.4+94 175+17
Micro2 202 +43 1054 +21.32 56+1.12 18.1 = 6.6 22.8+2.2
FLIPSS1 56.2 + 14,6 387.5+120.3 8.1+1.1 335+7.1 225+20
FLIPSS2 49 + 89 359.2 +439 78+14 39.4 +8.3 21.8+1.3
Reference 495+ 8.6 552.1 + 89.5 104 +0.2 525+ 10.7 215+1.7
Storage time 7 days
Microl 18.1+3.2P 105.5 £24.7 @< 37+14 17.0+5.6 245+ 1.0
Micro2 21.7+26 104.4 +11.94a¢ 3.6+1.2 155+4.0 220+1.7
FLIPSS1 404 +4.1 213.7 +25.8 74+43 403+7.1 21.7 £2.1
FLIPSS2 35.8+5.1 4275 +£43.9 6.4+37 46.5 + 6.1 204 + 1.3
Reference 35.7+74 552.1 £ 89.5 6.7 +£3.9 474 +13.3 224+22

2: % p < 0.05 vs. Reference; ®: * p < 0.05 vs. FLIPSS1; ©: * p < 0.05 vs. FLIPSS2.

Here, the osteoblast cell area was impaired on Microl due to the micro texture and not due to
wettability. Another aspect of surface characterization needs to be explored in the next study, as it
is known from the literature that surface energy affects the cellular response. Gentleman et al. [44]
described the influence of surface free energy as an important part in osteoblast interaction at the
interface to materials. Also, Hallab et al. [45] indicated that the surface energy may be more important
for fibroblast adhesion than surface roughness. Moerke et al. [46] pointed out that a positive surface
charge on microgrooves seemed to be an important parameter for the cellular outcome.

In the end, the femtosecond laser nano/micro texture appears to be a good tool for producing
topographically functionalized material surfaces to guide the adhesion and growth of bone cells [47].
Further studies could be able to show that the laser structuring of Ti6Al4V samples, which, apart
from well suited to the mechanical, (electro) chemical, and biological properties of the material, can
control the in vitro cellular behavior [13] and increase the osteointegration and consequently the
durability of implants in vivo [48]. Furthermore, the first step in cell adhesion mechanism—protein
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adsorption—should be investigated. A possible reason for the equal cell adhesion on uncoated laser
textures, after 1 and 7 days with different wettabilities, is the similar adsorption of protein layer on these
surfaces [49]. Hasan et al. [50-52] showed that the protein absorption is a function of the hydrophobicity
of surfaces that were chemically modified via salinization. It is assumed that the presence of FBS (fetal
bovine serum) on a surface affects the cell adhesion. The effect of femtosecond laser structuring on
protein adsorption and cell adhesion could be also be investigated in further studies.

4. Conclusions

Human MG-63 osteoblast growth is dependent on the nano/micro textures of femtosecond
laser-structured titanium alloy. Microstructures with a pronounced pillar micro-profile (Microl)
showed a clear impairment on cell adhesion and spreading. The cellular response correlates well with
the topology (size and shape) of the nano/micro texture, but not with the wettability. Laser processes are
well suited for roughening titanium surfaces and thus modifying biomaterials in regenerative medicine.
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