Reaktive ionengestiitzte Prozesse

fiir optische Hochleistungsschichten

Von der Fakultit fiir Mathematik und Physik
der Gottfried Wilhelm Leibniz Universitit Hannover

zur Erlangung des Grades

Doktor der Naturwissenschaften

Dr. rer. nat.

genehmigte Dissertation

von

Dipl.-Phys. Henrik Ehlers

geboren am 20.02.1971 in Bremen

2008



Referent: Prof. Dr. Wolfgang Ertmer
Korreferent: Prof. Dr. Eberhard Tiemann
Tag der Promotion: 17.11.2008



Kurzzusammenfassung

Optische Diinnschichtsysteme mit ihren immer komplexeren spektralen Charakteristiken sind in
der modernen Photonik unverzichtbar. Jedoch fithren immer neue Anwendungsfelder neben immer
schirferen spektralen Spezifikationen zu gesteigerten Qualitdtsanforderungen. Hierbei sind nicht
nur die optischen Verluste sondern auch die Stabilitit, beispielsweise gegeniiber Umwelteinfliissen
oder Laserstrahlung, von zentraler Bedeutung. In Vakuumprozessen miissen diese dielektrischen
Schichtsysteme aus heutzutage oftmals mehr als 100 Einzelschichten mit Nanometerprizision rea-
lisiert werden. Insbesondere fiir den Ubergangsbereich vom nahen (NIR) zum mittleren infraroten
(MIR) Spektralbereich lassen sich verlustarme Diinnschichtsysteme mit konventionellen Verdamp-
fungsprozessen nicht realisieren: Wasser, das von der porésen Mikrostruktur adsorbiert wird, fiithrt
aufgrund zahlreicher spektraler Banden zu intolerablen Absorptionsverlusten.

Ionengestiitzte Beschichtungsprozesse (Ion Assisted Deposition, IAD), bei denen die kondensie-
renden Schichten mit einem Ionenstrom beaufschlagt werden, ermoglichen eine gezielte Modi-
fikation der Mikrostruktur und Stochiometrie. Die iibergeordnete Zielstellung der Arbeiten lag in
der Bereitung eines grundlegenden Prozessverstindnisses zukunftsfihiger IAD-Verfahren, die eine
hochprizise Fertigung komplexer Schichtsysteme gesteigerter Qualitit ermoglichen.

Als Kernkomponente kam eine End-Hall-Ionenquelle zum Einsatz, die in ihrer Kontamination
minimiert und mittels eines entwickelten Faraday-Cup-Messsystems in ihrer Emissionscharakte-
ristik optimiert wurde. Neben einer Parametrisierung der lonenstromdichte und -energieverteilung
ermoglichen die erzielten Resultate eine von einem theoretischen Modell des Neutralisators ab-
geleitete neuartige Regelung. Auf dieser Grundlage wurde einerseits eine deutliche Verldngerung
der Betriebszeit bei einer gleichzeitigen Stabilisierung der Ionenemission erreicht und andererseits
eine neue Option zur Abschitzung der Restlebensdauer des Neutralisators eroffnet.

Ein bewertender Vergleich von Beschichtungsmaterialien beinhaltete die Identifikation, Kontrolle
und Optimierung der kritischen IAD-Prozessparameter. Beispielsweise konnten durch den Ein-
satz von Sauerstoffionen sehr hohe Brechungsindizes oxidischer Schichten erzielt werden. Zu-
dem konnte ein sehr groBes Potential von Nb,Os als hochbrechendes Alternativmaterial unter
Beweis gestellt werden. Die Weiterentwicklung eines Prall-Verschlei3tests zu einem aussagekrif-
tigen Messverfahren erlaubte einen direkten Nachweis der signifikant gesteigerten mechanischen
Schichtstabilitét.

Spektralphotometrische in situ Messungen dienten als Basis einer Analyse von Schichtinhomoge-
nitdten, die zu einer Variation des Brechungsindexes in Abhiingigkeit von der Schichtdicke fiihren.
Mittels Reproduzierbarkeitsstudien an einer MIR-Breitband-Antireflexbeschichtung konnten Aus-
sagen Uber die spezifische Inhomogenitit gewonnen werden.

Die erfolgreiche Herstellung komplexer MIR- und VIS-Schichtsysteme konnte automatisiert und
reproduzierbar realisiert werden. Exemplarische MIR-Optiken sind absorptionsarm, thermisch sta-
bil und weisen keine signifikante Vakuum-Luft-Shift auf.

Schlagworte: diinne Schichten, optische Schichten, Ion Assisted Deposition, IAD, End-Hall-
lonenquelle, Faraday-Cup, Prozessentwicklung, MIR

iii



v



Abstract

Optical thin film multilayers with their increasingly complex spectral characteristics are indis-
pensable in modern photonics. However, new areas of application lead to more enhanced spectral
specifications as well as to higher quality requirements. In this context, quality is concerned not
only with the optical losses, but also with stability, for example regarding environmental influences
or high-intensity laser radiation. Currently, dielectric multilayers are often composed of more than
100 monolayers, and must be produced with nanometer precision using vacuum coating processes.
In particular for the near (NIR) to mid infrared (MIR) spectral region, low-loss multilayers cannot
be realized using conventional evaporation processes: Water, which is adsorbed by the porous
microstructure, leads to intolerable optical losses due to numerous spectral absorption bands.

Ion Assisted Deposition (IAD) processes, in which the condensing layers are exposed to an ion
beam, provide the possibility of systematically modifying the microstructure and stoichiometry. In
brief, the central goal of this work was to gain a fundamental process understanding of sustainable
IAD processes that allow high-precision manufacturing of complex multilayers with increased
quality.

An End-Hall ion source was applied as the IAD core component. On the one hand, the contami-
nation emitted by the source was minimized. On the other hand, the ion emission characteristic
of the source was optimized by applying a self-developed Faraday cup measurement system. In
addition to a parameterization of the ion current density and the energy distribution, the results
obtained enable a new regulation, derived from a theoretical model of the neutralizer. On this ba-
sis, a significant extension of the operation time and a simultaneous stabilization of the ion emis-
sion were achieved. Furthermore, a new option for an estimation of the remaining lifetime of the
neutralizer is provided.

An evaluation of the coating materials included the identification, control, and optimization of the
critical IAD process parameters. For example, very high refractive indices of oxide layers could be
obtained by applying oxygen ions. Also, a high potential of Nb,Os as an alternative, high-index
material was demonstrated. Further development of an impingement wear test to become a reliable
measurement procedure allowed for direct proof of the significantly increased mechanical layer
stability.

Spectrophotometric in situ measurements served as a basis for the analysis of layer inhomoge-
neities, which results in a variation of the refractive index as a function of the layer thickness.
Conclusions about the specific inhomogeneity could be reached by reproducibility studies on an
MIR broadband anti-reflective coating.

The successful production of complex MIR and VIS multilayers could be demonstrated in an
automated process with high reproducibility. Exemplary MIR filters are low-loss, thermally stable,
and exhibit no significant vacuum-to-air-shift.

Keywords: thin films, optical coatings, ion assisted deposition, IAD, End-Hall ion source, Faraday
cup, process development, MIR
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1 Einleitung

Optische Diinnschichtsysteme zédhlen zu den klassischen und unverzichtbaren Wegbereitern der
modernen Photonik. Dielektrische Mehrschichtsysteme unterschiedlichster Materialien, deren
diinnste Schichten eine Dicke von nur wenigen Nanometern aufweisen und deren Schichtanzahl
heutzutage oftmals 100 iibersteigt, miissen mit Nanometerprizision realisiert werden. In der - im
Vergleich zu der Historie diinner Schichten jungen - Terminologie der Photonischen Kristalle bil-
den dielektrische Schichtsysteme die Klasse der eindimensionalen Photonischen Kristalle und ste-
hen damit im Zentrum weltweiter Forschungsaktivititen.

Mit dem unaufhaltsamen Vordringen der Photonik in immer neue wissenschaftliche und technolo-
gische Bereiche ergeben sich zwangsliufig steigende Anforderungen an die Leistungsprofile und
die Giite optischer Komponenten. Insbesondere bei den optischen Schichtsystemen, die letztend-
lich die Funktion der Optiken bestimmen, ist ein Trend hin zu komplexeren spektralen Charakte-
ristiken bei gleichzeitig erhohtem Qualititsniveau zu verzeichnen.

Die aktuellen Forderungen an die Qualitit der Schichtsysteme betreffen nicht nur die optischen
Verluste, sondern auch ihre Stabilitdt sowohl gegeniiber chemischen und mechanischen Umwelt-
einfliissen in der Anwendung als auch unter der Einwirkung von Strahlung hochster Intensitét, wie
sie mit modernen Laserkonzepten bei verschiedensten Wellenlingen erzeugt werden kann. Neben
diesen primiren Spezifikationen sind in Zukunft weitere materialtechnische Randbedingungen fiir
die Optiken zu beriicksichtigen: Zunehmend kommen in der Prézisionsoptik kostengiinstige und
gut formbare optische Kunststoffe zur Anwendung, die wihrend der Beschichtung nur geringen
Prozesstemperaturen ausgesetzt werden diirfen. Ein weiteres Beispiel stellen oftmals hochemp-
findliche, beispielsweise periodisch gepolte, Kristallmaterialien dar, die in der modernen Laser-
technik als aktive Komponenten zur Frequenzvervielfachung oder zur Generierung von Summen-
und Differenzfrequenzen eingesetzt werden.

Unter diesen Randbedingungen miissen flexible Herstellungsverfahren entwickelt werden, die eine
Realisierung von Schichtsystemen mit komplexesten optischen Transferfunktionen ermoglichen.
Aus dem stetig steigenden Diversifizierungsgrad der Optiken folgt zudem die Notwendigkeit ei-
ner deutlichen Verkiirzung der Produktionszyklen von optischen Schichtsystemen, die gegenwir-
tig noch eine Vielzahl von Iterationsschritten bis zur Erstellung der spezifikationsgerechten Optik
umfassen. Insgesamt ergeben sich hochste Anspriiche an die Leistungsfihigkeit und Stabilitéit der
Beschichtungsprozesse, die nur durch eine neuartige Kombination optimal abgestimmter Kompo-
nenten und Parameter mit zuverldssigen in situ Prozesskontrollverfahren erfiillt werden konnen.

Diese Herausforderung wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgegriffen: Ubergeordnete



Zielstellung ist es, liber ein grundlegendes Prozessverstindnis zukunftsfahige Verfahren auf der
Basis ionengestiitzter Beschichtungsprozesse zur Verfiigung zu stellen. Angestrebt wird die Be-
reitung einer neuen physikalischen und technischen Grundlage fiir die erfolgreiche Entwicklung
zukunftsorientierter optischer Komponenten, die dringend in vielen Technologiebereichen beno-
tigt werden. In ihrer thematischen Einordnung bewegt sich die optische Diinnschichttechnologie
im Spannungsfeld der Schwerpunkte Optik, Festkorperphysik und Plasmaphysik. So miissen bei-
spielsweise Abhdngigkeiten in den optischen und nicht-optischen Eigenschaften der kondensie-
renden Schichten aufgeklért werden oder Ionenquellen hinsichtlich ihres Emissionsvermdgens op-
timiert werden.

Ausgangspunkt fiir die vorgestellten Forschungsarbeiten sind die ionengestiitzten Vakuumbe-
schichtungsprozesse (Ion Assisted Deposition, IAD), die eine gezielte Modifikation der Mi-
krostruktur und der Stochiometrie der kondensierenden optischen Funktionsschicht ermdglichen.
Hierzu wird die wachsende Schicht mit einem Ionenstrom hoher Dichte und moderater Ionen-
energie beaufschlagt. Die Wechselwirkung mit den Ionen fiihrt zu einer erheblichen Erh6hung
der Beweglichkeit der angelagerten Schichtmolekiile, die so jeweils die energetisch giinstigsten
Positionen auf der wachsenden Schicht einnehmen konnen. Damit verbunden sind eine Kompak-
tifizierung der Schichtstruktur sowie eine Erhohung des Brechungsindexes und der mechanischen
Stabilitit der Schichten. Eine weitere Komponente, die zur Verdichtung der Schichtstruktur bei-
trigt, wird den bindungsselektiven Abstdubungseffekten des Ionenprozesses zugeschrieben: Die
Ionenunterstiitzung kann hier als ordnender Prozess begriffen werden, der fest gebundene Molekii-
le im Schichtverbund beldsst, wihrend energetisch ungiinstig positionierte Admolekiile bevorzugt
abgestdubt werden. Eine Verbesserung der Stochiometrie kann in vielen Fillen zusétzlich durch die
Verwendung reaktiver lonen erreicht werden. Hinsichtlich der Beschichtung temperaturempfindli-
cher Kristallmaterialien und Kunststoffe kann der Energieeintrag durch die Ionenstiitzung zudem
einen Verzicht auf die im konventionellen Prozess benétigte separate Heizung ermoglichen, wor-

aus deutlich niedrigere Prozesstemperaturen resultieren.

Uber die direkte Beeinflussung der Schichtstruktur erdffnet die Ionenstiitzung eine Moglichkeit,
Schichten mit geringster Absorption insbesondere fiir den Ubergangsbereich vom nahen (NIR)
zum mittleren infraroten (MIR) Spektralbereich zu realisieren: Die mikrostrukturellen Defekte
und Hohlrdume konventioneller Beschichtungen mit geringer Packungsdichte adsorbieren in at-
mosphérischer Umgebung vornehmlich Wasser, das im Schichtverbund durch seine zahlreichen
spektralen Banden das Absorptionsverhalten optischer Funktionsschichten in dem betrachteten
Wellenldngenbereich dominiert. lonengestiitzt hergestellte Schichtsysteme weisen demgegeniiber
aufgrund der hoheren Packungsdichte wesentlich weniger Hohlrdume auf, die zur Wasseraufnahme
beitragen konnen. Mithin sind der Wasseranteil und somit auch die optische Absorption in solchen
Schichtsystemen erheblich verringert. Durch eine Optimierung der Prozessparameter mit gleich-
zeitiger gezielter Materialauswahl sollte das Adsorptionsvermdgen der betrachteten Schichten na-
hezu vollstindig unterdriickt und so Absorptionswerte im Bereich der intrinsischen Absorptions-

mechanismen erreicht werden konnen. Die Bearbeitung dieser Thematik bildet eine wesentliche



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit.
Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die wesentlichen der im Rahmen der Arbeiten inten-
siv betrachteten Themenfelder gegeben, wobei diese Punkte zugleich die thematische Gliederung

der Arbeit verdeutlichen.

* Der wissenschaftliche Zugang zu der angestrebten Prozessentwicklung setzt ein fundamenta-
les physikalisches Prozessverstindnis voraus. Daher wird nach einer Vorstellung des Prozess-
konzeptes in Kapitel 2 einleitend die Analyse der grundlegenden Wechselwirkungsmechanis-

men im Schichtwachstum des ionengestiitzten Beschichtungsprozesses behandelt.

* Innerhalb des Prozesses ist die Ionenquelle als Kernkomponente zu betrachten, deren Be-
herrschbarkeit sowie das plasmaphysikalische Verstdndnis ihrer Emissionscharakteristik von
elementarer Wichtigkeit sind. Nur auf dieser Basis ist eine stabile Prozessfiihrung unter der
gezielten und reproduzierbaren Ausnutzung eines weiten Parameterfeldes moglich. In Ka-
pitel 3 folgt somit eine umfassende theoretische und experimentelle Charakterisierung der
Ionenquelle, die in einer Optimierung der Betriebsparameter miindet. Ausgehend von einer
Definition der Anforderungen an die verwendete Quelle werden hierbei zunéchst die Konta-
mination durch die Ionenquelle minimiert, die Parameterabhingigkeiten der Quellenemission
aufgeklirt und schlieBlich die Langzeitstabilitit der Emissionscharakteristik erhoht. Im Zen-
trum der experimentellen Arbeiten steht an dieser Stelle die Plasmaanalytik mittels Faraday-
Cup-Messungen, die eine Aufnahme energieaufgeloster lonenspektren ermoglicht. Von theo-
retischer Seite wird der Einfluss des Neutralisators auf die Emission der lonenquelle unter-
sucht. Eine Riickfiihrung der fiir die Filamentemission elementaren Temperaturen und Mate-
rialparameter auf messbare Strom- und Spannungswerte ermdoglicht letztendlich den Aufbau

einer automatisierten stabilisierenden Regelung.

* Von den zur Verfiigung stehenden Charakterisierungsmethoden fiir die optischen und mi-
krostrukturellen Eigenschaften der diinnen Schichten héngt der Erfolg einer Prozessentwick-
lung in starkem Mafe ab. Hierbei kann gegenwirtig auf eine Vielzahl international genormter
Messverfahren zuriickgegriffen werden. Im Fall der Bestimmung der mechanischen Stabilitét
ist ein anwendungsnahes Charakterisierungsverfahren, das quantitative Ergebnisse liefert, zu
bevorzugen. Vor diesem Hintergrund beinhaltet das in Kapitel 4 behandelte dritte Themenfeld
neben einer Vorstellung der experimentellen Basis des Beschichtungsprozesses und der einge-
setzten optischen Charakterisierungsverfahren die Entwicklung einer angepassten Testmetho-
de zur Bestimmung der mechanischen Stabilitédt der diinnen Schichten und Schichtsysteme.
Uber die Messung der mechanischen Stabilitit wird ein direkter experimenteller Zugang zu
dem Einfluss der Ionenstiitzung auf das Schichtgefiige ermoglicht.

* Als Werkzeug der Prozessoptimierung ist die Bestimmung der mechanischen Stabilitidt von
grofBem Nutzen. Fiir ein tieferes physikalisches Verstindnis des Schichtwachstums muss die-

se Methodik jedoch durch weitergehende Untersuchungen ergénzt werden. Von besonderem



Interesse ist in diesem Kontext die Aufkldrung der Abhingigkeiten der optischen von den
mikrostrukturellen Eigenschaften des Schichtgefiiges. Dieser Thematik widmet sich Kapi-
tel 5, dessen Ausgangspunkt in situ Analysen des ionengestiitzten Prozesses bilden, die mit-
tels spektral breitbandiger Transmissionsmessungen direkt am zu beschichtenden Substrat
durchgefiihrt werden. Neben Untersuchungen zu den Verdnderungen der spektralen Charak-
teristik der Schichtsysteme bei dem Ubergang von Vakuum- zu Atmosphirenbedingungen
(,, Vakuum-Luft-Shift*) steht hierbei das Aufwachsverhalten der Schichtmaterialien im Vor-
dergrund. Diese Arbeiten fiihren letztendlich zu einer Modellierung von Inhomogenitéten im
Schichtwachstum, die sich in Brechungsindexinhomogenitéiten umsetzen. In diesem Kontext
werden Theorie und Praxis anhand von exemplarischen in situ Messungen in Beziehung ge-

setzt.

In der modernen optischen Diinnschichttechnik steht eine Vielzahl an Beschichtungsmate-
rialien zur Verfiigung, so dass sich die bisherigen Kapitel auf kritische und aussagekriftige
Beispiele beschrinken mussten. Die Zielstellung dieser Arbeit beinhaltet jedoch zwangsldu-
fig einerseits einen bewertenden Materialvergleich und andererseits die Qualifizierung mogli-
cher Alternativmaterialien. Auf der bisher betrachteten grundlegenden Prozessentwicklung
aufsetzend, stellt sich Kapitel 6 dieser Herausforderung mit experimentellen Arbeiten zu
hauptsichlich oxidischen Beschichtungsmaterialien fiir ionengestiitzte Prozesse. Materialspe-
zifisch werden erzielte optische und nicht-optische Eigenschaften der Schichten vorgestellt,
wobei der mittlere infrarote Spektralbereich hinsichtlich der Wasser- und Absorptionsfrei-
heit eine hervorgehobene Position einnimmt. Neben einer materialabhingigen Identifizie-
rung, Optimierung und Kontrolle der fundamentalen und relevanten Prozessparameter wer-
den die Materialeigenschaften vergleichend gegeniibergestellt. Hinsichtlich der Qualifizie-
rung von Alternativmaterialen liegt der Schwerpunkt neben der Untersuchung von drei oxidi-
schen Materialgemischen auf dem Material Niobpentoxid. In Zerstdubungsprozessen (Sput-
tern) ist Niobpentoxid ein gingiges Schichtmaterial, jedoch konnte es sich in thermischen

Verdampfungsprozessen bisher nicht mit der erforderlichen Schichtqualitét durchsetzen.

Die Motivation der durchgefiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen liegt in der Berei-
tung einer belastbaren Basis fiir die Herstellung komplexer optischer Filter fiir Wissenschaft
und Technik. Folglich lisst sich der Erfolg der Arbeiten nur an realen Beispielen von Diinn-
schichtfiltern fiir konkrete Anwendungen demonstrieren. Deshalb ist das abschlieende Ka-
pitel 7 als Synthese der vorgehenden Themenfelder konzipiert: Es dokumentiert die Herstel-
lung und Optimierung praxisgerechter Schichtsysteme mit verfeinerter optischer Giite unter
Einsatz neuer Prozesskontrollstrategien sowie angepasster Designs. Der betrachtete Wellen-
langenbereich umfasst hierbei einerseits den sichtbaren und nahen infraroten sowie anderer-
seits den vorrangig untersuchten mittleren infraroten Spektralbereich. Neben ausgewdhlten
Optiken aus den Bereichen der Prizisions- und Laseroptik werden zugeordnete Aspekte der

Designentwicklung beispielhaft fiir Breitband-Antireflexbeschichtungen vorgestellt.



KAPITEL 1. EINLEITUNG

Einen Uberblick iiber die erzielten Ergebnisse und Erfolge bietet die sich an die thematischen
Kapitel anschlieende Zusammenfassung. Des Weiteren haben sich wihrend der Arbeiten einige
aussichtsreiche Ankniipfungspunkte fiir weiterfithrende Forschungsansitze ergeben, so dass dem
Ausblick am Ende dieser Arbeit ein eigener Abschnitt gewidmet wird.






2 Grundlagen des IAD-Prozesses

In ihrer bisherigen Entwicklung kann die Produktion von Beschichtungen fiir die Optik eine glei-
chermafen umfang- wie erfolgreiche technische Historie aufweisen. Im Jahr 1852 wurde von W.
R. Grove ein Materialniederschlag auf einer polierten Silberoberfliche beschrieben, der in einer
Gasentladungsapparatur auftrat [1]. Unter der Bezeichnung ,,Sputtern® (,,Zerstdauben*) wird der
zugrundeliegende Effekt dieser Entdeckung bis heute eingesetzt. M. Faraday verdampfte 1857
Golddrihte mittels hoher Strome explosionsartig in unterschiedlichen Gasatmosphéren, um die
Eigenschaften feinster Goldpartikel zu studieren [2]. Jedoch untersuchte er ebenso die optischen
Eigenschaften der beobachteten diinnen Goldschichten. Von einem ersten Einsatz einer elektri-
schen Entladung im Vakuum mit dem Ziel der Produktion optischer Funktionsschichten berichtete
A.W. Wright 1877 [3]. Bereits im Jahr 1884 beantragte T. A. Edison ein Patent, das einen auf dem
thermischen Verdampfen mittels Widerstandsheizung im Vakuum basierenden Beschichtungspro-
zess beschreibt und im Jahr 1894 erteilt wurde [4]. Wihrend diese Idee von Edison personlich
jedoch nicht experimentell weiterverfolgt wurde, dokumentierten in den folgenden Jahrzehnten
eine Vielzahl an Publikationen die Realisierung zunichst der ersten einzelnen optischen Funkti-
onsschichten und spéter der immer komplexeren Mehrschichtsysteme [5, 6].

Erste Ideen des technischen Einsatzes von lonen zu einer positiven Beeinflussung des Schicht-
wachstums kamen nach 1960 auf. Im Jahr 1967 wurde ein Patent erteilt, welches ein System be-
schreibt, bei dem eine negative Biasspannung positiv geladenen lonen auf die Substrate beschleu-
nigt [7]. Diese Technik wurde zu dem Ion-Plating-Verfahren weiterentwickelt, das in der opti-
schen Diinnschichtindustrie seine Verbreitung in unterschiedlichen Modifikationen fand [8—10].
Zu bemerken ist, dass im Ion-Plating-Prozess die Ionen zum Grofteil aus einer Aktivierung des
verdampften Beschichtungsmaterials resultieren.

Es folgte die Entwicklung des auf separaten Ionenquellen basierenden ionengestiitzten Beschich-
tens, die sich als flieBender Ubergang aus reaktiven Prozessen mit aktivierten (ionisierten) Pro-
zessgasen interpretieren ldsst. Diese lonisierung wurde bereits im Jahr 1957 in der Schweiz fiir
Diinnschichtprozesse patentiert [11] (US-Patent 1960 [12]) und in den folgenden Jahren in Form
von Entladungskolben aus Glas technisch umgesetzt [13, 14]. Gegen Ende der siebziger Jahre
wurden Ionenquellentypen, die zunéchst fiir Sputterprozesse sowie fiir die lonenimplantation in
der Halbleiterindustrie entwickelt worden waren, in ionengestiitzte Beschichtungsprozesse transfe-
riert [15—17]. In Folge des weiteren Fortschritts wurde beispielsweise im Jahr 1982 eine Kaufman-
Quelle (vergl. Abschn. eingesetzt, um mit Argon- und Sauerstoffionen (ca. 300 eV) Titan-
sowie Siliziumdioxidschichten zu stiitzen [18]. Neben einer Erhohung der Brechungsindizes wurde
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hierbei bereits von einem reduzierten Wassereinbau in der Schichtstruktur berichtet.

Bei der Entwicklung von optischen Interferenzfiltern fiir den von stark ausgeprigten Absorpti-
onsbanden des Wassers sowie chemisorbierter OH-Gruppen gekennzeichneten Ubergangsbereich
vom nahen (NIR) zum mittleren infraroten (MIR) Spektralbereich (Wellenlinge um 3 pum) stellt
die Realisierung einer wasserfreien Schichtmatrix die vornehmliche Herausforderung dar. Dielek-
trische Schichten, die in konventionellen thermischen Verdampfungsverfahren aufgebracht wer-
den, weisen eine pordse Mikrostruktur auf, in deren Hohlrdumen sich Wasser einlagert. lonen-
gestiitzte Beschichtungsprozesse fithren in der Regel iiber eine Verdichtung des Schichtmaterials
zu einer erheblich gesteigerten optischen und mechanischen Qualitéit der hergestellten Schichten.
In den folgenden beiden Abschnitten werden die Grundlagen dieser Mikrostrukturbildung sowie
der Wechselwirkung der Ionen mit den Schichtbildungsprozessen kurz skizziert, um die Basis der

entwickelten Ionenprozesse darzustellen.

2.1 Mikrostruktur und Eigenschaften diinner Schichten

aus PVD-Prozessen

Konventionelle thermische Beschichtungsprozesse fithren zu einer pordsen Schichtmikrostruktur,
in der Abschattungseffekte ein charakteristisches kolumnares Wachstum induzieren. Im Allgemei-
nen ist diese Mikrostruktur unerwiinscht, da sie eine Reihe von Nachteilen mit sich bringt: Optische
Inhomogenititen und eine mangelnde Reproduzierbarkeit, eine verminderte mechanische Stabilitét
sowie der bereits erwihnte Wassereinbau sind hierbei an erster Stelle zu nennen. Dagegen liegt das
technische Ziel bei der Herstellung diinner optischer Funktionsschichten in der Realisierung ho-
mogener, amorpher Schichten, die im Idealfall weder Mikrokristallite noch Hohlrdume aufweisen.
Nur in Einzelfillen wird die kolumnare Mikrostruktur heutzutage spezifisch eingestellt und damit
gezielt genutzt, beispielsweise mit dem Ziel einer zusitzlichen Funktionalitiit in Form hydrophober
Oberflachen [19], fiir Anwendungen in der Sensortechnik [20] oder auch fiir por6se breitbandige
Antireflexbeschichtungen [21]. Ein weiteres Beispiel stellen zickzack- oder schraubenartige Aus-
pragungen der Sdulenstruktur im Nano- und Mikrometermafstab dar [22], die fiir doppelbrechende
Schichten [23] oder fiir Beschichtungen mit einer erniedrigten thermischen Leitfdahigkeit genutzt
werden [24].

Die thermische Verdampfung im Vakuum stellt eine Prozessvorstufe der im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit betrachteten ionengestiitzten Beschichtungsprozesse dar, so dass im Folgenden kurz auf
die physikalischen Grundlagen der Verdampfung, der Kondensation sowie der Schichtbildung ein-
gegangen wird. Unter der Bezeichnung Hertz-Knudsen-Gleichung ist eine theoretische Beschrei-
bung der Verdampfungsrate bekannt geworden, die auf frithe Arbeiten von H. Hertz [25] und M.
Knudsen [26] zuriickgeht und maBgeblich von der Differenz des (stark temperaturabhéngigen)
Sattigungsdampfdruckes p* und des Partialdruckes p des Verdampfungsgutes abhingt [27]:

dN, p'—p

= O s
A.dt \2rmpakgT

(2.1)
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hierbei bezeichnen dN./dt die Anzahl der pro Zeiteinheit verdampften Atome (oder Molekiile),
A, die Oberflache der Verdampferquelle und o, einen Verdampfungskoeffizienten, der von dem
zu verdampfenden Material sowie dessen Oberflichenbeschaffenheit abhéngt und im Allgemeinen
Werte zwischen 0 und 1 annimmt. Des Weiteren gehen die Masse mp der Atome (Molekiile), die
Boltzmann-Konstante kg und die Temperatur T in die Berechnung ein. Entsprechend der kineti-
schen Herkunft des Verdampfungsvorganges folgt die theoretische Formulierung der Temperatur-
abhingigkeit des Sattigungsdampfdruckes aus der Boltzmann-Statistik:
Lo

p*=poe "', (2.2)
mit pp=konstant und Lg: latente Verdampfungswirme pro Atom bzw. Molekiil [28]. In der Praxis
konnen die Dampfdruckkurven der meisten Beschichtungsmaterialien detaillierten Tabellenwer-
ken und Datenblittern entnommen werden, z. B. [29, 30].
Soll es auf den Substraten zu einem Schichtwachstum durch Kondensation kommen, so muss dort
der Partialdruck des Schichtmaterials iiber dem Sattigungsdampfdruck liegen, damit die Adsorp-
tionsvorgidnge gegeniiber den Desorptionsvorgédngen iiberwiegen. Der initiale Kondensationsvor-
gang, das heilt die Keimbildung, wurde in der Literatur intensiv untersucht [31-33]. Hierbei lassen
sich unterschiedliche Wachstumsmoden definieren, die auf den Wechselwirkungen der kondensie-
renden Adatome untereinander sowie denen mit der Substratoberflache basieren. Diese Moden
fiihren zu zwei Grenzféllen: Im Fall des Schichtwachstums liegt die Stiarke der Wechselwirkung
zwischen den Substratatomen und den kondensierenden Atomen deutlich iiber jener der Wechsel-
wirkung der Adatome untereinander. Es kommt zu einem sukzessiven Schichtaufbau, bei dem die
nichste Subschicht erst zu wachsen beginnt, wenn die vorhergehende Subschicht abgeschlossen
ist. Den zweiten Grenzfall bildet das Inselwachstum, das beobachtet werden kann, wenn die Stiarke
der Wechselwirkung der Adatome untereinander groBer als die der Wechselwirkung der Adatome
mit den Substratatomen ist. In diesem Fall bilden sich lokale Cluster, welche die Keime fiir eine
dreidimensional ausgeprigte Mikrostruktur darstellen. Es ist zu bemerken, dass die Beschaffenheit
der Substratoberflache sowie ihre Reinheit einen groflen Einfluss auf diese Keimbildung haben.
Eine systematische Untersuchung der bei der Kondensation diinner Schichten im Vakuum auf-
tretenden dreidimensionalen Mikrostruktureffekte begann im Jahr 1969 zunichst empirisch mit
der Aufstellung eines einfachen Zonenmodells, das in Abhéngigkeit von dem Verhéltnis aus der
Substrattemperatur Tg und dem Schmelzpunkt T, des schichtbildenden Materials drei charakteri-
stische Zonen aufweist [34]:

e In der Zone I (TT—; < 0,22 bis 0,26 fiir Oxide) dominieren kegelformige Kristallite, deren
Spitzen sich bei einer geringen Oberflichenbeweglichkeit aus einzelnen Keimen entwickelt
haben und deren Durchmesser mit zunehmender Hohe ansteigt. Mit zunehmender Substrat-
temperatur kann ein Groenzuwachs dieser Kegel beobachtet werden, die zu einer gro3en
Oberflichenrauhigkeit fiihren. Insgesamt zeigt sich eine sehr pordse Struktur mit Hohlrdu-
men zwischen den einzelnen Kristalliten, so dass die Dichte der Schicht unter der der massi-

ven Festkorperstruktur liegt. Hierbei hat die Struktur der Substratoberflidche einen entschei-
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denden Einfluss auf die Keimbildung und damit auf die Gré8e sowie die Verteilung der
einzelnen Kristallite. Defekte der Substratoberfliche oder Verunreinigungen konnen sich
zu kegelformigen Defekten (,,nodular defects) auswachsen, deren GréBe die der reguldren
Kiristallite deutlich tibersteigt [35].

+ Mit dem Ubergang zur Zone II (0,22 bis 0,26 < TT—; < 0,45 bis 0,5 fiir Oxide) erreichen
die Adatome/ Admolekiile eine Oberflichenbeweglichkeit, die zu einem engen sdulenarti-
gen Wachstum mit einer gesteigerten Packungsdichte fiihrt. Hieraus resultiert zudem eine
deutliche Abnahme der Oberflichenrauhigkeit. Mit steigender Temperatur Ty wichst der
Durchmesser der beobachteten Siulen.

* Bei der Ausbildung der Zone I1I (%—; > 0,45 bis 0,5) verliert die Oberflichendiffusion ihre
zentrale Bedeutung, an ihrer Stelle bestimmt die Volumendiffusion die entstehende Gefiige-
struktur. Es kommt zu einer Rekristallisation des Gefiiges mit dicht gepackten, voneinander

abgegrenzten Kristalliten.

Diese unterschiedlichen im Nanometerbereich liegenden Mikrostrukturen haben nicht nur einen
signifikanten Einfluss auf die optischen Eigenschaften der diinnen Schichten, sondern sie bestim-
men ebenso deren mechanisches Verhalten, insbesondere die mechanische Stabilitdt und damit die
Umweltresistenz. Nachdem sich die Strukturmodelle anfangs auf Empirie stiitzten, wurden im Fol-
genden Modelle entwickelt, die in Computersimulationen das Wachstum der vorgestellten Zonen
reproduzieren konnten [36-39]. Hierbei wurden durch die simulierten Abschattungseffekte auch
die von einzelnen Keimen ausgehenden kegelférmigen Defekte nachgebildet [40]. Als Folge der
weiteren Entwicklung der Computertechnik konnten die anfidnglichen zweidimensionalen Ansitze
durch komplexe dreidimensionale Monte Carlo Simulationen ergénzt werden [41,42].

In der technischen Praxis resultiert aus der beschriebenen Temperaturabhingigkeit der Mikrostruk-
tur der in thermischen Verdampfungsprozessen hergestellten diinnen optischen Funktionsschichten
das Erfordernis einer Substratheizung, wobei die Substrattemperaturen im Allgemeinen im Bereich
von 300 °C liegen. Die Notwendigkeit einer Substratheizung bringt jedoch eine Reihe von Nachtei-
len mit sich: Durch die Aufheiz- und Abkiihlphasen verldngert sich die Prozesszeit deutlich, was es
vor allem aus 6konomischer Sicht zu vermeiden gilt. Zudem konnen mit diesen Prozessvarianten

keine temperaturempfindlichen Substratmaterialien, wie z. B. Kunststoffe, beschichtet werden.

2.2 Modifikation des Schichtwachstums durch

lonenstiutzung

In Abbildung[2.1]ist das grundlegende Prinzip des im Zentrum dieser Arbeit stehenden Verfahrens
der ionengestiitzten Beschichtung (Ion Assisted Deposition, IAD) dargestellt. Eine Ionenquelle
tiberlagert den kondensierenden Admolekiilen einen Strahl von niederenergetischen inerten oder

reaktiven Ionen und fiihrt somit zu einem zusitzlichen Energieeintrag in die wachsende Schicht,

10
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optische Schichtdickenmessung

Elekironenstrahl-
verdampfer lonenquelle

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer Beschichtungsanlage fiir das ionengestiitzte Be-
schichten (IAD) von Optiken.

der kompaktere Schichtstrukturen zur Folge hat. Auf diese Weise kann beispielsweise der bereits
beschriebenen Wassereinlagerung in den mikrostrukturellen Hohlrdumen der Schichten entgegen-
gewirkt werden, welche aufgrund der im nahen und mittleren infraroten Spektralbereich vorhan-
denen H,O-Absorptionsbanden die Verluste der zu entwickelnden NIR-/ MIR-Optiken drastisch
erhoht sowie deren Leistungsvertriglichkeit entsprechend erniedrigt.

Analog zu den empirischen Untersuchungen an diinnen Schichten aus thermischen Verdampfungs-
prozessen, die zu der Aufstellung des vorgestellten Zonenmodells fiihrten, bildeten Analysen der
Schichten aus ersten Ionenprozessen die Grundlagen einer Erweiterung des Zonenmodells. Zu-
néchst untersuchte J. A. Thornton den Einfluss des Gasdruckes als weiteren zentralen Parameter in
einem Sputter—Prozessﬂ und identifizierte hierbei eine Ubergangszone zwischen den Zonen I und II,
der er den Namen ,,Zone T* (Transition Zone) gab [43]. Diese Zone T zeichnet sich durch ,,fase-
rige* Kristallite unterschiedlicher Gréen sowie rdumlicher Orientierung aus, die gegeniiber der
Zone I zu einer deutlich erhohten Packungsdichte bei einer verringerten Oberflichenrauhigkeit
fiihren. Durch eine Erhohung des Energieeintrages in die wachsende Schicht lédsst sich die Ausbil-
dung der Zone T zu geringeren %—;-Werten verschieben, was durch umfangreiche Untersuchungen

'Bei dem verwendeten DC-Sputtern mit einer Entladungsspannung zwischen 500 V und 1000 V hat der Druck so-
wohl einen Einfluss auf die kinetische Energie der Adatome als auch auf den Energieeintrag durch Ar-Ionen in die

wachsende Schicht.

11
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fiir unterschiedliche Prozessvarianten belegt wurde [39,44,45] und den grundlegenden Wirkme-
chanismus des IAD-Prozesses verdeutlicht.

Zu einer detaillierten Analyse der Wechselwirkungsmechanismen zwischen der Ionenbeaufschla-
gung und dem Schichtwachstum wurden wiederum Computersimulationen entwickelt. Diese Si-
mulationen setzten meistens auf molekulardynamischen und ballistischen Modellen auf, bei denen
tiber den Impulsiibertrag der Ionen ausgeloste StoBkaskaden in Monte Carlo Simulationen um-
gesetzt wurden [46—49]. In einzelnen Ansédtzen wurden dariiber hinaus Finite Elemente Methoden
verwendet [50] oder Fraktalmodule aus der Chaosforschung entlehnt [51]. Als relevante Parameter
konnen, neben dem Schichtmaterial und der Ionenspezies, die Ionenenergie sowie das Verhiltnis
aus der Ionenstromdichte j;,, und der Stromdichte j,q der Adatome/ Admolekiile genannt wer-
den. Gelegentlich wird mit dem Produkt aus diesem Stromdichteverhiltnis und der Ionenenergie
Eion eine charakteristische Gro3e gebildet, die eine Aussage iiber den Energieeintrag pro Adatom/
Admolekiil zuldsst (EPM: Energie pro Molekiil):

EPM = T"E, (2.3)
Jad

Die Simulationen zeigten, in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen, eine anfing-
lich mit zunehmenden Energieeintrag steigende Packungsdichte, die in einen Sittigungsbereich
tibergeht. Des Weiteren stellt der Einfallswinkel der Ionen einen zu beachtenden Parameter dar, der
einen Einfluss auf die Orientierung des Wachstums der Kristallite sowie auf die resultierende Ober-
flachenrauhigkeit hat [48,52]. Fiir die Oberflachenrauhigkeit, die eng mit optischen Streuverlusten
verbunden ist, existiert zudem ein Sittigungsverhalten in Abhiingigkeit von der Schichtdicke [53].
In Hinblick auf die Schichteigenschaften spielen des Weiteren mechanische Spannungen (Stress)
in den Schichten eine wichtige Rolle, wobei mittels numerischer Simulationen der in den Experi-
menten fiir einen steigenden Energieeintrag beobachtete Ubergang von tensilem zu kompressivem
Stress nachvollzogen werden konnte [50].

In anfinglichen Uberlegungen war von einem Thermal-Spike-Modell ausgegangen worden, in dem
der Ionenenergieeintrag zu einer sehr kurzzeitigen starken lokalen Erhitzung fiihrt, die einen eng
begrenzten thermischen Relaxationsprozess (,,Annealing*) zur Folge hat. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass dieser Effekt unter den typischen Bedingungen ionengestiitzter Beschichtungspro-
zesse bei der Verdichtung eine untergeordnete Rolle spielt [54-56]. Dagegen konnte der Impuls-
ibertrag, der oberflachennahe Atome/ Molekiile tiefer in die Schichtstruktur transportiert, in den
bereits erwdhnten molekulardynamischen Simulationen und weiteren theoretischen Untersuchun-
gen als zentraler Mechanismus der Verdichtung identifiziert werden [46, 55-57]. Fiir lonen der

Masse mjo, und der Energie E;,, ergibt sich der Ionenimpuls pjon als entscheidender Parameter

Pion = V/ 2mjonEion- (2.4)

In der Literatur findet sich in diesem Zusammenhang an Stelle von Gleichung des Ofteren ein

maximaler Impulsiibertrag pmax, der als

Pmax = \/ 2””lionnyion (2.5)
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definiert wird [58—60]. Der Faktor y beinhaltet die Masse M des ruhenden StoBpartners (in diesem
Fall das kondensierte Adatom beziehungsweise das Admolekiil):

4 ionM
7:( " (2.6)

Mion +M)2.

In Anhang [A] der vorliegenden Arbeit findet sich eine detailliertere, vergleichende Betrachtung
dieses alternativen Ansatzes.

Eine Beschreibung des Ionenimpulses ppm pro Adatom/ -molekiil der wachsenden Schicht folgt
aus der Multiplikation des Wertes p;o, mit dem Verhiltnis der Ionenstromdichte j;o, und der Strom-
dichte j,q der Adatome/ Admolekiile:

Pom =2 pion = 2\ 2mign Eion. 2.7)
Jad Jad

In den bereits erwédhnten detaillierten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die aus dem
Impulsiibertrag folgende +/E;jon-Abhingigkeit, die in Gleichung enthalten ist, den Einfluss
der Ionenstiitzung besser beschreibt als die in den EPM-Wert (Gleichung [2.3)) eingehende Ejqy-
Abhingigkeit, die dem Thermal-Spike-Modell zugrunde liegt [46, 55, 56, 61—63ﬂ AuBer der Ver-
dichtung der Schichtstruktur, die unter anderem zu einem erhdhten Brechungsindex fiihrt, kann
auch die beobachtete Ausbildung von kompressivem Stress auf die Implantation oberflichennaher
Atome in das bereits bestehende zugrundeliegende Schichtgefiige zuriickgefiihrt werden [56].

Neben den erwiinschten Auswirkungen der auf die kondensierende Schicht auftreffenden Ionen
kommt es jedoch, gerade bei ungiinstig gewihlten Parametern, zu unerwiinschten Nebeneffekten.
Hierbei ist an erster Stelle das bevorzugte Abstiduben (,,Preferential Sputtering®) einzelner Be-
standteile eines Mehrkomponentensystems zu nennen, das zu einer Verschiebung der Stochiome-
trie und damit in den meisten Féllen zu einer deutlichen Verschlechterung der optischen Schicht-
eigenschaften fiihrt. Analog den Betrachtungen zu dem Verdichtungsmechanismus dominieren bei
den Abstidubungsprozessen ballistische Effekte, die auf dem Impulsiibertrag und nicht auf ther-
mischen Wechselwirkungen basieren [64]. Die Parameterabhéngigkeit der Effizienz dieser aus
StoBkaskaden resultierenden Abstdubung konnte wiederum erfolgreich numerisch simuliert wer-
den [65,66]; hierbei kann mittlerweile auf eine ausgereifte, frei verfiigbare Software zuriickgegrif-
fen werden [67]. Nach einer bereits im Jahr 1969 von P. Sigmund aufgestellten Theorie linearer
StoBkaskaden ergibt sich das Verhiltnis zweier Abstaubungseffizienzen Y 5 und Y fiir ein binéres

System der Komponenten A und B zu

2m 1-2m
Y, U,
A_ (1B “B : (2.8)
Yp my Uy
mit mpa und mp als Atommassen sowie Ua und Ug als Oberflachenbindungsenergien der Stoffe
A und B [68, 69]. Des Weiteren geht die Konstante m in die Berechnung ein, deren Wert von der

2 vergl. auch Anhang
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lon Assisted Deposition I

Steigerung der
Packungsdichte

Modifikation von Mikro-
struktur und Stochiometrie

» Erh6hung des Brechungsindexes

» minimierter Wassereinbau
- spektrale Stabilitat
- geringere Absorption

* Reduktion mechanischer Spannungen
* groRere Abrieb-/ Kratzfestigkeit
* gesteigerte Umweltresistenz

» homogene und stabile Beschichtungen
- reproduzierbare Prozesse

Abbildung 2.2: Uberblick iiber den IAD-Prozess.

Ionenenergie abhédngt und im Bereich zwischen 0 und 1 liegt. Fiir Ionenenergien im hohen keV-
Bereich erreicht m den Wert 1 (Rutherford Streuung), ein m von 0,5 reprisentiert ungefihr Ener-
gien zwischen 10 und 100 keV und in der gegebenen Anwendung ist von einem m-Wert unterhalb
von 0,2 auszugehen. Im Fall der in der vorliegenden Arbeit primir betrachteten Materialklasse der
Metalloxide resultiert aus einer bevorzugten Abstdubung des Sauerstoffs eine Unterstdchiometrie,
die aufgrund der sich ausbildenden metallischen Anteile zu einem starken Anstieg der optischen
Verluste fiihrt. In Ubereinstimmung mit Gleichung|2.8|ergaben experimentelle Untersuchungen ein
umso stiarkeres Sauerstoffdefizit, je hoher die Ordnungszahl der beteiligten Metalle la [69,70].
In Hinblick auf die Winkelabhingigkeit des Effektes der bevorzugten Abstiubung ist zu erwih-
nen, dass dieser fiir grolere Einfallswinkel an Bedeutung verliert [71] (insgesamt steigt jedoch die
Abstidubungseffizienz mit dem Einfallswinkel, ihr Maximum liegt im Allgemeinen bei Einfallswin-
keln > 45° [72]). In der Praxis kann der sich ausbildenden Unterstochiometrie durch eine reaktive
Prozessfithrung begegnet werden, auf die im experimentellen Teil dieser Arbeit tiefer eingegangen
wird. Als potenzielle weitere unerwiinschte Effekte des Einsatzes der lonenquelle konnen Kon-
taminationen durch Quellenmaterial, Schichtinhomogenititen durch Betriebsinstabilititen sowie
strahlungsinduzierte Defekte (z. B. Farbzentren in Metallfluoriden) genannt werden [73]. Auch
diese Punkte werden in den folgenden Abschnitten der vorliegenden Arbeit gesondert behandelt.

Unter der Zielstellung einer IAD-Prozessentwicklung, die zu einem duflerst stabilen und dabei fle-
xiblen Prozess fiihrt, werden in dieser Arbeit die relevanten optischen und nicht-optischen Schicht-
eigenschaften in die Optimierung einbezogen. Neben der Vermeidung der Verluste durch die Ab-

sorption des eingelagerten Wassers bringt die Modifikation der Mikrostruktur im IAD-Prozess

3Beispielsweise ergaben die Messungen: Defizit(SiO,) < Defizit(TiO,) < Defizit(Nb,Os) < Defizit(Ta,Os) entspre-
chend den Ordnungszahlen OZg;:14, OZt;:22, OZny:41, OZT,:73.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DES IAD-PROZESSES

noch eine Reihe weiterer Vorteile fiir die Optiken, mit denen erhebliche Produktvorteile erzielt
werden konnen. Aufgrund ihrer kompakteren Struktur weisen die Schichten eine deutlich gestei-
gerte mechanische Stabilitidt sowie Umweltresistenz auf. Zudem kann zum Beispiel bei der Her-
stellung von Laserspiegeln aufgrund des erhohten Brechwertkontrastes eine niedrigere Schichtan-
zahl bei gleicher oder hoherer Reflektivitit gewihlt werden, was sich positiv auf die Prozesszeiten,
die Schichtsystemstabilitit und die Streuverluste auswirken kann. Eine ausgeglichene Stochiome-
trie der Schichtmaterialien kann die optischen Verluste drastisch verringern. Dieser Effekt wird
vornehmlich bei dem Betrieb der lonenquelle mit reinem Sauerstoff zur Stiitzung von oxidischen
Schichtmaterialien ausgenutzt: Die erhohte Reaktivitét der in der Quelle generierten Sauerstoffio-
nen fiithrt zu einer optimierten Oxidation. Die minimierten Absorptionsverluste fithren weiterhin
zu einer gesteigerten Leistungsvertriglichkeit der Schichtsysteme, die gerade fiir aktuelle Hoch-
leistungslaserkonzepte von entscheidender Bedeutung ist. Einen Uberblick iiber diese potenziellen
Vorteile des IAD-Prozesses liefert Abbildung

Ferner ergeben sich durch die Ionenstiitzung Prozessvorteile von hoher 6konomischer Relevanz:

» Kaltprozesse sind realisierbar: Der Verzicht auf die zeitintensiven Heizzyklen fiihrt zu einer

deutlichen Verkiirzung der Prozesszeiten.

* die Beschichtung temperaturempfindlicher Komponenten, z. B. von Kunststoffsubstraten,

wird moglich.
* eine einfache Implementierung in bestehende Prozesskonzepte ist moglich.

Aus den dargestellten Vorteilen ergibt sich das hohe technische und wirtschaftliche Potential von
ionengestiitzten Prozesskonzepten in der optischen Diinnschichttechnologie, das in der vorliegen-
den Arbeit durch eine detaillierte Untersuchung der wissenschaftlichen Grundlagen erdffnet wer-
den soll. Vergleichbare lonenprozesse finden ihre Anwendung nicht nur in der Prézisions- und
Konsumoptik sondern dariiber hinaus beispielsweise in der Displaytechnik, der Elektrotechnik,
der Photovoltaik, der Medizintechnik sowie in der Tribologie und in der Herstellung dekorativer
Beschichtungen [74-79].

15



2.2. MODIFIKATION DES SCHICHTWACHSTUMS DURCH IONENSTUTZUNG
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3 End-Hall-lonenquelle: Theoretische
Grundlagen und experimentelle

Ergebnisse

Moderne Produktionsumgebungen erfordern in hochstem MaBle reproduzierbare und stabile Be-
schichtungsprozesse. In den betrachteten ionengestiitzten Prozesskonzepten nimmt die lonenquel-
le eine zentrale Stellung ein, ihr Betriebsverhalten beeinflusst den Prozessablauf unmittelbar, so
dass Instabilititen im Betrieb der Ionenquelle strikt vermieden werden miissen. Hieraus resultiert
die Forderung nach einer hohen Langzeitstabilitdt der relevanten Ionenquellenparameter, wobei
an erster Stelle die Energieverteilung der Ionen sowie die raumliche Verteilung der Ionenstrom-
dichte zu nennen sind. Fiir diese Prioritdtenzuordnung wurde die elementare Forderung an die im
IAD-Prozess einzusetzende Ionenquelle vorausgesetzt: Ihr Parameterfeld muss mit den Bediirfnis-
sen einer optimalen Ionenstiitzung kompatibel sein, das heilit die Quelle muss hohe Ionenstrome
bei Ionenenergien unterhalb von 200 eV liefern. Des Weiteren sollte die lonenquelle in ihrem Be-
triebsverhalten moglichst flexibel konfigurierbar sein, indem die relevanten Parameter ebenfalls
moglichst unabhédngig voneinander einstellbar sein sollten, um eine effektive Prozessentwicklung
sicherzustellen, die zu optimierten Parametersitzen fiihrt. SchlieBlich darf die Ionenquelle zudem
einer kontaminationsfreien Prozessfithrung nicht im Wege stehen, so dass jegliche Emission von

verunreinigenden Materialien aus dem Quellenkorper minimiert werden sollte.

In dem vorliegenden Kapitel werden die beschriebenen Anforderungen an die Ionenquelle detail-
liert auf experimenteller Basis untersucht. Hierbei konnte das Betriebsverhalten der verwendeten
Ionenquelle durch bauliche Modifikationen sowie optimierte Parametersitze bzw. Regelalgorith-
men in vielen Fillen deutlich verbessert werden. Nach einem kurzen Uberblick iiber technische
Varianten von lonenquellen, die in ionengestiitzten Beschichtungsprozessen fiir die Optik zum
Einsatz kommen, werden zunichst die physikalischen und technischen Grundlagen der verwen-
deten Ionenquelle vom Typ Denton CC-105 erldutert. Im Anschluss werden die Ergebnisse der
experimentellen Charakterisierung und Optimierung des Betriebsverhaltens der Quelle présentiert

und analysiert.
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3.1. IONENQUELLEN FUR OPTISCHE DUNNSCHICHTPROZESSE

3.1 lonenquellen fiir optische Diinnschichtprozesse

Eine industrielle und damit kommerzielle Nutzung von Ionenquellen begann um das Jahr 1970
in der Halbleiterindustrie, welche die Technik der Ionenimplantation einsetzte, um die Halbleiter-
materialien gezielt mit einer hohen Reproduzierbarkeit dotieren zu konnen. Die verwendete lonen-
quellentechnik stammte zum groBen Teil aus der Weltraumforschung, die auf der Suche nach kom-
pakten Antriebs- und Mandvrieraggregaten fiir Satelliten und andere Raumfahrzeuge war. Bereits
1958, im Jahr ihrer Griindung, startete die NASA in den USA ein umfangreiches Forschungspro-
gramm, das die Entwicklung von elektrischen Antriebstechniken zum Ziel hatte [80]. Die folgende
Vorstellung unterschiedlicher technischer Ansitze fiir lonenquellen gliedert sich nach einer Ein-
teilung in Quellensysteme, die prinzipbedingt Extraktionsgitter bendtigen, und solche, die ohne
eine Gitterkonstruktion auskommen. In beiden dieser prinzipiellen Kategorien hat sich inzwischen
ein grofe technische Vielfalt an Ionenquellen fiir den Einsatz in optischen Diinnschichtprozessen
entwickelt [81, 82].

3.1.1 lonenquellen mit Extraktionsgitter

Die frithen Ionenquellen, die in den Jahren zwischen 1970 und 1980 erstmalig in Diinnschicht-
prozessen zum Einsatz kamen, wurden urspriinglich von dem damaligen NASA-Mitarbeiter H. R.
Kaufman im Rahmen der bereits erwidhnten Forschungsinitiative entwickelt [83]. Der prinzipielle
Aufbau dieser Quellen, die als Kaufman-Quellen in die Literatur eingingen, ist in Abbildung
dargestellt. Kaufman-Ionenquellen bestehen in ihrer klassischen Form aus einem zylindrischen
Quellenkorper, in dessen Boden sich eine Gaszufuhr befindet. Innerhalb der Quelle emittiert eine
elektrisch geheizte Kathode Elektronen und hilt damit eine Entladung zwischen der Kathode und
der sich ebenfalls in dem Zylinder befindlichen Anode aufrecht. Den Abschluss des Quellenkor-
pers bilden im einfachsten Fall zwei Gitter, von denen das eine dem Einschluss des Plasmas dient,
und das zweite letztendlich iiber eine angelegte Beschleunigungsspannung die positiven Ionen aus
der Quelle extrahiert. Aulerhalb der Ionenquelle befindet sich ein weiteres geheitztes Filament,
welches der thermoelektrischen Emission von Elektronen zum Zweck einer Neutralisation des
Ionenstrahls dient. Ohne diese Neutralisation kommt es an den nichtleitenden Komponenten des
Rezipienten (zum Beispiel den zu beschichtenden Optiken) zu elektrostatischen Aufladungen, die
einerseits die gewiinschte lonenbeaufschlagung abschirmen und andererseits zu unerwiinschten
lokalen Entladungen (Funkenbildung, Kontamination durch Abstdubungseffekte) fithren.

Ausgehend von den Kaufman-Ionenquellen, die in unterschiedlichen Geometrien, vornehmlich
unter Modifikation des Kathodenfilaments, realisiert wurden, konnte das Potential der ionenge-
stiitzten Beschichtungsprozesse in vielen Arbeiten aufgezeigt werden. Jedoch besitzt dieser Ionen-
quellentyp konstruktionsbedingt die entscheidenden Nachteile, dass sowohl die gliithende Kathode
als auch das Gittersystem einer starken Erosion unterliegen, welche immer mit einer Kontamina-
tion des Beschichtungsprozesses durch das Kathoden- und Gittermaterial verbunden ist. Dieser

Effekt wird umso stérker, je hoher der extrahierte Ionenstrom ist, so dass sich neben der Kon-
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer Kaufman-Ionenquelle, nach Kaufman [84].

taminationsproblematik auch signifikante Beschriankungen in der Lebensdauer der Komponenten
ergeben [85].

Eine Abkehr von der heilen Kathode gelang mit der Entwicklung von Ionenquellen, deren Plasma
iber eine eingekoppelte Hochfrequenz angeregt wird. So wurden beispielsweise 1987/88 Patente
fiir induktiv gekoppelte RF-Ionenquellen (Anregung im MHz-Bereich) erteilt, die in ihrer Geome-
trie und Gitteranordnung den Kaufman-Quellen dhneln [86, 87]. Der entscheidende Vorteil liegt
in dem das Plasma einschlieBenden Quellenzylinder, der unter Verzicht auf samtliche Elektro-
den vollstindig aus Quarzglas gefertigt werden kann, das zu keiner einschrankenden Kontami-
nation beitrdagt. Des Weiteren wurden mikrowellenangeregte Ionenquellen realisiert, welche als
Anregungsmechanismus hédufig die im GHz-Bereich liegende hoch effiziente Elektron-Zyklotron-

Resonanzbedingung

Oy = O, = %B 3.1)

ausnutzen (EZR-Ionenquellen oder auch ECR: Electron Cyclotron Resonance, mit wyg: Anre-
gungsfrequenz; w.=Zyklotronfrequenz; q, m: Ladung und Masse, hier: des Elektrons; B: magneti-
sche Flussdichte) [81].

In Hinblick auf den Einsatz der Kaufman- und HF-Ionenquellen in ionengestiitzten Beschichtungs-
prozessen gelang es jedoch nicht, die benotigten niedrigen Ionenenergien bei hohen Ionenstromen
kontaminationsarm zu realisieren. Hohere Ionenstrome erfordern groere Beschleunigungsspan-
nungen, so dass die Domine dieser mit Extraktionsgittern versehenen Quellentypen vornehmlich

im Sektor der Sputterprozesse liegt (Ionenenergien im keV-Bereich).

3.1.2 Gitterlose lonenquellen

Aus den dargelegten Nachteilen der oben beschriebenen Ionenquellen - mit Extraktionsgitter -
resultierte der Bedarf an einer gitterlosen lonenquelle, die hohe Ionenstrome bei niedrigen Ionen-

energien liefern kann. Eine Losung wurde, wie bereits im Beispiel der Kaufman-Quellen, in der
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Raumfahrttechnik gefunden. In diesem Fall kamen die entscheidenden Impulse aus der Sowjet-
union, wo bereits vor 1970 ausgiebig an Antrieben auf der Basis sogenannter ,,Hall Thruster*
(oder auch ,,Stationary Plasma Thruster*, SPT) gearbeitet wurde [80, 88, 89].

Abbildung[3.2)zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Hall Thrusters in der SPT-Variante, bei der sich
eine Anode innerhalb eines dielektrischen Zylinders befindet und damit einen ringférmigen Entla-
dungsraum bildet. AuBerhalb des Zylinders wird ein Elektronenemitter positioniert (Gliihkathode
oder Hohlkathode), dessen Elektronen in Richtung der Anode in den Quellenkorper hinein gezo-
gen werden, wo sie das Arbeitsgas (Gaseinlass im Quellenboden) ionisieren. Dem elektrischen
Feld wird innerhalb der ringférmigen Kammer durch eine Spulenanordnung ein radiales Mag-
netfeld iiberlagert, so dass aufgrund der E x B-Drift im Entladungsstrom azimutale Kreisstrome
induziert werden (,,Hall Current®, vergl. Abb. @) Auf diese Kreisstrome wirken im bestehen-
den Magnetfeld Lorentz-Krifte mit axialen Komponenten, die letztendlich eine Beschleunigung
des quasineutralen Plasmas aus der Quelle heraus zur Folge haben. Fiir eine detailliertere Analy-
se der komplexen magnetoplasmadynamischen Effekte sei an dieser Stelle auf die diesbeziigliche
Literatur verwiesen [89,92-94]. In einer Modifikation des SPT Hall Thrusters wurde der dielek-
trische Zylinder durch einen metallischen ersetzt, der zudem in seiner Geometrie deutlich kiirzer
ausgelegt ist (,,Thruster with Anode Layer*, TAL) [89]. Die Weiterentwicklung der gitterlosen Io-
nenquellen fiir einen Einsatz in der optischen Diinnschichttechnologie fiihrte zu einer sogenannten
,End-Hall-Quelle*, die im Jahr 1987 wiederum von H. R. Kaufman vorgestellt wurde [95]. Ent-
gegen den bisher vorgestellten Hall-Thruster-Konzepten mit einem radialen Magnetfeld kommt in
der End-Hall-Quelle ein niherungsweise axiales Magnetfeld zum Einsatz. In der Abbildung[3.3]ist

eine schematische Zeichnung der End-Hall-Quelle zu erkennen, die gegenwirtig unter dem Pro-
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duktnamen ,,Mark II* von der Firma Veeco Instruments vertrieben wird. Die Beschleunigung und
Extraktion der Ionen basiert in einer End-Hall-Quelle neben dem Durchlaufen der elektrischen
Potentialdifferenz im Wesentlichen auf drei dominanten Effekten, bei denen das nahezu axiale

Magnetfeld, neben der Erhohung lonisationswahrscheinlichkeit, eine entscheidende Rolle spielt.

Zum einen generieren die radialen Entladungsstrome in Kombination mit dem axialen Magnetfeld
wiederum azimutale Kreisstrome, die — in Analogie zu dem oben beschriebenen Prinzip des Hall

Thrusters — zur lonenbeschleunigung beitragen [96].

Zum anderen existiert eine reduzierte elektrische Leitfahigkeit des Plasmas senkrecht zu den Mag-
netfeldlinien. Die Bedingungen innerhalb der Ionenquelle erlauben in diesem Fall die Anwendung

einer Niherung fiir starke Magnetfelder, die zu dem Ausdruck

i <&>2 3.2)

(o} 1%

fir das Verhiltnis der Leitfdhigkeit parallel zu den Magnetfeldlinien o und der Leitfahigkeit
senkrecht zu den Magnetfeldlinien o, liefert (vergleiche Anhang B} Ionentransport in der End-
Hall-Quelle). Hierbei sind @, die Gyrations- oder Zyklotronfrequenz (vergl. Glg. und v die
Kollisionsfrequenz der Elektronen. Abschitzungen fiir v, die auf der Betrachtung von Diffusions-
prozessen im Plasma beruhen, liefern unter den in der Ionenquelle gegebenen Randbedingungen
die Aussage o) > 0, so dass der lonentransport entlang der Magnetfeldlinien dominiert [95,97].

Des Weiteren fiithrt die Inhomogenitit des Magnetfeldes zu der Ausbildung einer Potentialdifferenz

AVp, die sich im Fall einer homogenen Plasmadichte durch die Beziehung

kT, B
AVp = —Ein <—) . (3.3)
e By

beschreiben lédsst [95,97]. Neben den beiden magnetischen Flussdichten B und By an zwei Orten
im Magnetfeld hingt die Potentialdifferenz von der Elektronentemperatur T, im Plasma ab (der
Term % mit der Boltzmann-Konstante k und der Elementarladung e reprisentiert die Elektronen-
temperatur in V). Gilt B > By, so liegt folglich das Plasmapotential am Ort mit der Flussdichte
B iiber dem am Ort mit der Flussdichte By. In Abbildung [3.3]ist zu erkennen, dass die magneti-
sche Flussdichte im Bereich der Anode am hochsten ist und die Ionen somit aus der Quelle heraus
beschleunigt werden (,,magnetischer Spiegel“, vergl. Anhang [B} Ionentransport in der End-Hall-
Quelle) [98].

Neben den bisher beschriebenen gitterlosen Ionenquellen wurde im Jahr 1991 ein Quellensystem
vorgestellt [99], das in der Folgezeit eine grole Verbreitung in der Diinnschichttechnik fand [100,
101]. Die sogenannte APS-Quelle (Advanced Plasma Source) basiert jedoch ebenfalls auf einer
DC-Entladung, in diesem Fall mit einer gliihenden zylindrischen Lanthanhexaborid-Kathode in

einem gekiihlten Anodenrohr und einem iiberlagerten (variablen) Magnetfeld.
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Abbildung 3.4: Ionenquelle Denton CC-105. Zu erkennen sind zwei Neutralisatordrihte (Wolf-

ram), die iiber der Quellenapertur montiert sind.

3.1.3 Die lonenquelle Denton CC-105

Die Ionenquelle Denton CC-105 arbeitet nach dem End-Hall-Prinzip, wobei der Hersteller sie
als Kaltkathodenionenquelle vertreibt. In Abbildung [3.4] ist der Quellenkorper der Ionenquelle
zu erkennen. Uber der Apertur sind zwei Neutralisatordrihte aus Wolfram montiert, auf deren
Funktion spiter im Detail eingegangen wird.

Einen schematischen Querschnitt der Ionenquelle CC-105 zeigt die Abbildung [3.5] Thre Funkti-
on basiert auf einer elektrischen Entladung (Entladungsstrom bis zu 5,5 A), die zwischen dem
auf positiven Potential liegenden Anodenring und den beiden auf Masse liegenden Elementen der
Kathode (Bodenplatte und Kathodenring) stattfindet. Des Weiteren wirkt der Elektronen emittie-
rende heile Neutralisator, der sich direkt iiber dem Entladungsraum befindet, insbesondere bei
hohen Entladungsstromen, als unverzichtbare Kathode. Die Gaszufuhr erfolgt iiber Einlésse, die in
kreisformiger Anordnung unterhalb des Anodenrings in die Bodenplatte integriert sind. Der Quel-
lenkorper ist wassergekiihlt und beinhaltet in zwei Ebenen kreisformig um den Anodenring ange-
ordnete Permanentmagnete, woraus ein Magnetfeld resultiert, das dem Feld der in Abbildung [3.3]
dargestellten End-Hall-Quelle entspricht. Aufgrund der vergleichbaren Geometrie gelten demnach
fur die Funktionsweise der Ionenquelle CC-105 die in Abschnitt[3.1.2] getroffen Aussagen.

Einen Uberblick iiber die technischen Daten der Ionenquelle und der Versorgungsnetzteile bietet
Tabelle 3.11

Innerhalb des Rezipienten erfolgt die Versorgung der Ionenquelle iiber zwei Vakuumdurchfiihrun-
gen. Hierbei beinhaltet die erste die Gaszufuhr sowie die Kiihlwasserversorgung der Ionenquelle.
Demgegeniiber ist die zweite Durchfithrung elektrischer Natur und liefert den Entladungsstrom so-

wie den Betriebsstrom fiir ein bis zwei Neutralisatordrihte. Das die Plasmaentladung versorgende
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Ionenquelle CC-105.

Ionenquelle Denton CC-105

Entladungsspannung (Netzteil) 50-800V DC
Entladungsstrom (Netzteil) bis 5,5 A
Durchmesser, Hohe 9cm, 17,5 cm
Apertur Zca.3,5cm
Neutralisator Filament (typ. Wolfram)
Neutralisatorstrom max. 33 A
Neutralisatorspannung typ. 8- 15V
Gasfluss typ. 20 - 40 sccm

Tabelle 3.1: Technische Daten der Ionenquelle Denton CC-105.

Netzteil wurde im Modus des konstanten Stromes betrieben, so dass sich die Entladungsspannung
in Abhéngigkeit der jeweiligen Plasmaimpedanz einstellte.

Eine detaillierte Betrachtung der einzelnen Quellenkomponenten liefern die folgenden Abschnitte,
in denen untersucht wird, inwieweit die Ionenquelle CC-105 die Anforderungen des angestrebten

IAD-Prozesses zu erfiillen vermag:

* Hohe Ionenstrome bei niedrigen Ionenenergien (< 200 eV) fiir eine moglichst groBe Stiit-
zungswirkung bei gleichzeitiger minimaler Schichtschidigung (Problematik des ,,preferen-

tial sputtering®),
* homogene, groBflichige Verteilung der lonenstromdichte auf der Kalotte,

* hohe Stabilitdt und Zuverlissigkeit bei langen Prozesszeiten,
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3.2. OPTIMIERUNG DER IONENQUELLE: MINIMIERUNG DER KONTAMINATION

* unabhingige Einstellung von Ionenenergie und Ionenstromdichte in einem weiten Parame-
terbereich,

¢ keine/ minimale Kontamination der aufwachsenden Schichten durch Materialien, die der

Ionenquelle entstammen,

* Option auf die Verwendung reaktiver Betriebsgase (z. B. reiner Sauerstoff zur Stiitzung oxi-

discher Schichtmaterialien),

» geringer Wartungsaufwand sowie niedrige Betriebskosten.

Neben einer Beurteilung der Ionenquelle anhand dieser Kriterien werden die Ergebnisse der Opti-
mierungsarbeiten sowohl in Hinblick auf die Konstruktion als auch auf eine angepasste Regelung
vorgestellt.

3.2 Optimierung der lonenquelle: Minimierung der

Kontamination

Analog der oben formulierten Anforderung an die Ionenquelle, die aufwachsenden Schichten so
wenig wie nur irgend moglich durch Materialien, die der Ionenquelle entstammen, zu kontaminie-
ren, wurden im Rahmen der Arbeiten konstruktive Aspekte der Quelle untersucht. Jede elektrische
Entladung geht im betrachteten Parameterfeld mit einem Materialabtrag der Elektroden einher, so
dass sich die Arbeiten zunichst auf die fiir diese Bauteile verwendeten Materialien konzentrier-
ten. Die stéirkste Erosion findet an den Kathoden statt, da diese im Gegensatz zu dem Anodenring
dem Sputtern durch die auftreffenden Ionen unterliegen. Der entsprechende Abtrag ldsst sich im
Falle der CC-105 bereits nach einer relativ geringen Betriebszeit rein visuell feststellen: in er-
ster Linie ist die Bodenplatte betroffen. In der originalen Konfiguration bestanden die Kathoden
aus dem Material ,,Hastelloy X*, einer nickelbasierten Legierung hoher Korrosionsbestidndigkeit.
Abbildung[3.6| zeigt die Zusammensetzung des Materials nach Herstellerangaben [102].

Gerade die drei in der Legierung am hiufigsten vertretenen Elemente Nickel, Chrom und Eisen
fiihren bei einem Einbau in das Schichtgefiige zu einem starken Anstieg der Absorption und da-
mit zu, fiir die angestrebten Prizisionskomponenten nicht tolerablen, optischen Verlusten. Aus
diesem Grund wurde anhand von EDX-Messungen (energiedispersive Rontgenanalytik, Energy-
Dispersive X-ray) geklart, ob sich Anteile des Kathodenmaterials in den optischen Funktions-
schichten wieder finden. In Abbildung ist das Messprotokoll eines unbeschichteten B270-
Glassubstrates als Referenz dargestellt. Demgegeniiber zeigt Abbildung das Ergebnis einer
EDX-Messung an einem mit einer TiO,-Einzelschicht (Schichtdicke ca. 600 nm) in einem IAD-
Prozess beschichteten B270-Glassubstrat. Die Ionenquelle CC-105 befand sich hierbei im Auslie-
ferungszustand. Es zeigt sich, dass Komponenten des Kathodenmaterials in der Schicht nachgewie-
sen werden konnen. Als Resultat dieser Erkenntnis wurden Experimente mit alternativen Katho-

denmaterialien durchgefiihrt. Von besonderem Interesse in den angestrebten reaktiven Prozessen
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Abbildung 3.6: Zusammensetzung des Materials ,,Hastelloy X* nach Herstellerangaben [102].

sind Materialien, deren Oxide mit der geplanten Anwendung kompatible optische Eigenschaften
(Transmissionsbereiche) aufweisen. Die besten Erfolge konnten in diesem Zusammenhang mit den
Materialien Aluminium und Titan (fiir die besonders beanspruchte Bodenplatte) erzielt werden.

Abbildung [3.9] stellt die Ergebnisse der durchgefiihrten Optimierungsarbeiten anhand von EDX-
Messungen an zwei TiO,-Einzelschichten dar. Der Erfolg zeigt sich deutlich (vergl. die Aus-
schnittsvergroBerung in Abbildung [3.10): Chrom und Eisen sind in der mittels der optimierten
Konfiguration hergestellten Schicht nicht mehr nachweisbar, der Nickelgehalt konnte entscheidend
reduziert werden. Die gestiegen Anteile an Aluminium und Wolfram (Neutralisator) sind aufgrund

der optischen Eigenschaften ihrer Oxide als wesentlich unkritischer zu betrachten.

Abschliefend dokumentiert Abbildung die Ubertragung der erzielten Ergebnisse auf die
optischen Schichteigenschaften. Zu erkennen sind die Transmissionsspektren von zwei TiO;-
Einzelschichten, die aus unterschiedlichen Prozessvarianten stammen. Die starke, durch die Kon-
tamination der CC-105 in Originalkonfiguration verursachte, Absorption ist deutlich zu erkennen.
Dagegen brachte die Optimierung der Ionenquelle Verbesserungen, die zu einer Transmissions-
steigerung von iiber 10 % fiihrten. Im Vergleich mit der Transmissionskurve des unbeschichteten
Quarzsubstrates zeigen sich jedoch unterhalb von 500 nm optische Verluste der Schicht, deren
Transmissionsmaxima die Substratkurve hier nicht mehr erreichen. Dieser Effekt ist vornehmlich
auf erhohte Streuverluste der mit einer physikalischen Schichtdicke von ca. 1 um sehr dicken
Schicht zuriickzufiihren, die TiO;,-spezisch beobachtet werden und mit einer stark ausgeprigten
Mikrostruktur (groe Oberflachenrauheit) verkniipft sind. Eine detaillierte Untersuchung hierzu
findet sich in Abschnitt dieser Arbeit.

Als Resultat der vorgestellten Forschungsergebnisse wird die Ionenquelle CC-105 vom Hersteller

inzwischen in einer modifizierten, kontaminationsarmen Version vertrieben.

25



3.2

OPTIMIERUNG DER IONENQUELLE: MINIMIERUNG DER KONTAMINATION
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Abbildung 3.7: EDX-Spektrum eines unbeschichteten B270-Glassubstrates als Referenz.

18000
17000
16000
15000
14000
13000
12000
11000
100004
v 9000
; 8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

il

0

i

Na a1
Ni
1

|
| fAu
U\ p
L AR

T
Uw N Zn fu

5 6 7 8 9 10 11
Frergy (keV)

Abbildung 3.8: EDX-Spektrum einer TiO;-Einzelschicht (Schichtdicke ca. 600 nm) auf einem
B270-Glassubstrat (IAD-Prozess, CC-105 im urspriinglichen Auslieferungszu-
stand, 20 sccm Oy/ 3,5 A/ 240 V).
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Abbildung 3.9: EDX-Messungen zum Vergleich der optimierten CC-105 mit der Ionenquelle im
Auslieferungszustand (,,original).
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Abbildung 3.10: EDX-Messungen: Ausschnittsvergroflerung aus Abbildung
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Abbildung 3.11: Transmissionsspektren von zwei TiO,-Einzelschichten: IAD CC-105 ,,original*
und IAD CC-105 ,,optimiert®.

3.3 Faraday-Cup Messungen zum Betriebsverhalten der

lonenquelle

Faraday-Cups - auch als Gegenfeldanalysatoren bezeichnet - ermoglichen eine sehr grundlegen-
de Charakterisierung einer Ionenquelle. Sie liefern Informationen iiber die Energieverteilung der
emittierten Ionen und relative Aussagen iiber die Ionenstromdichte. Eine absolute Kalibration der
Messeinrichtungen beziiglich der Ionenstromdichte ist dagegen technisch sehr aufwiindig. In Hin-
blick auf die prozessrelevante Grofe des Energieeintrags in die wachsende Schicht ist weiterhin
zu bemerken, dass sowohl Ionen als auch Neutralteilchen zu diesem beitragen. Letztere konnen
aber von den verwendeten Faraday-Cups prinzipbedingt nicht detektiert werden. Dennoch erlau-
ben Faraday-Cup Messungen, vor allem wenn sie mit Daten zu optischen Eigenschaften von Ein-
zelschichten korreliert werden, prizise Aussagen zu dem Betriebsverhalten der untersuchten lo-
nenquelle. In dem vorliegenden Abschnitt erfolgt die Charakterisierung der Ionenquelle CC-105
unter Zielsetzungen, die an typische industrielle Fertigungsbedingungen angepasst sind:

* Langzeitstabilitidt: Aufnahme von lonenenergiespektren iiber einen Zeitraum von ca. vier

Stunden,
* Reproduzierbarkeit: Wiederholung der Langzeitmessung nach Verschleif3teilwechsel,

* Betriebsparameter: Messung von lonenenergieverteilungen bei typischen Variationen der

quellenspezifischen Parameter, z.B. Entladungsspannung, Entladungsstrom oder Gasfluss,

* Homogenitit: Brechzahlverteilung iiber die Kalotte.
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lonen

Abbildung 3.12: Schematischer Aufbau der Faraday-Cup Messung.

3.3.1 Experimenteller Aufbau und Automatisierung

Im Rahmen der Arbeiten wurde ein automatisiertes Messwertaufnahmesystem entwickelt, welches
kontinuierlich, von einem in LabView (Fa. National Instruments) geschriebenen Programm ge-
steuert, Strom-Gegenspannungs-Kennlinien des Faraday-Cups sowie relevante Betriebswerte der
Ionenquelle aufnimmt. Mit Hilfe dieses Systems konnte erstmals die zeitliche Entwicklung der
Energieverteilung der Ionen iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden (Lebensdauer eines Neu-
tralisators) im Detail analysiert werden. Somit ermdglichen die Messergebnisse eine Aussage iiber
die langzeitliche Prozessstabilitit unter gegebenen Prozessparametern fiir den lonenquellenbetrieb.
Der verwendete Faraday-Becher ist auf einen senkrechten Ioneneinfall ausgelegt und basiert auf
einer 3-Gitter Anordnung, welche sich vor einer Kollektorplatte im Inneren des geerdeten Me-
tallbechers befindet. Diese Messanordnung ist schematisch in Abbildung [3.12] dargestellt. In der
gegebenen Konfiguration liegt das duflere Gitter auf Massepotential und schirmt das Plasma ab.
Ionen, die aus dem Plasma durch dieses Gitter hindurchtreten, erreichen das zweite Gitter, an
das die positive Gegenfeldspannung zur Energiediskriminierung der Ionen angelegt wird. Wie be-
reits beschrieben, erfolgt die Variation der Gegenfeldspannung rechnergesteuert, wobei typische
Spannungsrampen von 0 bis ca. 350 V in 10 V Schritten realisiert wurden. Ionen, welche die Git-
teranordnung passieren, treffen auf die Kollektorplatte und fithren aufgrund der Rekombination zu
einem messbaren Strom I.yp. Bei dem Auftreffen der Ionen kdnnen Sekundirelektronen aus der
Kollektorplatte herausgeschlagen werden, die das Messsignal verfilschen, falls sie nicht wieder
von der Kollektorplatte eingefangen werden. Aus diesem Grund befindet sich das dritte Gitter des
Faraday-Bechers gegeniiber der Kollektorplatte: Es unterdriickt die Sekundirelektronen mittels
einer negativen Spannung von typischerweise -30 V.

Der verwendete Faraday-Cup weist eine Offnungsfliche von ca. 3 cm? auf, die jedoch keinen di-
rekten Riickschluss von den in pA gemessenen lonenstromen auf die realen Ionenstromdichten

UA

in — erlaubt. Eine absolute Kalibration des Ionenstroms wiirde die Bestimmung des Transmis-
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Abbildung 3.13: Strom-Spannungskennlinie und deren Ableitung zur Bestimmung der Energie-

verteilung der Ionen (Faraday-Cup mit variabler Gegenfeldspannung).

sionsgrades der gesamten Gitteranordnung erfordern, was, gerade unter der Variation der Gegen-

feldspannung, nur mit einem hohen Aufwand moglich wire.

In der Abbildung [3.13 wird fiir exemplarische Prozessparameter der Ionenstrom der Ionenquelle
CC-105 in Abhingigkeit der Gegenfeldspannung dargestellt, wobei die einzelnen Messpunkte in
10 V Schritten aufgenommen wurden. Die gesuchte Energieverteilung der Ionen (in eV) ergibt
sich rechnerisch durch Bildung der Ableitung des Ionenstroms nach der Gegenspannung (in V). In
derselben Abbildung ist die berechnete lonenenergieverteilung (durchgezogene Kurve, geglittet)

dargestellt und mit der rechten vertikalen Achsenbeschriftung skaliert.

Mit Blick auf die Stiitzung von oxidischen Beschichtungsmaterialien wurde die CC-105 in die-
sem Beispiel mit 26 sccm reinem Sauerstoff betrieben. Bei dem gewihlten Entladungsstrom von
3,5 A ergab sich eine Entladungsspannung von ca. 196 V, der Neutralisatordraht wurde mit ca.
30,8 A bei einer Spannung von 10,9 V geheizt. Es zeigt sich, dass das Maximum der Energie-
verteilung bei ca. 130 eV und damit deutlich unter der Entladungsspannung liegt. Dazu tritt eine
relativ breite Energieverteilung auf, deren prinzipielle Form in allen Messungen mit diesem lo-
nenquellensystem (CC-105, ADL GD30 Netzteil) reproduziert werden konnte. In Hinblick auf
die im IAD-Prozess auftretende Problematik des ,,preferential sputtering* lassen die gemessenen
Ionenenergien (< 200 eV) bei einer Stiitzung oxidischer Schichtmaterialien mit reaktiven Sauer-
stoffionen keine signifikanten Strukturdefizite erwarten.

Die wichtige Rolle der Langzeitstabilitit der lonenenergieverteilung wurde eingangs dieses Ab-
schnitts bereits erwihnt. Wird die CC-105 bzw. werden End-Hall-Ionenquellen mit einem Gliih-
draht als Neutralisator betrachtet, so ist einerseits der Betrieb durch die Lebensdauer des Neutrali-
satordrahtes begrenzt. Andererseits beeinflusst die stetige Degradation des Drahtes bereits die Ent-
ladungsbedingungen. Abbildung [3.14] dokumentiert zunichst beispielhaft diese Problematik: Sie
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Abbildung 3.14: Zeitlicher Verlauf der lonenquellenparameter fiir den Lebenszyklus eines
Wolfram-Neutralisatordrahtes (Offnungsfliiche des Faraday-Cups hier ca. 1 cm?,
aber Gittersystem mit gro3erer Transparenz).

zeigt den gemessenen Verlauf der lonenstromdichte, der Neutralisatorspannung und des Neutrali-
satorstroms in Abhéngigkeit von der Betriebszeit der Ionenquelle. Hierbei entspricht der dargestell-
te Zeitraum von 319 Minuten der Lebenszeit des Neutralisators, dessen abnehmender Durchmesser
sich in dem sinkenden Strom bei einer nur schwach variierten Spannung widerspiegelt.

Wihrend des Experiments wurde der Strom durch den Neutralisatordraht nachgeregelt, um die
vom Netzteil der Ionenquelle angezeigten Entladungsbedingungen konstant auf Icc_195 = 3,5 A
und Ucc—105 =~ 230 V zu halten. Anhand der Abbildung [3.14]ist ersichtlich, dass der Ionenstrom
in der ersten halben Stunde ansteigt, dann fiir ca. eine Stunde relativ zum restlichen Verlauf des
Graphen gering variiert und sich daraufhin fiir die restliche Lebensdauer stetig verringert. Die
Gegenfeldspannung des Gitters im Faraday-Becher wurde in diesem Versuch auf 125 V konstant
gehalten, so dass Ionen mit einer Energie > 125 eV detektiert wurden. Eine Verschiebung der
Energieverteilung zu geringeren lonenenergien, die mit einer Reduktion der Stiitzungswirkung
einher geht, wiirde daher zu einer Abnahme des gemessenen lonenstroms fiihren. Eine detaillierte
Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der Energieverteilung der Ionen bietet daher eine deut-
lich bessere Basis, um zu untersuchen, welche Parameter zu einer hoheren zeitlichen Konstanz
des Ionenstroms fiithren kénnen. In Abschnitt[3.3.3] werden entsprechende Messungen vorgestellt,
die in Kombination mit einer theoretischen Betrachtung des Filaments (vergl. Abschn. [3.4.1) als
Grundlage der Regelungsoptimierung dienten.

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurde das Faraday-Messsystem soweit automatisiert,
dass die zeitliche Entwicklung der Energieverteilung der Ionen direkt dokumentiert werden
kann. Abbildung [3.15] zeigt die Benutzeroberfliche des weiter oben bereits erwihnten LabView-
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Abbildung 3.15: Benutzeroberflache des Programms zur Faraday-Cup Messung (Ionenquelle aus-
geschaltet).

Programms zur Steuerung der Faraday-Cup Messung. Neben der Erzeugung der Gegenspannungs-
rampe und der Aufnahme der Strom-Gegenspannungs-Kennlinien konnen die KenngréBen der
Plasmaentladung Icc_105s und Ucc_195 sowie die Parameter des Neutralisatordrahtes Ipey und

Upeut aufgenommen und in Echtzeit graphisch dargestellt werden.

Eine Verlagerung des Massekontaktes des Neutralisatordrahtes aus dem Rezipienten heraus er-
moglichte zudem die Messung des Stroms IeouT, der aus dem Neutralisator heraus flieBt, mit-
tels eines Hall-Sensors. Aus dem Strom I,c,N, den das Neutralisatornetzteil liefert und dem Strom

Iheutout lésst sich folglich der Emissionsstrom Iep,is des Filaments bestimmen:

Iemis — Alpeut — IneutIN - IneutOUT- (34)

Wird der Quellenkorper der CC-105 ebenfalls von dem Massepotential getrennt, so ergibt sich die
Option auf eine vergleichbare Messung beziiglich des extrahierten Ionenstroms Alcc_19s5. Einen
Uberblick iiber die in ihrem zeitlichen Verhalten von der Software monitorierten Parameter und die
in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen liefert Tabelle[3.2] Die angelegte Gegenfeldspannung
wird unter Verwendung der Parameter Inkrement AU und Zeitverzogerung At zyklisch von Usgar
auf Ugpq erhoht.

Die Auswertung und Analyse der Messdaten erfolgt ebenfalls automatisiert. Hierbei wird die Ab-
leitung des Ionenstroms nach der Gegenfeldspannung numerisch durchgefiihrt. Weiterhin wird die
mit der Ionenenergie gewichtete Energieverteilung berechnet, deren Integral letztendlich auf den
Gesamtenergieeintrag fiihrt. Eine zusitzliche Prozedur bestimmt automatisch die Lage und die

Amplitude des Maximums der lonenenergieverteilung.
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Parameter Bezeichnung
gemessener Strom (Faraday-Cup) Leup
angelegte Gegenfeldspannung (Faraday-Cup) Utet
Entladungsstrom der CC-105 Icc_105
(Option bei Potentialtrennung der CC-105 Iec—105187, Icc—1050UT)
Entladungsspannung der CC-105 Ucc—105
Stromfluss in den Neutralisator LheutiN
Stromfluss aus (hinter) dem Neutralisator LyeutouT
Emissionsstrom des Neutralisators Alpeut

am Neutralisator anliegende Spannung Upeut

Tabelle 3.2: Automatisierte Faraday-Cup Messung: monitorierte Parameter mit Bezeichnungen.

3.3.2 Parameterfelder

Anhand der automatisierten Faraday-Cup-Messungen wurde zunichst der Einfluss der zentralen
Ionenquellenparameter Gasfluss, Entladungsstrom und -spannung auf den Betrieb der CC-105 so-
wie auf ihre Ionenenergieverteilung untersucht. Abhingigkeiten, die den Neutralisator betreffen,
werden gesondert in Abschnitt|3.4 behandelt.

Abbildung [3.16] zeigt Strom-Spannungs-Kennlinien der CC-105, die bei konstanter Neutralisator-
spannung unter Variation des Sauerstoffflusses von 22 bis 30 sccm aufgenommen wurden. Fiir
die betrachteten Entladungsstrome zwischen 2 und 5 A ergeben sich jeweils in erster Nidherung
lineare Zusammenhinge zwischen der Entladungsspannung und dem zugehorigen Strom, die auf
eine anndhernd konstante Plasmaimpedanz schlieBen lassen. Demgegeniiber zeigt sich eine deut-
liche Abhédngigkeit der Plasmaimpedanz von dem Gasfluss: Ein hoherer Gasfluss verringert die
Plasmaimpedanz, so dass die Entladungsspannungen sinken.

Eine detailliertere Betrachtung der Abnahme der Plasmaimpedanz mit steigendem Gasfluss liefert
Abbildung Dargestellt ist die iiber Entladungsstrome von 2 bis 5 A gemittelte Verschiebung
der Entladungsspannung, wobei der Auswertung die Daten aus Abb. [3.16] zugrunde liegen. Der
Nullpunkt wurde hierbei willkiirlich auf einen Gasfluss von 25 sccm gelegt, so dass niedrigere
Gasfliisse zu einer positiven und Gasfliisse iiber 25 sccm zu einer negativen Verschiebung der Ent-

ladungsspannung fiihren. Es ergibt sich zwischen dem Gasfluss und der Spannungsverschiebung

\Y

com aufweist. Somit besteht

ein nahezu linearer Zusammenhang, der eine Steigung von ca. -9
iber die Wahl des Gasflusses eine Moglichkeit, die Entladungsspannung im dargelegten Bereich
unabhiéngig von dem Entladungsstrom einzustellen.

Abbildung[3.18|zeigt die Ionenenergieverteilung der CC-105 als Funktion von Entladungsstromen
zwischen 1,5 und 5 A. Die Ionenquelle wurde hierbei mit 26 sccm reinem Sauerstoff betrieben.
Es ergibt sich bei einem steigenden Entladungsstrom eine Verschiebung zu hoheren Ionenener-
gien, die aus der steigenden Entladungsspannung resultiert. Weiterhin ist die mit dem steigenden

Gesamtionenstrom verkniipfte Zunahme der Fldche unter der Verteilungskurve zu erkennen. Eine
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Abbildung 3.16:

Abbildung 3.17:
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Abbildung 3.18: CC-105: Ionenenergieverteilung als Funktion von Entladungsstrémen zwischen

1,5 und 5 A. Die Ionenquelle wurde mit 26 sccm reinem Sauerstoff betrieben.

Abschitzung fiir die Abhéngigkeit des Gesamtenergieeintrags von dem Entladungsstrom der lo-
nenquelle liefert Abbildung Dargestellt ist das mit der Ionenenergie gewichtete Integral der
Ionenenergieverteilung fiir unterschiedliche Gasfliisse, welches der vom Faraday-Cup detektierten

Leistung Py, entspricht:

dl
Pcup = ﬁUrel AUy . (3.5)

Es ist wiederum zu bemerken, dass diese Leistung aufgrund des mit einer starken Unsicherheit
behafteten Transmissionsgrades des Gittersystems und der damit relativen Messung der Ionen-
stromdichte hinsichtlich der Absolutwerte lediglich als untere Grenze fiir eine Abschitzung der
Leistungsdichte auf der Kalotte dienen kann. Der Energieeintrag in die wachsende Schicht folgt
direkt aus der berechneten Leistung Peyp.

Bei konstantem Gasfluss zeigt sich eine annihernd quadratische Abhingigkeit des Energieeintra-
ges von dem Entladungsstrom. Aus einer Reduktion des Gasflusses folgt dagegen bei konstantem
Entladungsstrom eine Steigerung des Energieeintrags, die sich mit der in Abb. [3.16|dokumentierten
Verschiebung zu hoheren Entladungsspannungen (Ionenenergien) erkldren ldsst. Somit lédsst sich
ein hoherer Energieeintrag sowohl iiber einen groBBeren lonenstrom als auch iiber eine Steigerung
der Ionenenergie erzielen: Im ersten Fall wird der Entladungsstrom erhoht, im zweiten der Gasfluss
reduziert. Die Daten in Abbildung lassen beispielsweise einen vergleichbaren Energieeintrag
fiir die Parametersitze 3 A/ 22 sccm und 3,5 A/ 26 sccm erkennen.

Abbildung @ zeigt die detektierte Leistung Pcyp als Funktion der Entladungsspannung unter
Variation des Gasflusses. Die Grafik ermdglicht eine detailliertere Betrachtung der Verschiebung

der Ionenenergien und des Gesamtenergieeintrags fiir die betrachteten Gasfliisse. So folgt zum
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Abbildung 3.19: Vom Faraday-Cup detektierte Leistung Py, als Funktion des Entladungsstromes

der CC-105 bei unterschiedlichen Gasfliissen (Gesamtenergieeintrag).

Beispiel ein anndhernd gleicher Energieeintrag aus einer Entladungsspannung von ca. 163 V bei
30 sccm sowie von ca. 222 V bei 22 sccm (die Strome betragen in diesem Fall 2,5 A bzw. 2 A,
vergl. Abb.[3.19).

Abschlielend stellt sich die Frage nach einer allgemeinen Beschreibung des Gesamtenergieein-
trags als Funktion von Entladungsstrom, Entladungsspannung und Gasfluss. Hier zeigte die Ana-
lyse der gemessenen Daten, dass der Gesamtenergieeintrag nahezu unabhédngig vom Gasfluss ist,
wenn als Parameter die elektrische Leistung der Plasmaentladung betrachtet wird. Abbildung [3.21]
demonstriert dieses wichtige Ergebnis: Die vom Faraday-Cup detektierte Leistung hingt anni-
hernd quadratisch von der elektrischen Leistung der Entladung ab, was durch eine quadratische
Regression verdeutlicht wird. Es ist zu bemerken, dass diese Grafik auf der Auswertung von 79

separat aufgenommenen Energiespektren basiert.

3.3.3 Langzeitstabilitat

Das vorgestellt Faraday-Cup-Messsystem erlaubt eine automatisierte Monitorierung der zeitlichen
Entwicklung der Energieverteilung der Ionen. Im Folgenden werden die Ergebnisse von Messun-
gen der Ionenenergieverteilung vorgestellt, die jeweils zyklisch iiber die gesamte Lebensdauer ei-
nes Wolfram-Neutralisatordrahtes mit einem Durchmesser von 0,64 mm aufgenommen wurden.

Abbildung [3.22] stellt exemplarisch vier Messreihen gegeniiber, die vier Experimenten mit unter-
schiedlichen Parametersitzen entstammen. In den Darstellungen verlduft die Zeitachse von hinten
nach vorne - demnach ist die lonenenergieverteilung direkt nach dem Ziinden der Ionenquelle im

Hintergrund zu erkennen (t=0). Die beiden oberen Grafiken illustrieren einen duf3erst instabilen Be-
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Abbildung 3.20: Vom Faraday-Cup detektierte Leistung Pcyp als Funktion der Entladungsspan-

nung der CC-105 bei unterschiedlichen Gasfliissen (Gesamtenergieeintrag).
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Abbildung 3.21: Vom Faraday-Cup detektierte Leistung Pcyp als Funktion der Entladungsleistung

der CC-105 bei unterschiedlichen Gasfliissen (Gesamtenergieeintrag). Weiterhin

ist eine quadratische Regression zu erkennen.
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Abbildung 3.22: Langzeitstabilitdt: Zeitlicher Verlauf der lonenenergieverteilung, erhalten aus
Faraday-Cup-Messungen. Dargestellt sind Daten zu unterschiedlichen Parame-
tersiitzen der Ionenquelle (in den beiden linken Grafiken: Offnungsfliche des

Faraday-Cups nur ca. 1 cm?, aber Gittersystem mit groBerer Transparenz).
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trieb der Ionenquelle iiber einen Zeitraum von 231 min bzw. 184 min, wobei der Entladungsstrom
jeweils 3,5 A betrug. In einem Fall wurde die CC-105 mit einem Sauerstofffluss von 26 sccm und
einem nahezu konstanten Neutralisatorstrom von ca. 31 A betrieben (links oben), im anderen Fall
mit 25 sccm Sauerstoff und einem konstanten Neutralisatorstrom von 31 A (rechts oben). Beide
Experimente zeigen eine starke zeitabhingige Variation der lonenenergieverteilung. Die anfangs
stark ausgepriagten Maxima bei ca. 180 V bzw. ca. 160 V flachen deutlich ab und gehen schlie3lich
in eine stabile, sehr breite Verteilung mit Maximalwerten bei ca. 100 V bzw. ca. 80 V iiber. Der-
art grole Verdnderungen in der Ionenbeaufschlagung fithren wihrend des Schichtwachstums im
IAD-Prozess zu starken Inhomogenititen in den aufwachsenden Schichten, die fiir die angestreb-
ten Anwendungen nicht tolerabel sind. Hinzu kommt, dass die instabilen Betriebszustinde nicht
zwangslaufig am Netzteil der lonenquelle zu erkennen sind und somit iiber die reine Monitorie-
rung der Strom- und Spannungswerte nicht zu verhindern sind: In dem links oben dargestellten
Experiment zeigte sich iiber den Zeitraum von knapp vier Stunden nur ein sehr geringer Anstieg
der Entladungsspannung von ca. 257 V auf ca. 266 V. Im zweiten Beispiel (oben rechts) wurde
dagegen ein deutlicher Abfall von der Entladungsspannung von ca. 270 V auf ca. 205 V in nur
drei Stunden beobachtet. In beiden Fillen stieg die am Neutralisator anliegende Spannung mit der

zunehmenden Degradation des Drahtes von ca. 10,7 V auf ca. 14,5 V.

Den anhand der beiden oberen Graphen demonstrierten Betriebszustdnden mit einer duflerst ge-
ringen Langzeitstabilitit stehen die beiden unteren Grafiken in Abbildung [3.22] gegeniiber, die
wesentlich stabilere Betriebszustinde dokumentieren. In dem unten links dargestellten Fall ergibt
sich unter der Verwendung von 30 sccm Sauerstoff bei einem Entladungsstrom von 3,5 A ein deut-
lich ausgeprédgtes Maximum in der Energieverteilung bei ca. 170 V iiber die gesamte Betriebszeit
der Ionenquelle von iiber vier Stunden. Die Ausprigung des Maximums reduziert sich hier nur
geringfiigig und verschiebt sich mit zunehmendem Alter des Neutralisators leicht zu geringeren
Ionenenergien. Wihrend des Experiments stieg die am Neutralisator anliegende Spannung von ca.
10,8 V auf ca. 15 V. Im Vergleich zu der oben links dargestellten Grafik ist zu bemerken, dass die
Entladungsspannung im Fall der 30 sccm im Bereich von 244 V und damit - in Ubereinstimmung
mit Abb. [3.16] - unter der des Experiments mit 26 sccm lag. Jedoch liegt iiber einen weiten Zeit-
raum das Maximum der Ionenenergieverteilung im ersten Fall bei hoheren Energien als im zweiten
Fall.

Als zweites Beispiel eines stabilen Betriebs ist in der Abbildung [3.22] unten rechts das Ergebnis
eines Experiments mit einem Entladungsstrom von 3,5 A und einem Gasfluss von 25 sccm darge-
stellt, bei dem anstelle des Neutralisatorstroms die Neutralisatorspannung iiber den Zeitraum von
224 min konstant gehalten wurde. Hierbei fiel der Neutralisatorstrom von ca. 32,2 A auf ca. 27,5 A,
wihrend die Entladungsspannung nur gering im Bereich zwischen 235 V und 240 V variierte. In
der Grafik zeigt sich eine gute Erhaltung der Form der Ionenenergieverteilung iiber die Lebensdau-
er des Neutralisators und somit eine hohe Langzeitstabilitidt. Weiterhin ist zu erkennen, dass die
Energieverteilung in diesem Fall gegeniiber dem Betrieb mit 30 sccm Sauerstoff (Diagramm unten

links) deutlich breiter ausgepragt ist.
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Im Rahmen der Arbeiten konnte die Langzeitstabilitidt wesentlich gesteigert werden, sowohl durch
optimierte Ionenquellenparameter als auch durch eine angepasste Regelung. Hierbei zeigte sich
vor allem eine starke Abhidngigkeit der Stabilitdt der Ionenquelle von der Wahl der Betriebspara-
meter fiir den Neutralisator. Durch eine angepasste Regelung des Neutralisatorstroms konnte die
Dauer der stabilen Entladung auf iiber 4 Stunden verldngert werden, wobei sich diese Zeit durch
den Einsatz eines zweiten Neutralisatordrahtes deutlich steigern ldsst. Nach der in diesem Ab-
schnitt prasentierten phanomenologischen Betrachtung der Langzeitstabilitt folgt in Abschn. [3.4]
eine grundlegende Analyse des Einflusses des Neutralisators auf das Betriebsverhalten der lo-
nenquelle. Diese Ergebnisse liefern eine physikalische Erkldrung fiir die zunédchst empirisch opti-
mierten Regelparameter. Den Abschluss des vorliegenden Kapitels bilden Untersuchungen zu dem
Verhalten des Netzteils, dessen maB3geblicher Einfluss auf die Form der in Abb{T_fZ] gemessenen
Tonenenergieverteilung nachgewiesen werden konnte, was in Abschn. [3.5aufgezeigt wird.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass die erzielten Verbesserungen eine sehr gute Ausgangspo-

sition fiir die geplanten ionengestiitzten Beschichtungsprozesse bieten.

3.4 Einfluss des Neutralisators auf das

Betriebsverhalten der lonenquelle

Die vorgestellten Ergebnisse haben gezeigt, dass die Entladungsbedingungen und damit das Be-
triebsverhalten der Ionenquelle duBerst sensitiv auf Anderungen der Neutralisatorparameter reagie-
ren. Dieser Umstand wiegt besonders schwer aufgrund der Tatsache, dass die physikalischen Ei-
genschaften des Neutralisators als Resultat der unvermeidlichen Degradation des glithenden Drah-
tes zwangsldufig variieren. Das Ziel der im Folgenden vorgestellten theoretischen Betrachtungen
ist ein Verstindnis des zeitlichen Ablaufs der Degradation und der damit einhergehenden Ande-
rungen im Emissionsverhalten des eingesetzten Neutralisators. Auf der Basis dieser mit Messda-
ten verkniipften Berechnungen und Simulationen ergeben sich Ansitze fiir eine in Hinblick auf
die Prozessstabilitdt optimierte Regelung des Neutralisators, die zudem eine Erkldrung fiir die in
den vorhergehenden Abschnitten beschrieben Methoden zur Erh6hung der Langzeitstabilitdt der

Ionenquelle liefert.

3.4.1 Theoretisches Modell des Filaments

Das Funktionsprinzip des verwendeten Neutralisators beruht primir auf der Glithemission von
Elektronen aus Metallen. In der Physik wird diese Methode zur Erzeugung freier Ladungstriger
als Richardson-Effekt bezeichnet, benannt nach O. W. Richardson, der im Jahr 1929 den Nobel-
preis fiir seine diesbeziiglichen Arbeiten erhielt [103]. Der vorliegende Abschnitt zeigt einen Weg
auf, aus den an einem in Betrieb befindlichen Neutralisatordraht gemessenen Strom- und Span-
nungswerten Riickschliisse auf dessen Temperatur und Emissionsstrom zu ziehen, indem diese

unter Verwendung materialspezifischer Konstanten numerisch berechnet werden.
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Die Berechnungen gehen zunichst von folgenden aus dem Experiment bekannten GroBen aus:

» L: Linge des Neutralisatordrahtes in m,
* dgar: Startwert der Neutralisatordurchmessers bei Beginn des Experiments in m,
* Upew (t): Am Neutralisator anliegende Spannung in V als Funktion der Zeit t,

* o0 (1): Heizstrom des Neutralisators in A als Funktion der Zeit t.

Aus den gemessenen Strom- und Spannungswerten ldsst sich der zeitabhidngige Widerstand
Ryeut (1) des Neutralisators berechnen, der sich aufgrund des abnehmenden Durchmessers (De-
gradation) sowie der Temperaturvariationen stetig dndert:

Uneul (t )

Rneut(t) = I t(t)

(3.6)

mit Ry, (1): Widerstand des Neutralisators in Q.
Aus dem identischen Datensatz ldsst sich die zeitabhingige elektrische Py, (f) Heizleistung be-

rechnen:

Pneul (t) — Uneul (t) 'Ineut (t) (37)

mit P, (1): elektrische Leistung des Neutralisators in W.
Bezeichnet d(¢) den kontinuierlich abnehmenden Durchmesser des Neutralisatordrahtes, so folgt

fiir dessen Elektronen emittierende Oberfliche A(t):

A(t)=L-m-d(t) (3.8)

mit A(¢): Oberfliche des Neutralisators im m?, d(¢): Durchmesser des Neutralisators in m.
Einen Zusammenhang zwischen der zeitabhdngigen Temperatur 7'(¢) des Neutralisators und der
tiber die Oberfliche abgestrahlten Leistung liefert das Stefan-Boltzmann-Strahlungsgesetz, das

sich aus der Integration des Planckschen Strahlungsgesetzes iiber alle Frequenzen ergibt:

P(t)=A(r) - &-0-T*) (3.9)
mit P(z): abgestrahlte Leistung in W, ¢ = 5,67- 1078 — ¥ Stefan-Boltzmann-Konstante, T ():
m=-K

Temperatur des Neutralisators in K. Der Faktor & repridsentiert zudem den totalen Emissionsgrad
des Neutralisators, der im Allgemeinen temperaturabhédngig ist. Sein Wert liegt im Intervall zwi-
schen 0 und 1, wobei fiir einen schwarzen Strahler & = 1 gilt.

In dem vorliegenden Fall des sich im Vakuum befindenden hei3en Filaments entspricht die abge-
strahlte Leistung P(¢) nach der anfinglichen Aufheizphase der elektrischen Heizleistung P (1).

Eine Umstellung der Gleichung unter Verwendung von Gleichung liefert fiir den Durch-

messer d(t) des Neutralisators:
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o Pneut(t)
d(t) = S o LT (3.10)

Des Weiteren ldsst sich der in Gleichung berechnete Widerstand R(7) des Neutralisators iiber
den spezifischen Widerstand p(7'(¢)) des verwendeten Material als Funktion der Temperatur dar-

stellen:
4.1
Ry (1) =p(T (1)) ——— 3.11
eut() p( ()) ﬂ'dz(l) ( )
mit p(7'(¢)): spezifischer Widerstand in Qm.
Aus dem Einsetzten der Gleichung[3.10]in Gleichung [3.11] folgt:
2. 2 3 T(r)
Rueus(t) = p(T(t))- & -0°-m-4-L" - — . (3.12)
Pneut (t)

Beziiglich der Temperaturabhidngigkeit des spezifischen Widerstandes wird im vorliegenden Fall
des Materials Wolfram ein Polynom zweiten Grades als Ndherung verwendet:

p(T(t))=a-T*(t)+b-T(t) +c (3.13)

mit den materialspezifischen Konstanten a (in ‘}(—f;l), b (in QT“‘) und ¢ (in Qm), auf die in Ab-
schnitt [3.4.2]im Detail eingegangen wird.
Das Einsetzen von Gleichung [3.13]in Gleichung [3.12]liefert:

g o2 m-4-L3
R r%eut (t )
Eine Umstellung dieser Gleichung verdeutlicht das Ergebnis:

Ryew (1) = (a- T +b-T°() +c-T3(1)). (3.14)

Rueu (t) 'qu (t)
a- T +b-T(t)+c-T8(1) - s}-;z-nﬁfﬁ =0, (3.15)

das sich unter Einbeziehung der Gleichungen [3.6|und [3.7]auf die Strom- und Spannungsmesswerte

zuriickfiithren lasst:

U3 (1) - Dnew (t)
TN +b-T(2 CT8(p) — Zheut newr\’ — . 3.16
a (1) + (t)+c-T°() .02 14 (3.16)

Die Gleichung enthilt nunmehr als einzige Unbekannte die zeitabhingige Temperatur 7 ()
des Neutralisators, die iiber eine einfache Nullstellensuche im physikalisch relevanten Wertebe-

reich numerisch berechnet werden kann. Somit besteht eine Moglichkeit, iiber die Messung der
Neutralisatorspannung und des Neutralisatorstroms eine Aussage iiber die momentane Temperatur
des Filaments zu bekommen.

Des Weiteren ergibt sich nach der Berechnung der Temperatur anhand der Gleichung [3.16] die
Moglichkeit, tiber die Gleichung den aktuellen Durchmesser des degradierenden Neutralisa-

tordrahtes zu bestimmen.
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Die fiir den Neutralisatorbetrieb relevante thermische Elektronenemission wird schlieBlich durch
die Richardson-Dushman-Gleichung beschrieben, die den emittierten Séttigungsstrom /(¢) in Ab-
hingigkeit der Temperatur des Metalls, der Oberfliche sowie materialspezifischer Konstanten lie-
fert:

¢

I(t) =Crp-A(t) -T*(1) - e T0O (3.17)

mit /(¢): emittierter Strom in A, Cgp: Richardson-Konstante in CL ¢: Austrittsarbeit in J, kp:

m2-K2’
1,38-1072% 1 Boltzmann-Konstante [103, 104].
Hierbei wird der durch die Richardson-Dushman-Gleichung (Gl. gegebene Emissionsstrom
als Sittigungsstrom bezeichnet, um der mit dem Child-Langmuir-Gesetz verkniipften Raumla-
dungsbegrenzung Rechnung zu tragen [105, 106]. Dieser Effekt fiihrt beispielsweise zu der ty-
pischen Kennlinie einer Rohrendiode, deren Séattigungsstrom bei einer festen Anodenspannung
erreicht wird. Fiir den Betrieb eines Neutralisators in dem Rezipienten der Beschichtungsanlage
bietet sich einerseits die Moglichkeit, das Filament auf ein negatives Potential gegeniiber der auf
Masse liegenden Kammer zu setzen. Andererseits kann die direkte Wechselwirkung des Neutra-
lisators mit dem Plasma/ den Ionen die Raumladungsbegrenzung abbauen [107-109]. Dieser Fall
ist fiir die betrachtete Ionenquelle gegeben, da sich das Filament unmittelbar vor der Quellen-
apertur befindet: Erst nach dem Ziinden der Entladung kann ein signifikanter Emissionsstrom des
geheizten Wolframdrahtes gemessen werden. Somit liegt der reale Emissionsstrom teilweise deut-
lich unter dem berechneten Sattigungsstrom, wobei jedoch der Wert des Séttigungsstromes eine
verlédssliche Aussage iiber das Betriebsverhalten des Neutralisators und somit iiber die Betriebsbe-
dingungen der Ionenquelle liefert.
Abschlielend ist zu bemerken, dass in dem verfolgten Ansatz sowohl der Effekt einer Kiihlung
durch die Warmeleitung iiber die Befestigung des Drahtes als auch die Kiihlung durch die ther-
misch induzierte Elektronenemission vernachlédssigt wurde. Diese beiden Effekte spielen aufgrund
threr Groenordnung fiir die angestrebten quantitativen Aussagen, die Erkenntnisse hinsichtlich
einer optimierten Regelung der Ionenquelle liefern sollen, eine untergeordnete Rolle. Die Geo-
metrie des langen, diinnen Drahtes, der nur an den Enden befestigt ist, steht einem grofen Ein-
fluss der Wiarmeleitung bzw. der Ausbildung eines signifikanten Temperaturprofiles lings des
Drahtes entgegen. Der deutlich beeinflusste Randbereich des Drahtes betridgt ca. 10 mm [110].
In[111] und [110] finden sich zudem Abschétzungen fiir den Einfluss des Energietransportes durch
den Elektronenstrom der Thermoemission. Weiterhin wurde in Gleichung [3.9|(Stefan-Boltzmann-
Strahlungsgesetz) der Strahlungsaustausch mit der Umgebung auf die reine Abstrahlung des hei-
Ben Drahtes reduziert, indem anstelle eines (T* — Tg)—Terms (To: Umgebungstemperatur) der T*-
Term verwendet wurde. Diese Reduktion ist zulédssig, da der Einfluss der Absorption des Drahtes
vernachlissigt werden kann: Selbst bei einer angenommenen Aufheizung des gesamten (wasser-
gekiihlten) Rezipienten auf 600 K wiirde fiir Filamenttemperaturen iiber 2000 K die relative Ab-
weichung unter 1 % betragen. In diesem Zusammenhang ist ferner darauf hinzuweisen, dass die

(thermische) Wechselwirkung des Plasmas mit dem Neutralisator gegeniiber der maf3geblichen
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Widerstandsheizung vernachlissigt wurde.

In der Praxis erwiesen sich die genannten Vereinfachungen in der Modellbildung als zweckmifig:
Die theoretische Analyse der in situ Messwerte lie} sich anhand einer ex situ Bestimmung der
Neutralisatordurchmesser verifizieren, was in dem folgenden experimentellen Teil dieser Arbeit

dokumentiert wird.

3.4.2 Vergleich von Theorie und Praxis

Im vorhergehenden Abschnitt wurde ein Modell vorgestellt, welches ausgehend von gemessenen
Strom- und Spannungswerten die Bestimmung der Temperatur, des aktuellen Durchmessers und
des Emissionsstromes des Neutralisators ermoglicht. Die hierzu benétigten Werte U,,ey (f) und
Lyew () wurden in einer Vielzahl von Experimenten automatisiert aufgenommen, wobei der Zeit-
raum jeweils die Lebensdauer des Neutralisators in der GroBenordnung mehrerer Stunden umfas-
ste. Im Folgenden wird das theoretische Modell auf die experimentell ermittelten Daten angewen-
det, um qualitative Aussagen iiber das zeitliche Verhalten der Elektronenemission des Neutrali-
sators zu erhalten. Die Genauigkeit der Berechnung der Temperatur und des Durchmessers des
Neutralisators wird neben den Messfehlern und den bereits erwihnten Abweichungen vom idealen
Modell der homogenen Temperaturverteilung entlang des Drahtes sowie der Kiihlung durch die
Elektronenemission durch eine Reihe weiterer Faktoren beeinflusst. So fithren die Zuleitungs- und
Kontaktwiderstinde sowie eine ungeniigende Kenntnis der Materialkonstanten des verwendeten

Wolframs zu zusitzlichen Fehlereintragen.

3.4.2.1 Materialkonstanten und Randbedingungen

Zunichst werden die benotigten Materialkonstanten des Wolframneutralisators diskutiert, wobei

ihre Zahlenwerte durch die Angabe von Literaturquellen belegt werden.

¢ Richardson-Konstante Crp

In seiner Beschreibung der Thermoemission war O. W. Richardson urspriinglich von der
Boltzmann-Statistik ausgegangen und auf eine empirisch zu bestimmende Konstante Crp so-
wie den Faktor T2 anstelle des T2 in der Richardson-Dushman-Gleichung (vergl. Gl. |3.17))
gestoBBen, was aufgrund des dominanten e~ *T-Terms jedoch experimentell zunédchst nicht
unterscheidbar war [103]. Auf der Basis der Fermi-Statistik fiir die Leitungselektronen im
Metall ergab sich in den folgenden Jahren neben des T2-Faktors eine theoretische Riickfiih-
rung der Richardson-Konstante Crp auf die Elementarladung e, die Elektronenmasse me, die
Boltzmann-Konstante k sowie die Planck-Konstante h:

A -e-m, - k> A
Cpp=——F5— =~ 120——. 3.18
RD n? cm? - K? (3.18)
Experimentelle Ergebnisse lieferten jedoch kleinere Werte fiir Crp und zeigten damit, dass

die realen Verhiltnisse von den idealisierten Annahmen abweichen. Fiir das Material Wolfram

44



KAPITEL 3. END-HALL-IONENQUELLE: THEORIE UND ERGEBNISSE

A

wurde ein Wert der experimentellen Richardson-Konstante von ca. 60 —3- gefunden [105,
106], der zudem eine gute Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von 60,2 ﬁ

eines erweiterten Ansatzes liefert [104].

Austrittsarbeit ¢

Ein grofler Einfluss kommt in der Richardson-Dushman-Gleichung der Austrittsarbeit ¢ zu,
die im Exponenten der e-Funktion steht. In der Literatur findet sich fiir das Material Wolfram
im polykristallinen Zustand ein Wert von 4,55 eV, wogegen in der kristallinen Form der Wert
in Abhéngigkeit von der jeweiligen Kristallfliche zwischen 4,32 eV und 5,22 eV variiert [29].
Zudem bewirken bereits geringe Kontaminationen, beispielsweise in der Form weniger Na-
nometer dicker Schichten, auf der Wolframoberfldche eine drastische Anderung der Austritts-
arbeit. So senkt beispielsweise ein diinner Film Thorium die Austrittsarbeit von Wolfram
auf 2,6 eV, eine Cisiumbeschichtumg auf 1,36 eV ab [105]. Aber auch Oxide von Barium,
Strontium, Calcium, Magnesium, Aluminium und Scandium werden als Beschichtungsmate-
rialien fiir Wolframkathoden eingesetzt, die Austrittsarbeiten unter 2 eV erreichen [107, 112].
Diese Beschichtungen besitzen jedoch den gravierenden Nachteil, dass sie einer starken Ero-
sion unterliegen und damit eine geringe Haltbarkeit aufweisen, insbesondere wenn sie Rest-
gasen ausgesetzt werden. Als stabilere Alternative wurden sogenannte Dispenser-Kathoden
entwickelt, bei denen eine porose Wolframmatrix mit den erwéhnten Oxiden aufgefiillt wird.
Doch auch diese Kathodenform ist fiir die angestrebte Anwendung nicht robust genug, da sie
einer starken Alterung durch eine Vergiftung unterworfen ist, wenn sie bei Driicken oberhalb
von ca. 7 - 107 mbar betrieben wird (CO,, O,, H,0) [107, 113]. Im Fall des verwendeten un-
beschichteten Wolframfilaments bildet sich durch den eingesetzten reaktiven Sauerstoff das
Oxid WO3, das die Elektronenemission um den Faktor 102 bis 1073 reduziert, wenn es an
der Oberfliche verbleibt. Bei Temperaturen oberhalb von 2000 K verdampft das sich bildende
Oxid jedoch so schnell, dass die Elektronenemission die Werte einer reinen Wolframoberfli-
che annimmt [114]. Weiterhin beeinflussen starke E-Felder iiber den Schottky-Effekt mittels
einer Potentialabsenkung die Austrittsarbeit, die jedoch erst oberhalb von 10° % relevant wird
(10° % fiihren zu A¢ ~ 0,01 eV; die Feldemission beginnt ab ca. 10° %) [105,107,115].

Spezifischer Widerstand p(T)

Als weitere Materialeigenschaft ist der Verlauf des temperaturabhéngigen spezifischen Wider-
stands von Wolfram, der nach Gleichung[3.13|durch ein Polynom 2. Grades angenéhert wird,
von Interesse. In der Abbildung[3.23]ist die verwendete Niherung im Vergleich zu mehreren
Literaturquellen dargestellt.

Totaler Emissionsgrad &

In Gleichung[3.9|wurde der totale Emissionsgrad & eingefiihrt, welcher eine temperaturabhén-
gige GroBe darstellt. Fiir Wolfram variiert er in dem betrachteten Temperaturbereich jedoch
nur schwach: zwischen 2500 K und 3300 K steigt & von ca. 0,3 auf ca. 0,35 an [119-121].
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Abbildung 3.23: Nidherung des temperaturabhiingigen spezifischen Widerstandes von Wolfram
nach Gleichung [3.13] (Referenzdaten: National Bureau of Standards, USA
[116]). Literaturdaten zum Vergleich: W. E. Forsythe u. A. G. Worthing [117],
E. v. Angerer u. H. Ebert [118], O. Harang u. M. J. Kosch [119].

Mit seinen physikalischen Eigenschaften stellt Wolfram das verbreitetste Material fiir den Einsatz
in Glithkathoden dar. Gelegentlich findet Tantal Verwendung, das bei einer gegeniiber Wolfram
geringfiigig niedrigeren Austrittsarbeit (4,25 eV statt 4,55 eV) einen deutlich erhohten Verschleif3
zeigt (Schmelzpunkt Ta: 3017 °C, W: 3422 °C) [29]. Wie bereits oben erwéhnt, kann die Austritts-
arbeit von Wolfram durch Beimengungen von Thorium oder Césium drastisch verringert werden,
jedoch steht diesem Gewinn die staubformige Freisetzung von radioaktiv belastetem Kathodenma-

terial gegeniiber.

Als alternatives Material kommt LaBg zum Einsatz, das eine niedrige Austrittsarbeit von 2,66 eV
aufweist (seltener: CeBg, Austrittsarbeit ca. 2,4 eV [122]). Jedoch ist es sehr sprode, nicht in
Drahtform verfiigbar und zudem kommt es bei Temperaturen um 2000 K bereits zu einem si-
gnifikanten Abdampfen und damit zu einer starken Erosion in einer Groenordnung, die bei Wolf-
ram erst bei ca. 3000 K auftritt [107, 123]. Der Kathodenbetrieb erfordert hierbei eine indirekte
Heizung, beispielsweise iiber widerstandsbeheizte Graphitelemente [122], einen priméren Elek-
tronenbeschuss [123, 124] oder einen Laser [125]. Versuche, Wolframkathoden mit einer diinnen
LaBg-Schicht zu versehen, haben aufgrund der Degradation zu keiner langzeitstabilen Losung ge-
fiihrt [126]. Seine Anwendung findet das Material beispielsweise in den voluminosen Kathoden
der Advanced Plasma Source (APS) der Firma Leybold Optics, die eine Lebenszeit von ca. 80 h

aufweisen [127].
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Abbildung 3.24: Benutzeroberfliche des Softwaremoduls zur Berechnung der zeitabhidngigen
KenngroBen des Neutralisators, Umsetzung der Theorie aus Abschnitt

3.4.2.2 Experimentelle Ergebnisse

Im ersten Schritt wurden die Berechnungen aus Abschnitt in ein Softwaremodul implemen-
tiert, welches in der Programmierumgebung LabView realisiert wurde. Abbildung zeigt die
Benutzeroberfliche des Programms, das zur Temperaturberechnung zunéchst Gleichung [3.15| nu-
merisch anhand einer Nullstellensuche in dem vorgegebenen, physikalisch sinnvollen, Tempera-
turbereich 16st. Aus der berechneten Temperatur werden nach Gleichung [3.10] der Durchmesser
und nach Gleichung der Emissionssittigungsstrom des Neutralisators bestimmt.

In Hinblick auf die realen Verhiltnisse, unter denen die Messwerte Upeyt und Ipeye direkt am
Netzteil des Neutralisators gemessen wurden, wird in die Auswertung zusitzlich ein Kontakt-
widerstand Rk eingefiihrt, der die Zuleitungen inklusive der Vakuumdurchfiihrung und der Be-
festigungsklemmen an der lonenquelle reprisentiert. Dieser Kontaktwiderstand fliet in folgen-
der Form in die Berechnung der Gleichungen [3.15] und [3.10] ein: Ryeyt = Rmess — Rk sowie
Pheut = Uneut * Ineut — Rk - Iﬁem. Der Wert fiir Rk ldsst sich aus einer Randbedingung auf einfache
Weise bestimmen: Der initiale Durchmesser des unbenutzten Neutralisators betridgt 0,635 mm, so
dass Rk in der Auswertung entsprechend angepasst werden kann. In der Praxis lagen die auf die-
se Weise bestimmten Kontaktwiderstidnde in der Grolenordnung von 0,03 €. Testweise erfolgte
Messungen direkt an der Vakuumdurchfithrung konnten den Ansatz bestitigten, indem sich bei
kleineren Werten fiir Rk eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse fiir Tpeye und dpey zeigte.

Vor der Darstellung der experimentellen Ergebnisse fasst Tabelle [3.3] die fiir den Wolframdraht
verwendeten materialspezifischen Konstanten, welche ausfiihrlich im vorhergehenden Abschnitt

behandelt wurden, mit den jeweiligen Quellenangaben zusammen.

In Abbildung [3.25] werden zwei bereits in Abschnitt [3.3.3] vorgestellte Experimente (vergl.
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Abbildung 3.25: Zeitliches Verhalten der gemessenen Werte Upey und Ipey¢ sowie der daraus be-
rechneten Werte Ppey und Ryey. Die Faraday-Cup-Messungen der beiden Ex-

perimente wurden bereits in Abb. [3.22] vorgestellt: Iyey = konst. oben rechts,
Uyeut = konst. unten rechts.
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Konstante Beschreibung Wert Literaturquelle
a quadratischer Term in Glg.[3.13] ~ 2,01-107'4 28 [116], vergl. Abb.[3.23
b linearer Term in Glg.|3.13 2,61-10710 QTm [116], vergl. Abb.[3.23
c konstanter Term in Glg. [3.13 —3,28-1078 Qm [116], vergl. Abb.[3.23
Crp  Richardson-Konstante in Glg.[3.17 60 £ [104-106]
() Austrittsarbeit in Glg.|3.17 4,55 eV [29]
& totaler Emissionsgrad in Glg. 3.9 0,33 [120,121]

Tabelle 3.3: Fiir die numerischen Berechnungen verwendeten materialspezifischen Konstanten des
Wolfram-Filaments.

Abb. [3.22)) detaillierter analysiert. Die Grafiken a) und b) zeigen den zeitlichen Verlauf der ge-
messenen Strom- und Spannungswerte des Neutralisators, in ¢) und d) sind die aus den Messwer-
ten berechneten Leistungs- und Widerstandswerte dargestellt. Im Fall des (nahezu) konstanten
Stromes Iy zeigt sich erwartungsgemal ein starker Anstieg der Spannung U,ey, der aus der fort-
schreitenden Degradation des Drahtes und dem damit einhergehen Anwachsen des Widerstandes
Rpeut (vergl. c)) resultiert. Analog dem Anstieg der Spannung steigt folglich die elektrische Lei-
stung Ppeye. Im zweiten dargestellten Experiment wurde die Spannung Uy, anndhernd konstant
gehalten. In diesem Fall folgt aus der Degradation des Neutralisators und dem damit verkniipften
Anstieg des Widerstandes Ryey¢ €in Absinken des Stromes Iey¢ und damit der Leistung Ppey. An
dieser Stelle deuten die unterschiedlichen Startwerte der Widerstinde Ry bereits eine Tempe-
raturdifferenz der Wolframdrihte an, die sich aus den ungleichen Heizleistungen zum Zeitpunkt
t =0 ergibt.

Auf Basis der in Abbildung [3.25] gezeigten Messwerte wurden mittels des vorgestellten Auswer-
temoduls die zeitlichen Verldufe des Durchmessers, der Temperatur und des Sattigungsemissions-
stromes des Neutralisators berechnet. In Abbildung[3.26|werden die Ergebnisse dieser Auswertung
dargestellt, wobei Grafik a) die Abnahme des Durchmessers dyey dokumentiert. Ausgehend von
dem Startwert 0,635 mm ergibt sich fiir beide Messkurven ein dhnlicher Verlauf mit einer ver-
gleichbaren Degradationsrate. Im Fall der Regelung Ie,; = konst. wurde nach einer Reduktion
des Durchmessers um ca. 0,06 mm wéihrend der Betriebsdauer von ca. drei Stunden die Lebens-
dauer des Filaments erreicht: Der Draht brannte durch. Dagegen wurde im zweiten dargestellten

Experiment (Upey¢ = konst.) die Lebensdauer des Neutralisators nicht iiberschritten.

Einen grundlegend anderen Verlauf weisen die in Abbildung [3.26]b) dargestellten Temperaturver-
laufe Tpeye auf. Einem starken Temperaturanstieg im Iey = konst.-Experiment steht eine leichte
Temperaturabnahme im Fall der U, = konst.-Regelung gegeniiber. Diese beiden gegensitzlichen

Verldufe korrelieren mit den in Abbildung[3.25|dargestellten Kurven der elektrischen Heizleistung.

In die bisher erfolgte Auswertung floss als Materialkonstante ausschlieBlich der spezifische Wider-
stand des Wolframs ein, welcher in der Literatur gut dokumentiert ist. Eine Abschitzung der Ge-

nauigkeit der Berechnung des Neutralisatordurchmessers findet sich am Ende dieses Abschnittes.
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Abbildung 3.26: Aus den in Abb. dargestellten Messwerten berechnetes zeitliches Verhal-
ten des Durchmessers, der Temperatur und des Séttigungsemissionsstromes des
Neutralisators.
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Zum Abschluss der Auswertung wurde unter Verwendung der Materialkonstanten Crp, ¢ und &
der Sdttigungsemissionsstrom nach Gleichung[3.17|berechnet. Aufgrund der Unsicherheiten dieser
Konstanten und der Tatsache, dass die Temperatur im Exponenten der e-Funktion steht, ist der Ab-
solutwert des Sittigungsemissionsstromes mit einem groleren Fehler behaftet. Abbildung c)
zeigt die zeitlichen Verldufe des berechneten Sittigungsemissionsstromes des Neutralisators, die
durch die in b) dargestellten Temperaturverldufe bestimmt werden. Obwohl die emittierende Ober-
flache kontinuierlich abnimmt, ergibt sich fiir den Fall der I,e, = konst.-Regelung entsprechend
dem Temperaturverlauf ein starker Anstieg des Sittigungsstromes der Elektronenemission auf
mehr als das 6-fache des urspriinglichen Startwertes. Dagegen zeigt sich im Fall der U¢,; = konst.-
Regelung iiber den beobachteten Zeitraum eine leichte Abnahme des Séttigungsemissionsstromes
um ca. % Der Vergleich dieser beiden aus den Messwerten berechneten Emissionsstrome liefert
eine Erkldrung fiir die in Abschnitt [3.3.3] mittels der Faraday-Cup-Messungen bestimmte Lang-
zeitstabilitidt der lonenemission bei unterschiedlichen Regelvorschriften fiir den Neutralisator. Als
Folge des starken Anstiegs der Elektronenemission bei der Iy = konst.-Regelung tritt eine Be-
einflussung der Entladungsbedingungen in der Ionenquelle auf, woraus eine sehr gro3e Variation
der Ionenenergiespektren resultiert, die einer stabilen Prozessfiihrung entgegen steht. Demgegen-
iiber fiihrt im Uyey = konst.-Fall die wesentlich geringere Anderung der Elektronenemission des
Neutralisators zu der gemessenen deutlichen Verbesserung der Langzeitstabilitit der lonenener-

giespektren, so dass diese Regelmethode zu bevorzugen ist.

Unter dem Gesichtspunkt der Langzeitstabilitit der lonenemission der Quelle steht die Fragestel-
lung nach der Lebensdauer des Neutralisators an zentraler Position. In der Abbildung sind die
Ergebnisse von acht Experimenten zusammengefasst, die jeweils den Zeitraum von der Inbetrieb-
nahme bis zum Durchbrennen des Wolframdrahtes abdecken. In fiinf der Experimente wurde der
Neutralisatorstrom konstant gehalten, in den restlichen drei Experimenten kam eine komplexere
Regelung zum zum Einsatz: In (1) wurde die Leistung Ppey, in (2) und (3) wurde der berechne-
te Sdttigungsemissionsstrom konstant gehalten (die Regelung wird in Abschnitt [3.4.3] detaillier-
ter beschrieben). Obwohl die Temperaturen (Abb. b)) stark differieren, zeigen sich bei den
berechneten Durchmessern (Abb. a)) offensichtlich vergleichbare Degradationsraten. Dieses
Phinomen konnte bereits bei den in Abbildung[3.26]a) vorgestellten Daten beobachtet werden, so
dass eine untergeordnete Rolle der Temperatur bei der Degradation anzunehmen ist. Aufgrund des
Konstruktionsprinzips der Ionenquelle (vergl. Abschn. 3.1.3)) sind die heilen Neutralisatordrédhte
einem kontinuierlichem Ionenbeschuss ausgesetzt, der zu einer dominanten Degradation aufgrund
von Sputter-Effekten fiihrt.

Eine anhand von Literaturdaten durchgefiihrte theoretische Abschitzung bestitigt diese unterge-

ordnete Rolle der Temperatur. Mittels einer temperaturabhéngigen Abdampfrate des Wolframs

. _ 1,023-109K g
im Vakuum von 3,8-¢ T

" [128, 129] wurde die Degradation sukzessive iiber den be-
reits berechneten zeitlichen Temperaturverlauf ausgewertet. In Abbildung|[3.28]sind die Ergebnisse
dieser Berechnung im Vergleich zu den aus den Messwerten bestimmten dpey-Daten dargestellt.

Diese Gegeniiberstellung zeigt, dass die beobachtetet Degradation nicht primér auf den Einfluss
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Abbildung 3.27: Ergebnisse von acht, die jeweilige Lebensdauer des Neutralisators umfassenden,
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Experimenten. Aus den Messwerten berechnetes zeitliches Verhalten des Durch-
messers, der Temperatur und des Séttigungsemissionsstromes des Neutralisators
sowie dessen Heizleistung. Der Entladungsstrom der Ionenquelle Icc_ 195 betrug
in allen Fillen 3,5 A.
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Abbildung 3.28: Theoretische Abschitzung der Degradation iiber einen reinen Temperatureffekt
im Vergleich mit den aus den Messwerten berechneten Neutralisatordurchmes-

sern.

der Temperatur des Filaments zuriickzufiihren ist.

Dennoch spielt die Temperatur des Neutralisators nicht nur fiir die Elektronenemission sondern
auch fiir dessen Lebensdauer eine entscheidende Rolle. Aus den in Abbildung [3.27] dargestellten
Kurven folgt die Frage einer Vorhersagbarkeit des Zeitpunktes, an dem der Wolframneutralisator
durchbrennen wird. Eine Betrachtung der acht dokumentierten Experimente zeigt eine minimale
Lebensdauer des Filaments von ca. 34—1‘ h sowie eine maximale Betriebszeit von ca. 6% h, die einer
Verdopplung der Lebensdauer entspricht. Bei der Auswertung der Messergebnisse zeigte sich in
Hinblick auf den Zeitpunkt des Durchbrennens ein entscheidender Zusammenhang zwischen der
aktuellen Temperatur und dem aktuellen Durchmesser des Neutralisators. In Abbildung [3.29]sind
die dpey-Daten aus Abbildung a) tiber den Tpey-Werten aus Abbildung b) aufgetragen.
Alle Experimente starteten mit einen Drahtdurchmesser von 0,635 mm, die erzielten Enddurch-
messer lagen im Bereich zwischen 0,57 mm und 0,51 mm. In den fiinf I, = konst.-Féllen zeigt
sich eine sehr hohe Ubereinstimmung in der Zuordnung der dyey- zu den Tpeu-Werten, obwohl
sich diese in ihrem zeitlichen Verlauf deutlich unterscheiden. Erwartungsgemif} bewirken hohere
Temperaturen des Neutralisators ein Durchbrennen bereits bei groBeren Durchmessern. Dieser Zu-
sammenhang wird in der unteren Hélfte der Abbildung durch den grau hinterlegten Bereich
verdeutlicht. Somit ermdglicht die experimentell bestimmte , kritische Zone* in Kombination mit
der aktuellen Degradationsrate eine prozessbegleitende Monitorierung der zu erwartenden Rest-
lebensdauer des Neutralisators, die sich aus den Strom und Spannungswerten nicht grundsétzlich

direkt ablesen lasst.

Abschlieend soll die Genauigkeit der aus den Strom- und Spannungswerten berechneten Neutra-
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Abbildung 3.29: Verlauf der d,ey-Daten aus Abb. a) in Abhingigkeit der Tyey-Werten aus
Abb.[3.27)b) aufgetragen. Der untere grau hinterlegte Bereich markiert die Zone,
in der mit einem Durchbrennen des Filaments zu rechnen ist.
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Abbildung 3.30: Berechnete finale dpey-Werte in Abhingigkeit der Masse der zugehorigen Wolf-
ramdréhte. Zusitzlich ist der theoretische Verlauf nach Gleichung darge-
stellt.
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lisatordurchmesser hinterfragt werden. Um die berechneten Durchmesser mit den realen Durch-
messern vergleichen zu konnen, wurden die Wolframdrihte nach ihrem Einsatz in der lonenquelle
gewogen. In der Abbildung [3.30|sind die berechneten finalen dpey-Werte in Abhingigkeit der mit-
tels einer Prizisionswaage bestimmten Masse dargestellt. Uber die Dichte des Wolframs p und
die Unterteilung des Drahtes in einen geheizten Bereich mit der Linge L¢ und einen ungeheiz-
ten Anteil mit der Linge Ly, der sich in den Klemmanschliissen befindet, ergibt sich zudem ein
theoretischer Zusammenhang zwischen dem Durchmesser und der Masse m des Neutralisators:

m=mp+m=p-7-(r7 L+r5-Lg). (3.19)

Hierbei stellen my und my die Massen sowie 1y und rg die Radien der beiden Anteile dar. In Abbil-

dung[3.30|représentiert die gestrichelte Linie die Funktion

2

0.2 L

dzz.\/m LA ey (3.20)
p-n-Lf

die aus einer Umstellung der Gleichung [3.19] folgt und iiber die fest gegeben Parameter eindeu-
tig bestimmt ist. Die Gesamtldnge der eingesetzten Wolframdrihte betrug 13 cm, die sich auf
die in allen vorgestellten Auswertungen verwendeten 11 cm fiir Ly sowie 2 cm fiir Ly aufteilen
(p =19, 3%, g = 0L235mm). Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der berechneten dyeyt-
Werte mit dem theoretischen Verlauf nach Gleichung [3.20] Abweichungen werden hierbei neben
den reinen Messfehlern einerseits durch die numerische Mittelung des iiber die geheizte Draht-
lange variierenden Durchmessers sowie durch den Materialverlust beim Durchbrennen verursacht.
Andererseits wurden die einzelnen Drihte vor ithrem Einbau nicht gewogen, so dass sich die Lén-
genunterschiede bemerkbar machen, die aus dem freihdndigen Abldngen resultieren (1,5 mm ent-
sprechen ca. 0,01 g). Dennoch liegt die mittlere Abweichung der aus Strom- und Spannungswerten
berechneten Neutralisatordurchmesser von den theoretisch aus der Masse bestimmten Durchmes-

sern im Bereich von nur 0,008 mm beziehungsweise 1,6 %.

3.4.3 Implementierung des theoretischen Modells in eine

automatisierte Steuerung der lonenquelle

Ausgehend von den im vorhergehenden Abschnitt erzielten Erkenntnissen wurden die beschriebe-
nen Auswertealgorithmen in eine automatisierte Steuerung der Ionenquelle implementiert. Neben
der Echtzeitkontrolle der berechneten Parameter gestattet das realisierte Softwaremodul eine aktive
Regelung der Ionenquelle iiber eine definierte Variation der Neutralisatorparameter.

In Abbildung [3.31] ist die Benutzeroberfliche der automatisierten Prozesskontrolle zu erkennen,
welche zusitzlich die begleitende Durchfithrung von Faraday-Cup-Messungen ermdglicht. Einen
Uberblick iiber die gemessenen beziehungsweise berechneten Parameter, die einerseits in einem
Logfile als Prozessdokumentation gespeichert werden und andererseits als Regelgrofe genutzt
werden konnen, bietet Tabelle [3.4}
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Abbildung 3.31: Kombinierte Benutzeroberflache: automatisierte Prozesskontrolle inklusive der
Option auf die Durchfiihrung von Faraday-Cup-Messungen. Ein erweitertes Re-
gelmodul fiir die lonenquelle CC-105 ist integriert.

Parameter Anzeige/ Berechnung, Logfile Regelung auf Sollwert
Uneut \/ \/

Ineut

Pneut
Tneut

Iemis

SSENIENENEN

Ucc-105

NN

Icc—105

Tabelle 3.4: Ionenquellenparameter in der automatisierten Prozesskontrolle.

Mit ihrer Vielzahl an Regeloptionen stellt die realisierte Software ein d@uBerst flexibles System
fiir die Prozessentwicklung aber auch fiir eine zuverlissige und hochstabile Produktionsumgebung
dar. Der implementierte Regelkreis basiert auf einem PID-Modul, dessen Bedienoberfldache in der
Abbildung @ unten rechts zu erkennen ist, und gestattet die direkte Auswahl der konstant zu
haltenden GroBe nach Tabelle [3.4] Da die Ionenquelle im Modus des konstanten Entladungsstro-
mes betrieben wird, steht der Icc_1g5-Wert fest und ist somit in Tabelle nicht als Regelgroe
aufgefiihrt. In der Praxis erwies sich hierbei auch die komplexe Regelung iiber die numerisch be-
stimmten Werte der Filamenttemperatur und des Emissionssdttigungsstromes als erfolgreich. Im
vorhergehenden Abschnitt wurde bereits in den Abbildungen und [3.29] mit den Experimen-
ten (2) und (3) die langzeitstabile Regelung des Emissionsséttigungsstromes auf einen konstanten
Wert demonstriert.
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0,5

[MANV]

dl_/dU

cup

Abbildung 3.32: Beispiel des langzeitlichen Verhaltens des lonenenergiespektrums aus einem Ex-
periment, bei dem die entwickelte Software den berechneten Sittigungsemissi-
onsstrom konstant hielt (vergl. Experiment (2) in den Abb. und @)

Die Zielstellung einer automatisierten Regelung der Ionenquelle liegt in einer moglichst hohen
Langzeitstabilitit ihres Emissionsverhaltens. Dass diese Forderung mit der vorgestellten Regelung
erfiillt werden konnte, dokumentiert Abbildung[3.32] In dem oben angesprochenen Experiment (2)
(vergl. Abb. und konnte mit der schonenden I,;; = konst.-Regelung eine Lebensdau-
er des Neutralisators von knapp 6% h erreicht werden. Abbildung zeigt nun den zeitlichen
Verlauf der zugehorigen Ionenenergieverteilung iiber die gesamte Lebensdauer des Wolframdrah-
tes. Nach einer anfinglichen etwas instabileren Phase zeigt sich auch nach iiber 6 h Betriebsdauer
keine grundlegende Anderung in der Form der gemessenen Energieverteilung. Somit kann die
Ionenquelle bei einer angepassten Regelung iiber einen Zeitraum von mehr als sechs Stunden mit
einem Neutralisator stabil betrieben werden, wobei ein zweiter Neutralisator die mogliche Prozess-
zeit nochmals deutlich verlangern kann. Zu beachten ist jedoch, dass der zweite Neutralisatordraht

bereits vor seiner Inbetriebnahme der Erosion durch das umgebende Plasma ausgesetzt ist.

Im Vergleich zu der direkten elektrischen Messung des Emissionsstromes des Neutralisators, die
eine Standardregelmethode fiir thermische Elektronenemitter darstellt, bietet die beschriebene Vor-
gehensweise einen entscheidenden Vorteil. Ein konstanter Emissionsstrom des Neutralisators kor-
reliert nicht zwangsldufig mit einem konstanten Betriebszustand der Ionenquelle, da sich beispiels-
weise unterschiedliche Entladungsgeometrien ausbilden konnen. Im Fall des vorgestellten Ionen-
quellenkonzeptes ist dieser Effekt aufgrund der zusétzlichen Kathodenfunktion des Filaments be-
sonders stark ausgeprigt. Demgegeniiber konnen mittels der entwickelten Regeltechnik iiber den
konstanten Sittigungsemissionsstrom die Randbedingungen fiir die Entladung konstant gehalten
werden, so dass ein langzeitstabiler Betrieb ermoglicht wird. Diese Regelung konnte erfolgreich

in Kombination mit Entladungsnetzteilen demonstriert werden, bei denen die Gefahr instabiler
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Abbildung 3.33: Zeitliche Entwicklung von Aley; zu den vier in Abbildung dargestellten

Experimenten (die Positionen der einzelnen Graphen stimmen iiberein).

Betriebszustinde besteht, was im niachsten Abschnitt thematisiert wird.

3.5 Einfluss des Netzteils auf das Betriebsverhalten der

lonenquelle

Den Abschluss der Untersuchungen zu der Charakterisierung der Ionenquelle Denton CC-105 bil-
det eine Erkldrung fiir das Profil der Ionenenergieverteilung, welches in den oben beschriebenen
Experimenten reproduzierbar gemessen wurde. Es zeigte sich eine charakteristische breite Ener-
gieverteilung, deren Maximum bei ca. % bis % der Entladungsspannung liegt. Weiterhin weisen
die gemessenen Energieverteilungen nennenswerte Anteile an Ionenenergien auf, die tiber dem
abgelesen Wert der Entladungsspannung liegen. Zudem hat der gewihlte Gasfluss eine Auswir-
kung auf die Form der Ionenenergieverteilung: Hohere Gasfliisse fiihren tendenziell zu schmaleren
Energieverteilungen mit einem ausgeprigteren Maximum (vergl. Abb. [3.22).

Einen ersten Hinweis auf die Ursachen der breiten Energieverteilung der lonen liefern Strom-
messungen, die an dem Neutralisator mit Hilfe eines Hall-Sensors durchgefiihrt wurden (vergl.
Abschn. [3.3.1). Aus dem Strom, den das Neutralisatornetzteil liefert, und dem mittels Hall-Sensor
nach dem Neutralisator gemessen Strom wurde der Emissionsstrom Alyey; des Filaments bestimmt.
Die zeitliche Entwicklung von Al in vier Experimenten wird in Abbildung dargestellt. Die-
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Abbildung 3.34: Einfluss des Netzteils auf die Ionenenergieverteilung der CC-105: ADL GD30
(Standard des Herstellers) und Xantrex-Netzteil.

se vier Experimente sind identisch mit denen, deren Ionenenergieverteilung in Abbildung[3.22]zu
erkennen ist (die Positionen innerhalb der Grafik stimmen ebenfalls iiberein). Ein direkter Ver-
gleich zeigt einen Zusammenhang zwischen den Schwankungen des Al,ey-Messwertes und der
Breite der Ionenenergieverteilung: je grofer die Signalschwankungen sind, desto breiter ist die
mit dem Faraday-Cup gemessene Energieverteilung der Ionen. Die beiden in der oberen Reihe
abgebildeten instabilen Verldufe weisen eine starke Zunahme der Al,ey-Amplitude auf, die mit
der zunehmenden Verbreiterung im Energiespektrum der Ionen korreliert. In dem links unten dar-
gestellten Experiment zeigt sich dagegen eine sehr niedrige Al,ey-Amplitude, die mit ihrer sehr
geringen Zunahme einen langzeitstabilen Betrieb dokumentiert. Der ebenfalls stabile lonenquel-
lenbetrieb, der in der Grafik unten rechts zu erkennen ist, weist deutlich stiarker Schwankungen von
Alpey auf, deren Amplitude jedoch nahezu konstant bleibt. Dieses Verhalten zeigt sich ebenfalls
in den Messungen der Ionenenergieverteilung: Sie ist wesentlich breiter als in dem unten links
dargestellten Experiment.

In allen bisher vorgestellten Experimenten mit der Ionenquelle CC-105 wurden unterschiedliche
Exemplare der standardméBig mit der Quelle ausgelieferten Netzteile der Firma ADL verwendet.
Demgegeniiber zeigt Abbildung [3.34] die Ergebnisse eines Experiments mit einem alternativen
Netzteil: das Netzteil der Firma Xantrex verdndert die Form der Energieverteilung drastiscfﬂ Ei-
nerseits ist die lonenenergieverteilung deutlich schmaler und zum anderen stimmt ihr Maximum
sehr gut mit der jeweiligen Entladungsspannung tiberein.

Eine Erkldrung fiir dieses Phanomen liefert Abbildung[3.35] die das hochfrequente Verhalten eines
ADL-Netzteils im Betrieb an der lonenquelle CC-105 zeigt. Zu erkennen sind zwei unterschied-

'Die Vergleichsmessungen an den Netzteilen wurden von N. Beermann durchgefiihrt [130].
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Abbildung 3.35: Hochfrequentes Verhalten des ADL-Netzteils im Betrieb an der Ionenquelle
CC-105 .

liche Betriebszustinde, die beide mit einer stabilen Anzeige des Netzteils (232 V bzw. 220 V)
einhergehen. Bei der angezeigten Entladungsspannung von 232 V liegen die realen Spannungs-
werte zwischen ca. 150 V und 350 V, wobei die Frequenz der Oszillation des mit einem Funken-
l6schkreis ausgestatteten Schaltnetzteils im Bereich von 17 kHz liegt. Die beobachteten instabilen
Regelungszustinde resultieren aus der duBerst komplexen Strom-Spannungs-Kennlinie des Plas-
mas, die beispielsweise Bereiche mit negativer Steigung aufweist und zudem sehr empfindlich von
den Entladungsbedingungen (z. B. Neutralisator und Gasfluss) abhéngt.

Eine Betrachtung der an der Ionenquelle anliegenden Spannung im zeitlichen Mittel liefert Ab-
bildung Das Histogramm stellt die beiden Betriebszustinde aus Abbildung dar, wobei
der 232 V-Zustand mit seiner groleren Amplitude zu der breiten Spannungsverteilung fiihrt. Ein
Vergleich dieser breiten Spannungsverteilung mit den in den vorherigen Abschnitten gemessenen
Ionenenergieverteilungen zeigt eine #uBerst gute Ubereinstimmung. Demnach folgen die Ionen
den hochfrequenten Spannungsinderungen, so dass sich ihre zeitlich gemittelte Verteilung der der
Entladungsspannung angleicht. Zudem zeigen die in Abbildung dargestellten Messungen des
Emissionsstromes des Neutralisators Alyeyt, dass dieser Strom ebenfalls mit den Oszillationen der
Entladungsspannung korreliert. Folglich kann in diesen Fillen von einer hochfrequent modulierten
Emission der Ionenquelle ausgegangen werden. Die Auswirkungen dieser Betriebszustinde, die an
den Anzeigen der entsprechenden Netzteile nicht zu erkennen sind, auf den Beschichtungsprozess
sind in gezielten Untersuchungen zu kldren. So kdnnen beispielsweise Anteile hochenergetischer
Ionen (> 300 eV) zu einem verstirkten ,,preferential sputtering* fiithren. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden jedoch sehr gute Ergebnisse auf der Basis der ,,breiten* Ionenenergieverteilung erzielt, de-
ren spezifische Wechselwirkungsmechanismen fiir die aufwachsende Schicht von Vorteil sein kon-

nen. In diesem Zusammenhang ist zu erwéhnen, dass in Abschnitt[6.3|die Ergebnisse des Einsatzes
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Abbildung 3.36: Histogramm der an der Ionenquelle anliegenden Spannungen (vergl. Abbil-

dung @

einer niederfrequent gepulsten Ionenquelle fiir die Stiitzung von fluoridischen Schichtmaterialien
vorgestellt werden.

Als problematisch ist hingegen die durch das Netzteil hervorgerufene Instabilitit der Entladung
zu bewerten. Eine geringe Variation der Entladungsbedingungen, beispielsweise der im vorher-
gehenden Abschnitt betrachteten thermoelektrischen Emission des Neutralisators, fithrt zu einer
deutlichen Abnahme der Langzeitstabilitit. Diesem Effekt kann nur mit der bereits vorgestellten
angepassten Regelung entgegengewirkt werden, die auf eine maximale Konstanz der Entladungs-
bedingungen abzielt. Zu einer Unterstiitzung dieser Regelung bietet sich jedoch die Moglichkeit,
die Schwankungen des Emissionsstromes des Neutralisators Aley; Zu monitorieren, um diese mog-
lichst konstant zu halten.
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4 Experimentelle Basis der

Prozessentwicklung

4.1 Beschichtungsanlage

Zum Zweck der Entwicklung von Beschichtungsprozessen fiir die Optik stehen am Laser Zentrum
Hannover eine Vielzahl an Prozessplattformen zur Verfiigung. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit wurden die Experimente fast ausschlieBlich in einer Balzers BAK 760 Beschichtungsanlage
mit einem Kalottendurchmesser von 800 mm durchgefiihrt, die mit einer Oldiffusionspumpe vom
Typ DIF 500 ausgestattet ist (vergl. Abb. {.T)) [131]. Das Saugvermdgen der Diffusionspumpe
fir Luft bei 10~* mbar betrigt 11.500 %, das resultierende Nettosaugvermogen am Rezipienten
ca. 3.600 é Weiterhin ist die Beschichtungsanlage mit einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
Baffle BFA 5008 ausgeriistet, das ein Saugvermdgen von 26.000 % fiir Wasserdampf aufweist.
Neben vier widerstandsbeheizten Schiffchenverdampfern verfiigt die Anlage tiber zwei Elektro-
nenstrahlverdampfer vom Typ ESQ 110 [132]. In Kombination mit den der Stromversorgung
EHV 110 A und der Steuereinheit EKS 110 A betrdgt die maximale Elektronenstrahlleistung
12 KW bei einem Elektronenstrahlstrom von bis zu 1,2 A und Beschleunigungsspannungen zwi-
schen 5 kV und 11 kV.

Die urspriingliche Balzers Prozesssteuerung BPU 100 mit dem Verdampfungssteuerteil
ECU 101 E1 [133] wurde beziiglich der Ansteuerung der Elektronenstrahlverdampfer und der
zugeordneten Shutter im Laufe der Arbeiten durch eine externe Hard- und Softwareldsung ersetzt,
die von einem in situ Monitorsystem kontrolliert werden kann, welches in Abschnitt E] vorgestellt

wird.

4.2 Charakterisierungsverfahren

Beziiglich der Charakterisierung der optischen und nichtoptischen Eigenschaften der diinnen
Schichten und Schichtsysteme kann am Laser Zentrum Hannover auf eine breite Basis an Messme-
thoden zuriickgegriffen werden, welche die relevanten national und international genormten Cha-
rakterisierungsverfahren beinhaltet. Im Folgenden werden die zentralen Charakterisierungsverfah-
ren kurz vorgestellt, wobei auf einen mechanischen Prall-Verschlei3test, der im Rahmen der vor-

liegenden Arbeit optimiert wurde, etwas ausfiihrlicher eingegangen wird.
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Abbildung 4.1: Blick in den Rezipienten der Balzers BAK 760 Beschichtungsanlage, die in Alu-
miniumfolie eingekleidete lonenquelle CC-105 ist in der linken Bildhélfte zu er-
kennen. Im hinteren Bereich befinden sich zwei Elektronenstrahlverdampfer.

4.2.1 Spektralphotometrie (UV, VIS und FIR)

Die verfiigbare Spektralphotometrie mittels kommerzieller und am Laser Zentrum Hannover ent-
wickelter Spektrometer erlaubt die Bestimmung der Transmission und der Reflexion vom VUV-
bis hin zum FIR-Spektralbereich. Weiterhin stellt die LZH-Software ,,SPEKTRUM* ein flexibles
Werkzeug zur Bestimmung der Dispersionsdaten der Beschichtungsmaterialien aus den spek-
tralphotometrisch erhaltenen Messkurven dar [134]. In den folgenden drei Aufzihlungen werden
die Spezifikationen der verwendeten Spektralphotometer zusammengefasst.

4.2.1.1 UV/VIS/NIR

 Perkin Elmer lambdal9 oder lambda900 fiir den Wellenldngenbereich 185 - 2500 nm
* Photometrische Genauigkeit Transmission: T < 0,1 % (Herstellerangabe)

* Photometrische Genauigkeit Reflexion: R < 0,3 % (Herstellerangabe)

Reflexionsmessungen werden unter einem Einfallswinkel (AOI) von 6° mit einem Standardrefle-

xionseinsatz durchgefiihrt. Als Reflexionsstandard wird ein Quarzkeil eingesetzt.
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4.2.1.2 FIR

* Perkin-Elmer FT1600 Fourier-Transformations-IR-Spektrometer (FTIR)
* Messbereich: 5000 - 100 - (2 - 100 um)
* Transmissionsmessungen unter AOI 0°

 Reflexionsmessungen: AOI 16°; Reflexionsstandard: Goldspiegel

4.2.1.3 VUV

Fiir Transmissions- und Reflexionsmessungen im VUV-Spektralbereich stehen am Laser Zentrum
Hannover entwickelte VUV-Spektrometer zur Verfiigung [135], die folgende Daten aufweisen:

e Messverfahren:

spektrale Reflexion

spektrale Transmission

winkelaufgeloste spektrale Reflexion

winkelaufgeloste spektrale Transmission

* Spektralbereich: 115 - 300 nm (abhingig von der Lichtquelle)
 Kalibrier-Wellenldnge: 160,8 nm (D2-Peak mit schmaler Bandbreite)
* Auflésung: < 1 nm (FWHM) bei 160,8 nm -Linie

» Wiederholgenauigkeit: < 0,5 nm bei 160,8 nm -Linie

* Wellenldngenschritt: < 0,1 nm

* Polarisation: s-, p-Komponente messbar bei 193/ 248 nm

* Reproduzierbarkeit der 100 %-Linie: - 0,2 %

e Rauschen der 100 %-Linie: < 0,1 %

4.2.2 Laserkalorimetrische Absorptionsmessung

Das Messverfahren der Laserkalorimetrie nach ISO 11551 [136] erlaubt eine prizise Bestimmung
der Absorption der optischen Funktionsschichten bis in den Wertebereich weniger ppm. Momen-
tan stehen hierfiir ausgewihlte Wellenldngen bzw. Wellenldngenbereiche zwischen 193 nm und

10,6 um zur Verfiigung.
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4.2.3 Hochprazise R- und T-Messung

Erginzend zu den kommerziellen Spektralphotometern kann auf einen Messplatz nach
ISO/DIS 13697 [137] zuriick gegriffen werden, der eine hochprizise Messung der Reflexion und

der Transmission bei festen Wellenlingen ermoglicht.

4.2.4 Streulichtmessung

Streulichtmessungen werden am LZH nach ISO 13696 [138] bei unterschiedlichen festen Wellen-
langen vom VUV- bis in den NIR-Spektralbereich durchgefiihrt.

4.2.5 Thermische Stabilitat, ,Shift-Messung'

Die Spektralphotometrie erméglicht in Kombination mit einem geeigneten heizbaren Substrathal-
ter die Bestimmung der spektralen thermischen Stabilitdt der Diinnschichtsysteme, aus der sich
unter anderem Riickschliisse auf den Wassergehalt der Schichten ziehen lassen. Fiir diese Bestim-
mung der Temperaturempfindlichkeit von optischen Komponenten steht am LZH ein angepasster
Probenhalter zur Verfiigung, der fiir ein bestehendes kommerzielles Spektralphotometer (A 19, Per-
kin Elmer) konstruiert wurde und mit einem elektronischen Temperaturregler ausgeriistet ist. Die
Heizung erfolgt mittels einer Widerstandsheizung, die Kiihlung optional durch Wasser. Um ei-
ne unerwiinschte Aufheizung des Spektrometers zu verhindern, ist der Grundkorper des Halters
zudem stindig wassergekiihlt. Sowohl die Aufnahme der Messreihen in Form der Transmissions-
spektren bei unterschiedlichen Substrattemperaturen als auch die nachfolgende Auswertung erfolgt

automatisiert iiber spezielle Softwaremodule.

4.2.6 Laserinduzierte Zerstorschwelle (LIDT)

Die Messung der laserinduzierten Zerstorschwelle (LIDT) der Optiken erfolgt gemif3 ISO 11254
bei einer Wellenldnge von 1064 nm. Hierfiir stehen sowohl Messplitze zur Verfiigung, die nach
dem ,,one on one“ [139] als auch nach dem ,,s on one* [140] Prinzip arbeiten und zertifizierte

Messergebnisse liefern [141].

4.2.7 Mechanische Schichteigenschaften und Umweltresistenz

In Hinblick auf die nicht-optischen Eigenschaften ist die mechanische Stabilitdt und damit die Um-
weltresistenz der Schichten und Schichtsysteme von entscheidender Bedeutung. Fiir diese Zwecke
finden Prall- und Abriebtests in Form von Sandriesel- sowie Radiergummi- bzw. Mullbindentests
ihre Anwendung (DIN 52348, ISO 9211-4 [142, 143]).
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4.2.7.1 Optimierung eines Prall-VerschleiBtests

Der an dieser Stelle betrachtete Prall-Verschleiftest untersucht die Bestdndigkeit der Oberfliche
gegen eine Beschiddigung durch kleine Teilchen, indem die mit den entstehenden Oberflichende-
fekten einhergehende Zunahme der Streuung bzw. die Abnahme der Transmission vermessen wird.
Das grundlegende Prinzip dieser Verschlei3priifung wird in der Norm DIN 52348 [142] beschrie-
berﬂ , wobei der realisierte Aufbau mit seinen Abmessungen in [144] dokumentiert ist.

Der Messablauf stellt sich hierbei wie folgt dar:

» Reinigung der zu vermessenden Probe.
* Messung der Transmission/ Streuung der unberieselten Probe.

* Beaufschlagung der Probe, welche auf einem Drehteller montiert wird,
mit einer fest definierten Menge Sand (Korngrofe: 0,2 mm, Fallhohe: ca.
60 cm, Durchmesser Fallrohr: ca. 8 mm, vergl. Abbildung @)

* Reinigung der Probe.
* Messung der Transmission/ Streuung.

* Auswertung der Messergebnisse: Differenzbildung der Messwerte vor und

nach der Berieselung ergibt Transmissionsverluste.

Um den Prall-Verschleiflitest zu einer aussagekriftigen und reproduzierbaren
Messmethode zu entwickeln, wurden umfangreiche Arbeiten durchgefiihrt. In
den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der einzelnen Optimierungs-

schritte dargestellt.

Reinigungsverfahren 1In der bereits erwihnten Norm zu dem Prall-
Abbildung 4.2:

Verschleif3test.

Verschleiftest ist eine manuelle Reinigung der Proben vorgesehen. Diese Rei-
nigungsmethode fiihrte jedoch zu einer nicht unerheblichen Verfilschung der
Messergebnisse.

Einen Erfolg versprechenden Losungsansatz fiir eine angepasste Reinigungsmethode stellte ein
Spin-Cleaner der Firma Solitec dar. Der Spin-Cleaner sidubert die Optiken, welche durch einen
Unterdruck auf einem rotierenden Substratteller gehalten werden, mittels eines Hochdruckstrahls
unter Verwendung von Losungsmitteln und deionisiertem Wasser. Die auf den Optiken verbleiben-
de Fliissigkeit wird im letzten Schritt durch eine hohe Rotationsgeschwindigkeit (ca. 9000 U/min)
abgeschleudert. Einen direkten Vergleich der beiden Reinigungsmethoden liefert Abbildung {.3]
in der die liber einen Wellenlidngenbereich von 400 bis 600 nm gemittelten Transmissionsverluste

INach dem Untertitel ,,Sandriesel-Verfahren* der DIN-Norm wird diese Form des Prall-VerschleiBtests teilweise als

Sandrieseltest bezeichnet (engl.: Sand Erosion Test).
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Abbildung 4.3: Prall-Verschleilitest: Auswirkung der Reinigungsverfahren.

AT400-600nm dargestellt sind (arithmetisches Mittel). In der Abbildung ist deutlich zu erkennen,
dass eine Wiederholung der manuellen Reinigungsprozedur eine Verringerung der Transmissions-
verluste zur Folge hat. Demnach reicht die manuelle Methode nicht aus, um eine reproduzierbare
Reinigung der Probe zu realisieren, da nach der Reinigung Schmutzreste (Sand, Staub) auf der
Probe zuriick bleiben. Wird die Probe nach dem Berieseln hingegen mit dem Spin-Cleaner gerei-
nigt, so ergeben sich reproduzierbare Messwerte. Die Transmissionsverluste liegen unter den nach
der manuellen Reinigung gemessenen Werten, was bei einer griindlicheren Reinigung zu erwar-
ten ist. Eine mehrfache Anwendung des Spin-Cleaners liefert keine signifikante Anderung in der

gemessenen Transmission.

Die Problematik der manuellen Reinigung ist weiterhin in den folgenden Abbildungen dokumen-
tiert. Abbildung zeigt die mikroskopische Aufnahme einer manuell gereinigten Probe, welche
bei der Berieselung zur Hilfte abgedeckt wurde. In Abbildung [4.5]ist dieselbe Probe nach einer
Reinigung mit dem Spin-Cleaner zu erkennen. Der Vergleich zeigt, dass die hellen Streuzentren
in der oberen Aufnahme hauptsidchlich auf eine Verschmutzung der Probe zuriickzufiihren sind.
Eine Auswertung dieser Probe wiirde demnach nicht eine erfolgte Beschiddigung der Oberfliche
sondern ihren Verschmutzungsgrad als Ergebnis liefern. Folglich ist die Reinigung mittels des

Spin-Cleaners dem manuellen Reinigungsverfahren iiberlegen.

Eine dritte im Rahmen der Arbeiten untersuchte Reinigungsmethode ist die Reinigung der Optiken
in einem Ultraschallbad. Abbildung zeigt die Wirkung des Ultraschallbads im Vergleich mit
der des Spin-Cleaners. Zwei Proben aus einer Charge wurden zunéchst mit 20 g Sand berieselt und
danach mehrfach den Reinigungsprozeduren unterzogen. Bei der sechsten Messung lag die erste
Probe insgesamt ca. eine viertel Stunde im Ultraschallbad. Es ist zu erkennen, dass jede zusétzli-
che Reinigung im Ultraschallbad zu einer weiteren Reduzierung der Transmissionsverluste fiihrt.

Nachdem die Probe mit weiteren 40 g Sand beaufschlagt wurde, setzt sich dieses Verhalten bei den
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Abbildung 4.4: Berieselte Probe nach manueller Reinigung (rechter Bildausschnitt war wihrend
der Berieselung abgedeckt).

Abbildung 4.5: Probe aus Abbildung IE&I nach einer Reinigung mit dem Spin-Cleaner.

Messungen 8 bis 10 fort. Die Reinigung im Ultraschallbad zeigt demnach ebenfalls die Problema-
tik der manuellen Reinigung: Sie fiihrt zu erheblichen Schwankungen in den Messergebnissen.
Dieser Effekt ist einerseits unter der Annahme einer unvollstdndigen Reinigungswirkung erklar-
bar. Andererseits besteht in einem Ultraschallbad bekanntermaBen die Gefahr einer zusitzlichen
Schidigung, insbesondere von vorgeschidigten Schichtstrukturen beispielsweise durch Kavitation,
die zu vergleichbaren Resultaten fithren kann.

Bei der mittels des Spin-Cleaners gereinigten Probe ist eine sukzessive Reduzierung der Transmis-
sionsverluste im Rahmen der Messgenauigkeit nicht zu erkennen.

Die Untersuchungen zu den Reinigungsmethoden haben gezeigt, dass sowohl die manuelle Rei-
nigung als auch die Benutzung eines Ultraschallbads zu einer Verfalschung der Messergebnisse
fiihren konnen. Es besteht die Gefahr, an Stelle der durch eine Oberflachenschidigung beding-
ten Transmissionsverluste eine Transmissionsabnahme in Abhingigkeit vom Verschmutzungsgrad
der Probe zu messen. Der Spin-Cleaner liefert hingegen ein reproduzierbares Reinigungsergeb-

nis, welches durch mikroskopische Untersuchungen bestitigt wurde. Sdmtliche der im Folgenden
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Abbildung 4.6: Reinigung mit dem Ultraschallbad (US) und dem Spin-Cleaner (S.C.).

beschriebenen Verschleilexperimente wurden unter Verwendung des Spin-Cleaners realisiert.

Sandmenge Weitere Untersuchungen zeigten den Einfluss der verwendeten Sandmenge auf
das Messergebnis. Die beim Prall-Verschleifitest auftretenden Schidigungen der Probenoberfld-
che konnen bei entsprechenden Sandmengen betréichtlich sein: Die aus einer Hohe von ca. 60 cm
auftreffenden Sandkorner der Korngroe 0,2 mm verursachen Transmissionsverluste im Prozent-
bereich und konnen im Extremfall zu einem Abtrag der gesamten Schicht bzw. des Schichtsystems
fiihren. Abbildung}4.7|zeigt die mikroskopische Aufnahme einer durch den Prall-VerschleiB3test be-
schiadigten SiO,-Einzelschicht (ca. 300 nm dick). Es ist zu erkennen, dass die Schicht nicht nur
oberfliachlich geschidigt wurde, sondern iiber einen groleren Bereich komplett abgeplatzt ist.
Ziel des untersuchten Tests ist es, eine Aussage iiber die Verschleiflfestigkeit der Schicht zu treffen.
Hierbei sollen Transmissionsverluste aufgrund einer Oberflachenschidigung und nicht als Auswir-
kung einer Designénderung, welche ebenfalls einen Einfluss auf die Transmission hat, beobachtet
werden. Aus einer signifikanten Verringerung der Schichtdicke als Folge des Materialabtrags wiir-
de eine Designinderung resultieren. In Abbildung [4.8]sind die Transmissionsspektren einer aus 4
Schichten TiO,/ SiO; bestehenden Antireflexbeschichtung dargestellt. Die Messkurven entspre-
chen Sandmengen von 0-150 g in 10 g Schritten sowie 175 g und 200 g Sand. Zunichst fiihrt
die Zunahme der Streuung zu insgesamt tiefer liegenden Transmissionskurven. Mit zunehmender
Sandmenge hat der Abtrag der obersten Schicht Auswirkungen auf das Design: die Transmissions-
spektren dndern ihre Charakteristik.

Eine genauere Betrachtung zeigt, dass die Transmissionsverluste fiir geringe Sandmengen nahezu
linear von der Sandmenge abhingen. Weitere Untersuchungen ergaben eine wesentlich hohere
Reproduzierbarkeit der Transmissionsverluste, wenn die Sandmenge nicht auf einmal sondern in

kleineren Portionen (mit jeweils einer durch die Messung bedingten Reinigung) auf die Probe
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Abbildung 4.7: Durch den Prall-VerschleiB3test stark geschéddigte Einzelschicht SiO;: makrosko-
pische Schidigung, Abplatzen der Schicht bis in den mm-Bereich.
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Abbildung 4.8: Transmissionsspektren einer Probe, welche mit unterschiedlichen Sandmengen
beaufschlagt wurde.
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Abbildung 4.9: Auswertung des Prall-VerschleiB3tests tiber die Transmissionsverluste.

gerieselt wird. So schwanken die Messwerte bei einer einmaligen Beaufschlagung der Probe mit
100 g Sand stirker als bei einer in fiinf 20 g Schritte unterteilten Berieselung. Eine mogliche
Erklirung fiir dieses Verhalten sind Abschirmungseffekte des auf der Probe haftenden Sands gegen
eine weitere Schiadigung der Oberfliche.

In den bisher aufgefiihrten Ergebnissen wurde nur die Abnahme der Transmission gemessen. Im
folgenden Abschnitt wird betrachtet, inwieweit diese Abnahme mit einer Zunahme der Streuung
korreliert.

Auswerteverfahren und Reproduzierbarkeit In der Praxis ist die Auswertung des Prall-
Verschleiftests in Form einer einfachen Transmissionsmessung mit einem kommerziellen Spek-
tralphotometer der zeitaufwendigeren Streumessung vorzuziehen. Ziel der hier dargestellten Un-
tersuchungen war die Beantwortung der Frage nach der Vergleichbarkeit der Ergebnisse beider
Auswertemethoden.

In Abbildung [4.9]ist die Auswertung des Prall-VerschleiBtests mittels der Transmissionsmessung
an zwei Proben aus einer Charge (Antireflexbeschichtung, 4 Schichten, TiO,/ SiO;) dargestellt.
Aufgetragen sind wiederum die iiber einen Wellenldngenbereich von 400 bis 600 nm gemittelten
Transmissionsverluste AT400—s00nm- ES zeigt sich die nahezu lineare, fiir beide Proben reprodu-
zierbare Abhingigkeit von der Sandmenge (die letzten beiden 25 g Schritte fithren im Vergleich
zu den vorherigen 10 g Schritten zu einer groleren Schwankung).

Der fiir die Durchfiihrung der Streumessungen am Laser Zentrum Hannover zur Verfligung stehen-
de Messplatz entspricht dem im internationalen Standard ISO 13696 [138] vorgesehenen Messver-
fahren zur Bestimmung der totalen Streuung. Die Messungen wurden mit einem HeNe-Laser bei
einer Wellenlinge von 633 nm in Form eines eindimensionalen Scans iiber die Probenoberfliche

durchgefiihrt. Auf diese Weise wird ein Streuprofil der berieselten Probe aufgenommen, das einen
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Abbildung 4.10: Auswertung des Prall-Verschleif3tests iiber die Streumessung.

zentralen Bereich von ca. 7 mm Durchmesser mit annihernd konstantem Streuverhalten aufzeigt.
Als Messwert wird die Differenz zwischen dem Grundwert dieses nahezu homogen berieselten
mittleren Bereichs und dem Grundwert der unberieselten Probe herangezogen.

Die Ergebnisse der Streumessungen an den zwei Proben (vergl. Transmissionsmessungen in Ab-
bildung [4.9) sind in Abbildung [4.10] dargestellt. Auch hier zeigt sich innerhalb der Schwankung
eine nahezu lineare, fiir beide Proben reproduzierbare Abhidngigkeit der Streuung von der beauf-
schlagten Sandmenge.

Der Zusammenhang zwischen den Auswertemethoden Streumessung und Transmissionsmessung
ist in Abbildung[4.TT|dargestellt. Bis zu einem Streuwert von ca. 6 % zeigt die gemessenen Trans-
missionsverluste eine sehr gute Ubereinstimmung mit der gemessenen Streuung. Bei groBeren
Sandmengen wachsen die Transmissionsverluste jedoch stirker als die Streuung. Eine Erkldrung
liegt in dem merklichen Abtrag der obersten Schicht: Das Design wird verédndert, die Antireflex-
beschichtung schlechter und damit die Transmission aufgrund der hoheren Reflexion geringer.
Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass sowohl die Transmissionsmessung als auch die
Streumessung als Auswerteverfahren fiir den Prall-Verschleiltest geeignet sind, wenn das Design
nicht durch einen Schichtabtrag merklich verdndert wird. Bei der Wahl der Sandmenge sollte auf
einen linearen Verlauf der Transmissionsabnahme in Abhingigkeit von der Sandmenge geachtet
werden, deutliche Anderungen der spektralen Charakteristik sind zu vermeiden.

In Hinblick auf ein effizientes Messverfahren wurde fiir alle Auswertungen des Prall-

VerschleiBtests die zeitsparende Methode der Transmissionsmessung gewihlt.

Ergebnisse Eine weitere erfolgreiche Optimierung des Prall-Verschleiitests in Richtung eines
praktikablen Messverfahrens lésst sich der Abbildung [4.12] entnehmen. Aufgetragen sind die ge-
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Abbildung 4.11: Zusammenhang zwischen Streumessung und Transmissionsmessung.

messenen Transmissionsverluste unterschiedlicher Proben iiber der Sandmenge, wobei die TiO;-
und die SiO,-Proben jeweils aus einer Charge stammen. Eine Auswertung nach dem in der Norm
beschriebenen Verfahren fiihrt zu dem Vergleich der zu einer festen Sandmenge gehorigen Trans-

missionsverluste.

Der linke Teil von Abbildung zeigt beispielhaft die Ergebnisse, welche aus einer Sandmenge
von 100 g resultieren wiirden. Aufgrund der starken Schwankungen lésst sich kein signifikanter
Unterschied zwischen TiO;, und SiO, feststellen: TiO, liefert sowohl den hochsten als auch den
niedrigsten AT-Wert.

Eine geeignetere Methode ist in Abbildung[4.12] zu erkennen, wobei in erster Ordnung von einem
linearen Zusammenhang ausgegangen wird. Durch die sieben zu jeder Probe gehorigen Messpunk-
te wird eine Gerade gelegt, welche nicht zwangsweise durch Null verlaufen muss. Der auftretende
Offset ist durch zwei Effekte erkldrbar: Zum einen ist auch die erste Transmissionsmessung der un-
berieselten Probe mit einem Fehler behaftet (ihr Wert wird von jedem Messpunkt abgezogen, um
AT zu bilden). Zum anderen bleibt nach jeder Reinigung eine nicht entfernbare Restverschmut-
zung auf der Probe zuriick, die bei der ersten Transmissionsmessung nicht vorhanden war. Die
Abbildung zeigt, dass der unterschiedliche Offset zu den beschriebenen Schwankungen in
den AT-Werten fiihrt, die Steigung der Geraden jedoch materialspezifisch reproduzierbar ist.

In dem rechten Teil von Abbildung 4.13]sind die ermittelten Steigungen dargestellt. Der Vorteil
dieser Auswertemethode wird im Vergleich mit dem linken Teil deutlich: Die Steigungsmethode
zeigt einen signifikanten Unterschied zwischen TiO; und SiO», der in der standardmiBigen Aus-
wertung nicht erkennbar ist.

Abbildung zeigt das endgiiltige Ergebnis der Auswertung nach der Steigungsmethode: SiO;
ist minimal resistenter gegen die mechanische Einwirkung als TiO». Fiir TiO, ergibt sich ein Wert
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Abbildung 4.12: Prall-VerschleiB3test: Steigungsverfahren.
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Abbildung 4.13: Prall-VerschleiB3test: konventionelles Auswertungsverfahren und Steigungsver-

fahren.
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Abbildung 4.14: Prall-Verschleif3test: Steigungen.

von 0,0184+0,002 % fiir Si0, ein Wert von 0,0135+0,0005 %. Die relativen Fehler liegen damit
bei 10 bzw. 5 %. Die ebenfalls vermessene Antireflexbeschichtung wurde bei der Beschichtung
schwiicher gestiitzt und weist daher einen hoheren Wert auf. Es ist jedoch zusitzlich zu beachten,
dass die Transmissionsverluste designspezifisch beeinflusst werden konnen: Empfindliche Designs
reagieren auf einen minimalen Abtrag der obersten Schicht mit einer Anderung ihrer spektralen
Charakteristik. In Hinblick auf das Schichtmaterial TiO, ist zu bemerken, dass dessen mechani-
sche Stabilitit eine groBere Abhéngigkeit von den Prozessparametern aufweist als es beim SiO,
der Fall ist [145]. Dieses Verhalten liegt in der komplexeren Mikrostrukturbildung des TiO; be-
griindet, die durch seine konkurrierenden unterschiedlichen Modifikation bestimmt wird (vergl.
Abschn. [5.4]u.[6.2.1).

Mit Hilfe der umfangreichen Untersuchungen konnte der Prall-Verschleifitest zu einem verlas-
slichen Charakterisierungsverfahren weiterentwickelt werden. Die Verwendung der Steigung als
Messwert erlaubt einerseits, eine initiale Verschmutzung der Probe als Offsetwert nicht in die
Bewertung einflieBen zu lassen, andererseits ergibt sich ein geringerer Messfehler aufgrund der
gesteigerten Zahl an Messpunkten. Bei der Auswertung des Prall-Verschleil3tests ist jedoch zu
beachten, dass ein zu starker Abtrag der Oberflache, gerade bei Schichtsystemen fiir den UV-
/ VUV-Bereich, das Design verdndern und damit zu spezifischen Transmissionsverlusten fithren
kann (mitunter wird sogar eine Transmissionszunahme beobachtet). Demnach sollten die Messun-
gen nur relativ fiir Proben mit identischem Design durchgefiihrt werden und die Auswertung in

ausgewdihlten Spektralbereichen bei nicht zu groBen Sandmengen erfolgen.

4.2.7.2 Abriebtest

Das Abriebpriifverfahren mittels Mullbinden- oder Radiergummitest basiert auf der Norm
ISO 9211-4 [143]. Generell ergibt sich bei diesem Verfahren im Gegensatz zu dem Prall-
Verschleiftest ein Problem in der absoluten Aussagekraft des Messverfahrens, da die Schidigun-

gen der Oberfliche subjektiv visuell beurteilt werden und ein weites Feld an Interpretationsmog-
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lichkeiten eroffnen. Hinzu kommt die Frage des Einflusses von Schmutzpartikeln auf der Ober-
flache von Proben mit unterschiedlicher Historie, wenn es um die Interpretation von entstandenen

Kratzern und Wischern geht.

4.2.8 Ergdnzende experimentelle Methoden

Als erginzende experimentelle Methoden kamen ein Rasterelektronenmikroskop (REM) sowie ein
Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) zum Einsatz, um die Oberflichenstruk-
tur von Einzel- und Mehrschichtsystemen zu untersuchen. Des Weiteren wurden EDX-Messungen
(energiedispersive Rontgenanalytik, Energy-Dispersive X-ray) zu einer Analyse der atomaren

Schichtzusammensetzung und der Identifikation potenzieller Kontaminationen herangezogen.
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5 In situ IAD-Prozessanalyse und

-kontrolle

5.1 Grundlagen

Der Erfolg einer Prozessentwicklung fiir die Beschichtung optischer Hochleistungskomponenten
hiingt entscheidend von der Kenntnis der optischen Eigenschaften der aufgebrachten Schichten ab.
Traditionell werden die Transmission und die Reflexion der Einzelschichten oder Schichtsysteme
nach der Entnahme der Komponenten aus der Beschichtungsanlage ex situ in einem Spektralpho-
tometer bestimmt. Als Alternative wurde am Laser Zentrum Hannover ein in situ Messsystem neu
konzipiert und realisiert, das eine kontinuierliche Aufnahme von Transmissionsspektren im Va-
kuum direkt an den zu beschichtenden Substraten ermoglicht [146]. Die Wurzeln dieser Technik
reichen jedoch deutlich weiter zuriick, so wurden schon vor 1980 automatische Monochromatoren
in Beschichtungsanlagen eingesetzt, um die Transmission von ortsfesten Testgldsern zu bestim-
men [147, 148]. Im Jahr 1981 wurde bereits ein System vorgestellt, das auf einem an einen Com-
puter gekoppelten Spektrometer mit 256 Messpunkten im Wellenldngenbereich von 400 nm bis
1050 nm aufsetzte [149]. Erst die rasante Entwicklung der Computertechnik ermdglichte jedoch
die Realisierung der d@uflerst schnellen und flexiblen Messapparatur, die an dieser Stelle vorgestellt
wird. Thre gegeniiber herkommlichen Systemen deutlich breitere Datenbasis erlaubt detaillierte
Aussagen tiber das Aufwachsverhalten und eventuelle Inhomogenitéten der optischen Funktions-
schichten. Des Weiteren konnen die fiir jede Kalottenrotation gewonnenen Transmissionskurven
in chronologischen Einzelsequenzen zu einem Film als zusitzliche visuelle Beurteilungsgrund-
lage zusammengefiigt werden, so dass hieraus eine sehr umfangreiche und anschauliche Doku-
mentation der Beschichtung resultiert. Daneben eignet sich das System fiir eine pridzise Schicht-
dickenkontrolle und konkurriert damit mit herkdmmlichen optischen oder schwingquarzbasierten

Monitorsystemen.

5.2 Experimenteller Aufbau

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeiten wurde der IAD-Prozess in Kombination mit dem
vom IBS-Prozess (Ion Beam Sputtering) transferierten Monitorsystem auf der Basis der erstma-

lig zur Verfiigung stehenden in situ Messdaten zielgerichtet weiterentwickelt. Der IBS-Prozess
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des optisch breitbandigen Monitorsystems innerhalb
der IAD-Prozessumgebung.

bietet mit seiner hohen Stabilitit, den geringen Beschichtungsraten sowie der kalten Prozessum-
gebung eine ideale Basis fiir den Einsatz einer optisch breitbandigen Monitorierung zur hochpri-
zisen Bestimmung der Schichtdicken [150—-152]. Der Transfer des in situ Monitors in die IAD-
Prozessumgebung innerhalb der Balzers BAK 760 Beschichtungsanlage erforderte somit eine An-
passung des Systems an eine heifle Prozessumgebung, grolere Brechzahlschwankungen, ein stér-
keres Fremdlicht (Ionenquelle, Plasma, Verdampfer), hohere Beschichtungsraten sowie eine Ad-
aption an die Anlagentechnik fiir Trigger- und Steuerfunktionen.

Ein schematischer Aufbau des in der IAD-Prozessumgebung realisierten in situ Monitors ist in
Abbildung [5.1] dargestellt. Die einzige Monitorkomponente innerhalb des Rezipienten besteht aus
einer handelsiiblichen Halogenlampe, die als Lichtquelle fiir die Transmissionsmessung oberhalb
der Kalotte angebracht ist (in der IBS-Variante des Systems befinden sich optische Fasern innerhalb
der Prozesskammer). Somit sind die Anforderungen an ein temperaturunempfindliches Messsys-
tem erfiillt, und heile Prozesse mit Temperaturen von iiber 300°C werden moglich. Im Boden des
Rezipienten befindet sich ein Fenster, hinter dem das Licht aulerhalb des Vakuums in eine Licht-
leitfaser eingekoppelt wird, die es wiederum in ein fasergekoppeltes CCD-Spektralphotometer
leitet. Die Steuerung der Spektrometerfunktionen wird von einem Computer unter Einsatz der

Entwicklungsumgebung LabView iibernommen, der zudem die Ansteuerung der Elektronenstrahl-
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System

Leistung der Halogenlampe 50 W
Durchmesser des Faserkerns 200 um
Genauigkeit der Transmissionsmessung +1%
CCD-Spektrometer

CCD-Zeile: Anzahl der Pixel 2048
Zeitdauer der Datenaufnahme < 10 ms
Belichtungszeit 5 bis 100 ms
Analog-Digital-Wandler 12 bit, 2 MHz
Spektralbereich, Kanal 1 300 bis 460 nm
spektrale Auflésung, Kanal 1 2,2 nm
Spektralbereich, Kanal 2 430 bis 730 nm
spektrale Auflésung, Kanal 2 3,9 nm
Spektralbereich, Kanal 3 650 bis 1100 nm
spektrale Auflésung, Kanal 3 6,7 nm

Tabelle 5.1: Technische Daten des in situ Monitorsystems, das in der IAD-Prozessumgebung zum

Einsatz kommt.

verdampfer (Leistungsregelung) sowie die der zugeordneten Blenden iibernimmt. Des Weiteren
ermdglicht ein mit dem Kalottenantrieb verbundenes Triggersystem die gezielte Auswahl einer
oder mehrerer Messpositionen auf dem festen Messradius der Kalotte.

Das kostengiinstige CCD-Spektrometer besitzt drei Messkanile, die in dem beschriebenen System
insgesamt einen Wellenlidngenbereich von ca. 400 nm bis 1060 nm abdecken, wobei die Auftei-
lung des Messlichtes auf die einzelnen Kanile iiber einen am LZH konstruierten optischen De-
multiplexer erfolgt. Das System ermdglicht die automatisierte Aufnahme der Transmission des
(der) ausgewihlten bewegten Substrate(s) wihrend jeder einzelnen Umdrehung der Kalotte. Somit
ergibt sich unter den Randbedingungen des betrachteten Prozesses pro Substrat ca. alle zwei Se-
kunden eine breitbandige Transmissionsmessung. In der messtechnischen Abfolge besteht hierbei
jede Bestimmung der Transmission aus drei einzelnen Messungen, die wihrend einer Kalottenum-
drehung durchgefiihrt werden. Diese drei Messungen sind in Abbildung [5.2] (unteres Diagramm)
zu erkennen: eine Dunkelmessung an einer opaken Stelle der Kalotte, eine Referenzmessung durch
ein Loch in der Kalotte sowie die eigentliche Messung an dem zu beschichtenden Substrat. Aus
diesen drei Messungen wird die Transmission des Substrates berechnet, sie ist in der Abbildung im
oberen Diagramm dargestellt. Die abgebildete Form der Referenzmessung (100 %-Messung) er-
gibt sich als Uberlagerung des Lampenspektrums, der Transmission der im Strahlweg verwendeten
optischen Komponenten sowie der spektralen Empfindlichkeit der drei Spektrometerkanéle. Einen
Uberblick iiber die technischen Spezifikationen des in der IAD-Prozessumgebung zum Einsatz

kommenden in situ Monitorsystems liefert Tabelle [5.1]
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Abbildung 5.2: Spektrometermodul: Zu erkennen sind unten die Dunkelmessung, die Referenz-
messung und die Messung des zu beschichtenden Substrates. Die aus diesen Ein-
zelmessungen berechnete aktuelle Substrattransmission ist im oberen Teil der
Grafik wiedergegeben. Das System wurde am LZH entwickelt [146, 153].

Auf der Basis des beschriebenen Aufbaus konnten sehr gute Ergebnisse erzielt werden, da sich das
in situ Monitorsystem unter den Bedingungen eines IAD-Prozesses als duflerst tauglich erwies:
Trotz einer starken Hintergrundstrahlung (Ionenquelle, e-beam-Verdampfer) konnen rauscharme
Spektren an bewegten Substraten aufgenommen werden. Diese Tatsache resultiert aus dem inner-
halb der Prozesskammer nahezu kollimierten Messstrahl, der mit Hilfe eines Justierlasers prizise
auf die Glithwendel der Halogenlampe positioniert wird.

In den folgenden Abschnitten dieses Kapitels werden Ergebnisse zu den beiden wichtigsten
Einsatzfeldern des in situ Monitors, der Prozessanalyse und der Prozesskontrolle, vorgestellt.
In Abschnitt [5.4] dokumentiert ein detaillierter Praxisvergleich am Beispiel einer Breitband-
Antireflexbeschichtung die erfolgreiche mathematische Verarbeitung der Daten des in situ Mo-

nitors in einem theoretischen Modell der Brechzahl-Inhomogenitéiten von Titandioxidschichten.

5.3 Experimentelle Ergebnisse der in situ Messungen

Ausgehend von der im vorigen Abschnitt vorgestellten experimentellen Basis des in situ Moni-
torsystems wurden im Rahmen dieser Arbeit eine Vielzahl an Experimenten durchgefiihrt, iiber
deren zentrale Ergebnisse im Folgenden ein Uberblick gegeben wird. Uber diese spezifischen Re-
sultate hinaus spielt das Messsystem jedoch auch in den folgenden Kapiteln, insbesondere bei der

Realisierung der komplexen Schichtsysteme, eine wichtige Rolle.
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Abbildung 5.3: Vakuum-Luft-Shift: Transmissionsspektren einer konventionell aufgedampften
Ta,; O5-Einzelschicht.

5.3.1 Prozessanalyse: Vakuum-Luft-Shift, Aufwachsverhalten und

Inhomogenitaten

Moderne Prozesskontrollstrategien auf dem Weg hin zum Rapid Prototyping optischer Prizisions-
komponenten sind nur auf der Grundlage stabiler Schichtsysteme, die keine messbare Vakuum-
Luft-Shift aufweisen, zu realisieren. In konventionellen thermischen Verdampfungsprozessen geht
das Beliiften des Rezipienten mit einer deutlichen Vakuum-Luft-Shift in den Transmissionsspek-
tren der beschichteten Optiken einher. Dieses Shift-Verhalten wird durch Adsorptionsprozesse
wihrend des Beliiftens induziert und setzt sich aus einem irreversiblen Anteil sowie einem re-
versiblen Anteil zusammen, der seinerseits eng mit der Problematik der thermischen spektralen
Shift verkniipft ist.

Mit Hilfe der in situ Transmissionsmessungen lédsst sich das Phinomen Vakuum-Luft-Shift nun di-
rekt beobachten und analysieren. Hierzu zeigt Abbildung|[5.3|als Beispiel drei Transmissionsspek-
tren einer TapOs-Einzelschicht mit einer physikalischen Schichtdicke von ca. 1 um. Verglichen
werden die Messungen, die in situ direkt am heilen Substrat im Vakuum, am kalten Substrat im
Vakuum sowie nach dem Beliiften in einem kommerziellen Perkin Elmer A 19 Spektralphotometer
aufgenommen wurden. Zu erkennen sind eine geringe thermische Shift, die durch den Abkiihl-
vorgang bedingt ist, und der wesentlich stirkere Effekt, der durch das Beliiften verursacht wird.
Beim Beliiften wird offensichtlich Wasser aus der Atmosphére in der Schichtstruktur eingelagert
und bewirkt durch die Erh6hung der effektiven Brechzahl der Schicht eine Verschiebung des Spek-
trums hin zu groBeren Wellenldngen. Des Weiteren ist eine starke Absorption zu erkennen, deren
Ursache in einer Unterstochiometrie begriindet liegt, die charakteristisch fiir Ta,Os-Schichten aus
konventionellen Prozessen ist und einen anschlieBenden Tempervorgang fiir eine Nachoxidation

zwingend erforderlich macht.
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Abbildung 5.4: Vakuum-Luft-Shift: Transmissionsspektren einer TayOs-Einzelschicht aus einem
optimierten IAD-Prozess.

Im Gegensatz dazu stellt Abbildung [5.4] als Ergebnis der Forschungsarbeiten eine Ta,Os-
Einzelschicht (phys. Dicke ca. 970 nm) aus einem optimierten IAD-Prozess dar. In diesem Fall
zeigt sich im Rahmen der Messgenauigkeiten eine sehr gute Ubereinstimmung der drei Messkur-
ven. Es kommt nur zu duflerst geringen Shift-Effekten, die dem angestrebten online-monitoring
Verfahren zur Bestimmung der Schichtdicke fiir optische Prizisionskomponenten nicht im Wege
stehen. Weiterhin sind aufgrund der verbesserten Oxidation durch die Sauerstoffionen im Vergleich
zu der konventionellen Schicht signifikant geringere Absorptionsverluste zu beobachten, wodurch

in der Regel auf einen zusétzlichen Tempervorgang verzichtet werden kann.

Durch den Einsatz des optischen Breitbandmonitors im IAD-Prozess kann somit eine quantitati-
ve Aussage iiber die spektrale Verschiebung mit ihren irreversiblen und reversiblen Anteilen beim
Ubergang vom Vakuum an den Atmosphirendruck erreicht werden. Diese zusitzlichen Informatio-
nen unterstiitzen eine zielgerichtete Prozessoptimierung, so dass relevante Parameter identifiziert
und optimiert werden konnen. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass im IAD-Prozess Schich-
ten ohne signifikante Vakuum-Luft-Shift produziert werden konnen, die prinzipiell eine optische
breitbandige Schichtdickenbestimmung ohne den Einsatz von Kalibrationsfaktoren ermoglichen.

Ein weiterer moglicher Einsatzbereich des in situ Monitorsystems als Werkzeug zur Analyse des
IAD-Prozesses liegt in der Erforschung der optischen und mikrostrukturellen Eigenschaften der
aufwachsenden Schichten sowie der Aufkldrung ihrer Wechselwirkungsmechanismen. Erfahrungs-
gemil neigen in Aufdampfprozessen hergestellte dielektrische Schichten zu Brechzahlinhomoge-
nititen, die oftmals fiir komplexe Schichtdesigns nicht tolerabel sind. Mit Hilfe der umfangreichen
Datenbasis aus den in situ Messungen konnen diese Inhomogenitéten zuverlidssiger als bisher mo-
delliert werden, um die Einfliisse der einzelnen Prozessparameter nachzuvollziehen. Auf der Basis

der Vielzahl an Transmissionsspektren ldsst sich die Einzelschicht in einzelne Schichtsegmente ge-
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ringer Dicke fragmentieren, die in Hinblick auf ihre optischen Eigenschaften ausgewertet werden
konnen. Aus den verwendeten Wachstumsraten zwischen 0,15 % und 0,5 % sowie dem Zeitab-
stand von ca. zwei Sekunden zwischen den Transmissionsmessungen kann der Schichtdickenzu-
wachs bis zu jeder Messwertaufnahme mit ca. 0,3 bis 1 nm abgeschitzt werden, woraus eine sehr
hohe Auflosung beziiglich der Dynamik des Schichtwachstums resultiert. Mit den erzielten Er-
gebnissen konnten erhebliche Fortschritte gegeniiber dem herkommlichen Verfahren, das auf der
Auswertung einer Transmissionsmessung der gesamten Einzelschicht beruht, erreicht werden. Ei-
ne ausfiihrliche Diskussion der diesbeziiglichen Ergebnisse findet sich in Abschnitt[5.4]

5.3.2 Prozesskontrolle: Hochprazise Schichtdickenkontrolle

Aktuelle Standardmethoden zur Bestimmung der physikalischen Dicke der aufwachsenden Schicht
basieren auf Schwingquarzen oder auf Ein- bzw. Mehrwellenlidngenspektrometern [154—158]. Die-
se Systeme offenbaren jedoch eine Reihe von Nachteilen: Schwingquarzmessungen konnen keine
Information iiber die optischen Eigenschaften der aufwachsenden Schicht liefern und erfordern
dazu individuelle Kalibrationsfaktoren, die iiber Testbeschichtungen bestimmt werden miissen.
Optische Messungen, die an zentral montierten Testglidsern ausgefiihrt werden, erfordern ebenfalls
Kalibrationsfaktoren und somit Testbeschichtungen. Des Weiteren beruhen optische Systeme, die
bei diskreten Wellenldngen arbeiten, auf einer gezielten Auswahl der Monitorwellenlinge(n). Bei
der Selektion der Messwellenldngen konnen insbesondere bei komplexen Designs Mehrdeutigkei-
ten auftreten oder iiberdies zufriedenstellende Losungen nicht gefunden werden.

Das beschriebene in situ Monitorsystem erdffnet demgegeniiber neue Moglichkeiten fiir eine
prizise Schichtdickenkontrolle. Umfangreiche Untersuchungen haben bereits die Zuverldssig-
keit und Genauigkeit des Messsystems bei der Bestimmung der Schichtdicke innerhalb der IBS-
Prozessumgebung dokumentiert [152, 153]. Zu dem Zweck der Qualifizierung im [AD-Prozess
wurde eine Anbindung des Systems an die Balzers BAK 760 Beschichtungsanlage realisiert, um
die Elektronenstrahlverdampfer und die Shutter steuern zu konnen. Die Prozesskontrollsoftware
wurde in LabView geschrieben, wobei zum Teil fiir zeitkritische Berechnungen spezielle Routinen
implementiert wurden, die aus der Hochsprache C++ zeitoptimiert kompiliert sind [146].
Ausgehend von einem vollstindigen Schichtdesign, das sowohl die Dispersionsdaten als auch die
Schichtdicken enthilt, wird in diesem Prozessverfolgungsalgorithmus fiir jede erfolgte Transmissi-
onsmessung am wachsenden Schichtsystem die aktuelle Schichtdicke bestimmt. Die zeitliche Ab-
folge der berechneten Schichtdicken fiihrt zu einer Bestimmung der aktuellen Beschichtungsrate,
die wiederum eine Extrapolation der verbleibenden Zeit bis zum Erreichen der Zielschichtdicke
erlaubt. Ist diese extrapolierte Zeit kleiner als ein definierter Grenzwert (abhingig von der ,,Reak-
tionszeit* der Beschichtungsanlage und der Messfrequenz), so erfolgt keine weitere Messung, und
die Verdampferblende wird nach Verstreichen der extrapolierten Zeit geschlossen. Ist das Schicht-
system noch nicht fertig gestellt, so wird hierauf automatisch mit dem nichsten Schichtmaterial
eine neue Schicht begonnen. Die zugrunde liegenden Algorithmen zur Bestimmung der Schicht-

dicken, der Beschichtungsrate und der Brechwerte sind ebenfalls in [146] dokumentiert.
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Abbildung 5.5: Benutzeroberfliche des Programms zur Prozesskontrolle auf Basis des in situ Mo-

nitorsystems. Das System wurde am LZH entwickelt.

In Abbildung [5.5] ist die Benutzeroberflidche des beschriebenen LabView Programms zu erken-
nen. Die dargestellte aktuelle Messung zeigt die Transmissionskurve einer hochbrechenden Ein-
zelschicht, die auf einem Quarzsubstrat aufwéchst (berechnete optische Schichtdicke: 1,43 ’% bei
einer Wellenldnge von 2 pm). Die Sollkurve illustriert das Spektrum einer Einzelschicht, die ei-
ne optische Schichtdicke von 2 % bei der Wellenldnge von 2 um aufweist. Weiterhin ist in der
Grafik unten links die verbleibende Prozesszeit ,,remain. time* (~ 650 s) bis zum Erreichen der
Zielschichtdicke zu erkennen. Die Ergebnisse des Einsatzes dieses Prozesskontrollsystems zur Ab-

scheidung von komplexen Schichtsystemen werden im Kapitel [/| ausfiihrlich dargestellt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass der in situ Monitor duf3erst erfolgreich in den IAD-Prozess
transferiert werden konnte. Die breitbandigen Transmissionsmessungen am bewegten Substrat bie-
ten eine umfangreiche Datenbasis fiir die Prozessanalyse. Sie liefern zusitzliche Informationen
iber das Aufwachsverhalten, die Vakuum-Luft-Shift-Problematik sowie iiber Schichtinhomogeni-
taten. Die Verkniipfung des in situ Monitors mit der Anlagensteuerung liefert ein automatisiertes
System fiir die Prozesskontrolle, das auf einer prizisen Bestimmung der Schichtdicke aufsetzt und
eine Ausgangsbasis fiir das Rapid Prototyping komplexer Schichtsysteme darstellt. So kann im Ge-
gensatz zu Standardmonitorstrategien auf Testbeschichtungen und Kalibrationsfaktoren verzichtet
werden. Als weitere Option ermoglichen die quasi in Echtzeit erfassten Messwerte die Analy-
se der Materialdispersionsdaten wihrend des Prozesses, so dass bei auftretenden Abweichungen
Design-Reoptimierungen umgesetzt werden konnen, ohne den Prozess unterbrechen zu miissen.
Zusitzlich bietet das Monitorsystem in Hinblick auf die aktuellen Bediirfnisse in der industriel-
len Produktionsumgebung mit seiner umfangreichen Datenbasis eine gute Ausgangssituation fiir
das Qualitditsmanagement: Es ermdglicht eine umfassende prozessbegleitende elektronische Do-

kumentation jeder Beschichtung.
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5.4 Brechungsindex-Inhomogenitaten: Theorie und
Praxis am Beispiel einer

Breitband-Antireflexbeschichtung

Die hohe Relevanz von Brechungsindexinhomogenititen bei die Herstellung von diinnen Schich-
ten als Grundlage optischer Prizisionsfilter wird im Folgenden am Beispiel einer Breitband-
Antireflexbeschichtung fiir einen Wellenldngenbereich zwischen 1 um und 2,5 um demonstriert.
Hierbei werden im Vergleich von Theorie und Praxis die Grenzen eines homogenen Modells, das
auf je einem Dispersionsdatensatz fiir das hoch- bzw. niedrigbrechende Schichtmaterial basiert,
aufgezeigt.

Den Ausgangspunkt der Untersuchungen stellt zunichst ein aus acht Schichten TiO, und SiO;
bestehendes Schichtsystem dar, dessen Design auf der Annahme homogener Schichten beruht.
Die Optimierung der breitbandigen Antireflexwirkung zwischen 1 um und 2,5 um erfolgte fiir das
im mittleren infraroten Spektralbereich transparente Substratmaterial BaF,. Als Monitorsubstrate
fiir die in situ Messungen im Wellenldngenbereich von ca. 400 nm bis 1000 nm kamen dagegen
Quarzsubstrate (Suprasil) zum Einsatz, deren Spektren im Folgenden analysiert werden. In der Ab-
bildung[5.6]sind die Transmissionsspektren (ex situ) von antireflex-beschichteten Quarzsubstraten
aus neun unterschiedlichen Experimenten im Vergleich zu der theoretischen Transmissionskurve
dargestellt. Die Beschichtungen wurden in einem Zeitraum von iiber einem Jahr realisiert, wobei
die Prozessparameter moglichst konstant gehalten wurden und die Prozessfithrung vollautomatisch
mit dem in diesem Kapitel vorgestellten Monitorsystem erfolgte.

Die gemessenen Spektren weisen zwei Absorptionsbanden bei den Wellenlidngen 1,39 um und
2,2 ym auf, die dem OH-Gehalt von unter 1000 ppm (bezogen auf das Gewicht) des Quarzsub-
strates zuzuordnen sind [159], dessen Transmissionsbereich oberhalb von ca. 2,4 um endet. Ein
Vergleich der gemessen Transmissionskurven mit der eingezeichneten theoretischen Kurve zeigt
neben den Schwankungen, die aus Schichtdickenfehlern und leichten Variationen der Prozesspa-
rameter resultieren, eine deutliche systematische Abweichung. Das Design weist im Wellenlédn-
genbereich der Antireflexwirkung drei ausgeprégte lokale Minima auf, die sich in keiner der neun
experimentell erhaltenen Spektren wiederfinden: simtliche Messungen weisen nur zwei lokale Mi-
nima auf (hier iiberlagert durch die Absorptionsbanden der Substrate).

Die Verfiigbarkeit der in situ Messdaten ermoglicht nun erstmals eine detaillierte Analyse die-
ser beobachteten systematischen Abweichungen. Die Abbildung zeigt in situ aufgenomme-
ne Spektren einer der neun in Abbildung [5.6) dargestellten Antireflexbeschichtungen, wobei je-
weils die gemessene Transmission nach der Fertigstellung jeder der acht Schichten des Designs zu
erkennen ist. Die zum Vergleich eingezeichneten theoretischen Transmissionskurven zeigen Ab-
weichungen, die mit steigender Schichtanzahl anwachsen. Ausgehend von dieser Datengrundlage
lassen sich nun theoretische Modelle zu einer Simulation von inhomogenen Brechungsindexver-
teilungen anwenden, die davon profitieren, dass den zusitzlich eingefiihrten freien Parametern nun

eine deutlich erweiterte Basis an zuverldssigen Messdaten gegeniibersteht.
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Abbildung 5.6: Breitband-Antireflexbeschichtung fiir einen Wellenlidngenbereich zwischen 1 pm
und 2,5 pm: Transmissionsspektren (ex situ) von beschichteten Quarzsubstraten
aus neun Experimenten im Vergleich mit der theoretischen Transmission (Design

optimiert fiir BaF,-Substrate).

In der Literatur finden sich unterschiedliche theoretische Ansitze, die eine Beschreibung der Wech-
selwirkung elektromagnetischer Strahlung mit inhomogenen diinnen Schichten ermdglichen und
diese einer numerischen Auswertung zugénglich machen. So wurden bereits 1941 durch H. Schro-
der die Grundlagen eines Modells beschrieben, welches bis heute stetig weiterentwickelt wurde
und wird [160]. Das Modell fiihrt fiir eine inhomogene Einzelschicht zwei Brechzahlen ngg (Wert
an der Grenzfliche Schicht-Substrat, z. B. Glas) und ngr, (Wert an der Grenzfliche Schicht-Luft)
ein, die auf der Basis der Fresnel-Gleichungen eine Bestimmung der Reflektivitit der Einzelschicht
unter senkrechtem Lichteinfall ermdglichen, wobei die Giiltigkeit unter der Bedingung kleiner In-
homogenitéten (;’STS nahe 1) demonstriert wurde. Der Verlauf des Brechungsindexes zwischen den
beiden Grenzflachen spielt in diesem Fall keine Rolle, solange ngg und ngp, die obere bzw. die
untere Schranke darstellen. Es folgten Erweiterungen der Methode auf einen nicht senkrechten
Lichteinfall und erste Schichtsysteme [161]. Im Jahr 1986 stellte C. K. Carniglia ein Verfahren
zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von inhomogenen, leicht absorbierenden dielek-
trischen Schichten aus gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren vor, die sogenannte
Einhiillenden-Methode (,,Envelope Method*) [162, 163]. Da die Einhiillenden-Methode auf eine
Auswertung der spektralen Maxima und Minima aufsetzt, erfordert sie eine Mindestschichtdicke,
ab der geniigend Extrema im betrachteten Spektralbereich auftreten. Im Fall einer homogenen
aber absorbierenden Schicht liefert eine Transmissionsmessung geniigend Information, um den
Brechungsindex und den Extinktionskoeffizienten zu bestimmen. Ist eine inhomogene Schicht ab-

sorptionsfrei, so ldsst sich der Grad der Inhomogenitit aus einer alleinigen Reflexionsmessung
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Abbildung 5.7: In situ aufgenommene Transmissionsspektren (jeweils nach Schichtende) einer
der in Abb. [5.6] dargestellten Antireflexbeschichtungen. Zum Vergleich: theoreti-
sche Transmissionskurven.
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berechnen, wobei wiederum von zwei Brechzahlen ngg und ngp, ausgegangen wird. Aus diesen
Brechzahlen ergibt sich ¢ als der Grad der Inhomogenitit zu o = \/% , der unter der Verwendung
komplexer Brechungsindizes sowohl fiir den Brechungsindex als auch fiir den Extinktionskoeffi-
zienten gilt. Ist die betrachtete inhomogene Schicht zudem absorbierend, so werden sowohl eine
Transmissions- als auch eine Reflexionsmessung zur Auswertung benétigt. Eine detaillierte theore-
tische Untersuchung der Zusammenhénge von unterschiedlichen Typen kleiner Inhomogenitéiten
und deren spektralen Charakteristika wurde 1997 von A.V. Tikhonravov et al. vorgestellt [164].
So finden sich neben einem mathematischen Uberblick konkrete Beispiele fiir die Auswirkungen
eines linearen Brechzahlverlaufs sowie unterschiedlicher Kombinationen von abgestuften Brech-
zahlprofilen (zwei bis drei Segmente) auf Einhiillende der oszillierenden Transmissionsspektren.
Diese charakteristischen spektralen Effekte sollen im Umkehrschluss eine interpretatorische Aus-

sage iiber die Art der Inhomogenitit ermoglichen.

Die Gemeinsamkeit der vorgestellten theoretischen Modelle liegt in der Interpretation von
Transmissions- und/ oder Reflexionsmessungen an der inhomogenen Schicht, die unter der Pri-
misse einer geniigend kleinen Inhomogenitit zu einem Wert fiir den Inhomogenititsgrad fiihrt.
Aussagen, die iiber diesen Inhomogenitéitsgrad hinausgehen, reduzieren sich im Allgemeinen auf
die Unterscheidung eines Brechwertverlaufs mit positiver (ngg < nsp, vom Substrat aus gese-
hen) oder negativer Steigung (ngg > ngp). Demgegeniiber schaffen die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten breitbandigen in situ Transmissionsmessungen eine entscheidend umfangreichere
Datenbasis, die einen direkten Zugang zu dem Brechzahlverlauf ohne verallgemeinernde Zusatz-
annahmen ermoglicht. Der gewihlte numerische Ansatz beruht darauf, die einzelnen Schichten
in Schichtsegmente geringerer Dicke zu fragmentieren und diesen Segmenten individuelle Brech-
zahlen zuzuweisen. Somit stellt das Verfahren eine diskrete Annéhrung an einen kontinuierlichen
Brechzahlverlauf dar, dessen Auflosung mit der gewihlten Anzahl der Segmente steigt. Anderer-
seits steigt mit der Anzahl der Schichtsegmente die Anzahl der freien Parameter, so dass das jewei-
lige Modell in der numerischen Anpassung kritisch evaluiert werden muss. Im Folgenden werden
als theoretischer Ansatz nur die Titandioxidschichten in einzelne Segmente unterteilt, da die Inho-
mogenitidt der Quarzschichten erfahrungsgemif gegeniiber den deutlich hoheren Werten der TiO;-
Schichten vernachléssigt werden kann. Diese Aussage belegen zahlreiche Untersuchungen zu den
Mechanismen der Wechselwirkungen der Mikrostruktur und der optischen Eigenschaften von diin-
nen Schichten. Die starke Anfilligkeit des Materials TiO; fiir ein inhomogenes Schichtwachstum
resultiert aus der komplexen Chemie seiner Kristallbildung. Wihrend des Schichtwachstums kon-
kurriert der angestrebte amorphe Zustand mit der Bildung von Mikrokristalliten unterschiedlicher
Modifikationen des Titandioxides: Rutil, Anatas und Brookit. In den betrachteten Diinnschicht-
prozessen sind hierbei vornehmlich die tetragonalen Modifikationen Rutil und Anatas von Rele-
vanz [165-170], die mittels XRD-Messungen (X-ray diffraction) in den Schichten nachgewiesen
wurden. Die dritte, orthorhombische Modifikation Brookit wird gelegentlich in CVD-Prozessen
beobachtet oder beispielsweise in Laserablationsprozessen (Pulsed Laser Deposition, PLD) ge-
zielt hergestellt [171]. Einen entscheidenden Einfluss auf die Strukturbildung hat die Substrat-
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temperatur, wobei die amorphe Struktur niedrigen Temperaturen zugeordnet werden kann. Bereits
bei einer Substrattemperatur von 210 °C wurden in PVD-Prozessen Anatas-Strukturen beobach-
tet [167]. Im Temperaturbereich ab ca. 300 °C koexistieren Anatas- und Rutilphasen, die sich mit

steigender Temperatur zunehmend zum reinen Rutil verschieben.

Wird TiO; als Schichtmaterial in der optischen Diinnschichttechnologie eingesetzt, so erweisen
sich die konkurrierenden Modifikationen als problematisch, da sie sich in ihren physikalischen Ei-
genschaften deutlich unterscheiden. An erster Stelle steht hierbei der Brechungsindex, der fiir die
amorphe Struktur am niedrigsten und fiir die Rutil-Struktur am hochsten liegt. Beispielsweise fin-
den sich in [167] fiir TiO,-Schichten mit einer Dicke von 140 nm Brechzahlen von 2,29 (amorph),
2,33 (Anatas) und 2,66 (Rutil). Die Werte gelten fiir eine Wellenldnge von 550 nm, wobei die Titan-
dioxidschichten in einem reaktiven Prozess (Zufuhr atomaren Sauerstoffs) hergestellt wurden. Des
Weiteren geht das Wachstum von Mikrokristalliten, d. h. die Verdrangung der amorphen Struktur,
mit der Ausbildung einer poroseren Mikrostruktur einher (vergl. Kapitel [2)), die fiir viele Anwen-
dungen nicht tolerabel ist. Diese Kristallite fithren zudem zu einem Anwachsen der Streuverluste,
da sie die Oberflachenrauhigkeit erhohen. So ergaben AFM-Messungen an den erwihnten 140 nm
dicken TiO;-Schichten eine grobkornige Oberflichenstruktur der Anatas- und Rutil-Schichten im
Vergleich zu der deutlich glatteren amorphen Schicht, wobei RMS-Werte von 19 A (amorph), 54 A
(Anatas) und 57 A (Rutil) gemessen wurden.

Den beschriebenen Nachteilen steht der grole Vorteil gegeniiber, dass das Schichtmaterial TiO;,
gerade in PVD-Prozessen fiir den sichtbaren Spektralbereich, den hochsten Brechungsindex der
zur Verfligung stehenden transparenten und amorph aufwachsenden Materialien bietet. So kann
Titandioxid seine Anwendung in angepassten und stabilen Prozessen finden, was durch die expe-

rimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit belegt wird.

Neben der Ausbildung von Mikrokristalliten unterschiedlicher Struktur haben Brechwertinhomo-
genititen Thre Ursache in Dichtevariationen des Schichtmaterials, die aus dem in Kapitel [2] be-
schriebenen kolumnaren Wachstum bzw. den Hohlrdumen zwischen den Mirkokristalliten resul-
tieren. Einen physikalischen Ansatz zur Beschreibung der Abhéngigkeit zwischen der Dichte eines
Materials und seines Brechungsindexes lieferte 1880 die Theorie von H. A. Lorentz und L. Lorenz,

die in der sogenannten Lorentz-Lorenz-Formel zusammengefasst wird:

n—1 1 d4r

ar @
3 M

s I; (5.1)
Hierbei sind n der Brechungsindex, p die Dichte [%], o die molare Polarisierbarkeit [fn—lﬁ] und M
das Molekulargewicht [m%l]. Die Lorentz-Lorenz-Formel geht von idealen atomaren, nicht iiber-
lappenden Dipolen aus (der Faktor 4?” gilt fiir amorphe Phasen bzw. eine kubische Symmetrie)
und stellt somit einen Spezialfall dar. Eine allgemeinere Form der Gleichung beinhaltet ein Maf}
fiir den Uberlapp und damit die Wechselwirkung der einzelnen Dipole in Form des Faktors ¥, der
in einen Korrekturfaktor b mit b = 4?” — yeingeht [172,173]:
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n>—1 1 o
Am+b(2—1) p M
Im Spezialfall y = 0, d. h. unter der Annahme idealer, nicht iiberlappender Dipole, geht die Glei-
chung in die Gleichung tiber. Ein umfangreicher Vergleich experimenteller Daten von
Quarzglisern, die in unterschiedlichen Verfahren verdichtet wurden, erbrachte eine sehr gute Uber-

(5.2)

einstimmung zwischen der Gleichung|[5.2Jund den Messwerten fiir einen Wert von b=1,3 (Glg.[5.1]
verwendet b = 4?” ~ 4.2). In dem betrachteten Wertebereich zeigt sich eine nahezu lineare Abhén-

gigkeit des Brechungsindexes von der Dichte, die ausgehend von dem unkomprimierten SiO, mit

g

einem Brechungsindex von ca. 1,46 und einer Dichte von ca. 2,2 o

zu einem Brechungsindex
von knapp 1,6 bei einer Dichte im Bereich von 2,9 % fiihrt [172].

In Bezug auf das Schichtwachstum in PVD-Prozessen stellt Quarz jedoch die grole Ausnahme
unter den bekannten dielektrischen Materialien dar, da es immer strukturlose amorphe Schichten
ausbildet [174]. Hierbei kommt zum einen der gegeniiber anderen Oxiden relativ geringe Schmelz-
punkt (SiO;: 1713 °C, HfO;: 2812 °C, Al,O3: 2046 °C, Tay05: 1880 °C, TiO,: 1775 °C [30]) zum
Tragen, der zu einer erhohten Oberflachenbeweglichkeit der kondensierenden Molekiile fithrt. Zum
anderen besitzt S10, die bekannte Fihigkeit, aus der Schmelze glasartig amorph zu erstarren. So-
mit sind die Dichteschwankungen in den Quarzschichten so gering, dass ihre Inhomogenitiit klein
gegeniiber der des verwendeten Titandioxides ist, bei dem sich das ausgeprigte Sdulenwachstum
zudem in Doppelbrechungseffekten bemerkbar macht. So wurden an einer TiO,-Schicht in Ab-
hingigkeit der Polarisationsebene Brechzahlen bei einer Wellenldnge von 630 nm zwischen 2,437
und 2,552 gemessen, was einer Abweichung von ca. 5 % entspricht [175]. Ein Uberblick iiber den
Zusammenhang zwischen Dichte und Brechzahl von TiO,-Schichten aus unterschiedlichen Pro-
zessen zeigt wiederum eine annihernd lineare Abhingigkeit der Brechzahl von der Dichte, wobei
bei einem Anstieg der Dichte von ca. 2,8 C% auf ca. 3,9 C% eine Zunahme der Brechzahl von

ca. 2,2 auf ca. 2,55 beobachtet wurde (Wellenldnge: 550 nm) [176]. Fiir einen p,.-Wertebereich

p
PAnatas

reaktivem Aufdampfen, Ion Plating, Ion Beam Sputtering und Plasma Impuls CVD hergestellt

von =0,74 — 1,0 ergaben experimentelle Untersuchungen an TiO;-Schichten, die mittels
wurden, die prozessiibergreifende lineare Ndherung nssonm = 0,35 % p + 1,23 [177,178]. Hierbei
bezeichnen p die mittlere Dichte der diinnen Schicht und panaas die Dichte der kristallinen Anatas-
Modifikation (hier: 3,84 % [177]), woraus sich fiir p ein absoluter Wertebereich von ca. 2,84 %
bis 3,84 % ergibt. Detailliertere Betrachtungen zeigten, dass sich die bisher linear angeniher-
ten Daten in Einklang mit der Lorentz-Lorenz-Gleichung bringen lassen, nach der p proportional

2215 ist, wenn die inhomogene Struktur als Kombination von Anteilen an Anatas- und Rutil-

zu
Kfristalliten sowie von mit Luft und Wasser gefiillten Zwischenrdumen behandelt wird [177,179].
Diese Methodik basiert auf der Theorie eines ,,effektiven Mediums*, die 1935 von D. A. G. Brug-
geman eingefiihrt wurde [180].

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Inhomogenitits-Auswertung der in Abbildung [5.6] dar-
gestellten neun Breitbandantireflexbeschichtungen (BBAR) vorgestellt und analysiert. Der Ansatz

der fragmentierten TiO,-Schichten basiert auf einer Unterteilung in 5 Subschichten, deren Ab-
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Subschicht physikalische Dicke absolute Lage in der TiO;,-Schicht

Nr. 1 15 nm 0 bis 15 nm
Nr. 2 15 nm > 15 nm bis 30 nm
Nr. 3 50 nm > 30 nm bis 80 nm
Nr. 4 50 nm > 80 nm bis 130 nm
Nr. 5 > 1 nm > 130 nm

Tabelle 5.2: Fiir die Auswertung der Inhomogenitét der TiO,-Schichten verwendete Fragmentie-
rung in fiinf Subschichten.

stufung in Form ihrer physikalischen Dicken in Tabelle [5.2] zu erkennen ist. Die gewihlte Zahl
von 5 Subschichten und ihre Verteilung resultieren aus der Abwigung einer sinnvoll auswertbaren
Zahl an freien Parametern und einem moglichst aussagekréftigen Brechzahlprofil. Hierzu wurden
an unterschiedlichen Schichten und Schichtsystemen vergleichende Voruntersuchungen mit vari-

ierenden Abstufungen vorgenommen.

Da in den neun untersuchten BBAR-Systemen jeweils vier Titandioxidschichten enthalten sind,
standen fiir die numerische Auswertung insgesamt Messwerte zu 36 TiO;-Schichten zur Ver-
fligung, wobei die umfangreiche Anpassung der Brechwerte und Schichtdicken mittels der
SPEKTRUM-Software [134] durchgefiihrt wurde. Als Zielspektren der numerischen Optimierung
kamen fiir jede der neun Beschichtungen parallel die Transmission des fertigen BBAR-Systems
sowie die in situ Messkurven zum Einsatz, die nach der Fertigstellung jeder einzelnen Schicht
aufgenommen wurden (vergl. Abb.[5.7)). Das Ergebnis der Berechnungen ist in Abbildung|5.8|dar-
gestellt, welche das aus simtlichen Daten gemittelte Brechzahlprofil einer alle fiinf Subschichten
umfassenden ca. 200 nm dicken TiO,-Schicht zeigt (Wellenlidnge: 1000 nm). Des Weiteren sind
die Fehlergrenzen in Form der Standardabweichung aus der numerischen Auswertung der 36 Ti-
tandioxidschichten in der Grafik als gestrichelte Linien zu erkennen. Es ergibt sich eine deutliche
Inhomogenitit, die als ,,negative Inhomogenitit* bezeichnet wird, da die Brechzahl an der Grenz-
flache Schicht-Luft unter der der Grenzfliche Schicht-Substrat liegt. Weiterhin zeigt sich, dass die
Abnahme der Brechzahl vornehmlich in den ersten 100 nm der Schicht (aus der Richtung des Sub-
strates) stattfindet, wogegen in den zweiten 100 nm (Schichtdicke 100 bis 200 nm) im Rahmen
der Messgenauigkeit keine Verdnderung zu erkennen ist. Dieses Verhalten deutet auf einen sich
im Schichtwachstum einstellenden Gleichgewichtszustand in der Ausbildung der von Sdulen- und
Kfristallitbildung bestimmten Mikrostruktur hin.

Ausgehend von dem in Abbildung dargestellten Brechzahlprofil einer einzelnen Titandioxid-
schicht ergibt sich die Mdglichkeit, das numerisch angepasste Design des gesamten Schichtsys-
tems zu rekonstruieren, da die verwendete in situ Messtechnik die zugrundeliegenden Daten in den
kompletten Mehrschichtprozessen aufgenommen hat. Die Abbildung [5.9] zeigt das aus den frag-
mentierten TiO;-Schichten resultierende Design der Breitbandantireflexbeschichtung. Das theore-

tische ,,Originaldesign®, nach dem die Prozesskontrolle die einzelnen Schichten realisierte, enthélt
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Abbildung 5.8: Gemittelte Brechzahlen der in fiinf Fragmente unterteilten TiO,-Schichten. Als
Datenbasis wurden je vier Schichten unterschiedlicher Dicke aus neun realisierten
Schichtsystemen verwendet. Die Fehlerbalken (gepunktet) entsprechen der Stan-
dardabweichung aus der numerischen Auswertung der 36 TiO,-Schichten.

acht Schichten und zwei Materialien (TiO; und SiO,). Im Gegensatz hierzu basiert das inhomoge-
ne Design in Abb.[5.9]als Folge der Fragmentierung auf 17 Schichten, denen sechs Materialdaten-
sdtze zugrunde liegen (TiO; Nr. 1 - 5 und Si03).

Nach der Vorstellung des numerisch angepassten Designs demonstriert die Abbildung [5.10] den
sichtbaren Erfolg des inhomogenen Modells. Sie zeigt den Vergleich der Transmissionsmessung
an einer der neun Breitbandantireflexbeschichtungen aus Abb. [5.6] mit den theoretischen Spektren
eines auf homogenen Schichten basierenden Designs sowie des inhomogenen Designs mit den
fragmentierten TiO;-Schichten. Das Design des homogenen Schichtsystems stellt in diesem Fall
das beste Ergebnis vieler numerischer Optimierungsversuche dar. Es zeigte sich, dass Designvaria-
tionen, die auf den acht Schichten aus zwei Materialien beruhen, stets die bereits angesprochenen
drei lokalen Minima in ihrer spektralen Charakteristik des Antireflexbereiches aufweisen. Dem-
gegeniiber weisen alle neun Transmissionsmessungen in diesem Bereich nur zwei lokale Minima
auf — und damit ein Verhalten, welches das homogene Modell nicht zu erkldren vermag. Das be-
schriebene inhomogene Schichtmodell fiihrt hingegen zu einer theoretischen Transmissionskurve,
die eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messwerten zeigt, und deren spektrale Charakte-
ristik sehr prizise nachbildet. Hierbei ist anzumerken, dass dem verwendeten Modell, auBer der
in Tabelle [5.2] dokumentierten Unterteilung der Titandioxidschichten in bis zu fiinf Subschichten,
keine weiteren Randbedingungen aufgeprigt wurden. Insbesondere wurden die Brechzahlen aller
Subschichten frei variiert, d. h. es wurde kein positiver oder negativer Verlauf der Inhomogenitit

vorgegeben.
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Abbildung 5.9: Aus den fragmentierten TiO,-Schichten resultierendes Design der Breitbandanti-
reflexbeschichtung. Der TiO,-Brechzahlverlauf entspricht fiir alle vier Schichten
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mit den theoretischen Spektren des auf homogenen Schichten basierenden De-

signs sowie des inhomogenen Designs mit fragmentierten TiO,-Schichten.
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Im Anschluss an die Betrachtung des gesamten Schichtsystems sollen im Folgenden nochmals
die einzelnen TiO;-Schichten im Vordergrund stehen. Eingangs dieses Abschnittes wurden ver-
einfachende theoretische Modelle fiir inhomogene Schichten vorgestellt, die jeder Schicht zwei
Brechzahlen zuordnen: ngg (Wert an der Grenzfliche Schicht-Substrat, z. B. Glas) und ngp, (Wert
an der Grenzfliche Schicht-Luft). Hierbei wurde iiber die Form des Brechzahlverlaufs innerhalb
der Schicht keine Aussage getroffen, da die Datenbasis konventioneller spektralphotometrischer
Messungen an ,.kompletten* Einzelschichten hierfiir kaum ausreicht. Im einfachsten Fall, der vie-
len Modellen zugrunde liegt, wird ein linearer Verlauf der Brechzahl angenommen. Damit kann
die mittlere Brechzahl n der Schicht als das arithmetische Mittel
nsG +nsL

7= 5 (5.3)

definiert werden. Wird zudem mit An = ng;, — ngg die Differenz der beiden Brechzahlen gebildet,
so ldsst sich &y, als Grad der Inhomogenitét der Einzelschicht wie folgt definieren:

5 = (5.4)

Die Ergebnisse des in dieser Arbeit vorgestellten inhomogenen Modells erlauben die Berechnung
einer mittleren Brechzahl fiir die vier in dem betrachteten Design enthaltenen TiO,-Schichten.
Hierbei kann, abweichend von dem linearen Modell, das der Glg. [5.3| zugrunde liegt, das arith-
metische Mittel auf der Basis der in Abbildung [5.9] enthaltenen Subschichten berechnet werden.
Die mittleren Brechzahlen der vier TiO,-Schichten mit den physikalischen Schichtdicken von ca.
20,5 nm, 72,1 nm, 206,5 nm und 73,6 nm sind in der Abbildung dargestellt. Es zeigt sich ei-
ne mit wachsender Schichtdicke von ca. 2,56 auf ca. 2,43 abnehmende mittlere Brechzahl, wobei
die zugehorigen Fehlerbalken aus der Standardabweichung der neun ausgewerteten Beschichtun-
gen resultieren. Zur Ergiinzung représentiert die gestrichelte Kurve die sukzessive Auswertung der
fragmentierten TiO,-Schicht aus Abb.

Ausgehend von den in Abb. [5.11] dargestellten mittleren Brechzahlen lésst sich anhand der Glei-
chung [5.4] der Inhomogenititsgrad der vier im Design enthaltenen TiO,-Schichten berechnen.
Folglich ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der physikalischen Schichtdicke und dem Grad
der Inhomogenitit, der in Abbildung dargestellt ist. Mit wachsender Schichtdicke nimmt der
Inhomogenititsgrad der Titandioxidschichten betragsmiBig zu und erreicht fiir die ca. 206,5 nm
dicke Schicht einen Wert von annihernd -7 %. Das negative Vorzeichen verdeutlicht den bereits
weiter oben eingefiihrten Begriff der ,,negativen Inhomogenitit* und resultiert aus der Tatsache,
dass die Brechzahl an der Grenzflache Schicht-Luft unter der der Grenzfliche Schicht-Substrat
liegt. Das zugrundeliegende Séttigungsverhalten wird durch die gestrichelte Kurve verdeutlicht,
die einer sukzessiven Auswertung der fragmentierten TiO,-Schicht aus Abb. [5.8|entspricht.
Abschlielend sollen die beziiglich des Inhomogenititsgrades erzielten Ergebnisse in den Kontext
von Zahlenwerten gestellt werden, die in der Literatur verfiigbar sind. Diese Daten wurden in einer
Reihe von Arbeiten experimentell ermittelt, wobei einerseits auf spektralphotometrische Messun-

gen aber auch auf Methoden der spektroskopischen Ellipsometrie [181] zuriickgegriffen wurde.
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Abbildung 5.13: Uberblick iiber Literaturwerte experimentell bestimmter Inhomogenititsgrade

von TiO;,-Schichten aus unterschiedlichen Prozessen. Zum Vergleich sind die

Messpunkte aus Abb. [5.12]eingetragen. Die Daten wurden den Verdffentlichun-

gen von M. Harris et al. [182], Y. Leprince-Wang et al. [183, 184], G. Parjadis-

de-Lariviere et al. [185] und J. M. Bennett et al. [166] entnommen.

Die Auswertung orientierte sich an den beschriebenen vereinfachenden theoretischen Modellen,
so dass aus den Arbeiten der Grad der Inhomogenitit fiir TiO,-Schichten aus unterschiedlichen
Prozessvarianten extrahiert werden konnte. In der Abbildung [5.13]sind die gesammelten Litera-
turwerte in Abhédngigkeit der jeweiligen physikalischen Schichtdicke dargestellt, wobei zum Ver-
gleich die in Abbildung [5.12] vorgestellten Daten dieser Arbeit eingezeichnet sind. Auffillig ist
die starke Streuung der Datenpunkte, die zum einen aus den unterschiedlichen Prozessvarianten
und -parametern resultiert (konv.: thermisches Verdampfen, IAD: ionengestiitzte Prozesse, IBS:
Ionenstrahlzerstduben). Zum anderen zeigt aber gerade diese Streuung die Unzulédnglichkeiten der
verwendeten einfachen Modelle, da beispielsweise gezeigt wurde, dass leichte Variation im ver-
wendeten Modell zu starken Schwankungen im Ergebnis fiihrten.

In diesem Abschnitt wurde aufgezeigt, dass sich durch den Einsatz des in situ Monitorsystems
das fiir eine zielgerichtete Prozessentwicklung elementare Prozessverstindnis erheblich steigern
lasst. Die Moglichkeit, das Aufwachsverhalten diinner Schichten im Vakuum detailliert studieren
zu konnen, eroffnet neue Wege in der Analyse der Zusammenhidnge zwischen den optischen Ei-
genschaften sowie der Mikrostruktur und Stochiometrie der Schichten. Interessant ist in diesem
Zusammenhang die weitere Verfolgung einer Vielzahl elementarer theoretischer Ansitze, welche

die optischen Eigenschaften mit den dielektrischen Eigenschaften heterogener Medien verkniipfen
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(,,effektives Medium®). Zu nennen sind hier beispielsweise die Ansitze von H. A. Lorentz und L.

Lorenz, J. C. Maxwell Garnett sowie D. A. G. Bruggeman [186]. So liefert das Lorentz-Lorenz-

Modell zum Beispiel die Moglichkeit, den Brechungsindex n eines aus zwei Komponenten (A, B;

Brechungsindizes: na, ng; Molanteile: fa, fg) bestehenden Mischmaterials zu bestimmen:
n*—1 nf‘ —1 n% —1

22 et ey

(5.5)

Des Weiteren konnen zukiinftige Untersuchungen zeigen, ob sich mit verfeinerten auf Subschich-
ten basierenden Modellen weitere Effekte aufzeigen lassen. Beispielsweise ist der Einfluss sehr
diinner so genannter Deckschichten aufzukliren, die aus dem Ubergang zwischen der poro-
sen Schichtstruktur und dem umgebenden Medium resultieren (Oberflichenrauhigkeit) und mit
Schichtdicken im Bereich von 1 nm simuliert werden konnen [187]. Ein weiterer zu untersu-
chender Effekt betrifft den Einfluss der initialen Anwachsbedingungen auf die sich ausbilden-
den Schichteigenschaften. So konnte experimentell an unterschiedlichen Schichtsystemen gezeigt
werden, dass sich der Brechungsindex der ersten Schicht (aufgewachsen auf dem Substrat) von
dem der weiteren Schichten des gleichen Materials (aufgewachsen auf der jeweils vorhergehenden
Schicht) unterscheidet [188, 189]. Fiir das an dieser Stelle betrachtete Schichtmaterial Titandioxid
ergab sich jedoch ein im Vergleich zu anderen Metalloxiden au3erordentlich geringer Brechzahlun-
terschied, was sich durch eine Dominanz der beschriebenen materialspezifischen Inhomogenitits-
effekte erkliren lasst. Untersuchungen zu dem Einfluss einer Parametervariation im IAD-Prozess
auf die sich ausbildende Mikrostruktur des Titandioxides finden sich im folgenden Abschnitt [6]

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass die in situ Messdaten einerseits die im IAD-Prozess er-
zielte Minimierung der Vakuum-Luft-Shift dokumentieren konnten und andererseits die Grundlage

der erfolgreichen Modellierung des inhomogenen Schichtwachstums bildeten.
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6 Beschichtungsmaterialien im
|AD-Prozess: experimentelle

Ergebnisse

6.1 Schichteigenschaften: Uberblick

Im Rahmen der Forschungsarbeiten wurden umfangreiche Untersuchungen zu einer Vielfalt an
oxidischen und nicht oxidischen Beschichtungsmaterialien im IAD-Prozess durchgefiihrt. Ausge-
hend von Arbeiten, die unter der Zielstellung der Produktion absorptionsarmer und damit mog-
lichst wasserfreier Schichten fiir den NIR-/ MIR-Spektralbereich durchgefiihrt wurden, liefert die-
ser Abschnitt zuniichst einen Uberblick iiber zentrale Ergebnisse zu oxidischen Schichtmaterialien,
die in reaktiven ionengestiitzten Prozesskonzepten aufgebracht wurden. Die lonenquelle CC-105
wurde zu diesem Zweck mit reinem Sauerstoff als Arbeitsgas betrieben.

Als erstes Beispiel zeigt Abbildung [6.1] die optischen Verluste von zwei TiO;-Einzelschichten
mit einer physikalischen Schichtdicke von ca. 850 nm im Spektralbereich um 3 pum. Die Kur-
ven wurden aus spektralphotometrischen Transmissions- und Reflexionsmessungen berechnet
(100%-R-T). Im Fall der konventionellen thermischen Beschichtung kommt es zu Absorptions-
verlusten von iiber 25 %, die mit einer Absorptionsbande des in der Schichtstruktur eingelagerten
Wassers korrespondieren [190-192], und damit ein Ausschlusskriterium fiir den Einsatz in Laser-
spiegeln fiir entsprechende Wellenldngen darstellen. Abbildung illustriert zum Vergleich den
Extinktionskoeffizienten von fliissigem Wasser anhand von Literaturdaten. Es zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung der spektralen Charakteristik, wobei die gemessenen Daten aufgrund der Ab-
sorption von chemisorbierten OH-Gruppen eine geringe Verbreiterung zu groeren Wellenldngen
hin aufweisen.

Die zweite Kurve in Abbildung|6.1]zeigt hingegen die optischen Verluste einer TiO,-Einzelschicht,
die in dem entwickelten IAD-Prozess unter Einsatz der lonenquelle CC-105 hergestellt wurde. Im
Rahmen der spektralphotometrischen Messgenauigkeit 1dsst sich bei dieser Probe keine wasserbe-
dingte Absorption nachweisen, was auf eine kompakte Mikrostruktur ohne signifikante Hohlrdume
schlieBen ldsst.

Ein weiteres Kriterium fiir die Produktion optischer Prézisionsschichtsysteme stellt die spektra-
le thermische Stabilitit dar, welche die Verschiebung der spektralen Charakteristik einer Optik

in Abhingigkeit von ihrer Temperatur bezeichnet. Da dieser Effekt eng mit der Einlagerung von
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Messungen).

Wasser in die mikrostrukturellen Hohlrdaume der Schichten verkniipft ist, fithrt eine Variation des
Feuchtigkeitsgehalts der die Optik umgebenden Atmosphire zu einem vergleichbaren Effekt. So-
mit gilt die grundsitzliche Aussage, dass eine Diinnschichtoptik umso stabiler bei wechselnden
Umgebungstemperaturen und Luftfeuchten arbeitet, je geringer der Wassereinbau, d.h. je kom-
pakter die Mikrostruktur ist. Es ist zu bemerken, dass in Einzelfillen eine thermische Instabilitét
erwiinscht sein kann, beispielsweise in der Sensortechnik oder bei gezielt durchstimmbaren Filtern
fiir Telekommunikationsanwendungen [194—-196].

In Abbildung [6.3]ist die thermische Stabilitdt zweier TiO»/SiO,-Schichtsysteme illustriert. Dar-
gestellt sind Transmissionsspektren, die bei Temperaturen von 25 °C bis 125 °C in Schritten von
25 °C aufgenommen wurden. Als experimentelle Basis kam hierbei ein kommerzielles Spektro-
meter der Fa. Perkin Elmer zum Einsatz, das mit einem fiir diese Aufgabe konstruierten heiz- und
kiihlbaren Probenhalter ausgestattet wurde. Ein elektronisches Steuersystem ermoglicht weiterhin
die automatisierte Aufnahme von kompletten Messzyklen. Die Grafik zeigt fiir den Fall der kon-
ventionellen e-beam-Beschichtung eine starke Verschiebung des Spektrums zu kiirzeren Wellen-
langen (negative Shift) fiir steigende Temperaturen. Diese negative Shift ist direkt mit der Desorp-
tion des Wassers aus den mikroskopischen Hohlrdumen der Schichten verkniipft: Die optischen
Dicken der Schichten werden verringert, weil die Brechzahl des desorbierten Wassers deutlich
iiber der der eindringenden Luft liegt. Neben der reinen Wellenldngenverschiebung fiihrt dieser
Effekt aufgrund der modifizierten Interferenzbedingungen zu weiteren Anderungen der spektralen
Charakteristik der Optik (hier z. B.: Zunahme der Transmission zwischen 1,1 pm und 1,15 um).
Ein signifikant anderes Verhalten zeigen hingegen die Messkurven der IAD-Optik, die im Ver-
gleich als thermisch stabil zu betrachten ist. Diese Aussage deckt sich mit den weiter oben ge-
zeigten Ergebnissen zu den optischen Verlusten im Spektralbereich um 3 um: Durch die dichtere

Mikrostruktur wurde die Wassereinlagerung minimiert.
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Abbildung 6.3: Thermische Stabilitdt zweier TiO,/Si0;,-Schichtsysteme. Die Transmissionsspek-
tren wurden bei Temperaturen von 25°C bis 125°C aufgenommen. IAD- und kon-

ventioneller Verdampfungsprozess im Vergleich.

In der Abbildung [6.4] wird die mittels des IAD-Prozesses erzielte thermische Stabilitdt an einem
NIR-Schichtsystem verdeutlicht: Ein Spiegel fiir die Wellenldnge von 2 um, bestehend aus einem
TiO,/Si0,-Schichtsystem. Dargestellt sind wiederum Transmissionsspektren, die bei Temperatu-
ren zwischen 25°C und 125°C gemessen wurden.

Die Betrachtung des vergrofert dargestellten 5 nm breiten Wellenldngenbereichs zwischen
1680 nm und 1685 nm zeigt eine duBerst geringe Shift zu groeren Wellenldngen (positive Shift).
Diese positive Shift resultiert aus physikalischen Effekten (z. B. thermische Ausdehnung der
Schichten, Temperaturabhiingigkeit der Brechzahlen), die in konventionell hergestellten Schich-
ten aufgrund der dominierenden Rolle der Wasserdesorption nicht zum Tragen kommen.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der thermischen Stabilitiit der einzelnen Schichtsysteme zu er-
zielen sowie um quantitative Aussagen treffen zu konnen, wird im Folgenden die relative spektrale
Shift Al—’l (A: Wellenlinge) als Beurteilungskriterium gebildet. Hierbei erfolgt die Auswertung der
gemessenen Transmissionsspektren im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich. Ein Ver-
gleich der relativen spektralen Shift zwischen einer IAD-Optik und einer konventionell bedampften
Optik ist in Abbildung [6.5]in Abhéngigkeit der Temperatur dargestellt.

Diese Grafik zeigt wiederum die starke negative Shift der konventionell hergestellten Optik, die bei
einer Temperaturdifferenz von 100 °C mehr als 2 % betrigt. Wird eine gemittelte relative spektrale
Shift pro °C aus der 125 °C Messung berechnet, so ergibt sich ein Wert von -273 &Cm Zu einer
besseren Beurteilung der spektralen Shift der IAD-Optik sind die zugehodrigen Messwerte in Ab-
bildung [6.6] vergroBert dargestellt. In diesem Bereich kleinster Wellenldngenverschiebungen ldsst

sich eine lineare Approximation der Messwerte durchfiihren, sie liefert einen Wert von 3,3 2 fcm .
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Abbildung 6.4: Thermische Stabilitit einer IAD-Beschichtung. Transmissionskurven eines
TiO,/ SiO,- Spiegels fiir eine Zentralwellenldnge von 2 um. VergroBert darge-
stellt ist der Bereich von 1680 bis 1685 nm.
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Abbildung 6.5: Relative spektrale Wellenldngenverschiebung % in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur. Die Auswertung der zugrunde liegenden Transmissionsmessungen erfolgte

im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich.
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Abbildung 6.6: Relative spektrale Wellenlidngenverschiebung % in Abhingigkeit der Temperatur
fiir eine IAD-Optik (AusschnittsvergroBerung aus Abb. @

Um die gemessenen Wellenldngenverschiebungen in ihrer Groenordnung mit den zur Erkldrung
herangezogenen physikalischen Effekten zu verkniipfen, muss die spektrale Charakteristik des
Schichtsystems auf die von der Temperaturdnderung beeinflussten Groen zuriickgefiihrt werden.
Eine etablierte Methode zur Berechnung der optischen Eigenschaften eines dielektrischen Schicht-

systems stellt der Matrixformalismus dar, der jeder Schicht eine charakteristische Matrix der Form

COS(S) i.Sirrlz(S) (6 1)
i-n-sin(8) cos(9) '

zuordnet [197]. Hierbei bezeichnen n den, im Fall von absorbierenden Schichten komplexen, Bre-
chungsindex der jeweiligen Schicht und 6 einen Phasenfaktor, fiir den im Fall des senkrechten

Einfalls gilt:

0= 27L_7r n-d (6.2)
mit A: Wellenlénge und d: physikalische Schichtdicke (das Produkt n - d wird als optische Schicht-
dicke bezeichnet). Die in Abbildung [6.5| dargestellten Messungen wurden an Schichtsystemen
durchgefiihrt, bei denen alle Schichten eine optische Schichtdicke von % aufweisen (Ay: Zen-
tralwellenldnge, hier: 2 um). Aufgrund der identischen optischen Dicke aller Schichten kann in
diesem Fall mit nur einem Phasenfaktor 0 fiir das gesamte Schichtsystem gerechnet werden. In
Abbildung [6.7|ist das Transmissionsspektrum eines entsprechenden %—Wechselschichtsystems als
Funktion des Phasenfaktors 6 (untere Skalierung) dargestellt. Das theoretisch berechnete Spektrum
basiert auf 21 Schichten mit den dispersionsfreien Brechzahlen 1,45 bzw. 2,4 auf einem Substrat
mit der Brechzahl 1,46. Eine Umsetzung des Transmissionsspektrums auf die Wellenlingenska-

la erfordert die Festlegung auf die Zentralwellenlidnge Ay. Diese Skala ergibt sich durch einfache
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Abbildung 6.7: Transmissionsspektrum %—Wechselschichtsystems als Funktion des Phasenfaktors

0 (21 Schichten, konstante Brechzahlen). Zusétzlich: Wellenldngenskala fiir eine

Zentralwellenlinge von 2 um.

Umstellung der Glg. [6.2}

(6.3)

In der Abbildung|6.7)ist beispielhaft eine Wellenldngenskala fiir eine Zentralwellenlénge von 2 pm
eingezeichnet (obere Skalierung).

Aus Gleichung|6.3]folgt nun eine direkte Proportionalitit zwischen der optischen Schichtdicke n - d
und der Wellenldngenlage des Transmissionsspektrums, so dass die gemessenen Wellenldngenver-
schiebungen auf Variationen der optischen Schichtdicke zuriickgefiihrt werden konnen. Demnach
miissen in die analytische Betrachtung sowohl die Temperaturabhéngigkeit des Brechungsindexes
dn/dT (T: Temperatur) als auch die der physikalischen Schichtdicke dd/dT einbezogen werden:

d(nd) In ad

Im Fall des konventionell in einem reinen Verdampfungsprozess hergestellten Schichtsystems Idsst

sich der Einfluss einer Wasserdesorption mit zunehmender Temperatur eine effektive Brechzahl
beschreiben. Die effektive Brechzahl neg einer optischen Funktionsschicht mit einer sdulenartigen
Mikrostruktur ergibt sich in erster Ordnung zu

Nepf = Pp-var + (1= Pp) - NiHon (6.5)

mit nyp,e: Brechzahl des Schichtmaterials, nyopi: Brechzahl der Hohlrdume und pp: Packungsdichte
(Verhiltnis des vom Material eingenommenen Volumens zu dem Gesamtvolumen der Schicht)

[197]. Kommt es zu einer idealisierten vollstandigen Desorption des die gesamten Hohlrdume
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ausfiillenden Wassers, so dndert sich ngop im betrachteten Wellenldngenbereich von ca. 1,33 [198,
199] auf 1. Sind die effektiven Brechzahlen der Schicht sowohl fiir den Fall der vollstindigen
Adsorption des Wassers (naqs) als auch fiir den Fall der Wasserdesorption (npes) bekannt, so 1dsst

sich die Variable nyjy aus Glg. [6.5]eliminieren. Eine Umstellung ergibt:

—_— (6.6)
nHzO - nLufl

mit ny,o: Brechzahl des Wassers und np ,¢: Brechzahl der umgebenden Atmosphire. Ausgehend
von den in Abbildung[6.5] dargestellten Messungen an dem konventionell aufgedampften Schicht-
system ergeben sich nach Glg. [6.3] bei konstanter physikalischer Schichtdicke Brechzahlen fiir
Npes, die in der Sittigung ca. 2,5 % unter den Werten von nags liegen. Hieraus folgt nach Glg. [6.6)
eine Packungsdichte, die im Bereich zwischen 0,83 (npgs=2,3: TiO;) und 0,89 (nag4s=1,45: Si0;)
liegt. Diese aus der gemessenen thermischen Verschiebung der Transmissionsspektren erhalte-
ne Abschitzung, bei der vereinfachend fiir beide Materialien eine identische Verschiebung an-
genommen wurde, steht in Ubereinstimmung mit Literaturdaten fiir die Packungsdichte von di-
elektrischen Schichten aus thermischen Verdampfungsprozessen. Fiir TiO,-Schichten finden sich
beispielsweise Werte zwischen 0,81 und 0,87 [182] sowie eine noch geringere Packungsdichte
von 0,78 [200]. In Hinblick auf die SiO;,-Schichten wird von Werten 0,77 bis unter 0,7 berich-
tet [201-203]. Auch wenn das vorgestellte Modell die beobachtete thermische negative Shift quan-
titativ beschreiben kann, sind die Einschrankungen durch die erfolgten Vereinfachungen zu beach-
ten: Die beiden Schichtmaterialien wurden nicht unterschieden, es wurde eine vollstindige Aus-
fiillung der mikrostrukturellen Hohlrdume mit Wasser bzw. Luft angenommen, und die Dispersion
wurde vernachlissigt.

Im Gegensatz zu der starken negativen Shift der konventionell hergestellten Optik zeigen die Da-
ten des IAD-Schichtsystems in Abbildung [6.6] eine geringe positive Wellenldngenverschiebung
im Bereich von ca. 3,3-107° % Dieser Effekt ldsst sich, wie bereits angedeutet, durch physika-
lische Phinomene erklédren, die im vorhergehenden Fall von der dominanten Wasserdesorption
tiberdeckt wurden. Zum einen dndert sich der intrinsische Brechungsindex der Beschichtungsma-
terialien als Funktion der Temperatur. In der Literatur finden sich fiir diinne Schichten %‘}-Werte
im Bereich von 7 bis 9,7 - 107 % (8105, TiO, und TayOs5) [204]. Diese Brechzahlvariationen
lassen sich nach Glg. auf die Wellenldngenverschiebung der betrachteten Schichtsysteme um-
setzen. Zudem spielen die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Schichten, aber auch die des
verwendeten Substrates, eine entscheidende Rolle. Fiir diinne Schichten wurden Werte im Bereich
von5-107> % fiir TiO, [205], zwischen 0,5 und 4,4 - 106 % fiir S10, [206-208] sowie zwischen 3
und 7-107° % fiir TapO5 [209,210] gemessen, wobei eine starke Abhédngigkeit von dem gewihlten
Beschichtungsprozess festgestellt wurde. Die in Abbildung|6.6|dargestellte spektrale Verschiebung
resultiert aus einer Uberlagerung der genannten Effekte, denen jedoch die thermische Ausdehnung
des Substrates entgegenwirken kann. Arbeiten zu der thermischen Stabilitdt von Filtersystemen,
die auf unterschiedliche Gliser mit Ausdehnungskoeffizienten von < 5-1077 % bis 1,42-107 %

aufgebracht wurden, zeigten fiir einen steigenden Ausdehnungskoeffizienten den Ubergang von
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einem positiven zu einem negativen Shiftverhalten [211]. Erkldren lésst sich dieses Ergebnis durch
die starke laterale Ausdehnung der Substrate, die zu einer Dehnung der anhaftenden Schichten
fiihrt. Diese elastische Dehnung hat eine Kontraktion der Schichten in der zur Dehnung senkrech-
ten Richtung zur Folge, deren GroBe durch die Poisson-Zahl der Schichten bestimmt wird [212].
In Verbindung mit Glg. [6.3|ergibt diese Kontraktion eine spektrale Verschiebung zu kiirzeren Wel-
lenléingen, die sich den positiven Verschiebungen durch den g—%-Effekt und die thermische Ausdeh-
nung der Schichten iiberlagert. Demnach erfordert eine Maximierung der thermischen Stabilitit
letztendlich eine Anpassung der Prozessparameter sowohl an die Schichtmaterialien als auch an
das gewihlte Substratmaterial. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierbei der bereits vorgestellte sehr
niedrige Wert von ca. 3,3-107° % erzielt.

Insgesamt konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass die unter Einsatz der Ionenquelle
CC-105 im IAD-Prozess hergestellten Schichten eine der wesentlichen Zielstellungen, den mini-
mierten Wassereinbau, erfiillen. Dieses wurde sowohl durch die Messungen der optischen Verluste
im Spektralbereich um 3 um als auch durch die Bestimmung der spektralen Shift belegt. Somit
stellen sie ein geeignetes Basismaterial fiir die angestrebten stabilen NIR-/ MIR-Schichtsysteme

dar.

6.2 Oxidische Materialien

Im Rahmen der Arbeiten wurden die oxidischen Materialien TiO;, Nb,O5, Ta;Os und SiO, sowie
einige oxidische Materialgemische umfassend experimentell charakterisiert. Weiterhin wurden ei-
nige Experimente unter der Zielstellung einer Stiitzung von fluoridischen Schichtmaterialien, die
in UV-/ VUV-Anwendungen zum Einsatz kommen, durchgefiihrt. In dem vorliegenden Abschnitt
werden zunichst ausgewihlte Ergebnisse zu den spezifischen Charakteristika der einzelnen Mate-
rialien vorgestellt. Ein Materialvergleich in Hinblick auf die erzielten optischen und mechanischen
Eigenschaften findet sich im anschlieBenden Abschnitt[6.4]

6.2.1 TiO,

Auf das spezifische Wachstumsverhalten des Materials TiO,, das eng mit seinen unterschiedlichen
Modifikationen verbunden ist, wurde bereits in Abschnitt [5.4] ausfiihrlich eingegangen [165]. An
dieser Stelle sollen experimentelle Untersuchungen den Einfluss der lonenstiitzung mit der lonen-
quelle CC-105 auf die Mikrostruktur der TiO,-Schichten aufzeigen. Die Ausbildung der charak-
teristischen Mikrostruktur ldsst sich an Einzelschichten umso besser beobachten, je groler deren
physikalische Schichtdicke ist. Zu diesem Zweck wurden TiO;-Einzelschichten unter einer breiten
Variation der Prozessparameter aufgebracht. Die Abbildung[6.8|beinhaltet beispielhaft drei Trans-
missionsspektren, bei denen die physikalische Schichtdicke im Bereich zwischen ca. 820 nm und
1070 nm liegt. Im Vergleich mit der eingezeichneten Transmission des unbeschichteten Quarz-

substrates zeigen sich unterschiedlich starke optische Verluste, die im Fall der Schicht aus dem
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Abbildung 6.8: Transmissionsspektren von TiO,-Einzelschichten aus unterschiedlichen Prozes-
sen (physikalische Schichtdicken zwischen ca. 820 nm und 1070 nm). Zum Ver-

gleich ist die Transmissionskurve des unbeschichteten Quarzsubstrates einge-
zeichnet.

ungeheizten Prozess im betrachteten Spektralbereich iiber 20 % betragen (bei einer idealen Einzel-
schicht, deren Brechzahl iiber der des Substrates liegt, erreichen die Transmissionsmaxima exakt
die Transmissionswerte des unbeschichteten Substrates).

Eine iibersichtlichere Darstellung der aus den Transmissionsspektren extrahierten optischen Ver-
luste lédsst sich durch eine Interpolation der Transmissionsmaxima erreichen, die in Abbildung[6.9]
fiir zehn unterschiedliche Einzelschichten durchgefiihrt wurde. Es zeigt sich eine prozessspezifi-
sche Gruppierung der Messkurven, deren Interpretation Abbildung[6.10|vereinfacht, indem die fiir
eine Wellenlinge von 450 nm interpolierten Werte iiber der physikalischen Schichtdicke aufgetra-
gen werden. Es zeigt sich eine maximale Transmission fiir Schichten aus dem IAD-Prozess bei
einer Substrattemperatur von ca. 300 °C, die iiber den Transmissionswerten der bei dieser Tem-
peratur konventionell aufgedampften Schichten liegt. Sowohl eine Erh6hung der Temperatur im
IAD-Prozess (ca. 350 °C) als auch niedriger Temperaturen (ca. 200 °C) fiihren zu einer Transmis-
sionsabnahme. Die hochsten optischen Verluste ergeben sich fiir die IAD-Schicht, bei der auf eine
zusitzliche Substratheizung verzichtet wurde. Hierbei stieg die Temperatur wihrend der Prozess-
zeit durch die Abstrahlung der Ionenquelle und des Elektronenstrahlverdampfers von ca. 20 °C auf
ca. 145 °C. Innerhalb der IAD-Gruppe mit einer Temperatur 300 °C zeigten sich die maximalen

Transmissionswerte bei den geringeren Schichtdicken.

Eine Erkldrung fiir die beobachteten optischen Verluste liefert die Betrachtung der Mikrostruktur
der Oberflache der diinnen Schichten. Abbildung zeigt mittels eines Rasterelektronenmikro-

skopes aufgenommene Ausschnitte der Probenoberflichen von vier TiO,-Einzelschichten, einem
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Abbildung 6.9: Interpolierte Transmissionsmaxima von zehn TiO,-Einzelschichten aus unter-
schiedlichen Prozessen.
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Abbildung 6.11: Oberflichenstruktur der TiO,-Schichten: rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen und AFM-Messung (physikalische Schichtdicke in um). Soweit nicht
anders angegeben, betrug die Aufwachsrate ca. 0,15 =*.

111



6.2. OXIDISCHE MATERIALIEN

Schichtsystem und einer Ta;Os-Einzelschicht. Zusitzlich wurde an einer der TiO;-Proben eine
AFM-Messung durchgefiihrt. Die Titandioxidschichten weisen eine unterschiedlich stark ausge-
pragte Mikrostruktur auf, die im Fall der ohne Substratheizung im IAD-Prozess aufgebrachten
Schicht (a) ein blumenkohlartiges Aussehen mit Strukturgrofen von einigen 100 nm erreicht. Ein
Vergleich der Oberfliachen der Schichten (a), (c) und (d) mit den in Abbildung [6.10] dargestellten
Transmissionswerten zeigt eine Korrelation: Je ausgeprigter die Mikrostruktur ist, desto geringer
ist die gemessene Transmission, die im Fall der bei ca. 300 °C produzierten IAD-Schicht (d) ihr
Maximum erreicht. Der Einfluss der Aufwachsrate zeigt sich zudem in (b): Hier wurde die Rate
um etwa % auf ca. 0,1 =% reduziert, wodurch sich der Energieeintrag durch die Ionen pro Ad-
molekiil (vergl. Kapitel [2)) ca. um den Faktor 1,5 vergroBert. Dieser Effekt fiihrt zu einer stirkeren
Ausprdgung der Mikrostruktur, die auch bei einer Erhohung der Temperatur auf 350 °C beobachtet
wurde (vergl. Abb. [6.10). Zu einer Erklarung der Mikrostruktur kann auf die in Kap. [2| beschrie-
bene Sidulenstruktur verwiesen werden, deren ,,Kopfe*“ die REM- und AFM-Aufnahmen zeigen.
Aufgrund der bereits in Abschn. [5.4] ausfiihrlich dargelegten Chemie der unterschiedlichen TiO,-
Modifikationen ist der Effekt bei diesem Material besonders ausgeprigt. Zu hohe Temperaturen
beziehungsweise der durch die Ratenreduktion erhohte Energieeintrag fithren zu einer Ausbildung
von Anatas- bzw. Rutil-Mikrokristalliten, die als Keime der beobachteten groben Strukturen fun-
gieren. Beispielhaft durchgefiihrte XRD-Messungen (X-Ray Diffraction/ Rontgenbeugung) zeig-
ten fiir die weniger stark ausgeprigten Mikrostrukturen der Abbildungen (c) und (d) einen kri-
stallinen Anteil, der zu annihernd 100 % durch Anatas gebildet wird. Demgegeniiber wurde in
dem kristallinen Anteil der deutlich groberen Mikrostruktur der Abbildung (a) neben Anatas ein
signifikanter Anteil an Rutil von knapp unter 28 % gemessen (vergl. Anhang|[C).

Zur Illustration des TiO;-spezifischen Effekts zeigt Abbildung [6.11] f) die Oberfliche einer ca.
I um dicken Ta;Os-Einzelschicht, die eine im Vergleich zu den TiO;-Schichten duBerst glatte
Oberfliachenstruktur aufweist. Abbildung [6.11] e) zeigt im Vergleich zu den Einzelschichten die
Oberfliche eines anwendungsrelevanten Schichtsystems mit 21 Schichten der Materialkombinati-
on TiO,/ SiO, (Laserspiegel fiir die Wellenldnge 2 um, oberste Schicht: ca. 200 nm TiO,, Gesamt-
dicke des Systems: ca. 5,6 um).

Der beschriebene Zusammenhang zwischen der Oberflichenstruktur und der Transmissionsabnah-
me ldsst sich durch Streuverluste erkliren, die eine starke Abhingigkeit von der Oberflichen-
rauhigkeit (hier: komplexe Strukturgrofen bis in Bereiche der betrachteten Wellenldngen) sowie
von der Wellenldnge aufweisen [213, 214]. Hierbei fiihren theoretische Ansitze auf eine A ~*-
Abhingigkeit der Streuung von der Wellenldnge A, wobei der Exponent x meistens im Bereich
zwischen 1 und 4 liegt.

Aus den beobachteten hohen Streuwerten beziehungsweise der zugrundeliegenden ausgepridgten
Mikrostruktur resultiert zudem ein bemerkenswerter Folgeeffekt. In laserkalorimetrischen Absorp-
tionsmessungen weisen die rauhen Proben hohe Absorptionsverluste auf, die mit einer Zunahme
der Strukturgrofle stark ansteigen. Beispielsweise absorbiert die in Abb. a) gezeigte Probe
bei einer Wellenlidnge von 532 nm ca. 5 %, die in Abb. [6.11]b) knapp 2 % und die beiden Pro-
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Abbildung 6.12: Auswirkung der Mikrostruktur: Interferenzmuster eines lateral in eine TiO;-
Schicht eingekoppelten Laserstrahls der Wellenldnge 532 nm.

ben aus den Abbildungen [6.11]c) und d) zwischen 0,5 % und 1 %. Damit liefert die Absorption
einen signifikanten Anteil an den optischen Verlusten dieser Schichten, wie ein Vergleich mit Ab-
bildung @ zeigt (Gesamtverluste der Probe ,,JAD kalt* bei 532 nm ca. 19 %). Dieser Effekt ist
jedoch nicht auf einen hohen Extinktionskoeffizienten des Schichtmaterials zuriickzufiihren - mit
einer Wellenlinge von 1064 nm, bei der die Streuverluste deutlich geringer ausgeprigt sind, durch-
gefiihrte laserkalorimetrische Absorptionsmessungen ergaben Extinktionskoeffizienten im Bereich
von 2-10*. Vielmehr resultieren die hohen Absorptionsgrade bei der Wellenlinge von 532 nm
aus einer lateralen Einkoppelung der Laserstrahlung in die TiO,-Schichten. Hierdurch verldngert
sich die Wechselwirkungslidnge von der reinen physikalischen Schichtdicke im Bereich von 1 ym
auf Strecken im mm-Bereich, woraus auch bei niedrigen Extinktionskoeffizienten hohe Absorpti-
onsverluste folgen. Die Ursache dieser Einkoppelung liegt in der ausgeprigten Mikrostruktur be-
griindet, die neben der reinen Riickwirtsstreuung zu einer starken Volumenstreuung in das Schicht-
gefiige fiihrt. Des Weiteren stellen die realisierten Schichtgefiige dreidimensionale Strukturen dar,
die mit ihrer Periodizitét zu Interferenzeffekten bei der lateralen Ausbreitung der Laserstrahlung in
den Schichten fithren. Abbildung|6.12]verdeutlicht diesen Effekt anhand der in Abb. [6.11]b) darge-
stellten Probe: Um den Auftreffpunkt des Laserstrahls herum bildet sich ein konzentrisches Interfe-
renzmuster aus. Aufgrund der starken Einkopplung der Strahlung in die diinne Schicht konnte die
gezielte Einstellung einer streuenden Mikrostruktur ihre Anwendung beispielsweise in speziellen
Sensor- und Strahlformungstechniken oder aktiven Konversionsschichten finden.

Des Weiteren ist zu bemerken, dass zunehmend erginzende spezielle Funktionalititen von Be-
schichtungen gefordert werden, die neben den optischen Eigenschaften zu erfiillen sind. Als pro-
minentes Beispiel kann die photokatalytische Aktivitdt genannt werden, welche organische Verbin-
dungen aufbricht und damit selbstreinigende bzw. biozide Oberflichen ermdglicht. Das in diesem
Abschnitt betrachtete Titandioxid stellt das mit Abstand am héufigsten verwendete Material fiir
photokatalytische Anwendungen dar, wobei Untersuchungen gezeigt haben, dass gerade das Zu-
sammenwirken von koexistierenden Anatas und Rutil Phasen die photokatalytische Aktivitidt ma-
ximieren kann [215-217]. Demnach bieten die vorgestellten Ergebnisse einen vielversprechenden

Ansatzpunkt fiir den Einsatz der Ionenquelle CC-105 zur gezielten Beeinflussung der Kristallmo-
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difikationen in der Herstellung photokatalytisch aktiver Titandioxidschichten. In diesem Zusam-
menhang kann auch eine gezielte Einstellung der in Abbildung [6.11] gezeigten groben Strukturen
von Vorteil sein, da die photokatalytische Aktivitit mit der Grofle der Oberfliche skaliert.

Insgesamt konnten mit dem Material Titandioxid sehr gute Erfolge in dem IAD-Prozess erzielt
werden, dessen Einsatz gegeniiber den konventionell aufgedampften Schichten bei sehr hohen

Brechzahlen zu einer Verringerung der optischen Verluste fiihrte.

6.2.2 Ta205

Wie bereits dargelegt, spielt bei dem Schichtmaterial Ta;O5 die Mikrostruktur im Vergleich zu den
TiO,-Schichten im Allgemeinen eine untergeordnete Rolle — wenn es gelingt, dichte Schichten
abzuscheiden. Dagegen riickt beim TayOs5 die Stochiometrie ins Zentrum des Interesses, in Ab-
schnitt [5.3.1) wurden die in Hinblick auf die Stochiometrie der Ta;Os-Schichten erzielten Ergeb-
nisse bereits vorgestellt: Bei den IAD-Schichten kann, im Gegensatz zu konventionellen Schichten,
auf eine Nachoxidation durch einen separaten Tempervorgang verzichtet werden. An dieser Stelle
soll nun zunichst die breite Datenbasis des in situ Monitors zu einer detaillierteren Analyse ge-
nutzt werden. Abbildung [6.13]zeigt die spektrale Lage ausgewihlter Transmissionsmaxima zweier
TayOs5-Schichten, wobei die Messdaten wihrend des ca. 40 min umfassenden Beliiftungsvorgan-
ges des Rezipienten aufgenommen wurden. Im Fall der konventionell aufgedampften Schicht zeigt
sich eine kontinuierliche Verschiebung zu ldngeren Wellenlidngen, die aus den bereits beschriebe-
nen Adsorptionsprozessen resultiert. Innerhalb der betrachteten 40 min verschiebt sich das Ma-
ximum bei ca. 700 nm um 25 nm. Demgegeniiber erweist sich die IAD-Schicht im Rahmen der

Messgenauigkeit als dul3erst stabil.

Ausgehend von der wihrend des Beliiftungsvorganges beobachteten Wellenldngenverschiebung
stellt sich die Frage nach der Langzeitstabilitit der spektralen Charakteristika der Optiken. In Ab-
bildung|6.14]ist die spektrale Verschiebung dargestellt, die sich fiir die beiden betrachteten Schich-
ten aus je einer Transmissionsmessung nach ca. einem Tag und nach ca. 36 Monaten ergibt. Die
konventionell aufgedampfte Schicht zeigt iiber diesen Zeitraum noch eine Verschiebung um et-
wa 5 nm, wogegen die Messungen der IAD-Schicht nur eine Verschiebung unterhalb von 0,2 nm
aufweist, womit die Auflosungsgrenze der verwendeten spektralphotometrischen Messung erreicht
ist. Demnach weist die IAD-Schicht keine messbare Vakuum-Luft-Shift auf und ist zudem als lang-
zeitstabil zu betrachten, was eine in situ Monitorierung ohne Kalibrationsfaktoren ermoglicht. Die
konventionell aufgebrachte Schicht zeigte dagegen iiber ca. 36 Monate insgesamt eine spektrale
Shift % von 5,1 %. Werden nur die ersten 24 Stunden betrachtet, so ergibt sich alleine fiir die-
sen Zeitraum eine spektrale Verschiebung von 4,4 %. Es ist zu bemerken, dass ein nachtriglicher
Tempervorgang der Ta;Os-Schicht aus dem konventionellen Prozess iiber die Nachoxidation eine
beschleunigte spektrale Verschiebung ,,im Ofen* ermoglicht und somit zu einer erhohten Stabilitét
fiihrt.
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Abbildung 6.13:

Abbildung 6.14:
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Die Messdaten wurden wihrend des ca. 40 min umfassenden Beliiftungsvor-
ganges des Rezipienten aufgenommen (IAD- und konventioneller Prozess im
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Abb. [6.13] Die angegebenen prozentualen Werte beziehen sich auf die spektrale
Verschiebung in dem Zeitraum: ca. 1 Tag bis ca. 36 Monate nach Beschichtung.
Im Fall der IAD-Beschichtung ist im Rahmen der Messgenauigkeit keine zusitz-
liche Vakuum-Luft-Shift nachweisbar, beim konventionellen Prozess erfolgte al-
leine in den ersten 24 Stunden eine spektrale Verschiebung von ca. 4,4 % (vergl.
Abb.[6.13)). Der angegebene IAD-Wert von 0,03 % liegt an der Auflosungsgrenze

der verwendeten Spektralphotometrie.
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6.2.3 Nb,Os;

Die beiden bisher betrachteten hochbrechenden Schichtmaterialien TiO, und Ta;Os5 stellen Stan-
dardmaterialien konventioneller Verdampfungsprozesse dar, die auch friihzeitig in ionengestiitzten
Prozessen kultiviert wurden. Dagegen kommt das hochbrechende Niobpentoxid bisher vornehm-
lich in Sputterprozessen zum Einsatz [218], fiir thermische Beschichtungsprozesse stellte es sich
als wenig geeignet heraus. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte das Potential des Nb,Os
als vielversprechendes Alternativmaterial zu TiO; und Ta;Os bei einem Einsatz im IAD-Prozess
aufgezeigt werden. Der Brechungsindex von Nb,Os ordnet sich zum einen zwischen denen von
TiO, und TayOs ein und liegt damit tiber dem des Ta;Os. Zum anderen bietet Niobpentoxid ge-
geniiber dem Titandioxid den Vorteil einer besseren Kontrollierbarkeit der Mikrostruktur, da das
Aufwachsverhalten des Nb,Os mit dem des Tap,O5 vergleichbar ist.

In Abbildung[6.15]ist der Brechungsindex von Nb,Os-Einzelschichten aus unterschiedlichen Pro-
zessvarianten bei einer Wellenlinge von 500 nm zu erkennen. Der niedrigste Brechwert von 2,27
zeigt sich fiir den konventionellen heilen Verdampfungsprozess. Die Ionenstiitzung fiihrt zu einer
deutlichen Erh6hung des Brechungsindexes, wobei eine Interpretation dieser Daten nicht ohne ei-
ne Betrachtung der Absorptionswerte der Schichten erfolgen kann. Zu diesem Zweck werden in
Abbildung [6.16]die Daten von laserkalorimetrischen Absorptionsmessungen an den Schichten aus
Abbildung [6.15] bei einer Wellenldngen von 532 nm dargestellt. Hierbei weist die konventionell
aufgedampfte Nb,Os-Schicht einen relativ hohen Extinktionskoeffizienten von 5 - 10~* auf. In ei-
nem ersten JAD-Experiment wurden typische Parametersitze, die sich fiir die Materialien TiO, und
TayOs als glinstig erwiesen hatten, auf das Material Nb,Oj5 iibertragen: Icc—10s5: 3,5 A, Ucc—105:
~ 250 V bei einer Rate von 0,2 % und einer Substrattemperatur von 300 °C (24,5 sccm O,). Mit
diesen Parametern konnte zwar die hochste Brechzahl erreicht werden, jedoch waren die Schichten
mit einem Extinktionskoeffizienten von 5,5 - 103 stark absorbierend. Eine diesbeziigliche Verbes-
serung brachte die Reduktion des Entladungsstromes auf 2,5 A bei Raten zwischen 0,2 " und
0,4 =%. Der hochste Brechungsindex von 2,41 bei 500 nm ergab sich hierbei erwartungsgemil
fiir die Rate von 0,2 %% — bei einem Extinktionskoeffizienten von 5 - 1073, Eine noch geringere
Absorption wies eine Einzelschicht auf, die ohne zusitzliche Substratheizung aufgebracht wurde:
1,1-107>. In diesem Fall lag der Brechungsindex mit knapp 2,35 immer noch deutlich iiber dem
Wert der konventionell bei 300 °C aufgedampften Schicht. Weiterhin brachte die simultane Erho-
hung der Aufwachsrate und des Entladungsstromes der Ionenquelle einen Erfolg: bei den Werten
0,4 % und 3 A konnten eine Brechzahl von 2,39 und ein Extinktionskoeffizient von 5,5 - 1073 er-
zielt werden. Diese Verdopplung der Aufwachsrate fiihrt, gerade bei komplexen Schichtsystemen,
zu einer signifikanten Zeitersparnis und damit zu einem entscheidenden 6konomischen Vorteil.
Nach der Betrachtung der Zusammenhénge zwischen den variierten Prozessparametern und den
optischen Eigenschaften der Nb,Os-Schichten folgt eine Analyse der zugehorigen Messungen der
spektralen thermischen Stabilitét, die nach den Ausfiithrungen in Abschn. @ Informationen iiber
die Mikrostruktur und den Wassergehalt der Schichten liefert. Abbildung zeigt die anhand

von Transmissionsmessungen bestimmte relative Wellenlidngenverschiebung AA—’I als Funktion der
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Abbildung 6.15: Brechzahlen von Nb;Os-Einzelschichten aus unterschiedlichen Prozessvarian-
ten bei einer Wellenldnge von 500 nm (IAD: 24,5 sccm Oy, Ucc_105: =~ 250 V).
Die Schichtdicken liegen bei ca. 450 nm mit den Ausnahmen konv. e-beam (ca.

600 nm) und /IAD 3,5 A (ca. 875 nm).
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Abbildung 6.16: Laserkalorimetrische  bestimmte Extinktionskoeffizienten von Nb,Os-
Einzelschichten bei einer Wellenlinge von 532 nm (Parameter: vergl. Abb. @
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Abbildung 6.17: Anhand von Transmissionsmessungen bestimmte relative Wellenldngenver-

schiebung A/l—’l der Nb,Os-Einzelschichten als Funktion der Temperatur.

Temperatur. Fiir die konventionell aufgedampfte Schicht ergibt sich bei einer Temperaturerhohung
um 100 °C eine Verschiebung im Bereich von -1,5 %, die wiederum aus der Wasserdesorption
resultiert. Weiterhin zeigt sich eine deutliche negative Shift der IAD-Schicht mit den Parametern
0,4 % und Icc_10s: 2,5 A. In diesem Fall ist der Energieeintrag der Ionen fiir eine ausreichen-
de Kompaktifizierung zu klein. Die IAD-Schicht mit dem hochsten Brechungsindex (0,2 %" und
Icc_105: 2,5 A) zeigt die grofte positive Verschiebung, die iibrigen Messdaten gruppieren sich
duBerst nahe der Nulllinie. Eine Diskussion der zugrunde liegenden physikalischen Phdnomene
erfolgte hierzu bereits in Abschnitt[6.1] Es ist zu bemerken, dass sowohl die ohne Substratheizung
aufgebrachte Schicht (,,kalt) als auch die mit der verdoppelten Rate produzierte Schicht (0,4 =*
und Icc_105: 3 A) eine sehr hohe thermische Stabilitit aufweisen.

Im praktischen Einsatz zeigte das Material Nb,Os einen weiteren Vorteil gegeniiber dem TiO»:
Neben den optischen und mechanischen Eigenschaften der aufgebrachten Schichten spielt fiir die
Prozessfithrung das Einschmelzverhalten des Materials im Tiegel des Elektronenstrahlverdampfers
eine entscheidende Rolle. Die Experimente ergaben fiir Nb,Os eine sehr homogene Schmelze, die

eine optimale Materialausnutzung ermoglicht.

6.2.4 SiO;

Das Material Siliziumdioxid findet seinen Einsatz als niedrigbrechendes Standardmaterial fiir
Wechselschichtsysteme, die in PVD-Prozessen hergestellt werden. Von zentralem Interesse ist fiir
die SiO,-Schichten die Fragestellung nach einer wasserfreien Schichtstruktur, zu deren Erreichen
eine hohe Ionendosis notig ist. Auch hoch kompaktifizierte Quarzschichten weisen noch Poren

in der SiO,-Matrix auf, die jedoch voneinander isoliert sind und somit kein Wasser durch Ad-
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Abbildung 6.18: Spektralphotometrisch ermittelte Extinktionskoeffizienten von zwei SiO;-
Einzelschichten (Absorptionsbande um 3 um). Schichtdicken: ca. 870 nm (konv.)
bzw. ca. 1650 nm (IAD).

sorptionsprozesse aufnehmen konnen [203]. Abbildung [6.18]zeigt spektralphotometrisch ermittel-
te Extinktionskoeffizienten von zwei SiO,-Einzelschichten aus einem konventionellen und einem
optimierten IAD-Prozess. Die als Quadrate dargestellten Messpunkte repriasentieren die in einem
konventionellen Prozess auf einem heif3en Saphirsubstrat (ca. 300 °C) aufgedampfte Quarzschicht,
deren physikalische Schichtdicke ca. 870 nm betrigt. Es zeigt sich wiederum die Absorptionsban-
de des Wassers beziehungsweise der chemisorbierten OH-Gruppen, die mit optischen Verlusten in
der GroBenordnung zwischen 10 % und 20 % korrespondiert. Demgegeniiber zeigen die als Drei-
ecke dargestellten Messwerte die Extinktionskoeffizienten einer Quarzschicht aus einem im Rah-
men der Arbeiten optimierten IAD-Prozess. Der Entladungsstrom der lonenquelle betrug hierbei
3,5 A, die Entladungsspannung ca. 220 V bei einem Sauerstofffluss von 30 sccm. Die physikali-
sche Schichtdicke liegt in diesem Fall bei ca. 1650 nm. Im Rahmen der spektralphotometrischen
Messgenauigkeit konnte kein Wasser in den Schichten nachgewiesen werden, so dass das Ziel der
hoch kompakten Schichtstruktur erreicht werden konnte.

6.2.5 Oxidische Materialgemische

Bei der Produktion diinner Schichten fiir optische Anwendungen kommen nicht nur reine oxi-
dischen Beschichtungsmaterialien sondern auch Materialgemische zum Einsatz. Das Ziel liegt
hierbei einerseits in der Herstellung von Schichten, deren Brechzahlen entweder durch ein spe-
zifisches Design gefordert werden oder iiber einen weiten Bereich kontinuierlich einstellbar sind.
Hierbei kann der Brechungsindex des Materialgemisches beispielsweise mittels der Glg. [5.5] die
fiir diinne Mischschichten experimentell bestitigt werden konnte, theoretisch modelliert werden
[219]. Schichtsysteme, deren Brechzahl stetig iiber die Schichtdicke variiert, werden als Rugate-
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SiO; TiO, ALO3 Dy;0;3
Brechungsindex @ 550 nm (konv.) 1,46 23 1,63 1,9
Schmelzpunkt [°C] 1713 1775 2046 2340
T [°C] bei 102 mbar Dampfdruck 2000 2000 2050 2130

Tabelle 6.1: Brechungsindex, Schmelzpunkt und mit einem Dampfdruck von 10~2 mbar korre-

spondierende Temperatur der in den Materialgemischen betrachteten Oxide [30].

Filter bezeichnet und gegenwirtig aufgrund ihrer vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten intensiv er-
forscht [197,220-222]. Andererseits bietet der Einsatz von Materialgemischen eine Moglichkeit,
neben den optischen Eigenschaften die Mikrostruktur, die Dichte, den Stress sowie die mecha-
nische und thermische Stabilitdt der diinnen Schichten gezielt zu beeinflussen. Hierbei wurden
unter anderem die oxidischen Gemische TiO;:LayO3, Al,O3:Lay 03 sowie ZrO;:TiO, schon friih-
zeitig untersucht und kommen bereits kommerziell zum Einsatz [223,224]. Weiterhin wird mit
Beimengungen von Quarz zu hochbrechenden Oxiden experimentiert, beispielsweise in den Kom-
binationen TiO,:Si0; [225, 226] und Zr0O,:Si0, [227]. Mittels des Hinzufiigens von von SiO;-
Anteilen zu hochbrechenden Oxiden konnten eine gesteigerte Temperaturbestiandigkeit der Schich-
ten [219], wie sie zum Beispiel in der Beleuchtungstechnik gefordert wird, sowie eine Verdnderung
der Absorptionscharakteristik (Verschiebung der Bandkante zu kiirzeren Wellenlidngen) [228] de-
monstriert werden. Ausgehend von TiO;-Beimengungen zu Ta,Os-Schichten konnte zudem das
»thermal noise* in Interferometern fiir den Einsatz in Gravitationswellendetektoren entscheidend
reduziert werden [229]. Aber auch Schichten aus einem Gemisch von oxidischen und fluoridischen

Materialen konnten erfolgreich realisiert werden, z. B. TiO,:CaF, [230,231].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei unterschiedliche oxidische Materialgemische in Hinblick
auf ihren Einsatz im IAD-Prozess qualifiziert: Si0,:Al,03, Al;03:Dy,>03 sowie TiO,:Dy;03. In
Bezug auf die beiden Gemische mit dem Oxid des Lanthanoids Dysprosium zeigte sich jedoch
sehr friih eine spezifische Problematik, die diese Gemische fiir einen Einsatz in den angestrebten
stabilen Prozessen als ungeeignet erscheinen lie3. Aus der geforderten Konstanz des Brechungsin-
dexes der aufwachsenden Schichten folgt die Notwendigkeit eines konstanten Mischungsverhalt-
nisses im Tiegel des Verdampfers. In den Einzelschichtexperimenten zeigten die Al,O3:Dy,03-
und TiO;,:Dy,03-Schichten jedoch einen Brechungsindex, der mit dem Alter des Tiegels und da-
mit mit der kontinuierlichen Anreicherung einer der beiden Komponenten skalierte. In beiden Fal-
len kam es zu einer Abnahme der Brechzahlen, so dass sich nach den in Tabelle dargestellten
Materialdaten im Fall von TiO;:Dy,03 TiO, und beim Al,03:Dy,03 Al,O3 im Tiegel anreicherte.
Aufgrund der komplexen Materialchemie in der Schmelze des Gemisches eignen sich die ange-
geben Schmelzpunkte der reinen Oxide nur bedingt als Anhaltspunkte. Im IAD-Prozess lagen die
Brechzahlen des Gemisches Al,O3:Dy,03 im Bereich um 1,8, die des TiO,:Dy,03 um 2,4.

Als drittes oxidisches Materialgemisch wurde die Kombination Si0,:Al,03 im IAD-Prozess un-

tersucht, wobei dem Quarz Aluminiumoxidanteile im einstelligen Prozentbereich beigemengt wur-
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Abbildung 6.19: Oberflache eines SiO,:Al,O3-Tiegels nach erfolgter Verdampfung (Verschie-
bung des Mischungsverhiltnisses durch fraktionierte Verdampfung).

den. Entsprechende Gemische sind als Beschichtungsmaterialien kommerziell erhéltlich und wer-
den im geringen Umfang vornehmlich in der Beschichtung von Kunststoffen, beispielsweise im
Konsumgiiterbereich fiir Brillenentspiegelungen, eingesetzt. In dieser Anwendung soll das Ma-
terialgemisch zu einer gesteigerten Umweltresistenz fiihren, von der in der Literatur berichtet
wird [232-234].

In Rahmen der durchgefiihrten Experimente konnten fiir den Einsatz von SiO,:Al,O3 in der Pri-
zisionsoptik keine entscheidenden Vorteile aufgezeigt werden. Als problematisch erwies sich wie-
derum eine fraktionierte Verdampfung, die zu einer Verschiebung des Mischungsverhiltnisses im
Tiegel des Verdampfers und damit zu einem inhomogenen Schichtwachstum fiihrt. Da die beiden
Ausgangsmaterialien im Tiegel nicht vollstindig einschmelzen, findet der Prozess der Anreiche-
rung einer Komponente an der Tiegeloberfliche statt. Hierbei wurde die Ausbildung einer netzar-
tigen Al,O3-Anreicherung beobachtet, die in Abbildung [6.19)dokumentiert ist. Dieser Effekt fiihrt
mit zunehmenden Alter des Tiegels zu einem leichten Anstieg der Brechzahl der aufwachsenden
Schichten (vergl. Tab. [6.1)). Dispersionskurven von SiO;:Al,O3 aus dem IAD-Prozess mit der Io-
nenquelle CC-105 werden in Abschnitt [6.4] im Vergleich mit Daten von reinen SiO,-Schichten
dargestellt.

6.3 Fluoridische Materialien

Entsprechend des thematischen Schwerpunktes dieser Arbeit, der Beschichtung von Optiken fiir
den NIR-/MIR-Spektralbereich sowie fiir ausgewéhlte Anwendungen im sichtbaren Spektralbe-
reich, wird auf den UV-/ VUV-Spektralbereich nur in geringem Umfang eingegangen. In dem
vorliegenden Abschnitt wird ein Uberblick iiber die spezifischen Problemfelder gegeben, die sich
bei dem Einsatz von fluoridischen Beschichtungsmaterialien in ionengestiitzten Beschichtungspro-
zessen ergeben. Weiterhin werden die Ergebnisse experimenteller Arbeiten zu einem neuartigen
Prozesskonzept dargestellt.

Die bisher betrachteten Oxide stellen fiir den auf Sauerstoffionen basierenden IAD-Prozess eine
ideale Materialklasse dar, im UV-/ VUV-Spektralbereich sind sie aufgrund der Lage ihrer Ab-
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sorptionskanten jedoch nur sehr begrenzt einsetzbar. Fiir die wichtige Wellenldnge von 193 nm
(ArF-Excimerlaser) eignet sich noch eingeschriankt die Kombination SiO,/ Al;Os, die in IAD-
Prozessen erfolgreich realisiert wurde, wobei sich die Absorption der nahen Al,O3-Bandkante
bereits bemerkbar macht [235, 236]. Zudem erfordert in diesem Fall die Herstellung von Laser-
spiegeln aufgrund des geringe Brechzahlkontrastes (vergl. Tab. [b.1)) eine hohe Schichtanzahl. Fiir
die Wellenldnge von 248 nm des KrF-Excimerlasers steht zusitzlich das im [AD-Prozess ver-
wendbare Oxid HfO, mit einer Brechzahl im Bereich von 2,3 (Wellenldnge: 248 nm) zur Ver-
fligung [237,238]. Dagegen konnen fiir die Wellenlidnge von 157 nm des F,-Excimerlasers, der
zunehmend in Lithographieanwendungen seinen Einsatz findet, keine oxidischen Wechselschicht-

systeme mehr eingesetzt werden.

Als relevante Schichtmaterialien fiir den Einsatz im DUV-/ VUV-Spektralbereich stehen fiir Wel-
lenldngen unterhalb von 193 nm nur noch Metallfluoride zur Verfiigung, wobei vornehmlich MgF,
und LaF3 verwendet werden. Fluoridische Schichtsysteme fiir den DUV-/ VUV-Spektralbereich
werden gegenwirtig iiberwiegend in thermischen PVD-Prozessen aufgebracht, da der Einsatz von
Ionenprozessen zum Abscheiden von Fluoriden eine Reihe von spezifischen Problemstellungen
mit sich bringt. Zum einen bilden Fluoride Ionenkristalle, die sehr empfindlich gegeniiber Defek-
ten in Form von Fehlstellen (Farbzentren) sind, welche eine starke Absorption im betrachteten
Spektralbereich zur Folge haben [239]. Zum anderen ist die bereits in Kapitel 2] vorgestellte Pro-
blematik des Preferential Sputtering bei der Ionenstiitzung von fluoridischen Schichtmaterialien
besonders stark ausgeprigt. Hierbei entsteht in der Regel ein Fluordefizit in den aufwachsenden
Schichten, wobei in dem betrachteten Spektralbereich bereits geringste Unterstochiometrien zu ei-
ner deutlichen Erhéhung der Absorption fithren. Des Weiteren resultiert aus dem Fluordefizit eine
hohe chemische Reaktivitit, die bei der Prasenz von Sauerstoff oder Wasser einen Sauerstoffeinbau
in das Schichtgefiige zur Folge hat. Die entstehenden Oxide weisen einerseits ungiinstigere Band-
kanten im ldngerwelligen UV-Spektralbereich auf, andererseits bieten sie jedoch Vorteile beziiglich
der mechanischen Stabilitdt und, wenn benétigt, ihrer erhohten Brechzahl. In der Literatur finden
sich einige Versuche, Fluoride in einem IAD-Prozess mit Argon- oder Sauerstoffionen zu stiitzen.
Hierbei wurden vornehmlich MgF, [240-244] und LaF3 [241,245] aber auch eine Reihe weiterer
Lanthanoidfluoride untersucht [246]. Zudem konnte in einer Arbeit der Vorteil des Einsatzes von
Xe-Ionen gegeniiber den AR-Ionen demonstriert werden [247]. Insgesamt zeigte sich jedoch ein
einheitliches Bild: Eine nachweisbare Steigerung der mechanischen Stabilitit korrelierte stets mit

einer deutlichen Zunahme der Absorptionsverluste.

Bei der Verwendung oxidischer Schichtmaterialien wird dem Preferential Sputtering erfolgreich
mit einer reaktiven Stiitzung unter der Verwendung von Sauerstoff begegnet. Ein reaktiver Pro-
zess fir fluoridische Beschichtungen wiirde dementsprechend den Einsatz von Fluor erfordern, bei
dem jedoch die zusitzlichen Problemfelder Korrosion und Arbeitssicherheit zu beachten sind. Mit
entsprechenden Ansétzen konnten einige Erfolge auf der Basis reaktiver IAD-Prozesse mittels der
Zufuhr von F; [248] und C;F¢ (Freon) [249] sowie reaktiver IBS-Prozesse unter der Verwendung

von F, [239,248,250] erzielt werden, die aber letztendlich die konventionellen Prozesskonzepte
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in der industriellen Produktion bisher nicht ersetzen konnten. Des Weiteren wurde in Japan ein
Prozess des Magnetron-Sputterns von einem heiflen Metallfluorid-Target (Keep Molecules Sput-
tering) entwickelt, der inzwischen fiir fluoridische Beschichtungen im Bereich der Konsumoptik

eingesetzt wird [251].

6.3.1 Alternatives Prozesskonzept: gepulste lonenbeaufschlagung
(..pulsed IAD")

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Potential eines alternativen IAD-Prozesskonzeptes
fiir fluoridische Materialien evaluiert, wobei aus den oben beschriebenen Griinden von Experimen-
ten zu einer reaktiven Prozessfiihrung auf Fluorbasis abgesehen wurde. Zum Einsatz kam in diesem
Fall eine End-Hall-Ionenquelle, die einen gepulsten Betrieb ermdoglicht, indem der Kathodenheiz-
strom periodisch variiert wird (Modell ST 2000 der Firma SainTech Pty Ltd, Australien [252,253]).
Das Entladungsnetzteil der Ionenquelle ist fiir einen maximalen Strom von 2 A bei einer maxima-
len Spannung von 300 V ausgelegt. Zum Zweck einer automatisierten Steuerung der Quelle wurde
ein LabView-Programm realisiert, das unter anderem eine freie Wahl der Zeiten t,, (Quelle an) und
taus (Quelle aus) ermoglicht, um eine maximale Flexibilitit des Pulsbetriebes zu gewihrleisten. Als
experimentelle Basis der Untersuchungen diente eine Balzers BAK600 Beschichtungsanlage, die

mit einer Kryopumpe ausgestattet ist.

6.3.2 Mng

Einzelschichten aus dem Material MgF; wurden in den Prozessvarianten IAD, pulsed IAD (PIAD)
und konventionell thermisch mit einer optischen Schichtdicke von 6 % bei der Wellenlidnge 193 nm
auf Calciumfluorid-, Saphir- und Quarzsubstrate aufgebracht. Die Beschichtungen erfolgten ohne
eine zusitzliche Aufheizung der Substrate, und die elektrische Leistung der Ionenquelle (Entla-
dung) lag fiir IAD im Bereich 50 W bis 190 W, fiir PIAD (mittlere Leistung) im Bereich 80 W
bis 140 W (tan @ taus = 7 s : 7 s) beziehungsweise 70 W bis 100 W (ta, @ taus = 1 s : 1 s). Abbil-
dung [6.20] zeigt die spektralphotometrisch ermittelten Brechungsindizes der MgF,-Schichten bei
einer Wellenlidnge von 200 nm, wobei die Fehlerbalken eine aus der Abschitzung der Messfehler
resultierende Schwankung von £ 0,02 repréasentieren. Im Rahmen der Messgenauigkeit ergibt sich
kein signifikanter Unterschied zwischen den gestiitzten und ungestiitzten Schichten, jedoch ist bei
der Interpretation dieses Resultates zu beachten, dass der Brechungsindex von Wasser bei der Wel-
lenlange 200 nm im Bereich von 1,42 liegt [199]. Folglich ist die spektralphotometrische Messung
wenig geeignet, eine pordse Mikrostruktur nachzuweisen, wenn diese mit adsorbiertem Wasser
gefiillt ist. Brechzahlen von MgF,-Schichten aus konventionellen thermischen Prozessen mit einer
Substratheizung liegen fiir die Wellenldnge von 200 nm im Allgemeinen im Bereich zwischen 1,42
und 1,43 [254]. In Abbildung[6.21]sind spektralphotometrisch bestimmte Extinktionskoeffizienten
der MgF,-Schichten fiir die Wellenlinge 200 nm dargestellt (Fehlerbalken: + 3 - 10, Abschiit-

zung der Messfehler). Die geringsten Verluste zeigen sich erwartungsgema8 fiir Schichten aus dem
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Abbildung 6.20: Brechungsindizes von MgF,-Einzelschichten mit der optischen Schichtdicke
von 6 % (bei A = 193 nm) aus unterschiedlichen Prozessvarianten.

konventionellen Prozess, die hochsten fiir die IAD-Schichten und die der PIAD-Schichten liegen
im mittleren Wertebereich.

Den positiven Einfluss der lonenstiitzung auf die mechanische Stabilitdt der MgF,-Schichten doku-
mentiert Abbildung [6.22] welche die Ergebnisse der Prall-Verschleifitests (vergl. Abschn.
zeigt. Die stirkste Schidigung ergibt sich fiir die Schicht aus dem konventionellen Prozess, dem-
gegeniiber weisen sowohl die IAD- als auch die PIAD-Schicht (beide 80 V, 1 A) eine signifikante
Zunahme der mechanischen Stabilitit auf. Zu bemerken ist, dass die IAD- und die PIAD-Schicht
anndhernd vergleichbare Messwerte liefern, obwohl bei der PIAD-Schicht die 1 : 1 Taktung zu
einer Halbierung der mittleren Leistung (40 W statt 80 W) fiihrt.

Somit konnte das Potential des PIAD-Prozesses fiir eine Ionenstiitzung fluoridischer Schichtma-
terialien aufgezeigt werden, wobei insgesamt eine Abwigung der tolerablen optischen Verluste
gegeniiber der bendétigten mechanischen Stabilitdt erfolgen muss. In Hinblick auf weiterfithren-
de Experimente sollte der Einsatz eines reaktiven Fluor-Prozesses in Betracht gezogen werden
und zudem die Kontamination durch Material aus der Ionenquelle minimiert werden. Erste Un-
tersuchungen an der verwendeten gepulsten lonenquelle ergaben Kontaminationsraten, die fiir die
betrachteten Entladungsleistungen mit einer Transmissionsabnahme zwischen ca. 0,1 % und ca.

0,9 % pro Minute korrelieren (gemittelt iiber den Wellenldngenbereich von 170 nm - 210 nm).

6.3.3 LaF3

Zu einer abschlieBenden Vervollstindigung der PIAD-Ergebnisse werden im Folgenden die op-
tischen Eigenschaften der realisierten LaF3-Einzelschichten angegeben. Abbildung [6.23] zeigt
die Brechungsindizes von LaF3-Schichten aus unterschiedlichen Prozessvarianten, deren optische

Dicke 6 % bei einer Wellenldnge von 193 nm betrigt. Im Rahmen der Messgenauigkeit und der
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Abbildung 6.21: Extinktionskoeffizienten von MgF;-Einzelschichten mit der optischen Schicht-
dicke von 6 % (bei A = 193 nm) aus unterschiedlichen Prozessvarianten.
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Abbildung 6.22: Ergebnisse des Prall-Verschleiitests an MgF,-Einzelschichten mit der optischen

Schichtdicke von 6 % (bei A = 193 nm) aus unterschiedlichen Prozessvarianten.
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Abbildung 6.23: Brechungsindizes von LaF3-Einzelschichten mit der optischen Schichtdicke von

6 % (bei A = 193 nm) aus unterschiedlichen Prozessvarianten.
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Abbildung 6.24: Spektralphotometrisch  bestimmte  Extinktionskoeffizienten von LaF3-
Einzelschichten mit der optischen Schichtdicke von 6 % (bei A = 193 nm)
aus unterschiedlichen Prozessvarianten.
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Abbildung 6.25: Vergleich der Dispersionskurven fiir Schichten aus dem IAD-Prozess sowie aus

einem konventionellen e-beam PVD-Prozess: niedrigbrechende Materialien.

verwendeten Ionenquellenparameter kann bei diesem Material kein signifikanter Einfluss der lo-
nenstiitzung auf den Brechungsindex festgestellt werden. In Hinblick auf die optischen Verluste
der LaF3-Schichten ist eine vergleichbare Aussage zu treffen, was durch die in Abbildung [6.24]

dargestellten Extinktionskoeffizienten fiir die Wellenldnge von 200 nm verdeutlicht wird.

6.4 Vergleich der Beschichtungsmaterialien

In den vorhergehenden Abschnitten wurden materialspezifische Aspekte der verwendeten Be-
schichtungsmaterialien betrachtet. Demgegeniiber werden im Folgenden sowohl die optischen als

auch die mechanischen Eigenschaften der oxidischen Materialien vergleichend dargestellt.

6.4.1 Optische Eigenschaften

Unter dem Gesichtspunkt der optischen Eigenschaften erfolgt zunichst ein prozessiibergreifen-
der Vergleich der Dispersionsdaten der oxidischen Beschichtungsmaterialien. In Abbildung [6.25]
sind Dispersionskurven des Materials SiO, und des Materialgemisches SiO,:Al,O3 (vergl. Ab-
schn. dargestellt. Diese Gegeniiberstellung zeigt jeweils die Brechzahlen fiir einen kon-
ventionellen thermischen Verdampfungsprozess sowie fiir den auf der CC-105 basierenden IAD-
Prozess. Fiir die Wellenldnge von 500 nm erhoht sich der SiO,-Brechungsindex als Folge der
Ionenstiitzung von ~ 1,462 auf ~ 1,488. Aufgrund des Aluminiumoxidanteils liegen die Brech-
zahlen des Materialgemisches hoher: ~ 1,478 fiir den konventionellen und ~ 1,495 fiir den IAD-

Prozess.
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Abbildung 6.26: Vergleich der Dispersionskurven fiir Schichten aus dem IAD-Prozess sowie aus

einem konventionellen e-beam PVD-Prozess: hochbrechende Materialien.

Einen Vergleich der untersuchten hochbrechenden oxidischen Materialien zeigt Abbildung
welche wiederum die Dispersionskurven fiir Schichten aus dem IAD-Prozess sowie aus einem kon-
ventionellen e-beam PVD-Prozess darstellt. Hierbei ordnet sich der Brechungsindex des Nb;Os
zwischen dem des Ta;Os und dem des TiO, ein. Die Brechzahlen ungestiitzter Nb,O5-Schichten
liegen in der GroBenordnung der Werte von gestiitzten TayOs-Schichten, die von gestiitzten
Nb;Os-Schichten im Bereich der Brechzahlen von ungestiitzten TiO,-Schichten. Den hochsten
Brechungsindex weist Titandioxid aus dem IAD-Prozess auf, wobei bei der Wellenlidnge von
500 nm Werte von iiber 2,6 erreicht werden (Anteile von Ruti]Eb.

In der Praxis erweisen sich hohe Brechzahlkontraste bei dem Design von Interferenzschichtsyste-
men als duflerst vorteilhaft. So lassen sich mit einem hoheren Brechzahlkontrast beispielsweise
steilere Kantenfilter realisieren oder Laserspiegel mit einer geringeren Schichtanzahl fertigen. Ei-
ne reduzierte Schichtanzahl und die mit steigendem Brechungsindex abnehmende physikalische
Schichtdicke bei konstanter optischer Schichtdicke fithren zu einer niedrigeren Gesamtschicht-
dicke der Systeme und damit neben den 6konomischen Vorteilen (Zeit- und Materialersparnis) zu
positiven Effekten in Hinblick auf die Haftung, mechanische Spannungen und die Oberflichenrau-
higkeit. Als Beispiel soll an dieser Stelle ein Laserspiegel fiir die Wellenldnge von 1064 nm dienen,
der eine Reflektivitit von > 99,95 % aufweist. Im beispielhaften konventionellen Prozess wer-
den hierzu mit der Kombination TayOs/ SiO, 23 Schichten (dphys ~ 3,54 um), mit Nb,Os/ SiO;
21 Schichten (dphys ~ 3,20 um) und mit TiO2/ SiO, 19 Schichten (dphys &~ 2,83 um) bendtigt.
Dagegen werden ausgehend den vorgestellten IAD-Dispersionsdaten mit der Materialpaarung

'Eine exemplarische XRD-Messung ergab, dass die gezeigte Dispersionskurve mit einem Rutilanteil in der kristallinen
Phase von ca. 35,5 % korreliert (ca. 64,5 % Anatas).
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Abbildung 6.27: Materialvergleich, laserkalorimetrische Absorptionsmessung bei einer Wellen-
lange von 532 nm (Extinktionskoeffizient k). Einzelschichten, Schichtdicken ca.
(von links nach rechts): 600 nm, 450 nm, 470 nm, 450 nm, 820 nm, 950 nm.

Tay 05/ Si0; 23 Schichten (dppys ~ 3,48 um), mit NbyOs/ SiO, 19 Schichten (dppys 2,80 pm)
und mit TiO/ SiO, 17 Schichten (dphys &~ 2,41 um) bendtigt. Somit liegt die durch den Einsatz
der Ionenstiitzung erzielte Ersparnis an Schichtdicke im Fall von Nb,Os bei ca. 13 %, im Fall von
TiO; bei ca. 15 %. Innerhalb des IAD-Prozesses fiihrt im vorgestellten Beispiel eine Ersetzung von
TayOs durch NbyOs bzw. TiO; zu einer Ersparnis von ca. 19 % bzw. 31 %. Ein weiteres, konkretes
Beispiel fiir den Vorteil hoher Brechzahlkontraste findet sich in Form eines spektral breitbandigen
Umlenkers fiir Femtosekundenlaser in Abschnitt[7.1]der vorliegenden Arbeit.

Einen Uberblick iiber die Absorptionsverluste der unterschiedlichen Materialien bietet Abbil-
dung [6.27] anhand von Ergebnissen laserkalorimetrischer Messungen. Dargestellt ist der Extink-
tionskoeffizient k fiir die Wellenldnge 532 nm, wobei das Material Nb,Os die geringsten Ab-
sorptionswerte aufweist — wenn es in einem [AD-Prozess aufgebracht wird. In einem konventio-
nellen e-beam-Prozess aufgedampft, zeigt Nb,Os5 dagegen deutlich hohere optische Verluste. Bei
den Schichten aus dem IAD-Prozess liegen die erzielten Extinktionskoeffizienten fiir Nb,Os unter
5-107, fiir Ta,Os unter 1-10~* und fiir TiO; bei ca. 2- 1074,

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass mit dem Niobpentoxid im IAD-Prozess ein vielverspre-
chendes hochbrechendes Alternativmaterial zu dem aufgrund seiner konkurrierenden Modifika-
tionen zu Inhomogenititen neigenden Titandioxid qualifiziert werden konnte. Neben dem hohen
Brechungsindex und den geringsten Absorptionsverlusten weist das Material zudem ein sehr gutes
Einschmelzverhalten im Tiegel des Elektronenstrahlverdampfers sowie eine ausgezeichnete Ver-
dampfbarkeit auf — bei Raten von bis zu 0,4 =F.
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Abbildung 6.28: Mechanische Stabilitit im Vergleich, Ergebnisse des Prall-VerschleiB3tests
(Schichtdicken der Einzelschichten ca. 300 nm).

6.4.2 Mechanische Eigenschaften

Zu einer vergleichenden Beurteilung der mechanischen Stabilitit wurde die experimentelle Me-
thode des Prall-Verschleifitests eingesetzt, deren Optimierung bereits in Kapitel 4] beschrieben
wurde. Die Ergebnisse der nach der in Abschnitt {.2.7.1] eingefiihrten Steigungsmethode ausge-
werteten Experimente an Einzelschichten, welche mit unterschiedlichen Beschichtungsverfahren
aufgebracht wurden, sind in Abbildung [6.28|dargestellt.

In den vorgestellten Messungen werden Proben aus ionengestiitzten Prozessen und aus konven-
tionellen Verdampfungsprozessen verglichen. Die Grafik [6.28]ist unterteilt in Beschichtungen, die
konventionell und mit der lonenquelle Mark II (Produkt der Fa. Veeco Instruments) [91,255-259]
hergestellt wurden (linke Seite), sowie in im Rahmen dieser Arbeit produzierte konventionelle und
mit der Ionenquelle CC-105 gestiitzte Einzelschichten (rechte Seite). Dargestellt ist die iiber den
Wellenldngenbereich von 400 nm bis 600 nm gemittelte Abnahme der Transmission pro g Sand.
Bei den konventionellen SiO»-Schichten zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. Die ionengestiitz-
ten Beschichtungen unterscheiden sich hingegen deutlich. Die Stiitzung der lonenquelle Mark II
liefert in einem ungeheizten Prozess fiir TiO, und TayO5 schlechtere Werte als der konventionel-
le heile Prozess. Das Ergebnis des mit der Mark II gestiitzten SiO; zeigt einen kleinen Vorteil
gegeniiber der konventionell aufgedampften Schicht. Die stirkere Ionenstiitzung der in dieser Ar-
beit verwendeten Quelle CC-105 fiihrt zu einer hoheren mechanischen Bestdndigkeit der Schich-
ten: Sowohl fiir TiO, als auch fiir SiO, konnten im Vergleich die besten Werte erzielt werden.
In den Messergebnissen zeigt sich demnach eine Uberlegenheit der Schichten aus dem CC-105-
IAD-Prozess sowohl gegeniiber den konventionellen als auch gegeniiber den durch die Mark II
gestiitzten Schichten.
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Den thematischen Abschluss der vorliegenden Arbeit bilden konsequenterweise Ergebnisse von
Untersuchungen zu anwendungsnahen Mehrschichtsystemen. Diese konnen als ideale Synthe-
se der in den vorherigen Kapiteln prisentierten Resultate gesehen werden: Ein stabiler IAD-
Prozess, der keine signifikante Vakuum-Luft-Shift aufweist, stellt sich in Kombination mit dem
optisch breitbandigen in situ Monitorsystem bei der Entwicklung und Herstellung der gewiinsch-
ten Schichtsysteme als ideal dar. Es wird eine hohe Prozessstabilitit bei einer guten Reproduzier-
barkeit erreicht, so dass auch neue, komplexe Designs ohne Testbeschichtung zuverléssig realisiert
werden konnen. Unter dem experimentellen Gesichtspunkt sind bei den Schichtsystemen Interface-
Effekte zu beriicksichtigen, die in den bisherigen Einzelschichtuntersuchungen nicht zum Tragen
kamen.

Die erhaltenen Ergebnisse werden nach den Zielformulierungen, komplexe Schichtsysteme mit
verbesserten Eigenschaften zu realisieren und deren industrielle Umsetzbarkeit zu demonstrieren,
bewertet. Zugleich werden wichtige Kriterien sowohl fiir die Prozess- als auch fiir die Designent-
wicklung extrahiert.

Zunichst werden in Abschnitt[7.I]exemplarische Beispiele fiir erfolgreich realisierte Schichtsyste-
me vorgestellt, deren Anwendungen im sichtbaren Spektralbereich (380 nm - 780 nm) liegen.

Der thematische Schwerpunkt der Arbeiten lag jedoch in der Entwicklung von Schichtsystemen
fiir den Ubergangsbereich zwischen dem nahen und mittleren infraroten (NIR: Wellenlinge bis
3 um, MIR: Wellenlidnge ab 3 um [260]) Spektralbereich. Diesem Themenkomplex widmet sich
abschlieBend der Abschnitt

7.1 Schichtsysteme fiir den sichtbaren und nahen
infraroten Spektralbereich

Im Zentrum der Untersuchungen an anspruchsvollen Schichtsystemen fiir den sichtbaren Spek-
tralbereich (VIS-Bereich) stehen zunidchst Arbeiten zu breitbandigen Antireflexbeschichtungen.
Obwohl die Entwicklung von Antireflexbeschichtungen eine lange Historie aufweisen kann, muss
sie sich immer neuen Herausforderungen stellen. Ein prominentes Beispiel ist die Entspiegelung

von Fenstern fiir die Internationale Raumstation ISS, die mittels eines IAD-Prozesses erfolgteﬂ

! Aufgrund der groBen Substrate mit einem Durchmesser von ca. 74 cm mussten zwei Ionenquellen in einer Beschich-
tungsanlage eingesetzt werden [261]. Als Design wurden fiinf Schichten gewihlt, von denen die duferste als ITO-
Schicht (Indiumzinnoxid) den Wirmeschutz sicherstellt [262].
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Im Folgenden wird sowohl auf Fragestellungen der Designentwicklung fiir Antireflexbeschichtun-
gen als auch auf Aspekte der Herstellung dieser komplexen nicht-%-Schichtsysteme mit Schicht-

dicken unter 10 nm im IAD-Prozess eingegangen.

7.1.1 Breitband-Antireflexbeschichtungen

Breitbandige Antireflexbeschichtungen, die den gesamten sichtbaren Spektralbereich von ca. 400
bis 700 nm abdecken, finden ihre Anwendung sowohl in der Prizisionsoptik als auch in der Kon-
sumoptik. Als Beispiele sind hier Vergiitungen fiir Teleskope, Mikroskope, hochwertige Photoob-
jektive, ophthalmologische Produkte sowie fiir die Messtechnik zu nennen [75]. Ein Beschich-
tungsprozess, der ohne eine Aufheizung der Substrate auskommt, bietet neben den dkonomi-
schen Vorteilen einer Zeit- und Energieersparnis die Moglichkeit der Beschichtung von tempe-
raturempfindlichen Kunststoffen [263] oder komplexen optischen bzw. optoelektronischen Bau-
gruppen [204,264]. In diesen thematischen Rahmen gliedert sich die Zielstellung der Entwicklung
eines optimierten kalten Beschichtungsprozesses zur Herstellung von Breitbandantireflexbeschich-
tungen (BBAR) fiir den sichtbaren Spektralbereich ein. Neben den Material- und Parameterstudien
wurde parallel mit der Entwicklung von geeigneten BBAR-Designs begonnen, wobei die Ergeb-
nisse der praktischen Arbeiten in die Designbetrachtungen eingeflossen sind.

In der industriellen Fertigung haben sich die in dieser Arbeit betrachteten Antireflexbeschich-
tungen auf Interferenzbasis, die in PVD-Prozessen auf die Substrate aufgebracht werden, fiir die
beschriebenen Anwendungen zwischenzeitlich durchgesetzt. Prinzipiell existieren jedoch weitere
Moglichkeiten, eine Antireflexwirkung physikalisch und technisch zu realisieren. Einerseits wird
im Segment einer einfachen aber grofflachigen und duflerst kostengiinstigen Entspiegelung von
Glasflichen, beispielsweise fiir Bilderrahmen, standardmiiBig ein Atzprozess eingesetzt, der zu ei-
ner pordsen Grenzschicht fiithrt. Dieser Effekt wurde bereits 1817 von J. Fraunhofer erwihnt [265]
und 1904 von H. D. Taylor zum Patent angemeldet [266]. Aktuelle Forschungsarbeiten beziehen
sich auf die Realisierung von Nanostrukturen, die eine ideale Impedanzanpassung zwischen dem
verwendeten Material und dem Umgebungsmedium (Luft) ermoglichen sollen, und der natiirlichen
Struktur des Mottenauges nachempfunden sind. Mit Verfahren wie dem Elektronenstrahlschreiben
oder Nanoimprinttechniken konnten beispielsweise auf Siliziumsubstraten fiir Solarzellenanwen-
dungen Strukturen mit Perioden von 200 nm erzeugt werden, deren Restreflektivitiit in einem brei-
ten Spektralbereich von 200 nm bis 1,1 um bei einer geringen Winkelabhidngigkeit unter 4 %
liegt (die Reflektivitiit des Siliziums ohne Struktur liegt im Bereich von 40 %) [267,268]. Weiter-
hin konnten Erfolge in der Herstellung reflexmindernder Strukturen mittels des Plasmaétzens von

transparenten Polymeren erzielt werden [269].

7.1.1.1 Designentwicklung und Designstabilitat

Der Einsatz von Interferenzschichtsystemen als Methode zu einer breitbandigen Entspiegelung

hat bereits eine lange Historie. Schon im Jahr 1940 wurden diese Technik sowie eine erste De-
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signmethode von W. Geffcken zum Patent angemeldet [270]. Ausgehend von diesen Anfingen
wurden bis heute eine Vielzahl an theoretischen und experimentellen Arbeiten durchgefiihrt, die
sich den unterschiedlichsten Designmethoden und -typen widmeten. Quasi optimale Lésungen
fiir Antireflexdesigns liefern inhomogene Schichtsysteme, sogenannte Rugate-Filter, die einen
kontinuierlichen Brechwertverlauf iiber die Dicke des Systems aufweisen, und damit die ge-
forderte Impedanzanpassung zwischen Optik und Umgebung erzielen [271, 272]. Dieser phy-
sikalische Zusammenhang zwischen dem spektralen Verhalten einerseits und dem Brechwert-
verlauf des Schichtsystems andererseits fithrte zu der Entwicklung einer angepassten Fourier-
Transformations-Designmethode, welche auf eine Vielzahl an designspezifischen Fragestellun-
gen angewendet werden kann [273-275]. In Hinblick auf die technische Realisierbarkeit wurden
im Folgenden numerische Methoden entwickelt, um die inhomogenen Designs mit kontinuierli-
chem Brechwertverlauf in diskrete Designs umzusetzen, die vorzugsweise auf zwei Schichtma-
terialien basieren. Ihre Anwendung in kommerziellen Design-Softwarelosungen fanden hierbei
beispielsweise der ,,needle‘“-Algorithmus [276,277] und die Methode des sogenannten ,,quadratic
programming‘ [278].

Ausgehend von den numerischen Methoden zur Designentwicklung, wie den Fourier- oder Needle-
Algorithmen, zeigte sich oft eine systematische zyklische Abhingigkeit der Restreflektivitit als
Funktion der verwendeten Schichtanzahl bzw. Gesamtschichtdicke des Designs. Dieser Effekt wird
in der Literatur als multicycle-Design beschrieben und kann zur gezielten Designoptimierung in-
terpretiert und ausgenutzt werden [279]. Umgekehrt lassen vorliegende Transmissions- oder Refle-
xionsspektren unbekannter Breitbandentspiegelungen auf Basis des spektralen Verhaltens im AR-
Bereich Riickschliisse auf die Anzahl der Zyklen im Design zu [280]. Die resultierenden Designs
weisen im Allgemeinen jedoch bei mehreren Zyklen bis zu 30 Schichten mit Gesamtschichtdicken
von einigen Mikrometern auf. Die hohe Schichtanzahl und mit ihr die Gesamtdicke des Systems
resultieren zudem aus dem zugrunde liegenden Prinzip, dass sich Limitierungen in den verfiig-
baren Brechwerten durch so genannte ,,Aquivalente Schichten* ersetzen lassen [279, 281, 282].
Zusammengefasst lassen sich empirische Aussagen iiber die Abhingigkeiten der erzielbaren mitt-
leren Restreflektivitdt in Abhingigkeit von der spektralen Bandbreite (Verhiltnis der hochsten
Frequenz zur niedrigsten Frequenz bzw. der lingsten Wellenlinge zur kiirzesten Wellenlénge)
der Entspiegelung angeben. Als Parameter wurden hierbei die optische Gesamtschichtdicke, die
Brechwertdifferenz zwischen dem hochsten und dem niedrigsten Brechungsindex sowie als zu-
sitzliche Variable der Brechungsindex der letzten Schicht (an das Umgebungsmedium angrenzend)
untersucht [283,284].

Fiir die vorliegende Arbeit standen bei der theoretischen Designentwicklung folgende Punkte im
Vordergrund:

* Eine Minimierung der Restreflektivitit, angestrebtes Ziel: eine mittlere Restreflektivitit un-

ter 0,5 % im sichtbaren Spektralbereich fiir eine beidseitig entspiegelte Optik.

* Eine Minimierung von Schichtanzahl, Materialanzahl und Gesamtdicke des Systems in Hin-
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Abbildung 7.1: Theoretische Reflexionsspektren von Design 1 bis 3 fiir eine beschichtete Sub-

stratseite.

blick auf einen effizienten Prozess unter Beachtung einer minimalen Einzelschichtdicke von

ca. 10 nm.

* Eine Maximierung der Designstabilitdt, d. h. der Unempfindlichkeit gegeniiber Schicht-
dickenfehlern.

Im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wurde eine Vielzahl von Designldsungen mit 4 bis 10
Schichten auf der Basis von zwei Materialien entwickelt. Beispielhaft sollen hier drei Systeme mit
jeweils 8 Schichten vorgestellt werden, welche experimentell realisiert wurden und zu guten Er-
gebnissen fiihrten (vergl. Abschnitt[7.1.1.2)). Diese 8 Schichten wurden als optimaler Kompromiss
zwischen der Komplexitit des Designs und der Restreflektivitiit der Optiken gewdhlt. Beispiele fiir
das spektrale Verhalten von Designs mit zwei Schichtmaterialien und 2 bis 18 Schichten finden
sich in [285]. Die hohen Anforderungen an die Prozessstabilitit und -kontrolle fiir den Ubergang
von Breitbandantireflexbeschichtungen, die aus 4 Schichten bestehen, auf Designs mit 8 Schichten
werden anhand von Beispielen der Auswirkungen von Produktionsfehlern (Schichtdickenabwei-
chungen) in [286] dokumentiert.

Die Designs wurden unter Einbeziehung der experimentell (IAD CC-105) gewonnenen Dispersi-
onsdaten optimiert. Abbildung|(/.1| zeigt die theoretischen Reflexionsspektren der drei Designs fiir
eine beschichtete Grenzfliche. Die Designs 1 und 2 dhneln sich vom prinzipiellen Aufbau, wobei
die Entspiegelung bei Design 3 etwas breiter angelegt ist und daher eine hohere Restreflexion auf-
weist. Das dritte Design ist aus wesentlich diinneren Schichten aufgebaut (vergl. Abbildung
und weist eine abweichende spektrale Charakteristik auf: Innerhalb des AR-Bereichs liegen nur
zwel anstelle von drei lokalen Maxima, wie dieses bei den Designs 1 und 2 der Fall ist. Die mitt-
lere Restreflexion zwischen 400 und 700 nm betrédgt bei Design 1 0,2 % und bei Design 3 0,3 %.
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Abbildung 7.2: Vorgestellte AR-Systeme, 8 Schichten TiO,/ SiO,. Die optischen Dicken (Wel-
lenldnge: 500 nm) der TiO,-Schichten finden sich rechts des Designs, die der
SiO,-Schichten auf der linken Seite. Uber den Designs steht die physikalische
Gesamtschichtdicke des Systems.

Zunichst sollen die drei Designs auf der Basis der bereits angesprochenen multicycle-Theorie ana-
lysiert werden. Die Theorie sagt eine zyklische Abhéngigkeit der Restreflektivitit von der Schicht-
anzahl voraus, so dass in Abbildung|[7.3|zunéchst die Reflektivitit als Funktion der Schichtnummer
dargestellt ist. In der Grafik wurden fiir alle Designs individuelle feste Wellenldngen ausgewihlt,
die das Verhalten der mittleren Restreflektivitit reprasentieren. Es zeigt sich das in der Theorie
beschriebene zyklische Verhalten, wobei der Unterschied zwischen dem dritten und den ersten
beiden Designs offensichtlich wird: Das dritte Design weist nur einen Zyklus auf wogegen sowohl
in Design 1 als auch in Design 2 zwei Zyklen realisiert wurden. Die Symmetrie des Aufbaus der
Designs 1 und 2 zeigt sich in den Schichtnummern, da ein Zyklus jeweils durch vier Einzelschich-
ten realisiert wurde. In Design 3 wird der eine Zyklus hingegen durch alle acht Einzelschichten
gebildet, was zu einer geringeren Restreflektivitidt im Vergleich zu dem ersten 4-Schichten-Zyklus

der beiden anderen Designs fiihrt.

Eine weitere Symmetrie zeigt Abbildung [7.4] welche die Restreflektivitiit als Funktion der physi-
kalischen Schichtdicke der acht einzelnen Schichten darstellt. Wiederum sind bei den Designs 1
und 2 zwei Zyklen zu erkennen, wogegen Design 3 nur einen Zyklus aufweist. Es zeigt sich jedoch,
dass in Hinblick auf die physikalische Schichtdicke der eine Zyklus von Design 3 mit den einzel-
nen Zyklen der beiden anderen Designs vergleichbar ist. Somit verteilen sich die acht Schichten
von Design 3 auf eine physikalische Schichtdicke, die in den Designs 1 und 2 von vier Schichten
eingenommen wird, was zu der ungefahr halbierten Gesamtschichtdicke von Design 3 gegeniiber

der der beiden iibrigen Designs fiihrt.
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Abbildung 7.3: Vorgestellte AR-Systeme: Reflektivitit als Funktion der Schichtnummer bei fe-

sten Wellenlidngen. Die Grafik verdeutlicht die Unterschiede der Designs anhand
ithrer zyklischen Struktur. Bei Design 3 bilden die 8 Schichten einen Zyklus, bei
den Designs 1 und 2 ergeben sich je 2 symmetrische Zyklen mit jeweils 4 Schich-
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Abbildung 7.4: Vorgestellte AR-Systeme: Reflektivitdt als Funktion der der physikalischen
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Schichtdicke der einzelnen Schichten bei festen Wellenldngen. In Ergidnzung zu
Abb. wird aufgezeigt, dass auf der Schichtdickenskala der eine 8-Schicht-
Zyklus von Design 3 mit dem ersten der beiden 4-Schicht-Zyklen der Designs 1
und 2 vergleichbar ist.
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Fiir eine Implementation der entwickelten Prozesse in die industrielle Fertigungsumgebung ist die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund wurden um-
fangreiche Analysen der Designstabilitit, d. h. der Anfilligkeit der betrachteten Designs gegeniiber
Schichtdickenfehlern, durchgefiihrt.

Abbildung zeigt beispielhaft die Auswirkungen eines relativen Schichtdickenfehlers von 3 %
auf das Design 2. Jeder dargestellte Fehlerbalken (Stiitzstelle) entspricht fiir die jeweilige Wel-
lenlinge der - bei 3 % rel. Fehler - maximalen zu erwartenden Abweichung vom Originaldesign.
Die Werte lieferte ein Analysealgorithmus, der simtliche Schichtdicken um bis zu + 3 % variiert,
wobei fiir jede einzelne Stiitzstelle das Fehlerdesign mit der groten Abweichung gesucht wird.
Fiir Design 2 ist in der Abbildung ein Anstieg der Restreflexion auf iiber 1 % zu erkennen.
Abbildung(/.6|zeigt im Vergleich die Auswirkungen eines relativen Schichtdickenfehlers von 3 %
auf Design 3. Zu erkennen ist die groBBere Stabilitdt von Design 3: die Restreflexion bleibt unter
1 % (max. Abweichung ca. 0.4 %, bei Design 2 ca. 1 %).

Da das Design 3 hauptsichlich diinne Schichten (< 30 nm) enthilt, sind in den Abbildungen
[7.7] und die Auswirkungen eines absoluten Schichtdickenfehlers von 3 nm dargestellt (bei
einer Schichtdicke von nur 10 nm entspricht dieser absolute Fehler einem relativen Fehler von
30 %). Jedoch stellt sich Design 3 auch in Hinblick auf die absoluten Fehler positiver dar, wie ein
Vergleich von Abbildung[7.7](Design 2) und Abbildung[7.8] (Design 3) zeigt.

In Hinblick auf die technische Umsetzung in einem reproduzierbaren Beschichtungsprozess spie-
len bei der Designentwicklung die Auswirkungen der sehr diinnen Schichten (< 10 nm) auf die De-
signstabilitit eine besondere Rolle. Es stellt sich die Frage, ob die diinnsten Schichten diejenigen
sind, die am empfindlichsten auf Schichtdickenfehler reagieren. In der mathematischen Beschrei-
bung kann hierzu die Zunahme der mittlere quadratische Abweichung (mse) von den spektralen
Zielspezifikationen (hier: keine Reflektion bei Wellenldngen von 400 nm bis 700 nm) aufgrund

simulierter Schichtdickenfehler herangezogen werden. Diese mse-Variation Oy ergibt sich zu
6mse,- = mse; — Mmséoyig, (7.1)

wobel mseie die mittlere quadratische Abweichung des Originaldesigns und mse; die des Designs
mit einem Fehler in der i-ten Schicht darstellt. Demnach folgt fiir die empfindlichste Schicht des
aus n Schichten bestehenden Originaldesigns der Wert Omse,,,, :

5msemax = ma‘X (amsei)' (72)
1<i<n

Eine Normierung jeder Schichtempfindlichkeit mittels Smse; /Omseny - 100 ermdglicht eine iiber-
sichtliche Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Abbildung zeigt die normierte Empfindlichkeit der
einzelnen Schichten von Design 1, wobei die Schichten jeweils um bis zu £+ 3 % bzw. £+ 3 nm
variiert wurden.

In der Grafik ist eine Dominanz der absoluten Schichtdickenfehler fiir kleine Schichtdicken (ca.
10 nm) sowie die der relativen Schichtdickenfehler fiir grole Schichtdicken zu erkennen. Eine Aus-
nahme stellt die zweitdickste Schicht Nr. 7 dar, welche am unempfindlichsten sowohl auf relative

als auch auf absolute Schichtdickenfehler reagiert.
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Abbildung 7.5: Design 2, relativer Schichtdickenfehler 3 %.
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Abbildung 7.6: Design 3, relativer Schichtdickenfehler 3 %.
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Abbildung 7.7: Design 2, absoluter Schichtdickenfehler 3 nm.
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Abbildung 7.8: Design 3, absoluter Schichtdickenfehler 3 nm.
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Abbildung 7.9: Design 1, iiber der Schichtdicke aufgetragene normierte Empfindlichkeit der ein-

zelnen Schichten.
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Abbildung 7.10: Design 2, iiber der Schichtdicke aufgetragene normierte Empfindlichkeit der ein-

zelnen Schichten.
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Abbildung 7.11: Absolute Empfindlichkeit der empfindlichsten Schicht, vergl. Abbildung[7.9|und

Abbildung @

In Abbildung[7.10ist die Empfindlichkeit der einzelnen Schichten fiir Design 2 dargestellt. Bei die-
sem Design zeigt sich ein anderes Verhalten: Es existieren zwei sehr empfindliche Schichten (Nr.
3 gegeniiber rel., Nr. 7 gegeniiber abs. Schichtdickenfehlern). Dagegen sind sowohl die diinnsten
als auch die dicksten Schichten relativ unempfindlich gegeniiber Schichtdickenschwankungen. Zu
einem Vergleich der Designs untereinander und zwischen den Auswirkungen von absoluten und
relativen Schichtdickenfehlern sind die Absolutwerte (Summe der Fehlerquadrate) fiir die jeweils
empfindlichste Schicht in Abbildung dargestellt.

Die im Rahmen der Arbeiten durchgefiihrten theoretischen Untersuchungen zur Designstabilitét
erwiesen sich als zweckmifig, da teilweise erhebliche Unterschiede in der Fehleranfilligkeit deut-
lich wurden. Eine Optimierung der Designs in Hinblick auf die Designstabilitit konnte somit er-
folgreich durchgefiihrt werden.

In den theoretischen Betrachtungen waren die diinnen Schichten nicht zwangslaufig die kritischen
Schichten. Eine Realisierbarkeit von BBAR-Systemen mit diinnen Schichten zeigen ebenfalls die

experimentellen Ergebnisse, welche Inhalt des ndchsten Abschnitts sind.

7.1.1.2 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden beispielhaft einige experimentell realisierte Breitbandantireflexbe-
schichtungen vorgestellt, welche auf den im vorhergehenden Abschnitt theoretisch beschriebenen
Designs basieren.

Abbildung [7.12] zeigt die gemessenen Reflexionsspektren zweier Beschichtungen nach Design 1.
Die aus zwei Chargen stammenden BBAR-Systeme wurden einseitig auf B270-Substrate aufge-
bracht. Zum Vergleich zwischen Theorie und Praxis ist der theoretische Verlauf ebenfalls in der

Grafik dargestellt, wobei sich eine weitgehende Ubereinstimmung zeigt. Die auftretenden Abwei-
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Abbildung 7.12: Gemessene Reflexionsspektren zweier einseitig beschichteter B270-Substrate,

nach Design 1 (identischer Prozess).

chungen sind anhand der Betrachtungen aus dem vorherigen Abschnitt schon mit kleinen Schicht-
dickenfehlern im Bereich von 1 % zu erkldren. Weiterhin sind die Reflexionsspektren eines un-
beschichteten B270-Substrats sowie einer B270-Luft-Grenzfliche abgebildet. Da die Prozesspara-
meter bei den beiden in Abbildung dargestellten Chargen identisch waren, zeigt die Grafik
zusitzlich die Reproduzierbarkeit des Beschichtungsprozesses.

Die gemessenen Reflexionsspektren zweier BBAR-Systeme, einseitig nach dem Design 3 auf
B270-Substraten, sind in Abbildung zu erkennen. Die acht Schichten TiO,/ SiO, mit einer
physikalischen Gesamtdicke von 245 nm zeigen im Vergleich mit den theoretischen Werten eben-
falls die erwartete spektrale Charakteristik. Zwischen den beiden Chargen wurden die Schicht-
dicken leicht modifiziert, was zu den unterschiedlichen Spektralverldufen fiihrt.

Abbildung zeigt die Restreflexion zweier beidseitig nach Design 1 und 3 beschichteter B270-
Substrate (Dicke: 3 mm) sowie die theoretische Vergleichskurve fiir Design 1. Die mittlere Rest-
reflektivitit betrdgt bei Design 1 fiir einen Wellenldngenbereich von 410 bis 700 nm 0,46 % und
liegt damit im angestrebten Zielbereich (Restreflexion im sichtbaren Spektralbereich < 0,5 %).
Abschlieend ist zu bemerken, dass die vorgestellten Antireflexbeschichtungen fiir das Substrat-
material B270 (Quarzglas) optimiert und auf diesem erfolgreich realisiert wurden. Eine Designlo-
sung, die ihr spektrales Verhalten bei einem Wechsel des Brechwertes des Substratmaterials nicht
dndert, ist nicht realisierbar. Aus 6konomischer Sicht wiren solche Antireflexbeschichtungen je-
doch duBerst reizvoll, da sich Zeit und Kosten sparen lieen, wenn unterschiedliche Substratma-
terialien in nur einer Charge beschichtet werden konnten. Es existiert jedoch die Moglichkeit,
Designs zu entwickeln, die unter vorgegebenen Spezifikationen weniger sensitiv auf bestimmte
Variation des Substratbrechwertes reagieren. Bei der Festlegung der Spezifikationen miissen hier-

bei gegeniiber den Losungen fiir nur ein Substratmaterial jedoch Abstriche in der Bandbreite und
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Abbildung 7.13: Gemessene Reflexionsspektren zweier einseitig beschichteter B270-Substrate,

nach Design 3 (leicht variierte Prozessparameter).
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(nach Design 1 und 3).
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Restreflektivitit in Kauf genommen werden. Ein Beispiel fiir breitbandige Antireflexbeschichtun-
gen im sichtbaren Spektralbereich, die einen Brechwertbereich der Substrate von 1,48 bis 1,75
abdecken, findet sich in [287]. In den in der Veroffentlichung vorgestellten Designs wurden je-
doch die Schichtmaterialien ZnS und MgF, eingesetzt, die einen hohen Brechwertkontrast bie-
ten, aber auch den Einschrinkungen des fluoridischen Materials, gerade in der duBlersten Schicht,
unterliegen (vergl. [6.3). Insbesondere MgF,, das als Beschichtungsmaterial mit dem niedrigsten
Brechungsindex zum Einsatz kommt, wird bei hohen Anforderungen an Bandbreite und Restre-
flektivitit oft mit hochbrechenden Oxiden kombiniert, beispielsweise mit TiO; [288] oder ZrTiO4
und ZrO; [289]. Neben den oxidischen Beschichtungsmaterialien wird gegenwiértig auch mit poro-
sen bzw. aus Nanopartikeln bestehenden Polymerschichten experimentiert, deren Brechungsindex
iber die gewéhlte Materialdichte variiert werden kann [290,291]. Bei diesem Verfahren wird von
dullerst niedrigen Brechwerten von 1,2 bis hinunter zu 1,05 berichtet [291], die in Kombination
mit dem Material MgF, bereits zu einer breitbandigen Entspiegelung im sichtbaren Spektralbe-
reich eingesetzt wurden. Als Nachteil ergibt sich hierbei aufgrund der weichen Polymere und der
Porositit eine sehr geringe mechanische Stabilitét.

Eine weitere Randbedingung, die bei der Entwicklung von Antireflexbeschichtungen zu beachten
ist, stellt die Winkelabhingigkeit der spektralen Charakteristik der Interferenzschichtsysteme dar.
Die vorgestellten Designs sind fiir einen senkrechten Lichteinfall konzipiert worden, dagegen ver-
langen viele Anwendungen, insbesondere Linsensysteme, jedoch nach der Abdeckung eines gro-
Beren Einfallswinkelbereichs. In diesem Fall sind Designanpassungen méglich, wobei in Hinblick
auf Abstriche in der Bandbreite und Restreflektivitit hierbei jedoch wiederum die obigen Aussagen
gelten. Ein aktuelles Beispiel stellen in diesem Zusammenhang Untersuchungen zu Rugate-Filtern

dar, deren Design auf kontinuierlichen Brechzahlverldufen basiert [292].

7.1.2 Prazisions- und Laseroptik

In den immer vielfdltigeren Anwendungsfeldern der modernen Photonik besteht ein stetig steigen-
der Bedarf an komplexen Interferenzfiltern, wie beispielsweise nicht polarisierenden Strahlteilern,
Gain-Flattening-Filtern oder Bandpéssen von wenigen Nanometern Halbwertsbreite bis hin zu ex-
trem breitbandigen Varianten fiir die Projektionstechnik (,,UV-IR-Cut®).

Als Beispiel eines im Rahmen der Arbeiten realisierten optischen Prizisionsfilters zeigt Abbil-
dung einen Interferenzfilter fiir die Wellenlidnge von 832 nm. Dieses Schichtsystem wurde in
einem [AD-Prozess in Kombination mit dem in situ Monitorsystem vollautomatisch abgeschieden.
Das Design besteht aus 29 Schichten TayOs/ Si0, und weist fiir den Peak eine maximale Transmis-
sion von ca. 96,6 % sowie eine Halbwertsbreite von ca. 1,1 nm auf. Die dargestellte Messkurve des
kommerziellen Spektralphotometers (Perkin Elmer A19) kann aufgrund der nicht ausreichenden
Wellenldngenauflosung diese Spezifikationen jedoch nicht verifizieren. Eine Charakterisierung der
Komponente an einem laserbasierten Messplatz zeigte eine Halbwertsbreite des Peaks von < 1 nm

sowie eine maximale Peak-Transmission von iiber 92 %.
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Abbildung 7.15: Interferenzfilter fiir eine Wellenldnge von 832 nm (IAD-Prozess, in situ Monitor-
system). In der AusschnittsvergroBBerung der Messkurve (gepunktet) ist zu erken-
nen, dass die Wellenlidngenauflosung des Spektralphotometers fiir den schmalen
Transmissionspeak nicht ausreicht. Die angegeben Zahlenwerte entstammen da-

her einem laserbasierten Messplatz.

100 v
90+ i N
1 Breitbandiger Spiegel
. q flir Femtosekundenlaser
80 =l 1
A R —— Messung: 21 Schichten
70 i TiO,/SiO, CC-105
S U 0 T A LA Vergleich: Theorie 21 Schichten
60 it TiO,/SiO, konventionell
'O\T 1 - - - -Vergleich: Theorie 21 Schichten
:‘ 50 - TiO,/SiO, APSpro
40 4 YL
30
20
10
0 T T ] 7 T T T T T T T y T T T ]
700 750 800 850 900 950 1000 1050
A [nm]

Abbildung 7.16: Breitbandiger, hochreflektierender Laserspiegel als 45°-Umlenker fiir Femto-
sekundensysteme. Vergleich eines unter 0°gemessenen Transmissionspektrums
(unter 45°ergibt sich eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen) mit theore-
tischen Spektralkurven konkurrierender Prozesse. Zu erkennen ist die als Folge

des hohen Brechungsindexkontrastes gesteigerte Bandbreite des Spiegels.

144



KAPITEL 7. SCHICHTSYSTEME

Das zweite Beispiel soll den spezifischen Vorteil eines hohen Brechungsindexkontrastes anhand
eines breitbandigen Spiegels fiir Femtosekundenlaser demonstrieren. Je kiirzer ein Laserpuls ist,
desto hoher ist seine spektrale Bandbreite, so dass die bendtigten Optiken an diese Bandbreite
angepasst werden miissen. In Abbildung ist das gemessene Transmissionsspektrum einer ent-
sprechenden Optik dargestellt, die mit 21 Schichten der Materialpaarung TiO,/ SiO; in einem
IAD-Prozess unter Einsatz der Ionenquelle CC-105 realisiert wurde. Im Vergleich zu den ebenfalls
abgebildeten theoretischen Spektralkurven, die unter Verwendung typischer Dispersionsdaten kon-
kurrierender Beschichtungsprozesse berechnet wurden, zeigt sich eine deutliche Steigerung in der
erzielten Bandbreite. Gegeniiber dem konventionellen thermischen reaktiven Verdampfungspro-
zess ergibt sich eine Bandbreitensteigerung von ca. 22 %, gegeniiber dem Einsatz der verbreiteten
Plasmaquelle APSpro (Leybold Optics [127]) in einem alternativen IAD-Prozess liegt die Zunah-
me bei ca. 16 %. Dieses Ergebnis resultiert aus dem bereits in den vorhergehenden Kapiteln disku-
tierten hohen Brechungsindex, der mittels der Ionenquelle CC-105 und des Materials TiO; erreicht
wurde. Im angefiihrten Beispiel liegen die Brechungsindizes des Titandioxides bei einer Wellen-
lange von 550 nm bei ca. 2,62 (CC-105), 2,39 (APSpro) und 2,35 (konv.). Hinsichtlich des APSpro
IAD-Prozesses kann auf einen entscheidenden Unterschied zu dem entwickelten CC-105 Prozess
hingewiesen werden: Die APSpro-Quelle lisst sich aufgrund einer Vergiftungsgefahr der heiflen
Lanthanhexaborid-Kathode nicht mit reinem Sauerstoff betreiben. Fiir die primére Entladung wird
daher Argon verwendet, dessen lonen folglich den Hauptenergieeintrag liefern. Bei den APS- (und
APSpro-) Quellen zeigt sich ein Plateauverhalten des Brechungsindexes in Abhéngigkeit von der
Stirke der Ionenstiitzung: Ab einem gewissen Energieeintrag werden die Brechzahlen der giingi-
gen Oxide wieder geringer. Dieses Phidnomen konnte durch den Einsatz von reinem Sauerstoff im
Betrieb der Ionenquelle CC-105 umgangen werden, so dass mit einem gesteigerten Energieeintrag
sehr hohe Brechungsindizes erzielt werden konnten, was Abbildung verdeutlicht.

Ein weiterer Effekt der hohen Brechzahlen liegt in einer moglichen Steigerung der Reflektivitét
der Laserspiegel, deren Wert bei fester Schichtanzahl in einem A/4-System direkt von dem Bre-
chungsindexkontrast abhéngt. Die oben genannten Brechungsindizes korrelieren mit theoretischen
Reflektivititen von ca. 99,998 (CC-105), 99,986 (APSpro) und 99,979 (konv.) bei einer Wellenlédn-
ge von 860 nm. Abschlieend ist zu bemerken, dass der in Abbildung gezeigte Laserspiegel
duBlerst erfolgreich in einem Titan:Saphir- fs-laserbasierten Materialbearbeitungssystem eingesetzt

werden konnte.

7.2 NIR-/MIR-Schichtsysteme

Auf dem Gebiet der Laserphysik wird gegenwirtig der mittlere infrarote Spektralbereich neben
den klassischen Tm:YAG (1,9 um), Ho:YAG (2,1 um) und Er:YAG (2,94 um) Festkorperlasern
zunehmend durch moderne Laserkonzepte erschlossen. Als ein Beispiel konnen Quantenkaska-
denlaser, die aus Mehrschichtstrukturen dotierter Halbleiter bestehen, genannt werden. Mit Inter-

bandkonzepten (Ubergiinge zwischen Valenzband und Leitungsband) werden in diesen Systemen
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Emissionswellenlidngen im Bereich von 3 bis 4 um realisiert [293], wogegen Intrabandkonzepte
(Intersubband-Uberginge innerhalb des Leitungsbandes) Wellenlingen bis in den THz-Bereich
abdecken [294]. Ein zweites Beispiel stellen Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser (VCSEL)
dar, bei denen Halbleiterlaser, z.B. aus GaSb, mit integrierten oder externen Mehrschichtsyste-
men (,,Bragg-Spiegel”) im Wellenldngenbereich von 2 bis 8 pum betrieben werden [295, 296].
Des Weiteren konnen Quantenpunktlaser (Wellenldngen um 2 um) [297] oder auch aktuelle MIR-
Femtosekundenlaser (Wellenldngenbereich von 3,2 bis 4,8 um) [298] genannt werden. Im Bereich
der Anwendungen gewinnen im MIR-Spektralbereich vor allem die Medizintechnik [299-301],
die Spektroskopie [302,303], welche die Umweltanalytik [304,305] einschlie3t, sowie die Mate-
rialbearbeitung [306,307] stetig an Relevanz.

Im Folgenden werden Ergebnisse zu Prizisionsoptiken fiir den nahen und mittleren infraroten
Spektralbereich, der mit seinen spezifischen Problemfeldern den Schwerpunkt der vorliegenden
Arbeit bildet, vorgestellt. Anhand von ausgewdihlten Beispielen werden die erzielten Prozessvor-
teile verdeutlicht und in Kontext zu den bereits angesprochenen potentiellen Anwendungsfeldern

gestellt.

7.2.1 (Breitband-)Antireflexbeschichtungen

Zunichst stellt sich die Frage, ob auch Mehrschichtsysteme die Forderung nach einer vernachlas-
sigbaren Vakuum-Luft-Shift erfiillen. Abbildung zeigt beispielhaft Transmissionsspektren ei-
ner breitbandigen Antireflexbeschichtung fiir einen Spektralbereich von 1000 nm bis 2500 nm auf
einem Quarzsubstrat (Suprasil). Das Design wurde fiir das Substratmaterial IRG2, einem Glas mit
hoher Transmission im nahen infraroten Spektralbereich (Hersteller: Schott) optimiert [308,309].
Optiken aus dem Material IRG2 gelten in der Kombination mit BaF,-Optiken als eine der besten
bekannten Paarungen zum Aufbau von achromatischen Optiksystemen fiir den Spektralbereich
von 0,9 bis 2,5 um (alternativ wird die Kombination SrF,-IRG3 verwendet) [310]. Thre konkrete
Anwendung finden entsprechende Linsensysteme beispielsweise in der NIR-/MIR-Spektroskopie,
die in vielen Feldern der modernen Astronomie von zentraler Bedeutung ist [311]. Die hier de-
monstrierte breitbandige Antireflexbeschichtung deckt die Wellenlédngen der drei wichtigen atmo-
sphérischen Bénder J (1,1 ym - 1,4 um), H (1,45 pm - 1,85 pum) und K (1,95 pm - 2,45 um) ab,
deren Transparenz in der astronomischen Spektroskopie ausgenutzt wird [312]. Ausgehend von
einer Designanpassung wurden zudem auch Beschichtungen auf BaF,-Linsen realisiert.

Das Design umfasst insgesamt 8 Schichten aus TiO; und SiO, mit einer Gesamtschichtdicke von
ca. 825 nm und wurde unter Einsatz der Denton CC-105 Quelle realisiert. Graphisch tiberlagert
sind in diesem Fall die Spektren des Suprasil Substrats bei 300 °C kurz nach Ende der Beschich-
tung, nach Abkiihlen in der beliifteten Kammer sowie zum Verifizieren der Messwerte ex situ in
einem kommerziellen Spektrometer. Die sehr geringen Unterschiede der Messungen sind in Ab-
bildung zu erkennen. Anhand der Messungen lésst sich feststellen, dass die guten Ergebnisse

der nahezu shift-freien Einzelschichten auf das Schichtsystem iibertragen werden konnten.

146



KAPITEL 7. SCHICHTSYSTEME

100
90
80
70 —
l 4 N L in situ, 300°C
60 4 ---- in situ, kalt, bellftet
— . —— Perkin EImer
X 50 Spektralphotometer
'_ 4
404
304
20 IAD CC-105
10_‘ 8 Schichten TiO,/ SiO,
. Gesamtdicke ~ 825 nm
O T . T . T . 500 T 10?0 T 1500 . 2000 2500
600 700 800 900 1000

Wellenlange [nm]

Abbildung 7.17: Breitbandige Antireflexbeschichtung von 1000 nm bis 2500 nm auf einem
Quarzsubstrat (Suprasil). Das Design wurde fiir das Substratmaterial IRG2, ei-
nem Glas mit hoher Transmission im nahen infraroten Spektralbereich (Herstel-
ler: Schott) optimiert. Dargestellt ist der von dem in situ Monitor zur Schicht-
dickenkontrolle verwendete Spektralbereich, in dem keine messbare Vakuum-

Luft-Shift zu erkennen ist.
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Abbildung 7.18: Vergroerung der Transmissionsspektren des Breitbandmonitors und eines Per-

kin Elmer Spektrometers aus Abb. im Vergleich. Es sind nur geringe Unter-
schiede zu beobachten.
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Abbildung 7.19: Reproduzierbarkeit des IAD-Prozesses in Kombination mit der spektral breit-
bandigen Schichtdickenkontrolle (Substratmaterial: Saphir, Design vgl. Abbil-

dung .

In Hinblick auf die Prozessstabilitdt und die Prézision der Prozesskontrolle wurden umfangreiche
Experimente unter der Fragestellung der Reproduzierbarkeit in Angriff genommen, deren Ergeb-
nisse bereits in Kapitel [5] vorgestellt wurden. In Abbildung sind die Transmissionskurven
von drei breitbandigen Antireflexbeschichtungen aus drei unterschiedlichen Beschichtungschar-
gen zusammengestellt. Im Unterschied zu den bisher prisentierten Spektren zeigt die Grafik ein
beschichtetes Saphirsubstrat, das im Gegensatz zu den Quarzsubstraten keine Absorptionsbanden
im betrachteten Wellenldngenbereich aufweist. Zu beachten ist jedoch der Brechzahlunterschied
der beiden Substratmaterialien Saphir (Al,O3) und IRG2, der auf dem Saphirsubstrat zu einer ge-
ringeren Antireflexwirkung fiihrt (bei einer Wellenlidnge von 1,5 pm: ngaphir ca. 1,75, nrge ca.
1,85).

Bei den gezeigten Beschichtungen wurde der Prozess jeweils vollautomatisch mit identischen du-
Beren Parametern durch den in situ Monitor gesteuert, der die Schichtdickenkontrolle iibernahm.
Es zeigt sich eine sehr gute Reproduzierbarkeit und Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment fiir ein Design, das ohne Testbeschichtung und spezielle Kalibrationszyklen realisiert
wurde.

Als zweites Beispiel eines anwendungsnahen Schichtsystems und seiner Reproduzierbarkeit zeigt
Abbildung die Transmissionsspektren zweier Antireflex-Beschichtungen fiir den Wellenlédn-
genbereich von 1800 bis 2100 nm aus unterschiedlichen Chargen. Der Wellenldngenbereich um
2 um ist fiir eine Vielzahl an Laseranwendungen interessant, beispielsweise fiir Tm,Ho:YAG-
[313, 314] oder Tm:YSO-Lasersysteme [315], wobei die vorgestellte breitbandige Antireflexbe-

schichtung einen flexiblen Einsatz ermdglicht. Die IAD-Beschichtungen sind aus insgesamt vier
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Abbildung 7.20: Transmissionsspektren zweier Antireflexbeschichtungen fiir den Wellenldngen-
bereich 1800 bis 2100 nm. Herstellung mittels IAD-Verfahren (Denton CC-105)

unter automatisierter Kontrolle des in situ Monitors.

Schichten TiO, und SiO, mit einer physikalischen Gesamtdicke von ca. 760 nm aufgebaut, wobei
die Stiitzung mit der Denton CC-105 Ionenquelle erfolgte.

In der Theorie folgt fiir das berechnete Design in dem Wellenldngenbereich von 1865 bis 2135 nm
ein Transmissionsgrad von iiber 99,99 %. Das im Experiment erzielte Ergebnis ist in Abbil-
dung zu erkennen, die den spektralen Verlauf fiir ein beidseitig beschichtetes Quarzsubstrat
zeigt. Es ergibt sich eine gemessene Transmission, die in dem Wellenldngenbereich von 1746 bis
2140 nm tiber 99,6 % liegt. In dem Wellenldngenabschnitt der maximalen Transmission werden
Werte von iiber 99,9 % gemessen, womit die Auflosungsgrenze des verwendeten kommerziellen
Spektralphotometers erreicht wird. Es ist zu beachten, dass es in dem oberen Teil des betrachte-
ten Wellenlingenbereichs bereits zu einer deutlichen Uberlagerung mit der Absorptionskurve des

Quarzsubstrates kommit.

Wie bereits in Kapitel[6|erwihnt, bestand ein weiterer Arbeitspunkt in der Erprobung eines Alterna-
tivmaterials zu den bisher verwendeten oxidischen hochbrechenden Materialen TiO; und TayOs.
Das Material TiO; liefert den hochsten Brechungsindex, weist dagegen jedoch Defizite in der
Verdampfbarkeit (Einschmelzverhalten) auf und neigt zu einem inhomogenen Schichtwachstum.
Demgegeniiber sind die Verdampfungseigenschaften des Ta;Os als besser zu bewerten, jedoch
liegt der Brechwert in diesem Fall deutlich niedriger, und es kann oft auf einen nachtrédglichen
Tempervorgang nicht verzichtet werden. Weiterhin kam es in den letzten Jahren aufgrund der im-
mer vielfiltigeren technischen Anwendungen von Tantal, beispielsweise in der Mikroelektronik,
zu starken Schwankungen der Weltmarktpreise fiir Tantal bzw. Tantalpentoxid, welche die Suche
nach einem Alternativmaterial fiir TayO5 aus 6konomischen Griinden als erstrebenswert erschei-

nen lassen. In diesem Zusammenhang wurden in Abschnitt[6.2.3] Arbeiten zu dem hochbrechenden
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Abbildung 7.21: Quarzsubstrat mit beidseitiger AR fiir 1800 nm bis 2100 nm. Gemessene Trans-
mission >99,6 % fiir 1746 nm bis 2140 nm, Abschnittsweise >99,9 % (Auf-
l6sungsgrenze des Spektralphotometers erreicht). Die Transmissionskurve ist
tiberlagert mit dem Absorptionsverhalten des Quarzsubstrates, das in diesem

Wellenldngenbereich an Relevanz gewinnt.

Oxid Nb;,Os vorgestellt, dessen Brechungsindex zwischen dem des TiO; und dem des Ta;Os liegt.
In dem konventionellen Verdampfungsprozess ohne lonenstiitzung erwies sich das Beschichtungs-
material NbyOs ohne einen nachtriglichen Tempervorgang als relativ stark absorbierend. In dem
IAD-Prozess auf Basis der Ionenquelle CC-105 konnten jedoch absorptionsarme und im Rahmen
der Messgenauigkeit Wasser- sowie shift-freie Schichten hergestellt werden. Hinzu kommt ein au-
Berordentlich gutes Einschmelz- und Verdampfungsverhalten, woraus eine sehr gute Eignung des
Materials fiir lange Beschichtungsprozesse und grofle Gesamtschichtdicken folgt.

Im Folgenden wird beispielhaft ein Ergebnis zu dem Material NbyOs in Form eines MIR-
Schichtsystems vorgestellt. Abbildung zeigt eine weitere Antireflexbeschichtung fiir den Wel-
lenlidngenbereich von 1800 bis 2100 nm, bei der das urspriingliche TiO,/ Si0;,-Design (vergl. Ab-
bildung auf die Kombination Nb;Os/ SiO; abgeglichen wurde. Im Vergleich ist der etwas
breitere AR-Bereich der Nb,Os-Beschichtung zu erkennen, die mittels in situ Monitor automa-
tisiert abgeschieden wurde. Die gute Verdampfbarkeit fiihrt in diesem Fall zu einer hohen Pro-
zessstabilitit und somit zu einer gesteigerten Abschaltgenauigkeit in Hinblick auf die vorgegeben
Schichtdicken.

7.2.2 Hochreflektierende Laserspiegel

Abbildung zeigt die Transmissions- und Reflexions-Spektren eines Spiegelsystems fiir die
Wellenldnge 3,3 um, das unter Einsatz eines Vorgidngermodells der Ionenquelle CC-105, des Mo-
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Abbildung 7.22: Realisierung der MIR-Antireflexbeschichtung mit dem hochbrechenden Materi-
al Nb,Os im IAD-Prozess unter Einsatz der Ionenquelle CC-105. Vergleich mit
einem entsprechenden Design fiir TiO,/ Si0O,.

dells CC-104, hergestellt wurde. Diese lonenquelle weist eine deutlich geringere Stiitzwirkung
als die im Rahmen dieser Arbeit qualifizierte CC-105 auf. Die Messungen zeigen, dass das Re-
flexionsspektrum im Wellenldngenbereich um 3 um in diesem Fall deutlich von der Wasserbande
iberlagert wird, woraus Absorptionswerte von mehr als 50 % resultieren. Eine Betrachtung eines
konventionell thermisch aufgedampften Schichtsystems liefert noch drastischere Verluste. Sowohl
die mit den optischen Verlusten einhergehende niedrige laserinduzierte Zerstorschwelle als auch
die niedrige Reflektivitiit bilden ein Ausschlusskriterium fiir den Einsatz entsprechender Optiken
in MIR-Lasersystemen. Als Anwendungsbeispiel fiir die gewéhlte Wellenlédnge von 3,3 um kdnnen
Differenzfrequenzlaser genannt werden, die wiederum als Basis fiir Cavity-Ring-Down-Aufbauten
dienen konnen. Cavity-Ring-Down- (oder auch Cavity Leak-Out-) Systeme ermoglichen einerseits
den Aufbau hochpriziser Reflektometer, bei denen die Gesamtverluste des den Resonator bilden-
den Spiegelpaares bestimmt werden [316]. Andererseits konnen sie die Grundlage hochempfind-
licher Spektrometer bilden, die sich beispielsweise in der Umwelttechnik zur atmosphirischen

Spurengasanalyse eignen [317,318].

Eine entscheidende Verbesserung nach der erfolgten Prozessoptimierung unter Einsatz der lonen-
quelle CC-105 dokumentiert hingegen Abbildung die Spektren weisen keine spektralphoto-
metrisch messbaren Absorptionsverluste auf. Die spektralphotometrische Messgenauigkeit reicht

jedoch nicht aus, um Reflektivititen > 99 % absolut zu bestimmen.

Somit haben die hier vorgestellten Forschungsarbeiten zu Laserspiegeln mit erheblich verbesser-
ten optischen und mechanischen Eigenschaften gefiihrt, die vielféltige Einsatzmoglichkeiten in

modernen Lasersystemen mit immer hoheren Ausgangsleistungen finden.

151



7.2. NIR-/MIR-SCHICHTSYSTEME

100 %

:ﬂ‘ ,“'\ i ,/\ - \
Y AR AR :
60 % Ve ﬁ '
T T TS e S B I T, AOI 0°
1 /J —R, AOI 16°

20% - /\/,\//\\/\

S e e

<

]
\ /
| \\ H ’
~ i 7/
0% —+—— : : — —r—
2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00
A [um]

Abbildung 7.23: Transmissions- und Reflexionsspektrum eines TiO,/ SiO, HR-Systems fiir
3,3 um (19 Schichten, IAD CC-104).
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Abbildung 7.24: Transmissions- und Reflexionsspektrum

eines TiO,/ SiO, HR-Systems fiir
3,3 um (17 Schichten, IAD CC-105).
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Abbildung 7.25: MIR-Kantenfilter: T < 0,6 % bei 2100 nm, T > 99,1 % bei 2012 nm, T > 99,8 %
bei 1910 nm. Die Komponente ist beidseitig beschichtet, Riickseite: Antireflex-
beschichtung aus Abbildung

7.2.3 Kantenfilter

Als weiteres Beispiel wurde ein MIR-Kantenfilter in Form eines komplexen Schichtsystems mit
einer Gesamtschichtdicke von ca. 8,8 um untersucht, das die gute Tauglichkeit des Niobpentoxides
im IAD-Prozess auch fiir gro3e Schichtdicken verdeutlicht: In Abbildung ist das gemessene
Transmissionsspektrum eines beidseitig beschichteten Quarzsubstrates zu erkennen, wobei auf der
einen Seite die NbyOs-AR-Beschichtung aus Abbildung aufgebracht wurde. Auf der zweiten
Seite befindet sich nunmehr der MIR-Kantenfilter, der aus 27 Schichten Nb;Os/ SiO; in dem IAD-
Prozess (CC-105) hergestellt wurde. Die Messung der Komponente ergibt eine Transmission von
unter 0,6 % bei der Wellenldnge 2100 nm sowie von iiber 99,1 % bei 2012 nm bzw. iiber 99,8 % bei
1910 nm. Mit diesen erreichten Spezifikationen eignet sich die Optik fiir eine Anwendung in fort-
schrittlichen MIR-Lasersystemen, beispielsweise basierend auf Holmium- bzw. Thulium-dotierten
Laserkristallen [319]. Kantenfilter finden hierbei ihren Einsatz als Multiplexer/ Demultiplexer oder
bei der Wellenldngentrennung in kombinierten Systemen, in denen z. B. ein Tm:YAlOz-Laser als
Pumpquelle fiir einen Ho: YLF-Laser dient oder ein Ho: YAG-Laser von einem Tm:YLF-Laser ge-
pumpt wird [320,321].

Somit konnte die Eignung von Nb,Os als ein Alternativmaterial zu TiO, und Ta;Os unter Beweis
gestellt werden. Fiir spezifische Anwendungen ist das Material tiberdies aufgrund der beschrieben
Vorteile im IAD-Prozess, als teilweise iiberlegen einzustufen. Der Brechwert des Nb,O5 ordnet
sich hierbei, wie in Kapitel @beschrieben, zwischen dem des TiO; und dem des Ta,O5 ein.

Den Abschluss der Betrachtungen zu den MIR-Schichtsystemen bilden Untersuchungen zu der
thermischen Stabilitdt und damit zu dem Wassergehalt der Schichtsysteme. Hierbei zeigt sich,

dass sich die Vorteile des IAD- Prozesses, die sich aus dem Kapitel iiber Untersuchungen an Ein-
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Abbildung 7.26: Thermische Stabilitit des MIR-Kantenfilters.

zelschichten ergeben haben, auf die Mehrschichtsysteme iibertragen lassen.

In den Abbildungen und sind fiinf Transmissionskurven dargestellt, die bei unterschied-
lichen Temperaturen an einem beschichteten Glassubstrat gemessenen wurden. Bei der Beschich-
tung handelt es sich um den Kantenfilter, der sich auf der einen Seite der Optik aus Abbildung
befindet. Es ist zu erkennen, dass die absolute Wellenldngen-Shift (an der Kante bei ca. 2050 nm)
iber den gesamten Temperaturbereich von 125°C unterhalb von einem Nanometer liegt. Folglich
lasst sich die bei den Einzelschichten beobachtete thermische Stabilitiit auf die MIR- Schichtsyste-
me iibertragen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Kombination des stabilen IAD-Prozesses auf
Basis der Ionenquelle CC-105 mit dem optisch breitbandigen Monitorsystem alle Erwartungen
erfiillen konnte. Komplexe MIR-Schichtsysteme lieBen sich automatisiert und reproduzierbar ab-
scheiden. Die Optiken erweisen sich als absorptionsarm und thermisch stabil, eine signifikante
Vakuum-Luft-Shift ist nicht zu beobachten. Weiterhin konnten mafgebliche Ergebnisse in Hin-
blick auf ein hochbrechendes Alternativmaterial zu TiO, und Ta;Os erzielt werden: Nb,Os zeigte

im IAD-Prozess sein sehr hohes Potential.
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Abbildung 7.27: Thermische Stabilitit des MIR-Kantenfilters, vergroBerter Ausschnitt aus

Abb.
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8 Zusammenfassung

Die in der vorliegenden Arbeit zusammengestellten Ergebnisse dokumentieren das hohe
physikalisch-technische aber auch wirtschaftliche Potential von ionengestiitzten Prozesskonzepten
in der optischen Diinnschichttechnologie. Im Rahmen der Arbeiten wurden grundlegende Wech-
selwirkungszusammenhinge zu der Realisierung von stabilen IAD-Prozessen untersucht, wobei
als Ausgangspunkt ein lonenprozess gewihlt wurde, der effizient in eine konventionelle Beschich-
tungsanlage integriert werden kann. Das Prozesskonzept wurde mit einer End-Hall-Ionenquelle
umgesetzt, analytisch qualifiziert und weiterentwickelt.

Durch eine Gliederung in vier aufeinander aufsetzende Arbeitsstufen konnte die Forschungsstra-
tegie erfolgreich verwirklicht werden. Zunéchst wurde die Ionenquelle als Kernkomponente des
IAD-Prozesses in eine Vakuumbeschichtungsanlage implementiert. Diese erste Phase war durch
eine intensive Auseinandersetzung mit den physikalischen Grundlagen der Quellenemission ge-
priagt und beinhaltete eine umfassende Charakterisierung der Ionenquelle mit einer Identifizie-
rung sowie anschlieBenden Optimierung der relevanten Betriebsparameter. Im zweiten Arbeits-
schritt wurde die experimentelle Basis der Prozessentwicklung vervollstindigt. Ausgehend von
dem Transfer eines optisch breitbandigen Monitorsystems in die IAD-Prozessumgebung ergab sich
die Moglichkeit einer tiefgehenden Prozessanalyse als Grundlage fiir eine fortgeschrittene Prozes-
sentwicklung. Die in situ Transmissionsspektren lieferten eine umfangreiche Datenbasis, beispiels-
weise fiir die Untersuchung der Vakuum-Luft-Shift oder des Aufwachsverhaltens der Schichten.
Begleitend wurde eine ex situ Messmethode zur Charakterisierung der mechanischen Stabilitédt der
Beschichtungen weiterentwickelt. Die dritte Arbeitsstufe setzte mit dem Schwerpunkt Schicht-
eigenschaften auf den geschaffenen Grundlagen auf. Anhand von Einzelschichtuntersuchungen
wurden unterschiedliche, hauptsidchlich oxidische, Beschichtungsmaterialien fiir ihren Einsatz in
IAD-Prozessen qualifiziert. Hierbei wurden iiber Parameterfeldstudien die Einfliisse der Betriebs-
parameter der lonenquelle detailliert untersucht. Als Synthese der vorhergehenden Arbeitspunkte
schloss sich die vierte Stufe in Ubereinstimmung mit der iibergeordneten Zielstellung der Ar-
beiten nahtlos an: Die Herstellung von anwendungsrelevanten MIR- und VIS-Schichtsystemen in
optimierten und an die jeweiligen Beschichtungsmaterialien angepassten lonenprozessen. Neben
der Realisierung von langzeitstabilen und reproduzierbaren physikalischen Schichteigenschaften
musste hierzu vor allem die Prozesssteuerung eine prézise Realisierung der geforderten Schicht-

dicken ermoglichen.
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Im Wesentlichen sind die folgenden Ergebnisse erzielt worden:

» Mittels einer Modifikation der Ionenquelle konnte die signifikante Kontamination der auf-
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wachsenden Schichten mit Edelstahlbestandteilen eliminiert werden.

Der Aufbau eines automatisierten Faraday-Cup-Messsystems ermoglichte die prizise Cha-
rakterisierung der Quellenemission, die erhaltenen Parameterabhingigkeiten erlauben eine

gezielte Beeinflussung von Ionenstromdichte und Ionenenergieverteilung.

Im Anschluss an die zundchst empirisch durchgefiihrten Parameteroptimierungen, mittels de-
rer die Dauer der stabilen Entladungsbedingungen durch eine optimierte Regelung des Neu-
tralisatorstroms auf iiber 4 Stunden ausgedehnt werden konnte, folgte eine grundlegende Ana-
lyse des Einflusses des Neutralisators auf das Betriebsverhalten der lonenquelle. Eine theore-
tische Modellbildung erméglichte es, auf Basis der gemessenen Strom- und Spannungswerte
Aussagen iiber die momentane Geometrie, die Temperatur sowie das Emissionsvermégen des
Neutralisators zu erhalten. Es zeigte sich eine sehr gute Korrelation der berechneten Werte mit
den experimentellen Ergebnissen, so dass das theoretische Modell letztlich erfolgreich in eine
automatisierte Steuerung der lonenquelle integriert werden konnte. Mittels dieser Regelung
konnten einerseits Neutralisatorlebensdauern von iiber 6 Stunden im stabilen Ionenquellen-
betrieb demonstriert werden. Andererseits eroffneten die Ergebnisse der durchgefiihrten Ar-
beiten eine neue Moglichkeit, die Restlebensdauer des Neutralisators in Abhéngigkeit von
den aktuellen Messwerten zu bestimmen. Es ist zu bemerken, dass durch den Einsatz eines

zweiten Neutralisators die genannte Betriebszeit deutlich erhoht werden kann.

In Hinblick auf die anwendungsrelevante Charakterisierung der mechanischen Stabilitit der
optischen Funktionsschichten und Schichtsysteme konnte der Prall-Verschleifitest zu ei-
nem verldsslichen und aussagekriftigen Messverfahren weiterentwickelt werden. Mit die-
ser Messmethode gelang es, die Beeinflussung der Schichtmikrostruktur sowohl oxidischer
als fluoridischer Materialien durch die Ionenbeaufschlagung direkt und unabhéngig von den
optischen Eigenschaften nachzuweisen. Mittels der Ionenstiitzung konnte die mechanische

Stabilitit der diinnen Schichten signifikant gesteigert werden.

Oxidische Schichten, die im optimierten [AD-Prozess hergestellt wurden, konnten die Haupt-
vorgabe der MIR-Anwendungen, den minimierten Wassereinbau, erfiillen. Spektralpho-
tometrisch konnten keine Wasser-/ OH-Absorptionsbanden im betrachteten NIR-/ MIR-
Wellenldngenbereich an den Schichten detektiert werden. In gleicher Weise konnte eine hohe
spektrale thermische Stabilitit der hergestellten Schichten dokumentiert werden (% pro °C
< 4 ppm).

Durch den Einsatz von reinem Sauerstoff als Betriebsgas der Ionenquelle konnten bei einem
gesteigerten Energieeintrag sehr hohe Brechungsindizes oxidischer Schichten erzielt werden
(z. B. n = 2,62 bei der Wellenldnge 550 nm fiir TiO;), ohne dass die Absorption signifikant



KAPITEL 8. ZUSAMMENFASSUNG

anstieg. Dieses Ergebnis ist insbesondere im Vergleich mit konkurrierenden Prozessen von
Interesse: Bei den beispielhaft zu nennenden APS-/APSpro-Quellen (Leybold Optics) zeigt
sich ein Plateauverhalten des Brechungsindexes auf einem geringeren Niveau (n ~ 2,39 bei
550 nm fiir TiO;) in Abhéngigkeit von der Stirke der Ionenstiitzung, wodurch es ab einem
definierten Energieeintrag zu einer Abnahme der Brechzahlen géngiger Oxide kommt. Auch
im Prozess des lonenstrahlzerstdubens (IBS) liegen die Brechungsindizes unter den in dieser
Arbeit erzielten Werten (n < 2,5 bei 550 nm fiir TiO5).

Der in die IAD-Prozessumgebung transferierte in situ Monitor, der breitbandige Transmis-
sionsmessungen am bewegten Substrat ermoglicht, war der Ausgangspunkt einer dullerst er-
folgreichen IAD-Prozessanalyse. Mittels des Messsystems konnte gezeigt werden, dass die
ionengestiitzten Schichten des entwickelten Prozesses keine signifikante Vakuum-Luft-Shift
aufweisen und somit eine direkte optisch breitbandige Schichtdickenkontrolle auch ohne Ka-
librationsfaktoren erméglichen. Der Schwerpunkt dieser Arbeiten lag jedoch in der Analy-
se von Schichtinhomogenititen, die zu einer Variation des Brechungsindexes in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke fiihren. Uber Reproduzierbarkeitsstudien an einer exemplarischen
Breitband-Antireflexbeschichtung fiir einen Wellenldngenbereich zwischen 1 ymund 2,5 um
konnten mittels einer Fragmentierung der einzelnen TiO; Schichten in Subschichten Aussa-
gen iiber den Brechungsindexverlauf gewonnen werden. Wihrend ein auf homogenen Schich-
ten basierendes Design die gemessenen Transmissionsspektren nicht abbilden konnte, lieferte
das aus den in situ Messungen gewonnene inhomogene Design eine konsistente Erkldrung fiir
die spektralen Charakteristika der Mehrschichtsysteme.

Die erfolgreiche Herstellung komplexer MIR-, NIR- und VIS-Schichtsysteme konnte auto-
matisiert und reproduzierbar realisiert werden. Hierbei erwies sich die Kombination des sta-
bilen IAD-Prozesses auf Basis der End-Hall-Ionenquelle mit dem optisch breitbandigen Mo-
nitorsystem als ideale Synthese. Exemplarisch vorgestellte Optiken fiir MIR-Anwendungen
sind absorptionsarm, thermisch stabil und weisen keine signifikante Vakuum-Luft-Shift auf.
Von dem erzielten hohen Brechzahlkontrast profitierten beispielsweise fiir Femtosekundenla-
sersysteme hergestellte Optiken, die einen spektral breitbandigen Reflexionsbereich aufwei-

Sen.

Des Weiteren konnte ein sehr hohes Potential von Nb,Os5 als hochbrechendes Alternativima-

terial zu TiO, und Ta,O5 im IAD-Prozess unter Beweis gestellt werden.

Im nichsten Abschnitt folgt ein Ausblick, in dem das Potential der geschaffenen wissenschaftli-

chen Grundlage als Ausgangspunkt fiir weitergehende Forschungsarbeiten konkretisiert wird.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass die Erarbeitung des grundlegenden Prozessverstindnis-

ses erfolgreich in ein deutlich verbessertes Prozesskonzept umgesetzt werden konnte. Die vor-

gestellten Ergebnisse liefern wichtige Beitrdge zu einer zielgerichteten Entwicklung zukiinftiger
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ionengestiitzter Beschichtungsverfahren fiir die Herstellung diinner optischer Schichten mit bisher
unerreichter Qualitit.
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O Ausblick

In einem Ausblick werden abschlieend beispielhaft einige Forschungsansitze dargestellt, die auf

einer Verwertung der erzielten Ergebnisse aufsetzen konnten.

Hinsichtlich der Charakterisierung der Ionenquellenemission konnte eine detailliertere Analyse
der rdaumlichen Abstrahlcharakteristik zu einer weiteren Prozessstabilisierung fiihren. Beispiels-
weise mittels einer beweglichen Faraday-Cup-Messeinrichtung oder eines aus mehreren (Micro-)
Faraday-Cups bestehenden Systems lieBen sich Informationen fiir eine Optimierung der Homoge-
nitdt der lonenstromdichte auf den zu beschichtenden Substraten gewinnen. Ergénzt werden konnte
die plasmaphysikalische Analyse zudem durch eine Plasmaspektroskopie, welche Aussagen iiber
die Ionenspezies und ihren Ladungszustand zulésst. Erste Messungen konnten bereits das Potential

dieser Methode aufzeigen.

Beziiglich der grundlegenden Wechselwirkungen im IAD-Prozess sollte die Fragestellung geklért
werden, ob Neutralteilchen einen fiir die wachsenden Schichten relevanten Energiebeitrag liefern.
Faraday-Cup-Messungen konnen prinzipbedingt nur Aussagen iiber geladenen Teilchen treffen, so
dass fiir eine Bestimmung der kinetischen Energie/ des Impulses von beispielsweise durch Um-
ladungseffekte neutralisierten Ionen neue Messverfahren im Vakuum implementiert werden miis-
sten. Hierbei konnten einerseits energieauflosende Massenspektrometer zum Einsatz kommen. An-
dererseits haben Untersuchungen des IAD-Prozesses die zentrale Rolle des Impulsiibertrages der
Ionen auf die wachsende Schicht belegt, so dass ein direkter messtechnischer Zugang zu dem
Impulsiibertrag neue Erkenntnisse bringen sollte. Eine Realisierungsmoglichkeit ldge in (miniatu-
risierten) optomechanischen Drucksensoren, die im betrachteten Fall jedoch einerseits sehr kleine
Signale im Bereich von sub-uN pro cm? detektieren miissten und andererseits eine hohe Signalsta-

bilitdt unter den variierenden Prozesstemperaturen von mehreren 100°C aufweisen miissten.

Ein weiterer erfolgversprechender Ansatzpunkt ergibt sich aus dem fiir die Emission des Neu-
tralisators entwickelten Regelmodell. Hier besteht die Option eines Transfers auf abweichende
Ionenquellenkonzepte, wie sie beispielsweise die weit verbreitete APS-Baureihe (Leybold Optics)
darstellt, bei der eine Lanthanhexaborid-Kathode indirekt durch einen Kohlenstoffheizer auf Emis-
sionstemperatur gebracht wird. Eine Adaption des vorgestellten, physikalisch motivierten, Regel-
algorithmus an Stelle der gegenwirtig verwendeten konstanten Leistung konnte zu einer Erhohung

der Langzeitstabilitit der lonenemission von APS-Quellen beitragen.

Ausgehend von der reinen Ionenquellenregelung konnte die Prozesskontrolle um ein ganzheitli-
ches Regelkonzept erweitert werden. Neben der Einbeziehung weiterer in situ Messungen, bei-

spielsweise der erwihnten Plasmaspektroskopie, konnte die Verkniipfung der optischen Schicht-
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dickenkontrolle mit der Schwingquarztechnik zu hybriden Abschaltalgorithmen fiihren. Eine In-
tegration dieser Prozesskontrolle in ein ganzheitliches System aus einer Simulation der Beschich-
tung im Vorfeld und einer on-line Reoptimierung konnte zu einer adaptiven Fertigungskette fiihren,

welche die Herstellung komplexester Filter ohne iterative Testbeschichtungen ermoglichen wiirde.

Aussichtsreiche Ankniipfungspunkte ergeben sich auBlerdem aus den mit dem Material TiO; im
IAD-Prozess erzielten Ergebnissen. Uber die Wahl der Ionenquellenparameter lisst sich die Mi-
krostruktur der TiO,-Schichten gezielt beeinflussen, so dass beispielsweise ausgepridgte Hohlrédu-
me oder Oberfldchenstrukturen realisiert werden konnen. Wie gezeigt werden konnte, fiihrt eine
hohe Volumenstreuung zu einer starken Einkopplung der Strahlung in die diinnen Schichten und
damit zu einer lateralen Ausbreitung. Dieser Effekt konnte seine Anwendung unter anderem in
speziellen Sensor- und Strahlformungstechniken oder aktiven Konversionsschichten finden. Eine
weitere Moglichkeit erdffnet die photokatalytische Aktivitéit des TiO,, welche tiber das Aufbrechen
organischer Verbindungen in selbstreinigenden bzw. bioziden Oberflichen zum Einsatz kommen
kann. Sowohl die demonstrierte gezielte Einstellung koexistierender Anatas und Rutil Phasen als
auch eine Strukturbildung zur Vergroerung der Oberfldche konnten die photokatalytische Aktivi-
tdt von TiO,-Schichten deutlich erhéhen.

Fortschritte im Bereich der qualitativen Eigenschaften diinner optischer Funktionsschichten aus
IAD-Prozessen konnten von dem Ansatz der bereits erwihnten selektiven Analyse der Ener-
gieeintrdge durch Ionen und energetische Neutralteilchen ausgehen. Eine Quantifizierung bezie-
hungsweise Separierung der Spezies als Basis von Untersuchungen der Wechselwirkungen mit
den aufwachsenden Schichten konnte zu einer weiteren Aufkldarung der grundlegenden IAD-
Mechanismen und der resultierenden Mikrostrukturen und Stochiometrien beitragen. Im zwei-
ten Schritt konnte ein angepasstes Prozessregime mit aufeinander abgestimmten kondensierenden
und Impuls tibertragenden Spezies ein deterministisches Schichtwachstum mit gezielt einstellba-
ren optischen und mikrostrukturellen Schichteigenschaften ermdglichen. Hierbei stehen fiir eine
Separierung der geladenen Spezies zusitzlich eingebrachte elektrische und magnetische Felder
zur Verfiigung. Fiir ungeladene Partikel besteht die Option einer gezielten vorgeschalteten Ionisie-
rung, so dass diese ebenfalls elektromagnetisch separiert werden konnten. Als Ziel kann an dieser
Stelle eine ideale, homogene amorphe Schichtstruktur genannt werden, die zu bisher unerreichten
optischen Schichteigenschaften fiihrt.
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A Anhang: Impulsubertrag als

zentraler IAD-Parameter

In der sich mit der zentralen Rolle des Impulsiibertrages im IAD-Prozess befassenden Literatur
findet sich oftmals der auf [55] zuriickgehende Ausdruck

Pmax = \/ 2mion’yEiona (A.1)

der unter der Annahme, dass der Energieverlust der Ionen vor dem entscheidenden StoBprozess
vernachlissigbar ist, in Abhingigkeit von der Masse mj,, und der Energie Ej,, des stoBenden
Ions den maximalen Impulsiibertrag pmax auf den ruhenden StoBpartner der Masse M beschreiben
soll [58-60]. Der Faktor y wird hierbei wie folgt definiert:

4mjonM
Y= ( (A.2)

Mjon +M )2 .
Die Masse M reprisentiert in diesem Fall das kondensierte Adatom beziehungsweise das Admo-
lekiil. Eine Beschreibung des Impulseintrags ppm pro Adatom/ -molekiil in die wachsende Schicht
folgt aus der Multiplikation des Wertes ppax mit dem Verhiltnis der Ionenstromdichte jjo, und der
Stromdichte j,q der Adatome/ Admolekiile:

Ppm = ]jlﬂpmax = ]Jlﬂ V 2MionYEion.- (A.3)

ad ad

An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick iiber alternative, auf dem Impuls basierende Parameter
gegeben werden, die im Folgenden anhand der experimentellen Daten aus [55] auf ihre Korrelation
mit den Schichteigenschaften (hier: Brechungsindex) tiberpriift werden.

Ausgehend von dem oben beschriebenen Szenario wird zunéchst ein idealer elastischer zentraler
Sto3 durch ein Ion der Masse mj,, auf ein ruhendes Atom mit der Masse M betrachtet. Aus der
Energie- und Impulserhaltung folgt:

2m~

/ ion

— v A4
Yy = on M Vion, ( )

mit V{VI: Geschwindigkeit des Atoms nach dem StoB, vio,: Geschwindigkeit des Ions vor dem Sto83.
Der iibertragene Impuls Ap ergibt sich zu:

“Vion- (A.S)
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Es gilt:

2Ei n
Vion = ) ) (A.6)

Mion

mit der kinetischen Energie E;,, des Ions vor dem StoB3.
Aus den Gleichungen [A.5und[A.6|folgt

Ap — Smioan o
P = ﬁ 'Eion —V ZM'yEiom (A7)

Mion +M
mit A u
Mion
= (A.8)
l (mion + M)2

Entsprechend ergibt sich der Energieiibertrag AE zu

;7 2
:MVM

AE
2

= YEion. (A.9)

Somit stellt sich der Parameter Ap aus Gleichung als Alternative zu dem Parameter ppax aus
Gleichung [A.T| dar. Der Faktor 7 ist in beiden Fillen identisch, wie die Gleichungen[A.2]und [A.§]
zeigen.
In einem dritten Ansatz kommt die entscheidende Bedeutung direkt dem Impuls pjo, der lonen zu.
Mit

Pion = MionVion (A.10)
und Gleichung [A.6] folgt

Pion = V/ 2mionEion- (A.11)

Analog zu Gleichung konnen die drei betrachteten Impulsparameter mit dem Verhiltnis von
der Ionenstromdichte j;o, zu der Stromdichte j,q der Adatome/ Admolekiile multipliziert werden.
Im Fall der zu betrachtenden experimentellen Daten aus [55] wurde die Beschichtungsrate und so-
mit die Stromdichte j,q der Adatome/ Admolekiile konstant gehalten. Fiir die konkrete Auswertung
wird daher das Verhiltnis der beiden Stromdichten vereinfachend durch die reine Ionenstromdich-

te ersetzt, die in diesem Fall mit J bezeichnet wird. Folglich ergeben sich fiir den Vergleich die

GroBen Jy/2m;ionYEion, Jv/2ZMYEion, Jv/2mjoEion sowie in Erginzung zu einer Uberpriifung der
direkten Energieabhidngigkeit (Energieeintrag in die wachsende Schicht) der Ausdruck J - Ejqp.
Tabelle[A. 1] zeigt die experimentellen Daten aus [55], die sich auf ionengestiitzt hergestellte LaFs-
Schichten beziehen, sowie die nachtriglich berechneten Groflen. Zum Zwecke der Variation des
Ionenimpulses wurden die Gase Ne, Ar und Kr bei einer festen lonenenergie von ca. 500 eV
verwendet.

In Abbildung [A.T] werden die Ergebnisse grafisch nebeneinander gestellt, indem der Brechungs-
index des LaF3 bei der Wellenlidnge von 350 nm iiber den vier betrachteten Gréfen aufgetragen
wird. Eine jeweils durchgefiihrte lineare Regression liefert vier Standardabweichungen, die, nach
den betrachteten Modellen aufgeschliisselt, in Abbildung[A.2]dargestellt werden.
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Anhang A. Impulsiibertrag als zentraler [AD-Parameter

aus [55] berechnet

Q © ©

Ionen-  m350,, J Y J\/2mion YEion J\/ZM'}/Eion J\/zmionEion J-E;,
[[.LA\/u-eV] [,LLA\/ u~eV] [‘LLA\/ u~eV] [[JA~€V]
cm? cm? cm? cm?

spezies LaF3 [%]
Ne 1,579 39 0860  0,51-10% 0,80-10* 0,55-10*  1,92-10%

Ne 1,589 57 0860  0,74-10% 1,15-10* 0,80-10*  2,77-10%
Ne 1,606 100 0,860 1,32-10* 2,06-10* 1,42-10*  5,02-10*
Ar 1,591 40 0,829  0,72-10 0,80-10% 0,79-10*  1,69-10*
Ar 1,600 60 0,829 1,09-10* 1,21-10* 1,20-10*  2,99-10%
Kr 1,583 20 0,687 0,48-10% 0,37-10* 0,58-10*  1,00-10%
Kr 1,585 36 0,687 0,86-10% 0,66-10* 1,04-10*  1,78-10%
Kr 1,618 62 0,687 1,48-10% 1,13-10% 1,79-10*  3,07-10%

Tabelle A.1: Experimentellen Daten aus [55], ergénzt durch nachtréiglich berechnete Grof3en.

Lineare Regression y=A+Bx
1,62 4 1,62
A-156288 . uKr aKr
B=3,44397-10° cm*/uA(u-eV)
Standardabw.: 0,00419 1
1,61 1,61
@ uNe ] uNe
£160 -A/ £160 Ar
3 )
c c
. Ar I!A/
1,59 5 1,59 WNe
1 mKr 1 uKr —— Lineare Regression y=A+Bx
uKr r A=1,57685
1,58 1,58 B=1,66764-10° cm*/uA(u-eV) "
=Ne =Ne Standardabw.: 0,01092
: : : : : : . : : : r : r :
4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10* 1,6x10° 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10° 1,6x10° 2,0x10*
J(2mE)" [uA/em®(u-eV) ] JMYE)"? [uA/em?(u-eV) "]
n — Lineare Regression y=A+Bx
1.62 A=1,56419 .5'/ 1,62 nKr
B=2,90751-10° cm*/uA(u-eV)"?
Standardabw.: 0,00439 ]
1,61 1,61
| © e |
E 1,60 f E 1,60 Ar
s s
3 3
] - ] - /
1,59 nAr 1,59 =

, , uNe
i aKr 1 uKr —— Lineare Regression y=A+Bx
- [, A=1,57434
1,58 1,58

7 2
mNe B=7,61904-10" cm“/uA/eV
Standardabw.: 0,01013

: : : : : : : : L ; - ; -
6,0x10° 9,0x10° 1,2x10* 1,5x10* 1,8x10°* 1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10*

J(2mE)"* [uA/em?(u-eV)'"?] JE [uA/cm®-eV)]

Abbildung A.1: Grafische Darstellung der Datensétze A bis D aus Tabelle jeweils mit linearer
Regression.
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Abbildung A.2: Standardabweichungen der linearen Regressionen aus Abbildung|(A. 1}

Es zeigen sich zwei Gruppen: Die GroBen Jy/2mjo, YEion und J/2m;onEion beschreiben die un-
ter Variation der lonenspezies gemessenen Brechungsindizes signifikant besser als der Ausdruck
JV/2M7E;, beziehungsweise die direkte Energieabhingigkeit J - Ejy,. In der Anwendbarkeit der
GroBen J/2mjonYEion und Jv/2m;o,Ejoy, ist aus den Daten kein signifikanter Unterschied zu er-
kennen. Da jedoch der Faktor ¥ in Jy/2m;o,YEjon physikalisch nicht ohne weiteres zu motivieren
ist, bietet sich der Ausdruck J\/2mjo,Ejon als zentraler Parameter der Stiitzungswirkung im IAD-
Prozess an. In der Literatur findet sich Jv/2m;,Ejo, in Zusammenhang mit IAD-Prozessen gele-
gentlich als ,,normalized momentum* [57,322,323] und zeigt beispielsweise eine hohe Korrelation

mit intrinsischen mechanischen Schichtspannungen [57,322].
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B Anhang: lonentransport in der
End-Hall-Quelle

Zu einer Beschreibung von Transportprozessen in einem idealen, nicht-entarteten, klassischen
Plasmeﬂ kann auf Modelle der Hydrodynamik zuriickgegriffen werden. Im Gegensatz zu der phy-
sikalischen Betrachtung im Bild einzelner Teilchen, die mittels einer Gyrationsbewegung der Teil-
chen (mit der Zyklotronfrequenz @, vergl. Glg. [3.1) um die Magnetfeldlinien einen Transport
parallel zu den Feldlinien liefert, er6ffnet das Vielteilchenmodell der Hydrodynamik iiber Stof3-
prozesse die Moglichkeit eines Transports senkrecht zu den Magnetfeldlinien.
Zunichst wird unter Abwesenheit eines externen Magnetfeldes der Teilchenfluss (Strom) 7 der
Elektronen bzw. lonen im Plasma bei gegebener Teilchendichte n und einem externen elektrischen
Feld E durch

7 =nuE —DVn (B.1)

beschrieben. Der sich aus dem elektrischen Feld ergebende Driftterm nuf beinhaltet die Beweg-
lichkeit u:
4l
=1 B.2
H=-° (B.2)
mit der Ladung q der betrachteten Teilchen, deren Stofrequenz v (Teilchengeschwindigkeit di-
vidiert durch die mittlere freie Wegldnge) und Masse m. Der zweite Term in Glg. [B.I] basiert auf

dem Dichtegradienten Vn und enthilt die Diffusionskonstante D:

 ksT
 mv

D (B.3)

mit der Boltzmann-Konstante kg und der Teilchentemperatur T. Der aus den Gleichungen [B.2|und
ersichtliche Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit u und der Diffusionskonstanten D

wird Einstein-Beziehung genannt:

lq|
— 1 p B.4
u ks T (B.4)

Die in Abschnitt angesprochene Leitfihigkeit o des betrachteten idealen Plasmas ergibt
sich — zunichst in Abwesenheit externer Magnetfelder — aus dem Ohm’schen Gesetz und der Be-
weglichkeit u :

RN
]:

— —
| =0E =enuE, (B.5)

'd. h. die thermische Energie der Elektronen ist groB gegeniiber der mittleren potentiellen Coulomb-Energie, groB

gegeniiber der Fermi-Energie und klein gegeniiber ihrer Ruhemasse
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woraus mit Glg. B.2|folgt:
oc=°"" (B.6)

mit der Elementarladung e.

Unter der Einbeziehung eines externen Magnetfeldes muss beziiglich der Drift sowie der Diffu-
sion zwischen einem Transport parallel und senkrecht zu dem Magnetfeld unterschieden werden.
Hierbei entsprechen sowohl die Beweglichkeit, die Diffusionskonstante als auch die Leitfahigkeit
parallel zum Magnetfeld (1, D,0)) den Beziehungen fiir 4, D und o der Gleichungen
und Die mathematische Betrachtung von StoBprozessen, die den Transport senkrecht zum
Magnetfeld ermoglichen, fiihrt zu einem Ausdruck fiir die Beweglichkeit tt| senkrecht zum Mag-

netfeld:
Hj|

= B.7
1+w31_27 ( )

uy

mit der Zyklotronfrequenz @, (s.0.) und der mittleren Stofzeit 7 (T = v—h. Analog ergibt sich fiir
die Diffusionskonstante D | senkrecht zum Magnetfeld:
_ Db

1+ w272
Nach Gleichung folgt aus Gleichung fiir die Leitfahigkeiten parallel und senkrecht zum
Magnetfeld ebenfalls die Beziehung

D, (B.8)

9

0 =—55. B.9
1 1+ (DCZTZ ( )
In der Niherung eines starken Magnetfeldes mit @7 > 1 folgt hieraus nach Umstellung
O w2
21— <_C> , (B.10)
(o} 1%

was der zu erlduternden Aussage in Glg. [3.2] entspricht. Weiterhin ist zu bemerken, dass sich
Glg. in dem betrachteten Fall w7 > 1 in Abhingigkeit von B und v wie folgt darstellen ldsst

(Einsetzen der Glg. [3.1]und [B.3)):
kpTm v
DJ_ - q2 ﬁ .

Es zeigt sich, dass die Diffusion senkrecht zum Magnetfeld erwartungsgemill mit zunehmender

(B.11)

StoBfrequenz ansteigt und bei Erhohung des Magnetfeldes mit # abnimmt.

In der Realitit sind die inhomogenen Entladungsbedingungen in der lonenquelle naturgemal deut-
lich komplexer, so dass obige Betrachtungen nur als grobe Anschauung dienen konnen. Zudem be-
ruhen die obigen Berechnungen auf teilionisierten Plasmen, in denen die St6fe mit Neutralteilchen
tiberwiegen. Werden Stofprozesse zwischen geladenen Teilchen dominant, so kann die Magneto-
hydrodynamik zu einer weiteren Beschreibung der Transportvorgénge hinzugezogen werden. Sie
liefert beispielsweise Erkldarungen fiir die zunéchst empirisch erhaltene nicht-klassische Bohm-

Diffusion Dg
1 kgT

— -2 B.12
16 eB’ ( )

Dg=D,
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Anhang B. Ionentransport in der End-Hall-Quelle

die im Gegensatz zu der klassischen Diffusionskonstanten nur eine %—Abhéngigkeit aufweist [324].
Jedoch sind die nicht-klassischen Transportmechanismen in Ionenquellen, die nach dem Hall-
Thruster-Prinzip bzw. dem verwandten End-Hall-Prinzip arbeiten, noch immer nicht restlos ver-
standen und somit weiterhin Gegenstand der aktuellen wissenschaftlichen Diskussion [325-327].
Als zweiter Beitrag zum Ionentransport soll kurz auf den in Abschnitt [3.1.2] angefiihrten Effekt
des Magnetischen Spiegels (auch: Magnetische Flasche), der in vielen Plasmaanwendungen zum
Einschluss des Plasmas genutzt wird, eingegangen werden. Bei der Bewegung eines Teilchens in
einem statischen Magnetfeld stellt sein magnetisches Moment pt (nicht zu verwechseln mit der

oben definierten Beweglichkeit pt) eine Erhaltungsgrofe dar:

du

— =0 B.13
7 (B.13)
(t: Zeit). Das magnetische Moment ist definiert als das Produkt aus dem Strom I, den das Teilchen

darstellt und der Fliche A, die es umkreist. Fiir das gyrierende Teilchen im Magnetfeld gilt:

),
I= qulnc (B.14)
und
v
A=n1— (B.15)
wC

mit v : Geschwindigkeitskomponente senkrecht zum Magnetfeld. Fiir das magnetische Moment
gilt folglich

gt mv Eg
—JA = = = ’ B.16
H 202 2B B (B.16)

mit By, | : kinetische Energie senkrecht zum Magnetfeld. In Kombination mit der fiir das Teilchen
geltenden Energieerhaltung ergibt sich aus der Erhaltung von p die zentrale Aussage: Diffun-
diert das Teilchen entlang der Feldlinien aus einem Gebiet mit schwicherem Magnetfeld in ein
Gebiet mit stirkerem Magnetfeld, so muss v, anwachsen, da B grof8er wird. Aufgrund der Ener-
gieerhaltung muss nun die parallele Komponente v|| abnehmen, so dass die Bewegung entlang der
Feldlinien abgebremst wird. Im umgekehrten Fall, der Richtung vom stdrkeren zum schwiche-
ren Magnetfeld, wird das Teilchen durch eine zunehmende Komponente v|| entlang der Feldlinien
beschleunigt — im betrachteten Fall aus der End-Hall-Ionenquelle hinaus (vergl. Abb. [328].
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C Anhang: XRD-Messungen an
T10,-Einzelschichten

Im Folgenden finden sich Ausziige aus Messprotokollen von XRD-Messungen an TiO;-
Einzelschichten, die beispielhaft an der Universitit HannoverE] durchgefiihrt wurden. Eine Zuord-
nung der drei Proben zu rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen und zu einer Betrachtung
der mikrostrukturellen Unterschiede findet sich in Abschnitt[6.2.1] (vergl. Abb.[6.T1).

Alle Prozentangaben der Phasen Anatas und Rutil beziehen sich ausschlieBlich auf den kristalli-
nen Anteil der TiO,-Schichten. Eine quantitative Aussage iiber das Verhiltnis von amorphem und
kristallinem Anteil der Schichtstrukturen ist aufgrund einer Uberlagerung der amorphen Beitriige
der Substrate nicht moglich. In allen drei Messungen kamen Glassubstrate (B270, Schott AG) zum
Einsatz.

nstitut fiir Mineralogie, Dr. Th. M. Gesing
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Abbildung C.1: XRD-Messung, TiO,-Einzelschicht, ca. 0,97 um, konv. E-beam.
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Abbildung C.2: XRD-Messung, TiO,-Einzelschicht, ca. 1,03 um, IAD 300 °C.
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Abbildung C.3: XRD-Messung, TiO;-Einzelschicht, ca. 1,07 um, TAD ,.kalt*.
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D Anhang: Symbole und
Abkilirzungen

Bezeichnung Bedeutung Einheit
A Oberfliche des Neutralisators m?
Ae Oberfliche der Verdampferquelle m?

APS Advanced Plasma Source (Plasmaquelle der Fa. Leybold Optics) -
B magnetische Flussdichte T
BBAR spektral breitbandige Antireflexbeschichtung -
Crp Richardson-Konstante cm 2K 2A
dN/dt Verdampfungsrate: Anzahl der pro Zeiteinheit verdampften Atome s~ !

d Dicke m
dstart Startwert des Neutralisatordurchmessers m
Eion Ionenenergie J
EPM Energie pro Molekiil J
EZR Elektron Zyklotron Resonanz, Electron Cyclotron Resonance (ECR) -

Icc—105 Entladungsstrom der Ionenquelle CC-105 A
Leup am Kollektor des Faraday-Cups gemessener (Ionen-)Strom A
Temis Emissionsstrom des Neutralisators A

Lheutin Stromfluss in den Neutralisator A

LieutouT Stromfluss aus (hinter) dem Neutralisator A
IAD Ion Assisted Deposition -

Jad Stromdichte der Adatome/ -molekiile (Anzahl pro Zeiteinheit und ~ m~2s~!
Fliache)

Jion Ionenstromdichte (Anzahl pro Zeiteinheit und Fliche) m 25!

kg Boltzmann-Konstante: 1,381-107%3 % JK!

L Linge des Neutralisators m

Lo latente Verdampfungswirme pro Atom bzw. Molekiil J
m, M Masse kg

ma Atommasse kg
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AIneut
AVp
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Ionenmasse
mittlerer infraroter Spektralbereich
naher infraroter Spektralbereich

Brechungsindex

Brechungsindex einer inhomogenen Schicht an der Grenzflache

Schicht-Substrat

Brechungsindex einer inhomogenen Schicht an der Grenzfliche

Schicht-Luft

abgestrahlte Leistung des Neutralisators

vom Faraday-Cup detektierte Leistung

elektrische Leistung des Neutralisators

Partialdruck

Sattigungsdampfdruck

Konstante (Druck)

Ionenimpuls

maximaler Impulsiibertrag

Impulsiibertrag pro pro Adatom/ -molekiil

Pulsed Ion Assisted Deposition (pulsed IAD)
physikalische Gasphasenabscheidung (Physical Vapor Deposition)
Ladung

elektrischer Widerstand des Neutralisators
Stationary Plasma Thruster

Temperatur

Schmelzpunkt des schichtbildenden Materials
Substrattemperatur

Oberflichenbindungsenergien der Komponenten A bzw. B
Entladungsspannung der Ionenquelle CC-105

am Neutralisator anliegende Spannung

angelegte Gegenfeldspannung (Faraday-Cup)
sichtbarer Spektralbereich

Abstdubungseffizienzen der Komponenten A bzw. B
molare Polarisierbarkeit

Verdampfungskoeffizient

Faktor des Impulsiibertrages

Emissionsstrom des Neutralisators

Potentialdifferenz im Plasma

kgms™

eV



Anhang D. Symbole und Abkiirzungen

Oinh
&

pp
p(T)

0,1

@c

Phasenfaktor -
Grad der Inhomogenitit einer Einzelschicht -
totaler Emissionsgrad -

Kollisionsfrequenz der Elektronen im Plasma s~ !
Dichte kgm3
Packungsdichte -
temperaturabhédngiger spezifischer Widerstand Qm
Stefan-Boltzmann-Konstante: 5,67 - 1078 % m 2K W
Leitfidhigkeit des Plasmas senkrecht/ parallel zum Magnetfeld Q 'm™!
Austrittsarbeit J
Zyklotronfrequenz s~
Anregungsfrequenz s~
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