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Kurzfassung

Hochtechnologische Laseranwendungen fiir den Ultrakurzpuls Bereich erfordern dielektrische
Komponenten mit bestmdglichen Eigenschaften hinsichtlich des optischen Ubertragungsver-
haltens der Phaseneigenschaften und der laserinduzierten Zerstérschwellen. Zur Umsetzung
dieser Forderungen steht nur eine begrenzte Anzahl bindrer Materialien zur Verfiigung.
Insbesondere der Brechwert und die optische Bandkante sind fest durch das jeweilige
Material definiert. Eine dringend erforderliche Steigerung der Leistungsvertraglichkeit von
Optiken bedarf somit neuartiger Konzepte, um den Brechwert oder die optische Bandkante
gezielt einstellen zu kénnen. Hierbei ist ein etablierter Ansatz der Einsatz von ternéren
Kompositen. Uber das Mischungsverhéltnis zweier bindrer Materialien kann die optische
Bandkante variiert werden. Nachteilig ist, dass der Brechwert durch das Komposit determi-
niert ist. Eine vielversprechende Alternative bietet daher die Herstellung von quantisierten
Schichtstrukturen. Dabei wird ein hochbrechendes Material in eine Matrix eines niedrig-
brechenden Materials eingebettet. Wird die Schichtdicke des hochbrechenden Materials
diinn genug gewdhlt, so kann die Beweglichkeit der Elektronen eingeschrankt werden.
Dieser fiir kristalline Halbleiter etablierter Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit erstmals
experimentell mit amorphen Materialien durchgefiihrt und auf komplexe dielektrische
Systeme iibertragen.

Hergestellte amorphe quantisierte Schichtstrukturen zeigen eine spektrale Blauverschie-
bung bei Schichtdicken kleiner als 4 nm vom hochbrechenden Material. Die optischen
Bandkanten korrelieren mit theoretischen Berechnungen auf Grundlage der Losung der
Schrodingergleichung. Ein entscheidender Vorteil gegeniiber ternéren Kompositen ist die
Moglichkeit, fiir eine konstant gewéhlte optische Bandkante den Brechungsindex gezielt
iiber die Nanolaminatstruktur einzustellen. Beispielhaft wurde eine quantisierte Schicht-
struktur mit einer optischen Bandkante von 5eV hergestellt, die mit 1,8 einen um 16 %
hoheren Brechwert erreichte als das terndre Komposit derselben optischen Bandkante. Wie
bei allen bisher untersuchten Oxiden steigt die laserinduzierte Zerstorschwelle linear mit
der optischen Bandkante in den Nanolaminaten an. Die quantisierten Schichtstrukturen
finden Anwendung bei der Optimierung der Zerstérschwelle von anspruchsvollen phasen-
komprimierenden Optiken. Hierbei werden hochbrechende Schichten im bindren Design mit
maximaler Feldstédrke gezielt durch die neuartigen quantisierten Strukturen ersetzt. Mit
dem Designkonzept wurde eine 1,9 fach hohere LIDT fiir die hergestellten Demonstratoren
erreicht. Das vorgestellte Konzept scheint invariant gegeniiber dem spezifischen Design
und den eingesetzten Materialien zu sein und bietet somit die Moglichkeit der Herstellung
von phasenkomprimierenden Optiken mit Zerstorschwellen fiir die néchste Generation von

Hochleistungslaserspiegeln.

Schlagworter: Quantisierte Schichtstrukturen, Ultrakurzpuls Optiken, Laserinduzierte

Zerstorschwelle



Abstract

The current laser technology and its ultrashort pulse applications are driven by a continuous
improvement which imposes strong demands on the required high end optical components.
Especially, steadily growing power capabilities and the dispersion management of the phase
of dielectric optics are crucial and can be optimized by the choice of the layer material
as well as by the corresponding design. Taking into account the well-known available
binary oxides the maximum power handling capability is reached. For further improvement
new materials are needed. State of the art is the deposition of ternary composites by
the simultaneous sputtering of two target materials. On this basis new materials can be
sputtered with improved optical gap values. The fixed index of refraction determined by
the chosen ratio of the target materials can be identified as a major disadvantage. However,
another possibility successfully applied for semiconductors to create new material properties
is the use of the binary oxides itself. The electron confinement can be changed by reducing
the physical thickness of the high refractive index material in the few nm range of a classical
high low stack. Such materials can be considered as dielectric quantized nanolaminates. In
this thesis the experimental application for amorphous materials is realized in fundamental
studies and transferred to complex designs for the first time.

Manufactured amorphous quantized layer structures are characterized by a spectral blue
shift with layer thicknesses of the high refractive index material less than 4 nm. The optical
gaps correspond with simulations applying numerical solutions of Schrédinger equation.
A decisive advantage is the possibility to tune the index of refraction for a fixed optical
gap with respect to ternary composites. As an example, a quantized layer structure and a
ternary composite with an equal optical gap of 5eV can be compared. In this context the
index of refraction of the novel layer structure can be tuned to 1,80 and offers an increase
of 16 % compared to the ternary composite. In correlation with all previously shown oxides
the laser induced damage is improved linearly with the optical gap for the quantized layer
structures. The fundamental results are applied to decrease the electric field strength in
complex designs of chirped mirrors. Binary high refractive index layers are replaced by
the modified layer structures. An improvement of the laser induced damage threshold
by a factor of 1,9 could be demonstrated with respect to an initial binary chirp mirror.
The concept seems to be independent of the applied materials and the designs. It offers a
promising possibility to manufacture chirp mirrors with improved damage thresholds for

the next generation of high power optics.

Key words: Quantized layer structures, ultra short pulse optics, laser induced damage
threshold
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KAPITEL 1

Einleitung

Die rasante Entwicklung von hochtechnologischen Anwendungen mit Ultrakurzpuls Lasern
im Femtosekunden Regime stellt aulergewthnliche Anforderungen an die dielektrischen
Komponenten. Insbesondere die im Resonator eingesetzten Optiken nehmen eine Schliis-
selposition fiir die Optimierung der realisierbaren Laserspezifikationen ein. Ziel hierbei
ist die Kombination von maximaler Spitzenleistung mit moglichst geringer Pulsdauer. In
diesem Zusammenhang ist eine aktive Kompensation der Phase des elektrischen Feldes
zwingend erforderlich, um der natiirlichen Dispersion der Laserstrahlung entgegenzuwirken.
Eine in zunehmendem Mafle verwendete Variante zur Dispersionskompensation beruht auf
dem Einsatz von spezifisch berechneten, phasensensitiven dielektrischen Schichtsystemen.
Die Herstellung derartiger Komponenten erfordert den Einsatz eines hochqualitativen
Beschichtungsverfahrens, wie beispielsweise der Ionenstrahlzerstdubung in Kombination
mit einer optischen Schichtdickenmonitorierung hochster Prazision. Der Einsatz derartiger
Komponenten erstreckt sich iiber einen breiten Spektralbereich vom tiefen Ultravioletten
bis hin zu Wellenléngen im mittleren Infraroten. Auch wenn eine Vielzahl derartiger Kompo-
nenten am Markt kommerziell verfiigbar ist, stellt deren Herstellung héufig eine signifikante
Herausforderung dar. Das Schichtdesign reagiert extrem sensitiv auf Abweichungen ein-
zelner Schichten. Bereits Schichtdickenabweichungen im Subnanometerbereich kénnen zu
starken Oszillationen der Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GDD) fithren. Mathematisch
betrachtet, definiert die GDD die zweite Ableitung der spektralen Phase. Ziel bei der
Herstellung derartiger dielektrischer Komponenten ist oftmals ein moglichst konstanter
GDD-Verlauf. Zur Realisierung dieser hochkomplexen Schichtsysteme ist eine spezifische
Beschichtungsstrategie erforderlich, die im besonderen Mafle die Schichtdickenkontrolle
beinhaltet. Die bislang verfiigharen Methoden, wie das spektrale in-situ-Monitoring in
Transmission oder Reflexion oder auch die Kontrolle {iber die Zeit, erfordern beziiglich
der Schichtdickenprézision zusédtzliche Optimierungen. Es zeigt sich insbesondere, dass
die indirekte Bestimmung der Phase iiber die Transmission oder Reflexion nicht sensitiv
genug ist. Unabhingig von den technischen Herausforderungen im Herstellungsprozess sind
phasensensitive Optiken oftmals durch eine komplexe Feldstéarkenverteilung im Design cha-
rakterisiert. Hochbrechende Materialien sind im Vergleich zu niedrighrechenden Schichten

im Allgemeinen durch eine energetisch kleinere optische Bandliicke charakterisiert. Die
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laserinduzierte Zerstorschwelle (LIDT) wiederum ist iiber die optische Bandkante und die
Feldstéarke im Schichtmaterial determiniert. Bei identischer Feldstidrke und identischen
verwendeten Laserparametern steigt die LIDT linear mit der optischen Bandliicke an. Das
Produkt aus Feldstdrke und gemessenen Zerstorschwellen einer Einzelschicht definiert die
materialintrinsische LIDT. Generell ist die Zerstorschwelle einer dielektrischen Komponente
durch die Schicht definiert, die die geringste interne LIDT aufweist. Eine Optimierung der
LIDT von phasenkomprimierenden Optiken erfordert somit eine genaue Analyse der Feld-
starkeverteilung im Schichtsystem. Tatséchlich ist nur eine begrenzte Anzahl an geeigneten
bindren Materialen verfiigbar, die den hohen Anforderungen dielektrischer Schichtsysteme
fiir Laseranwendungen geniigen. Weitere signifikante Steigerungen der Zerstorfestigkeit
von dielektrischen Optiken durch den Einsatz bindrer Materialien kénnen somit vorerst
nicht erwartet werden. Neuartige Designstrategien, in denen hochbrechende Schichten
mit extremer Feldstdrke durch Materialien mit einstellbarer optischer Bandkante und
Brechungsindizes ersetzt werden, sind notwendig. Eine mittlerweile etablierte Technik
zur Variation der optischen Parameter amorpher Schichten basiert auf dem simultanen
Zerstauben von zwei bindren Materialien. Die optische Bandkante lasst sich unter Ver-
wendung oxidischer Komposite auf diese Weise in dem Intervall zwischen den beiden
bindrern Materialien einstellen. Auch im Falle von terndren Kompositen steigt die LIDT
linear mit zunehmender optischer Bandkante an. Infolgedessen konnten terndre Komposite
erfolgreich in konventionelle Bragg-Spiegel integriert und damit eine signifikante Steigerung
der Zerstorfestigkeit demonstriert werden. Uber die Mischung beider Target-Materialien
wird der Brechungsindex exakt definiert und sinkt kontinuierlich mit steigender optischer
Bandkante in terndren Kompositen. Generell erweist sich der technische Aufwand sowie die
Reproduzierbarkeit der optischen Eigenschaften von terndren Kompositen als anspruchsvoll.
Eine vielversprechende Alternative, die fiir kristalline Materialien in der Halbleiterindustrie
seit langerem verfolgt wird, ergibt sich aus der Anwendung von quantisierenden Schicht-
strukturen. Dabei wird die Beweglichkeit der Elektronen im hochbrechenden Material
durch dessen Einbettung in die Matrix eines niedrigbrechenden Materials eingeschrankt.
Die diskreten Energiezustdnde der Elektronen in dem so realisierten Potentialtopf kénnen
iiber die Wahl der Schichtdicke des hochbrechenden Materials gezielt beeinflusst werden.
Die Quantisierung des hochbrechenden Materials ermdglicht somit eine definierte Variation
der resultierenden Bandkante. Bislang erschien die Ubertragung des Konzeptes aufgrund
der fehlenden mikroskopischen Fernfeldordnung in amorphen Materialien fiir dielektrische
Schichten zweifelhaft und wurde daher auch nicht experimentell verifiziert.

Mit der vorliegenden Arbeit werden erstmals amorphe quantisierte Schichtstrukturen
hergestellt und quantitativ charakterisiert. Als vielversprechende Alternative zu terniren
Kompositen kann zusatzlich zu der optischen Bandkante auch der Brechungsindex gezielt
eingestellt werden. Diese quantisierten Schichtstrukturen werden zur Verbesserung der

laserinduzierten Zerstorschwelle von phasenkomprimierenden Optiken im Ultrakurzpuls



Bereich angewandt. Dabei werden hochbrechende Schichten mit hohen Feldstérken so-
wohl mittels neuartiger quantisierter Schichtstrukturen als auch durch terndre Komposite
substituiert. Die Herstellung der phasensensitiven Optiken wird durch die Bereitstellung
eines neuen Monitorierungskonzeptes erleichtert. Die Phase wird hierbei wiahrend des
Beschichtungsprozesses am bewegten Substrat gemessen.

Zu Beginn werden in Kapitel 2 die nétigen Grundlagen beziiglich phasensensitiver Spiegel
dargestellt sowie generell Zerstorschwellenabhédngigkeiten im fs-Regime detailliert beschrie-
ben. Im Anschluss daran, im 3. Kapitel, werden anhand etablierter Modelle die Prinzipien
quantisierter Schichtstrukturen erdrtert. Die notwendigen Materialien und Methoden zur
Herstellung von dielektrischen Schichten und deren optischen Charakterisierungsmoglich-
keiten im Hinblick auf bestmogliche Schichtqualitdten werden schliellich im 4. Kapitel
diskutiert. Kapitel 5 erklért im Detail die Herstellung und Evaluation von phasenkomprimie-
renden Optiken. Es werden ausgewéhlte Designkonzepte préasentiert, die eine zuverlassige
Extrapolation des Phasenverhaltens bis in den ultravioletten Spektralbereich unter Verwen-
dung des NIR-Phasen-Monitors ermoglichen. Das 6. Kapitel thematisiert die Herstellung
einzelner quantisierter Schichtstrukturen und deren theoretische Verifikation. Im Anschluss
daran werden Experimente prasentiert mit dem Ziel, die hergestellten quantisierten Struk-
turen zu validieren. Ein weiterer Schwerpunkt ist der detaillierte Vergleich von terndren
Kompositen und quantisierten Schichtstrukturen hinsichtlich ihrer Zerstérschwellen. Die
gewonnenen Schlussfolgerungen werden fiir die gezielte Verbesserung der LIDT von dielek-
trischen Optiken genutzt, wie in Kapitel 7 beschrieben ist. Es wird gezeigt, wie quantisierte
Schichtstrukturen zunéchst in einem konventionellen Bragg-Spiegel evaluiert werden und
anschliefflend ein bindrer phasenkomprimierender Spiegel fiir eine anspruchsvolle Anwendung
im nahinfraroten Spektralbereich hergestellt und analysiert wird. Fiir die Optimierung wer-
den sowohl Substitutionen mit terndren Kompositen als auch quantisierenden Strukturen
durchgefiihrt. Insgesamt ist es das Ziel, die maximale Feldstédrke in der hochbrechenden

Schicht zu senken und damit eine Verbesserung der LIDT zu implizieren.






KAPITEL 2

Theoretische Grundlagen dielektrischer Schichtsysteme im

Femtosekunden Regime

Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die gezielte Verbesserung der laserinduzierten
Zerstorschwelle (LIDT) von phasenkomprimierenden dielektrischen Filtern im Femtosekun-
den Regime (fs-Regime) iiber den Einsatz neuartiger Materialien. Phasenkomprimierende
Optiken reflektieren das Licht derart, dass der natiirlichen Dispersion zeitlich entgegenge-
wirkt werden kann. Die komplexe Schichtabfolge solcher dielektrischer Spiegel verringert
unter anderem die LIDT signifikant im Vergleich zu konventionellen dielektrischen Bragg-
Spiegeln. Der Einsatz von Schichten mit verbesserten optischen Eigenschaften im Design
von phasenkomprimierenden Filtern soll dabei als grundlegender Ansatz verfolgt werden,
um die Zerstorfestigkeit der Komponenten zu verbessern. Als Alternative zu ternéren
Mischungen werden dabei erstmalig amorphe quantisierte Schichtstrukturen, sogenannte
Nanolaminate, hergestellt und nachfolgend in Designs von phasenkomprimierenden Spiegeln
substituiert. Das vorliegende Kapitel erldutert zundchst die notwendigen theoretischen
Grundlagen von dielektrischen Schichtsystemen fiir das Femtosekunden Regime am Beispiel
von phasenkomprimierenden Optiken. Im Allgemeinen sind die Designs durch eine hohe
Sensitivitdt auf Schichtdickenabweichungen wéihrend des Herstellungsprozesses gekenn-
zeichnet. Neben den gering erlaubten Fehlertoleranzen gehen die Designs oftmals mit
einer komplexen Feldstarkeverteilung einher. Die Berechnung der Feldstéirke erfolgt mit
kommerziellen Diinnschichtprogrammen und wird in diesem Kapitel qualitativ iiber einen
intuitiven Ansatz zur Berechnung der Feldstédrke in Mehrschichtsystemen vorgestellt. Die
Feldstérke ist iiber die optische Bandkante des jeweiligen Schichtmaterials wiederum mit
der laserinduzierten Zerstorschwelle verkniipft. Die herzustellenden phasenkomprimierenden
Optiken zielen auf eine Kompression von Laserpulsen im fs-Regime ab. Da die Zerstorpro-
zesse stark vom zeitlichen Regime abhingen, konzentriert sich diese Arbeit vornehmlich

auf Betrachtungen im fs-Regime [Chi96].
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2.1 Phasenkomprimierende Optiken

Ein Lichtpuls wird als eine Superposition ebener elektrischer Wellen mit unterschiedlichen

Moden beschrieben:
1 . .
E(zt) = By /dwE(w)eZ(‘“t_d’(z’w)) (2.1)

mit der Propagationsrichtung z, der Frequenz w und der Phasenbeziehung ¢(z,w) zwischen
den ebenen Wellen. Im Vakuum sind Phasen- und Gruppengeschwindigkeit gleich. Bedingt
durch den frequenzabhéngigen Brechungsindex n(w) in einem Medium erfahrt ein Lichtpuls
zeitliche und rdumliche Dispersion. Uber die Taylorentwicklung der spektralen Phase ¢(z,w)
nach der Kreisfrequenz w, kann die Dispersion quantifiziert werden [Die06]:

10%p

8(20) = b0+ 52w — ) + 5 0 5w — w)? +0(?) (22

GD GDD

Anschaulich beschreibt dabei das Differential erster Ordnung, als Gruppenverzégerung (GD)
definiert, die zeitliche Verschiebung der Einhiillenden des Pulses. Das Differential zweiter
Ordnung wird als Gruppenverzogerungsdispersion (GDD) bezeichnet und quantifiziert
das zeitliche ,,Zerflielen“ des Wellenpaketes bei der Propagation der elektro-magnetischen
Strahlung durch das Medium bedingt durch die frequenzabhéngige Dispersion der Moden
(Abb. 2.1). Derartige Pulsdeformationen werden durch entsprechende optische Komponenten
kompensiert.

Wie einleitend erldutert, beschreibt die Dispersion die Abhéngigkeit des Brechungsindexes
von der Frequenz oder Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung. Einzelne Frequenzen
werden beim Durchlaufen in einem Medium unterschiedlich stark gebrochen. Im Falle der
normalen Dispersion %\l < 0 werden niedrigere Wellenldngen stiarker gebrochen als héhere.
Ein fs-Puls kann iiber die Synchronisation der im Laserresonator schwingenden Moden
generiert werden. Je mehr Moden im Laserpuls enthalten sind, desto geringer ist die
zeitliche Breite. Die Relation ist aus einer Fourieranalyse ersichtlich [Ruz16] und kann iiber

das Zeit-Band-Breite-Produkt qualitativ nachvollzogen werden [Ste05]:
ATAw > const (2.3)

mit der Pulsdauer A7 und dem Frequenzspektrum Aw. Die Konstante ,,const® liegt im
Intervall zwischen eins und zwei, in Abhéngigkeit der Pulsform. Mit den bereits eingefiihrten
Summanden aus der Taylorreihenentwicklung der Phase elektromagnetischer Wellen kann
ein Bezug zur Gruppenverzogerung (GD), also der zeitlichen Verschiebung des kompletten
Wellenpaketes und der Ableitung der Gruppenverzogerung, der Gruppenverzégerungsdisper-

sion (GDD), hergestellt werden. Dabei ist ersichtlich, dass je breiter das Frequenzspektrum
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im Puls ist, desto stéirker wirkt sich die Dispersion aus. Uber folgenden Zusammenhang kann
der Effekt der zeitlichen Verbreiterung eines gaufl‘schen Lichtpulses durch ein dispersives
Medium abgeschétzt werden [Wal01]:

2 2
(1) :7'0\/1+ <41ng—2§)k2l> H7'0\/1+ <4112(27—)02GDD> (2.4)

mit der urspriinglichen Pulsldnge 79 vor dem Durchlaufen des dispersiven Mediums, der

materialspezifischen Dispersionskonstanten ko und der Propagationsliange 1 durch das
Medium. Durchléuft beispielsweise ein gaufiférmiger Laserpuls mit einer Zentralwellenldnge
von 800 nm ein 1 mm dickes BK-7 Glaspléttchen (ko = 44,8 fs>/mm), so verbreitert sich ein
Eingangspuls von 79 = 100 fs auf 7(I) = 100,01 fs. Ein einfallender Puls mit einer Dauer
von 19 = b fs verbreitert sich dahingehend beim Durchlaufen durch dasselbe Glasplattchen
um mehr als das fiinffache der urspriinglichen Pulsdauer auf 7(1) = 25,3 fs. Die prinzipielle
Notwendigkeit besteht folglich darin, dem zeitlichen Zerflielen entgegenzuwirken. Der Licht-
puls muss beim Durchlaufen eines zuséitzlichen Mediums in Transmission oder Reflexion
eine negative GDD erfahren. Prinzipiell ist das mit einer definierten Anordnung aus Git-
tern oder Prismen moglich. Phasenkomprimierende dielektrische Spiegel bieten gegeniiber
Gittern und Prismen einen entscheidenden Vorteil. Abhéngig von den Anforderungen kann
der phasensensitive Spiegel flexibel berechnet und hergestellt werden, beispielsweise mit
gezielter Unterdriickung der TOD oder variablen Verlaufen der GDD.
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2.1.1 Designkonzepte phasenkomprimierender Spiegel

Die Herstellung von phasenkomprimierenden Spiegeln basiert auf komplexen Designs. Auf
dem Substrat ist im Allgemeinen ein hoch reflektierender Bragg-Spiegel aufgebracht, gefolgt
von Schichtsequenzen mit variierenden Schichtdicken. Diese Sequenzen bewirken eine Refle-
xion von Moden mit geringeren Frequenzen in tiefern Schichtstapeln als hohere Frequenzen.
Durch den Wegunterschied wird der Puls zeitlich komprimiert [Mat98; Szi97]. Ebenso ldsst

sich das Prinzip umkehren, und der Puls kann nach erfolgter Reflexion zusétzlich gestreckt

werden.
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Abbildung 2.1: GauB-Puls mit zeitlich Abbildung 2.2: Auswirkungen von Schicht-
ansteigender Triagerfrequenz. Es kommt zu dickenfehlern fiir einen phasenkomprimie-
einer Verbreiterung und Amplitudenabnah- renden Spiegel mit einer Ziel-GDD von
me aufgrund der Dispersion 2. Ordnung —6000 fs2.
nach [Pas17].

Die generelle Herausforderung stellen phasenkomprimierende Spiegel an den Herstellungs-
prozess und an die Sensitivitit beziiglich Abweichungen der physikalischen Schichtdicke
vom Targetdesign oder Variationen im Dispersionsverhalten. Um die Sensitivitat zu verdeut-
lichen, sei ein phasensensitiver Spiegel mit einer beispielsweise hohen GDD von —6000 fs?
und einer spektralen Breite von 10nm betrachtet. Der Beispielspiegel bestehend aus 65
alternierenden hoch- und niedrigbrechenden Schichten und sei bis zur letzten Schicht
fehlerfrei hergestellt. Weicht nur die letzte Schicht mit einer physikalischen Gesamtdicke
von 100nm um einem Prozent ab zu 101 nm, so ist die spezifizierte GDD bereits mit
einem nicht mehr tolerierbaren Fehler behaftet (Abb. 2.2). Ausgehend von den derzeit
realisierbaren Designs lassen sich empirisch ermittelte Fehlertoleranzen angeben, die aus
den realisierbaren Bedingungen im IBS-Prozess extrahiert wurden. Die Schwankungen
in den Dispersionsdaten fiir langere Beschichtungsdauern sollten weniger als 1% fiir das
hochbrechende und weniger als 0,5% fiir das niedrigbrechende Material betragen, und

die relativen Schichtdickenfehler miissen gleichzeitig wesentlich kleiner als 1 nm sein. Eine
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aktive Kontrolle des Beschichtungsprozesses und eine Erweiterung des Monitorierungs-
konzeptes scheint notwendig, um flexibel auf kleinste Abweichungen der Dispersionsdaten
oder der erreichten Schichtdickengenauigkeiten reagieren zu kénnen. Andernfalls kommt
es zu starken Oszillationen um den berechneten GDD Wert (vgl. Abb. 2.2). Die hohen
Anforderungen an den Beschichtungsprozess fithren zu modifizierten Designstrategien. Eine
industriell weit genutzte Moglichkeit ist die Herstellung von komplementéren Paaren von
phasenkomprimierenden Spiegeln. Die berechnete GDD im Spiegeldesign oszilliert und fiihrt
S0 zu einer geringeren Sensitivitdt auf Prozessparameterabweichungen. Ein analoges Design
mit verschobener Zentralwellenlénge vervollstidndigt das Paar an phasenkomprimierenden
Spiegeln. Aufgrund der destruktiven Interferenz der verschobenen GDD-Oszillationen wird
ein Laserpuls nach Reflexion am Spiegelpaar insgesamt mit einer konstanten GDD verzo-
gert. Extrem kurze Pulse mit einer Oktave kénnen mit den Spiegelpaaren beispielsweise
komprimiert werden [Kar01l]. Ebenso kann ein Design gewahlt werden, in dem die Phase
des Pulses unter zwei verschiedenen Einfallswinkeln unterschiedlich verzogert wird [Per09].
Nach Reflexion unter den beiden entsprechenden Einfallswinkeln ist der Puls insgesamt
mit konstanter GDD komprimiert worden. Als alternative Konzepte, einen breitbandigen
Laserpuls mit nur einer Reflexion an einem dielektrischen Filter zu komprimieren, werden
spezielle phasenkomprimierende Designs mit einer Keilschicht diskutiert [Hab16]. Weiterhin
konnen spektral kurze Laserpulse mit extrem hohen GDD-Werten komprimiert werden,
welche dabei auf Gires-Tournois-Interferometer (GTI) Spiegeln basieren [Gol00]. Dabei
wird ein konventionelles Bragg-Design mit prézise angeordneten ,,Spacer“- Schichten er-
gianzt. Die dadurch implizierten Resonanzen in der Feldstérkeverteilung fithren zu hohen

GDD-Werten, wie beispielsweise fiir einen Filter mit einer spektralen Bandbreite von 10 nm

4501 —— Feldstérke bei A, = 850 nm E
400 - Ta,O, - Schichten: 1 QWOT ! ‘—!— 1oum
350 Si0, - Schichten: 1 QWOT I :\ |—e— 20um
% 300 Ta,O, - Spacer &.\ Hfgi%till}rzn
;"E 250 SiO,- Spacer o " I 1[1’;::$
é 200 é—m’- \\ % 122um
Y 150 =
100 \ \
50 \
0 ) . : PuA170842) 107
0 2000 4000 6000 8000 50 100 150 250 350 400
Schichtdicke [nm] Spekirale Bandbreite A?\[nm]
Abbildung 2.3: Feldstirkenverteilung in ei- Abbildung 2.4: Von V. Pervak et al.
nem phasensensitiven GTI-Spiegel mit einer postulierter empirischer Zusammenhang
spektralen Bandbreite von 10 nm. Die skizzier- zwischen GDD und maximal moglicher
ten Spacer-Schichten erzeugen Resonanzen und spektraler Bandbreite in Abhéngigkeit
damit eine hohe GDD von —6000 fs2. der physikalischen Gesamtdicke fiir Spie-

gel aus TagO5 und SiOg, nach [Perl3).
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und einer GDD von —6000fs?> (Abb. 2.3). Oftmals kann fiir eine Vielzahl von Designs
mit flacher GDD nicht mehr eindeutig zwischen einem GTI und einem konventionellen
phasenkomprimierenden Spiegel unterschieden werden [Per11b]. Allgemein korreliert die
spektrale Bandbreite mit der spezifizierten GDD. Je geringer die spektrale Bandbreite,
desto hohere GDD Werte konnen im Design realisiert werden (Abb. 2.4) [Per13].

Fiir den weiteren Verlauf der Arbeit und der dargestellten Optimierung von phasenkompri-
mierenden Optiken stellt die gezielte Beeinflussung der Feldstérke eine wichtige Funktion
dar. Der Feldstdrkenverlauf in einem dielektrischen Mehrschichtsystem kann dabei mit
leistungsstarken kommerziell erhéltlichen Diinnschichtprogrammen wie Spektrum oder
Optilayer berechnet werden. Die Programme fiihren dabei unter Verwendung charakteristi-
scher Matrizen fiir die jeweiligen Schichten Matrizenmultiplikationen durch [Abe67; Oht90].
Fiir die Darstellung der elektrischen Feldstérke! in einem Schichtsystem ist es erforder-
lich, die Feldstérke hinsichtlich der einfallenden Welle zu normieren. Diese Werte werden
immer relativ zum maximal mdglichen Wert im Vakuum ausgegeben. So kann z.B. der
Spitzenwert derart gewéhlt werden, dass dieser vor einem HR-Spiegel 100 % betrégt [Die02].
Im Folgenden sei ein intuitiver Ansatz zur grundséitzlichen Bestimmung der Feldstirke in

Multischichtsystemen vorgestellt.

2.2 Feldstarkeverteilung in dielektrischen Mehrschichtsystemen

Die wellenldngenabhéngige Interaktion eines einfallenden Laserpulses mit einem amorphen
Festkorper beeinflusst die Feldstédrkeverteilung in einem dielektrischen Mehrschichtsystem.
Bei der Beschrankung auf nichtmagnetische Materialien sind diese durch den wellenab-
héngigen optischen Brechungsindex n(\) charakterisiert. Der Poynting-Vektor S=ExB
beschreibt dabei das Kreuzprodukt aus dem instantanen elektrischen und magnetischen
Feld, aus dem die einfallende Welle zusammengesetzt ist. Der zeitliche Mittelwert des
Poynting-Vektors \E! kann als elektromagnetische Intensitéit I definiert werden. Die Intensi-
tat und die Feldstarke sind dabei fiir ein dielektrisches Medium mit Brechungsindex ng

[Lev68] wie folgt verkniipft:

I(t) = genozol E(0)? (2.5)

mit der elektrischen Feldkonstante g, der Lichtgeschwindigkeit ¢, dem Brechungsindex
ng sowie der Amplitude des elektrischen Feldes E(t). Fallt nun unter einem beliebigen
FEinfallswinkel das elektromagnetische Feld auf die dielektrische Grenzfliache, so setzt sich
der elektrische Feldvektor in Abhéngigkeit der Polarisation jeweils aus einer tangentialen
und normalen Komponente zusammen. Unter der Beriicksichtigung der Stetigkeit der

tangentialen Feldkomponenten am Ubergang von Grenzflichen lisst sich ein rekursives

1 Im Folgenden wird die elektrische Feldstérke nur noch als Feldstérke bezeichnet
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Verhéltnis der Feldstérken in jeweiligen aufeinanderfolgenden Schichten eines dielektrischen
Multischichtsystems aufstellen [Apf76; Ber63]:
Ej (1 + 7’€2i¢)

_ i6 2.6
Ej 4 1+r © (2:6)

mit der Schichtnummer j und der komplexen Reflexionsamplitude r zur benachbarten Ober-
flache, sowie der Phasenbeziehung ¢ zwischen den zwei Grenzflichen. Bei genauer Kenntnis
der Reflexionsamplituden im Schichtsystem kénnen mit der dargestellten Rekursionsformel
die tangentiale Komponenten des elektrischen Feldes fiir eine einfallende Welle bei Propa-
gation durch das Einfallsmedium an jedem Punkt im Multischichtsystem berechnet werden.
E;_1 kann dabei auch die Grenzfliche zum Einfallsmedium oder Substrat beriicksichtigen.
FEine stufenweise Anwendung der Rekursionsformel liefert ein Feldstdrkenprofil fiir das
komplette Schichtsystem. Fiir eine unter 0° zur Grenzfliache einfallende Welle steht der elek-
trische Feldvektor parallel zur Grenzfliche, und mit der Rekursionsformel kann die absolute
Feldstarke im Multischichtsystem berechnet werden. Bei einem Einfallswinkel abweichend
von 0° miissen die zwei Polarisationsrichtungen (p- und s-pol) separat betrachtet werden.
Der senkrecht polarisierte Anteil des elektrischen Feldes ist orthogonal zur Einfallsebene
und steht daher parallel zur Grenzflache. Der elektrische Feldvektor setzt sich folglich nur
aus der tangentialen Komponente zusammen. Im Fall des parallel polarisierten Anteils
der einfallenden Welle miissen sowohl die tangentiale als auch die normale Komponente

betrachtet werden. Fiir den p-polarisierten Anteil folgt:

tangential: Ep = E;(1+ 1) cos ¢

(2.7)
normal: FEy = E;(1 —r)sin¢

mit der Amplitude der einfallenden Welle E;. Die Reflexionsamplitude r ist dabei als das
Verhéltnis der tangentialen Feldkomponenten der reflektierten und einfallenden Welle defi-
niert. Dabei lasst sich zeigen, dass die Reflexionsamplitude fiir die normale Feldkomponente
-1 ist [Sto63].

Die Berechnung der Feldstédrkeverteilung in dielektrischen Schichtsystemen bildet eine
wichtige Grundlage fiir die Verbesserung der laserinduzierten Zerstorschwelle von Optiken
(z.B. Abb. 2.4). Nachfolgend werden zunéchst die grundlegenden Zerstormechanismen

dielektrischer Schichten im fs-Regime zusammen gefasst.
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2.3 Zerstérmechanismen dielektrischer Schichten im fs-Regime

Der von einem Laserpuls induzierten Zerstérung im dielektrischen Schichtmaterial geht
eine komplexe Wechselwirkung physikalischer Prozesse voraus. So kénnen in Abhéngigkeit
des zeitlichen Regimes der eingestrahlten Pulse irreversible, elektronische, thermische oder
auch thermomechanische Materialmodifikationen induziert werden. Dabei kann die Energie
des Laserpulses freie Ladungstréger durch nichtlineare Ionisationsprozesse generieren, von
freien Elektronen absorbiert werden, bzw. die Energie der Elektronen ins Gittersystem
transferiert werden. Im Ultrakurzpuls (UKP) Bereich mit weniger als 10 ps wird die Energie
schneller von den Elektronen absorbiert, als dass diese an die atomare Struktur abgegeben
wird. Die Evolution der Dichte der freien Elektronen determiniert den Zerstérungsprozess
und kann iiber drei wechselwirkende Teil-Tonisationsprozesse beschrieben werden [Gor79;
Jup12; Mer05; Sta04; Stu9s]:

Ip(t)

ot = WPI(I(t)) + WKask(I(t)vp(t)) - WRel(p(t)) (28)

mit der von Intensitit des einfallenden Laserpulses I(t) abhéngigen Photoionisationsra-
te Wpy, der von der Intensitdt und Elektronendichte im Leitungsband p(t) abhéngigen
Kaskadenionisationsrate W g5 und der von der Elektronendichte abhéngigen Rekombina-
tionsrate W,.;. Einfallende Laserpulse mit einer fiir das dielektrische Material transparenten
Wellenldnge regen durch nicht-lineare Anregungsprozesse gebundene Elektronen im Va-
lenzband in freie Zustdnde im Leitungsband an. Die Ionisationsrate Wp; kann mit der
Keldysh-Theorie beschrieben werden [Kel65]. Keldysh definiert dabei einen Faktor der als
adiabatischer Keldysh-Koeflizient + bezeichnet wird:

7= el

mit der Laserfrequenz w, der effektiven Elektronenmasse m}, der optischen Bandkante des
Materials Egqp, der Elementarladung e und dem einfallenden elektrischen Feld E. Uber die
Quantifizierung des Parameters kann der anfingliche Photo-Ionisationsprozess durch Mul-
tiphotonenabsorption (MPA) fiir v << 1 oder Tunnelionisation (TE) fiir v >> 1 festgelegt
werden. Dabei wird im Fall der Multiphotonenabsorption, das Elektron durch eine quasi-
instantane Absorption von mehreren Photonen in freie Zusténde im Leitungsband angeregt.
Die minimale Summe der absorbierten Photonen muss dabei mindestens der Energie der
optischen Bandliicke entsprechen. Dominiert die Tunnelionisation den Prozess, so induziert
das externe elektrische Feld des einfallenden Laserpulses eine Verformung der elektronischen
Bandstruktur. Im Valenzband gebundene Elektronen erhalten eine hohere Wahrschein-
lichkeit durch die modifizierte Potentialbarriere in die freie Zustidnde des Leitungsbandes
zu tunneln. Fiir v ~ 1 ergibt sich fiir den Ionisationsprozess eine Uberlagerung aus MPA

und TE. Beide initialen Prozesse werden vertiefend mit der Keldysh-Theorie gelost [Azz04;
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Bur07; Jia05; Kel65; Nat85; Par89; Sud02; Yua07]. Die iiber die Photoionisation anfanglich
ins Leitungsband angeregten Elektronen werden iiber den zur Ionisierungsrate beitragenden
Anteil der Kaskadenionisation weiter verstarkt. Anschaulich werden dabei freie Elektronen
im Grundzustandsniveau im Leitungsband weiter angeregt in hdhere Energieniveaus. Unter
Abgabe ihrer Energie konnen die freien Elektronen wieder in das Grundzustandsniveau
des Leitungsbands relaxieren. Erfolgt dieser Prozess aus einem angeregten Energieniveau,
das mindestens der optischen Bandkante entspricht, so kann das emittierte Photon ein
gebundenes Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband anregen. Zum einen kann
der Anteil der Kaskadenionisation berechnet werden mit dem Drude-Modell [Dru00a;
Dru0Ob], in dem eine eindimensionale Bewegungsgleichung fiir das Elektron in einem
periodisch wechselnden Strahlungsfeld betrachtet wird. Mit der Definition einer kritischen
Energie, ab der das stoflende Elektron Energie gréfler oder gleich der Potentialbarriere
aufgesammelt hat und einem Einfangsquerschnitt der Kaskadenionisation, der inversen
Bremsstrahlung, kann die Kaskadenionisationsrate bestimmt werden [Fei74; Rai65]. Der
Formalismus nach Drude erfordert zwangslaufig beim Erreichen der kritischen Energie eine
Anregung eines zuséitzlichen Elektrons aus dem Valenzband. Mégliche Interaktionen mit
dem Gitter werden nicht beriicksichtigt und induzieren einen systematischen Fehler in der
Kaskadenionisationsrate. Alternativ zu dem Drude-Modell kann die Kaskadenionisation
iber ein diskretisiertes Energieniveauschema in einem angenommenen parabolischen Lei-
tungsband berechnet werden. In dem aufgestellten MRE-Modell sind die Energieniveaus
Ej dquidistant verteilt in einem Abstand der Photonenergie E,;, = hv des einfallenden
Lichtfeldes (Abb. 2.5) [Ret04]. Das Elektron nimmt sequentiell ein Photon auf, solange
bis das Zwischenniveau Ej erreicht ist, in dem das Energieniveau gréfler oder gleich der
optischen Bandkante ist. Mit einer Wahrscheinlichkeit W behaftet, kann das in das Grund-
niveau des Leitungsbandes relaxierende Elektron analog zum Drude-Modell ein gebundenes
Elektron anregen. Uber die Lésung eines Systems aus Differentialgleichungen 1.Ordnung
lassen sich die sequentiellen Kaskadenionisierungsraten berechnen. Abschlieflend gilt es fiir
die Bestimmung der gesamten Ionisationsrate (Gleichung 2.8 ) Relaxationen der angeregten
Elektronen in das Valenzband zu beachten. Der Relaxationsprozess im Allgemeinen ist
stark vom Material und der spezifischen Relaxationszeit abhéngig. Reionisationsprozesse
aus den Zwischenzustdnden werden nicht beachtet, und die Ionisationsrate der Relaxation
wird dp/0t = —p(t)/7re; angenidhert.

Ab einer kritischen, iiber die lonisationsrate erzeugten Elektronendichte im Leitungs-
band verdndert das Material seine optischen Eigenschaften und wird absorptiv. Mit dem
Drude-Modell lasst sich eine Abhéngigkeit des Brechungsindexes von der Elektronendichte
aufzeigen. Erzeugte Absorptionen im Elektronenplasma koénnen als der entscheidende
Mechanismus fiir einen Energietransfer des Lichtfeldes in die amorphe Schicht verstan-

den werden [Sugl0]. Die Plasmafrequenz wp ist an dem Punkt gleich der Frequenz des
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elektromagnetischen Feldes w. Die kritische Elektronendichte folgt aus:

gomiw?

Pkrit = (210)

e2

Diese hier sehr komprimierten Theorien wurden in vergangenen Arbeiten ausfiihrlich
diskutiert und bilden ein Grundgeriist fir die daraus deduzierten Gesetzméfligkeiten,
die sich aufgrund der expliziten und direkten Anwendbarkeit auf komplexe Strukturen
iibertragen lassen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird fiir Zerstoérschwellenmessungen
unter anderem an bindren Wechselschichtsystemen aus HfO5-SiO9 Proben ein Laser mit
einer Zentralwellenldnge von 1030 nm, bei einer Pulsdauer von 850 fs und einer Widerholrate
von 10 Hz eingesetzt. Die Grundlage fiir die Bestimmung der LIDT, abgestimmt auf die
experimentellen Parameter, bietet das Modell der Dichte p von quasi-freien Elektronen.
Die Schwelldichte, ab der eine irreversible Modifikation im dielektrischen Material auftritt,
kann iiber die Elektronen im Leitungsband mit einer kritischen Dichte pg;+ beschrieben
werden (Gleichung 2.10). Die Photonenenergie der hier verwendeten Laserpulse mit A,
ist mit Epgser = 1,20eV wesentlich kleiner als die optische Bandkante von HfOs mit
Enfo, = 5,40eV. Aus diesem Grund kann die Anregung in das Leitungsband nur durch
nicht-lineare Prozesse erfolgen. Initialisiert wird die Anregung durch eine Multiphotonen-
Tonisation und generiert notwendige Elektronendichten im Bereich von 108 bis 10! ¢~ /cm?
fiir die anschliefende Kaskadenionisierung. Die elektronische Ionisationsrate dp/dt kann
somit in erster Ordnung durch die Ratengleichung (Gleichung 2.8) beschrieben werden.
Fiir die folgenden Berechnungen der LIDT wird die vollstdndige Losung nach Keldysh
verwendet. Die Kaskadenionisation wird iiber die Multiple-Raten-Gleichung (MRE-Modell),
und die Relaxationsrate wird {iber eine charakteristische Relaxationszeit bestimmt. Das
MRE-Modell zeigt fiir die vorgegebenen Parameter eine préazise Energieverteilung der
Elektronen im Leitungsband. Die gesamte Energiedichte lédsst sich tiber die einzelnen

Elektronenenergien aufsummieren:

k
Eivra = Z(m + n)hvp; (2.11)

i=1
wobei m die Gréflenordnung der Multi-Photonen-Ionisation angibt, n das Energielevel im
Leitungsband und k den energetisch hchstmoglichen Zustand im Leitungsband, der tiber
den Grenzwert der Kaskadenionisation definiert ist, charakterisiert. Fiir hochbrechende
Materialien, wie z.B. TasOs5, wurde gezeigt, dass durch die Interaktion des Laserpulses mit
der dielektrischen Schicht die Zerstérung durch ein Aufschmelzen des Materials initiali-
siert wird [Sia14]. Diese Zerstorschwelle ldsst sich unter der Annahme einer konstanten
Wirmekapazitit von ¢, = 0,737.J/(gK) und einer Dichte von p,, = 2,5g/cm? berechnen.
Die kritische Temperatur ist durch die Schmelztemperatur mit 1713 °C definiert. Die in
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der Schicht deponierte Energie steigt rasch mit grofler werdender Elektronendichte im
Leitungsband und legitimiert somit die gewdhlten Ndherungen. Die nachfolgende Berech-
nung und Gegeniiberstellung der Evaluation der maximalen Elektronendichte und der
eingebrachten Energie pro Volumeneinheit basiert auf dem Anregungsprozess in HfO,. Die
totale Energie E;yq ergibt sich aus der Summe der Energie, die ben6tigt wird, um ein
Elektron ins Leitungsband anzuregen und der potentiellen Energie im Leitungsband. Die
schnelle Anregung fithrt zu einem dhnlichen Verhalten der berechneten laserinduzierten
Zerstorschwelle, unabhéngig von dem gewahlten Modell der kritischen Elektronendichte
(Hp o2 = 3,50 J/cm?) oder der kritischen Temperatur (Hp o2 = 3,51 J/cm?)[Will6].

. . B B 104
Leitungsband — . / =
- e 107 T =
= g / {08 3
25 hv = / o
20 E, K] ! -
58 v " Enn g f £
= o |
R ~ ~ AE - / : 8T
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?._- hv y E, g // Elektronendichte [1/cm’] = g
ﬂk E, -g Kritische Elektronendichte [1Icm’]_ 10" w
Kaskaden- i Energiedichte
ionisation Temperatur Puate1o10
4 5 6 7
‘ Valenzband ‘ Energiedichte vom Laserpuls [J/cm’]
Abbildung 2.5: Schematische Abbildung 2.6: Berechnete Temperatur- und Elek-
Darstellung der Kaskadenionisation tronendichte in HfO5. Die Dichtefunktionen sind mit
nach dem MRE-Modell nach einer Zentralwellenldnge von 1030 nm und einer Puls-
[Jup12]. dauer von 850 fs berechnet.

2.4 Abhangigkeit der laserinduzierten Zerstorschwelle vom Material und der Feldstarke

Fiir die Optimierung der LIDT von Schichtsystemen ist eine fundamentale Betrachtung des
Zerstorverhaltens von dielektrischen Materialien notwendig. Eine allgemeine Betrachtung
dieser komplexen Vorgénge ist auf Grund der spezifischen Anwendung nicht erforderlich,
da phasenkomprimierende Spiegel nur im UKP-Bereich verwendet werden kénnen. Somit
ist es sinnvoll, dass sich auch die Betrachtung der Zerstérmechanismen auf diesen Bereich
konzentriert mit dem Fokus auf den spektralen nahen infraroten Wellenléngenbereich, fiir
den im Rahmen dieser Arbeit die experimentellen Betrachtungen im Vordergrund stehen.
Die physikalischen Kenngrofien der UKP Zerstérung kénnen in wenigen Strahl- und Mate-
rialeigenschaften zusammengefasst werden. Durch diese anwendungsbezogene Darstellung
koénnen die physikalischen Kenngroéfien des Zerstorverhaltens auf ein Mindestmafl reduziert
werden, sodass eine Fokussierung auf die fiir komplexe Beschichtungen notwendigen Kenn-
groffen moglich ist. Die zentralen Zusammenhénge der Laserpuls-Materie-Wechselwirkung

wurden von Mero und Rudolph formuliert [Mer05]. Demnach besteht ein linearer Zusam-
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menhang zwischen der Einzelpulszerstérschwelle Fy;, und der optischen Bandliicke Egqp:

Fin(Egap,mp) = (c1 + c2Egap)Tp (2.12)

mit der Pulsdauer 7p. Die Fitparameter ¢; und co, sowie k wurden empirisch aus Messun-
gen ermittelt: ¢; = —0,16 £ 0,02 Jem ™ 2fs™* und ¢y = —0,074 £ 0,004 Jem2fs~#eV~! und
k = 0,3. Der Geltungsbereich des Mero-Rudolph-Gesetzes erstreckt sich auf transparente
Materialien. Die chemische Zusammensetzung der Materialien sowie physikalische Eigen-
schaften, wie Schmelztemperatur, Warmeleitung, Schichtstress oder andere Eigenschaften,
die bei WW-Prozessen mit langeren Pulsen das Zerstérverhalten dominieren, haben hier
so geringe Auswirkungen, dass sie in erster Ordnung vernachléssigt werden kénnen.

Die Bestrahlung der Proben mit konstanter Pulsdauer im Femtosekunden Bereich impliziert
eine linear ansteigende LIDT und legt damit eine direkte Relation zu der materialabhéngi-
gen optischen Bandkante nahe. Die Materialauswahl sollte somit auf die elektronischen
Eigenschaften konzentriert werden. Bindre Materialien, ausgezeichnet mit einer energe-
tisch hohen Bandkante, wie beispielsweise SiOs, sind durch eine deutlich héhere LIDT
gekennzeichnet als Materialien mit kleineren optischen Bandkantenwerten [Jog03; Len98;
Mer05; Ros99; Sch01; Sim03; Stu96], deren LIDT sich entsprechend des Mero-Rudolph-
Gesetzes einsortiert. Fiir die im Laufe dieser Arbeit verwendeten oxidischen Materialien
Hafniumdioxid (HfO2, Egqp ~ 5,2 — 5,4€V), Tantalpentoxid (TagOs Egqp ~ 4,1 — 4,3€V)
und Siliziumdioxid (SiO2 Egqp ~ 6,5 — 8,85eV) wurden sowohl fiir binére Materialien als
auch fiir terndre Komposite das Zerstorverhalten in umfangreichen Studien hinreichend
untersucht und die Giltigkeit des Mero-Rudolph-Gesetzes bewiesen.

Eine vollkommen neue Materialklasse ergibt die Anwendung von Nanolaminaten. Im néchs-
ten Kapitel sollen unter anderem die Grundlagen fiir das sich &ndernde elektronische

,Confinement“ bereitgestellt werden in quantisierten Schichtstrukturen.
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Die Steigerung der laserinduzierten Zerstérschwelle (LIDT) konnte in vorangegangen Stu-
dien eindrucksvoll mit terndren Mischungen demonstriert werden. Die empirisch belegte
lineare Abhéingigkeit zwischen laserinduzierter Zerstorschwelle und optischer Bandkante
fir bindre Materialien 6ffnet ein breites Anwendungsspektrum fiir die Herstellung von
terndren Kompositen, realisiert durch das simultane Zerstduben von zwei bindren Target-
materialien. In Abhéngigkeit des wohldefinierten Mischungsverhéltnisses kann somit die
optische Bandkante kontinuierlich im Bereich der optischen Bandkanten der beteiligten
bindren Materialien variiert werden. Die Messung der laserinduzierten Zerstorschwelle
bestétigt die lineare Abhangigkeit mit der optischen Bandkante und verdeutlichen, dass die
LIDT dielektrischer Einzelschichten strengen GesetzméBigkeiten unterliegen [Gall2; Jup07;
Jup1l; Man12a; Ris09; Stell]. Insbesondere fiir die Analyse von Multischichtsystemen ist es
essentiell ein Kriterium zu definieren, in welcher Schicht (Material) die Zerstorung eintritt.
Diese Schicht mit der geringsten internen Zerstérschwelle determiniert somit in der Regel
die LIDT der kompletten optischen Komponente. Eine qualitative Abschétzung des internen
Zerstorverhaltens kann mit dem LIDT-Kreis erfolgen [Jupl2; Ris14]. Dafiir ist zunéchst
eine Normierung der Zerstorschwellen notwendig, um so die jeweilige materialintrinsische

(designunabhéngige) Zerstorschwelle zu definieren:

Hint = MHabs (3.1)
|Eein|

mit der maximalen Feldstirke |E,,,(z)| in der Einzelschicht an der Position z, der Feld-

stirke der einfallenden Welle! | Eein| und der absolut gemessenen Fluenz der dielektrischen

Probe H,ps. Unter der Forderung der materialintrinsischen Feldstérke folgt fiir das jewei-

lige analysierte Material H;,; = const. Mit dem im vorigen Unterkapitel vorgestellten

Formalismus kann die Feldstiarke auch in bindren Multischichtsystemen in jeder Schicht

berechnet werden. Weiterfolgend dem LIDT-Kreis definiert der Quotient aus materialspezi-

1 Mit der verwendeten Software Spektrum wird die einfallende Welle stets auf 50 % normiert. Diese Werte
werden immer relativ zum maximalen moglichen Wert im Vakuum ausgegeben, d.h. der Spitzenwert vor
einem hochreflektierenden Spiegel betragt 100 %.

17
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fischer LIDT und maximaler Feldstéirke in der j-ten Schicht des jeweiligen Materials im
Schichtsystem die Zerstorschwelle der kompletten optischen Komponente. Als empirische
Approximation folgt, dass die hochbrechende Schicht mit der héchsten Feldstérke in einem
bindren Schichtsystem die Zerstérschwelle der Optik festlegt. Grundsétzlich konnte Jupé
zeigen, dass die Zerstorschwelle von unter anderem hochreflektierenden Spiegeln bestimmt
werden kann und mit terndren Mischungen signifikant verbessert werden konnte [Jup12].
Neben den terndren Kompositen zur kontrollierten Steigerung der optischen Bandkante
und der Verbesserung der laserinduzierten Zerstorschwelle wird im Rahmen dieser Arbeit
erstmalig ein alternatives Konzept fiir amorphe Schichtmaterialien vorgestellt. Uber die
Einschrankung der Elektronenbeweglichkeit in einem bindren Oxid kann die optische
Bandkante manipuliert werden. Der thematische Schwerpunkt dieses Kapitels beschreibt
die Prinzipien solcher sogenannten quantisierten Schichtstrukturen. Die Einschrankung
der Elektronenbeweglichkeit und die daraus resultierenden modifizierten Energieniveaus
werden erfolgreich fiir kristalline Materialien ausgenutzt fiir die Herstellung von Hetero-
iibergingen und Ubergittern (engl. supperlattice) [Bra32; Joh25]. Anders als bei p/n
Ubergéngen ist hier nicht die Dotierung unterschiedlich, sondern die Materialart. Dabei
kann ein hochbrechendes Material in eine Matrix aus einem niedrigbrechenden Material
eingebettet werden. Mithilfe des Potentialtopfes mit endlich hohen Barrieren kann die
Abhéngigkeit zwischen den Energieniveaus und der gewédhlten Schichtdicke des hochbre-
chenden Materials iiber die Losung der zeitunabhingigen Schrodingergleichung numerisch
bestimmt werden. Die periodische Fortsetzung von zwei Materialien mit unterschiedlicher
Bandkante und Schichtdicke definiert ein Ubergitter. Fiir die Qualitit der Ubergitter ist
die exakte Reproduzierbarkeit der Schichtfolgen entscheidend. Die Schichtdicken liegen
dabei teilweise in der GroBlenordnung von einigen Atomlagen. Die erfolgreiche Umsetzung
von Halbleiterheterostrukturen von Herbert Kroemer und Schores I. Alfjorow wurde mit
dem Nobelpreis in Physik ausgezeichnet und fiihrte unter anderem zu der Entwicklung von
Laserdioden [Alf71; Kro82]. Fiir die Solarzellenforschung konnte beispielsweise die Effizienz
der Zellen deutlich gesteigert werden in dem Si in eine Matrix aus SiOq eingebettet wurde
[Cho08]. Die quantisierte Schichtstruktur ist dabei von der Tunnelreichweite der Elektronen
in die Barriereschichten abhéngig. Ist die Tunnelreichweite grofler als die gewéhlten Barrie-
ren, so Uberlappen sich die Elektronenfunktionen und Zustandsdichten und wirken dem
Quantisierungseffekt entgegen. Aufgrund der fehlenden mikroskopischen Fernfeldordnung
kénnen Bandstrukturen in amorphen Festkorpern nicht mehr eindeutig lokalisiert werden,
und eine Verschiebung der optischen Bandkante iiber die beschriebene Quantisierung ist
nicht zu erwarten. Die Ubertragung der Herstellung von Heterostrukturen mit amorphen
Materialien wird anhand dieses Kapitels mit kristallinen Modellen erldutert, mit dem
Ziel, die Modelle qualitativ mit den im Verlauf dieser Arbeit erhaltenden experimentellen

Ergebnissen zu verkniipfen.
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3.1 Quanten Wells

Die rdumliche Einschrankung der Elektronenbeweglichkeit (elektronisches Confinement)
definiert die Verteilung und Zustandsdichten in einem Quanten-Well [Bas91; Shi97; Weil4].
Diese Arbeit konzentriert sich auf die Herstellung von Quantenfilmen, sog. Nanolaminaten.
Dabei wird eine wenige Nanometer dicke Schicht mit energetisch geringer Bandkante in
eine Umgebung mit héherer Bandkante eingebettet. Die folgenden Uberlegungen wurden
erfolgreich in kristallinen Materialien angewandt [Bas90]. In der Schichtebene selber sind die
Teilchen frei beweglich und bilden ein 2-dimensionales Elektronengas [Ebel3]. Alternativ
definieren Quantenpunkte- und Quantendréhte Strukturen, in denen die Elektronenbeweg-
lichkeit auf drei oder eine rdumliche Richtungen beschriankt werden [Har00]. Von Bedeutung
fir diese Arbeit ist es, das elektronische Confinement gezielt zu beeinflussen. Die Lage
der Energieniveaus kann durch die Proportionalitit E;” oc (m?,L2 ;)" iiber die Wahl
der Quanten-Well (QW) Breite Ly, eingestellt werden [Cap87]. Die gezielte periodische
Herstellung solcher Strukturen wird als Nanolaminat bezeichnet. Es sei hier darauf hinge-
wiesen, dass sich die Energieniveaus der Quantisierungszusténde bei unendlicher Hohe der

Barriere mit

n2h?
- 8m* L2

e~ well

En (3.2)
approximieren lassen, sodass sich hier die Bandkante des Materials iiber die geometrische
Breite des QW einstellen lésst. Je kleiner die Quanten-Well-Breite gewahlt wird, desto mehr
verschiebt sich die Lage der Energieniveaus E,, im Leitungsband zu grofieren Energiewerten
(Abb. 3.1). Die nachfolgenden Betrachtungen konzentrieren sich auf den ersten energetischen

Zustand Eq, da dieser Zustand entscheidend fiir die meisten im Rahmen der Arbeit

E
Gap EGap
- O O |
o My N Leitungsband Lo—o{ E\
* L
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Abbildung 3.1: Schema der Lage der Energieniveaus im Valenz- und Leitungsband.
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untersuchten optischen Eigenschaften ist. Die optische Bandkante vergroflert sich, was
mit einer spektralen Verschiebung hin zu kiirzeren Wellenldngen einhergeht. Die Breite
Lyen korrespondiert mit der Schichtdicke des hochbrechenden Materials und wird mit
Quanten-Well (QW) bezeichnet. Die Schichtdicke des niedrigbrechenden Materials, in
die das hochbrechende Material eingebettet ist, wird als ,Barriere* (BA) definiert. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in den endlichen Barrieren ist ungleich null.
Der evaneszente Teil der Elektronenwelle kann in die Barrieren eindringen (Abb. 3.1).

Die nachfolgenden Darlegungen konzentrieren sich auf Elektronen im Leitungsband von
Quantenfilmen mit periodischen Randbedingungen und kénnen {iber die Betrachtung eines

Teilchens in einem Potentialkasten mit endlicher Barriere berechnet werden.

3.1.1 Teilchen im Potentialkasten mit endlicher Barriere

Im Allgemeinen kann der Zustand eines Teilchens quantenmechanisch iiber die Wellenfunk-
tion ¢(Z,t) beschrieben werden, mit dem Ortsvektor Z und der Zeit t. Fiir eine bessere
Ubersicht wird im Folgenden lediglich eine raumliche Dimension betrachtet mit # = z. Die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit berechnet sich {iber das Betragsquadrat der Wellenfunktion
durch W¢; = [9(z,t)|?. Die Wellenfunktionen lassen sich grundlegend iiber die von Erwin
Schrodinger aufgestellten Gleichungen bestimmen [Sch26):

in L pat) =~ O ) + V@) (3.3)
ot " 2mox2 T ’ ’
Bei entsprechender Invarianz gegeniiber der Zeit folgt die zeitunabhéngige Schrodingerglei-
chung:
h2 82
Entpn = 75 _ a3 o¥n n A4
Un(@) = — 5 =stba(e) + V(@) () (3.4)

mit der reduzierten Planck-Konstante h, der effektive Masse m* des Teilchens m, der
potentiellen Energiefunktion V(x), sowie den reellen Eigenenergiewerten E,,. Betrachtet
wird im Folgenden das Teilchen in einem Potentialkasten der Breite a mit endlich hohen
Barrieren mit V(x)=Eq fiir x< 0 und x>L,e; (Abb. 3.2). Fir Eigenenergiewerte E,, <Eg
gibt es eine quantenmechanische Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Teilchen in den klassisch
verbotenen Zonen (Tunneleffekt). Abhéngig von der Zone miissen drei unterschiedliche

Wellenfunktionen v; ,,(x) mit (i = 1,2,3) angenommen werden:

Y1 p(x) = Fe " + Ge*?
Yo p(x) = Asin(k,x) + B cos(knx) (3.5)
Y3 p(x) = He™ % + [e®
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mit den Koeffizienten A, B, F, G, H, I und den Groéfien

Ay = 1\/277’2* (EQ — Er(Le’p))

(e;p)
7; (3.6)
—— * (evp)
kn = W 2m(e,p)En

Aus der Forderung der Stetigkeit der Wellenfunktionen und der Differentiale ergeben
sich die entsprechenden Randbedingungen aus den Ubergangsbereichen 11 ,(0) = 12,,(0),
Y2 n(Lyetr) = ¥3.n(Lwen) und der rdumlichen Differentiale 0/0x. Es existieren symmetrische
Losungen (A=0 und G=H) und antisymmetrische (B=0 und G=-H), determiniert durch
die Relation der Koeffizienten A, B, G und H und die Paritatserhaltung der Wellenfunktion.
Es folgen transzendente Gleichungssysteme, die lediglich numerisch gelost werden kénnen.
Aus den numerischen Losungen lassen sich in Abhéngigkeit des diskreten Niveaus ,,n“
die Eigenenergiewerte E,, berechnen. Unter der Beriicksichtigung einer effektiven Masse
fir die Elektronen mg und Locher my; kann das Konzept zur Bestimmung der diskret
verteilten Eigenenergien E,, auf eine Festkorperbandstruktur iibertragen werden [Kit96].
Die effektive Masse wird dabei in Einheiten der Elektronenruhemasse im Vakuum m,
angegeben mit m’(k&p) = am, ). Gewohnlich liegt der Parameter a dabei in einem Intervall

von 0,1 < a < 10. Mit dem mathematischen Konstrukt der effektiven Masse kann die

Bewegung von Elektronen oder Léchern in einem Kristall beschrieben werden.

3.1.2 Losung der zeitunabhangigen Schrodingergleichung

Die Randbedingungen zur Losung der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung fithren zu

den symmetrischen! transzendenten Gleichungen:

f1(2) = tan(z)

i [P (3.7)
2 zZ) = Z2
z und o sind dimensionslose Parameter und definiert als:

o Lwell *

= V2 Uen B

I (3.8)
i well * (ezp)
=5\ 2w Er

1 Aus den Randbedingungen lassen sich sowohl symmetrische (tan(z))als auch antisymmetrische (— cot(z))
Gleichungen herleiten (Gerade oder ungerade Paritét der Wellenfunktion ¢ (x,t)). Betrachtet werden fiir
die nachfolgenden graphischen Lésungen die symmetrischen Lésungen.
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Abbildung 3.2: Schema zum endlichen Potentialtopf nach [Dem00].

dabei gibt Eq die Differenz der optischen Bandkanten zwischen dem binédren niedrigbre-
chenden und dem binéren hochbrechenden Material mit Eg = 0,5(Ey,,,, —En,,,,) an, i das
reduzierte Planksche Wirkungsquantum, L,,.;; die Schichtdicke des QW, m?e’p) die effektive
Masse der Elektronen oder Locher(Indizes (e,p)), n definiert das Level der Energiezusténde
im Valenz- und Leitungsband (n=1 definiert hier das Grundzustandsniveau). Fiir die nach-
folgend vorgestellten QW-Materialen Hafniumdioxid (HfO3) und Tantalpentoxid (TasOs),
jeweils eingebettet in Barrieren aus Siliziumdioxid (SiOs), ergeben sich die Energieniveaus
aus der graphischen Losung der transzendenten Gleichungen f1(z) und f2(2). Dazu werden
diese Funktionen geplottet. Die Schnittpunkte der beiden Kurven definieren letztendlich
die Energieniveaus. Wie bereits erwahnt, ist fiir die Berechnungen zunéchst die Verschie-
bung des Grundzustandsniveaus von Interesse. Es wird also jeweils der erste Schnittpunkt
z1 >> 0 bestimmt (Abb. 3.3). Im Detail wird die Quantentopfbreite Ly, als freier Para-
meter gewahlt und mit einer fest definierten effektiven Elektronenmasse m} kombiniert. Bei
den theoretischen Studien wird die effektive Masse im Bereich zwischen (0,3-1,0)m, (m, ist
hierbei die Ruhemasse des Elektrons im Vakuum) gewéhlt. Nach dem daraus resultierenden
Schnittpunkt z; ldsst sich das quantisierte Grundzustandsenergieniveau E{ der Elektronen

in eV, wie folgt bestimmen:

2 < Zlh >2
mze Lwell

e stellt dabei die Elementarladung dar und E,,,, , die optische Bandkante des nicht quan-

ES = +E

Nhigh

(3.9)

tisierten hochbrechenden Materials. Hohere Energieniveaus koénnen mit korrelierenden
weiteren Schnittpunkten z; dquivalent berechnet werden. Insgesamt nimmt die Anzahl
der moglichen Energieniveaus linear mit sinkender QW-Breite ab. Exemplarisch folgen
fir SiOs als Barrierenmaterial und TasOj5 als QW-Material 11 mogliche Energieniveaus
der Elektronen fiir eine QW-Breite von 8 nm und entsprechend 3 Niveaus fiir eine Breite

von Ly = 2nm. Die Anzahl nimmt mit sinkender QW-Breite linear ab. Die effektive
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Elektronenmasse ist dabei mit einem Wert von m} = 0,8 m. konstant gehalten (Abb. 3.3).
Fiir alle nachfolgenden Berechnungen der Energieniveaus wird der Beitrag der Locher
vernachléssigt, da die effektive Masse der Locher my mit mindestens einer Groflenordnung
groler abgeschéitzt werden muss als die effektive Masse der Elektronen (mj >>m;). Insge-
samt postulieren die Berechnungen einen nichtlinearen Anstieg der optischen Bandkante
mit kleiner werdender Breite des QW.

Das hier vorgestellte Modell ist fiir die Beschreibung von kristallinen Materialien mit klar
definierten Bandstrukturen in Abhéngigkeit der effektiven Massen bestens geeignet. Fiir
amorphe Materialien kénnen die Bandstrukturen in den meisten Féllen lediglich empirisch
ermittelt werden. Die hier berechneten Energieniveaus stellen somit eine Naherung dar,
die, wie im Verlauf dieser Arbeit gezeigt werden wird, jedoch sehr gut mit den experi-
mentellen Befunden tbereinstimmt. Wichtig fiir nachfolgende Untersuchungen ist zudem
die Berticksichtigung des Tunneleffektes im endlichen Potentialtopf. Fiir das (quantifizier-
te) Grundzustandsniveau ldsst sich annehmen, dass die Elektronen in Abhéngigkeit der
Position x mit einem exponentiell abfallenden Verhalten e™* in die Barriere-Schichten

eindringen kénnen. Der Abklingfaktor ~ ist dabei, wie folgt definiert:

v = L(a —z)=\|2m] —<E0 _ E,(f’p))

Lyeur (e) h? (310)

die Parameter o und z sind definiert durch Gleichung 3.8. Die Schichtdicke des QW verbrei-
tert sich somit effektiv um Lesy =Lyen +2/7. Fiir die betrachtete Materialkombination aus
dem hochbrechenden Material TagO5 und dem niedrigbrechenden Material SiOs lésst sich
so die effektive Zunahme der Schichtdicke von TasOs bestimmen, wenn diese in SiO5 einge-

bettet wird. Mafigeblich héngt die Verbreiterung von der effektiven Elektronenmasse m} ab

fo(2) 1(z)

25 25

* | } f,(z) * ‘ fi(2)

20f i i f = 20 H—1 i i
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Abbildung 3.3: Graphische Losung der zeitunabhéngigen Schrodingergleichung zur Be-
stimmung der Energieniveaus der Elektronen fiir TayO5 als hochbrechendes und SiOs als
niedrighbrechendes Material in Abhéngigkeit der QW-Breite.
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(Tabelle 3.1). So verbreitert sich beispielsweise eine 1 nm QW-Schicht bei einer effektiven
Elektronenmasse von m} = 0,8 m, um 0,17 nm. Folglich muss fiir das gewéhlte Beispiel die
BA-Schicht aus SiOs dicker als 0,17 nm sein, um einen vollstéindigen Tunneleffekt (<1/e?)
der Elektronen durch das BA-Material zu vermeiden.

Die Energiezusténde konnen nun iiber die numerische Lésung der zeitunabhéngigen Schro-
dingergleichung fiir die Fitparameter der QW-Breite L,,; und in Abhingigkeit der ef-
fektiven Elektronenmasse berechnet werden. Eine Quantisierung erfolgt, wenn sich das
Grundzustandsenergieniveau der Elektronen Ef &ndert und sich somit die optische Band-

kante gegeniiber der optischen Bandkante des reinen Materials E vergroflert. Das

M high
elektronische Confinement im hochbrechenden Material verédndert sich so aufgrund der

eintretenden Quantisierung.

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die effektive Verbreiterung der Quanten-Well Schicht in Abhén-
gigkeit der effektiven Elektronenmasse.

Lyernr [nm] Effektive Lange

1.0m. 09m, 0,7m. 0,5m,

20 20,14 20,15 20,17 20,2
8 8,14 8,15 8,17 8,2
2 2,14 2,15 2,17 2,2
1 1,14 1,15 1,17 1,2

0,5 0,65 0,66 0,69 0,72
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3.2 Zustandsdichten und Ubergangswahrscheinlichkeiten im Quantentopf

Die nachfolgenden Darlegungen konzentrieren sich auf Elektronen in Leitungsbéndern
von Quantenfilmen mit periodischen Randbedingungen. Die diskrete Quantisierung der
Energiezustiande E,, (vgl. Abb. 3.2) wirkt sich direkt auf die Zustandsdichten D, aus. Unter
der Annahme periodischer Randbedingungen in der Filmebene folgt die energieabhéngi-
ge Zustandsdichte des n-ten Energieniveaus im Leitungsband und durch entsprechende

Summation iiber alle Subniveaus die Zustandsdichte im Leitungsband D.:

Do(E) =3, Du(B) = e 3" A(E - E,)

1 fir E> B, (3.11)

A(E - E,) =
0 sonst

Durch die Einfiihrung der Sprungfunktion A(E-E,) folgt der Verlauf der Zustandsdichte
D¢ als Treppenfunktion. m} stellt dabei die effektive Elektronenmasse dar, / das redu-
zierte Planksche Wirkungsquantum und L,y die Breite des Quanten-Well. Von Interesse
fir die Auswertung der im Verlauf der Arbeit durchgefithrten laserinduzierten Zerstor-
schwellenmessungen sind die Ubergangswahrscheinlichkeiten sowohl zwischen den einzelnen
diskreten Energieniveaus im QW als auch von den diskreten Niveaus ins Kontinuum (Bulk-
Material) (Abb. 3.4). Quantifiziert werden solche Uberginge iiber die Oszillatorstirke,

die die Wahrscheinlichkeit von Absorption oder Emission elektromagnetischer Strahlung

Ubergang:
/Gebunden zu Kontinuum

A"//odd

| Fv, E,
Leitungsband
Ubergang:

Gebunden zu gebunden

¥

\/ N4 \/
Barriere L Barriere
w

Quanten-Well

X
0 Lu/2
Abbildung 3.4: Mégliche Ubergiinge in einem Quanten-Well im Leitungsband nach [Sch07].
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zwischen Energieniveaus angibt [Liu88; Wes85]:

2
f = m <'¢n:2 |p:Jc |7;Z)n=1> |2 (3.12)

mit den Wellenfunktionen ,, der jeweiligen Energieniveaus und dem Dipoloperator p,
der Elektronen in z-Richtung. Erlaubt sind dabei nur Ubergéinge von Losungen der Wel-
lenfunktion mit gerader Paritéit zu entsprechenden Energieniveaus mit ungerader Paritat
oder umgekehrt. Im Rahmen dieser Arbeit wird das erste angeregte Niveau im Potenti-
altopf E; jeweils mit einer symmetrischen Losung der Wellenfunktion (gerade Paritét)
angenommen. Uber die Anwendung der im vorigen Unterkapitel vorgestellten Schrédinger-
gleichung kénnen die Wellenfunktionen der jeweiligen Energieniveaus berechnet werden.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit unter Beachtung der Symmetrieerhaltung zwischen dem

Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand in einem QW ergibt sich zu [Hel99]:

fo—9 =

102 k Lwe
8hC}E} o (k1 Luselt Epagsin ( E ”)
" 3 COSs 9 I3 ko L
meLU(EQ - El) EQCKQ Uéell + EO Sin2 < 2 2well)

(3.13)

mit

Lwell EO 2 Lwell !
= k
Ch < 5 + o1 B cos 15

Eo definiert dabei die Potentialbarriere in eV, k, und «,, beschreiben die mit Gleichung 3.6

eingefithrten Groflen, E; ist das Grundzustandsenergieniveau und Ey das erste angeregte
Energieniveau jeweils im Leitungsband, w die Photonenfrequenz. Die effektive Masse im Bar-
rierenmaterial kann vernachléassigt werden, da ,—1(z) hauptsichlich im QW lokalisiert ist.
Analog kann eine Ubergangswahrscheinlichkeit von dem Grundzustandsniveau mit t,—1(z)
in das Bulkmaterial angegeben werden. Bei einem symmetrischen Grundzustandsniveau
folgt unter der Beachtung der Paritéitserhaltung ein Ubergang in einen antisymmetrischen

Zustand ¥,q4(x) im Bulkmaterial:

fg—b (3.14)

2 ( kzLwe
8hC2E2 ) <k’1Lwell> (Ey — Ep) tan ( 4 zz)
= cos

mWLbar(E:Jc - E1)2 2 E,. + (Em _ EO) tan2 (kx[éwell>

Zusétzlich zu Gleichung 3.13 gibt Ly, die Lénge der Barriereschicht an, Lpg. >>Lyen
wobei angenommen wird. E; ist die ausschlieflich in x-Richtung betrachtete Energie im
Bulk-Material. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in Mehrschichtsystemen mit mehreren
Materialien kénnen mit der Transfermatrix-Methode berechnet werden [Weil4].

Die in diesem Abschnitt aufgezeigten Zusammenhinge zur Bestimmung der Zustands-
dichten und der Ubergangswahrscheinlichkeiten lassen sich quantitativ nicht auf amorphe

Materialien tibertragen. Vielmehr, wie noch ausfithrlich im Verlauf der Arbeit gezeigt wird,
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konnen damit qualitativ experimentelle Befunde beschrieben werden.

Die dargelegten theoretischen Uberlegungen zu phasensensitiven Spiegeln und amorphen
Nanolaminaten stellen die Grundlage fiir die experimentelle Umsetzung. Die nachfolgenden
Kapitel konzentrieren sich zunéchst auf die Vorstellung der experimentellen Materialien
und Methoden, die im Rahmen dieser Arbeit zur gezielten Herstellung von phasenkompri-

mierenden Spiegeln mit verbesserter laserinduzierter Zerstérschwelle angewandt werden.






KAPITEL 4

Herstellung und Qualifizierung von hochqualitativen Schichten mit dem
IBS-Prozess

Nach kompakter Zusammenstellung der notwendigen theoretischen Grundlagen fiir die-
se Arbeit werden in diesem Kapitel die experimentellen Methoden vorgestellt, die notig
sind, um dielektrische Schichtsysteme herzustellen und hinsichtlich ihrer optischen Eigen-
schaften zu charakterisieren. Mit der Ionen-Strahl-Zerstaubungs (IBS)-Technik kénnen
Schichten und Schichtsysteme von hochster optischer Qualitit hergestellt werden, wie sie
fir die Anwendungen in dieser Arbeit essentiell sind. Nach einer kurzen Einfihrung des
Prinzips der Tonen-Strahl-Zerstdubung und der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
IBS-Anlage werden die optischen Charakterisierungsmethoden niaher vorgestellt. Wichtig
ist hier zum einen die prazise optische Kontrolle wéahrend des Beschichtungsprozesses, um
die Schichtdickenabweichung zwischen hergestellter Schicht und zuvor im Design berechne-
ter Schichtdicke moglichst gering zu halten. Zum anderen ist die spektralphotometrische
Charakterisierung der hergestellten Schichten nach dem Beschichtungsprozess elementar.
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist die gezielte Variation der optischen Bandkante. Im
Allgemeinen sind dielektrische Schichten mit einer héheren energetischen optischen Band-
kante durch eine verbesserte laserinduzierte Zerstorfestigkeit gekennzeichnet. Da es die
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist, die Zerstorfestigkeit von optischen Komponenten
fiir den UKP-Bereich zu optimieren, werden zum Abschluss des Kapitels die notwendigen
Methoden erortert, mit denen die LIDT von dielektrischen Komponenten im fs-Regime
gemessen wird. Die speziell erforderlichen Methoden zur Herstellung und Charakterisierung

von phasenkomprimierenden Optiken werden im darauffolgenden Kapitel separat erlautert.

29
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4.1 Prinzip der lonen-Strahl-Zerstaubung

Generell beschreibt die Diinnschichttechnik die Herstellung und Anwendung von diinnen
Schichten, wie beispielsweise von metallischen, dielektrischen oder halbleitenden Materia-
lien. Die Schichten kénnen in Abhéngigkeit der Anwendung dabei durch eine chemische
Gasphasenabscheidung auf dem Substrat aufgebracht werden (chemical vapor deposition
-CVD-Prozess) oder durch thermisches Verdampfen oder Abstduben der Targetatome auf
einem Substrat aufwachsen (physical vapor deposition PVD-Prozess). Dielektrische Schich-
ten von hochster optischer Qualitdt in Bezug auf die Schichtabsorption, Defektdichte und
totale Streuung werden derzeit vor allem mit dem PVD-Prozess , lonen-Strahl-Zerstaubung*
( engl.:“Ion-Beam-Sputtering“ - IBS) hergestellt. Das grundlegende Prinzip beruht auf der
Erzeugung eines ionisierten Gasplasmas in einer separierten Quelle. Dabei kann das Plasma
iiber lange Zeit kontinuierlich und sehr stabil aufrechterhalten werden. Uber ein Gittersys-
tem und das Anlegen eines entsprechenden Potentials werden die Ionen aus der Plasmaquelle
hinaus beschleunigt und erreichen dabei kinetische Energien von einigen wenigen keV. Die
projektilartigen Ionen werden dabei auf ein Target fokussiert. Die vollsténdige Beschrei-
bung des Sputterprozesses erfordert eine detaillierte Betrachtung der Wechselwirkungen
in einem Festkorper und wurde bereits Ende der 1970er quantitativ abgehandelt [Bra67;
Sig69; Tho68]. Fiir IBS-Anwendungen werden haufig metallische Materialien verwendet.
Die extrahierte Energie der Ionen definiert vornehmlich den Interaktionsprozess mit der
Oberflédche (Abb. 4.1). Die hochenergetischen Ionen haben iiber unterschiedliche Prozesse
eine Wechselwirkung mit dem Targetmaterial, wobei lineare Stoflkaskaden als dominierend
betrachtet werden konnen. In einem kleinen, oberflichennahen Raumvolumen von ca. 1 nm?
finden diese Stoflkaskaden statt und zerstduben so das metallische oder metalloxidische Tar-
getmaterial (Abb. 4.2). Die Wahrscheinlichkeit, ob die angeregte StoBkaskade auch zu einer
Emission eines Targetadatoms fiihrt, ist dabei statistisch verteilt. Der Wirkungsgrad liegt
zwischen 5 und 25 % [Weh70]. Auf Grund dieser geringen Effizienz wird das Targetmaterial

stark aufgeheizt und erfordert eine aktive Kiihlung. Zur Herstellung von dielektrischen
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Abbildung 4.1: Mogliche Interaktion be-
schleunigter Tonen mit einer Oberfliche nach
[Chag0]

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung
des Zerstdubens durch lineare Stofkaskaden
von Tonen an Oberflichen nach [Fral3]
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Materialien werden die abgestdubten metallischen Adatome mit einem Reaktionsgas, in
der Regel Sauerstoff oder Stickstoff, in Verbindung gebracht. Das Reaktionsgas wird dabei
entweder direkt iiber dem Target eingelassen oder durch die Ionenquelle injiziert. Die frei-
gesetzten Adatome verlassen das Target in einer vergleichsweise breiten Winkelverteilung,
wobei diese in der Regel als Verteilung beschrieben wird [Wid13]. Fir eine ausreichend grofie
mittlere Weglidnge der abgestdubten Adatome muss der Sputterprozess im Hochvakuum
stattfinden. Auf der Substratoberfliche kondensieren die Adatome und bilden die Schicht
mit material- und anlagenspezifischen, aber konstanten Raten. Im IBS —Prozess werden auf
Grund der Energien und der Geometrien meist amorphe Dielektrika gebildet. Die vollstén-
dige Beschreibung der Adhésion bedarf der Betrachtung und Kombination verschiedener
Simulationsansétze auf makro- und quantenmechanischer Basis [Turlba; Turl5b]. Die hohe
Energie der am Substrat kondensierenden Adatome im Bereich von mehreren eV garantiert
eine kompakte amorphe Schicht mit Defektdichten von weniger als 1 pro cm? im Vergleich
zu geringeren Energien der auf dem Substrat kondensierenden Molekiile mit Defektdichten
von einigen 100 pro cm? in thermischen Sputterprozessen [Fre87]. Nachteilig bei dem IBS
Verfahren sind lediglich die vergleichsweise geringen Sputteraten und die begrenzte laterale
homogene Beschichtungsfliche. Mit der zunehmenden Kommerzialisierung des Prozesses
wurden jedoch in den vergangenen Jahren sowohl die Raten als auch die verfiigbaren
Beschichtungsflachen deutlich gesteigert. Derzeit konnen Proben von bis zu 400 mm mit
einer Homogenitét von besser als 0,5 % Schichtdickenvariation beschichtet werden (Firma
Veeco).

4.2 Verwendete IBS-Anlage

Alle im Rahmen dieser Arbeit préisentierten Schichten und Schichtsysteme wurden mit
der in diesem Unterkapitel beschriebenen IBS-Anlage hergestellt. Die Beschichtungsanlage
stellt somit die experimentelle Grundlage der physikalischen Untersuchungen dar und wird
deshalb im Detail dargestellt, wobei insbesondere die héchste Schichtprézision (optische
Schichtdicke) und die hohe optische Qualitit im Vordergrund stehen. Zur Erzeugung
und Beschleunigung des Edelgasplasmas wurde eine kommerzielle induktiv gekoppelte
RF-Quelle der Firma Veeco mit einem Extraktionsgitterdurchmesser von 6 cm verwendet.
Die Ionenquelle besteht dabei aus zwei Hauptkomponenten, einer Entladungskammer, in
der das Plasma generiert wird, und einem Drei-Gitterextraktionssystem, mit dem der
Tonenstrahl auf das Target beschleunigt wird. Auflerhalb der eigentlichen Ionenquelle ist
zudem ein Emitter (Neutralisator) von Elektronen installiert, der die Aufladung in der
Beschichtungskammer und die Divergenz des Ionenstrahles verhindert. Die Anlage gestattet
sowohl den Einsatz von Argon als auch Xenon sowie deren Mischung als Sputtergase. Die
Gase werden induktiv mit einem RF-Feld von 13,5 MHz angeregt, das die freien Plasmaelek-

tronen beschleunigt und dadurch die Gasmolekiile ionisiert. Die Ionenquelle ist geometrisch
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und elektrisch iiber ein Drei-Gittersystem mit dem Rezipienten verbunden. Die Quelle
kann einen maximalen Ionenstrom von 150 mA bei einer Beschleunigungsspannung von
1500V liefern. Der Einfallswinkel auf dem Taget betrdgt 55°. Fiir die Herstellung von
bindren Wechselschichtsystemen als auch moglichen terndren Mischungen sind die hoch-
und niedrigbrechenden Targetmaterialien auf einem senkrecht zum Ionenstrahl bewegli-
chen linearen Translationstisch montiert mit einem maximalen Verfahrweg von 300 mm
(Aerotech — Pro165). Das notwendige Reaktionsgas wird zwischen Ionenquelle und Target
eingelassen. Die amorphen Schichten werden in einer reaktiven Sauerstoffatmosphére mit
einem Partialdruck im niedrigen 10~% mbar Bereich hergestellt. Dabei wird ein entsprechen-
des System aus einer 6l-freien Scrollpumpe (Edmunds — XDS46i) zur Generierung eines
Hintergrunddrucks im hohen 1072 mbar Bereich und einer magnetgelagerten Turbomoleku-
larpumpe (Trinos) zur Aufrechterhaltung des Partialdruckes verwendet. Fiir die im Rahmen
dieser Arbeit jeweils verwendeten hochbrechenden Materialien TaoOgs und HfOo werden
Zerstdubungsraten von ca. 0,07 nm/s erreicht und fiir das niedrigbrechende Material SiOq
Raten von 0,15nm/s. Der verwendete Substrathalter mit einem Durchmesser von 200 mm
bietet auf zwei Radien insgesamt Platz fiir 25 Substrate mit einem jeweiligen Durchmesser
von 25mm. Eine radiale Gleichverteilung des Beschichtungsmaterials wird durch eine
entsprechende kontinuierliche Rotation des Substrathalters mit 38 Umlédufen pro Minute
erreicht. Die laterale Homogenitat wird mit auf die entsprechenden Materialkombinationen
speziell abgestimmten Blenden erreicht, die jeweils zwischen Target und Substrathalter
montiert sind. Die empirisch ermittelten Formen der eingesetzten Blenden erlauben einen
lateralen Schichtdickenverlauf von maximal 0,5 % auf dem Substrattellerdurchmesser von
200 mm. Der Materialstrom vom Target wird zwischen den Schichten durch den sogenannten

Substratshutter unterbrochen.

Essentiell fiir die Beschichtung von hoch qualitativen optischen Komponenten ist eine pra-
zise Kontrolle der Prozessparameter. Trotz der stabilen Beschichtungsraten im IBS-Prozess
ist es wichtig, mogliche Abweichungen bereits wihrend der Beschichtung zu detektieren und
auf diese flexibel zu reagieren. Die IBS-Anlage ist dafiir unter anderem mit einem optischen
Breitbandmonitor ausgestattet, der wihrend jeder Umdrehung des Substrathalters das
Transmissionsspektrum der beschichtenden Probe mittels fasergekoppeltem Spektralphoto-
meter misst [Ris06]. Uber ein entsprechendes Softwaremodul werden die aufgenommenen
Messdaten verarbeitet und an ein Modelldesign angefittet. Als Ergebnis liefert der Algo-
rithmus nach jeder Rotation die aktuelle Schichtdicke, aus deren zeitlicher Anderung die
Beschichtungsrate bestimmt wird. Limitiert durch das Emissionsspektrum der Halogen-
lampe sowie das Transmissionsverhalten der Schutzfenster und Strahlfithrungselemente
kann das Transmissionsverhalten im Bereich von (420 — 1050) nm mit einer spektralen
Auflosung von (1 — 2)nm aufgenommen werden. Um eine gleichméflige Ausleuchtung
des Spektrometers zu erreichen, wird das Intensitétssignal mit einem exakt berechneten

dielektrischen Filter geglittet, der zwischen den beiden Lichtleitfasern implementiert ist.
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der IBS-Anlage.

Fiir die Konvertierung des Messsignales in die spektrale Transmission sind drei Datenséatze
erforderlich. Zum einen ist eine Referenzmessung Ig.; durch eine Position im Substratteller,
in dem sich kein Substrat befindet, erforderlich. Fiir die Ermittlung des Detektionsunter-
grundes 4,1 ist weiterhin eine Dunkelfeldmessung notwendig und letztendlich die Messung
Isampie durch das Substrat:

 Tsampte(Ni) — Taark(Ni)

Tsampio(Ai) = _ 41
Sampte(%) Trer(Ni) = Laark(Ne) (4.1)

Die Wellenlédngen \; sind diskret verteilt, vorgegeben durch die Kalibration des fasergekop-
pelten CCD-Spektrometers. Die Messung des Referenzsignals 1.y und der Dunkelfeldmes-
sung I4,.r werden dabei zeitlich iiber mehrere Messungen gemittelt, unter der Annahme
einer zeitlichen Konstanz des Signals von mehreren Sekunden. Die Messpositionen Lsgmpie,
Liark und Ipcy werden iiber eine entsprechende installierte Lichtschranke und einen Encoder
synchronisiert. Aus dem Transmissionsspektrum erfolgt die Bestimmung der aktuellen
Schichtdicke dg iterativ von einem Startwert ausgehend {iber die Minimierung der mittleren

quadratischen Fehlersumme MSE:

m
MSE(ds) =Y [Teate(Xisdiynsds—1,ds) — Tsampie (M) (4.2)

i=1
dabei setzt sich die berechnete Kurve Ty aus dem als fix angenommen Matrizenprodukt
der ,,s-1“ schon aufgewachsenen Schichten auf dem Substrat und den jeweiligen Dispersions-
daten sowie den Dispersionsdaten des Substrates und der charakteristischen Schichtmatrix

zusammen [Lap09; Ris06]. Die Minimierung der mittleren quadratischen Fehlersumme
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erfolgt iiber die Ausfiihrung eines Algorithmus, basierend auf dem ,,Golden-Schnitt“ [Pre07].
Die Schichtdicke ds wird danach weiterhin iterativ um eine festgelegte Schichtdicke Ad
variiert. Erhoht sich die Fehlersumme wahrend des Prozesses, so wird die Schichtdicke bis zu
einem Minimalwert Ad,,;, reduziert. Die aktuelle Iteration des Algorithmus ist erfolgreich,
wenn die aktuelle Fehlersumme MSE(ds + Adyip) groBer oder gleich der Fehlersumme der
vorigen Iteration ist. Die erfolgreiche Minimierung der Fehlersumme ist stark abhéingig von
den in T4 eingegebenen Dispersionsdaten. Die prézise Kenntnis der Dispersionsdaten ist
entscheidend fiir eine fehlerfreie Beschichtung, denn der Algorithmus im BBM betrachtet
jede Schicht als fehlerfrei aufgewachsen mit den initial eingeladenen Dispersionsdaten. Selbst
konventionelle hochreflektierende Bragg-Spiegel weichen trotz erfolgter Schichtdickenfehler
und einer geringfiigigen Anderung der Dispersionsdaten wihrend der Beschichtung in der
spektralen ex-situ Analyse nach der Beschichtung nur minimal vom berechneten Targetband
ab. Dieses Verhalten wird als Selbstkompensation bezeichnet [Sul92]. Empirische Studien
zeigen fiir eine Vielzahl von beispielsweise komplexen optischen Filtern, dass keine starke

Gewichtung von Selbstkompensationseffekten erfolgt [Tik11]. Eine im Vorfeld mogliche
analytische Untersuchung, die den Effekt von Selbstkompensationseffekten bewertet, wird
gegenwartig in Form von virtuellen Beschichtungsanlagen unter Verwendung des BBM
entwickelt und optimiert.

Ein Zusatzsoftwaremodul fiir den BBM bietet die Moglichkeit, nach jeder fertiggestellten
Schicht in-situ einen Optimierungszyklus durchzufithren. Grundlage ist das nach jeder
Schicht abgespeicherte Transmissionsspektrum vom BBM zwischen 420 bis 1050 nm, das
wihrend des Beschichtungsprozesses automatisch in das Zusatzmodul ,,Recalc/ReOpt*
eingeladen werden kann. Auf Grundlage des Transmissionsspektrums wird dann die Schicht-
dicke dg approximiert und die etwaige Abweichung zum Design bestimmt und dokumentiert.

Optional kénnen auch die Dispersionsdatensitze des hoch- und niedrigbrechenden Materials
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Abbildung 4.4: Optimierungszyklus mit der Software Umgebung ReCalc-ReOpt nach [Sch11].
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mit fiir den Optimierungszyklus freigegeben werden. Die bislang berechneten Abweichungen
in den Schichtdicken und Dispersionsdatenséitze werden auf die finalen Abweichungen fiir
die definierten Targetspezifikationen prognostiziert. In Abhéngigkeit der ermittelten finalen
Abweichungen kénnen wiederum in einem automatischen Zyklus die noch nicht aufgebrach-
ten Schichten in ihren optischen Dicken neu optimiert werden, um die Spezifikationen
des Zieldesigns zu erreichen. Dafiir wird die finale MSE zu den Zielspezifikationen erneut
minimiert. Als Targetspezifikationen kénnen fiir die Optimierung sowohl die Transmission,
Reflexion und Phase des elektrischen Feldes, als auch die erste (GD) und zweite Ableitung
(GDD) der Phase in frei wahlbaren Einfallswinkeln oder Polarisationsrichtungen des Lichtes
definiert werden. Fiir eine effiziente Auslastung der Rechenleistung erfolgt die automatische
Optimierung jeweils fiir die letzten neun schon aufgewachsenen Schichten unter der Anwen-
dung eines partiellen Algorithmus [Amol1; Sch1l]. Der Zyklus aus aktueller Ermittlung
der Schichtdicken- und Dispersionsdatenabweichungen und eventueller erforderlicher Opti-
mierung der noch nicht aufgewachsenen Schichten kann nach jeder Schicht durchgefiihrt
werden (Abb. 4.4).

Neben dem Breitbandmonitor in Transmission ist die verwendete IBS-Anlage mit einem
alternativen Messsystem ausgestattet. Unterhalb des rotierenden Substrathalters kann das
reflektierte Licht der rotierenden Optiken wahrend des Beschichtungsprozesses aufgesam-
melt werden. Uber einen Kollimator und ein BK7 Fenster wird das reflektierte Signal der
Proben in eine Faser eingekoppelt, die wiederum iiber einen Wellschlauch vom Rezipienten
getrennt ist. Anwendung findet das Messsystem fiir die Herstellung von phasenkomprimie-
renden Optiken und wird im Detail im anschlieflenden Kapitel vorgestellt.

Wihrend in diesem Unterkapitel die eingesetzte IBS-Anlage mit ihren Moglichkeiten vor-
gestellt wurde, die aufwachsenden Schichten in-situ zu monitorieren und zu analysieren,
werden im néchsten Unterkapitel die fiir diese Arbeit relevanten Methoden vorgestellt, mit

denen amorphe Einzelschichten oder Mehrschichtsysteme charakterisiert werden kénnen.

4.3 Spektrale ex-situ Charakterisierung von Schichtsystemen

Die in-situ Charakterisierung wiahrend des Beschichtungsprozesses nimmt einen immer
grofleren Stellenwert fiir die Optikfertigung ein. Keine dieser Monitore kann jedoch eine
prazise ex-situ Charakterisierung ersetzen, da die Messgenauigkeiten und die -bereiche
der in-situ Messungen im Vergleich zu den oftmals standardisierten ex-situ Verfahren
eingeschriankt sind. Beispielsweise ist es, bedingt durch die in der IBS-Anlage eingesetzte
Halogenlampe und der Forderung schneller Integrationszeiten des CCD-Spektrometers,
unabdinglich, die hergestellten Proben nach erfolgter Beschichtung auflerhalb der Anlage
mit durchstimmbaren Spektrometern mit einer besseren spektralen Auflésung und einem
grofleren Wellenldngenbereich zu charakterisieren nach einem definierten Messprotokoll, der
ISO15368 [Isoa]. Relevant fiir das analysierte Probenspektrum im Rahmen dieser Arbeit

sind zwei Spektrometertypen. Die Vielzahl der untersuchten Proben werden im spektralen



36 Kapitel 4 Herstellung und Qualifizierung von hochqualitativen Schichten mit dem IBS-Prozess

Bereich von 190 bis 2200 nm mit dem kommerziellen Spektralphotometer ,,Lambdal050¢
(PerkinElemer) vermessen. Uber ein automatisiertes Verfahren und Wechsel im Spektrome-
ter vorhandener Gittersysteme, Lampen und Detektoren, kénnen die Wellenlédnge und die
Intensitdt der EM-Strahlung monochromatisch in einem beliebigen Intervall zwischen den
Grenzwellenldngen 190 und 2200 nm variiert werden. Die Transmission kann iiber einen
manuell eingestellten Probenhalter in beliebigen Einfallswinkeln (0° <AOI< 45°) gemessen
werden. Die Messung der spektralen Reflexion erfordert eine Referenzmessung auf einer im
Vorfeld exakt bekannten Kalibrationsprobe, wie beispielsweise einem Quarzkeil mit bekann-
ten Dispersionsdaten. Die erforderliche Anwendung von speziellen Reflexionseinsétzen fiir
das Lambdal050-Spektrometer begrenzt den Einfallswinkel beziiglich der Proben auf 6°.
Insbesondere fiir die relevanten Bestimmungen der Dispersionsdaten der jeweiligen dielek-
trischen Probe ist es erforderlich, sowohl das Reflexions- als auch Transmissionsspektrum
exakt zu messen und miteinander zu korrelieren. Der Einfallswinkel fiir die Transmissions-
messungen wird ebenfalls auf 6° determiniert, um keine spektrale Verschiebung zwischen
der Reflexion- und Transmissionskurve zu generieren. Fiir die Bestimmung von ternéren
Mischungen oder periodischen quantisierten Nanolaminatsequenzen mit einer optischen
Bandkante kleiner als 6,5eV wird das im LZH entwickelte DUV/VUV Spektrometer einge-
setzt [Bla03]. Luft absorbiert einen Grofteil der elektromagnetischen Strahlung unterhalb
von 190 nm. Die Vermessung der Proben im VUV Spektralbereich erfolgt deshalb im Vaku-
um. Im Gegensatz zum Lambdal050 Spektrometer kann der Probenteller fiir Transmissions-
und Reflexionsmessungen automatisiert im Einfallswinkel mit einem minimal wahlbaren
Einfallswinkel von 7° positioniert werden. Die Messgenauigkeiten in Transmission und
Reflexion sind dabei anndhernd dquivalent zum Lambdal050 Spektrometer (Tabelle 4.1).
Fir Multischichtsysteme geben die spektralphotometrischen ex-situ Messungen Aufschluss
dariiber, ob die hergestellte Optik mit den Designberechnungen korreliert oder ob eine

zu grofle Abweichung zu den Zielspezifikationen auftritt. Fiir hergestellte bindre Einzel-

Tabelle 4.1: Vergleich der Parameter der eingesetzten Spektralphotometer zur Probenunter-
suchung.

VUV Spektrometer Lambda 1050 -PerkinElmer-

Spektraler Wellenldngenbereich (120 — 300) nm (190 — 2200) nm
Maximale Auflosung 0,5nm 0,1 nm
Messmethoden T und R Tund R
Messgenauigkeit Transmission 0,2% 0,1%
Messgenauigkeit Reflexion 1% 1%
Verwendeter Messwinkel 7° 6°

Polarisationsart un-pol un-pol
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schichten oder terndre Mischungen sind die Transmissions- und Reflexionsmessungen von
elementarer Bedeutung bei der Bestimmung der Dispersionsdaten und der optischen Band-
kante. Das nachste Unterkapitel erlautert die Ermittlung der Dispersionsdaten anhand des

Ubertragungsverhaltens an einer Einzelschicht.

4.4 Ubertragungsverhalten einer Einzelschicht

Die wellenldngenabhéngigen Dispersionsdaten n(\) eines bindren Materials, einer ternéren
Mischung oder eines quantisierten Nanolaminates setzen sich im Allgemeinen aus einem

Real- und Imaginérteil zusammen:
n(A) = no(A) + ik(\) (4.3)

ng gibt dabei den Brechungsindex des Materials an, i bezeichnet die imaginédre Einheit.
Der dimensionslose Extinktionskoeffizient k beschreibt fiir k>0 einen exponentiellen Abfall

der Lichtintensitat im Medium und ist direkt proportional zum Absorptionskoeffizienten:

_ 2kw
e

@ (4.4)

mit der Frequenz w und der Lichtgeschwindigkeit c. Generell lasst sich der Realteil ng(\)
iiber mehrere Modelle approximieren. Gute Erfahrungen in Bezug auf eine fehlerfreie
Beschichtung mit dem IBS-Verfahren zeigen ermittelte Brechwerte ng mit der Sellmeier
Relation [Sel71]. Die Methode ist eine allgemeine Erweiterung des Cauchy-Formalismus und
besitzt ihre Giiltigkeit sowohl fiir transparente Materialien, wie beispielsweise dielektrische
diinne Schichten, als auch fiir Halbleitermaterialien im infraroten Spektralbereich [Cau30].

Die Sellmeier-Formel wird fiir komplett transparente Materialien (k = 0) betrachtet:

nj(n) —1= : (45)

mit den Sellmeier-Koeffizienten b; und ¢;. Der Brechwertverlauf ng(\) kann fiir eine Vielzahl
von in der Diinnschichttechnik eingesetzten Materialien dabei gut mit einem Koeffizienten-
Paar (j = 1) bestimmt werden. Mit den aufgenommenen spektralen Transmissions- und
Reflexionsmessungen und der Kenntnis iiber die Beziehung in den Maxima und Minima der
spektralen Kurven lassen sich der Brechwert bei einer Wellenldnge und dariiber schliellich
die Sellmeier-Koeffizienten b; und c; bestimmen. Die ermittelten Sellmeier-Koeffizienten
ermoglichen die Darstellung des wellenldngenabhéngigen Brechungsindexes (Gleichung 4.5).

Ein Minimum liegt vor fiir eine A/4-Schicht und ein Maximum fiir eine A/2-Schicht in der
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Transmissionskurve geméfl [Poe03|

DA

Minimum mit m=(0,1,2,3,...): nodpny = w
4 - (4.6)

Maximum mit m=(1,2,3,...): nodphy = =5

mit der physikalischen Schichtdicke d,4, und der Gréflenordnung m der Extremstellen. Fiir
eine akkurate Bestimmung der Dispersionsrelation sind moglichst viele Interferenzordnungen
im Spektrum erforderlich, was mit einer Mindestgrofie der physikalischen Schichtdicke dpp,
korreliert. Die Ermittlung der Dispersionsrelation ng(A) iiber die Sellmeier-Gleichung ist
eine leistungsstarke Methode, insbesondere wenn im Vorfeld die physikalische Schichtdicke
oder Materialdaten aus vorangegangenen Experimenten bekannt sind. Nachteilig wird der
Verlauf der Dispersionskurve schon festgelegt, bevor die Fit-Prozedur gestartet wird. Unter
Angabe geeigneter Startwerte und dem Einladen der spektralen Kurven der jeweiligen
FEinzelschichten erfolgt die Bestimmung der Schichtdicken oder der Dispersionskurven
automatisiert mit der im LZH entwickelten Diinnschichtsoftware ,,Spektrum® [Die02].
Empirische Studien zeigen eine maximale Abweichung von 1% fiir die Bestimmung der
Brechwerte mit dem dargelegten Sellmeier-Formalismus. Die Bestimmung der k-Werte
erfolgt iiber die Energiebilanz T'4+ A + R = 1 und das Lambert-Beersche-Gesetz. Dieses
setzt spektrale Messungen der Transmission und Reflexion unter gleichem Einfallswinkel
voraus. Die Ermittlung der Absorptionskurve bildet die Grundlage fiir die Bestimmung der

optischen Bandkante, die im néchsten Teilabschnitt genauer betrachtet wird.

4.5 Materialabhangige optische Bandkante

Die Kenntnis der materialspezifischen optischen Bandkante, ab der die dielektrische Schicht
das Licht absorbiert, ist von elementarer Bedeutung fir die Herstellung von optischen
Komponenten. Neben der generellen Fragestellung, ob die gewdhlte Materialkombination
insbesondere in UV-Anwendung noch genug spektrales Verhalten aufzeigt, ist insbesondere
die direkte Korrelation zwischen der laserinduzierten Zerstorschwelle einer dielektrischen
Schicht und der materialspezifischen optischen Bandkante fiir die Anwendungen dieser
Arbeit wichtig. Die Definition der Bandkante erfolgt in kristallinen Materialien mit dem
Begriff der Bandliicke. Durch die Symmetrie in einem perfekten Kristall, gegeben durch
eine mikroskopische Nah- und Fernfeldordnung, lassen sich Bandstrukturen aus Valenz- und
Leitungsband eindeutig definieren. Die Bandliicke wird als minimaler Abstand zwischen
Valenz- und Leitungsband definiert und in eV angegeben. Eine Photonenenergie von 1eV
entspricht dabei einer Wellenléinge von ca. 1240 nm. Uber die Bandliicke konnen elektroni-
sche und optische Eigenschaften des Festkorpers charakterisiert werden. Ein Festkorper
absorbiert im allgemeinen Strahlung, wenn die Photonenenergie ausreicht, um Elektronen

vom Valenz- in das Leitungsband anzuregen. Da keine Elektronen in den verbotenen
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Bereich zwischen Valenz- und Leitungsband angeregt werden kénnen, muss die Energie
eines Photons die der Bandliicke {ibertreffen. Der Festkorper ist demnach fiir Strahlung
oberhalb einer gewissen Wellenldnge transparent. Die Bandstruktur zwischen Valenz- und
Leitungsband bildet sich durch die einheitliche Gitterperiodizitéit aus, die mit den Blochwel-
lenfunktionen beschrieben werden kénnen. Generell wird zwischen direkten und indirekten
Bandiibergédngen unterschieden in Abhéngigkeit der Lage der Valenz- und Leitungsbénder
zueinander und der Brillouin-Zonen. Fir eine vertiefende Darstellung sei auf géngige
Fachliteratur verwiesen [Kit96]. In amorphen Materialien ist die Nahordnung erhalten,
aber Bindungsldnge und —winkel kénnen variieren (keine mikroskopische Fernfeldordnung).
Die damit verbundene Variation des Gitterabstandes impliziert eine lokale Variation der
Bandliicke. Die Bandkanten von Valenz- und Leitungsband sind nicht mehr scharf definiert,
und Wellenfunktionen kénnen iiberlappen und nicht mehr {iber delokalisierte Blochwellen-
laingen beschrieben werden. Es kommt zu einer Anhdufung von Zustandsdichten und zu
der Ausbildung von Intrabandzustidnden. Dennoch gibt es auch in amorphen Festkérpern
Bereiche, oberhalb derer Elektronen und Locher frei beweglich sind, aber nicht mehr mit
den Modellen der kristallinen Bandstruktur beschrieben werden kénnen. Im Folgenden
werden diese Bereiche oder Anhdufungen der Zustandsdichten als optische Bandkante
von amorphen Festkorpern definiert, die letztendlich iiber die spektrale Vermessung der
Transmission und Reflexion und der Anwendung eines Extrapolationsverfahrens bestimmt
werden konnen. Im Wesentlichen hat sich dafiir das Extrapolationsverfahren nach Tauc
etabliert [Tau74]. Beachtet werden muss, dass die Herleitung wieder von geordneten Bedin-
gungen in Kristallen ausgeht. Uber die parabolische Niaherung werden Zustandsdichten im
Valenz- und Leitungsband definiert und letztendlich eine Proportionalitdt zum Imaginérteil
der dielektrischen Funktion hergestellt [Jup12; Ste05]:

Dy(E) x VEy — E
Di(E + hw) o< \/E + Iw) — Egap (4.7)
I'm[e(w)] o< |pi|*(hw — Eg)?

mit der Zustandsdichte Dy, im Valenzband, der Zustandsdichte Dy, im Leitungsband, dem
Imaginirteil der dielektrischen Funktion ¢(w), dem Matrixiibergangselement [p,;|> und
dem als optische Bandkante definierten Wert Eg. Mit der Annahme der Invarianz des
Matrixelements des Dipoloperators und einer Vernachlassigung der Dispersion n(\) = const

folgt die Tauc-Approximation:
a(w)w < (hw — Egqp) (4.8)

mit dem wellenldngenabhéngigen Absorptionskoeffizienten a(w), der iiber die spektrale

Messung der Transmission und Reflexion ermittelt wird. Im Experiment wird der gewichtete
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Absorptionskoeffizient \/a(w)w iiber die Energie der Photonen hw aufgetragen (Abb. 4.5).
Der durch die Messpunkte gelegte lineare Fit wird extrapoliert. Der Schnittpunkt der
extrapolierten Geraden mit Photonenenergie Achse determiniert die optische Bandkante.
Der lineare Bereich der Tauc-Funktion ist limitert und wird durch Zwischenbandzusténde
beeinflusst. Absolute Messungen der optischen Bandkanten kénnen mit einem hohen Fehler
behaftet sein, sind relativ untereinander aber vergleichbar [Bea93]. Solange bei der Auswer-
tung von verschiedenen Proben ein konstanter Abschnitt als linearer Fit-Bereich gewihlt
wird und nicht zwischen Approximationsmethoden innerhalb einer Probenserie gewechselt
wird, wie beispielsweise der Cody-Approximation oder der Ermittlung der Urbach-Kante,
kann von einer relativen Vergleichbarkeit ausgegangen werden. Die Bestimmung der absolu-
ten Genauigkeit der optischen Bandkanten ist im Rahmen dieser Arbeit nicht relevant fiir
die hergestellten terndren Mischungen und amorphen Nanolaminat-Strukturen. Relevant ist
es vielmehr, die relative Evaluation der optischen Bandkanten untereinander aufzuzeigen.
Alternative Moglichkeiten zur Bestimmung der optischen Bandkanten, wie die bereits
angesprochenen Cody- oder Urbach-Methoden, sind ebenfalls von Zwischenbandzustédnden
beeinflusst und fithren zu Fehlern in der absoluten Bestimmung der Bandkante. Zwi-
schenbandzusténde in der Bestimmung der optischen Bandkante fiir amorphe Materialien
konnten bislang in noch keinem Modell beriicksichtigt werden. Wie eingangs erwahnt,
stellt die optische Bandkante eine direkte Relation zur laserinduzierten Zerstérschwelle
(LIDT) dar. Im nachfolgenden Unterkapitel wird die Messmethode zur Ermittlung der
LIDT vorgestellt.
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Abbildung 4.5: Bestimmung der optischen Bandkante von hergestellten amorphen Nanolami-
natsequenzen mit variierender Barrierendicke. Die durchgezogenen Linien zeigen die jeweiligen
Extrapolationen.
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4.6 Bestimmung der laserinduzierten Zerstorschwelle im fs-Regime

Wie bereits erwédhnt, werden die hergestellten phasenkomprimierenden Optiken ausschlief3-
lich fiir den Ultrakurzpuls Bereich konzeptioniert, wodurch auch die LIDT-Untersuchungen
auf diesen Bereich beschrankt werden kénnen. Je nach Zielstellung muss zwischen grundle-
genden und angewandten Untersuchungen unterschieden werden. Insbesondere die Cha-
rakterisierung von Einzelschichten hinsichtlich der Zerstorschwelle bietet fundamentale
Einblicke in die Materialeigenschaften. Im Gegensatz zur Mehrpulszerstorschwelle lésst
sich durch den Ausschluss des Mehrpulsverhaltens eine vereinfachte Interpretation der
Zerstorvorgénge durchfithren. In Bezug auf die Untersuchungen von Materialeigenschaf-
ten und —Klassifikationen sind derartige Einzelpuls-LIDT-Messungen (1:1) ein wichtiges
Hilfsmittel. Die Entwicklung von leistungsfahigen Modellen bei der Zerstoranalyse bietet
die Moglichkeit, Riickschliisse auf die elektronischen Eigenschaften der Materie zu ziehen.
Fir die Qualifizierung von komplexen, optischen Komponenten sollte in Hinblick auf
die Praxisorientierung auf die Messung der Mehrpulszerstorschwelle (S:1) zuriickgegriffen
werden. Deshalb werden im Rahmen der Arbeit sowohl Einzelpulszerstorschwellen- als
auch Mehrpulszerstorschwellenmessungen eingesetzt. Beide Verfahren sind nach dem in-
ternationalen Messprotokoll der ISO21254 bestimmt [Isob]. Der prinzipielle Aufbau der
Messung ist in Abb. 4.6 schematisch dargestellt. Fiir die unterschiedlichen Untersuchungen
kommen jeweils verschiedene Lasersysteme zum Einsatz. Die Mehrpuls-LIDT-Messung
basiert auf einem Titan:Saphir Laser (Firma Clark-MXR, Inc.), der bei einer Zentralwel-
lenldnge von Az = 775 nm Laserpulse mit einer Pulsdauer von 7p = 150 fs emittiert. Die
Wiederholrate der Pulse betragt f.., = 1kHz. Die Energie der Laserpulse wird iiber einen
polarisationsabhéngigen Abschwécher gezielt reguliert. Dafiir wird die Polarisationsrich-
tung der linear polarisierten Laserstrahlung mit einer \/2-Wellenldngen-Platte gegen die
Achse eines polarisierenden Strahlteilers gedreht und iiber diese Kombination abgeschwécht.
Die Verzogerungsplatte ist auf einem motorisierten Drehtisch installiert und kann iiber
die entsprechende Software in beliebige Winkel gedreht werden. Die Wahl des Winkels

150 fs @ 1kHz Spiegel 1
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>
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau zur Vermessung der laserinduzierten Zerstorschwelle
mit Mehrpulsbestrahlung S:1 im Femtosekunden Regime nach 1SO21254
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impliziert die Transmission durch den polarisierten Strahlteiler und reguliert damit die
Energiedichte, die letztendlich auf die Probe eingestrahlt wird. Eine kalibrierte Photodiode
misst dabei die eingestrahlte Energie jedes Pulses. Fiir die Energiedichte auf der Probe ist
neben der Energie auch die Strahlgréfie auf der Probe relevant. Der Laserstrahl wird mit
einer Linse auf die Probe fokussiert, um die nétige Energiedichte zu realisieren. Mit einer
Strahlprofilkamera wird der Strahldurchmesser am Probenort gemessen. Uber die z-Position
des Probenverfahrtisches lidsst sich die Probe mit einer Genauigkeit von £0,1 pm in den
Fokus justieren. Dabei wird eine Fokusgréfie (FWHM) von etwa 150 pm verwendet. Die
maximale Energiedichte dieses Setups liegt bei ca. 6 J/cm?. Auftretende Zerstorungen der
Probe werden in-situ mit einer zweiten Photodiode detektiert, die das Streulicht der Probe
monitoriert. Bei einer erfolgten Zerstéorung wird mehr Laserstrahlung an der Probenober-
fliche gestreut, und bei Uberschreiten eines vordefinierten Schwellwertes wird die Position
als zerstort erkannt. Uber die automatisierte Steuerung wird darauf hin die Bestrahlung
iiber das Schlieflen eines schnellen mechanischen Bauteils (sog. ,,Shutter*) unterbrochen.
Bedingt durch die Mechanik und die Elektronik des Shutters und seiner Steuerung erfolgt
die Unterbrechung des Strahlengangs erst, nachdem ein weiterer zuséatzlicher Laserpuls
auf die Probe getroffen ist. Dieser Effekt wird in der Auswerteroutine hinsichtlich der
Fluenz fiir einzelne Pulsklassen mit beriicksichtigt. Die automatisierte Messung wird iiber
die Definition einer Rastermatrix auf der Probe initialisiert. Dabei werden verschiedene
Positionen auf der Probe mit variierenden Energiedichten bestrahlt. Jede Position wird
bis zur detektierten Zerstorung oder der maximal eingestellten Anzahl an Pulsen pro
Position angefahren. Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichtsysteme wurden
auf Quarz-Substraten mit einem Durchmesser von 25 mm hergestellt. Auf der Testflache
koénnen ca. 500 Positionen im Abstand von 0,8 mm bestrahlt werden, ohne eine Interaktion
zwischen benachbarten Testpositionen befiirchten zu miissen. Die automatische x- und
y-Translation der Messmatrix auf der Probe ist ebenfalls {iber die LIDT —Software automa-
tisiert. Geméafl ISO21254 werden die Proben im Anschluss an die LIDT-Messung ex-situ
mit einem Nomarski-Mikroskop im DIC-Modus untersucht. Hierbei wird die vorige online
Streulichtdetektion verifiziert.

Mit der im LZH entwickelten Auswerteroutine kann die Zerstorschwelle ermittelt werden.
Fiir jede Pulsklasse kann dabei eine Uberlebenskurve bestimmt werden (Abb. 4.7). Dafiir
wird den einzelnen Energieklassen eine Zerstérwahrscheinlichkeit zugeordnet. Der Wert 71”7
ist dquivalent zu einer gesicherten Zerstérung bei der entsprechenden Energiedichte, und
"0” impliziert entsprechend keine Zerstérung. Im Ubergangsbereich erfolgt die Zuordnung
der Wahrscheinlichkeit aus der statistischen Auswertung des Datensatzes der jeweiligen
Energieklasse. Die 0 %-Zerstorschwelle wird durch Extrapolation der Wahrscheinlichkei-
ten im Ubergangsbereich auf 0 festgelegt. Die Fit-Anpassung erméglicht zusitzlich die
Angabe der Energiedichte, die zu 50 % zu einer Zerstérung fiihrt. Die Gesamtheit aller

in den einzelnen Pulszahlklassen bestimmten Zerstérschwellen wird in der sogenannten
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charakteristischen Zerstorkurve zusammengefasst (Abb. 4.8). Diese erméglicht auch die
Extrapolation der LIDT fiir groffie Pulszahlen.

Die Bestimmung der LIDT mit Einzelschusspulsen (1:1) erfolgt mit einem anderen Messsys-
tem, welches am Institut Fresnel in der Gruppe von Laurent Gallais installiert ist [Man12b).
Prinzipiell ergibt sich ein vergleichbarer Messaufbau wie beim Aufbau des LZHs. Bei der
Laserquelle handelt es sich um einen kommerziellen Dioden gepumpten Ytterbium Laser
(Amplitudes Systemes S-Pulse HP) mit einer Zentralwellenlédnge von 1030 nm und einem
rdumlichen Gaufiprofil. Die Pulsdauer kann zwischen 500 bis zu 3000 fs variiert werden
und wird kontinuierlich von einem Autokorrelator kontrolliert. Fiir alle im Rahmen dieser
Arbeit erfolgten Messungen wurded eine Pulsdauer von 7p = 850 fs gewéhlt. Es kénnen
dabei Wiederholraten von 1 Hz bis hin zu 100 kHz eingestellt werden, mit einer maximalen
Energie von 1 mJ bei 1 Hz und 38 pJ bei 100 kHz. Die linear polarisierten Laserpulse werden
unter einem Einfallswinkel von 45° auf die zu untersuchende Probe mit einer plan-konvexen
Linse fokussiert. Die Probe wird mit einem motorisierten Dreiachsverfahrtisch prézise im
Fokus positioniert, und der Fokus wird mit einer Strahlprofilkamera gemessen. Der Strahl-
durchmesser betrdagt 120 um (FWHM). Fiir die Bestrahlung der Probe mit Einzelpulsen
wird eine Wiederholrate von 10 Hz gewédhlt und ein mechanischer Shutter vor dem Laser
verwendet. Die Pulsenergie lésst sich kontinuierlich und automatisiert mit einer Kombinati-
on aus einer \/2-Platte und einem Polarisator durchstimmen. Die Testpositionen auf den
Proben werden mit je einem Laserpuls bestrahlt, wobei die Fluenz zwischen den Positionen
stufenweise reduziert wird. Die ab einer spezifischen Fluenz auftretenden Zerstérungen
werden in-situ mittels eines Nomarski-Mikroskops, das mit einer schnellen CCD-Kamera
ausgestattetet ist, detektiert [Man12b].

Insgesamt stehen zwei leistungsstarke Messverfahren zur Verfiigung, um die hergestellten
Proben beziiglich ihrer Zerstorschwelle zu analysieren. Begriindet durch eine mogliche

Schwankung in der Laserintensitdt und der damit verbundenen Fluenzvariation auf der
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Abbildung 4.7: Exemplarische Uberlebens-
kurve einer dielektrischen Komponente fiir
eine festgelegte Pulsklasse.

Abbildung 4.8: Beispiel fiir resultierende
Zerstorschwellen aufgetragen tiber die Puls-
klassen.
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Probe werden die LIDT-Messungen mit einer maximalen Unsicherheit von 10 % angege-
ben. Die Proben werden in Abhéngigkeit des geplanten Experiments entweder mit dem
S:1-Aufbau oder dem 1:1-Aufbau bestrahlt. Es ist zu beachten, dass ein direkter Vergleich
aufgrund der unterschiedlichen Laserquellen zwischen den 1:1 und S:1-Tests nicht moglich

ist.

4.7 Kapitelzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die erforderlichen Methoden erldutert, die notwendig sind, um
hochqualitative dielektrische Schichten mit héchster Prézision herzustellen und im An-
schluss beziiglich ihrer optischen Eigenschaften zu charakterisieren. Das hier eingesetzte
Ionen-Strahl-Zerstdubungs- Verfahren garantiert aufgrund der hohen Energie der abgestédub-
ten Adatome, die am Substrat kondensieren, sehr kompakte Schichten. Es kénnen so im
Vergleich zu anderen Beschichtungsverfahren Defekte in den Schichten reduziert werden,
was zu einer geringen Absorption und Streuverlusten fiithrt. Die vergleichsweise kleine
Zerstdubungsrate bei den eingesetzten Targetmaterialien und die geringe Prozesstempe-
ratur erweisen sich als vorteilhaft fiir ein exaktes Monitorieren der Schichten wéihrend
des Beschichtungsprozesses. So ist mit keiner Verschiebung des spektralen Verhaltens
des Schichtsystems zu rechnen. Die kleinen Raten erlauben eine flexible Korrektur von
geringsten Abweichungen zum berechneten Zieldesign. Die Kombination aus eingesetztem
optischen Breitbandmonitor (BBM) in Transmission und dem Zusatzmodul ,Recalc/Reopt*
ermoglichen eine Herstellung von hochst komplexen dielektrischen Filtern. Unter der Ver-
wendung schneller Algorithmen kénnen die optischen Schichtparameter anhand der bislang
vorliegenden Transmissionsspektren berechnet werden. Abweichungen zum Design kén-
nen auf eine Gesamtabweichung zu den spezifizierten Targetbdndern extrapoliert werden.
Noch nicht aufgesputterte Schichten werden in ihrer optischen Dicke modifiziert, um die
Gesamtabweichung zum Zieldesign erneut zu minimieren. Fiir die anschlieSenden ex-situ
Charakterisierungen sind im Rahmen dieser Arbeit insbesondere die Bestimmung der
optischen Bandkante und die laserinduzierte Zerstérschwelle interessant. Uber die spek-
tralen gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren kann der Absorptionskoeffizient
und damit durch die Anwendung einer Extrapolationsmethode die optische Bandkante
bestimmt werden. Die optische Bandkante ist direkt mit der laserinduzierten Zerstoérung
verkniipft. Angepasst an die herzustellenden phasenkomprimierenden Spiegel im fs-Regime,
werden alle Proben mit fs-Pulsen untersucht. Zwei Messaufbauten nach 1SO21254 kommen
zum Einsatz. Einmal wird die Zerstorschwelle nach Mehrpulsbestrahlung S:1 analysiert
(Az = 775nm; 7p = 150fs; f.¢, = 1kHz) und zum anderen mit Einzelschussbestrahlung 1:1
(Az = 1030 nm; 7p = 850 fs; f,., = 10 Hz). Der Messplatz wird jeweils in Abhangigkeit des
Experiments der Probenséitze gewahlt.

Insgesamt stellen die hier vorgestellten Methoden die erforderlichen Grundlagen dar,

um sowohl Einzelschichten als auch komplexe dielektrische Schichtsysteme herzustellen
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und deren optische Eigenschaften zu charakterisieren. Insbesondere die Bestimmung der
optischen Bandkanten als auch die laserinduzierten Zerstorschwellen von quantisierten
Schichtstrukturen und terndren Mischungen werden die Grundlage bilden fiir eine erfolgrei-
che Verbesserung der LIDT von phasenkomprimierenden Optiken. Im Detail werden die
speziellen notwendigen Analysen und Herstellungsroutinen von phasenkomprimierenden

dielektrischen Filtern im nachfolgenden Kapitel erlautert.






KAPITEL

Herstellung und Analyse von Ultrakurzpulslaser Optiken

Das Kapitel behandelt Ultrakurzpulslaser Optiken am Beispiel von phasenkomprimierenden
dielektrischen Optiken. Solche Komponenten mit einer definierten Zielspezifikation fiir die
Phase des elektrischen Feldes, beziehungsweise dessen zweiter Ableitung, der Gruppen-
verzogerungsdispersion (GDD), stellen hochste Anspriiche an den Beschichtungsprozess
und die Schichtdickenkontrolle. Ziel des aktuellen Kapitels ist es, die Methoden zur ge-
zielten Herstellung eines phasenkomprimierenden dielektrischen Filters auf Basis binérer
Oxide aufzuzeigen. Beginnend werden die Routinen vorgestellt, mit denen kommerzielle
Diinnschichtprogramme phasenkomprimierende Optiken berechnen. Ein wichtiger Aspekt
in der Designberechnung sind die unterschiedlichen Varianten der Synthese, wobei ein
besonderer Fokus auf der Erhéhung der Stabilitdt beziiglich der Schichtdickenfehlerto-
leranz liegt. Im Anschluss werden einige Besonderheiten des Beschichtungsprozess zur
Herstellung von phasenkomprimierenden Optiken vorgestellt. Dabei kommt das fiir diese
Arbeit bereitgestellte Konzept des Phasen-BBMs zum Einsatz, mit dem die Phase in
Reflexion direkt wiahrend des Beschichtungsprozesses am bewegten Substrat gemessen
werden kann. Das iiber die Software zur Verfligung gestellte GDD-Signal pro Umdrehung
des Substrathalters verspricht eine bessere Herstellung der Filter. Es werden Konzepte zur
Nutzung des Phasen-BBMs evaluiert, um phasenkomprimierende binére Spiegel gezielt im
und auflerhalb des spektralen Monitorierungsbereiches des Phasen-BBMs herzustellen. Die
ex-situ Charakterisierung der GDD der Spiegel erfolgt mit einem im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Weillichtinterferometer. Grundlegend sollen zwei mdgliche Messdoménen in
dem aufgebauten Messgerét integriert werden, um so die jeweils méglichen in Abhéngigkeit

der Messmethode charakteristischen Fehler zu minimieren.

47
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5.1 Designsynthese von phasenkomprimierenden Optiken

Essentiell fiir eine erfolgsversprechende Herstellung von phasenkomprimierenden Spiegeln
ist eine sorgféltige Synthese und Evaluation der Designs. Bezogen auf den Funktionsum-
fang von auswéahlbaren Algorithmen und Methoden in Kombination mit einer schnellen
Rechenzeit hat die Dinnschichtsoftware ,,Optilayer” zurzeit ein Alleinstellungsmerkmal
[Opt]. Das Prinzip der Designberechnung beruht auf der gezielten Beeinflussung von Inter-
ferenzeffekten und der Variation der optischen Dicke in den Schichtstapeln. Durch eine
alternierende dielektrische Schichtabfolge mit zwei Materialien mit einem ausreichend hohen
Brechwertunterschied kénnen an den Grenzflichen optische Interferenzeffekte auftreten, im-
pliziert von den einfallenden elektromagnetischen Wellen. Die Interferenzeffekte sind sowohl
festgelegt durch die Amplituden und Phasenbeziehungen der Lichtwellen untereinander
als auch durch die optischen Dicken der einzelnen Schichten und der Gesamtschichtanzahl.
Als mafigeblicher Indikator fiir die gezielte Einflussnahme auf die Interferenzeffekte durch

die Festlegung von spektralen Zielwerten (Target) dient die Anpassungsfunktion @ [Tik96]

) — fm)] 5.1)

1 N
o= =3
N & Af;

dabei ist f(\;) die aktuelle physikalische Kenngréfle des zu optimierenden Designs bei einer
definierten Wellenldnge bezogen auf die festgelegten Targetspezifikationen fj(/\). Hierbei
kann es sich beispielsweise um Reflexions-, Transmissionswerte, aber auch Phasenterme (GD
oder GDD) handeln. \; geben die Wellenlédngen an, bei denen die sogenannten Stiitzstellen
definiert wurden. Die Abstédnde zwischen den Stiitzstellen N kénnen sowohl reziprok als
auch dquidistant verteilt sein. Af; gibt die spezifizierten Abweichungen an der jeweiligen
Wellenléngenposition j an. Generell gilt: Je kleiner der Wert der Anpassungsfunktion, desto
besser ist die Ubereinstimmung zwischen definierten Zielspezifikationen im Design und dem
zu optimierenden Design. Die Optimierung der @-Funktion iiber eine Variation der Schicht-
dicken in einem vorgegebenen Design fiihrt zu einer Anderung der Phasenbeziehungen der
einfallenden elektromagnetischen Wellen im Schichtsystem, die Anderung des Brechungsin-
dexes wiederum verdndert die Hohen der Amplituden. Die Anpassung des Schichtsystems
kann je nach numerischem Algorithmus unterschiedlichen Optimierungsstrategien folgen.
Im einfachsten Falle werden die Schichten eines festgelegten Designs Schicht fiir Schicht so
lange optimiert, bis ein Minimum erreicht ist. Tatséchlich wird in der Regel bei einer nume-
rischen Optimierung komplexer Schichtsysteme ein lokales Minimum in der Merit-Funktion
erreicht, und fir die Zielstellung ist eine Losung zu finden, die eine moglichst geringe
Abweichung von den Targetspezifikationen definiert. Das heift, es gibt immer eine Vielzahl
von Losungen, die eine mehr oder weniger gute Losung des Problems darstellen. Wie im
Folgenden beschrieben wird, ist neben der Abweichung des synthetisierten Designs von

den Targetspezifikationen auch die Stabilitdt der Losung ein sehr wichtiger Parameter. Der
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derzeit wohl effektivste Algorithmus ist der sogenannte ,needle* Algorithmus. Dabei wird
zundchst ein Minimum der Anpassungsfunktion in Abhéngigkeit der Phasenbezichungen
und der anderen Spezifikationen des Schichtsystems mit definierter Schichtzahl erreicht.
Ist die Abweichung dann noch zu grof, ist die gezielte Substitution einer oder mehrerer
neuer Schichten in das Design erforderlich. Die gezielte Substitution wird als ,needle Varia-
tion“ definiert. Fiir eine weitere bestmogliche Minimierung der Anpassungsfunktion ist die
Position, an der die neuen Schichten in das System eingebracht werden, entscheidend, die
mathematisch iiber den ,needle“ Algorithmus determiniert wird. Dabei wird eine analoge

Anpassungsfunktion definiert [Fur92]:
0F = Pl(Z,’I’L[))5 + Pg(z,n0)52 (52)

0 ist dabei die Dicke der neu eingefiigten Schicht, F die Anpassungsfunktion fiir das spe-
zifizierte Design, z die Position der neu implementierten Schicht im Design und ng der
Brechwert der eingefiigten Schicht. Entscheidend fiir die "needle"-Optimierung ist es, die
Dispersionen der Materialien exakt zu definieren, da der Algorithmus sonst keine optimale
Losung finden kann [TJ93]. Der Zyklus der Optimierung ist beendet und kann nicht weiter
optimiert werden, wenn durch das erneute zusétzliche Einfiigung einer diinnen Schicht §
das Minimum der Koeffizienten P(z) = min P;(z,n;) nicht mehr negativ wird.

Die Vorgabe eines analytischen Startdesigns fiir die ,needle“ Optimierung ist oftmals nicht
sinnvoll aufgrund des komplexen Aufbaus von phasenkomprimierenden Designs. Vielmehr
bietet die Funktion der graduellen Synthese in der Optilayer Software einen geeigneten
Optimierungsansatz [The02; Tik04]. Hierbei wird jeweils ohne die Vorgabe eines Startdesi-
gns eine dicke Schicht an beliebiger Stelle eingefiigt. Nach jeder neuen Schicht wird der
Prozess der ,needle“ Optimierung durchgefiihrt. Ist eine Variation mit dem Algorithmus
nicht mehr moglich (P(z)<0), so wird eine neue dicke Schicht eingefiigt. Der Zyklus wird
solange wiederholt, bis zuvor definierte Abbruchkriterien, wie beispielsweise die maximal
erlaubte Gesamtschichtdicke des Designs oder ein Minimum der Anpassungsfunktion @,
erreicht sind. Insbesondere die hohe Sensitivitdt von phasenkomprimierenden Designs in
Bezug auf Schicht- oder Dispersionsabweichungen wahrend des Beschichtungsprozesses,
stellen hohe Anforderungen an den Beschichtungsprozess und die Stabilitdt der Prozesspa-
rameter sowie an die Evaluation von geeigneten Designs. Fiir die Herstellung der optischen
Komponenten muss oftmals eine gewisse Fehlertoleranz gewéhrleistet sein, um das be-
rechnete Design auch im Beschichtungsprozess umsetzen zu kénnen. Derartige Designs
werden als stabile oder robuste Designs bezeichnet. Hier bietet die Diinnschichtsoftware
Optilayer eine anwendungsorientierte Funktion zur robusten Synthese. Dabei wird ein
grundlegendes Design mit der graduellen Synthese berechnet und unter der Verwendung
des "needle"-Algorithmus optimiert. Ergénzend zu einem optimierten Design werden zu

diesem Design ,M“ zusétzliche Designs entsprechend der Targetspezifikationen berechnet,
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die eine geringfiigig abweichende Schichtfolge aufweisen und einen maximalen angegebenen
Schichtdickenfehler oder Anderungen in den Dispersionsdaten beriicksichtigen. Im Detail
konnen die einzelnen Schichtdicken des grundlegenden Designs mit di bezeichnet werden,
wobei sich die physikalische Gesamtschichtdicke d,p, aus dppy = Zi\;l dj, ergibt, mit der
Gesamtzahl N an Schichten im Design. Die Schichtdicken des j-ten benachbarten Designs
werden mit d,gj) =dj, +dx; angegeben. Mit j = 1,...,M kann im Vorfeld die Gesamtanzahl M
an zu berechnenden benachbarten Designs vom Anwender definiert werden. Die zufilligen
Einzelfehler d;; mit d; = ¥(0,02,,) + ¥(0,d202,) bilden eine Summe aus absoluten und
relativen Schichtdickenfehlern mit Standardabweichungen o4;s und o,¢. Die Gesamtheit
wird in einer sogenannten ,,Cloud“ zusammengefasst. Diese ,,Wolke“ von Designs definiert
die Losungsmenge. Die Anpassungsfunktion wird im Hinblick auf alle Designs, die in der

Wolke enthalten sind, gemittelt [Perlla]

M
b= |PF+> PM+1 (5.3)

Jj=1

®( bezeichnet dabei die Anpassungsfunktion des grundlegenden Designs und M die Ge-
samtanzahl an benachbarten Designs in der Designwolke. Die analytische Bestimmung der
Anpassungsfunktion kann mit Hilfe der Hesse-Matrix und der Stérungsfunktion bestimmt
werden und somit in die Methoden des ,needle” Algorithmus und der graduellen Synthese
integriert werden [Fur92; TJ93].

Trotz der angewendeten robusten Design-Synthese zur Berechnung von phasenkomprimie-
renden Spiegeln bleibt die Herstellung herausfordernd. Abweichungen in den Prozesspa-
rametern miissen wiahrend des Beschichtungsprozesses friithzeitig erkannt und korrigiert
werden. Eine direkte Messung der GDD von den hergestellten Spiegeln erscheint notwendig.
Das Messprinzip der GDD beruht dabei auf einem Michelson-Interferometer, in das Weif3-
licht eingekoppelt wird [Did96; Nag90]. Dabei wird das reflektierte Licht der hergestellten
Optik mit der gewiinschten GDD-Spezifikation mit einer Optik mit bekannter GDD iiber-
lagert. Fiir die anschlieBende Analyse des Interferenzsignals stehen im Wesentlichen zwei

Evaluationsmethoden bereit, die im folgenden Unterkapitel kurz erldutert werden.
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5.2 Evaluationsmethoden zur Bestimmung der GDD

In einem Michelson-Interferometer wird das Weifllichtlicht an einem Strahlteiler in zwei
Arme, dem Proben- und dem Referenzarm, zu gleichen Anteilen aufgeteilt und nach
entsprechender Reflexion an der zu untersuchenden Komponente und dem Referenzspiegel
mit bekannter GDD erneut am Strahlteiler iiberlagert. Die iiberlagerten Teilwellen sind
dabei kohérent, wenn sich die Phasendifferenz beider Wellen in einem Zeitraum At um
weniger als 27 &ndert [Dem06]. Die maximale Zeit, bis sich der Phasenunterschied um mehr
als 27 dndert, ist dabei als Kohérenzzeit 7. definiert. Das Interferenzsignal kann in einem
Weifllichtinterferometer mit zwei unterschiedlichen Analysemethoden ermittelt werden, der
Frequenz- und der Zeit-Doméne. In der Frequenzdoméne wird das iiber die Armléngen

ortlich fest eingestellte Interferenzsignal Sw in ein Spektrometer eingekoppelt [Kov95]:
S(w) = |Er(@)* + Ep(w)]* + ER(w) Ep(w)e“TH49) 4 E(w) Ep(w)e T4 (5.4)

mit dem frequenzabhéngigen elektrischen Feld aus dem Referenzarm Er(w) und Probenarm
Ep(w), sowie den komplex konjugierten Feldern EL r(w) und der Phasendifferenz A¢. Eine
inverse Fouriertransformation FT1[S(w)] in den Zeitraum gestattet dabei die Extraktion
der gesuchten Phaseninformation. Dafiir wird das invers fouriertransformierte Signal mit
einer Fensterfunktion w(t) multipliziert und mit einer Fouriertransformation s(w) in den

Frequenzraum abgebildet:
s(w) = FT[FT'[S(w)|w(t)] (5.5)

Die Phasendifferenz A¢ ist iiber den Polarwinkel von s(w) mit A¢ = arg[s(w)] verknipft.
Die einfache bzw. zweifache Differentiation nach der Kreisfrequenz w liefert die GD bzw.
GDD des analysierten dielektrischen Spiegels im Probenarm.

Die alternative Methode, die GDD einer optischen Komponente unter der Anwendung der
Weifllichtinterferometrie zu analysieren, bietet die Zeitdoméane. Dabei wird der Referenz-
spiegel auf einem beweglichen Piezoaktuator installiert und der Abstand L zum Strahlteiler
um As kontinuierlich variiert, was eine Zeitverzogerung von 7 = 2As/c impliziert. Mit
einer Photodiode kann die zeitabhéngige Intensitidt am Interferometerausgang vermessen
werden [Did96]:

I(7) < |Br(t — 1) > 4+ [Ep(t) > + Er(t — 7)Ep(t)e ™07 + Ej(t — 7)Ep(t)e™°™ (5.6)

mit den elektrischen Feldern des am jeweiligen Spiegel reflektierten Lichts und den entspre-
chenden komplex konjugierten Anteilen multipliziert mit einer Phase um die Zentralfrequenz
wo und der Verzogerung 7 des Feldes Eg(t). Die Phaseninformation kann iiber eine Fou-
rier Analyse ermittelt werden. Dabei kann dquivalent der letzte oder vorletzte Term aus

Gleichung 5.6 einer Fourier Transformation in den Frequenzraum unterzogen werden mit
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zeitlicher Mittelung zu [Pas17]
Kt (w) = /drER(t — 7)Eh(t)e 07T = B (w)Ep(w) = |E(w)[? (5.7)

Verluste im Interferometer a(w) und das Transferverhalten der Spiegel R(w) fithren zu
einer zusétzlichen Phase und modellieren das fouriertransformierte Signal zu KT (w) =
|E(w)[2R(w)a(w)e {eP(W)+04c(w) Dabei kann die Phase iiber

Im(Ky} (w))
Re (K (w))

<

¢p(w) + ¢pag(w) = —arctan (5.8)

<

ermittelt werden. Die systematische Phase ¢4¢(w) kann zuvor mit beispielsweise zwei
Silberspiegeln mit bekannter Dispersion ermittelt werden.

Prinzipiell kénnen mit den bislang in diesem Kapitel vorgestellten Methoden dielektrische
Filter mit einer von der Anwendung abhédngigen gewiinschten GDD flexibel berechnet
werden und nach erfolgter Herstellung mittels Weillichtinterferometer vermessen werden,
um mogliche Abweichungen zur Zielspezifikation aufzuzeigen. Fiir eine Minimierung der
Abweichungen und der in Kapitel 2 bereits diskutierten hohen Sensitivitdt im Herstellungs-
prozess auf kleine Abweichungen in den Prozessparametern sind alternative, angewandte
Monitorierungstechniken fiir eine erfolgreiche Beschichtung von phasenkomprimierenden

Optiken im IBS-Prozess erforderlich. Diese werden fortgehend diskutiert.
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5.3 Herstellung von phasenkomprimierenden Optiken

Die nach jeder hergestellten Schicht zusétzlich abgespeicherte Transmissionsmessung wird in
das Zusatzmodul ,Recalc/Reopt“ eingeladen. Die Dispersionsdaten und Schichtdicken wer-
den basierend auf den Transmissionsdaten nachoptimiert. Mit den eingeladenen Reflexions-
und GDD-Targetspezifikationen in der Reopt Umgebung kénnen die Abweichungen auf das
Design prognostiziert werden. Anschlieflend kénnen die noch nicht abgeschiedenen Schichten
in ihren Dicken optimiert werden, um die Abweichungen zum urspriinglichen Target zu
minimieren. Diese Prozedur ermdoglicht eine aktive Fehlerkorrektur. Allerdings sind, wie
bereits erwahnt, insbesondere die letzten Schichten von phasenkomprimierenden Optiken
ausschlaggebend fiir eine erfolgreiche Realisierung der Targetspezifikationen, insbesondere
der GDD (Abb. 2.1- Kapitel 2.1). Dabei ist es ersichtlich, dass Fehler in nachfolgenden
Schichtfolgen nicht mehr ausreichend kompensiert werden kénnen, da nur noch wenige
Schichten zur Optimierung zur Verfiigung stehen. Insbesondere kann Recalc fiir die letzte
Schicht im Design nur eine Prognose fiir die bestmogliche Schichtdicke angeben, ob diese
dann aber ohne Schichtdickenabweichung abgeschaltet wird, kann nicht mehr kompensiert
werden. Empirische Studien an den fiir diese Arbeit hergestellten phasenkomprimieren-
den Beschichtungen zeigen, dass Komponenten, die ausschlieSlich mit dem BBM und
Recalc abgeschaltet wurden, keine ausreichende Reproduzierbarkeit in der Herstellung
der GDD-Spezifikationen gewéhrleisten. Die verwendete IBS-Anlage ist zusétzlich mit

einem weiteren optischen Monitor ausgestattet. Dabei handelt es sich um ein faserbasiertes

Referenz Spiegel &y
Substrate im
rotierenden
Halter

Vakuum
Kammer mit:
: IBS Prozess:
------------------------ I

Polarisations- Prozess- i
erhaltender steuerung "SS5 o

Faserkoppler

Lichtquelle
schnelles

Spektrometer

Abbildung 5.1: Schema des faserbasierten Weiflichtinterferometers zur Messung der GDD
wahrend des Beschichtungsprozesses nach [Sch16].
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in-situ WeiBlichtinterferometer'. Das von der Probe reflektierte Licht wird iiber einen
Kollimator in eine Faser eingekoppelt und die GDD wird wéhrend des Beschichtungs-
prozess am sich bewegten Substrat gemessen [Sch16]. Uber eine Superlumineszenz Diode
(SLED) wird dabei Licht von 790 bis 900 nm mit einer Ausgangsleistung von 5mW in
einen polarisationserhaltenden Faserkoppler eingekoppelt und auf die beiden Faserarme
(Referenz- und Probenarm) aufgeteilt. Das Licht im Referenzfaserarm wird mit einem
beweglichen, freistehenden Silberendspiegel (Thorlabs —low GDD silver mirror) wieder in
die Faser eingekoppelt und am Faserkoppler iiberlagert. Das eingekoppelte Weifllicht im
Probenarm beleuchtet iiber den Kollimator die Probe auf dem rotierenden Substrathalter.
Das reflektierte Signal der Probe wird erneut iiber den Kollimator in die Faser eingekoppelt.
Das resultierende Intensitétsspektrum wird mittels eines hochauflosenden Spektrometers
(Horiba iHR320) mit einer schnellen Kamera (CMOS — pco.edge) aufgenommen. Wegen
der Wahl des Gitters im Spektrometer und der Beleuchtungseinheit des Interferometers
ist der spektrale Monitorierungsbereich auf eine Wellenlénge zwischen 800 bis 880 nm
begrenzt (Abb. 5.1). Das Interferometer arbeitet in der Fourier-Doméne und garantiert
die Analyse des aufgenommen spektralen Interferenzsignales innerhalb weniger ms. Zur
Auswertung ist eine Fourier-Transformation sowie eine Separation der Phaseninformation
und die Riicktransformation in den Frequenzraum erforderlich. Die GDD ergibt sich dann
aus der zweimaligen Ableitung der so gewonnenen Phaseninformation nach der Zeit. Die
notwendige Fourieranalyse kann zu Messartefakten fithren, die sich wiederum durch die
2-fache Differenzierung der Phase potenzieren [Hew79; Nag90; Tak82]. Eine signifikante
Reduzierung der Messartefakte wird mit der zur Verfiigung stehenden Analysesoftware
durch die Evaluation des Interferenzsignales mit Hilfe der Kurz-Zeit-Fourier-Transformation
(STFT) erreicht. Letztendlich lésst sich aus dem aufgenommenen spektralen Signal iiber
die STFT direkt die erste Ableitung der Phase (GD) ermitteln, und Messartefakte konnen
so reduziert werden [Sch16]. Das Interferenzsignal ist weitgehend resistent gegentiber Vi-
brationen in der Vakuumkammer, die von der Turbomolekular- oder Scrollpumpe und der
rotierenden Kalotte induziert werden. Nichtsdestotrotz ist die Justage des Riickreflexes
von der Probe in den Faserkollimator sensitiv und hingt unter anderem auch von der
Probendicke ab. Der Faserkollimator in der Vakuumkammer ist auf einen Spiegelhalter
installiert, mit dem der Kollimator in xyz-Richtung verkippt werden kann. Bislang ist
eine automatisierte Ansteuerung des Halters noch nicht integriert, iiber die mittels kleiner
vakuumtauglicher Motoren der geringe Luft-Vakuum-Shift der Justage und der sich &ndern-
de Riickreflex kompensiert werden konnte, impliziert durch die ansteigende physikalische

Gesamtdicke auf dem Substrat. Die Monitorierungsstrategie fiir die hergestellten Proben

1 Der Aufbau des faserbasierten Weifllichtinterferometers mit der Programmierung der Softwareum-
gebung wurde nicht im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und fiir eine quantitative Evaluation des
Monitorierungskonzeptes an der IBS-Anlage erstmalig bereitgestellt.
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sieht es daher vor, dass der Beschichtungsprozess nach der vorletzten Schicht unterbrochen
und die Kammer beliiftet wird. Im Anschluss wird das in-situ WeiBllichtinterferometer
mit einem zum Referenzarm baugleichen Silberspiegel kalibriert und darauffolgend der
Riickreflex der bis dahin abgeschiedenen Schichten einjustiert. Nach dem erneuten Start
des Beschichtungsprozesses wird der BBM in den passiven Modus geschaltet, und die
verbleibende Schicht wird somit manuell abgeschaltet. Dabei vergleicht der Bediener, wann
das in-situ gemessene GDD-Signal mit der Targetspezifikation iibereinstimmt. Die geringen
verwendeten Beschichtungsraten von etwa 0,07 nm/s fiir das hochbrechende und 0,15 nm/s
fiir das niedrigbrechende Material gestatten dem Operator aktuell noch ausreichend Zeit
fiir eine prézise Abschaltung der Schicht. Der Zuwachs der Schicht um 1nm korreliert
mit ca. 9 Umldufen des Probenhalters (14s) fiir das hochbrechende und ca. 4 fir das
niedrigbrechende Material (7).

Konzeptionell konnte insbesondere die Bedienung und die Flexibilitdt des GDD-Monitors
optimiert werden. Auf Grundlage der im Rahmen der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse
wird eine automatische Abschaltung als zukiinftige Weiterentwicklung des in-situ GDD-
Monitors integriert werden. Die Verwendung von alternativen leistungsstarken Lichtquellen
konnte fiir eine Erweiterung des spektralen Monitorierungsbereiches genutzt werden, in
Kombination mit verfiigbaren breitbandigen ,single-mode*“ Fasern. Zur Vermessung der
hergestellten Proben ex-situ in einem breiteren spektralen Bereich wurde im Rahmen dieser
Arbeit zusétzlich ein Freistrahl-Weifllichtinterferometer aufgebaut, welches im néchsten

Unterkapitel dargestellt wird.
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Grundlegend bietet das konstruierte und aufgebaute Freistrahl-Interferometer die Mog-
lichkeit, die Optik sowohl in der Frequenz- als auch Zeit-Doméne zu vermessen, ohne eine
notwendige erneute Justage der Optik (Abb. 5.2). Der Vergleich der gemessenen GDD einer
phasensensitiven Optik, resultierend aus der Fourier- und der Zeitlichen-Messmethode,
verspricht eine erhdhte Invarianz gegeniiber systematischen Messfehlern. Als Lichtquelle des
Interferometers dient eine konventionelle Halogenlampe mit einem Emissionsmaximum bei
etwa 800 nm. Uber einen Polarisationsstrahlteiler (PBS) wird das nun p-polarisierte Licht in
das Michelson-Interferometer eingekoppelt. Der verwendete dielektrische Strahlteiler lenkt
das Licht zu gleichen Intensitdtsanteilen in den Referenz- und Probenarm. Der Referenz-
spiegelhalter befindet sich auf einem Piezoaktuator. Nach Uberlagerung der reflektierten
Teilstrahlen aus dem Probe- und Interferenzarm durch den Stahlteiler lédsst sich anhand
eines Umlenkspiegels die Art der Detektion wéhlen. Fiir die Frequenzanalyse werden die
iiberlagerten reflektierten Teilstrahlen aus Proben- und Referenzarm mit einem Spektrome-
ter vermessen. Uber einen Prizisionstranslationstisch, auf dem der Probenspiegel installiert
ist, wird dabei eine exakt definierte Laufzeitvariation der beiden Strahlen in den Interfero-

meterarmen eingestellt. Durch die Anwendung der Frequenz-Doméne (Fourier-Doméne)
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Abbildung 5.2: Skizze des realisierten dualen ex-situ Weifllichtinterferometers nach [Pasl17].

lésst sich so der Phasenanteil der elektromagnetischen Welle aus dem Interferenzsignal
extrahieren. Die Analyse erfolgt mit identischer Software, die von dem entwickelten Phasen-
BBM bereitgestellt wurde [Sch16]. Im Vergleich zum Phasen-BBM wird der Messbereich
hier nicht durch die Faser- und Lichtquellenspezifikationen eingeschrankt. Uber die je-
weilige Wahl der Gitter im Spektrometer (iHR 320) und des Strahlteilers kann die GDD
hergestellter Optiken in einem Spektralbereich von 600 — 1100 nm vermessen werden. Fiir
die im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Optiken wurde das Gitter derart gewahlt und
kalibriert, dass ein Bereich von 770 bis 890 nm vermessen werden konnte.

Die zweite Position des Umlenkspiegels ermdglicht die Vermessung des Probenspiegels mit
der zeitlichen Doméne. Hierfiir ist der Referenzspiegel auf einem bewegten Piezoaktuator
positioniert und impliziert eine kontinuierliche Langendnderung des Interferometerarms,
dquivalent zu einer Zeitverzogerung der elektromagnetischen Wellen. Eine Photodiode
detektiert die sich zeitlich verdndernde Intensitét des Lichtfeldes. Die Extrahierung des Pha-
sensignals bedarf lediglich einer einmaligen Fourier-Transformation in den Frequenzraum
und kann somit prinzipiell Messfehler im Vergleich zur Auswertung in der Fourier-Doméne
reduzieren. Die spektrale Auflésung und mogliche Messfehler werden in der zeitlichen Do-
méne von dem verwendeten Piezoaktuator determiniert. Fiir die Auswertung der zeitlichen
Domaéne wird der Piezo aktiviert, und die zeitlich variierende Intensitéit der iiberlagerten
Teilstrahlen wird iiber einen zusédtzlichen Polarisationsstrahlteiler auf eine Photodiode
gelenkt. Zur Positionskontrolle des Referenzspiegels wird in dem Interferometer ein zu-

sitzlicher Strahlengang verwendet, bei dem ein s-polarisierter Helium-Neon-Laser als
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Referenzquelle genutzt wird. Dabei wird der Laserstrahl iiber den anfinglichen Polari-
sationsstrahlteiler in das Michelsoninterferometer eingekoppelt. Mittels der Interferenz
des Laserlichtes ldsst sich die Bewegung des Referenzspiegels monitorieren. Im Anschluss
wird das Lasersignal mit dem zweiten PBS wiederum vom Weillichtsignal separiert und
mit einer zusétzlichen Photodiode detektiert. Tatséchlich erfordert die Anwendung der
Zeit-Doméne hochste Prézision in der mechanischen Stabilitét der Translation. Hier fithrten
Hystereseeffekte zu einer Reduzierung der Messgenauigkeit im gemessenen GDD-Signal
im Vergleich zu den Messungen mit der Fourier-Doméne. Die zukiinftige Verwendung
der zeitlichen Messmethode impliziert einen Piezoaktuator mit unterdriickter Hysterese,
weshalb im Rahmen der Arbeit im Wesentlichen auf die Fourier-Doméne zuriickgegriffen
wurde. Fiir die Auswertung tiber die Fourier-Doméne wird der Piezoaktuator deaktiviert.
Generell nachteilig an der Messmethode der GDD mit einem Weifllichtinterferometer ist
die starke Abhéngigkeit einzelner Parameter in der Analyseroutine auf den spektralen
Verlauf der GDD, die ein gewisses Mafl an experimentellem Geschick erfordert. Nichts-
destotrotz korrelieren Vergleichsmessungen von dispersionskompensierenden Optiken in
der Fourier-Doméne mit dem aufgebauten ex-situ Freistrahlinterferometer gut zu kom-
merziell erhaltlichen Weillichtlichtinterferometern (KmLabs-Chromatis) am Beispiel von
hergestellten Optiken. Hierfiir wurden zwei bindre Designs berechnet mit den Materialien
TasO5 und SiOs. Zum einen wurde ein phasenkomprimierender Spiegel mit flacher GDD
(=500 fs?) und groferer spektraler Bandbreite hergestellt in einem spektralen Wellenléin-
genbereich von 800 bis 850 nm (Abb. 5.3). Zum anderen dient ein hergestellter GTI-Spiegel
zur Erzeugung von hohen GDD-Werten (—5000 fs?) und dadurch resultierender kleiner
spektraler Bandbreite von 845 bis 855 nm (Abb. 5.4). Eine horizontale Verschiebung der
WLI-Messkurven des GTI-Spiegels mittels des aufgebauten ex-situ Weillichtinterferometers
in der Frequenz-Doméne und der Messung mit dem kommerziellen Chromatis-Gerat deutet
auf eine kleine Schichtdickeninhomogenitit (< 1%) der vermessenen Probe hin.

Die bisherigen Uberlegungen des vorigen und des aktuellen Kapitels zeigen auf, dass
die Bausteine aus einer robusten Synthese zur Designberechnung, der Anwendung des
hochqualitativen IBS-Beschichtungsprozesses in Kombination mit einem optischen Breit-
bandmonitor und dem Zusatzmodul ,Recalc/Reopt* zunéchst optimale Voraussetzungen
fiir die Herstellung bis zum letzten Schichtpaar von komplexen dispersionskompensierenden
Optiken bieten. Die Moglichkeit, mit dem Phasen-BBM die GDD in-situ an der bewegten

Probe zu messen, garantiert eine prézise Kontrolle der sensitiven Schichten des Design.
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ten ex-situ Weifllichtinterferometer in Fourier- renden GTI-Spiegel.

Doméne und einem kommerziellen Messgerit
(KmLabs - Chromatis).

5.5 Evaluation der Herstellungsroutine

Exemplarisch sollen nun zwei M&glichkeiten vorgestellt werden, dispersionskompensierende
Spiegel kontrolliert durch Anwendung des Phasen-BBMs herzustellen, bei denen die Desi-
gnspezifikationen abseits des direkten spektralen Monitorierungsbereiches liegen. Dabei
liegt es nahe, ein Design mit zwei spektral definierten GDD-Spezifikationen zu konzep-
tionieren. Ein Bandbereich zielt dabei auf die eigentliche spiter gewlinschte Anwendung
ab, und das andere Band liegt als Referenzband im Monitorierungsbereich des Phasen-
BBMs. Wird nun das Referenzband prézise mit der in-situ GDD-Messung abgeschaltet, so
kann auch von einer Erfiilllung der Spezifikationen im Anwendungsbereich ausgegangen
werden. Grundvoraussetzung ist dabei eine dquivalente Sensitivitidt beider GDD-Bénder
auf eventuelle Abweichungen im Beschichtungsprozess. Alternativ ist es auch moglich, ein
Design zu wahlen, bei dem die Fehlertoleranz im extrapolierten Zielbandbereich grofier
ist als im Monitorband. Gewéhlt wird als Demonstrator zunéchst ein dispersionskompen-
sierendes Spiegeldesign fiir den ultra-violetten Spektralbereich von 330 bis 360 nm unter
einem Einfallswinkel von 0° und einer gewiinschten Gruppenverzégerungsdispersion von
—100fs?. Die entsprechende Wahl der Referenztargetspezifikation im spektralen Bereich
des Phasenmonitors wird zwischen 820 bis 870 nm gewéhlt. Die Festlegung der GDD mit
derselben absoluten Hohe von —100 fs?, also einem GDD-Verhéltnis der beiden Bénder von
1:1, fithrt zu einem sensitiveren Ansprechen auf Schichtdickenfehler im UV-Band als im
naheninfraroten Referenzband. Dies ist aus einer beispielhaften Variation von lediglich der
letzten Schichtdicke um £+1nm deutlich ersichtlich (Abb. 5.5). Ausgehend von der nahezu
linearen Skalierbarkeit der Schichtdickengenauigkeit mit der Zentralwellenldnge impliziert
ein GDD-Verhéltnis von ca. 1:2 eine dquivalente Sensitivitdt beider GDD-Target-Bander auf

Schichtdickenfehler im Herstellungsprozess. Designstudien zeigen jedoch, dass mindestens
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ein Verhéltnis von 1:4 notwendig ist (Abb. 5.6).

Das hergestellte und qualifizierte Design besteht aus 78 alternierenden HfO2-SiO5 Schich-
ten mit einer physikalischen Gesamtdicke von ca. 9 pm. Impliziert durch das notwendige
GDD-Verhéltnis von mehr als 1:4 ist das NIR-GDD-Targetband mit 450 fs> gekennzeich-
net. Das spektrale Reflexionsverhalten erreicht im UV-Band einen minimalen Wert von
94,5 %. Im Herstellungsprozess wurden die letzten Schichten im Design einmal mit dem
in-situ-Phasen-BBM abgeschaltet (Abb. 5.7), und zum Vergleich erfolgte die Kontrolle
konventionell mit dem Transmissions-BBM und der Online-Optimierung mit ReCalc/ReOpt
(Abb. 5.8). Die anschlieBende ex-situ Charakterisierung verdeutlicht die Notwendigkeit einer
prazisen Abschaltung der Beschichtung mit dem Phasen-BBM. Basierend auf den nach
jeder Schicht abgespeicherten BBM -Transmissionsmessungen im Wellenldngenbereich von
420 bis 1050 nm, korrelieren die Weillichtinterferometer-Messungen der GDD im NIR-Band
mit den zuriickgerechneten Zielspezifikationen. Der Spiegel, abgeschaltet mit dem Phasen-
BBM, verspricht eine GDD korrelierend zu der berechneten im spektralen UV-Band. Eine
Messung der GDD mit dem Weifllichtinterferometer im entsprechenden UV-Bereich konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiithrt werden. Das Weifllichtinterferometer muss
hinsichtlich der eingesetzten Komponenten modifiziert werden. Nichtsdestotrotz stellt das
vorgestellte Konzept vielfdltige Moglichkeiten dar fiir die prazise Herstellung von dispersi-
onskompensierenden Spiegeln in spektralen Bandern abseits des Monitorierungsbereiches.
Die Umsetzung erfordert eine prézise Kenntnis der Dispersionsdaten in den jeweiligen
spektralen Bereichen.

In einem exemplarischen zweiten moglichen Konzept wird die Verfiigbarkeit des Phasen-
BBMs fiir die gezielte Herstellung von phasenkomprimierenden Spiegeln mit Zielspezifika-
tionen im iiberlappenden spektralen Bereich aber mit unterschiedlicher Polarisation und

variierendem Einfallswinkel demonstriert. Als Zielvorgabe wird eine Komponente mit einer
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Transmissions-BBM.

spektralen Bandbreite von 720 bis 820 nm bei einer Reflexion von mehr als 99,7 % unter
einem Einfallswinkel (AOI) von 45° und einer konstanten Gruppenverzogerungsdispersion
von —50fs? berechnet. Als hoch- bzw. niedrigbrechendes Material wird TasOs und SiOs
gewéhlt. Insgesamt ist das berechnete Design durch 59 alternierende Schichten und eine
resultierende physikalische Gesamtdicke von 7,2 um charakterisiert. Analog zu den zwei
berechneten spektralen Béandern im vorigen Beispiel werden wieder die letzten Schichten
des Spiegels wihrend des Herstellungsprozesses mit dem Phasen-BBM (AOI 0°) kontrolliert.
Die unter einem Einfallswinkel von 0° gemessene GDD korreliert ausgezeichnet mit dem
zuriickgerechneten Design (Abb. 5.9). Das unter 0° evaluierte Design kann nun unter einem
Einfallswinkel von 45° dargestellt werden! (Abb. 5.10).

Insgesamt verdeutlichen die beiden vorgestellten Konzepte in diesem Unterkapitel die
vielfaltigen Moglichkeiten, dispersionskompensierende Optiken kontrolliert mit Hilfe des
Phasen-BBMs herzustellen. Eine direkte Monitorierung der GDD im entsprechenden Ziels-

pezifikationsbereich der gewiinschten Optik ist somit nicht zwingend erforderlich.

1 Im Rahmen des Boulder Damage Symposiums wurde die GDD der Probe unter einem Winkel von 45°
gemessen mit dem kommerziellen WLI von Chromatis. Der Kurvenverlauf stimmt qualitativ mit dem
unter 45° zuriickgerechneten Design iiberein [Negl6].
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5.6 Kapitelzusammenfassung und Fazit

Der in diesem Kapitel aufgezeigte Ansatz, dispersionskompensierende Spiegel robust zu be-
rechnen, unter Verwendung neuster Monitorierungstechniken herzustellen und anschliefend
zu charakterisieren, verbindet die gegenwértig am weitesten entwickelten Software- und
Hardwarel6sungen mit einander. Diese im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte
Strategie ist derzeit nur am Laser Zentrum Hannover e.V. umsetzbar, bietet aber bei
einer weiterfiithrenden Hardware- und Software-Automatisierung des Phasen-BBMs ein
hohes Potential fiir industrielle Anwendungen. Bedingt durch die eingesetzte Faser und
die Lichtquelle kann die GDD mit dem Phasen-BBM am bewegten Substrat wéhrend
des Beschichtungsprozesses in einem spektralen Bereich von 800 bis 880 nm vermessen
werden unter einem Einfallswinkel von annédhernd 0°. In diesem Bereich kénnen sowohl
bindre phasenkomprimierende Spiegel mit gréferer spektraler Bandbreite und flachem
GDD Verlauf als auch GTI-Spiegel mit hohen GDD Werten und schmaler spektraler
Bandbreite gezielt hergestellt werden. Uber die Berechnung von speziellen Designs kann
der Phasen-BBM genutzt werden, um auch phasenkomprimierende bindre Spiegelsysteme
abseits des spektralen Monitorierungsbereiches herzustellen. So ist es moglich, Designs
mit zwei definierten GDD-Target-Bandern zu berechnen. Ein Target-Band wird jeweils in
den Monitorierungsbereiches des Phasen-BBMs gelegt und das andere entsprechend der
eigentlich gewiinschten Spezifikation, wie beispielsweise phasenkomprimierende Spiegel mit
alternativen Einfallswinkeln oder alternativem spektralen Bereich. Uber die spezielle Wahl
des Verhéltnisses beider Béander kann eine dquivalente Sensitivitdt auf Schichtdickenfehler
sichergestellt werden. Wird das GDD-Band im spektralen Bereich des Phasen-BBMs pra-
zise getroffen, so verspricht die &quivalente Sensitivitdt einen dhnlichen GDD Verlauf im
gewilinschten zweiten spektralen Bereich.

Allerdings kann die prézisierte Herstellung der dispersionskompensierenden Filter nicht die
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konzeptionelle Problematik der komplexen Feldstarkeverteilung innerhalb der Schichtabfol-
ge umgehen. Bei derart komplexen Designs kénnen Feldstédrkeniiberh6hungen gerade in
oberflichenfernen Schichten oder Schichtstapeln auftreten (Abb. 5.11). Insbesondere bei
hochbrechenden Schichten fithrt diese Feldverteilung zu einer Verringerung der Laserstrah-
lungsfestigkeit in komplexen Schichtsystemen, weil das maximale Produkt aus interner
LIDT und Feldintensitit in den jeweiligen Schichten die Schwelle definiert. Damit sind
alternative Designstrategien gefordert, um das Produkt aus Feldiiberh6hung zu minimieren
und die interne LIDT in solchen Designs gezielt zu maximieren. Diese werden detailliert
in Kapitel 7 vorgestellt. Grundlage fiir eine erfolgreiche Beeinflussung der Feldstéirke im
Design sind, im Rahmen dieser Arbeit, gewdhlte neuartige Materialmodifikationen. Die

Herstellung und Evaluation dieser Materialklasse erfolgt im anschliefenden Kapitel.
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Abbildung 5.11: Feldstérkeverteilung in einem binéren phasensensitiven Spiegel mit flacher
GDD (—2001fs?) bei einer spektralen Bandbreite von 110 nm. Niedrige Frequenzanteile werden
in tiefer gelegenden Schichtstapeln reflektiert im Vergleich zu héheren Moden (blau gestrichelt).



KAPITEL 6

Quantisierte amorphe Schichtstrukturen

Unter Beachtung des Energieflusses konnte unter dem Einsatz von terndren Kompositen die
Zerstorschwelle systematisch verbessert werden. Aus Sicht des Beschichtungsprozesses wird
der Brechwert von Schichtpaar zu Schichtpaar schrittweise abgesenkt, was zur Bezeichnung
RISED-Design (Refractive Index StEpped Down) fiithrte. Unter dem Einsatz von terniren
Mischungen lief§ sich die Zerstérschwelle eines bindren TiO2-SiO9 Spiegels um den Faktor
2,3 steigern [Jup12]. Nachteilig konnte sich gerade fiir komplexe Beschichtungen, wie pha-
senkomprimierende Filter, die schwierige Reproduzierbarkeit des Mischungsverhéltnisses
der terndren Mischungen in ldngeren Beschichtungen darstellen. Mit einer prognostizierten
Brechwertreproduzierbarkeit von +5 % fiir ein erneutes Anfahren des ausgewéhlten Mi-
schungsverhéltnisses kénnen phasensensitive Beschichtungen nicht mit der erforderlichen
Préazision hergestellt werden [Jup12; Lap09]. Zudem zeigen empirische Studien, dass es
technologisch duflerst anspruchsvoll ist, die laterale Schichtdickenhomogenitét, auch in
Bezug auf die Materialzusammensetzungen, bei der Implementierung terndrer Mischungen
in bindre Schichtsysteme konstant zu halten. Nichtsdestotrotz sind optische Schichten mit
einstellbaren optischen Parametern essentiell fiir die Verbesserung der laserinduzierten
Zerstorfestigkeit von optischen Diinnschichtkomponenten. In diesem Kapitel soll eine neu-
artige Alternative zu ternidren Kompositen vorgestellt werden.

Gegenstand des aktuellen Kapitels ist es somit, ein neues Konzept anzuwenden, mit dem
sich eine neue Flexibilitdt fiir die Einstellung von optischen und elektronischen Parame-
tern von amorphen Schichten erreichen ldsst. Wie bei kristallinen Materialien kann die
optische Bandkante manipuliert werden, indem eine hochbrechende Schicht in eine Matrix
aus niedrigbrechenden Schichten eingebettet wird. Dadurch ergibt sich eine réumliche
Konzentration der Wellenfunktion bzw. der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen.
Im Grundlagenkapitel der optischen Materialien wurden die theoretischen Voraussetzungen
fiir die folgenden experimentellen Untersuchungen mit quantisierenden Nanolaminaten
dargestellt. Es werden erstmalig quantisierte amorphe Schichtstrukturen hergestellt, optisch
charakterisiert und mit Modellrechnungen korreliert. Im Anschluss werden Experimente
und Studien vorgestellt, um die Quantisierung in amorphen Materialien zu verifizieren.
Ein grofles Anwendungspotential bieten die modifizierten optischen Bandkanten fiir die

Steigerung der laserinduzierten Zerstorschwelle. Weitergehend wird die Zerstorfestigkeit der
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hergestellten amorphen Nanolaminate gemessen. Als alternatives Verfahren zur Manipula-
tion der optischen und elektronischen Parameter und der damit verbundenen Steigerung
der Zerstorschwelle hat sich in einigen Bereichen der Hochleistungs-Optikherstellung die
Anwendung von terndren Mischungen etabliert. Der Vergleich von terndren Kompositen
und amorphen Nanolaminaten gestattet einen detaillierten Einblick in die Physik von Kom-
positen und Nanolaminaten. Somit konzentrieren sich die nachfolgenden Abschnitte auf den
Vergleich der Eigenschaften der beiden Konzepte. Das Kapitel schliefit mit einem Konzept

zur Evaluierung einer minimalen Barrieren-Schichtdicke abhéngig von der Laserintensitét.

6.1 Charakterisierung von amorphen Nanolaminaten

Eine amorphe Nanolaminatstruktur wird in dieser Arbeit als eine periodische Schichtabfolge
(LH)N L mit der Schichtpaaranzahl N definiert, wobei die Schichtdicke der Einzelschichten
so diinn ist, dass die Einzelschicht einen vernachlédssigbaren Einfluss auf die optischen
Figenschaften des Systems hat und die Gesamtheit der Schichten als optische Funktions-
schicht betrachtet werden kann (Abb. 6.1). Bei quantisierenden Nanolaminaten miissen
die Schichtdicken so gering sein, dass aus den strukturellen Eigenschaften eine signifi-
kante Verschiebung der optischen Bandkante gegeniiber der urspriinglichen Bandkante
des hochbrechenden Materials erfolgt. Fiir N = 1 ergibt sich die bereits beschriebene
Grundstruktur aus einem hochbrechenden Material H (Quanten-Well (QW)) mit Brechwert
Ngh eingebettet in eine Matrix aus einem niedrigbrechenden Material L (Barrier (BA))
mit Brechwert ny, .

Fiir einen experimentellen Nachweis wird zunéchst TasOs als hochbrechendes und SiOs als
niedrigbrechendes Material gewahlt. Ziel ist es, eine spektrale Verschiebung hin zu kiirzeren
Wellenléngen im Transmissionsspektrum fiir hergestellte Proben mit kleiner werdenden
QW-Breiten aufzuzeigen. Anschliefend wird die spektrale Verschiebung durch die Bestim-

mung der optischen Bandkante mit Hilfe des Tauc-Formalismus quantifiziert (Kapitel 4.5).
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.................. Barriere Barriere
Ecap sarriere Well Leitungs
............... l-weII band _
Eoap wer Periodische Struktur:
(LHL

———|Highle—
Low [7 ' Low

Valenz-
band

einbinc.igﬁ;:ie Matrix

w Schichtdicke x [nm]

PMA170802

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der periodischen Struktur zur Formierung eines
amorphen Nanolaminats.
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Zum experimentellen Nachweis wurden sechs verschiedene Probensets hergestellt, die sich
jeweils in der Breite des QW unterscheiden. Der Fokus liegt hierbei auf dem Nachweis der
spektralen Verschiebung der optischen Bandkante, aufgrund der postulierten Quantisierung
in den hochbrechenden Schichten mit kleiner werdenden QW-Breiten. Im ersten Ansatz
werden die Barriere-Schichten mit einer Breite von 20 nm konstant gehalten, so dass diese
ausreichend grofy gewéhlt sind, um einen Einfluss des Tunneleffektes auszuschliefien. Die
physikalische Gesamtdicke wird mit (383 4 10) nm ebenfalls konstant gehalten, sodass diese
einer Gesamtschichtdicke von 3 QWOT bei einer Zentralwellenlénge von 800 nm entspricht
(Tabelle 6.1). Die Wahl dieser Geometrie stellt eine ausreichend optische Schichtdicke
fiir die Messung des charakteristischen spektralen Verhaltens in den Transmissions- und
Reflexionskurven sicher. Das spektrale Transmissions- und Reflexionsverhalten von den
hergestellten Nanolaminaten ist dabei dquivalent zu dem von “klassischen® dielektrischen
Einzelschichten (Abb. 6.2). Die physikalische Gesamtschichtdicke und die Dispersionsdaten
konnen somit, bzw. mit Hilfe des Sellmeier-Formalismus, mit einer Genauigkeit von +1 %

beschrieben werden.

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die hergestellten Nanolaminate.

Lwen [nm] Barriere Design  Physikalische

(Taz05 [nm] Gesamtdicke
oder (Si0,) [nm]
HfO,)
200 0 H 200
20 20 (LH)°L 380
20 (LH)'3L 384
4 20 (LH)'L 380
2 20 (LH)SL 372
1 20 (LH)7L 377
0,5 20 (LH)*L 389

Hergestellt werden die Proben mit dem in Kapitel 4.2 beschriebenen IBS-Verfahren. Die
optische Bandkante der TasOs-Einzelschicht wurde iiber den Tauc-Plot zu Egq) = 4,29 eV
bestimmt und liegt damit in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten [Cev95]. Schichtdi-
cken, die grofer sind als 4 nm, werden mit dem Breitbandmonitor abgeschaltet. Schichtdicken
kleiner als 4 nm werden per Zeit terminiert. Die stabilen Raten im IBS-Prozess garantieren
eine genau zeitliche Abschaltung. Gegentiber einer klassischen TasOs-Einzelschicht 1édsst
sich die optische Bandkante unter Verwendung einer quantisierenden Nanolaminatstruktur
mit QW-Breiten von 0,5nm experimentell um AEg,, = 0,81¢eV steigern. Die optische

Bandkante lasst sich somit um ca. 46 nm zu kiirzeren Wellenléingen schieben. Der Brechwert
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verringert sich gegeniiber einer TaoOs-Einzelschicht linear um bis zu Ang = 0,57 fir die

Nanolaminatstruktur mit einer QW-Breite von 0,5nm und Barriere-Dicken von 20 nm
(Abb. 6.3). Dem quadratischen Anstieg der optischen Bandkante steht also ein linearer
Abfall des Brechungsindexes gegeniiber.

In einem nachsten Schritt werden die theoretischen Berechnungen zur Verschiebung der
optischen Bandkante mit den experimentell bestimmten optischen Bandkanten validiert.
Durch die Wahl der effektiven Elektronenmasse mj als Fitparameter lassen sich mehrere
berechnete Kurven der optischen Bandkanten {iber die QW-Breite auftragen. Die endliche
energetische Tiefe wird dabei aus der Differenz der optischen Bandkanten von TagOsp
und der experimentell bestimmten optischen Bandkanten von SiOg mit Egqp = 7,5V
definiert (vgl. Gleichung 3.8 - Kapitel 3.1). Aus dem Abgleich mit den experimentellen
Daten kann die Bestimmung der effektiven Elektronenmasse m} fiir das hochbrechen-
de Material erfolgen. Im Fall von TasOjs kann die effektive Elektronenmasse zwischen
m} = (0,7 — 0,9) m, abgeschétzt werden (Abb. 6.4). In vorangegangen Studien wurde
die effektive Elektronenmasse von TapOs mit m} = 0,8 m, bestimmt [Ant67]. Die disku-
tierten Unsicherheiten in der Bestimmung der optischen Bandkante (Kapitel 4.5) fithren
zu einem Fehlerintervall bei der Korrelation der Messdaten mit den berechneten Kurven
(Abb. 6.4). Ferner ist die absolute Bestimmung der optischen Bandkante abhéngig von
dem gewéhlten Auswerteverfahren. Bandkantenbestimmungen mit der Urbach-Methode
liefern beispielsweise fiir die hier erfolgten Untersuchungen héhere Absolutwerte. Solange
innerhalb einer Messreihe nicht zwischen verschiedenen Auswertemethoden variiert wird,
haben die systematischen Messabweichungen der Bandkantenbestimmung keine Auswir-
kungen auf die Vergleichbarkeit innerhalb einer Studie [Bea93; Urb53]. Eine alternative
Messmethode zur Bestimmung der optischen Bandkante, die nicht von Zwischenzustdnden

in den Bandstrukturen beeinflusst wird, kénnte durch Photo-Fluoreszenz-Messungen an
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Abbildung 6.2: Spektrale Transmissionskur- Abbildung 6.3: Evaluation der optischen

ven fiir die hergestellten Nanolaminate aus Bandkante und des Brechungsindexes in

Tabelle 3. Abhéngigkeit der Quanten-Well Breite fiir

die hergestellten Nanolaminate.
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heruntergekiihlte Nanolaminat-Proben ( Nahe dem absoluten Nullpunkt) erfolgen.

Die Quantisierung und die Formation zu einer amorphen Nanolaminatstruktur sollten
nur indirekt von der Wahl des hochbrechenden Materials abhangen. Vor diesem Hinter-
grund wurde das hochbrechende Material TasOs durch Hafniumdioxid (HfO2) substituiert
und der Probensatz analog zu den Nanolaminatdesigns aus Tabelle 6.1 hergestellt und
charakterisiert. Die Anpassung der numerischen Losungen von QW-Strukturen mit HfOo
liefert, unter Einbeziehung analoger Messunsicherheiten, wie bereits flir TasOs5 disku-
tiert, eine effektive Elektronenmasse im Intervall von m} = (0,4 — 0,6) m. (Abb. 6.5).
In der Literatur wird die effektive Elektronenmasse von HfOy; mit m} = 0,29 m, ange-
geben [Jupll]. Die Diskrepanz kann durch die unterschiedlichen Herstellungsmethoden
und Messverfahren begriindet werden. Gegeniiber einer HfOs-Finzelschicht ldsst sich die
optische Bandkante um ca. 40 nm spektral zu kiirzeren Wellenlédngen verschieben und ist
damit vergleichbar mit der absoluten spektralen Verschiebung der optischen Bandkante
flir quantisierte TasOs-Nanolaminate. Wird als Definition fiir die Quantisierungsschwelle
eine spektrale Verschiebung in den kurzwelligen Bereich von mindestens 10 nm bei einer
Halbierung der Quanten-Well Breite definiert, so tritt eine Quantisierung fiir HfO, und
TaoOs-Nanolaminate ab einer QW-Breite kleiner als 4 nm auf. Dies ergibt sich sowohl aus
den experimentellen Daten als auch aus der theoretischen Modellierung des Potentialtopfes.
Unter Einbeziehung der diskutierten Messunsicherheiten bei der Bestimmung der optischen
Bandkanten sowie der Schichtdickengenauigkeit wird so eine Methode dargestellt, um
die effektive Elektronenmasse von amorphen Materialien experimentell zu approximieren.
Nichtsdestotrotz miissen die hergestellten Nanolaminate noch weiter validiert werden. Zum
einen wurde fiir die in diesem Unterkapitel vorgestellten Nanolaminate die physikalische

Gesamtschichtdicke mit einer Toleranz von 10 nm konstant gehalten. Proben mit diinneren
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Abbildung 6.4: Experimentell bestimmte op- Abbildung 6.5: Analog zum TayOs
tische Bandkanten korreliert mit berechneten Experiment durchgefiithrte Messreihe
Werten fiir TasOs5. Die effektive Elektronenmas- mit HfOs-Nanolaminaten und den ab-
se kann dabei als Fitparameter variiert werden. gebildeten spektralen Transmissionsmes-

sungen.
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QW-Breiten sind so durch einen niedrigeren Absolutanteil an hochbrechendem Material
charakterisiert. Es muss experimentell ausgeschlossen werden, dass die gemessene spektrale
Verschiebung durch den geringer werdenden Absolutanteil des hochbrechenden Materials
verursacht wird. Zum anderen ist es erforderlich aufzuzeigen, dass die periodische Struktur
(LH)NL fiir die hier gewihlten kleiner werdende QW-Breiten nicht in eine homogene
terndre Mischung tibergeht und so den Effekt der gemessenen spektralen Verschiebung zu
kiirzeren Wellenléngen verfilscht. Die dritte essentielle Bedingung fiir die Bestétigung des
Konzeptes von amorphen, quantisierenden Nanolaminaten ist der experimentelle Nach-
weis, dass sich die optische Bandkante nicht fiir kleiner werdende Barriere-Schichtdicken
dndert, solange diese dick genug sind, um das Tunneln der Elektronen ausreichend zu
unterdriicken. Im néchsten Abschnitt werden diese drei Bedingungen experimentell an

amorphen Nanolaminatstrukturen verifiziert.

6.2 Nachweis von Nanolaminatstrukturen

Bislang wurden die Designparameter fir die hergestellten und charakterisierten Nanola-
minate so gewahlt, dass die Barriere und die physikalische Gesamtdicke dpp, konstant
gehalten wurden. Das TasOs-Nanolaminat mit einer QW-Breite von L,,.;; = 8 nm beinhaltet
absolut einen Gesamtanteil an TasOs von dr, = 104 nm und einem absoluten SiOs-Anteil
von dg; = 280 nm. Mit abnehmender QW-Breite und einer SiOs-Gesamtschicktdicke von
dg; = 380 nm verringert sich der TasOs-Absolutanteil von 27,1 % auf 3,2 % fiir die Nanola-
minatstruktur mit L.,; = 0,5 nm auf dp, = 9nm. Zunéchst ist somit auszuschlieen, dass
die spektrale Verschiebung nicht aufgrund des fiir das gewéhlte Beispiel um ca. 23,9 % gerin-
geren Anteils an TagO5 gemessen wurde. Zur Uberpriifung werden Nanolaminate hergestellt
mit einer konstant gehaltenen absoluten TagOs5-Schichtdicke von dr, = (33 £ 1) nm sowie
einer konstanten Schichtdicke von wiederum 3 QWOT bei 800 nm. Die QW-Breite wird
dabei in vier Beschichtungschargen jeweils von 8, 2, 1 und 0,5 nm variiert. Die Dicke der

SiOo-Barriere-Schichten variieren zwischen den hergestellten Proben, und sind so gewéhlt,
dass die physikalische Gesamtdicke 3 QWOT entspricht. Die spektralphotometrischen
Transmissionsmessungen zeigen eine analoge Verschiebung der optischen Bandkante zu den
bereits charakterisierten Nanolaminaten mit abnehmenden TasOs-Anteil von ca. 43 nm
(Abb. 6.7). Die Verschiebung der optischen Bandkante ist somit nicht auf einen reduzierten
TaoOs5-Anteil zuritickzufiithren.

In einem néchsten Schritt gilt es auszuschlieen, dass eine alternierende Schichtstruktur
aus hoch- und niedrigbrechendem Material ab einer gewéhlten Schichtdicke von nur wenigen
Atomlagen in ein ternidres Komposit iibergeht. Zu tiberpriifen ist, ob die Grenzflichen eines
Nanolaminates zwischen den Schichten noch eindeutig definiert sind. Es ist also erforder-
lich, den Querschnitt eines dielektrischen Schichtsystems mikroskopisch zu analysieren.
Eine erforderliche laterale Auflésung von besser als 1 nm schrinkt die Auswahl moglicher

Mikroskope deutlich ein. Fiir diese Untersuchung erscheint das Transmissionselektronenmi-
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Abbildung 6.6: Transmissionsverhalten von Nanolaminaten mit einem absolut konstanten
Anteil an TayO5.

kroskop! (TEM) am besten geeignet. Elektronen werden auf max. 200 keV beschleunigt
und durchstrahlen eine im Vakuum montierte Probe. Damit die Elektronen das Objekt
durchdringen kénnen, darf der préparierte Querschnitt nur wenige nm dick sein. Bei den
Aufnahmen in Abb. 6.7 handelt es sich um Hellfeld-Aufnahmen. Der Kontrast entsteht
durch die unterschiedlichen Massen, wobei auch die Schichtdicken des Préaparates einen
Einfluss haben (in die Bildebene hinein der jeweiligen praparierten Querschnitte). Die Dicke
der Querschnitte ist durch die Préaparations immer identisch, und damit ist der Kontrast
ausschliefilich durch die Masse der Atome bestimmt. Tantal hat eine Atommasse von
181 u und Silizium von 28 u. Entsprechende TaoO5-Schichten erscheinen im Hellfeld-Bild
dunkel. Fiir diese Untersuchung ist ein alternierendes Schichtsystem (HL)?3 mit einer
physikalischen Gesamtdicke von dpp, = 2,4 um hergestellt worden. Nanolaminatstrukturen
mit reduzierten QW-Breiten und konstanten Barriere-Schichtdicken von 20 nm, die analog
zu den bereits diskutierten Proben sind, sind in oberen Bereichen des Stapels lokalisiert.
Die Analyse des TEM-Bildes zeigt, dass einzelne Schichten bis unterhalb von 1 nm klar
aufgelost werden kénnen. Die Grenzflachen zwischen den Schichten lassen sich aufgrund
des hohen Kontrastverhéltnisses klar identifizieren (Abb. 6.7). Speziell fiir konzeptionierte
TasOp5 -Schichtdicken von 1 nm kénnen die Grenzflachen zu angrenzenden SiOs Schichten
gut aufgelost werden. Ein Aufweichung der Grenzflichen und ein Ubergang in ein ternires
Komposit lasst sich mit dieser Analyse ausschliefien. In einem ausgewéahlten Bereich lassen

sich TagOj -Schichten mit einer Dicke von (1,3 + 0,5 )nm vermessen und die SiO2-Schichten

1 Gerétetyp: TEM Tecnai G2 F20 TMP von Fa. FEI. Die aufwendige Probenpraparation und die Messungen
wurden am Laboratorium fir Nano- und Quantenengineering (LNQE) der Leibniz Universitdt Hannover
durchgefiihrt.
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mit (20 & 0,5 )nm (Abb.6.7 - rechts). Unter Berticksichtigung der Fehlergrenzen bestatigen
die TEM-Untersuchungen somit die physikalischen Schichtdicken des Designs. Die gering-
fligige Diskrepanz kénnte aufgrund der komplexen Analyse des préaparierten Querschnittes
entstehen. Die Probe zeigt keine kristallinen Strukturen und lédsst sich somit nicht iber
entsprechende Beugungsreflexe orientieren, was eine exaktere Messung der Schichtdicke
ermoglichen wiirde. Bei dieser Messung wird die Probe solange gekippt und fokussiert,
bis die diinnsten TasOs-Schichten im ausgewédhlten Bereich am schmalsten erscheinen.
Je nach Dicke des Préparats wiirde eine Rotation um 2 bis 3° ausreichen, um bei einer
0,5nm dicken Schicht eine 1,5nm breite Projektion zu erzeugen. Abseits der diskutierten
Problematik in der Schichtdickenbestimmung ist es fiir diese Untersuchung nicht entschei-
dend, die hergestellten Schichtdicken auf einen halben Nanometer genau zu verifizieren.
Vielmehr liegt der Fokus der Studie auf dem Nachweis von klaren Grenzflichen zwischen
den Schichten mit Dicken von weniger als 2nm, die die signifikanten Quantisierungseffekte
hervorrufen.

Die Exklusion eines Ubergangs zu einem terniren Komposit fiir Nanolaminate und die
Bestéatigung der spektralen Verschiebung der quantisierten Zustdnde, die unabhéngig von
dem absoluten TasOs-Anteil sind, liefern eine eindeutige Indikation fiir die Verdnderung des
elektronischen Confinement aufgrund der kleiner werdenden QW-Breite in der Nanolami-
natstruktur. In einer abschlieBenden Versuchsreihe gilt es, die theoretischen Uberlegungen
zum Eindringen der Elektronen aus den Quanten-Well-Schichten in die Barriere-Schichten
experimentell zu verifizieren. Solange die Barriere-Schicht-Dicke signifikant grofler ist als
die Tunnelreichweite, sollte sich bei einer konstant gehaltenen QW-Breite die optische
Bandkante nicht &ndern. Fiir eine angenommene QW-Breite von 1 nm und einer effektiven

Elektronenmasse von m; = 0,8 m, folgt, dass die Barriere bei TayOs nicht diinner als

Abbildung 6.7: Querschnitt einer alternierenden dielektrischen Schichtstruktur aus Ta;O35
(helle Balken) und SiOy (dunkele Balken) aufgenommen mit einem Hellfeld Transmissionselek-
tronenmikroskop. Fiir eine bessere Darstellung sind die Farben invertiert.
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0,17 nm gewéhlt werden darf, da sonst die Elektronen durch die Barriere-Schicht tunneln
konnen (vgl. Tabelle 3.1 — Kapitel 3.1.2). Zur Uberpriifung dieser Arbeitshypothese wer-
den fiinf Probensétze von Nanolaminaten hergestellt. Im Gegensatz zu den vorherigen
Nanolaminaten wird nun die Breite des Quanten-Well mit 1 nm konstant gehalten und die
Barrierendicke mit jeweils 20, 10, 5, 1 und 0,5 nm entsprechend variiert. Der relative TagOs
-Anteil steigt in den Proben mit kleiner werdenden Barriere-Dicken. Ein Anteil von TasOs
zu SiO2 von 1:20 resultiert in einen Brechungsindex von nj.o9 = 1,49 bei einer Zentralwel-
lenldnge von Az = 800 nm. Fir Barriere-Dicken von 0,5 nm (Verhéltnis 1:0,5) erhoht sich
der Brechungsindex auf ny.95 = 1,89 (Abb. 6.8). Der Brechwert lasst sich iiber die Wahl der
Barriere-Dicke innerhalb der Intervallgrenzen des niedrigbrechenden und hochbrechenden
Materials und dem Verhéltnis aus minimaler QW und Barriere-Dicke gezielt einstellen.
Uber folgenden Zusammenhang kann der jeweilige Brechwert im Nanolaminat quantifiziert
und mit spektralphotometrischen Messungen validiert werden:
nudow + nidarriere

n = 6.1
namne dQW + dbarriere ( )

mit dem Brechwert n,.,, des Nanolaminats, dem Brechwert ngy des bindren hochbre-
chendem Material im Quanten-Well und dem entsprechenden Brechwert ny des bindren
niedrigbrechenden Materials der Barriere-Schichten. dgw und dpgrriere bezeichnen die
physikalischen Schichtdicken der periodisch gewdhlten Quanten-Well und Barriere Breiten.
Intuitiv ist das Verhéltnis aus minimaler Barriere und QW-Breite durch die Gréfle der
Atomlagen von SiOg und TasOs geometrisch limitiert. Eine experimentelle Verifizierung,
ob sich die optische Bandkante fiir Barriere-Dicken unterhalb der maximalen Eindringtiefe
der Elektronen in die Barriere-Schichten reduziert, lasst sich nicht durchfithren, da die
theoretische Tunnelléinge unterhalb des Durchmessers einer SiOg-Elementarzelle liegt. Auch
bei amorphen Materialien stellt die Elementarzelle die kleinst mdgliche chemische Einheit
dar. Experimentell realisierte SiOs-Schichtdicken von 0,5 nm entsprechen somit etwa zwei
Atomlagen SiOy [EK12]. Ebenso lassen sich mit den aufgezeigten Limitierungen und dem
gewahlten Herstellungsverfahren nicht mehr reproduzierbare Schichten mit weniger als
0,5nm herstellen. Ferner bestitigt die Analyse des charakterisierten Probensatzes die
Unabhéngigkeit der spektralen Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen von dem absoluten
TagO5 -Gehalt sowie von der physikalischen Gesamtdicke dpp,. Der Absolutanteil an TagOs
ist in der Probe mit einer Barriere von 1 und 10 nm identisch, wiahrend sich die physikalische
Gesamtdicke unterscheidet (Abb. 6.8).
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Abbildung 6.8: Evaluation der optischen Bandkante und des Brechungsindexes fiir Nanola-
minate mit einer konstanten QW-Breite von 1 nm und variierender Barrierenschichtdicke.

6.3 Laserinduzierte Zerstorfestigkeit von amorphen Nanolaminaten

Der angewandte Fokus dieser Arbeit liegt auf der Herstellung von Ultrakurzpuls Opti-
ken fiir Laseranwendungen im fs-Regime. Analysiert werden zunéchst die hergestellten
HfO2-Nanolaminate (vgl. Tabelle 6.1). Dabei werden die Proben in einem Einfallswinkel
von 45° mit Einzelschuss-Laserpulsen (Az = 1030nm; 7p = 850fs; f,., = 10Hz) mit
abnehmender Fluenz bestrahlt. Die Fluenz Fyppp, in J/ cm? ist dabei fiir einen norma-
len Einfallswinkel definiert. Die auf der Probe eingestrahlte Fluenz ist dementsprechend
durch Fprope = Frormal c0s45° gegeben (vgl. Kapitel 4.6). Die experimentellen Ergebnisse
der laserinduzierten Zerstorschwellen-Messungen lassen sich mit Berechnungen der LIDT
korrelieren (vgl. Kapitel 2.3 - Abb. 2.6). Die Rechnungen basieren auf dem Anregungs-
prozess in HfO5 und kénnen qualitativ auf die Nanolaminatstruktur tibertragen werden
(Abb. 6.9). Im quantisierten Nanolaminat findet der Anregungsprozess der Elektronen im
hochbrechenden QW-Material statt. Hingegen kénnen aufgrund der geringen Dicke der
QW von wenigen nm und der hohen Schmelztemperatur von HfOy Schmelzeffekte in den
SiOo-Barriereschichten angenommen werden. Die marginale Differenz in der Zerstorschwelle
lasst sich innerhalb der Fehlertoleranzen in der LIDT Messung nicht unterscheiden. Der
Vergleich der experimentellen Ergebnisse der aufgetragenen LIDT H,..; iiber die optische
Bandkante stimmt qualitativ mit dem auf Grundlage des kritischen Temperatur- und
des kritischen Elektronenmodells berechneten Verlauf tiberein (Abb. 6.9). Dabei sind die
LIDT Werte von der maximalen Intensitét der Feldstdrke entkoppelt und auf den maxi-
malen Wert zu H,..; normiert. Zwischenbandzustdnde in amorphem Material wirken sich
unterschiedlich auf die experimentell bestimmte absolute optische Bandkante aus, wie der
Vergleich der ermittelten optischen Bandkante mit dem Tauc- und Urbach-Formalismus

hier exemplarisch verdeutlicht. Der qualitative Verlauf beider Bandkanten stimmt sehr gut
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mit der theoretischen Vorhersage iiberein [Bea93].

Neben der demonstrierten qualitativen Ubereinstimmung von modellierter und experi-
mentell bestimmter Einzelschusszerstorschwelle ist insbesondere auch das Verhalten der
Zerstorschwelle von dielektrischen Proben unter einer Bestrahlung mit einer Vielzahl von
Pulsen S interessant (S:1). Im Vergleich zu HfO9 ist TagOs durch einen héheren Brechwert
im Nah-Infraroten-Spektralbereich charakterisiert. Das prinzipielle Aufzeigen einer erfolgrei-
chen Implementierung von Nanolaminatstrukturen in komplexe dielektrische Schichtsysteme
scheint zunichst mit der Wahl von TasOs -Nanolaminaten zielfihrender zu sein. Somit
werden im Folgenden die Zerstorschwellen der hergestellten TaoOs -Nanolaminate bei
einer Bestrahlung von 10.000 Pulsen ermittelt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Zer-
storschwellen untereinander wird die interne LIDT berechnet und im Anschluss auf den
maximalen Wert normiert. Innerhalb des untersuchten Dynamikbereiches der optischen
Bandkante von 4,3 bis 4,65¢eV folgt eine linear ansteigende Zerstorschwelle (Abb. 6.11),
die mit der empirisch ermittelten Relation von Mero korreliert (Gleichung 2.12 — Kapitel
2.4) [Mer05]. Gegeniiber einer Einzelschicht aus TasOp lésst sich die relative LIDT um
annahernd 60 % steigern fiir ein TagOs-Nanolaminat mit einer QW-Breite von 1 nm und
einer Barriere von 20 nm. Die absolut gemessene LIDT ergibt sich zu Hypp = 1,5/ cm?
(bei einer Laserwellenldnge von Az = 775nm) und liegt somit unterhalb der Zerstorschwelle
des Substrats. Auf Grundlage von Untersuchungen an bindren Oxiden und terndren Kom-
positen kann davon ausgegangen werden, dass ein weiterer linearer Anstieg der LIDT fiir
Nanolaminate mit einer QW-Breite von weniger als 1 mm erfolgt. Eine quantitative Analyse
erfordert Substrate, die weitaus diinner sind als die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Substrate mit einer Dicke von 1nm. Auf diese Weise konnten Selbstfokussierungseffekte

im Substrat, welche eine Substratzerstérung induzieren kénnen, weitgehend unterdriickt
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Abbildung 6.9: Vergleich zwischen theoreti- Abbildung 6.10: 1:1 Zerstérmorpho-
schem und experimentellen Zerstorschwellenver- logie von HfO3-SiO2 Nanolaminaten.
halten fiir HfO5-Nanolaminate. L; bezeichnet die Breite des Quanten-

Wells.
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werden [Jiirl5].

Relevant fiir die hier durchgefiithrten Messungen der laserinduzierten 1:1-Zerstérschwelle
von HfOs-Nanolaminate und fiir die S:1 - Messung der TasOs -Nanolaminate ist in ers-
ter Linie der Nachweis des stetigen Anstieges der LIDT fir Nanolaminate mit Kkleiner
werdenden Quanten-Well-Breiten. Der Anstieg der LIDT liefert einen weiteren wichtigen
Indikator fiir eine einsetzende Quantisierung des hochbrechenden Materials. Die fiir HfOo
und TasOps - Nanolaminatstrukturen einsetzende Quantisierung des Materials deutet sich
auch in der mit einem Nomarski-Mikroskop analysierten Zerstérungsmorphologie an (hier
exemplarisch Anhand von TasOs-Nanolaminaten mit Ly = 8 nm und 2nm (Abb. 6.12).
Dabei lassen sich unterschiedliche thermische Einflussbereiche unterscheiden, die allerdings
auch auf unterschiedliche TasOs5-Konzentrationen zuriickzufithren sein konnten. Bei HfOo-
Nanolaminaten wurden dhnlich deutliche Verdnderungen in der Morphologie der Zerstérung
beobachtet (Abb. 6.10).

Insbesondere die demonstrierte Steigerung der laserinduzierten Zerstérschwelle bietet die
Moglichkeiten zur Verbesserung der Laserleistungsstabilitdt von hochqualitativen dielektri-
schen Optiken. Ein vergleichbares Konzept zur stetigen Steigerung der laserinduzierten
Zerstorschwelle sind die bereits diskutierten ternidren Kompositen, die mit der ,,Jon-Beam-
Co-Sputter* Technik hergestellt werden kénnen. Abhéngig von der Targetposition léasst
sich die optische Bandkante einstellen und fiihrt zu einer Manipulation der laserinduzierten
Zerstorschwelle. Einem detaillierten Vergleich beider Konzepte zur gezielten Manipulation
der optischen Eigenschaften, bezogen auf Brechwert, optische Bandkante und der damit

einhergehenden LIDT gilt das néchste Unterkapitel.
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Abbildung 6.11: Experimentell ermittelte Zer- Abbildung 6.12: Typische Zersto-
storschwellen fiir TapOs Nanolaminate fiir 10.000:1 rungsmorphologie fiir TagO5 Nanola-
Messungen nach 1S0O21254. minate nach einer Bestrahlung mit

10.000 Pulsen.
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6.4 Vergleich der optischen Eigenschaften von terndren Kompositen und Nanolaminaten
6.4.1 Optische Parameter

Die im Rahmen dieser Arbeit zur Verfiigung stehende IBS-Anlage ist mit einem linearen
Translationstisch ausgestattet (Kapitel 4.2). Es konnen sowohl terndre Mischungen als
auch Einzel- oder Wechselschichtsysteme aus einem hoch- oder niedrigbrechendem Material
hergestellt werden. Der quantitative Vergleich der Evaluation des Brechwertes und der
optischen Bandkante wird im Folgenden fiir die Oxide von Tantal und Silizium présentiert.
Insgesamt werden abhéngig von der Targetposition neun ternare Ta,Si,O.-Komposite mit
einer physikalischen Dicke von 300 nm hergestellt. Durch die sukzessive Erhéhung des SiOa-
Anteils in den hergestellten Kompositen kann die optische Bandkante um AEg,, = 1,06 eV
im Vergleich zu einer bindren TayOs5 Einzelschicht (Epg005 = 4,29 €V) erhoht werden. Der
Brechwert n,..y verringert sich auf 1,49 und entspricht damit dem Brechwert von SiOy (Abb.
6.13 — schwarze Datenpunkte). Das Mischungsverhéltnis wird iiber den Brechwert mit der
Lorentz-Lorenz Formel abgeschétzt [Mic37]. Insgesamt sind der Brechwert und die optische
Bandkante fest {iber das eingestellte Mischungsverhéltnis Ta,Si, O, determiniert, das heifit,
es gibt keine Moglichkeit, die optischen Eigenschaften durch Variation weiterer Designpara-
meter durchzustimmen. Im Gegensatz dazu ist die optische Bandkante in quantisierten
Nanolaminaten iiber die Dicke der hochbrechenden Schicht bestimmt. Im Einklang mit der
Theorie ist zu erwarten, dass sich die optische Bandkante bei konstanter QW-Breite nicht
andert, auch wenn die Barriere variiert wird. In Anlehnung an die Untersuchung aus Kapitel
6.2 werden jeweils fiir konstante QW-Breiten von 8, 2, 1 und 0,5 nm, die Barrieren von 20,
10, 5, 1 und 0,5 nm verringert (vgl. rosa, griine, rote und braune Kurven in Abb. 6.13). In
der Untersuchung werden folglich vier Beschichtungsreihen von Nanolaminaten mit den
hergestellten terndren Kompositen verglichen. Die optische Bandkante der Nanolaminate
dndert sich durch die entsprechenden Variationen der Barrieren fiir die jeweiligen festgehal-
tenen QW-Breiten nicht und gestattet einen einstellbaren Brechungsindex (Abb. 6.8). Mit
der erfolgten Untersuchung kénnen einige fiir die weitere Betrachtung interessante Aussagen
im Vergleich zu terndren Kompositen abgeleitet werden. Insbesondere das Verhiltnis von
Bandkante und Brechwert nimmt hier eine entscheidende Bedeutung ein. Im Einklang mit
den theoretischen Vorhersagen weisen Nanolaminate mit einer QW-Breite von 8 nm nur sehr
geringe spektrale Blauverschiebungen auf im Vergleich zu einer bindren Einzelschicht aus
TaoOs5. Der tliber die Barrieren-Dicke maximal einstellbare Brechwert sowie die zugehorige
optische Bandkante korrespondiert mit denen der terndren Komposite, die den gleichen
Brechwert und die gleiche optische Bandkante aufweisen (92 % TasOs-Anteil im ternédren
Komposit). Auch fiir den Absorptionswert folgen vergleichbare Werte mit beispielsweise
kE = 1,4 % 107! bei einer Wellenléinge von 266 nm. Fiir QW-Breiten kleiner oder gleich
4nm erhohen sich die optischen Bandkanten deutlich. Hier zeigt sich, dass sich mit den

Nanolaminaten ein signifikant groflerer Brechwert darstellen ldsst als mit den ternéren
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Kompositen mit dquivalenter optischer Bandkante. Die Brechwerterh6hung wird umso
grofler, je geringer die gewéhlte QW-Breite und je grofler die zugehorige optische Bandkante
ist. Beispielsweise kann gegeniiber einem ternidren Komposite (16 % TagOs5 im ternéiren
Komposit) mit einer optischen Bandkante von Eg,, = 5€eV und einem Nanolaminat mit
einer QW-Breite von 0,5 nm der Brechwert um Ang = 0,25 auf 1,8 gesteigert werden.
Wahrend bei der Anwendung in konventionellen Schichtstapeln eigentlich stets die Maxi-
mierung sowohl der optischen Bandkante als auch des Brechwertkontrastes die optimalen
Ergebnisse liefert, ertffnet sich iiber die Herstellung von Nanolaminaten erstmalig die
Méglichkeit, fundamentale Prozesse in dielektrischen Schichtsystemen fiir eine konstante
optische Bandkante in Abhéngigkeit eines variierenden Brechungsindexes zu untersuchen.
Derartige Untersuchungen kénnen beispielsweise fiir die gezielte Anwendung von nichtli-
nearen Effekten in dielektrischen Schichten grofie Bedeutung gewinnen [Rod15]. So kénnen
beispielsweise Nanolaminate fiir Untersuchungen der Konversionseffizienz der dritten Har-
monischen bei einer Fundamentallaserwellenlinge von 800 nm herangezogen werden. Uber
die Wahl der QW-Breite des hochbrechenden Materials kann die optische Bandkante
flexibel angepasst werden. Eine ausreichende physikalische Gesamtdicke kann iiber die
Periodizitdt der Schichtabfolge eingestellt werden. Fiir TasO5 und SiO5 konnte ein Nano-
laminat hergestellt werden mit insgesamt 500 Schichten und einer Gesamtdicke von ca.
1,6 um. Die optische Bandkante liegt, an das Experiment angepasst, leicht unter der dritten
Harmonischen bei 4,88¢eV. Insgesamt charakterisiert sich das Nanolaminat mit einem
Brechwert von 1,55 bei 800 nm durch einen Absorptionswert von k = 6,9 * 10™% und liegt
damit um einen Faktor 3,33 besser im Vergleich zu einer 0,3 ym dicken ternéren Ta,Si, O,
Einzelschicht mit einer vergleichbaren optischen Bandkante von 4,87 €V und einem iiber das
Mischungsverhéltnis im Komposit fest eingestellten Brechwert von 1,61 bei 800 nm (28 %
TasOs5-Anteil im Komposit) (Abb. 6.14). Hinsichtlich der moglichen Schichtdickenprézision
im Bereich von wenigen Atomlagen im IBS-Prozess und der Notwendigkeit, mindestens eine
geschlossene monoatomare Schicht als Barriere oder Quanten-Well zu verwenden, erscheint
es derzeit technisch schwer méglich, den Brechwert oder die optissche Bandkante von Na-
nolaminaten noch signifikant durch abnehmende Schichtdicken fiir entsprechend gewéhlte
Materialkombinationen zu erhéhen, wie es bereits in Kapitel 6.2 fiir die Reduzierung von
der SiO9 Schichtdicke diskutiert wurde.

Hohere Brechwerte hingegen lassen sich mit weiteren bindren Materialien erzeugen. Simula-
tionen mit TiOy (Egqp = 3,75€V) anstelle von TagOs zeigen mit einer gewéhlten QW-Breite
von 0,5 nm eine einstellbare optische Bandliicke von 4,9€eV (253 nm). Bedingt durch den
hoheren Brechwert des bindren TiO9, kann sich der Brechwert des TiO5-SiO5 Nanolaminats
auf maximal 1,93 bei einer Wellenldnge von 800 nm steigern lassen. Unabhéngig von der
Untersuchung méoglicher Konversionseffizienzen zur Erzeugung der dritten Harmonischen
ware es beispielsweise auch denkbar, kristalline Materialien als QW-Material in dielektrische

Barrieren einzubetten. Die optische Bandkante konnte so in den sichtbaren Spektralbereich
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Abbildung 6.13: Gegeniiberstellung der Eva- Abbildung 6.14: Vergleich der Absorp-
luation der optischen Bandkante und des Bre- tionswerte fiir ein Nanolaminat und eine
chungsindexes fiir Nanolaminate und ternére ternédre Einzelschicht.
Mischungen.

verschoben und der Brechwert signifikant gesteigert werden. Am Beispiel von 0,5 nm dicken
Si Schichten (ngponm = 3,48) eingebettet in 1 nm dicke TiO2 (ngoonm = 2,2) Schichten kann
die simulierte optische Bandkante auf 2,49 eV in den sichtbaren Spektralbereich verschoben
werden und ist dabei durch einen Brechwert von 2,73 bei einer Wellenldnge von 800 nm
ausgezeichnet. Diese Anwendungen werden jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht weitergefiihrt, da sich die Untersuchungen auf das Zerstorverhalten konzentrieren.

Sie sollen hier nur als Ausblick erwahnt sein.

6.4.2 Laserinduzierte Zerstérung

Weiterfiihrend ist der direkte Vergleich zwischen ternédren Ta,Si,O.-Kompositen und
TagoO5-SiO9-Nanolaminatstrukturen bezogen auf die laserinduzierte Zerstérschwelle von
grof3em Interesse fiir die Leistungssteigerung von komplexen dielektrischen Komponenten
in Laserapplikationen fiir den Ultrakurzpuls Bereich im fs-Regime. Gewéhlt wird die
10.000:1 LIDT-Messung nach 1SO21254 (Pulsdauer 7, = 150fs; Wiederholrate f,.., =
1kHz; Zentralwellenlénge Az = 775nm). Fir den Vergleich werden jeweils TagO5-SiO2
Nanolaminate mit QW-Breiten von 8, 4, 2 und 1 nm ausgewahlt. Um einen moglichen
Einfluss der gewéhlten Barriere-Dicken auf die LIDT zu minimieren, wird die Barriere
mit jeweils 20 nm konstant gehalten (vgl. Tabelle 6.1 — Kapitel 6.1 ). Dem gegeniiber
stehen sieben getestete ternére Mischungen mit einer jeweiligen physikalischen Dicke von
300 nm, die sich in einem vergleichbaren Intervall der optischen Bandkante bewegen. Die
Messergebnisse werden jeweils fiir eine bessere Vergleichbarkeit untereinander durch die

relative LIDT H,.; vom Brechwert und der Intensitit des Feldes entkoppelt:

HFEyg

Hrel e
HmamFHma:c

(6.2)
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mit F = |E|*nf/no. Dabei spiegelt H die gemessenen Werte in J/cm? wieder und F gibt
den Energiefluss' an. ng bezieht sich dabei auf den Brechungsindex des Einfallmediums,
der in diesem Fall durch das Medium Luft mit ng = 1 gegeben ist. n,.s ist der jeweilige
Brechungsindex bei der Zentralwellenlinge von A, = 775nm der analysierten Probe? und
|E|? gibt den maximalen Wert der Intensitit des Feldes im jeweiligen Schichtsystem an.
Die Ergebnisse werden auf die hochste gemessene LIDT H,,q, normiert und mit dem
dazugehorigen Energiefluss Fy, . multipliziert.

Die maximal gemessene LIDT fiir das Nanolaminat mit einer QW-Dicke von 1 nm und
einer Barriere von 20 nm betrigt 1,52 J/cm? und fiir die terniire Mischung 1,51 J/cm? und
liegen damit unterhalb einer Substratzerstérung. Die Kurvenverlaufe der relativen LIDT
H,; fiir die Nanolaminate und die terndren Mischungen steigen linear mit wachsender opti-
scher Bandkante an. Im Vergleich zu den terniren Mischungen mit dquivalenten optischen
Bandkanten sind die Nanolaminate durch eine prozentual héhere LIDT H,.; charakterisiert
(Abb. 6.15). Die mikroskopische Analyse von charakteristischen Zerstorungen fiir ternére
Ta,Si, O, Mischungen und Tas05-SiO2 Nanolaminate mit jeweils dquivalenten optischen
Bandkanten zeigen unterschiedliche Morphologien (vgl. Abb. 6.16) mit einer optischen
Bandkante von Egq, = 4,65 eV. Die Differenzierung der Morphologien kénnen einen Hinweis

auf die Unterschiede in den Zerstormechanismen geben. Fiir qualitative Vergleiche ist es
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Abbildung 6.15: Vergleich von TasOs Nano- Abbildung 6.16: Vergleich der Zerstor-
laminaten und terndren Ta,Si, O, Kompositen Morphologie fiir ein ternédres Ta;Si,O -
fir die LIDT von S : 1 Messungen. Komposit und ein Tay05-SiOs Nano-
laminat fiir eine dquivalente optische
Bandkante.

1 Analog zu der bereits vorgestellten Normierung der Feldstarke E, wird auch der Energiefluss F mit der
Intensitét des Feldes |E|? innerhalb dieser Arbeit und der verwendeten Software so normiert, dass die
Werte immer relativ zum maximal moglichen Wert im Vakuum ausgegeben werden, d.h. der Spitzenwert
vor einem HR-Spiegel betriagt 100 %.

2 Fiir ein besseres Verstindnis sei an dieser Stelle nochmals wiederholt, dass Nanolaminate in ihrem
spektralen Verhalten identisch sind mit bindren Einzelschichten. Damit kann der kompletten periodischen
Nanolaminatstruktur u.a. ein Brechwert zugeordnet werden kann.
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fir zukiinftige Studien interessant, mit beispielsweise einem Laser-Raster-Mikroskop das
Tiefenprofil der Zerstérungen aufzulésen. Ein analoges Verhalten der LIDT lésst sich auch
fiir die untersuchten HfO2-SiO2 Nanolaminate und die ternaren Hf,Si, O, Komposite im
Einzelschuss-Betrieb beobachten (Pulsdauer 7p = 850 fs; Zentralwellenldnge Az = 1030 nm).
Auch fiir diese Messungen werden die Zerstorschwellen zur besseren Vergleichbarkeit nor-
miert. Die interne LIDT Hj;yter, Uiber den Brechwert ist in Abb. 6.17 dargestellt. Insgesamt
folgen auch bei diesen Messungen héhere Leistungsvertriaglichkeiten fiir die HfO2-SiOo-
Nanolaminate im Vergleich zu Hf,Si, O, mit dquivalentem Brechwerten. Quantitativ lassen
sich die beiden Ergebnisse der LIDT- Messungen fiir die Probensétze mit HfOy und TagOs
aufgrund der unterschiedlichen Messparameter nicht absolut vergleichen. Hier ist es viel-
mehr entscheidend aufzuzeigen, dass sich ein empirischer Trend fiir eine hohere LIDT von
Nanolaminaten im Vergleich zu terndren Kompositen abzeichnet, der unabhéngig vom
hochbrechenden QW-Material, sowie der gewdhlten Pulsdauern im fs-Regime und der
herangezogenen Evaluationsmethode, ist (Relative LIDT iiber die optische Bandkante oder
interne LIDT tiber den Brechwert). Dieser Trend zeigt sich sowohl fiir Einzelschuss- als
auch fiir Mehrpulszerstérschwellenmessungen.

Auch wenn derzeit noch keine umfassenden theoretischen Arbeiten zum Zerstérverhalten
in Nanolaminaten vorliegen, sollen im Folgenden einige qualitative Uberlegungen dargelegt
werden, die zukiinftig zu einem komplexen Modell zusammengefasst werden kénnten. Das
derzeit etablierte Zerstormodell geht davon aus, dass die Zerstérung direkt mit der Dichte
der quasifreien Elektronen korreliert ist.

Die erhohte laserinduzierte Zerstorfestigkeit von Nanolaminaten im Vergleich zu terniren

Mischungen sollte mit einer Betrachtung der Zustands- und daraus folgenden Elektronen-
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Abbildung 6.17: Analyse der Einzelschuss-
LIDT tiber den Brechwert fiir ternare Hf;Si,O-
Mischungen und Nanolaminate.

Abbildung 6.18: Schema zur Vertei-
lung der Zustandsdichte im Leitungs-
band fiir eine quantisierte Struktur und
eine nicht quantisierte Schicht mit dqui-

valenten optischen Bandkanten E; =
ETern = Egap (nach [Ebel3])
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dichten im Leitungs- und Valenzband verkniipft werden und somit eine Modellierung der
elektronischen Anregung aus dem Valenz in das Leitungsband aufzeigen, bis die kritischen
Elektronendichte erreicht wird, die im fs-Regime zur laserinduzierten Zerstérung fithrt. Am
Anfang des Kapitels wurde bereits gezeigt, dass sich mit dem Modell der Quantentépfe und
der Anwendung der Schrodingergleichung die Energieniveaus E,, von amorphen Materiali-
en im Leitungsband berechnen lassen und mit empirischen, experimentellen Studien fiir
amorphe Schichtstrukturen korrelieren. Die grundlegende Betrachtung soll im Folgenden
exemplarisch an einem Tas05-SiO2 Nanolaminat im Leitungsband verdeutlicht werden
(Abb. 6.18). Mit der optischen Bandkante des bindren Materials TasO5 (4,29€eV) und
SiO9 (7,5€eV) ergibt sich eine Topfhohe (Ey) von ungefahr 1,6 eV. Bei einer gewéhlten
QW-Breite von 1nm folgen aus der graphischen Losung (vgl. Kapitel 3.1.2 - Abb. 3.3)
das symmetrische Grundzustandsenergieniveau im Leitungsband E; ¢ = 4,60eV und ein
angeregtes antisymmetrisches Energieniveau Eg 4 = 5,57 V. Die effektive Masse der Elek-
tronen wurde dabei mit m} = 0,8 m. angenommen (Abb. 6.4). Wie in Kapitel 2.3 erldutert,
werden abhéngig von dem Keldysh-Parameter durch Multiphotonen- oder Tunnelionisation
Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband angeregt und generieren dort eine initiale
Elektronendichte. In quantisierten Schichtstrukturen folgt fiir die angeregten Elektronen
eine ,stufige Zustandsdichte (Kapitel 3.2 — Gleichung 3.11). Fiir das hier gewéhlte Beispiel
ergibt sich eine Zustandsdichte von D¢ (E) = Wﬁi%i” fiir das Nanolaminat und im Ver-
gleich eine Zustandsdichte fiir eine ternare Mischung mit dquivalenter optischer Bandkante
M\/ﬁ unter der Annahme parabolischer Bandstrukturen. Unter

27h3
der Beriicksichtigung der energetischen Hohe des Quantentopfes mit E=Eq folgt eine 1,8

von Deo_puk(E) =

fach hohere Zustandsdichte fiir die Elektronen in einem ternéren Komposit im Vergleich zu
einem Nanolaminat mit einer QW-Breite von 1nm. Folglich kénnen weniger Elektronen in
das Leitungsband einer quantisierten Struktur angeregt werden.

Der zweite Beitrag zur Ionisationsrate wird von der Kaskadenionisation beschrieben. Das
MRE-Modell nach Rethfeld geht beispielsweise von einer diskreten Unterteilung in Energie-
niveaus des Bulkmaterials im Leitungsband aus, bei dem die Elektronen mittels sequentieller
1-Photonen-Absorption soweit angeregt werden, bis diese eine kritische Energie erreichen,
die ausreicht, um ein zuséitzliches Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband
anzuheben (Kapitel 2.3) [Ret04].

In einem quantisierten kristallinen Nanolaminat sind Uberginge im Potentialtopf zwischen
den Energiezustdnden E,, und dem iiber dem Potentialtopf liegenden Bulkmaterial iiber
die Oszillator-Stérke mit Wahrscheinlichkeiten behaftet (Kapitel 3.2). Auch wenn bei
einer solchen Betrachtung auf Grund der amorphen Struktur mit erheblichen Stérungen
zu rechnen ist, bietet das Modell, aufgestellt fiir kristalline Bandstrukturen, zumindest
die Moglichkeit einer qualitativen Approximation. Fiir das angefiihrte Beispiel mit einer
QW-Breite von 1nm folgt eine Ubergangswahrscheinlichkeit von dem angeregten Grund-

zustandsniveau (gerade Paritét) ins erste Niveau (ungerade Paritét) von fg1mo = 24 %
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Uber die hier erfolgte Festlegung des ersten angeregten Grundzustandsnivieaus mit gerader
Paritat konnen im Kontinuum nur Zustdnde mit ungerader Paritét erreicht werden. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem angeregten Grundzustandsniveau in das Kontinuum,
in dem die kritische Energie Ej,;; erreicht werden kann, verringert sich auf fg, g, ., = 0,1 %
. Die sequentielle 1-Photonenabsorption kann in einem Nanolaminat effektiv erst im Konti-
nuum ab dem Energieniveau E; >Eq beginnen, da fiir eine vergleichsweise schmalbandige
Anregung iiber die Zwischenniveaus nur eine geringe Ubergangswahrscheinlichkeit besteht.
Bei breitbandiger Anregung muss die lonisierungsrate iiber die Zwischenniveaus individuell
betrachtet werden, was angesichts der komplexen elektronischen Struktur im amorphen
Dielektrikum nicht moglich erscheint. Im Rahmen der Betrachtung wird davon ausge-
gangen, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit aus den Energieniveaus im Quantentopf
B, — By, 70 verwenden ist. Somit kann erwartet werden, dass sich der Beitrag der Kas-
kadenionisation im Vergleich zu einem ternéren nicht quantisierten Komposit aufgrund der
geringeren initialen Zustandsdichte im Leitungsband und der Oszillator-Stérke reduziert,
da die Wahrscheinlichkeiten zwischen einzelnen Ubergingen im Quantentopf und dem in
das Kontinuum, in dem die kritische Energie erreicht werden kann, eingeschrankt ist. Die
Zustandsdichte in einem quantisierten Zustand héngt linear von der Anzahl n méglicher
Energieniveaus im Topf ab (Kapitel 3.2 — Gleichung 3.11). Schlussfolgernd wird erwartet,
dass sich die relative Differenz der laserinduzierten Zerstorschwelle zwischen in der opti-
schen Bandkante vergleichbaren ternéren Mischungen und Nanolaminaten mit energetisch
steigender optischer Bandkante erhoht. Wie in dem Kapitel 3.1.1 gezeigt wurde, korrespon-
diert eine hohere optische Bandliicke in einem Nanolaminat mit kleineren QW-Breiten.
Je kleiner die QW-Breite ist, desto weniger mdgliche Energiezustinde konnen sich im
Potentialtopf befinden. So reduziert sich fiir die hier gewdhlten TasO5-SiO2 Nanolaminate
die Zustandsdichte bei einer QW-Breite von 1 nm (2 mégliche Energieniveaus) auf 0,5 nm
2me - Qualitativ kann die Hypothese durch

Th2 Lyyer
den experimentellen Vergleich der gemessenen Zerstorschwellen und die ansteigende relative

(1 mogliches Energieniveau) um AD¢(FE) =

Differenz mit energetisch hoheren optischen Bandkanten bestétigt werden (Abb. 6.15).

Abschlieflend ist die Dicke der Barrieren fiir quantisierte Schichtstrukturen zu beriick-
sichtigen. Das fiir kristalline Materialien herangezogene Modell mit der Treppenfunktion
der Zustandsdichte D¢ (E) behélt solange seine Giiltigkeit, bis die Wellenfunktionen der
Elektronen bzw. Locher iiberlappen. Eine Uberlappung wiirde zu einer Verschmierung der
Treppenstruktur fithren, was zu einer héheren Elektronendichte und damit niedrigeren
LIDT fithren kénnte. Im nachfolgenden Unterkapitel werden die Proben mit konstanter
Quanten-Well-Breite und jeweils variierter Barriere-Schichtdicke hinsichtlich der LIDT

untersucht.
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6.5 Einfluss der Barriere Dicke auf die LIDT von quantisierten Schichtstrukturen

In den bereits diskutierten Studien wurden die periodisch quantisierten Nanolaminatstruk-
turen mit einer rechteckférmigen Potentialstufe der Barriere approximiert. Die Barriere
verdndert sich unter der Einwirkung von hochenergetischen externen Feldern, wie bei-
spielsweise bei der Einwirkung von Ultrakurzpulslaserstrahlung. In Abhéngigkeit des
Keldysh-Parameters lassen sich die Multiphotonenionisation und die Tunnelionisation zur
Uberwindung oder Tunneln der Potentialbarriere unterscheiden. Die feldstirkeinduzier-
te Verformung der Barriere kann mit der semiklassischen ,Wentzel-Kramers—Brillouin“
(WKP) Néherung bestimmt werden [Jef25; Liu06]. Die WKB-Methode approximiert dabei
Loésungen der eindimensionalen Schrodingergleichung und zerlegt die Barriere in viele
diinne rechteckige Teilbarrieren. Fiir kristalline Materialien konnte ein Zusammenbrechen
der Potential-Barrieren nachgewiesen werden [Gom08]. Fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit T
durch diese Potentialbarriere werden die einzelnen Wahrscheinlichkeiten fiir jedes Segment

multipliziert:

ze 2m; Flwe
T(E,F) = exp [—2/ dz\/;;bw <VB _¢ 5 g - er>
0

*
e—bar

Wirkungsquantum, Vp die Hohe der Potentialbarriere (hier fiir SiOg mit Vg = 7,5€V),

e die Elementarladung, F die Feldstéirke des einwirkenden Laserpulses und E; das erste

(6.3)

Dabei ist m die effektive Elektronenmasse in der Barriere, i das reduzierte Planksche

quantisierte Energieniveau. z¢ gibt den klassischen Wendepunkt an, an dem die Energie des
ersten angeregten Niveaus gleich des verringerten Barrieren Potentials V' = Vg — eF Ly,ep1 /2
ist und kann als z. = (V — E)/eF ausgedriickt werden. z¢ ist ein Ma$ fiir die minimale
Barrieren-Schichtdicke. Fiir die Berechnungen in TasO5-SiOs-Nanolaminaten wurde die
effektive Elektronenmasse in der Barriere (SiO2) in erster Nédherung gleich der effektiven
Elektronenmasse im QW gesetzt mit m} = 0,8m.. Mit steigender Feldstarke verringert
sich die minimale Potentialbarriere exponentiell, korrelierend zu einer exponentiell anstei-
genden Tunnelwahrscheinlichkeit (Integral aus Gleichung 6.3). Ab Pulsintensitéten von
I =~ 5% 10! J/(cm?s) sinkt die minimale Barrieren-Schichtdicke unterhalb von 1nm (Abb.
6.19). Die ansteigende Tunnelwahrscheinlichkeit durch die Barrieren in das anschlielende
QW fiihrt zu einer teilweisen Uberlappung der Wellenfunktionen. Die stufenartige Zu-
standsdichte D, verschmiert, und das quantisierte Energieniveau wird modifiziert hin zu
geringeren optischen Bandkanten. Geringere optische Bandkanten werden eine geringere
interne LIDT haben, was nahezu alle Publikationen zur LID beziiglich nicht-quantisierten,
bindren Materialien sowie ternidren Mischungen bestétigen [Jup07; Jupll; Manl12a; Melll,;
Men13].

Die hergestellte Probenreihe mit jeweils abnehmender Barriere-Dicke fiir konstante QW-

Breiten wird zunéachst hinsichtlich ihrer Einzelschuss-LIDT unter den bereits zuvor dar-



6.5 Einfluss der Barriere Dicke auf die LIDT von quantisierten Schichtstrukturen 83

gestellten Parametern (Ac = 1030nm, 7p = 850fs, AOI= 45°) charakterisiert. Mit der
Analyse der Einzelschuss-LIDT lésst sich ein moéglicher Ermiidungseffekt der LIDT auf-
grund von der Bestrahlung mit einer Vielzahl von S:1 Pulsen vermeiden. Insgesamt nimmt
die LIDT mit kleiner werdender Barriere in guter Korrelation zu der theoretischen WKP-
Néherung ab (Abb. 6.20). Unter Annahme eines Gaufiprofils fur den Laser-Puls (7p = 850 fs)
kann die Spitzenintensitdt mit den gemessenen absoluten Fluenzwerten H abgeschétzt
werden. Fiir ein Nanolaminat mit einer QW-Breite von 0,5 folgen, in Abhingigkeit der
gemessenen Fluenzwerte und der gewédhlten Barriere-Dicken, Spitzenintensitdten im Bereich
von (5,8 — 7)10'2J/(cm?s). In diesem Intervall liegen berechnete Tunnelwahrscheinlich-
keiten bei 5 bis 14 %. Im Vergleich der Resultate mit unterschiedlichen QW-Breiten ist
fiir die Probenreihen mit einer Topfbreite von 0,5 und 1 nm ein deutlicher relativer Abfall
der internen LIDT Hjj,tern, sowohl zwischen Barrieren von 20 und 0,5nm als auch far
Quanten-Wells von 2 und 8 nm, zu beobachten. Wahrend fiir Nanolaminate mit QW-Breite
von 0,5nm lediglich ein angeregtes Energieniveau moglich ist, folgen aus der Berechnung
moglicher Schnittpunkte der symmetrischen transzendenten Gleichungen fiir Nanolaminate
mit 8 nm breiten Quanten-Wells elf angeregte Energieniveaus. Die Abhéngigkeit mehrerer
besetzter Energieniveaus wird mit der WKP-Ndherung nicht berticksichtigt. Anschaulich
lasst eine Verteilung der Elektronendichte auf mehrere Niveaus die Tunnelwahrscheinlichkeit
sinken. Eine Verschiebung der optischen Bandkante konnte in den vorigen Messungen nicht
nachgewiesen werden, da das externe Feld (Lichtquelle vom Spektralphotometer) nicht

ausreicht, um erforderliche Intensititen von groBer 10'1J/cm? bereitzustellen.

100 =z o

_ : wl - : . 27 =L, =05nm

S = ! = L, =1nm

= 75{¢ ! 2.4+ + L., =2nm

) I';‘ 3E3 1 ‘well

£ - [ ] =

% i§ 23 \ i - 2.1 + I L,e =8nm

= 14 £ + n

R R IV § 18] :

= o,

3] | 1E+04  1E+06  1E+08  1E+10  1E+1g/] = 15 +

] €154

£ 254 _Intensitat]y(s emY_}

g I 424 +

2 " .

[ [ Laserintensitaten ' . + .

c _m_ im Experiment 0.9+

g (BT u—u—"

- T PMA170849 06 T " T T r PMM7IOM

5.00E+012 1.00E+013 15 1.6 1.7 1.8 19 2.0
Intensitat [J/(s cm?)] Brechungsindex bei 1030 nm

Abbildung 6.19: Minimale Barrieren-Dicke Abbildung 6.20: Einzelschuss-LIDT
und Tunnelwahrscheinlichkeit in Abhédngigkeit in Abhéngigkeit der Barriere Dicke fiir
eines anliegenden externen Feldes. Fiir eine bes- jeweils konstante Quanen-Well Breiten.
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aufgetragen.
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6.6 Kapitelzusammenfassung

Die Zielstellung dieses Kapitels war es, eine neuartige Materialklasse zu evaluieren. Uber
die Quantisierung von amorphen Schichtsystemen kénnen die optische Bandkante und der
Brechungsindex gezielt manipuliert werden. Die quantisierten Energieniveaus im Nanola-
minat fiihren dabei zu einer Verschiebung der optischen Bandkante. In Ubereinstimmung
mit den in Kapitel 3 dargelegten theoretischen Uberlegungen zeigen hergestellte Proben
mit TasO5 als Quanten-Well-Material und SiO4 als Barrieren-Material eine Verschiebung
der optischen Bandkante hin zu kiirzeren Wellenldngen mit abnehmender QW-Breite. In
dem hergestellten Probensatz ist zundchst die physikalische Gesamtschichtdicke konstant
gehalten mit ca. 3 QWOT bei 800 nm. Uber die Wahl der effektiven Elektronenmasse als
Fit-Parameter in den numerischen Lésungen der zeitunabhéngigen Schrédingergleichung
kann fiir TasOj eine effektive Elektronenmasse von 0,7 bis 0,9 m. abgeschétzt werden. Im
weiteren Verlauf werden die hergestellten Nanolaminatstrukturen validiert. Dafiir wird
gezeigt, dass die Quantisierung unabhéngig vom hochbrechenden Material ist, indem
der hergestellte Probensatz mit HfO, anstelle von TasOs hergestellt wird und mit den
Berechnungen fiir HfO9 erfolgreich korreliert wird. Eine einsetzende Quantisierung tritt
ab QW-Breiten kleiner als 4nm auf fiir beide Materialkombinationen. Weiterhin wird
gezeigt, dass die gezeigte spektrale Verschiebung der optischen Bandkante unabhéngig
vom SiO2-Anteil in den zuvor hergestellten Nanolaminaten ist, in dem eine dquivalente
spektrale Blauverschiebung mit hergestellten Probensitzen mit einem absolut konstant
gehaltenen Anteil des hochbrechenden Materials TaoO5 aufgezeigt werden kann. Eindeutige
stetige Grenzflachen zwischen 1 nm dicken TasO5 Schichten und 20 nm dicken SiO9 Barriere-
Schichten kénnen mikroskopisch mit einem Transmissionselektronenmikroskop aufgelost
werden. Das Verschmieren der Grenzflichen zur Formation eines ternidren Komposites
kann somit ausgeschlossen werden. Der im Anschluss dargelegte quantitative Vergleich der
optischen Parameter zwischen hergestellten Ta,Si, O, Kompositen und TazOs5-5i02 Nano-
laminaten zeigt einen entscheidenden Vorteil von Nanolaminaten gegeniiber Kompositen
auf. In Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen verindert sich die optische
Bandkante nicht in Nanolaminaten bei konstant gehaltener QW-Breite, aber variierender
Barrieren-Dicke. So ist es moglich, den Brechwert fiir konstante optische Bandkanten zu
variieren. In terndren Kompositen ist dies nicht moglich, da sowohl die Bandkante als auch
der Brechungsindex fest iiber das am Target eingestellte Mischungsverhéltnis determiniert
ist. Ab QW-Breiten kleiner als 4 nm kénnen fiir jeweils gleiche optische Bandkanten ho-
here Brechwerte in Nanolaminaten erreicht werden im Vergleich zu terndren Kompositen.
So kann beispielsweise fiir ein Nanolaminat mit einer optischen Bandkante von ca. 5eV
der Brechwert auf ng = 1,80 gesteigert werden, verglichen mit einem terndren Komposit
mit einer dquivalenten optischen Bandkante. Hergestellte Nanolaminatstrukturen sind

im spektralen Verhalten dquivalent zu biniren Einzelschichten. Uber eine entsprechende
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Wiederholung der periodischen Schichtabfolge kénnen auch dickere quantisierte Schicht-
strukturen hergestellt werden. So wurde ein TasO5-Si02 Nanolaminat mit insgesamt 500
Schichten und einer physikalischen Gesamtdicke von ca. 1,6 ym hergestellt, das sich durch
einen Absorptionswert von k = 6,9 * 10~ bei 266 nm auszeichnet. Anwendung sollen die
quantisierten Schichtstrukturen zur Steigerung der laserinduzierten Zerstorschwelle von
komplexen Mehrschichtsystemen finden. In diesem Kapitel werden die hergestellten Nanola-
minate in fundamentalen LIDT Studien untersucht und charakterisiert. Analog zu binédren
Materialien und terndren Kompositen steigt auch hier die LIDT linear mit energetisch
groBer werdender optischer Bandkante an. Ein direkter Vergleich zu terndren Komposi-
ten zeigt sowohl fiir Einzel- als auch Mehrpulsbestrahlung und unterschiedlich gewahlte
Evaluationsmethoden eine verbesserte Zerstorschwelle von quantisierten Schichtstrukturen
auf. Modelle fir kristalline Materialien werden herangezogen, um den gemessenen Trend
qualitativ auf amorphe Materialien zu iibertragen. Insbesondere die geringeren Zustands-
dichten fiir kristalline Materialien und die mit Wahrscheinlichkeiten behafteten Uberginge
der angeregten Energieniveaus in kristallinen quantisierten Materialien konnten den aufge-
zeigten Trend der héheren LIDT von amorphen Nanolaminaten qualitativ erkldren. Die
flir kristalline Materialien definierbare Zustandsdichte verschmiert bei einem Tunneln der
Elektronen durch die Barriere-Schichten in angrenzende QW-Schichten. Das Verschmieren
fiihrt zu einem Herabsetzen der Energieniveaus und folglich zu einer energetisch geringeren
optischen Bandkante, die wiederum die LIDT herabsetzten kann. Uber die semiklassische
WKP-Néherung kann die Tunnelwahrscheinlichkeit fiir hochenergetische angelegte Felder
in Abhéngigkeit der Barrieren-Dicke erhoht werden. Fiir die hergestellten dielektrischen
Nanolaminatstrukturen kann mit abfallender Barriere-Dicke eine kleiner werdende LIDT
aufgezeigt werden.

Die Anwendung von Nanolaminatstrukturen in komplexen Schichtsystemen wird im néchs-

ten Kapitel untersucht.






KAPITEL /

Steigerung der LIDT von Ultrakurzpulslaser Optiken mit neuartigen
Design Methoden

Im Verlauf der letzten Kapitel wurde aufgezeigt, dass die Verteilung der elektrischen
Feldstéirke in dielektrischen Komponenten fiir Ultrakurzpulslaser-Anwendungen komplex
ist. Schichten mit maximaler Feldstdrke konnen in tiefen Schichtstapeln vorkommen. Die
Kombination aus interner LIDT und maximaler Feldstérke determiniert dabei die laser-
induzierte Zerstorfestigkeit der kompletten Optik. Mit der Herstellung von neuartigen
quantisierten Schichtstrukturen konnen die optische Bandkante und der Brechwert gezielt
eingestellt werden. Das Ziel dieses Kapitels ist es, die LIDT im fs-Regime von dielektrischen
Optiken signifikant zu steigern. Dabei sollen hochbrechende Schichten mit maximaler
Feldstérke in den bindren Designs gezielt ersetzt werden durch Schichten mit optimierten
optischen Eigenschaften in Form der optischen Bandkante und des Brechungsindexes. Die
Verwendung von quantisierten Schichtstrukturen erscheint gegeniiber terndren Mischungen
vielversprechender. Im letzten Kapitel wurde der Trend aufgezeigt, dass die LIDT von
Nanolaminaten hoher ist im Vergleich zu terndren Kompositen mit dquivalenter optischer
Bandkante. Die Herstellung erscheint technologisch einfacher, da auf eine Ansteuerung eines
Zonen-Targets verzichtet werden kann. Zunéchst wird der Designansatz an einem konven-
tionellen hochreflektierenden Bragg-Spiegel umgesetzt. Es wird gezeigt, dass sich die LIDT
des QWOT-Spiegels durch den gezielten Einsatz von Nanolaminatstrukturen steigern lésst.
Dabei scheint das Konzept besonders effektiv fiir die Steigerung der LIDT von dielektrischen
Komponenten mit komplexen Feldstarkeverteilungen. Der Schwerpunkt dieses Kapitels
fokussiert sich auf die Optimierung der Zerstérschwelle von phasenkomprimierenden Spie-
geln. Ein analysierter binédrer Spiegel soll dabei zum einen durch Nanolaminatstrukturen
und zum anderen im Vergleich durch ternire Komposite erginzt werden. Insbesondere der
Phasen-BBM garantiert dabei eine optimale Herstellung der sensitiven Designs. Insgesamt
werden die sechs unterschiedlich hergestellten und analysierten phasenkomprimierenden

Spiegel abschlieflend hinsichtlich ihrer laserinduzierten Zerstérschwelle untersucht.
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7.1 Anwendung von Nanolaminatstrukturen in konventionellen hochreflektierenden
Bragg-Spiegeln

Das im Verlauf des Kapitels genutzte Konzept der gezielten Substitution von hochbre-
chenden Schichten, bei denen maximale Feldstdrken auftreten, soll zunéchst fiir einen
einfachen, konventionellen hochreflektierenden Bragg-Spiegel mit einer Zentralwellenldnge
von Az = 800nm verwendet werden. Das bindre Bragg-Design ist durch insgesamt 31
Schichten mit einer physikalischen Gesamtdicke von 3,5 um, charakterisiert. Im Spektral-
bereich A\ = 730 — 850 nm reflektiert der Spiegel theoretisch mehr als 99,9 %, was im
Rahmen der Messgenauigkeit durch spektralphotometrische Messungen bestétigt wurde
(Abb. 7.1). Die maximale Feldstérke tritt in der hochbrechenden Schicht an der Oberflachen
auf (Abb. 7.2). Bei konstanter Materialwahl, definiert die LIDT der letzten TasOs-Schicht
die Zerstorfestigkeit des kompletten Spiegels [Risl4]. In den vorangegangen Arbeiten
wurde meist das klassische Bragg- Design beibehalten und die Komponente durch den
Austausch der Schichten mit der geringsten Laserfestigkeit durch ein Material mit héherer
materialintrinsischer LIDT ersetzt. Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchung wird
eine geringfiigig modifizierte Strategie verfolgt. Der Austausch der Schichten verédndert
zunéchst die Feldstarkeverteilung im Schichtsystem und reduziert so signifikant die ma-
ximale Feldstérke in der bindren TasOs-Schicht. Empirische Designstudien zeigen, dass
die Feldstarke am effektivsten reduziert werden kann, wenn mindestens drei Nanolami-
natstrukturen nach der letzten hochbrechenden Schicht (aus Sicht des Substrates) in das
Schichtsystem integriert werden (Abb. 7.4). Dabei ist die Schichtanzahl N der periodischen
Nanolaminatstruktur (LH )" L mafigeblich fiir die Verringerung der maximalen Feldstirke
in bindren TasOs-Schichten verantwortlich. Auf diese Weise kann die maximale Feldstérke

in einer bindren TayOs5-Schicht im Vergleich zum konventionellen Bragg-Spiegel um knapp
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ldnge von 775 nm.
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10 % reduziert werden. Im Gegensatz zu der vollstdndigen Verwendung von Schichten mit
modifizierten optischen Parametern in einem Design, kann dieser Ansatz vergleichsweise
einfach fiir hoch komplexe Designs tibernommen werden.

Das Spiegeldesign mit drei integrierten Nanolaminatsequenzen ergibt insgesamt 55 Schich-
ten bei einer Gesamtdicke von 3,4 pm (Tabelle 7.1). In diesem Experiment werden Na-
nolaminatsequenzen mit QW-Breiten von 1 nm und Barrieren-Dicken von 20 nm gewéhlt.
Der geringe Brechwert der Nanolaminatsequenzen (ng = 1,49) verringert die Bandbreite
(R> 99,9 %) auf eine spektrale Breite von AX = 60 nm. Eine gute Korrelation der spektra-
len ex-situ Messkurve zeigt eine exakte experimentelle Reproduktion des Zieldesigns der
Nanolaminatsequenzen (Abb. 7.3). Zur Klassifizierung wird die interne LIDT verwendet,
die iiber die normierte maximale Feldstédrke E im Schichtsystem und die gemessene LIDT
Hypess definiert ist (Gleichung 3.1 — Kapitel 3) [Ris14].

Eine quantitative Analyse der Zerstorung in den Schichtsystemen erfordert, das Verhalten
der entsprechenden binédren Einzelschichten bzw. zugehorigen Nanolaminatsequenzen zu
rekapitulieren (vgl. Kapitel 6.4 ). Die verwendeten Nanolaminatsequenzen zeigen experimen-
tell eine um den Faktor 2,43 hohere interne LIDT im Vergleich zu einer TasO5-Einzelschicht.
Eine brechwertunabhéngige Normierung von Nanolaminaten und TasOs-Einzelschichten
kann tiber die Entkopplung mit dem maximalen Energiefluss in der Einzelschicht an der Po-
sition z erfolgen (Gleichung 6.2 — Kapitel 6.4). Unter Berticksichtigung der gemessenen LIDT
folgt fiir den Normierungsfaktor 2,39. Die Approximation zum Vergleich von Nanolaminaten
(Inm breiten QW und 20 nm breite Barriere-Schichten) und TasOs-Schichten ergibt, dass
erst bei einem Verhéltnis der Intensitdten im Nanolaminat zu der TagOs-Schicht, das grofer
ist als 2,4 <Epazy,,/Emazra,o,, davon ausgegangen werden kann, dass die Zerstérung im

Nanolaminat stattfindet. Die maximale Feldstérke in der Nanolaminatsequenz ist gegeniiber
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Abbildung 7.3: Spektralphotometrische Mes- Abbildung 7.4: Feldstarkeverteilung
sung und Designkurve des HR Spiegels mit drei fiir einen bindren TayO35-SiOy Spiegel
implementierten Nanolaminatsequenzen. mit Nanolaminatsequenzen bei einer

Zentralwellenlange von 775 nm.
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Tabelle 7.1: Vergleich wichtiger Designparameter fiir einen bindren HR Spiegel und einen
Spiegel mit enthaltenen Nanolaminatsequenzen.

Bindrer HR-Spiegel mit

HR- Nanolaminatse-
Spiegel quenzen
Schichtanzahl 31 55
Gesamtdicke d,, [pm] 3,5 3,4
Spektrale Bandbreite 730 -850 770 - 830
AX[nm]
Reflexion innerhalb von >999 >99,9
AN [%)]
Einfallswinkel AOI [°] 0 0
Maximale Feldstdarke in 48 39
Ta205 [%]
Maximale Feldstarke im — 57
Nanolaminat [%]
Gemessener LIDT Wert 0,71 0,82
[4/em?]

der maximalen Feldstérke in der TagOs-Schicht im HR-Spiegel um den Faktor 1,4 hoher
(Abb. 7.4). Die Zerstorung wird somit in der TagsOs-Schicht mit E,,4,(2) = 39 % erwartet.
Die interne LIDT des biniiren HR-Spiegels ergibt sich zu Hiptern,,, = 0,34 J/cm? (Tabelle
7.1). Als Konsequenz dieser Betrachtung kann die theoretische LIDT mit H.4. = 0,87 .J/ cm?
abgeschétzt werden. Die experimentell ermittelte Zerstorschwelle mit einer Bestrahlung
von 10.000 Pulsen pro Messpunkt (S:1) (Pulsdauer 7p = 1501fs) liefert fiir den HR-Spiegel
mit Nanolaminatsequenzen eine LIDT von H,,es = 0,82 J/cm? und weicht damit lediglich
um knapp 6 % zu der geschéatzten LIDT ab. Methoden zur effizienten Erhohung der LIDT
von hochreflektierenden dielektrischen Komponenten wurden in vorangegangen Studien
erfolgreich aufgezeigt, sowohl beispielsweise durch eine bestimmte Materialkombination
oder durch die Anwendung des ,refractive-index-step-down“ (RISED)-Konzeptes als auch
durch die Herstellung von Schichten mit graduellen Brechwertverlaufen (Rugate-Designs)
[Lap06]. Deshalb wird auf eine weitere Optimierung der LIDT eines HR-Spiegels hier
verzichtet. Weiterhin deutet sich fiir die Studie an binédren dielektrischen Spiegeln an, dass
die Implementierung von Nanolaminaten die LIDT der Optik umso effizienter verbessern
kann, je hoher die anfingliche maximale Feldstédrke in einer hochbrechenden Schicht im
Design ist. Mit steigenden Anforderungen an die Designspezifikationen kénnen immer
groflere Feldstédrken im Design nicht vermieden werden. Relevant fiir den weiteren Verlauf
dieser Arbeit ist die Erkenntnis, dass sich Nanolaminate erfolgreich in ein klassisches

Spiegel-Design integrieren lassen und damit eine Steigerung der LIDT der Optik in guter
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Korrelation zu den theoretischen Hypothesen und berechneten Abschéatzungen erreicht
werden kann. Die néchsten Unterkapitel beschéftigen sich mit der Designberechnung und
Charakterisierung von phasenkomprimierenden Ultrakurzpuls Optiken. Die erforderlichen
Randbedingungen und Parameter fiir die dargelegte Studie zur Verbesserung der LIDT

solcher Komponenten werden ebenfalls im anschlieBenden Unterkapitel aufgefiihrt.

7.2 Evaluierung der Parameter zum Nachweis einer Steigerung der LIDT in
Ultrakurzpuls Optiken

Tabelle 7.2: Ubersicht iiber die Designspezifikationen fiir die herzustellenden phasenkompri-
mierenden Optiken

Wellenlangenbereich [nm] 770 - 870

Reflexion [%] >99,7
GDD [fs?] -200

Polarisation p-pol
Einfallswinkel (AOI) 0°

Die Komponenten dieser Arbeit orientieren sich an kommerziell etablierten Strahlquel-
len fiir eine Zentralwellenldnge von Az = 800 nm wie beispielsweise dem Titan:Saphir-
Festkorperlaser. Da der Kristall durch sehr breite Fluoreszenzbanden von 670 bis 1070 nm
charakterisiert ist und bei 800 nm ein Intensitdtsmaximum besitzt, hat sich dieser ins-
besondere in UKP Anwendungen etabliert [Ké&r04]. Bedingt durch diese grofie spektrale
Bandbreite A\ lassen sich Pulsdauern mit wenigen optischen Umldufen T mit einem
Titan:Saphir-Oszillator erzeugen. Uber die Zeit-Bandbreiten-Relation ldsst sich unter der
Annahme eines GauB-Profils fiir den Laserpuls abschétzen, dass ca. 10fs lange Pulse einer
spektralen Bandbreite von A\ = 100 nm entsprechen. Uber diese Abschitzung kénnen ca.
acht optische Umldufen des Pulses angenommen werden [Kér04]. Die Propagation eines
solchen 10fs langen Pulses durch ein Medium, wie beispielsweise ein 1 mm dickes BK-7
Glas, verbreitert diesen um das ca. 1,6 fache und motiviert die Nutzung von phasenkompri-
mierenden dielektrischen Filtern. Fiir diese anspruchsvollen Pulsparameter werden die hier
untersuchten dispersionskompensierenden Spiegel ausgelegt. Die Pulse mit der Bandbreite
von AX = 100 nm sollen dabei mit einer konstanten Gruppenverzogerungsdispersion von
GDD= —200 fs? komprimiert werden. Aufgrund der guten optischen Eigenschaften im
nah-infraroten Spektralbereich und des hohen Brechwertkontrastes wird als hochbrechendes
Beschichtungsmaterial TasOs und als niedrigbrechendes SiO2 gewéhlt. Die herzustellenden
Spiegel sollen eine Reflexion von mindestens R> 99,7 % aufweisen. Die Synthese der Designs
erfolgt in der Software Optilayer iiber die Anwendung der vorgestellten Robusten Synthese
(Kapitel 5.1). Zu Beginn wird ein sogenanntes ,,Start-Design“ berechnet mit den binéren
Schichtmaterialien TasOs und SiO2 und den definierten Spezifikationen (Tabelle 7.2). Im
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Binares Start Ta,0;-SiO, Design

Verteilung der Feldstéarke:
Identifizierung von kritischen Schichten

Schichtdicken
Optimierung

Ersetzen durch Ersetzen durch

ternare Komposite Nanolaminat-Sequenzen
PMA170827

Abbildung 7.5: Prinzip der Designstudie: Ein erstelltes binédres Startdesign wird analysiert,
und kritische Schichten werden entsprechend durch terndre Komposite oder Nanolaminatstruk-
turen ersetzt.

Anschluss wird der Verlauf der Feldstirke im Schichtstapel quantitativ analysiert bei
der spéateren Testwellenldnge des LIDT-Messplatzes fiir 775 nm. Als kritische Schichten
im bindren Startdesign werden hochbrechende TasOs-Schichten definiert, in denen die
Feldstarke maximal ist.

Analog zu den Betrachtungen in einem hoch reflektierenden Bragg-Spiegel gilt es, die
maximale Feldstirke in TaoOs-Schichten im Startdesign zu reduzieren. Dafiir werden
sowohl Nanolaminatsequenzen als auch terndre Mischungen mit einer hoheren internen
LIDT in das berechnete Startdesign implementiert (Abb. 7.5). Der Einfluss der veranderten
optischen Schichtdicken durch die substituierten Schichtstrukturen wirkt sich massiv auf
das sensitive GDD-Target-Band aus und fiihrt zu einer nicht tolerierbaren Abweichung
beziiglich der GDD-Spezifikationen. Nach der Substitution ist eine erneute Modifikation
der Schichtdicken (,,Refinement“) notwendig, um insbesondere das GDD-Target-Verhalten
wiederherzustellen. Die jeweils implementierte ternére Schicht oder die Nanolaminatsequenz
wird in dem Refinement nicht zur Modifikation freigegeben, da andernfalls die Rechenrou-
tine die urspriingliche Startkonfiguration wieder herstellen kénnte. Die Substitution einer
bindren Schicht mit maximaler Feldstédrke durch eine Nanolaminat-Struktur oder ternére
Schicht mit anschliefendem notwendigen Refinement wird als eine Iteration definiert. Die
empirischen Designstudien zeigen, dass eine [teration mit einer terndren Schicht zu einem
erneuten Ansteigen der Feldstérke in einer bindren TaoOs-Schicht fithrt. Die implizierte Fol-
ge wire keine zu erwartende signifikante Verbesserung der LIDT der Komponente. Daraus
resultierend wird in einer weiteren Iteration eine zusatzliche ternare Kompositschicht in das
Design substituiert. Mit jeder zusatzlichen terndren Mischung sinkt der Brechwertkontrast

ab und erh6ht damit die mittlere quadratische Fehlersumme (QUSU) zu der definierten
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Target-Spezifikation. Dabei muss ein Kompromiss aus bestmoglicher Verringerung der
Feldstéirke in bindren hochbrechenden Schichten bei einer gleichzeitig moglichst geringen
Fehlerabweichung des Targetdesigns aufgrund des geringeren Brechwertkontrastes erreicht
werden. Empirische Studien zeigen fiir das Startdesign eine bestmogliche Relation fiir
insgesamt vier implementierte terndre Mischungen, dquivalent zu vier durchgefithrten
Iterationen. Die ternédren Schichten sind dabei durch eine physikalische Dicke von jeweils
30nm und eine optischen Bandkante von 4,76 eV charakterisiert. Im Vergleich zwischen
einer entsprechenden terndren Komposit- und einer bindren TaoOs-Einzelschicht folgt eine
iiber den Energiefluss gewichtete 1,8 fach héhere LIDT (Gleichung 6.2 — Kapitel 6.4) und
eine um den Faktor 2,0 hohere interne LIDT (3.1 — Kapitel 3). Bei der Substitution der
feldstérkeiiberh6hten bindren Schicht in dem Startdesign durch eine Nanolaminatsequenz
ergibt sich, dass bereits nach einer Iteration eine signifikante Reduzierung der Feldstérke in
den benachbarten bindren TayOs-Schichten méglich ist. Hier wird eine Nanolaminatsequenz
mit (LH)*L mit 1nm breiten Quanten-Wells, was einer optischen Bandkante von 4,67 eV
entspricht, gewahlt und ist dabei identisch zu der Sequenz in Kapitel 7.1. Die Barriere-Dicke
betrdgt 20 nm, um die LIDT der Sequenz zu maximieren (s. Kapitel 6.6). Die physikalische
Gesamtdicke entspricht dabei ca. 1 QWOT bei Az = 800 nm fiir TasO5. Im anschlief3en-
den Unterkapitel werden die berechneten Designs im Detail unter Beriicksichtigung der

Feldstarkenverteilung diskutiert.
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7.3 Feldstarkenverteilung der phasenkomprimierenden Designs

Ein geeignetes bindres TagO5-SiO9-Startdesign fiir den phasenkomprimierenden Spiegel
mit den im vorigen Unterkapitel beschriebenen Target-Spezifikationen resultiert in ei-
ner Komponente mit insgesamt 82 Schichten und einer physikalischen Gesamtdicke von
8,1 pum. Eine experimentelle Umsetzbarkeit des Designs mit der zur Verfiigung stehenden
IBS-Anlage und ihren abzuschétzenden systematischen Fehlern wahrend des Zerstdubungs-
prozesses wird mit einem optischen Breitbandsimulator im Vorfeld evaluiert [Ris06]. Das
spektrale Reflexionsverhalten erreicht innerhalb von A\ einen minimalen Wert von 99,9 %,
bedingt durch den hohen Brechwertkontrast zwischen TasOs und SiO,. Die GDD im
Reflexionsbereich oszilliert mit einer maximalen Amplitude von +8fs? um die Ziel-GDD
von —200 fs? (Tabelle 7.3). Die vom Einfallsmedium aus gesehene vierte (hochbrechende)
Schicht ist in der Feldstdrke maximal mit E~ 98 % (Abb. 7.6 - oben). Diese Schicht wird
im Folgenden in der Designsequenz entfernt, und an die entsprechenden Stelle wird die
zuvor diskutierte Nanolaminatsequenz eingesetzt, bzw. das terndre Komposit. Nach der
erfolgten Iteration mit der Nanolaminatsequenz folgt ein Schichtdesign mit insgesamt 106
Schichten und einer physikalischen Gesamtdicke von 8,9 um. Der geringe Brechwert der Na-
nolaminatsequenz von 1,49 bedingt eine Verringerung der minimalen Reflexion auf 99,7 %.
Die GDD oszilliert immer noch mit einer maximalen Abweichung von +8 fs? um —210 fs2.
Die maximale Feldstirke in einer bindren TasOs-Schicht reduziert sich in dem mit der
Nanolaminatsequenz modifizierten Design von 98 auf 70 %. Die maximale Feldstarke in der
eingebrachten Nanolaminatsequenz betrigt ca. 93 % (Abb. 7.6 — rechts unten). Das Verhalt-

nis zwischen maximaler Feldstdrke in der bindren TasO5 Schicht und Nanolaminatsequenz

Tabelle 7.3: Ubersicht iiber die Designparameter der berechneten Designs mit den vorgegebe-
nen Targetspezifikationen aus Tabelle (7.2)

Binarers CM: Nanolami- CM: Ternare-
Startdesign natsequenzen Komposite

Schichtanzahl 82 106 68

Gesamtdicke d,p, [pum] 8,1 8,9 7.9

Minimale Reflexion inner- >99,9 >09,7 99,6

halb von A)[%]

Maximale Feldstarke in 99 71 66

T3205 [%]

Maximale Feldstarke — 99 84

in der substituierten
Struktur [%]

Optische Bandkante der — 4,67 4,76
substituierten  Struktur
[eV]
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ist deutlich kleiner als der ermittelte empirische Faktor (Abschnitt 7.1). Erwartet wird
somit, dass die Zerstorung durch die TasOs-Schicht mit maximaler Feldstéirke definiert ist.
Eine signifikante Reduktion des Feldes in bindren TasOs-Schichten auf Ex 66 % fiir einen
phasenkomprimierenden Spiegel mit terndren Kompositen erfordert vier ternére Schichten
im Design. Die maximale Feldstérke in der terniren Ta,Si,O,-Schicht liegt bei E~ 83 %
(Abb. 7.6 — links unten). Das dargelegte Verhaltnis der normierten LIDT Werte der ternéren
Einzelschicht zu einer bindren TasOs Schicht aus dem letzten Unterkapitel ldsst erneut
die erste auftretende Zerstérung der bindren TasOs-Schicht im phasenkomprimierenden
Spiegel erwarten. Die in das Startdesign substituierten vier ternéren Komposite fithren zu
einem signifikant herabgesetzten Brechwertkontrast mit einem minimalen Reflexionswert

von 99,6 % und bedingen eine hohere Oszillationsamplitude der GDD mit (—200 =+ 20) fs2.
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Abbildung 7.6: Verteilung der Feldstérke fiir das bindre Startdesign und die substituierten
Designs bei einer Wellenlénge von 775 nm.

Relevant fiir die Herstellung und die damit verbundene Charakterisierung der Spiegel
ist die Sensitivitdat der Feldstiarke gegeniiber Abweichungen in der Schichtdicke oder ge-
ringfiigigen Anderungen in den Brechwerten wihrend des Beschichtungsprozesses. Eine

empfindliche Feldstdrke bezogen auf ein Verschieben der Maxima aus einzelnen Schich-
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ten heraus wiirde die prognostizierte Verbesserung der LIDT der optischen Komponente
relativieren. Die Fehleranalyse wird mit empirisch abgeschétzten Schichtdickenfehlern
von 1 nm pro Schicht und einer maximalen Brechwertanderung von +1 % des hoch- und
+0,5 % niedrigbrechenden Beschichtungsmaterials durchgefiihrt. Die analysierten Designs
der berechneten phasenkomprimierenden Spiegel (Tabelle 7.3) zeigen keine signifikante
Verschiebung der Feldstiarken (Abb. 7.7). Eine modifizierte Feldstarkenverteilung aufgrund
von Abweichungen in den optischen Schichtdicken wihrend des Herstellungsprozesses zu

den berechneten Designs kann somit ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7.7: Fehleranalysen der Feldstarkenverteilung fiir prognostizierte Abweichungen
wéhrend des Beschichtungsprozesses bei 775 nm.

Die GDD-Spezifikationen reagieren wesentlich sensitiver auf Abweichungen in den op-
tischen Schichtdicken. Insbesondere eine mogliche nicht exakte Reproduzierbarkeit der
Targetposition zur Einstellung des gewiinschten terndren Komposits kann zu einer signifi-
kanten Abweichung der Dispersionsdaten fithren. Systematische Schichtdickenabweichungen
von wenigen Atomlagen in diinnen Nanolaminatstrukturen gewichten den relativen Fehler
starker im Vergleich zu einer beispielsweise 100 nm dicken bindren Schicht. Eine spezifische
Monitorierungsstrategie ist somit notwendig. Die Kombination aus BBM der Reoptimie-

rungssoftware ,,Reopt, Recalc“ sowie auch dem Phasen-BBM fiir die prézise Kontrolle der
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letzten im Design abzuscheidenden Schichten liefern optimale und notwendige Optionen
fiir die Herstellung der duferst sensitiven Designs. Das néchste Unterkapitel thematisiert

die optischen ex-situ Charakterisierungen der hergestellten Proben.

7.4 Ex-situ Charakterisierung phasenkomprimierender Spiegel

Die GDD der hergestellten Optiken werden mit dem ex-situ Weifllichtinterferometer zwi-
schen 775 bis 870 nm vermessen (Kapitel 5.4). Die jeweilige Messkurve wird dabei mit drei
weiteren berechneten Kurvenverldufen der GDD klassifiziert: Zum einen ist die GDD aus
dem urspriinglich berechneten Design mit angegeben. Weiterhin werden die vom BBM
abgespeicherten spektralen Transmissionsdaten in die Softwareumgebung Recalc geladen.
Auf Basis dieser Daten kann die GDD berechnet werden und unterscheidet sich aufgrund
von geringfiigigen Abweichungen der optischen Schichtdicken wihrend des Herstellungspro-
zesses in der Regel vom theoretischen Design. Diese Analyse wird als ,zuriickgerechnetes
Design“ definiert. Drittens wird ein Korridor dargestellt, der aus einer Fehleranalyse fiir
theoretisch angenommene Abweichungen in den optischen Schichtdicken folgt. Dabei ist fiir
die vom Einfallsmedium aus gesehenen letzten sechs Schichten ein Schichtdickenfehler von
+1nm angenommen worden und eine insgesamt maximale Anderung des Brechungsindexes
des hochbrechenden Materials von +1 % und des niedrigbrechenden Materials von 40,5 %.
Fiir die Berechnung werden die Fehler zufillig variiert. Der dargestellte Korridor ist dabei
das gemittelte Resultat aus 50 Berechnungen.

Eine quantitative Analyse der Phasenverldufe der hergestellten Spiegel erfolgt iiber die

Auswertung der Residuenquadratsumme:

n

RSS = (GDDgsy(Ai) = GDDrey(N;))’ (7.1)

i=1

mit der theoretischen Gruppenverzogerungsdispersion GDD 45, und der zuriickgerechneten
GDD,., fiir die jeweiligen Wellenldngenpunkte A; im relevanten spektralen Targetbereich.
Der Vergleich zwischen dem phasenkomprimierenden Spiegel aus bindren Oxiden und
dem Spiegel mit subsituierten ternidren Mischungen liefert eine konstante Residuenqua-
dratsumme und weicht maximal mit 100 fs?> von der berechneten GDD-Spezifikation ab
(Abb. 7.8). Insbesondere die wihrend der Langzeit-Beschichtung beobachtete Verdnderung
des Brechungsindexes beeinflusst den relativen Schichtdickenfehler in den diinnen Nano-
laminatstrukturen (1nm QW und 20nm Barriere) am stérksten. Die zuriickgerechnete
Kurve der Komponente mit Nanolaminatsequenzen impliziert eine Verschiebung in der
Zentralwellenldnge in den kurzwelligeren Spektralbereich. Im spektralen Bereich zwischen
750 bis 840 nm weicht die GDD vergleichbar maximal um +100fs? ab(Abb. 7.8 - unten).
Die erhohten Abweichungen zwischen 840 bis 860 nm resultieren in einer 4-fach grofieren

RSS verglichen mit dem phasenkomprimierenden Spiegel mit den terndren Mischungen.
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Die jeweiligen spektralen Transmissionsmessungen werden mit den zuriickgerechneten

Designkurven verglichen und zeigen keine signifikanten Abweichungen fiir die im Design

definierten Reflexions-Spezifikationen (Abb. 7.6 - rechte Spalte).
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Abbildung 7.8: Gemessene GDD Kurven und spektrale Transmissionsverldufe der hergestell-
ten phasenkomprimierenden Spiegel.
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Im Anschluss werden die Spiegel beziiglich ihrer laserinduzierten Zerstorschwelle cha-
rakterisiert. Gewéhlt wird das S:1-Testprotokoll mit einer Bestrahlung von 10.000 Pulsen
pro Position bei den bekannten Parametern (7p = 150fs, Az = 775nm; f,., = 1kHZ). Der
binire Spiegel hat dabei eine LIDT von Hy;, = (0,17 £ 0,02) J/cm?. Die Zerstorfestigkeit
fiir die Spiegel mit inkludierten terndren Mischungen oder Nanolaminatsequenzen kann auf
das tber 1,7 bzw. 1,88 fache gesteigert werden. Differenzierte morphologische Zerstorungen
deuten an, dass sich die LIDT von komplexen Schichtstrukturen nicht mehr mit den
Abschétzungen iiber die interne LIDT einer Einzelschicht terminieren lassen (Abb. 7.11).
Fine exakte Analyse der Zerstérungen von phasenkomprimierenden Optiken ist aktuell
noch nicht vollstandig moglich und Gegenstand aktueller Forschung, wobei insbesondere
das Verhalten der einzelnen spektralen Moden ein komplexes Zerstorverhalten hervor-
rufen kann [Csal8; Kaf16; Mell7]. Obwohl die Zerstorschwellen nicht mehr im Vorfeld
abgeschitzt werden kénnen, zeigt sich dennoch der erwarte Trend fiir die hergestellten
phasenkomprimierenden Spiegel. Das binédre Startdesign weist im Vergleich zu den modi-
fizierten Spiegeln hohere Felder in mindestens einer hochbrechenden TasOs-Schicht auf.
Das aufgestellte Konzept zur Reduktion der Feldstdrken in den hochbrechenden Schichten
durch eine gezielte Integration von Nanolaminatsequenzen oder terndren Kompositen
duflert sich in der damit verbundenen und gewiinschten Verbesserung der laserinduzierten
Zerstorschwelle eines phasenkomprimierenden Spiegels im NIR-Bereich. Weiterhin folgt
eine hohere LIDT fiir den Spiegel mit integrierten Nanolaminatsequenzen im Vergleich zu
dem mit enthaltenen terndren Kompositen. Obwohl die optische Bandkante der terniren
Mischung (Egqp = 4,75€V) grofer ist als die der Nanolaminatsequenz (Egqp = 4,67€V), ist

Spiegel mit
ternaren Mischungen

PPMA170850 E

Abbildung 7.9: Zerstérmorphologie der hergestellten phasenkomprimierenden Spiegel.
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die interne LIDT jeweils fiir die Nanolaminatsequenz héher und kénnte dadurch mit zu
einer hoheren LIDT des phasenkomprimierenden Spiegels mit Nanolaminaten beitragen.
Eine mogliche Ursache fiir die aufgezeigte LIDT-Steigerung kénnte durch die experimentell
unterschiedlich erzielten GDD-Werte herriihren, die wiederum den einfallenden Laserpuls
unterschiedlich stark zeitlich komprimieren. Mit dem von Mero aufgezeigten empirischen
Zusammenhang zwischen der Pulsdauer und der Zerstérschwelle kann der Einfluss ei-
ner modifizierten Pulsdauer abgeschétzt werden (Gleichung 2.12 - Kapitel 2.4). Die drei
hergestellten phasenkomprimierenden Spiegel weichen bei der Testwellenldnge des LIDT-
Messplatzes (A = 775 nm) um weniger als £100fs? voneinander ab. Bei einer einfallenden
Pulsdauer von 150 fs kann die zeitliche Kompression nach Reflexion am Spiegel bestimmt
werden und vergréflert sich um maximal 0,1fs (Gleichung 2.4 - Kapitel 2.1). Mit der
modifizierten Pulsdauer wird im Anschluss die Zerstérschwelle abgeschétzt. Das maximale
Verhiltnis der berechneten Zerstorschwellen Hiyqs (150 £5)/ Hinaz (150,01 fs) zeigt Ande-
rungen in der LIDT von weit unterhalb 1%. Erhohte gemessene Zerstorschwellenwerte
fiir Komponenten mit integrierten Nanolaminaten oder terndren Kompositen aufgrund
von abweichenden GDD-Werten kénnen mit dieser Abschéitzung vernachléssigt werden.
Selbst fiir Laserpulse mit einer zeitlichen Pulsdauer 10 fs wirkt sich eine Abweichung in den
gemessenen GDD-Spezifikationen von +100 fs? in einer maximalen 1,17 fachen Steigerung
der LIDT aus und liegt noch weit unter der ca. 1,9 fachen aufgezeigten Verbesserung der
LIDT.

Interessant fiir die hergestellten Demonstratoren ist, ob die LIDT durch zusétzliche Desi-
gnstrategien noch weiter erhoht werden kénnte. Dafiir kann beispielsweise die Feldstérke in
einem binaren Design gezielt manipuliert werden oder sowohl terndre Komposite mit variie-
renden optischen Bandkanten in den Spiegel substituiert werden als auch Nanolaminate mit
variierenden QW-Breiten. Das néchste Unterkapitel diskutiert die Resultate der zusétzlich

hergestellten Spiegel und vergleicht die LIDT-Ergebnisse mit den Demonstratoren.
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7.5 Klassifizierung der hergestellten Demonstratoren

Zusétzlich ist es mit der Diinnschichtfilm-Software ,,Optilayer® moglich, neben den spektra-
len Targets auch ein Feldstdrkentarget zu definieren. Mit diesem Feature kann die Feldstarke
in hoch — oder niedrighbrechenden Schichten gezielt minimiert oder maximiert werden. Die
zusatzliche Freigabe eines weiteren Parameters fiir die Designfindung und Optimierung
kann zu einer héheren Sensitivitiat des Designs auf Schicht- und Dispersionsdatenfehler
fihren. Verglichen mit dem binédren Stardesign reduziert sich das Design von 82 auf 73
Schichten, wéhrend die physikalische Schichtdicke mit 8 ym und die erreichten GDD- und
Reflexions-Spezifikationen annidhernd konstant bleiben (Tabelle 7.4).

Insgesamt wird mit dem zusétzlichen E-Feld-Target die maximale Feldstérke stéarker in nied-
righrechende Schichten verschoben (Abb. 7.10 — links oben). Dadurch konnte die Feldstérke
in einer TagO5-Schicht von 98 auf 77 % reduziert werden. Die Verringerung der Feldstérke
in den hochbrechenden Schichten manifestiert sich in der Zerstérschwellenmessung in einer
LIDT von H= (0,22 4 0,2) J/cm?, was einer 1,3 fachen Steigerung entspricht gegeniiber
dem bindren Design ohne die Freigabe des Feldstdrken-Targets. Die diskutierte erhéhte
Designsensitivitat hat den grofiten Einfluss auf das GDD-Spektrum. Das GDD-Spektrum
des zuriickgerechneten Designs, das in guter Korrelation zu der GDD-Messung mit dem
ex-situ Weillichtinterferometer ist, zeigt Oszillationen der GDD mit einer maximalen
Amplitude von fast +200 fs?. Quantitativ driickt sich die hohere Sensitivitit in einer iiber
6,3 fachen hoéheren Residuenquadratsumme im Vergleich zum bindren Startdesign des

phasenkomprimierenden Spiegels (Gleichung 7.1) aus.

Tabelle 7.4: Designparameter der zusétzlich hergestellten phasenkomprimierenden Spiegel.

Binar: RISED: Nano- RISED:
E-Feld laminatsequen-  Ternaren-
optimiert zen Mischungen
Schichtanzahl 74 116 73
Gesamtdicke d,;,, [pm] 8,0 8,3 73
Minimale Reflexion inner- >99,8 >99,7 99,4
halb von A\ [%)]
Maximale Feldstarke in 77 84 66
Ta2 05 [%)
Maximale Feldstarke in der — 111 79
substituierten Struktur [%)]
Optische Bandkante der — 4,67; 4,95 51; 4,98; 4,87,

substituierten Struktur [eV] 4,76; 4,64
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Abbildung 7.10: Feldstiarkenverteilung und GDD-Spektren der zusétzlich hergestellten pha-
senkomprimierenden Spiegel.

In Anlehnung an das fiir die Optimierung von hochreflektierenden RISED-Spiegeln
ausgearbeitete Konzept, bei dem eine systematische Verringerung des Brechungsindexes
in hochbrechenden Schichten in absteigender Reihenfolge erfolgt, wurden insgesamt fiinf
terndre Komposite mit jeweils unterschiedlichen optischen Bandkanten in einem Intervall
von 5,1 bis 4,64 €V in das bindre phasenkomprimierende Startdesign substituiert. Der ein-
hergehende Verlust an Brechwertkontrast schldgt sich in einer minimal erreichten Reflexion

von 99,4 % innerhalb der spektralen Bandbreite von 770 bis 870 nm nieder. Die berechnete
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GDD-Kurve oszilliert mit einer maximalen Amplitude von 460 fs? um die 200 fs?. Die
Wahl von fiinf verschiedenen terndren Kompositen beim IBS-Co-Sputtern erhoht zusétzlich
die Fehleranfilligkeit. Verglichen mit dem Design ist die zuriickgerechnete Kurve um den
RSS-Faktor 3,6 schlechter (Abb. 7.10 — Mitte rechts). Gegentiber dem Design mit einem
konstanten terndren Komposit erhoht sich die Schichtanzahl auf insgesamt 73 bei einer
verringerten physikalischen Gesamtdicke von 7,3 ym. Die maximale Feldstérke in bindren
TasOs-Schichten im terndren phasenkomprimierenden RISED Spiegel konnte nicht weiter
reduziert werden und bleibt konstant (Abb. 7.10 — Mitte links). Die charakteristische
Zerstérschwelle von H= (0,28 + 0,03) J/cm? ist innerhalb der Fehlertoleranz dquivalent zu
der phasenkomprimierenden Optik mit einem konstanten eingebrachten terndren Komposit
(Abb. 7.11).

Analog wird das binédre phasenkomprimierende Startdesign mit zwei Nanolaminatsequenzen
ergénzt, wobei Sequenzen mit einer jeweiligen optischen Bandkante von 4,67 und 4,95eV
(korrespondierend zu einer QW-Breite von 1 und 0,5nm) verwendet werden. Die Dicke der
Barriere wird mit 20 nm festgelegt, um die Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen zu
minimieren (vgl. Kapitel 6.5). Aquivalent zu dem vorigen gezogenen Vergleich der terniren
phasenkomprimierenden Spiegel erhéht sich auch hier die Schichtanzahl, wéahrend sich die
physikalische Gesamtdicke um 0,6 um reduziert. Obwohl sowohl die maximale Feldstérke
in der bindren Schicht als auch die maximale Feldstiarke in der Nanolaminatsequenz um
knapp 20 bzw. 12 % gestiegen ist, ist die ermittelte Zerstorschwelle der Komponente mit
H= 0,32.J/cm? vergleichbar mit der LIDT des phasenkomprimierenden Spiegels mit nur
einer Nanolaminatsequenz. Die diinnen Nanolaminatstrukturen im hergestellten Demons-
trator sind bei systematischen Schichtdickenabweichungen im Vergleich zu dickeren binédren
Schichten mit einem héheren relativen Fehler behaftet. Der hohere relative Fehler kann eine
Ursache fiir die starken Oszillationen der GDD-Amplitude um mehr als £400 fs? sein, was
sich in einem iiber 28-fachen héheren RSS-Faktor quantifiziert. Es kann erwartet werden,
dass ein mehrmaliges Herstellen der Designs mit inkludierten terndren Mischungen und
Nanolaminatsequenzen den RSS-Faktor deutlich reduzieren kann. Spezifische empirisch
beobachtete kleine Anderungen der Dispersionsdaten (<< 1%) bei Langzeitbeschichtungen
lassen sich dadurch besser evaluieren und mit in der Designberechnung beriicksichtigen.
Wichtig erscheint fiir das Ergebnis dieser Studie, dass substituierte terndre Mischungen
oder Nanolaminatsequenzen mit variierenden optischen Bandkanten die laserinduzierte
Zerstorschwelle der Optik nicht weiter verbessern kénnen. Eine gezielte Substitution mit
einem modifizierten Material(-Sequenz), das eine ausreichend hohe interner LIDT aufweist,
erscheint gegenwértig ausreichend. Verglichen mit einem auf die Feldstarkenverteilung
optimierten bindren Design, liegt die LIDT von phasenkomprimierenden Spiegeln mit
Nanolaminaten noch immer um den Faktor 1,45 héher (Abb. 7.11).

Das hier vorgestellte Konzept zur Steigerung der LIDT in phasenkomprimierenden Optiken

erscheint unabhéngig vom gewéhlten Design und den verwendeten Materialien zu sein. Als
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Trend im Vergleich zu der Optimierung der standardisierten hochreflektierenden QWOT-
Bragg-Spiegel zeigt sich, dass eine héhere maximale Feldstérke einer hochbrechenden Schicht
im Design mehr Moglichkeiten zur Komprimierung bietet. Insbesondere phasenkomprimie-
rende Spiegel mit schmalen spektralen Banden, aber hohen GDD-Werten, die auf Basis von
GTI-Spiegeln beruhen, versprechen hohe Steigerungsraten der LIDT durch Substitution
der hochbrechenden feldstérkeiiberhhten Schichten mit Nanolaminatsequenzen.

Auch fir die technologisch noch anspruchsvoll herzustellenden phasenkomprimierenden
Designs mit hohen spektralen Bandbreiten bei gleichzeitig héheren Gruppenverzogerungs-
dispersionen mit physikalischen Gesamtdicken von mehr als 20 ym treten aufgrund der
extremen Designkomplexitit stark iiberhohte Feldstdrken in hochbrechenden Schichten
auf. Zum Beispiel gibt es in einem berechneten Design mit einer Gesamtdicke von 26 ym
mit einer spektralen Bandbreite von 100 nm, um die Zentralwellenldnge von 820 nm und
einer GDD- von —1500 fs? , maximale Feldstéirken von mehr als 150 % in hochbrechenden
TagO5-Schichten (Abb. 7.12). Die Designspezifikationen liegen dabei tiber den von Pervak
et al. postulierten empirischen Abhéngigkeiten zwischen einer maximal erreichbaren GDD
und einer spektralen Bandbreite (Abb. 2.4 - Kapitel 2.1).
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Abbildung 7.11: Ranking der gemessenen Abbildung 7.12: Verteilung der Intensi-
laserinduzierten Zerstérungen der hergestell- tat der Feldstédrke fiir einen phasenkom-
ten phasenkomprimierenden Spiegel. primierenden Spiegel mit einer GDD von

—1500 fs? bei einer spektralen Bandbreite
von 100 nm und einer physiklaischen Ge-
samtdicke von 26 pm.
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7.6 Kapitelzusammenfassung

Ziel dieses Kapitels war es, die laserinduzierte Zerstorschwelle von komplexen dielektrischen
Optiken zu erhdhen durch den gezielten Einsatz von den neuartig hergestellten dielektri-
schen quantisierten Schichtstrukturen. Der Ansatz besteht dabei in der Minimierung der
maximalen Feldstérke in hochbrechenden Schichten in einem binédren Design. Der im Verlauf
der vorliegenden Arbeit dargelegte Zusammenhang zwischen LIDT im fs-Regime, optischer
Bandkante und Feldstérke verspricht bei einer erfolgten Minimierung der Feldstédrke im
hochbrechenden Material eine verbesserte LIDT der kompletten Optik. Es kann gezeigt
werden, dass zunéchst in einen konventionellen Bragg-Spiegel erfolgreich Nanolaminate
in das Spiegeldesign substituiert werden kénnen. Dadurch kann die maximale Feldstér-
ke in der hochbrechenden Schicht gesenkt werden. Die Nanolaminate haben eine derart
verbesserte optische Bandkante, dass die interne LIDT wesentlich héher ist im Vergleich
zu einer bindren TasOs Einzelschicht. Mit der Annahme, dass die Zerstorschwelle des
bindren Bragg-Spiegels mit Nanolaminatsequenzen stets durch die hochbrechende TasOs-
Schicht mit maximaler Feldstédrke determiniert ist, kann die erwartete LIDT berechnet
werden und weicht um lediglich 6 % ab zur experimentell bestimmten LIDT. Die gewéahlte
Methode scheint umso effizienter, je hoher die maximale Feldstédrke der hochbrechenden
Schicht in einem bindren Filterdesign ist. Wie bereits aufgezeigt, kénnen insbesondere in
phasenkomprimierenden Spiegeln hochbrechende Schichten in tiefen Schichtstapeln mit
hohen Feldstdrken auftreten. Zu diesem Zweck wird ein anspruchsvoller bindrer phasen-
komprimierender Spiegel fiir eine Anwendung im NIR-Bereich berechnet und hergestellt.
Die Feldstirkenverteilung wird quantitativ analysiert. Uber die gezielte Substitution von
Nanolaminaten oder ternidren Kompositen kann die maximale Feldstéirke in einer reinen
TayOs Schicht signifikant reduziert werden. Die LIDT von phasenkomprimierenden Spiegeln
mit Nanolaminatsequenzen kann auf das fast 1,9 fache gesteigert werden im Vergleich zum
bindren phasenkomprimierenden Design mit einer absoluten LIDT von 0,17 J/cm?. Filter
mit entsprechenden terndren Kompositen zeigen einen geringeren Anstieg der LIDT mit
einem Faktor von fast 1,7. Die Einordnung der Ergebnisse erfolgt durch die zusétzliche
Herstellung von drei weiteren phasenkomprimierenden Spiegeln. Zum einen wird in der
Designberechnung des binédren Designs gezielt die maximale Feldstédrke in einer hochbre-
chenden Schicht reduziert. Nachteilig erhoht sich die Sensitivitat der GDD-Spezifikation auf
geringe Abweichungen im Herstellungsprozess drastisch. Die LIDT des binédren Filters mit
angewandter Feldstdrkeoptimierung liegt mit einem Faktor von 1,4 immer noch deutlich
unter der 1,9 fachen Steigerung durch die Anwendung von Nanolaminaten. In zwei weiteren
hergestellten Spiegeln werden mehrere quantisierte Schichtstrukturen bzw. terndre Kompo-
site mit variierenden optischen Bandkanten substituiert. Es zeigt sich, dass die LIDT der
Optiken nicht weiter gesteigert werden kann. Eine erneute Herstellung der prisentierten

Demonstratoren verspricht eine bessere Kenntnis iiber die Prozessparameter. So konnte
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beispielsweise die beobachtete geringfligige Verdnderung des Brechungsindexes wéahrend der
langen Beschichtungen quantitativ analysiert werden und in der Berechnung der Designs
mitberiicksichtigt werden, was wiederum eine geringere Abweichung zwischen der gemes-
senen GDD und der urspriinglich berechneten GDD implizieren sollte. Abschétzungen
zwischen der iiber die GDD berechneten Pulsdauer und der zu erwartenden Zerstorschwelle
zeigen, dass die in den jeweiligen Spiegeln erzielten experimentellen abweichenden GDD-
Werte keinen signifikanten Einfluss auf die aufgezeigte Steigerung der GDD haben.

Insgesamt wird von dem hier vorgestellten Konzept zur Steigerung der LIDT erwartet, dass
es in Bezug auf die Design- und auch auf die Materialwahl universell eingesetzt werden
kann. Die relativ erzielten Verbesserungen sind stark abhéngig von dem betrachteten
Design und seiner charakteristischen Feldstérkeverteilung. Mit herzustellenden Spiegeln,
beispielsweise aus Hafnium- und Siliziumdioxid, lassen sich aufgrund der héheren internen
LIDT von HfO9 im Vergleich zu TasOs hohere absolute Zerstorschwellen erreichen. In
Kombination mit dem hier vorgestellten Verfahren, beispielsweise die als kritisch identifi-
zierten Schichten mit Nanolaminatstrukturen aus HfO5-SiO9 zu ersetzen, kann die LIDT
von Ultrakurzpuls-Optiken entscheidend verbessert werden und bereitet den Weg fiir die

néchste Generation an erforderlichen phasenkomprimierenden Hochleistungsoptiken.



KAPITEL 8

Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit konzentrierten sich auf die Verbesserung der
Zerstorschwellen von Ultrakurzpuls Optiken. Hierfiir wurde erstmalig eine neuartige Mate-
rialklasse hergestellt, mit der die laserinduzierte Zerstorschwelle gezielt optimiert werden
kann. Die Herstellung der phasenkomprimierenden Spiegel mit modifizierten Schichtstruk-

turen gelingt iiber die Anwendung von neuen Monitorierungstechniken.

Die Arbeit konzentrierte sich zunéchst auf die Herstellung von phasenkomprimierenden
Spiegeln mit bindren Materialien. Die Designstudien und deren experimentelle Umsetzung
dienten als Referenz fiir die weiterfithrenden Untersuchungen. Bereits fiir diese Beschich-
tungen wurde ein neuartiges Monitorkonzept in den Prozess implementiert, das die Phase
und damit die Gruppenverzogerungsdispersion (GDD) am bewegten Substrat wihrend des
Beschichtungsvorganges misst. Grundlage hierfiir ist ein faserbasiertes Weifllichtinterfero-
meter, das derzeit die Phase des elektrischen Feldes im Wellenldngenbereich von 800 bis
880 nm messen kann. Durch die Validierung dieses GDD-Monitors konnte das Potential
der Messmethode in Bezug auf die Schichtdickenprézision von phasenkomprimierenden
Optiken innerhalb des Monitorierungsbereiches aufgezeigt werden.

Weiterfithrend wurden neuartige Konzepte entwickelt, die eine zuverlidssige Extrapolation
des Phasenverhaltens zu deutlich kiirzeren Wellenldngen, bzw. zu gréferen Einfallswinkeln
ermoglichten. Voraussetzung hierfiir ist die Verwendung eines Schichtdesigns, bei dem die
Sensitivitdt der Phase im extrapolierten Bereich kleiner oder dquivalent zur Variation der
Messgrofle im Monitorbereich ist. Die Evaluation der Beschichtungen erfolgte mittels eines
im Rahmen der Arbeit aufgebauten ex-situ Weillichtinterferometers, welches sowohl die
Messung in der Zeit- als auch in der Frequenzdoméne erlaubt. Dieser Aufbau verfiigt im
Gegensatz zur in-situ Messung iiber einen gréfleren Spektralbereich und iiber eine héhere
Wellenldngenauflosung, die eine prézise Analyse der Beschichtungen gestatten.
Allerdings kann hierbei keine Optimierung der LIDT erfolgen, da diese mit komplexen
Feldstérkenverteilungen in phasenkomprimierenden Spiegeln korreliert ist. Haufig treten
maximale Feldstidrken in oberflichenfernen, hochbrechenden Schichtstapeln auf, die dabei
die laserinduzierte Zerstorschwelle der kompletten Optik definieren. Der in dieser Arbeit

verfolgte Losungsansatz besteht in der Substituierung der als kritisch identifizierten Schich-
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ten durch dielektrische Materialien mit héherer materialintrinsischer Zerstorschwelle. In
bisherigen Studien konnte die Zerstorfestigkeit durch den Einsatz von terndren Kompositen
erh6ht werden, indem deren optische Bandkante systematisch vergréflert wurde, was hinge-
gen mit einem deutlich héheren technologischen Aufwand verbunden ist. Als Alternative
zu den terndren Kompositen wurden in dieser Arbeit erstmalig quantisierte amorphe
Schichtstrukturen hergestellt, evaluiert und optimiert. Fir die Untersuchungen wurden
eine Tantalpenoxid- (Tay0O5) und Hafniumdioxid-Schicht (HfO3) jeweils in eine Matrix
aus SiOz-Schichten eingebettet. Durch Schichtdickenvariation der hochbrechenden Schich-
ten (Quanten-Well) und der niedrigbrechenden Schichten der Matrix (Barriere-Schichten)
lassen sich die optischen und elektronischen Eigenschaften des so dargestellten Materials
gezielt einstellen. Das Nanolaminat entsteht hier aus der periodischen Abfolge gleichartiger
Quanten-Well und Barriere-Schichten. Die Quanten-Well Breite definiert hierbei die opti-
sche Bandkante des Materials, wobei eine signifikante Blauverschiebung der Bandkante
fiir Schichtdicken kleiner 4 nm nachgewiesen wurde. In sehr guter Ubereinstimmung mit
numerischen Simulationen kann die optische Bandkante durch die sukzessive Verringerung
der Schichtdicke des hochbrechenden Materials auf wenige Atomlagen um etwa 45 nm in den
kurzwelligen Spektralbereich verschoben werden. Zur Validierung des Quantencharakters
der Nanolaminate wurden umfangreiche Untersuchungen durchgefiihrt. So wurde gezeigt,
dass die Bandkantenverschiebung weitgehend unabhéngig vom SiO2-Anteil des Nanola-
minates ist, wodurch sich diese grundlegend von den terndren Kompositen unterscheiden.
Voraussetzung fiir dieses Verhalten sind klar definierte Grenzflichen zwischen den Materia-
lien, die mittels umfangreicher TEM-Analysen nachgewiesen wurden. Die vernachléssigbare
Breite des Ubergangsbereiches und die priizisen Schichtdicken zeigen einmal mehr die
hohe Qualitit des verwendeten IBS-Prozesses. In Bezug auf die optischen Eigenschaften
verhalten sich die Nanolaminate vergleichbar zu herkémmlichen bindren Oxiden, wobei
sich der effektive Brechwert aus den Anteilen der jeweiligen hoch- und niedrighrechenden
Oxiden ergibt. Im Vergleich zu den Eigenschaften ternirer Komposite lassen sich mit den
quantisierenden Nanolaminaten die Brechwerte von Strukturen gleicher optischer Bandkan-
te variieren. Insbesondere bei geringen Quanten-Well Breiten konnen bis zu 16 % hohere
Brechwerte erreicht werden als mit terndren Kompositen gleicher Bandkante. So konnte
beispielsweise als Demonstrator eine Nanolaminatsequenz mit einer physikalischen Gesamt-
dicke von 1,6 ym und einem gemessenen Absorptionswert von k(A = 266nm) = 6,9 * 10~*
aus insgesamt 500 Schichten hergestellt werden. Von besonderem Interesse sind in diesem
Zusammenhang die direkten Vergleiche von LIDT-Messungen.

Die bislang aufgezeigte lineare Korrelation von optischer Bandkante und Zerstorschwelle
konnte auch fiir die neuartigen quantisierten Schichtstrukturen nachgewiesen werden und
erlaubt den Einsatz der Nanolaminate zur Zerstorfestigkeitsoptimierung. Im Folgenden
konnte die laserinduzierte Zerstorschwelle sowohl von konventionellen Bragg-Spiegeln als

auch von komplexen dielektrischen Schichtfolgen durch den gezielten Einsatz der Nano-
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lamintsequenzen stabilisiert werden. Im Gegensatz zum einfachen Materialaustausch bei
den Bragg-Systemen erfordert die Optimierung in phasenkomprimierenden Komponenten
eine exakte Analyse und Optimierung der internen Feldstirkeverteilung, die durch eine
definierte Substitution von hochbrechenden bindren Schichten erreicht wird.

Die gezielte Verwendung von quantisierten Strukturen verringerte die maximale Feldstarke
in der bindren TasOs5-Schicht. Die aus dem konventionellen Bragg-Spiegel resultierende
interne LIDT konnte dabei fiir die Berechnung der Zerstérschwelle des modifizierten Bragg-
Spiegels eingesetzt werden, wobei lediglich eine Diskrepanz von 6 % zwischen vorhergesagter
und gemessener LIDT auftrat. Zur Demonstration der Anwendung auf komplexe Systeme
wurde die Feldstdrkenverteilung in einem anspruchsvollen bindren Design eines phasenkom-
primierenden Spiegels analysiert. Die kritische hochbrechende binidre Schicht wurde sowohl
durch quantisierte Schichtstrukturen als auch durch ternire Komposite substituiert. Eine
maximale Steigerung der LIDT von 0,17 J/cm? auf 0,32 J/cm? gelang mit der Anwendung
von quantisierten Schichtstrukturen im Design. Dieser Trend wurde durch weitere modifi-
ziert hergestellte Designs von phasenkomprimierenden Optiken bestéatigt.

Das Optimierungskonzept scheint unabhéngig von den gewéhlten bindren Materialien
und vom initialen Startdesign zu sein. Zukiinftige Anwendungen von beispielsweise Hafni-
umdioxid als hochbrechendem Material versprechen daher eine deutliche Steigerung der
laserinduzierten Zerstorschwellen. Abseits der Herstellung von phasenkomprimierenden
Spiegeln bieten quantisierte Schichtstrukturen mit einem durchstimmbaren Brechwert bei
einer konstanten optischen Bandliicke dariiber hinaus vielfdltige Moglichkeiten fir neuartige
Grundlagenexperimente, wie beispielsweise der Untersuchung des Zusammenhanges von

nichtlinearen und linearen Brechwerten bei konstanter optischer Bandkante.
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