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Kurzzusammenfassung

Die hohen Intensitäten gepulster Laserstrahlung im ultravioletten Spektralbereich sind mit

ihrer Entwicklung eine große Herausforderung für die optischen Materialien. Hochenerge-

tische Photonen und die erhöhte Spitzenleistung gepulster Laserstrahlung initiieren eine

Vielzahl von Prozessen in den Optiken, die mitunter auch zur verkürzten Lebensdauer oder

Zerstörung von diesen führen. Als ein substantieller Teil der Optiken wurden im Rahmen

dieser Arbeit die dielektrischen Funktionsschichten untersucht, um die Prozesse zu identifi-

zieren, die die besagte Schädigung herbeiführen.

Es war aus der Fachliteratur bekannt, dass die Zerstörvorgänge, die von Laserpulsen mit

Pulsdauern von wenigen Nanosekunden in den Schichten hervorgerufen werden, in der Wech-

selwirkung mit einzelnen Mikrodefekten initiiert werden. Man spricht von defektinduzierter

Zerstörung. Im besonderen Fall der UV-Strahlung, die mit gütegeschalteten Lasern erzeugt

werden kann (im Fall des Nd:YAG-Lasers: λ= 266 nm & λ= 355 nm), ist dieser Vorgang im

Detail untersucht worden. Hauptsächlich anhand eines verfeinerten Messverfahrens nach

dem ISO Standard 21254-2 wurden so SiO2, HfO2 und Al2O3 als oxidische Beschichtungs-

materialien untersucht.

Im Zentrum standen dabei die in den Schichten vorhandenen Defektensembles und ihr

Ansprechverhalten auf die Laserstrahlung. Ebenfalls spielt in UV-Anwendungen die Zwei-

photonenabsorption (2PA) eine große Rolle. Auf Basis des speziellen LZH-IBS-Prozesses

(Ion Beam Sputtering) konnten konfektionierte Einzelschichten hergestellt werden, die eine

Untersuchung des Einflusses der 2PA in Resonanz ermöglichte. Im letzten Schritt wurde

dann die Entwicklung der prozessbedingten Defektensembles unter UV-Bestrahlung analy-

siert.

Während dieser Arbeiten konnte zum ersten Mal 2PA in Ta2O5-Schichtsystemen identifi-

ziert werden, die ebenfalls die Zerstörung der Schichtmatrix (in Ta2O5) einleitet. Darüber

hinaus konnten Erkenntnisse gesammelt werden, die erläutern, weshalb das Mischen von

verschiedenen Dielektrika einen positiven Einfluss auf die Leistungsbeständigkeit von opti-

schen Beschichtungen hat. Am Beispiel von hochreflektierende Spiegeln wurde auf Grund

der geänderten Defektensembles eine bis zu 16-fache Erhöhung der Zerstörschwelle gezeigt.

Stichworte: Laserinduzierte Zerstörung, Defektensembles, nicht-lineare Absorption, strahlungsin-

duzierte Defekte, Kompositmaterialien, Mischoxide
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Abstract

The high intensities of pulsed laser radiation in the ultraviolett spectral range have be-

en a challenge to the optical materials ever since their introduction. High energetic photons

and the increased peak-power of pulsed laser radiation initiate numerous processes within

the optics which can lead to shorter lifetime and damage. Representing a substantial part

of each optic this work analyzed the dielectric coatings in order to identify the processes

which cause these degradations.

Literature acceptedly reports on the interaction of microdefects with laser pulses of a few

nanoseconds in pulse duration to be the root cause for damage - this is called defect-induced

damage. In the specific case of UV radiation which can be generated with q-switched lasers

(λ= 266 nm & λ= 355 nm), these processes have been studied in detail. This has been done

mainly by means of a refined test method according to ISO 21254-2, and as materials for

these tests the oxides SiO2, HfO2, and Al2O3 were employed.

In this endeavor, the experimental work was focussed on the defect ensembles present

in the coatings and how they react under laser irradiation. Also, two-photon absorption

(2PA) plays an important role in UV applications. Based on the particular LZH IBS (ion

beam sputtering) process, customized single layer samples were developed to search for

2PA contributions to the damage mechanism in resonance condition. As a final step, the

development of the defect ensembles under UV irradiation was determined.

Within this work, 2PA was identified in Ta2O5 thin films and also correlated to the damage

initiation (in Ta2O5) for the first time. Furthermore, technical findings were gathered to

offer explanations why composite dielectrics facilitate a positive influence on the power re-

sistivity of optical coatings. This was demonstrated by the example of high reflecting (HR)

mirrors. In HR designs a changed defect ensemble resulted in an increased damage threshold

with an increment by a factor of 16.

Keywords: laser-induced damage, defect ensembles, non-linear absorption, radiation-induced de-

fects, composite materials, oxide mixtures
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Einleitung

Nachdem der Rubinlaser von Theodore Maiman experimentell realisiert wurde, waren zu-

nächst die möglichen Anwendungen für diese Technologie nicht ganz klar. Sehr bald wurden

jedoch die zahlreichen Vorteile einer kohärenten Lichtquelle identifiziert und eine Vielzahl von

Anwendungen erschlossen. In diesem Zuge wurden weitere laseraktive Medien entwickelt,

um zusätzliche Wellenlängen für die Lasertechnik zu eröffnen. In 1970er Jahren wurde der

UV-Bereich durch die Excimer-Technologie erschlossen und in der zweiten Hälfte des Jahr-

zehnts in den kommerziellen Markt eingeführt.

Heutzutage finden frequenzkonvertierte Festkörperlaser immer mehr Anteile im Lasermarkt.

Die DPSS-Technik (Diode Pumped Solid State Laser - Deutsch: diodengepumpter Fest-

körperlaser) hat die Betriebskosten deutlich gesenkt. Der Tausch von Pumplampen oder

Betriebsgas ist nicht mehr erforderlich. Darüber hinaus verbesserte sich die Strahlqualität

und Stabilität der Betriebsparameter mit diesem Lasertyp kontinuierlich. Eine direkte Folge

hiervon ist, dass sich das Einsatzgebiet klar vergrößert und der Bedarf solcher Geräte mit

stetigem Wachstum gekennzeichnet ist.

Kritische Teile eines solchen Systems sind u.a. die verwendeten Optiken und ihre Funkti-

onsschichten. Im UV-Bereich finden seitens der Festkörperlaser vorwiegend Systeme mit

den Emissionswellenlängen λ= 355 nm und λ= 266 nm Einsatz am Markt. Zur Effizienz-

steigerung ist eine Skalierung hin zu höheren Ausgangsleistungen im Fokus der Entwick-

ler. Anwendungen, die diese Entwicklung treiben, sind u.a. Lithographieprozesse und die

jeweilige Wafer- und Maskeninspektionen. Dazu kommen Anwendungen in den Lebenswis-

senschaften, wie biomedizinische Abbildung und Fluoreszenz- bzw. Ramanspektroskopie. In

der Elektronikbranche ist darüber hinaus das Laser Direct Imaging (LDI) und vor allem die

Behandlung von Siliziumpanelen in der Displayherstellung zu nennen.

Die herausragenden Eigenschaften von gepulster ultravioletter Laserstrahlung bilden zu-

gleich aber auch die größte Herausforderung für die strahlführenden Optiken. Hohe Inten-

sität durch kurze Laserpulse und hohe Photonenenergien sorgen im Betrieb für verkürz-

te Lebensdauern der dielektrischen Beschichtungen und optischen Materialien. Bis heute

sind die Mechanismen der Wechselwirkung von UV-Laserstrahlung und Dielektrikum nicht
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vollständig verstanden. Im Rahmen dieser Arbeit ist deshalb eine Abfolge an Experimen-

ten entwickelt und durchgeführt worden, die die genauen Zerstörmechanismen für gepulste

UV-Strahlung identifizieren sollen. Ein klares Verständnis der fundamentalen Prozesse soll

anschließend zur Erhöhung der Zerstörschwelle und evtl. Lebensdauer beitragen.

Seit 1969 werden die fundamentalen Prozesse, die zum Versagen von optischen Materia-

lien und Beschichtungen führen, in einem jährlichem Symposium in Boulder, Colorado [1]

von den entsprechenden Experten diskutiert. Ein großer Anteil der Prozesse kann von ge-

genwärtigen Modellen gut beschrieben werden. Jedoch weisen diese Beschreibungen noch

deutliche Lücken auf, wenn es um den UV-Spektralbereich geht. Die einzelnen Prozesse in

der Wechselwirkung von UV-Strahlung mit der Beschichtung sind identifiziert und quanti-

fiziert. Wie sie aber tatsächlich in den Zerstörprozess eingebunden sind ist weiterhin offen.

Die potentiell beteiligten Mechanismen sind die Zweiphotonenabsorption, die Absorption an

bestehenden Defekten mit anschließendem Durchbruch in der Schicht und die Erzeugung

neuer, potentiell zerstörender Defekte durch die UV-Strahlung, die durch die jeweilige Optik

geführt werden soll. Die Bildung von Farbzentren ist z.B. ein detailiert untersuchtes Phä-

nomen in der Literatur.

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an. Um den Beitrag dieser einzelnen physika-

lischen Vorgänge innerhalb des Zerstörprozesses separat zu untersuchen, wurden einzelne

Experimente entwickelt und durchgeführt. Nach einer Einführung in die Details dieser drei

Prozesse und einer Diskussion zu den gegenwärtigen Modellen, werden diese Analysen aus-

führlich erörtert.

Zunächst soll die defektinduzierte Zerstörung, die im NIR und sichtbaren Bereich dominant

vorliegt, als Funktion der Wellenlänge untersucht werden. Um sich auf die Schicht zu be-

schränken, wurden hochreflektierende Spiegel als Probendesign gewählt. So fällt der Einfluss

von Substrat und Politur minimal aus. Im Fall der lokalen Absorption an einzelnen Defekten,

die die Zerstörung hervorruft, werden bei verringertem Teststrahldurchmesser nicht mehr

repräsentativ viele Defekte vom Laser erwärmt. Sie werden mit verminderter Wahrschein-

lichkeit tatsächlich getroffen. Vergleicht man die Ergebnisse einer solchen Messreihe für

verschiedene Laserwellenlängen, kann man Aussagen zu den vorliegenden Defektverteilun-

gen und deren Einfluss auf die Zerstörung treffen. Durchgeführt wurde dieses Experiment

bei λ= 1064 nm, λ= 532 nm, λ= 355 nm und λ= 266 nm.

Für die Untersuchung der Zweiphotonenabsorption (2PA) als Zerstörungsinitiator musste

ebenfalls ein bestimmter Probensatz erstellt werden. Nur so konnte dieser Prozess isoliert

betrachtet werden. Die Effizienz der 2PA hängt von der eingestrahlten Wellenlänge, der In-
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tensität und der zu überwindenden Bandlücke im Probenmaterial ab. Wie auch mit anderen

kann mit den im UV transparenten Materialien SiO2, Al2O3 und HfO2 über einen IBS-

Mischprozess aus jeweils zweien eine Mischung mit beliebigen Mischverhältnis hergestellt

werden. Diese Mischung weist dann eine dem Mischverhältnis entsprechende Bandlücke mit

zugehörigem Brechungsindex auf. Mit diesem Verfahren kann die Bandlücke innerhalb einer

Materialkombination (SiO2/Al2O3 & SiO2/HfO2) frei gewählt werden und im Zusammen-

spiel mit einer festen Laserwellenlänge (in diesem Fall λ= 355 nm) in Resonanz untersucht

werden. Da dieser Effekt für den Pulsdauerbereich von wenigen Nanosekunden noch nicht

überprüft worden ist, wurde ebenfalls ein Probensatz mit SiO2/Ta2O5 hergestellt. Die Ef-

fizienz solcher Prozesse hängt sehr von der spezifischen Bandstruktur eines Materials ab,

weshalb eine etwas breitere Auswahl an Materialien analysiert wurde. Wenn im Bereich der

2PA-Resonanz eine Unstetigkeit im Verlauf der Zerstörwelle auftritt, ist gezeigt, dass 2PA

die Zerstörung initiiert oder maßgeblich verstärkt.

Als dritte Gruppe von Experimenten soll die Bildung zusätzlicher Defekte durch UV-Bestrahl-

ung untersucht werden. Bilden sich während der Bestrahlung neue oder weitere Defekte,

z.B. durch Farbzentren, kann dies in den Messdaten abgelesen werden, aus denen die Zer-

störschwelle extrahiert wird. Diese Art von Untersuchung ist natürlich materialspezifisch, so

dass sie an Einzelschichten eines Materials oder einer bestimmen Materialmischung durchge-

führt werden muss. Mit einem Probensatz von den bereits erwähnten drei reinen Materialien

SiO2, Al2O3 und HfO2 und jeweils einer Mischung von Zweien (6 Probentypen insgesamt)

soll diese Defektbildung bei λ= 355 nm und λ= 266 nm überprüft werden.

Mit einer Auswertung dieser drei Messkampagnen wird anschließend der Zerstörvorgang

im oxidischen Dielektrikum diskutiert. Es resultiert eine Strategie, die Zerstörschwelle von

dielektrischen Beschichtungen für den UV Bereich zu erhöhen. Im Anschluss wird deshalb

eine Studie an hochreflektierenden Spiegeln durchgeführt, um die gewonnenen Erkenntnisse

in der Praxis zu überprüfen. Auf diesem Weg soll eine verbesserte Leistungsfähigkeit der op-

tischen Beschichtungen insbesondere für λ= 266 nm erreicht werden. Unter den beiden UV

Wellenlängen, die im Fokus dieser Untersuchungen stehen, ist vorwiegend die kürzere gegen-

wärtig von vielen Ausfällen in den entsprechenden Strahlführungsystemen gekennzeichnet.
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1 Grundlagen zur laserinduzierten

Zerstörung im ultravioletten

Spektralbereich

1.1 Erste Ansätze

Sobald die Arbeiten zum ersten Laser veröffentlicht waren [2], traten auch die ersten Her-

ausforderungen während des Betriebs auf. Der Ausfall der optischen Beschichtungen auf

Grund von Zerstörung war seit dem ein immer wiederkehrendes Problem, und eine Vielzahl

von Wissenschaftlern widmet sich seither der Untersuchung und Modellierung der invol-

vierten Prozesse. Keine 10 Jahre nach der Veröffentlichung des Berichts über den ersten

Laserbetrieb von Maiman gründete Arthur Guenther zusammen mit Alexander Glass das

Boulder Damage Symposium. In den begleitenden Konferenzbänden [1] des seither jährlich

stattfindenden Ereignisses sind folglich fast alle relevanten Beiträge zum Thema laserin-

duzierte Zerstörung gesammelt. Durch die Technologie der Güteschaltung, die schon sehr

früh entwickelt wurde [3], haben sich die ersten Arbeiten auf Pulsdauern dieser Technologie

konzentriert. Da sich diese Arbeit ebenfalls mit dem Pulsdauerbereich von einigen Nanose-

kunden beschäftigt, folgt ein Überblick über die Entwicklung der entsprechenden Modelle

bis heute.

Zunächst hat man sich in den Untersuchungen den Ionisationsprozessen gewidmet, die un-

ter Annahme eines fehlerfreien Materials auftreten können. Als konkurrierende Vorgänge

sind hier vor allem die Avalanche Ionisation (AVI) und die Multiphotonen Ionisation (MPI)

genannt worden. Insbesondere Bloembergen [4] beschreibt Ansätze, diese Prozesse in Re-

lation mit den optischen Durchbrüchen in dielektrischen Schichten zu bringen. Er erwähnt

bereits den störenden Einfluss der Verunreinigungen, geht aber in seinen Überlegungen von

den intrinsischen Eigenschaften des Materials aus. Bereits etwas vor ihm, haben sich u.a.

Hopper und Uhlmann [5], Milam et al.[6] und Walker et al.[7] zu den Einschlüssen und
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Defekten geäußert und entsprechende Arbeiten veröffentlicht.

Nachdem MPI schon 1930 von M.Göppert-Mayer [8] vorgeschlagen wurde, konnte dieser

Effekt durch die Intensitäten, die der Laser bot, nun auch experimentell beobachtet werden.

Bereits 1978 hat Smith Absorptionskoeffizienten für die Zwei-Photonen-Absorption (2PA)

und die Drei-Photonen-Absorption (3PA) experimentell ermittelt [9]. Seine Arbeiten wurden

bei den Wellenlängen 355 nm und 266 nm durchgeführt und sollen darauf hinweisen, dass

diese Prozesse maßgeblich an der Laser-induzierten Zerstörung mitwirken. Zusätzlich wird

ein abrupter Anstieg der Zerstörschwelle motiviert, der auftritt wenn die Ordnung von der

2PA zu 3PA überschritten wird. Im Bereich der ultrakurzen Pulse konnte dies von Jupé

et al. inzwischen nachgewiesen werden [10]. Die Motivation, Zerstörprozesse im UV mit

MPI in Verbindung zu bringen liegt darin, dass trotz der moderaten Intensitäten (im Ver-

gleich zum Femtosekunden Bereich) die Photonenenergien bereits relativ hoch sind. Bei

EPhoton = 3.49 eV (bei 355 nm) bzw. EPhoton = 4.66 eV (bei 266 nm) befindet man sich

für synthetisches Quarzglas im Bereich der 3PA bzw. 2PA, so dass dieser Effekt im Quarz

aber auch in den gängigen optischen Materialien, deren Bandlücke in der selben Größenord-

nung liegen, wahrscheinlicher wird.

Die erste umfangreiche Übersichtsstudie zum Thema UV-Zerstörmechanismen im Bereich

weniger Nanosekunden wurde 1981 von Walker et al.. [11, 12] veröffentlicht. Es wurden

neben 6 weiteren Materialien auch die 3 Oxide untersucht, die auch Gegenstand der Un-

tersuchungen dieser Arbeit sind: SiO2, Al2O3 und HfO2. Neben der Wellenlängenskalierung

wurde auch die Zerstörschwelle als Funktion der Pulsdauer und der Schichtdicke untersucht.

Die Morphologie der zerstörten Testpositionen wurd dabei stets in die Analyse mit einbe-

zogen. Basierend auf den experimentellen Ergebnissen wurden 15 Beobachtungen genannt,

die dann mit den Modellen abgeglichen wurden. Hier sollen 4 gelistet werden:

1. Die Zerstörschwelle nimmt generell mit kleinerer Wellenlänge ab. → einschlus-

sinduzierte Zerstörung (Mie Absorption nimmt zu. Die Anzahl der wechselwirkenden

Partikel nimmt mit kleinerer Wellenlänge zu, da naturgemäß die Anzahl der Partikel

mit kleinerem Durchmesser steigt.)

2. Die Zerstörschwelle nimmt bei dickeren Schichten schneller zu kürzeren Wel-

lenlängen hin ab, als bei dünneren Schichten. → einschluss-induzierte Zerstörung

(In dünneren Schichten sind keine der größeren, leichter zu zerstörenden Defekte vor-

handen)

6



1.1. ERSTE ANSÄTZE

3. Die Größe der zerstörten Testpositionen im Vergleich zum Strahldurchmesser

nimmt mit kürzerer Wellenlänge ab. Die Anzahl der Einzelzerstörungen pro Po-

sition nimmt zu. → einschlussinduzierte Zerstörung (kleinere Defekte wechselwirken

mit kürzeren Wellenlängen auf Grund der erhöhten Absorption stärker. Zusätzlich

nimmt die Anzahl der Einschlüsse naturgemäß mit abnehmender Größe zu (siehe 1.))

4. Die Morphologie der meisten Testpositionen für 266 nm ist eine zusammenhän-

gende Fläche, während die 3 anderen Wellenlängen vereinzelte Krater verursa-

chen.→ einschlussinduzierte Zerstörung (kleinere Defekte wechselwirken mit kürzeren

Wellenlängen. Naturgemäß nimmt die Anzahl der Einschlüsse mit abnehmender Größe

zu)

Diese Beobachtungen sind alle mit einem Modell der einschlussinduzierten Zerstörung zu

erklären, solange die Mie-Absorption im Modell enthalten ist. Tatsächlich waren in dieser

Studie 14 der 15 Beobachtungen mit einem solchen Modell zu erklären, wenngleich ein

Modell zur MPA auch einige der Punkte beinhaltete. Basierend auf diesen Ergebnissen und

Überlegungen sollen nun die möglichen Zerstörmechanismen aus der heutigen Sicht darge-

stellt werden. Nach Walker et al. kann die vorher erwähnte AVI als dominierender Prozess

ausgeschlossen werden. Mit diesem Ansatz kann weder erklärt werden, dass die Zerstör-

morphologie sich mit der Wellenlängen ändert noch dass die Dichte der Einzelzerstörungen

zunimmt. Beides sind Ergebnisse, die eindeutig aus Walkers Datensatz hervorgehen. Dar-

über hinaus fordert die Datenbasis des LZH der letzten Jahre ebenfalls, dass ein gültiges

Model diese Beobachtungen abbilden muss.

Folglich sollen in den anschließenden Abschnitten drei Zerstörprozesse erörtert werden, die

potentiell zum Zerstörverhalten beitragen:

• Einschlussinduzierte Zerstörung

• Zerstörung aufgrund von Multiphotonenabsorption

• Einschlussinduzierte Zerstörung aufgrund von strahlungsinduzierten Defekten

7
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1.2 Einschlussinduzierte Zerstörung

1.2.1 Modelle

In jedem Teil einer Optik können Einschlüsse und Defekte auftreten. Sowohl in amorphem

und kristallinem Bulk Material, in Oberflächen als auch in den optischen Schichten und

deren Übergängen kann eine Vielzahl von Partikeln und Fehlstellen eingebaut sein. Im Fall

eines optischen Durchbruchs während einer Laserbestrahlung ist die Absorption an diesen

Defekten deutlich höher als in der umgebenden Matrix. Der Defekt heizt sich sehr schnell

auf, vaporisiert und bildet ein Plasma [13]. Unter diesem Einfluss bilden sich große Ma-

terialspannungen im umliegenden Material aus und es kommt zur Zerstörung. Die hierzu

entwickelten Modelle setzen Folgendes voraus [14, 15, 16]:

• der Einschluss hat eine sphärische Geometrie

• die Einschlüsse liegen in einer unbekannten Größenverteilung vor, die sich homogen

über eine Fläche oder ein Volumen erstreckt

• alle beteiligten Parameter hängen nicht von der Temperatur ab

• der Energieeintrag wird als gleichmäßig innerhalb des Einschlusses betrachtet

Die einzelnen Ansätze berücksichtigen jeweils die Möglichkeit, unterschiedliche Strahlprofile

zur Messung zu verwenden.

Auf Grund des verwendeten Lasers werden die folgenden Ausführungen jeweils unter An-

nahme eines Gauß’schen Strahlprofils diskutiert. Die entsprechende Energieverteilung F(r)

kann als

F (r) = F0 · exp
[

−2(r/ω)2
]

(1.1)

ausgedrückt werden [15] - r ist hier der Radius des Strahlprofils und ω der Radius, bei dem

die Energie auf 1/e2 abgesunken ist. Im einfachsten Fall wird angenommen, dass alle Defekte

die selbe Zerstörschwelle T haben. Die Wahrscheinlichkeit P(F), an einem solchen Defekt

mit der Energiedichte F einen Durchbruch zu erzeugen, ergibt sich aus der Defektdichte d

in der Prüffläche und der Teststrahlfläche ST .







F < T : P (F ) = 0

F ≥ T : P (F ) = 1− exp [−d · ST (F )]
(1.2)
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1.2. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTÖRUNG

Hier ist ST der Teil des Strahlflecks, in dem die Energiedichte höher ist als der Schwellwert

T. Mit dem Ausdruck ST = 0.5S · ln(FT ) kann Gl.1.2 als

P (F ) = 1−
(

F

T

)(−d ·S2 )
(1.3)

geschrieben werden. Während der Messung wird der Strahldurchmesser eingestellt und der

Schwellwert ist die zu bestimmende Größe für die Probe. Folglich ist die Defektdichte d

der Fitparameter für diese Funktion. Oder anders ausgedrückt: Bei gegebener Defektdich-

te in der Probe ändert sich der Verlauf der analytisch erzeugten Funktion P(F) mit dem

Strahldurchmesser. In Abb.1.1 ist dies durch die Variation des Teststrahldurchmessers ver-

deutlicht. Die in der Literatur zugänglichen Modelle zur defektinduzierten Zerstörung un-

Abbildung 1.1: Einfluss des Strahldurchmessers auf den Verlauf der Zerstörwahrscheinlich-
keit P. d = 7 · 103/mm2 und T = 50J/cm2

terscheiden sich durch die Beschreibung des Defektensembles g(T), das über die folgende

Beziehung mit der Defektdichte verknüpft ist.

d(F ) =

∫ F

0

g(T )dT (1.4)

Den einfachsten Fall stellt ein entartetes Defektensemble dar. Es wird angenommen, dass

alle Defekte bei Bestrahlung mit einer bestimmten Energiedichte F zur Zerstörung des Ma-

9



1.2. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTÖRUNG

terials führen (z.B.[17]). Weitere Ansätze verwenden eine Gauß’sche Verteilung [18] oder

ein Potenzgesetz [19, 20], um das Ensemble zu beschreiben. Für die Auswertungen, die in

den folgenden Kapiteln erörtert werden, sind ausschließlich Ensemblefunktionen verwendet

worden, die einem Powerlaw (engl. für Potenzfunktion) folgen. Deshalb werden hier nur

zwei dieser Beschreibungen diskutiert.

Aus der Erfahrung mit Datensätzen von Zerstörschwellenmessungen ergeben sich die Anfor-

derungen an die Fitfunktion für eine Zerstörwahrscheinlichkeit. So kam es zur Verwendung

einer Funktion, die aus Analysen der Zerstördichte als Funktion der Fluenz bekannt ist. In

Anwendungen, die eine sehr große Apertur verwenden (z.B. NIF am LLNL oder LMJ von

CEA)1, wird die Lebensdauer einer Optik nicht durch eine einzige Zerstörung begrenzt. Be-

sonders die Kristalloptiken für die Frequenzkonversionsstufen stellen einen kostspieligen Teil

des Strahlenganges dar und werden verständlicherweise länger als bis zur ersten Zerstörung

verwendet. In diesen Fällen ist es notwendig, nicht die Zerstörschwelle als Funktion der Pul-

sanzahl oder die Zerstörwahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der Fluenz zu bestimmen,

sondern die Zerstördichte mit der zugehörigen Fluenz zu kennen. Aus diesen Arbeiten wurde

die folgende Beschreibung der Defektverteilung bzw. des Ensembles entnommen [20]:

g(T ) = α · β · T β−1 (1.5)

Integriert man diese Funktion über alle möglichen Schwellwerte T, ergibt sich wiederum die

entsprechende Defektdichte d(F):

d(F ) =

∫ F

0

α · β · T β−1dT = α · F β. (1.6)

α und β stellen hier jeweils Fitparameter dar, deren Kombination zur Defektdichte bei einer

bestimmten Fluenz führt ([d(F)]=1/cm2). Um dem gauß’schen Strahlprofil Rechnung zu tra-

gen, muss diese Defektdichte d(F) mit dem Parameter β gewichtet werden. Die so erhaltene

absolute Defektdichte D(F) wird dann in den Auswertungen der experimentellen Ergebnisse

in Gl.1.3 übernommen und das Verhalten der Zerstörwahrscheinlichkeit angefittet.

D(F ) = β · d(F ) = β · αF β (1.7)

1Die National Ignition Facility (NIF) ist am Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) in Kalifornien
angesiedelt. Le Laser Mégajoule (LMJ) wird vom Commisariat à l‘Energie Atomique (CEA) in Bordeaux,
Frankreich errichtet. Bei beiden Einrichtungen handelt es sich um Experimente zur laserbasierten Fusions-
forschung
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1.2. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTÖRUNG

Ein weiterer Ansatz ist der von Porteus und Seitel [19].In ihrem Model wird ein Faktor p in die

Ensemblefunktion eingeführt, mit dem man die Form der Verteilungsfunktion g(T) anpassen

kann. Mit einem sehr ähnlichen Ansatz kommt man hier ebenfalls auf die Wahrscheinlichkeit

P(F,p) (die Notation wurde hier an die oben verwendeten Bezeichnungen angepasst):

P (F, T, Nω, p) =







0 für F < T

1− exp
[

−Nω
∫ F/T

1
du (u−1)

p+1

u

]

für F > T
(1.8)

mit

Nω ≡
πω2N(Fn)
(

Fn
T
− 1

)p+1 . (1.9)

Hier ist Fn eine Normierungsfluenz mit Fn>T, N(Fn) die kumulative Defektdichte, die bei

Fn zur Zerstörung führt, und ω der Strahlradius. Das Integral ist nicht analytisch zu lösen

und wird jeweils für einzelne Werte von p errechnet. Im Sonderfall p=-1 beschreibt dieses

Modell den entarteten Fall. In Abb.1.2 sind zusammenfassend Darstellungen unterschied-

lichster Defektverteilungen gezeigt. 3 Verteilungen nach Porteus und Seitel [19] mit p=-1,

p=-0.5 und p=0 sind abgebildet, zusammen mit einer Gaußverteilung [18] und dem Po-

werlaw nach Lamaignere [20]. Für die Übersicht sind leicht unterschiedliche Schwellwerte

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

g(
T)  

 

Fluenz [J/cm²]

 Powerlaw p=0
 Powerlaw p=-0,5
 Entartet - Powerlaw p=-1
 Gauß
 Powerlaw  & 

Abbildung 1.2: 5 unterschiedlich geartete Defektensemble, wie sie in den beiden Powerlaw
Modellen und dem Gauß-Modell angenommen werden.
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1.2. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTÖRUNG

Abbildung 1.3: Zerstörwahrscheinlichkeit P(F) als Superposition von drei unterschiedlichen
Defektensembles mit unterschiedlicher Dichte und Schwellwert.

gewählt worden, dies dient lediglich einer Aufteilung auf der Fluenz-Achse.

Generell ist es möglich, dass mehrere Defektensemble gleichzeitig vorliegen. Diese sind nur

dann zu unterscheiden, wenn sie unterschiedliche Schwellwerte T aufweisen. Ist dieser Fall

gegeben, entwickelt sich aus der Funktion P(F) (für F≥ T) eine unstetige Superposition

einzelner Wahrscheinlichkeitsverteilungen, wie in Abb.1.3 graphisch gezeigt ist. Dieser An-

satz ist vollständig unabhängig von der Beschreibung der Defektensembles und kann auf

jede Art angewendet werden.

1.2.2 Mie-Absorption

Grundsätzlich ist die Art der zur Zerstörung führenden Partikel und Einschlüsse nicht be-

kannt. Jeder Prozessschritt trägt bei der Herstellung einer optischen Beschichtung zur Er-

weiterung des spezifischen Defektensembles der betreffenden Optik bei. Sei es die Reini-

gung der Oberfläche, das Polierverfahren mit den entsprechenden Polierlösungen oder das

Aufbringen der Beschichtung selbst. In jedem Abschnitt kann Verunreinigung eingebracht

werden, eine Veränderung der Phase des Materials auftreten, Politurlösung eingebunden

oder bestimmte Cluster nicht vollständig oxidiert werden - um nur einige der Möglichkeiten

zu nennen. Es kann sich also um metallische Defekte oder bestimmte Suboxide aus den

beteiligten Beschichtungsmaterialien handeln.

12
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Streuung und Absorption an diesen Partikeln werden durch der Mie-Theorie beschrieben

[21]. Die Untersuchungen dieser Arbeit zu den Zerstörmechanismen in dielektrischen Schicht-

systemen finden hauptsächlich im ultravioletten Spektralbereich statt. Bei typischen Schicht-

dicken im Bereich von λ/4 handelt es sich also um Strukturen, die Ausdehnungen von

deutlich unterhalb von 100 nm haben, zumindest in einer Dimension. Die aktuellen Be-

schichtungsprozesse erzeugen sehr homogene Schichten, so dass von Clustergrößen von

deutlich unterhalb der Gesamtschichtdicke auszugehen ist. Defekte, die in Hochleistungs-

optiken eingebaut wurden, sind nicht mit den herkömmlichen bildgebenden Verfahren vor

der Zerstörung zu identifizieren, was ebenfalls eine Abschätzung zur oberen Grenze der geo-

metrischen Abmessungen liefert. Prinzipiell ist zu erwarten, dass die Absorption an solchen

Partikeln von der Partikelgröße abhängt [14]. Jedoch ist in Arbeiten zu Nanopartikeleigen-

schaften ebenfalls gezeigt worden, dass in diesem Regime der Einfluss der Partikelgröße

eher gering ist [22].

In jedem Fall muss der Einfluss der Charakteristika einzelner Elemente berücksichtigt wer-

den. Creighton et al. [22] haben über 50 metallische Elemente mit Partikelgrößen um die

10 nm bezüglich ihrer spektralen Absorption untersucht. Bei einigen relevanten Materialien

wie Hafnium, Aluminium oder auch Zirkon oder Tantal werden signifikante Zunahmen des

Absorptionsquerschnitts im UV, aber insbesondere von 355 nm hin zu 266 nm berichtet.

Feit and Rubenchik haben einige Arbeiten zur partikelbasierten Zerstörung veröffentlicht

[14], die sich speziell mit Einschlüssen in KDP beschäftigen. In dem hier behandelten Fall

sind die relevanten Partikelgrößen auf Grund der Schichtdicken deutlich kleiner als die ma-

ximalen Abmessungen von Clustern in KDP, aber die grundlegenden Überlegungen erörtern

die maßgeblichen Parameter. Es wird davon ausgegangen, dass bei einer Partikeltempera-

tur von 2500 K die Zerstörung auftritt, weil die Bandstruktur von synthetischem Quarzglas

in diesem Bereich kollabiert. Als obere Grenze ist dies deshalb ebenfalls für die folgenden

Untersuchungen eine sinnvolle Abschätzung.

Um die Energiedichte eines Laserpulses zu ermitteln, die benötigt wird, um die kritische

Temperatur zu erreichen, muss eine geeignete Wärmeleitungsgleichung gelöst werden.

Mit der Annahme, dass die Wärmeleitung des Partikels im Vergleich zur Umgebung hoch

ist, ergibt sich für die Änderung der Partikeltemperatur in Abhängigkeit von der thermischen

Diffusivität D0:
∂T

∂t
= D0∆rT (1.10)
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1.2. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTÖRUNG

Mit der Randbedingung r=a beschreiben Feit und Rubenchik die absorbierte Intensität, die

den Partikel heizt, wie folgt:

αI(t) = −4κ
∂T

∂r
+
4

3
ρCa
∂T

∂t
(1.11)

In dieser Differentialgleichung steht α für den Absorptionsgrad, I(t) für die eingestrahlte

Intensität, κ für die thermische Leitfähigkeit der umgebenden Matrix und ρ und C für die

Dichte und Wärmekapazität des Partikels. Mit einem zeitlich rechteckigen Laserpuls löst

sich dies zu

T = T0

(

1− exp
[

−
4Dr

a2

])

mit T0 =
αFa

4κτ
und D =

3κ

4ρC
(1.12)

Mit der effektiven thermischen Diffusivität, der Energiedichte F und der Pulsdauer τ be-

rechnen Feit und Rubenchik einen Partikeldurchmesser, der die maximale Erwärmung bei

Bestrahlung mit einem zeitlichen Rechteckpuls bewirkt. Dieser Wert ergibt sich, weil zwei

Prozesse in Konkurenz treten. Sind die Partikel zu klein ist das Aspektverhältnis von Ober-

fläche und Volumen so groß, dass eine sehr gute Wärmeableitung an die Umgebung gegeben

ist. Ist der Partikel zu groß, ist die Masse zu hoch, als dass die kritische Temperatur erreicht

werden kann. Mit diesem Partikeldurchmesser höchster Absorption 2a=3.6
√
Dτ reduziert

sich die kritische Temperatur zu

T =
0.13αF

√
D

κ
√
τ

→ FS =
7.6TCκ

√
τ

α
√
D

(1.13)

Der Schwellwert FS wird gemäß Gl.1.13 und der Bedingung TC=2500K berechnet und hängt

folglich von der Diffusivität, der Pulsdauer, der Wärmeleitung des Partikels und der Absorp-

tivität ab. Diese kann nun zum einen mit der Partikelgröße variieren, aber auch auf Grund

des Materials, da unterschiedliche Elemente auch unterschiedliche Absorptionsquerschnitte

aufweisen [22]. Diese Beziehung quantitativ auszuwerten, stellt ein Problem dar, weil da-

zu das Defektensemble mit seinen thermischen Eigenschaften detailiert bekannt sein muss.

Sowohl die Größenverteilung als auch die Materialzusammensetzung müssen bekannt sein,

um die Absorptivität im Bereich des Laserpulses korrekt zu berechnen. Aus den aktuellen

Messverfahren geht jedoch lediglich eine Defektdichte hervor, so dass für eine quantitative

Beschreibung noch zahlreiche weitere Untersuchungen notwendig sind.
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1.3 Zerstörung auf Grund von Multiphotonenabsorption

Lange bevor der Laser experimentell realisiert wurde [23], hat Maria Göppert-Mayer bereits

die Simultanabsorption in ihrer Dissertation behandelt [8]. Die simultane Absorption von

mehreren Photonen wird beschrieben als Möglichkeit, eine Bandlücke zu überwinden, wofür

mehr Energie benötigt wird als sie von nur einem Photon zur Verfügung gestellt wird.

Ihre Berechnungen zeigten aber auch deutlich, dass hohe Lichtintensitäten notwendig sind,

um diese Effekte zu beobachten. Seitdem der Laser die erforderlichen Leistungsdichten

monochromatisch zur Verfügung stellt, sind die Multiphotonenübergange häufig beobachtet

und studiert worden.

Die Abschwächung von elektromagnetischer Strahlung in einem Medium wird durch das

Absorptionsgesetz nach Lambert-Beer beschrieben [24]:

I(z) = I0 · exp(−αz) (1.14)

Der Absorptionskoeffizient2 α beschreibt die Abschwächung der einfallenden Intensität I0
entlang der Ausbreitungsrichtung z. Die Wahrscheinlichkeit, Absorptionsvorgänge höherer

Ordnung zu beobachten, nimmt stark mit der Anzahl der dazu notwendigen Photonen ab

(Tab.1.1). Die höheren Ordnungen der MPA können in der entsprechenden Differentialglei-

chung berücksichtigt werden [25].

∂I(z)

∂z
= −αI − βI2 − γI3 − δI4 − . . . (1.15)

Auf Grund der unterschiedlichen Potenzen der Intensitäten in den einzelnen Termen, wei-

sen die jeweiligen Absorptionskoeffizienten nicht dieselbe Dimension auf. Deshalb scheint es

nicht vernünftig, die Zahlenwerte der unterschiedlichen Koeffizienten miteinander zu verglei-

chen. In diesem Zusammenhang stellt die Rate Rx von MPA Prozessen eine sinnvolle Größe

dar. Diese setzt sich aus dem Absorptionsquerschnitt σx und dem Photonenfluss zusammen

[25]:

Rx = σx ·
Ix

~ω
(1.16)

Hierbei gibt der Querschnitt die charakteristische Größe für den MPA Prozess an, der durch

die absorbierenden Teilchen Ns im Medium definiert wird. Der zweite Term gibt den Photo-

nenfluss als Quotienten zwischen Intensität und Photonenenergie an, und der Index x steht

für die jeweilige Ordnung der Mehrphotonenabsorption. Den Zusammenhang zwischen Ab-

2nicht zu verwechseln mit dem Absorptionsgrad von Feit und Rubenchikin Kap.1.2.2
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sorptionskoeffizient und -Querschnitt stellt die folgende Gleichung her:

αx =
Ns
E(x−1)

σx (1.17)

Hier wird ein weiteres Mal deutlich, dass die Prozesse höherer Ordnung bei höherer Inten-

sität bzw. höheren Feldstärken E auftreten. Um nun die Raten der ersten 6 Ordnungen der

Absorption relativ zueinander zu vergleichen, sind diese tabellarisch für eine repräsentative

Intensität im Bereich von 109W/cm2 in Tab.1.1 gelistet. Diese Intensität ist der Bereich in

R1 R2 R3 R4 R5 R6
1.86·1026 6.5·1020 1.45·1016 7.44·1011 2.31·107 8.7·103

Tabelle 1.1: Berechnete Ionisationsrate Rx in 1/cm3s für die Multi-Photonen-Ionisation in
Synthetischem Quarzglas; 1.-6. Ordnung. Diese Werte beziehen sich auf eine
eingestrahlte Intensität von 1·109W/cm2

dem sich Oberflächen- oder Schichtzerstörung im ns-Bereich einstellt. Diese Werte stam-

men aus einer numerischen Berechnung für synthetisches Quarzglas mit der angenommen

Bandlücke von 8.3 eV [26]. Basierend auf der Lösung der Ratengleichungen für Photoioni-

sation nach Keldysh [27] und separat gerechnet für repräsentative Wellenlängen aus jeder

Ordnung ergibt sich eine Rate als Funktion der Intensität, die in Abb.1.4 dargestellt wird.

Unter Verwendung der Ionisationsrate ist nun die Vergleichbarkeit der MPA-Ordnungen

gewährleistet. Zwischen jedem einzelnen Schritt (z.B. von 2PA zu 3PA) liegen einige Grö-

ßenordnungen, in denen sich die entsprechende Rate verringert. Gleichzeitig ändert sich

auch die Energie der eingestrahlten Photonen, da MPA höherer Ordnung im identischen

Material natürlich durch Absorption von Photonen größerer Wellenlänge auftritt.

Es gibt nun zwei Möglichkeiten, Mehrphotonenabsorption experimentell zu beobachten.

Zum einen kann die Intensität so hoch gewählt werden, dass auch Prozesse mit geringem

Wechselwirkungsquerschnitt stattfinden können. Dies ist z.B. möglich im Bereich der ul-

trakurzen Laserpulse. Bei geringerer Intensität, kann als zweite Möglichkeit bei kürzeren

Wellenlängen ebenfalls simultane Absorption stattfinden. Hier sind nur Prozesse niedriger

Ordnung notwendig. Selbst in optischen Materialien mit großer Bandlücke ist MPA im UV

möglich, weil hier auf Grund der hohen Photonenergie lediglich Vorgänge 2. oder 3. Ord-

nung erforderlich sind. Beide Fälle treten in der Wechselwirkung von Laserstrahlung mit

dielektrischen Schichten auf.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Wechselwirkung von gepulster UV Laserstrahlung mit

optischen Beschichtungen untersucht. Daher soll hier gezeigt werden, dass in Anwendun-
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Abbildung 1.4: Berechnete MPI-Rate in synthetischem Quarzglas - angenommene Band-
lücke: 8.3 eV [26].

gen von Excimer Lasern oder Frequenz konvertierten Festkörperlasern, mit Wellenlängen

von z.B. 193 nm bis 266 nm oder 355 nm, nichtlineare Effekte zu beobachten sind. Hier

liegt in Quarzglas eine Abschwächung vor, die dem Term zur 2.Ordnung zugeschrieben wird

[28, 29, 30, 31].

Wenn Elektronen anhand dieser Prozesse vom Valenzband in das Leitungsband angeregt

werden, nimmt die Dichte der freien Elektronen im Leitungsband zu. Diese können durch

weitere Bestrahlung geheizt werden und weitere Atome und Moleküle der Matrix in Kas-

kadenprozessen ionisieren. Wird eine kritische Elektronendichte von ungefähr 1021Elektronen
cm2

überschritten, tritt ein optischer Durchbruch ein[10, 26]. Folglich hängen Zerstörvorgän-

ge, die entscheidend durch MPA initiiert werden, nur von der eingestrahlten Intensität ab.

Wie bereits erwähnt, sind diese Mechanismen für den Bereich ultrakurzer Pulse gezeigt

worden[10, 32].

Ebenfalls bereits in Abs.1.1 erwähnt, sind die Absorptionskoeffizienten zur MPA in den

vergangenen Jahren mehrfach und immer genauer insbesondere bei einzelnen UV Laserwel-

lenlängen bestimmt worden [9, 33]. Eine Konsequenz, wenn MPA die Zerstörung bewirkt,

ist die abrupte Änderung der Zerstörschwelle als Funktion der Wellenlänge, wenn man einen

Ordnungswechsel der MPA überschreitet. Dies hat Smith[9] angedeutet und Jupé et al.[10]

für 130 fs experimentell bestätigt. Einen Versuch im Bereich der Nanosekunden haben hierzu
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Carr et al. an DKDP unternommen [34]. Die Wellenlänge wurde mit einer durchstimmba-

ren Laserquelle über den weiten Bereich von der 2.Ordnung bis zur 4.Ordnung variiert. Als

Resultat der Zerstörschwellenmessungen ergab sich die Kurve in Abb.1.5 (Graphik ist [35]

entnommen). Wie postuliert, zeigt die Kurve zwei Sprünge im Verlauf der Zerstörschwel-

Abbildung 1.5: 50% Zerstörwahrscheinlichkeit eines DKDP Kristalls, gemessen von 312 nm
- 530 nm. (entnommen von [35])

le, der auf den Einfluss von MPA hindeutet. Anders als erwartet sind diese Stufen leicht

blauverschoben. Die Autoren schlagen ein Model zum Defekt-unterstützen Multiphoton-

Stufenverhalten vor. Dabei sollen einzelne Defekte durch Einbauen in die Matrix die Band-

lücke des Materials verschieben.

Carr et al. haben einen Kristall untersucht. In dieser Arbeit hingegen werden Untersuchungen

an amorphen Schichten diskutiert. Inwieweit diese Methode übertragbar ist, wird anhand

der experimentellen Ergebnisse später erörtert werden.

Einen weiteren Hinweis auf MPA als Bestandteil des Zerstörprozesses im UV geben Ku-

zuu et al. [36]. Sie haben unterschiedlichste Sorten von synthetischem Quarzglas bezüglich

der Zerstörschwelle untersucht. Diese Untersuchungen sind bei 4 Wellenlängen durchge-

führt worden (1064 nm, 532 nm, 355 nm und 266 nm - Pulsdauer1.1 ps-0.75 ps), um eine

spektrale Skalierung der laserinduzierten Zerstörschwelle (LIDT - Laser induced Damage

Threshold) zu finden. Ihrer Veröffentlichung ist die Grafik in Abb.1.6 entnommen. Die
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Abbildung 1.6: Wellenlängen-abhängige LIDT bei 1064 nm, 532 nm, 355 nm und 266 nm
gemessen (entnommen von [36]).

Zerstörschwelle bei drei längeren Wellenlängen kann gut durch eine Potenzfunktion in Zu-

sammenhang gesetzt werden. Die Messwerte, die bei 266 nm erzeugt wurden, folgen dieser

Gesetzmäßigkeit laut den Autoren jedoch nicht. Dies wird von ihnen als Wechsel im Me-

chanismus gedeutet und MPA als Prozess vorgeschlagen, der im tieferen UV für die noch

geringeren Zerstörschwellen verantwortlich ist. Genau betrachtet, wird deutlich, dass sich

einige der Quarzgläser bzgl. der Wellenlänge doch stetig verhalten. So zeigt z.B. die mit ×
gekennzeichnete Sorte ein Abfallen der Zerstörschwelle unterhalb des linearen Fits, der in

der logarithmischen Darstellung das Potenzgesetz repräsentiert. Inwiefern dabei material-

spezifische Mechanismen zur laserinduzierte Zerstörung beitragen, soll in dieser Arbeit im

Bereich der Beschichtung untersucht werden.
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1.4 Einschlussinduzierte Zerstörung auf Grund von

strahlungsinduzierten Defekten

Neben der Möglichkeit eines gegeben Defektensembles und der simultanen Absorption von

zwei bis drei Photonen zur Erhöhung der Elektronendichte im Leitungsband, gibt es eben-

falls die Möglichkeit, dass sich ein Defektensemble während der Beaufschlagung mit UV-

Strahlung ändert. Erhöht sich die Defektdichte während des Tests, wird sich auch die Zer-

störwahrscheinlichkeit ändern und sich möglicherweise auch die Zerstörschwelle senken. Na-

toli et al. berichten über diesen Effekt in synthetischen Quarzglas [37]. Hier wurde die LIDT

Messung im Mehrpulsmodus S-on-1 durchgeführt, der im folgenden Kapitel noch detailliert

erörtert wird. Während dieser Untersuchungsmethode wird jede Testposition mit mehreren

Pulsen gleicher Energiedichte bestrahlt. Dadurch wird nicht nur die Zerstörschwelle ermit-

telt, sondern auch das Verhalten über mehrere Pulse hinweg, wie es in der Anwendung von

Interesse ist. Wenn man die Zerstörwahrscheinlichkeit P für eine unterschiedliche Anzahl

von Pulsen bestimmt, kann ebenfalls eine Defektdichte d für die jeweilige Pulsanzahl extra-

hiert werden. Nimmt diese mit der Anzahl der Pulse zu, so ist davon auszugehen, dass die

Abbildung 1.7: Entwicklung der Defektdichte mit der Anzahl der beaufschlagten Laserpulse
bei 1064 nm und 355 nm in synthetischem Quarzglas (entnommen von [37]).

Testpulse weitere Defekte generiert haben, die zum Zerstörverhalten beitragen. Natoli et

al. haben diesen Effekt für zwei Wellenlängen untersucht. Mit Analysen bei 1064 nm und

355 nm sollte der Einfluss von UV-Strahlung auf das Material (in diesem Fall: synthetisches

Quarzglas) herausgearbeitet werden. Eines der Ergebnisse, die sie vorstellen ist in Abb.1.7
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als Kopie aus dieser Veröffentlichung gezeigt. Die Photonen höherer Energie haben dem-

nach für eine erhöhte Defektdichte im Probenmaterial gesorgt. Im erwähnten Fall bewirkte

dies dann eine verringerte Zerstörschwelle des Bulk Materials. Die Oberfläche schien unbe-

rührt.

In diesem Abschnitt sollen für eine solche Annahme die Farbzentren- und Fehlstellenbildung

in einigen oxidischen Dielektrika erörtert werden, die für dieses Modell in Frage kommen. Das

am häufigsten verwendete niedrig brechende Schichtmaterial SiO2, gehört auf Grund seiner

Verbreitung zu einer aussagekräftigen Untersuchung dazu. Mit Al2O3 liegt ein Material mit

einer großen Bandlücke vor, das im UV dennoch als hochbrechendes Material verwendet

werden kann. Zusätzlich sind an Schichtsystemen aus Al2O3/SiO2 im UV hohe Zerstör-

schwellen gemessen worden, was jedoch bisher nur ein empirisches Ergebnis darstellt. Mit

HfO2 ist ein Schichtmaterial gegeben, welches Untersuchungen zu Skalierungsgesetzen sehr

gut ermöglicht. Trotz der hohen Transparenz bis unterhalb von λ=266 nm weist es einen

hohen Brechwert auf, so dass bis ins NIR qualitativ hochwertige Beschichtungen realisiert

werden können. Da die Untersuchungen insbesondere bei der dritten und vierten Harmoni-

schen durchgeführt werden, sind in der Gruppe der oxidischen Dielektrika nur wenige weitere

Kandidaten vertreten. Die meisten weisen im tieferen UV bereits signifikante Absorption auf.

Aus diesen Gründen widmen sich die Untersuchungen dieser Arbeit den Materialien SiO2,

Al2O3 und HfO2.

SiO2

Die Erfahrungen mit SiO2 als optisches Material und dessen Wechselwirkung mit Laser-

strahlung beruhen auf zahlreichen Untersuchungen sowohl an Bulk Material (synthetisches

Quarzglas als Substratmaterial höchster Qualität) als auch an amorphen oder teil-kristallinen

Schichten. Im Bereich der oxidischen, optischen Beschichtungen wird SiO2 als niedrigbre-

chendes Material in fast allen Schichtdesigns verwendet. Folglich ist die Datenbasis zur

Charakterisierung von SiO2 in allen spektralen Sektoren sehr ergiebig. In Tab.1.2 sind zu-

nächst die meist genannten Defekte und Farbzentren aufgelistet:

Für eine genaue Beschreibung der Erzeugung dieser Fehlstellen, sei auf die Ausführungen

der zitierten Quellen verwiesen [29, 38, 39, 40, 41]. Für die Thematik der strahlungsinduzier-

ten Defekte sind die Typen dieser Liste relevant, deren Erzeugung oder Absorptionsband

mit den applizierten Laserwellenlängen in Verbindung stehen. Bei einer Photonenenergie

EPh = 4.66 eV  266 nm und EPh = 3.49 eV  355 nm kommen dementsprechend die

NBOHC, STE und ODC in Frage.
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Typ Emission Absorption Literatur

NBOHC 1.9 eV 2.0 eV & 4.8 eV [38, 39, 40, 29]
STE 2.3 eV 4.6 eV & 5.7 eV [38, 39]
ODC 2.7 eV & 4.4 eV 3.15 eV, 5.0 eV, 6.9 eV [38, 39, 41]
E’ 5.85 eV [38, 40, 29]
O2 0.97 eV 0.98 eV [38]

Tabelle 1.2: Defekte und Farbzentren in SiO2

Bei einem Non-Bridging Oxygen Hole Center liegt die Absorptionsbande von 4.8 eV sehr

nahe bei der Wellenlänge der 4. Harmonischen des Nd:YAG Lasers (4ω). Folglich gibt es

eine gewisse Wahrscheinlichkeit, die Flanken des entsprechenden schmalen Absorptionsban-

den zu treffen. Somit liegt bei einer erhöhten NBOHC-Dichte auch eine erhöhte Dichte

an absorbierenden Defekten vor. Diese Defekte können dann als Vorläufer für eine Laser

induzierte Zerstörung auftreten.

Die Self-Trapped-Excitons werden bei Kucheyev [39] auch als Laser induzierter Defekt be-

zeichnet. Es wurde nachgewiesen, dass sich die Dichte der STE Zentren mit dem Quadrat

der Laserintensität erhöht. Die Vermutung der Zwei-Photonen-Absorption als Mechanismus

zur Erzeugung liegt daher nahe. Mit 4.6 eV ist die Absorption nahezu im Maximum bei eine

Bestrahlung mit 4ω.

Oxygen Deficiency Centers sind gerade in einer Beschichtung zu erwarten. Während des

Beschichtungsprozesses kann eine lokale Unterstöchiometrie leicht erzeugt wird. Wenn beim

reaktiven Aufwachsen der Schicht nicht alle Moleküle und Cluster vollständig oxidieren, tre-

ten Sauerstoffdefizite auf (daher der englische Name). Mit Absorptionsbanden bei 3.15 eV

und 5.0 eV kann 3ω und 4ω Strahlung zur Aufheizung der Matrix an diesen Defekten füh-

ren.

In den zitierten Veröffentlichungen wird diesen 3 Typen von Farbzentren zusätzlich eine

Dichte zugeordnet. Diese kann aus Untersuchungen mittels Elektronenspinresonanz (ESR)

extrahiert werden. Die Werte schwanken zwischen 1014 - 1017 1/cm3. Da diese aber um ca.

8-12 Größenordnungen oberhalb der Werte liegen, die später aus den Zerstörwahrscheinlich-

keiten ermittelt werden, sind einzeln auftretende Zentren nicht als potentieller zerstörender

Defekt zu werten. Zusätzlich ist die Defektgröße, die man aus den Ausführungen in Abs.1.2

erhält, sicher deutlich oberhalb von einzelnen Farbzentren anzusiedeln.

22



1.4. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTÖRUNG AUF GRUND VON
STRAHLUNGSINDUZIERTEN DEFEKTEN

Al2O3

Im Vergleich zu SiO2 wird Al2O3 deutlich weniger in der Beschichtungstechnik verwendet.

Als niedrig brechendes Material bietet Siliziumdioxid einen geringeren Brechwert und wird

deshalb in der Regel vorgezogen (1.53 anstatt von 1.73 bei 300nm). Als hoch brechendes

Material hingegen zeigt es erst im UV ausreichend Brechwertkontrast zu SiO2, um an-

wendungsrelevante Schichtdesigns umsetzen zu können. Im tiefen UV, unterhalb von ca.

200 nm, ist aus mehreren Gründen (optische Verluste, Lebensdauer und Degradation, etc.)

die Verwendung von fluoridischen Materialien etabliert.

Ungeachtet dessen haben Heber et al. einige Daten zur Defektbildung in Aluminiumoxid

Schichten veröffentlicht [42]. Andere Untersuchungen basieren üblicherweise auf kristalli-

nem Aluminiumoxid [43, 44]. Beide Quellen sind nicht vollständig auf diese Arbeit anwend-

bar, geben aber eine Grundlage für mögliche Fehlstellen und Defekte in Al2O3. In allen

Fällen wird von F-Zentren als Überbegriff gesprochen, die oft einem Photolumineszenzband

zugeordnet werden können. In der Regel sind die Untersuchungen an kristallinem oder po-

lykristallinem Al2O3 nicht für optische Anwendungen gedacht. In diesen Fällen werden die

F-Zentren thermisch und durch Ionen- oder Neutronenbeschuss erzeugt. Deshalb werden

hier nur die genannt, die mit moderaten Neutronenenergien erzeugt werden können.

Das F-Zentrum bzw. F+-Zentrum ist eine Sauerstoff-Vakanz, die durch 1 bzw. 3 einge-

schlosse Elektronen (trapped electrons) im Gitter definiert ist [42]. Tab.1.3 gibt die cha-

rakteristischen Emissions- bzw. Absorptionslinien basierend auf Heber und Itou[44] an.

α−Al2O3 Schicht

F-Zentrum Absorption PL Absorption PL

F 205 nm 410 nm 207 nm 414 nm

6.1 eV 3.0 eV 6.0 eV 3.0 eV

F+ 232 nm & 256 nm 330 nm 197 nm 276 nm

5.3 eV & 4.8 eV 3.8 eV 6.3 eV 4.5 eV

Tabelle 1.3: Charakteristische Absorption und Lumineszenz von kristallinem Al2O3 und einer

amorphen Schicht.

Die meisten der F-Zentren wirken abseits der 3ω und 4ω Strahlung absorbierend. Lediglich

im kristallinen Fall fällt das F+-Zentrum in den zu prüfenden Bereich. Wie sich diese geringe

Anzahl an möglichen elektronischen Defekten auf das Zerstörverhalten auswirken, werden

die experimentellen Ergebnisse und deren Diskussion zeigen.
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HfO2

Im Gegensatz zu SiO2 und Al2O3 zeigt die Literatur zu HfO2 keine Kandidaten zur zusätz-

lichen Defektbildung. Für dieses Material wird über eine Anzahl von prozess- und materi-

albedingten Vakanzen und Zwischengitteratomen berichtet, die bereits ohne Bestrahlung

eine Vielzahl von Interbandzuständen erzeugen. Innerhalb der Matrix von Hafniumdioxid

Molekülen zeigt sich inbesondere der Sauerstoff als häufige Fehlstelle bzw. als regelmäßiges

Zwischenatom. Zur elektronischen Bandstruktur von HfO2 haben Foster et al. ausführli-

che Berechnungen [45] angestellt. Vor allem das elektronische Zusammenspiel von Vakanz

und Zwischenatom wurde für die unterschiedlichsten Wertigkeiten untersucht und in den

entsprechenden Zwischenniveaus ausgedrückt. Die Darstellung aus der betreffenden Ver-

öffentlichung ist in Abb.1.8 gezeigt. Über die gesamte Bandlücke hinweg bilden sich Zwi-

Abbildung 1.8: Berechnete Zwischenzustände für HfO2 nach Foster et al.. Basierend auf
Sauerstoffvakanzen und -Zwischenatomen sind die betreffenden Niveaus zwi-
schen Valenzband und Leitungsband aufgezeigt (entnommen von [45]).

schenniveaus aus den möglichen elektronischen Kombinationen aus. Über diese Vielzahl an

Zwischenzuständen mit ihren korrespondierenden Halbwertsbreiten ist ein breites spektrales

Band für die Überwindung der Bandlücke gegeben. Allerdings berichtet Robertson [46], dass

die Koppelung an das Gitter sehr gut ist. Die Wellenfunktionen der Defekte sind auf Grund
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der ionischen Bindung stark auf die metallischen Atome lokalisiert, so dass angeregte Zwi-

schenzustände sehr gut relaxieren können. Trotz der hohen Dichte an unterschiedlichsten

Zwischenzuständen wird also eine Überwindung der gesamten Bandlücke dennoch selten

vorkommen. Mit einem Experiment sehr nahe an der hier behandelten Fragestellung haben

Ciapponi et al. die Lumineszenz von HfO2 Schichten bei Anregung durch 266 nm untersucht

[47]. Die breite Emissionsbande von 1.5 eV-4.5 eV kann in 4 Gaußsche Emissionsbanden zer-

legt werden, die ihr Maximum bei 4.0 eV, 3.4 eV, 2.8 eV und 2.4 eV haben. Diese finden sich

nicht alle direkt als Übergang zwischen Leitungsband und Zwischenzustand wieder, aber mit

Ausnahme des Bandes bei 3.4 eV kann man jeweils einen Übergang aus Fosters Berechnun-

gen gut zuordnen.

Diese hohe Dichte an Zwischenzuständen findet sich zudem in der räumlichen Defektvertei-

lung wieder [48]. Aus einer Zerstörschwellenmessung heraus und der damit einhergehenden

Auswertung konnte experimentell ermittelt werden, dass in einem SiO2/HfO2 Wechsel-

schichtsystem weder Schichtübergang noch SiO2 Anteil bei der Initiierung einer Zerstörung

eine Rolle spielen. Sie findet an lokalisierten Absorptionszentren im HfO2 statt, welche infol-

ge der eingekoppelten Strahlungsleistung weiter in das gesamte Schichtsystem expandieren.

Wie später in den experimentellen Abschnitten dieser Arbeit zu sehen sein wird, bestäti-

gen die Morphologien der zerstörten Prüfstellen dieses Ergebnis. Es ist in der Regel immer

eine sehr dichte Packung von Einzelzerstörungen zu sehen, die sich innerhalb der Fläche

des Strahlprofils auf der Optik ausbreiten. So zeigt sich ebenfalls experimentell, dass in-

nerhalb von Hafniumdioxid-Schichten Defekte maßgeblich von Kristallisationsclustern oder

lokal erhöhten Dichten von elektronischen Defekten bestimmt werden [48].

1.5 Messverfahren

1.5.1 LIDT gemäß ISO 21254-2

Zur experimentellen Bestimmung der laserinduzierten Zerstörschwelle ist bereits 2001 von

der International Standardization Organization (ISO) eine Norm veröffentlicht worden (ISO

11254). Seitdem ist diese überarbeitet worden und unter ISO 21254 neu publiziert [49]. In

diesem Abschnitt soll kurz erörtert werden, wie die Zerstörschwellentests auf Basis dieser

Norm im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden.

Als Ergebnis einer solchen Messung soll ein Wert einer Energiedichte bzw. Fluenz stehen,

der als Schwellwert fungiert. Die Wahrscheinlichkeit für eine laserinduzierte Zerstörung soll
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für eine bestimmte Wellenlänge, Pulsdauer und Repetitionsrate bis zu diesem Wert Null

sein und oberhalb ansteigen. Die Messprozedur für Dauerstrichlaser soll hier nicht behan-

delt werden, ist aber derselben Norm zu entnehmen. Der Schwellwert wird international als

LIDT (Laser induced Damage Threshold) bezeichnet. Grundsätzlich muss zwischen zwei

Messmodi unterschieden werden. Im Einzelschussverfahren (1-on-1) wird jede Testposition

mit einem einzelnen Puls bestrahlt und anschließend bzgl. des Status (zerstört oder nicht-

zerstört bzw. überlebt)ausgewertet. Im S-on-1 Modus wird jede Position mit der festen

Anzahl S von Pulsen bestrahlt. Auf diese Weise kann ermittelt werden, wie sich das Mehr-

pulsverhalten einer Optik gestaltet, und evtl. Vorhersagen für den tatsächlichen Betrieb

getroffen werden. Wie in den allermeisten Anwendungen erforderlich, wird in dieser Ar-

beit das Verhalten der Beschichtungen im Mehrpulsbetrieb untersucht. Hier wird dennoch

zunächst die Einzelpulsmessung als Bestandteil der S-on-1 Prozedur erläutert.

Datenaufnahme

Während der Messung zur Bestimmung der Zerstörschwelle wird die Testoptik im Ein-

zelschussmodus mit einem Puls pro Prüfstelle bestrahlt. Die Energiedichte wird über alle

Testpositionen innerhalb eines Bereiches variiert. Für eine statistisch aussagekräftige Aus-

wertung muss sich dieser Bereich über 3 Teilbereiche erstrecken. Es muss ein Fluenzinterval

verwendet werden, das zu einer sicheren Zerstörung der Optik führt, eines, in dem sowohl

Zerstörung als auch Fortbestand auftritt, und ein Bereich, in dem keine Zerstörung auftritt.

Gemäß Norm soll eine statistische Sicherheit dadurch erreicht werden, dass für jede Fluenz

mindestens 10 Positionen bestrahlt werden. Diese Anforderung wurde am LZH leicht an-

gepasst, indem eine kontinuierliche Abdeckung des Fluenzbereiches angestrebt wird. Eine

solche Datenaufnahme ist in Abb.1.9 dargestellt. In dieser Darstellung repräsentiert jeder

Datenpunkt eine Messposition. Der Status bzw. die Wahrscheinlichkeit 1 steht für eine

zerstörte Position und 0 für nicht-zerstört. Im Intervall von 2 J/cm2 - 6 J/cm2 tritt keine

Zerstörung auf, und die Zerstörwahrscheinlichkeit ist für alle Positionen mit 0 eingetragen.

Oberhalb von 6 J/cm2 bis 11 J/cm2 tritt beides auf. In diesem Fall kann die Beschichtung

zerstört werden, aber auch den Laserpuls unbeschadet überstehen. Jenseits der 11 J/cm2

wird die Schicht in jedem Fall zerstört.

An diesem Beispiel wird deutlich, weshalb eine kontinuierliche Abdeckung der Fluenzskala

gewählt wird. Da die Anzahl der zu bestrahlender Positionen auf einer Optik begrenzt ist,

wird die Schrittweite bei der Variation der Fluenz durch den erforderlichen Messbereich li-

mitiert. Für diesen Fall muss der Bereich von 2 J/cm2 bis 20 J/cm2 geprüft werden, um die
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Abbildung 1.9: Rohdaten einer Zerstörschwellenmessung. Einzelne Messpunkte sind mit 1
(zerstört) und 0 (nicht zerstört) als Funktion der eingestrahlten Fluenz
aufgetragen.

Probe hinreichend genau zu charakterisieren. Bei der üblichen Anzahl von annähernd 160

Testpositionen (siehe Abb.1.10 einer Probe mit Durchmesser ∅ 25 mm), wäre die Schritt-

weite für die 10 geforderten Messpunkte pro Fluenzwert mehr als 1 J/cm2. Mit Rücksicht

auf den Schwellwert bei ca. 6 J/cm2 ist dies keine besonders feine Eingrenzung. Aus diesem

Grund wird am LZH der kontinuierliche Modus verwendet, dessen Auswertung hier erläutert

werden wird. Die Norm ermöglicht die Option der nicht-diskreten Datenaufnahme für den

Fall von weniger stabilen Strahlquellen, aber die folgende Datenreduktion zeigt auch für den

normalen Fall ein besseres Ergebnis.

Um die exakte Zerstörwahrscheinlichkeit zu extrahieren, müssen nun die zerstörten Positio-

nen mit der Anzahl an Prüfstellen für ein bestimmtes Fluenzintervall ins Verhältnis gesetzt

werden. Die Anzahl der Intervalle kann, mit Rücksicht auf die Anzahl der Messpunkte pro

Intervall, frei gewählt werden. Das folgende Beispiel verwendet 10 Intervalle. Der Bereich

zwischen dem Wert der niedrigsten Fluenz mit Zerstörung und der höchsten Fluenz ohne

Zerstörung wird genau in diese 10 Teile unterteilt. Die Daten in diesem Intervall liefern

dann im Verhältnis die Wahrscheinlichkeit Pi für eine Zerstörung bei der Zentralfluenz des

Intervalls.

Pi(F ) =
ni ,z

ni ,z + ni ,o
, (1.18)
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(a) (b)

Abbildung 1.10: Matrix der Messpositionen während eines S-on-1 Zerstörschwellentests (a)
in der Messsoftware und (b) auf einer Optik nach der Messung.

mit der Anzahl ni ,z der zerstörten und ni ,o der nicht zerstörten Positionen. Als erstes und

letztes Interval wird mit der gleichen Schrittweite eine Fluenzklasse mit der Wahrscheinlich-

keit 0 bzw. 1 angefügt, um eine gute Basis für einen Datenfit dieser Verteilung zu bekom-

men. Auf den vorliegenden Datensatz angewendet, ergibt sich die Darstellung in Abb.1.11.

Gemäß Norm wird diese Verteilung mit einem linearen Fit angepasst, um den Schwellwert

zu extrahieren. Dieser ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Fitfunktion mit der X- bzw.

Fluenzachse (P(F)=0). An dieser Stelle des Experiments kann ein weiterführendes Modell

angewendet werden, wie es in Kap.1.2.1 eingeführt wurde.

Die Unschärfe aus der Intervallbildung auf der Fluenzskala ist in Abb.1.12 als Fehlerbalken

dargestellt. Es ist unschwer zu erkennen, dass die so reduzierten Daten, keine optimale

Basis für das Anpassen der Fitfunktion bieten. Mit zwei Annahmen kann die Erzeugung der

Wahrscheinlichkeit Pi für jedes Intervall effektiver gestaltet werden:

• Positionen, die bei der Fluenz F überleben, werden auch bei der Fluenz F-∆F nicht

zerstört.

• Positionen die bei der Fluenz F zerstört werden, werden auch bei der Fluenz F+∆F

zerstört.
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Abbildung 1.11: Reduzierte Messdaten einer LIDT Messung gemäß der Standardmethode.

Auf diese Weise kann der statistische Fehler deutlich verringert werden, weil die Gesamtan-

zahl der relevanten Datenpunkte sich in jedem Intervall stark erhöht. Man kann sogar die

Anzahl der Intervalle erhöhen und somit die Unschärfe in der Fluenz minimieren [50]. In die-

sem Beispiel wurde die Intervallanzahl konstant gehalten und die Wahrscheinlichkeit gemäß

Pi(F ) =

∑i
m=0 nm,z

∑M
m=i nm,o +

∑i
m=0 nm,z

(1.19)

errechnet. Hier ist M=10 die Gesamtanzahl der Intervalle. Mit dieser Ermittelung der Wahr-

scheinlichkeit erfährt der Verlauf der einzelnen Datenpunkte eine Änderung, wie in Abb.1.12

aufgeführt. Auf Basis eines eindeutigeren Verlaufs der experimentellen Zerstörwahrschein-

lichkeit kann das beste Modell für die einzelne Messung deutlich zuverlässiger ausgewählt

werden. Da für die meisten Messungen dieser Arbeit mit dem Powerlawα · T β (Gl.1.6)

gearbeitet wurde, ist in Abb.1.13 ein Vergleich des linearen Fits mit diesem Model gezeigt.

Für den Vergleich dieser beiden Anpassungsmöglichkeiten muss zunächst die Bestimmung

des Schwellwertes durch das Powerlaw-Model definiert werden. durch eine mögliche asym-

ptotische Annäherung an die Wahrscheinlichkeit 0 kann sich ein Schwellwert der Fluenz aus

der Fitfunktion ergeben, der deutlich unterhalb der Zerstörung kleinster Fluenz (ZkF) liegt.

Um diesen Effekt zu umgehen, wird für den Schwellwert dieser Fitfunktion im Folgenden

die Fluenz verwendet, der die Wahrscheinlichkeit 0.002 zugeordnet wird. Aus den später
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Abbildung 1.12: Reduzierte Messdaten einer LIDT Messung gemäß der
Akkumulationsmethode.
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Abbildung 1.13: Zwei mögliche Fitfunktionen für die Anpassung der experimentell ermittel-
ten Zerstörwahrscheinlichkeit.
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berichteten Messungen wird hervorgehen, dass der 0.2% Wert stets leicht unterhalb der

Zerstörung kleinster Fluenz liegt und somit einen guten Ansatz für das Experiment dar-

stellt.

Abschließend ist zur linearen Fitfunktion zu erwähnen, dass sie grundsätzlich die Zerstör-

schwelle stark unter- bzw. überschätzen kann. Wenn der Übergangsbereich zwischen der

Wahrscheinlichkeit 0 und 1 sehr breit ist, kann die geringe Steigung im Extremfall sogar

zu negativen Schwellwerten führen [51]. Basierend auf dieser Argumentation werden die

Messungen der folgenden Kapitel stets mit der Kombination der Akkumulationsmethode

und des Powerlaw Fits dargestellt werden.

Mehrpulsverhalten

Das Ergebnis der bisherigen Ausführungen in Abb.1.13 gibt die Zerstörschwelle der Messung

mit einem Puls pro Messposition wieder. Im S-on-1 Messprotokoll wird nun jede Position

mit S Pulsen bestrahlt. Tritt eine Zerstörung auf, bevor die volle Anzahl S an Pulsen auf

die Position gebracht wurde, wird dies mittels eines Streulichtdetektors ermittelt und die

Bestrahlung dieser Position sofort abgebrochen. In den Messungen zu dieser Arbeit wurde in

der Regel mit S=10.000 gearbeitet. Die Erfahrung hat gezeigt, dass dies ein repräsentativer

Wert ist, bei dem keine weitere Degradation mit weiteren Pulsen innerhalb einer Zerstör-

schwellenmessung zu rechnen ist. An dieser Stelle sei aber darauf hingewiesen, dass die

Erfahrung ebenfalls zeigt, ein Lebensdauertest kann nicht durch einen Zerstörschwellentest

ersetzt werden. Insbesondere im UV werden Langzeiteffekte nicht durch die hier behandelte

Methode hinreichend gut beschrieben.

Zur Auswertung des Datensatzes einer S-on-1 Messung wird S in n logarithmisch äquidi-

stante Schritte geteilt. So gilt es, n Auswertungen nach der beschriebenen Methode anzu-

fertigen, die jeweils einen Schwellwert bei einer bestimmten Anzahl von Pulsen beisteuert.

Als Endergebnis werden diese ermittelten Fluenzen in Abhängigkeit von der Pulsanzahl auf-

getragen und somit das Mehrpulsverhalten graphisch dargestellt. Eine Beispielkurve ist in

Abb.1.14 gezeigt. Mit der zunächst abfallenden Schwelle, die sich dann aber zu einem Level

stabilisiert, ist hier ein typisches Verhalten dargestellt. Zusätzlich zu dem bereits erläuterten

0.2% Wert ist jeweils der 50% Wert gezeigt, der einer Wahrscheinlichkeit von 0.5 aus der

Funktion Pi(F) entspricht und aus der selben Kurve wie der 0.2% Wert ermittelt wird.

Diese Kurve kann laut Norm mit einem empirischen Model gefittet werden, welches dann

auch eine Extrapolation zu höheren Pulszahlen bietet. Dies sei an dieser Stelle lediglich der

Vollständigkeit halber erwähnt, wird aber im Folgenden nicht weiter verwendet. Es sollen
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Abbildung 1.14: Charakteristische Zerstörkurve: Zerstörschwelle als Funktion der Pulsan-
zahl als 0.2% und 50% Wert.

jeweils die gemessenen Werte bei 10.000 Pulsen miteinander verglichen werden.

1.5.2 Laserkalorimetrie zur Absorptionsmessung

Für die Analyse des Beitrages der MPA zum Zerstörvorgang ist es wichtig, die Absorption

direkt zu messen. Für dieses Vorhaben ist die Laserkalorimetrie gewählt worden, das in der

ISO 11551:2003 standardisiert wurde [52, 53]. Die absolute Absorption wird bestimmt, in-

dem man den Temperaturanstieg der Optik misst, die mit einem Testlaserstrahl bestrahlt

wird. Wenn die verwendete Laserleistung und die Wärmekapazität der Probe bekannt sind,

kann so die Absorption berechnet werden. Soll nun zusätzlich die nicht-lineare, intensitäts-

abhängige Absorption bestimmt werden, muss die Leistung variiert werden. Damit kann

anhand von mehreren Einzelmessungen bei unterschiedlichen Leistungen (und konstanten

Strahldurchmesser auf der Probe) die nicht-lineare Absorption in Schichten und Bulkmate-

rialien ermittelt werden.
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2 Experimentelle Vorgehensweise

Ziel dieser Arbeit ist es, das Verständnis der Zerstörmechanismen in UV Laserbeschichtun-

gen voranzutreiben. Unter der Vielzahl an Untersuchungen, die auf diesem Gebiet bereits

veröffentlicht wurden, soll hier insbesondere an die Arbeiten von Walker und Guenther

[11, 12] angeknüpft werden. Wie schon in Kap.1.1 ausgeführt wurde, führen ein Reihe an

Ergebnissen zu der Annahme, dass sich die maßgeblichen Mechanismen für den in dieser

Arbeit behandelten ns-Bereich zu kürzeren Wellenlängen erweitern. Die Annahme, dass die

Zerstörschwelle mit kleinerer Wellenlänge abnimmt, kann mit den gängigen Modellen zur

defektinduzierten Zerstörung hinreichend gut beschrieben werden. Die resultierenden Skalie-

rungsgesetze sind jedoch nicht in der Lage, Zerstörfestigkeiten gegenüber der Wellenlänge

im DUV (deep UV) ebenfalls korrekt abzubilden. In der Regel handelt es sich hier um Wel-

lenlängen unterhalb der 3. Harmonischen.

Als Instrumentarium zur genauen Betrachtung dieses Sachverhaltes wurde aus den in Tab.2.1

gezeigten Möglichkeiten ein frequenzkonvertierter Nd:YAG Laser als Strahlquelle gewählt.

Walker et al. haben in ihren Studien einen extensiven Satz von Einzelschichten unter-

Laserkristall 1ω 2ω 3ω 4ω

Nd:YAG 1064 nm 532 nm 355 nm 266 nm
Nd:Glas 1054 nm 527 nm 351 nm 263 nm
Yb:YAG 1030 nm 515 nm 343 nm 257 nm
... ... ... ... ...

Tabelle 2.1: Einige laseraktive Kristalle und die Wellenlängen der ersten 4 Harmonischen.

schiedlichster Beschichtungsmaterialien untersucht und die Ergebnisse mit den bestehenden

Modellen detailliert in Verbindung gebracht [11, 12]. Diese Arbeit orientiert sich am gegen-

wärtigen Wissenstand anhand gezielt konfektionierter Probensätze, um die Gewichtung der

möglichen Mechanismen während des Zerstörprozesses weiter einzugrenzen. Diese Ansätze

mit den entsprechenden Probensätzen werden in diesem Kapitel erläutert.

Prinzipiell widmen sich alle Überlegungen und Vergleiche dem Pulsdauerregime von wenigen
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Nanosekunden (effektive Pulsdauer: 4 ns ≤ τ ≤ 10 ns) und werden mit einer Wiederholrate

des Lasers von bis zu 100 Hz durchgeführt.

2.1 Strahldurchmesserabhängigkeit

Eines der Hauptmerkmale Einschluss induzierter Zerstörung ist der Einfluss des Teststrahl-

durchmessers auf den gemessenen Wert der LIDT. Wenn der Strahldurchmesser kleiner

wird, verringert sich die Prüffläche jedes Pulses quadratisch mit dem zugehörigen Radius.

Bei konstanter Anzahl der Testpositionen wird dementsprechend der geprüfte Anteil der

Fläche stark reduziert. Bei einem gegebenen Defektensemble und der korrespondierenden

Defektdichte gibt es dann einen Strahldurchmesser, der, wenn weiter verringert, nicht mehr

bei jeder beliebigen Position einen zerstörenden Defekt treffen wird. Und folglich wird die

LIDT im Vergleich zur Bestrahlung mit anwendungsrelevanten Strahldurchmessern über-

schätzt.

Man kann diesem Effekt kompensieren, indem man die Anzahl der Prüfpositionen in der

Art erhöht, dass die Abdeckung konstant bleibt. Über die deutlich erhöhte Datenbasis

kann so weiterhin eine ausreichende Prüfung des Defektensembles gewährleistet werden.

Dies ist jedoch mit einer deutlich erhöhten Messzeit verbunden. In jedem Fall kann die-

se Vorgehensweise genutzt werden, um eine Aussage zu den eventuell unterschiedlichen

Defektensembles für unterschiedliche Wellenlängen zu treffen. Um für ein Material quan-

titative Angaben zu machen, wurden entsprechende Untersuchungen an einem speziellen

Probensatz bei vier Wellenlängen durchgeführt. Die Tests basieren auf Messungen bei den

Wellenlängen 1064 nm, 532 nm, 355 nm und 266 nm.

An den Probensatz sind die folgenden Ansprüche gestellt worden. Um die Vergleichbarkeit

zwischen den Wellenlängen zu gewährleisten, sollten alle Schichten aus dem selben Material

hergestellt sein. Da bis ins UV hinein getestet wurde, kamen unter den Oxiden eine Mehrzahl

an hochbrechenden Materialien auf Grund ihrer Irrelevanz in der Anwendung nicht in Frage.

Verbleibende Kandidaten unter den typischen Materialien sind Al2O3 und HfO2. Zusätzlich

sollte der Einfluss des Substrates minimiert werden. Bei transparenten Optiken kann der

Beitrag der Politur und der Schichtübergänge nicht genau angegeben werden. Die Ergeb-

nisse sollten jedoch die Defektensembles der dielektrischen Schichten widerspiegeln. Deshalb

wurden HR-Spiegel Designs gewählt. Da Al2O3 mit SiO2 keinen großen Brechwertkontrast

bildet, wären für Spiegel bei 1064 nm und 532 nm eine hohe Anzahl an Wechselschichten not-

wendig. Die Schichtsysteme würden eine hohe physikalische Gesamtdicke aufweisen und eine
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stark erhöhte Defektdichte allein durch die große Menge an Schichtmaterial könnte nicht

ausgeschlossen werden. Folglich wurden die Proben aus einer Kombination von HfO2/SiO2
hergestellt. Alle vier Spiegelsorten wurden in einem Elektronenstrahlverdampfungsprozess

hergestellt, und als Substrate wurden plane Fenster aus synthetischem Quarzglas mit einem

Durchmesser von 25 mm verwendet. Die relevanten Daten sind in Tab.2.2 aufgelistet.

In vier separaten Beschichtungsläufen wurden so jeweils 30 Stück der λ/4 HR-Spiegel her-

gestellt, um die Untersuchungen zur Strahldurchmesserabhängigkeit vom NIR bis hin zum

UV durchzuführen. Die Ergebnisse zu dieser Studie werden in Kap.3 diskutiert.

Wellenlänge [nm] Material Design Phys. Gesamtdicke [µm]

1064 HfO2/SiO2 HL12H 4
532 HfO2/SiO2 HL12H 1.97
355 HfO2/SiO2 HL12H 1.29
266 HfO2/SiO2 HL12H 0.94

Tabelle 2.2: Designs der verwendeten HR Spiegel zur Untersuchung der
Strahldurchmesserabhängigkeit.

2.2 Multiphotonenabsorption in SiO2, Al2O3 und HfO2

Als nicht-lineare Vorgänge hängt die Effizienz von Multiphotonenprozesse sehr stark von

der eingestrahlten Intensität ab. Das wurde bereits in Gl.1.15 dargestellt. Zudem muss die

Energiedifferenz zwischen den beiden involvierten Niveaus einem Vielfachen der eingestrahl-

ten Photonenenergie entsprechen. Die Übergänge weisen eine gewisse energetische Breite

auf, so dass es bzgl. dieser Energie eine Anregungsbreite gibt. Laserpulse mit Pulsdauern im

ns-Bereich weisen bzgl. der Mehrphotonenprozesse nur moderaten Intensitäten auf. Daher

sind diese Anregungsbreiten für diese Pulsdauern nicht sehr groß.(z.B. τ=240µs für Nd:YAG

(ca.1% dotiert) entspricht einer energetischen Linienbreite von 2.7× 10−12 eV)[54].

Solche Übergänge müssen also in Resonanz angeregt und nachgewiesen werden. Hierzu

sind zwei Ansätze möglich: Erstens, bei einer gegebenen Probe mit fester Bandstruktur

wird die Laserwellenlänge durchgestimmt. Somit nähert man sich mit der Testwellenlänge

energetisch der Resonanz und kann die Mehrphotonenabsorption (MPA) möglichst effizi-

ent beobachten. Oder zweitens, man variiert bei fester Laserwellenlänge die Bandlücke der

Probe und stellt so die Resonanz her. Den ersten Ansatz haben Jupé et al. [10] für die Ar-

beiten im fs-Bereich verfolgt. Eine möglichst fein durchstimmbare Laserquelle stand für die
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Untersuchungen im ns-Sektor des Pulsdauerspektrums nicht zur Verfügung. Aber anhand

des IBS Beschichtungsprozesses (Ion Beam Sputtering) können am Laser Zentrum Han-

nover e.V. (LZH) Beschichtungen frei einstellbarer Bandlücke hergestellt werden, indem

zwei Beschichtungsmaterialien während des Sputterns in einem frei wählbaren Verhältnis

gemischt werden [55, 56]. Der Dynamikbereich dieses freien Einstellens erstreckt sich dabei

natürlich von der Bandlücke des verwendeten niedrig brechenden Materials bis hin zum hoch

brechenden Material. Mit den gegebenen Bereichen wurden dann Probensätze erstellt, die

möglichst niedrige Ordnungen der MPA voraussetzen.

Es galt, den Übergang von der Zwei-Photonenabsorption (2PA) zur Drei-Photonenabsorption

(3PA) zu beobachten. Wenn MPA Teil des Zerstörungsprozesses ist, sollte eine drastische

Erhöhung der LIDT direkt an dem Übergang von 2PA zu 3PA zu beobachten sein. Oder eine

Absorptionsmessung kann eine intensitätsabhängige Absorption detektieren wenn Bandlücke

und Wellenlänge sich in Resonanz befinden. Die Bandlücken der Materialien von Interesse

sind in Tab.2.3 gelistet [26]. Mit einer Photonenenergie von 4.66 eV ist die 4ω Strahlung

Material Bandlücke

Ta2O5 3.8 eV
HfO2 5.1 eV
Al2O3 6.5 eV
SiO2 8.3 eV

Tabelle 2.3: Bandlücke einiger Beschichtungsmaterialien.

bereits bei SiO2 schon im 2PA Bereich und somit ist lediglich ein Übergang zur direkten

1-Photonenabsorption möglich. Aus diesem Grund werden die Versuche mit 3ω Strahlung

durchgeführt. Mit der Photonenenergie von 3.49 eV und SiO2 ist ein Probensatz möglich,

der genau den Übergang von 2PA zu 3PA beinhaltet. MPA Übergänge höherer Ordnung

werden nicht angestrebt, weil zum Zeitpunkt der Probenerstellung nicht einmal klar ist, ob

3PA mit den ns-Pulsen zu beobachten ist. Prozesse noch höherer Ordnung weisen so geringe

Absorptionsquerschnitte auf, dass sie für das geplante Experiment nicht in Frage kommen.

Bei den Proben handelt es sich um Einzelschichten der Schichticke 2λ/4 @ 1064 nm für

alle Proben. Mit den beiden reinen Materialien (SiO2 & Al2O3 bzw. SiO2 & HfO2) sind

10 Proben hergestellt worden, bei denen eine stufenweise Verringerung der Bandlücke von

SiO2 hin zu Al2O3 bzw. HfO2 realisiert wurde. Die jeweiligen Bandlücken wurden mittels

Spektralphotometrie und der Tauc-Methode experimentell ermittelt [57, 58, 59, 60]. Der

MPA Einfluss wird anhand von LIDT Messungen und der laserkalorimetrischen Absorpti-
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onsmessung überprüft, die beide bei 355 nm durchgeführt werden.

2.3 Strahlungsinduzierte Defekte

Für den Fall, dass sich das Defektensemble durch UV-Bestrahlung verändert und weitere

Fehlstellen induziert werden, lässt sich das Modell zur Einschluss induzierten Zerstörung ver-

wenden. Dieses geänderte Defektensemble würde aus der Auswertung der LIDT-Messung

deutlich werden, wenn sich die Defektdichte mit der Pulsanzahl ändert. Wird die LIDT- Mes-

sung im S-on-1 Modus durchgeführt (siehe Abs.1.2.1), würde jeder Prüfstelle mit mehreren

Pulse bestrahlt, in den meisten Fällen 10.000. Wird nun die Defektdichte für unterschiedliche

Anzahlen von Pulsen bestimmt, kann man erkennen, ob sich das Defektensemble erweitert

hat und somit die Zerstörung auch für kleinere Fluenzen wahrscheinlicher wird. Bei diesem

Ansatz kommt es nicht nur auf die Defektdichte an, es bleibt ebenfalls zu prüfen, ob aus den

Wahrscheinlichkeitskurven zusätzlich weitere Defektklassen zum Vorschein kommen, wie in

Abs.1.3 diskutiert.

Der Probensatz, der einen Zugang zu diesem Sachverhalt liefern soll, besteht wieder aus

Einzelschichten, um Informationen zu den spezifischen Materialien und Materialmischungen

zu bekommen. Es sollen jeweils die drei reinen Oxide und eine Mischung von jeweils 2 Mate-

rialien auf Defektwachstum geprüft werden. Die Systematik dieser 6 Proben ist in Abb.2.1

schematisch dargestellt. Wertet man die Überlebenskurven der LIDT-Messungen jeweils für

unterschiedliche Pulsanzahlen aus, ist ersichtlich, ob sich das Defektensemble auf Grund

der Bestrahlung weiterentwickelt hat. In diesem Zusammenhang sind drei Varianten mög-

lich. Erstens, die Schicht ist stabil gegenüber die gepulsten Laserstrahlung und bildet keine

Abbildung 2.1: 6 Proben zur Überprüfung der strahlungsinduzierten Defektbildung in SiO2,
Al2O3 und HfO2.
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weiteren oder neuen Defekte. Zweitens, die Anzahl der vorhandenen Fehlerstellen nimmt

zu, oder als dritte Möglichkeit werden neue Defekte gebildet, die in dieser Zusammenset-

zung vorher nicht in der Schicht vorhanden waren. Wie sich diese Möglichkeiten auf die

Messkurve auswirken, ist in Kap.1.2 beschrieben.

2.4 Optimierte HR-Spiegel-Designs

Im Anschluss an die Diskussion der Ergebnisse zu den Probensätzen, die jeweils der Unter-

suchung eines bestimmten Effektes gewidmet sind, werden einige Ansätze in die Anwendung

getragen. Basierend auf den Mischoxiden unterschiedlichen Mischverhältnisses und den Er-

gebnissen an den drei Probensätzen werden in Kap.6 einige Schichtdesigns vorgestellt, die

eine erhöhte LIDT aufweisen sollen. Sowohl die Arbeiten zur defektinduzierten Zerstörung,

als auch zu MPA und strahlungsinduzierten Defekten werden analysiert und auf die Her-

stellung von HR-Spiegeln angewendet. Dazu werden die entsprechenden Messungen der

Zerstörschwelle bei 355 nm und 266 nm gezeigt.
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3 LIDT als Funktion des

Teststrahldurchmessers

3.1 Messergebnisse

Nachdem in Kap.2.1 erörtert wurde, nach welchen Kriterien der Probensatz der HR-Spiegel

für die 4 Harmonischen des Nd:YAG Lasers untersucht werden soll, werden in diesem Ab-

schnitt die Ergebnisse dargestellt und diskutiert. In den Darstellungen werden jeweils die

Messergebnisse für 10.000 Pulse pro Position angeben. Als Auswertung wurde das Power-

law mit dem Defektensemble aus Gl.1.5 & Gl.1.6 verwendet. Die Energiedichten mit der

Zerstörwahrscheinlichkeit von 2% sind als Schwellwert gewählt worden, und die Daten mit

der Bezeichnung ZkF repräsentieren die Zerstörungen, für die die kleinste Fluenz notwendig

war. Als Fehler sind die relativen Fehler angegeben, da der absolute Fehler der Kalibration

für dieses Experiment nur eine untergeordnete Bedeutung hat.

1064nm

Abb.3.1 zeigt die Abhängigkeit der LIDT vom Strahldurchmesser im NIR. Dargestellt ist

die Zerstörschwelle von HR-Spiegeln im λ/4 Design, hergestellt in einem Verdampfungs-

prozess mittels Elektronenstrahl unter Verwendung von HfO2 als hochbrechendes und SiO2
als niedrigbrechendes Material. Beide Datenreihen von LIDT und ZkF zeigen eine gute

Übereinstimmung, und für größere Strahldurchmesser ist die ermittelte Zerstörschwelle im

Rahmen des Messfehlers als konstant anzusehen. Unterhalb eines Strahldurchmessers von

ca. 150 µm erhöht sich der Schwellwert und steigt monoton zu immer kleineren Strahldurch-

messern an. Dieses Ergebnis bestätigt die Erwartungen und bietet eine Untergrenze für den

Teststrahldurchmesser an, den man für eine Messung bei dieser Wellenlänge im Standard-

modus (moderate Anzahl von Testpositionen und damit eine optimierte Messdauer) nicht

unterschreiten sollte.

Die beiden kleinsten Strahldurchmesser unterhalb von 50 µm zeigen ein konstantes Level an
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Abbildung 3.1: LIDT eines SiO2/HfO2 HR-Spiegels für 1064 nm in Abhängigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen

Zerstörschwelle an. Es ist möglich, dass man hier in einen Bereich vorgestoßen ist, der die

intrinsische Zerstörschwelle des Materials angibt, weil mit dieser Strahlgröße nur noch eine

extrem geringe Wahrscheinlichkeit gegeben ist, einen relevanten Defekt zu treffen.

532nm

Die Messungen bei λ= 532 nm zeigen in Abb.3.2 ein sehr ähnliches Bild. Der Absolutwert

der Zerstörschwelle für diese HR-Spiegel ist gegenüber den Messungen bei λ = 1064 nm

abgesenkt, und der Anstieg der LIDT bei kleineren Strahldurchmessern setzt bei einem

etwas kleineren Wert ein. Ab ca. 120 µm wird ein steigender Schwellwert gemessen und ist

oberhalb dieses Strahldurchmessers konstant.
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Abbildung 3.2: LIDT eines SiO2/HfO2 HR-Spiegels für 532 nm in Abhängigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen
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Abbildung 3.3: LIDT eines SiO2/HfO2 HR-Spiegels für 355 nm in Abhängigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen

355nm

Auch bei dieser Wellenlänge zeigt sich das gleiche Verhalten (siehe Abb.3.3). Wieder ist der

Absolutwert der LIDT etwas geringer als bei den längeren Wellenlängen und wieder ist der

kritische Strahldurchmesser, unterhalb dessen sich die Zerstörschwelle erhöht, geringfügig

verkleinert. Bei λ= 355 nm liegt er etwa bei 100 µm.
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266nm

Bei dieser Wellenlänge zeigen sich leichte Veränderungen im Ergebnis. Es fällt auf, dass die

Schwellwerte im Plateaubereich hier ein deutlich größeres Rauschen aufweisen als bei den

3 längeren Wellenlängen. Dies ist wahrscheinlich auf die schlechtere Puls-zu-Puls Stabilität

(ca. 7% rms) und das schlechtere räumliche Strahlprofil des Lasers zurückzuführen. Die

ersten drei Harmonischen werden im verwendeten Laser deutlich stabiler erzeugt. Sowohl

das räumliche Strahlprofil als auch die Schwankung der Pulsenergie zeigen ein hohes Maß

an Konstanz. Die räumliche Verteilung der Energie in der vierten harmonischen hingegen

zeigt auf Grund der Wechselwirkung der energiereichen Photonen mit dem nichtlinearen

Kristall erhöhte Schwankungen. Dennoch sind die Schwankungen nicht so groß, dass der

Anstieg zu kleineren Strahldurchmessern hin nicht mehr deutlich ist, wenn gleich sich ledig-

lich zwei Messwerte aus dem Plateau abheben. Bei 8 µm und bei 14 µm konnten deutlich

erhöhte Schwellwerte beobachtet werden. Wie erwartet ergibt dies zunächst einen kleineren

kritischen Strahldurchmesser als bei λ= 1064 nm, λ= 532 nm oder λ= 355 nm. Dennoch

ist dieser Schritt deutlich kleiner als die beiden Übergänge von λ= 1064 nm → λ= 532 nm

und λ= 532 nm → λ= 355 nm vermuten ließen. Hier hat sich die Messung bei 34 µm noch

nicht aus dem Plateau abgehoben, so dass der kritische Strahldurchmesser als ≤ 34 µm

angenommen werden muss.

Bei der Inspektion der Oberfläche nach der Messung, ist kein Unterschied zwischen den
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Abbildung 3.4: LIDT eines SiO2/HfO2 HR-Spiegels für 266 nm in Abhängigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen
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Morphologien, die durch unterschiedliche Wellenlängen erzeugt wurden, zu erkennen. Alle,

auch die bei λ= 266 nm untersuchten Proben, zeigen klare Anzeichen der Einschluss in-

duzierten Zerstörung. Exemplarisch sind dazu Bilder von Zerstörungen der Messungen bei

λ= 355 nm und λ= 266 nm in Abb.3.5 gezeigt. In beiden Aufnahmen sind die einzelnen lo-

(a) (b)

Abbildung 3.5: Zerstörte Testpositionen, die durch einen Einzelschuss erzeugt wurden: a)
355nm - 154µm, b) 266nm - 340µm

kalen Zentren als Initiierung des Durchbruchs in der Schicht zu erkennen. Diese treten in

einer Fläche auf, die der Abdeckung durch den Teststrahl entspricht.

Zusammenfassend sind in Abb.3.6 alle Messergebnisse im Vergleich gezeigt. Relativ zu

einander ist generell ein ähnliches Verhalten bei den 4 Wellenlänge zu erkennen, natürlich
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Abbildung 3.6: Übersicht der Messungen zur Strahldurchmesserabhängigkeit der LIDT bei
4 Wellenlängen.
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mit einer Verschiebung der entsprechenden Energiedichten zu kleineren Werten, wenn die

Wellenlänge verringert und somit die Photonenenergie erhöht wird. Zusätzlich zum Ab-

solutwert der Energiedichte, die die Zerstörschwelle angibt, entwickelt sich der kritische

Strahldurchmesser, ab dem die gemessene LIDT zu kleineren Strahldurchmessern hin an-

steigt, zu kleineren Abmessungen hin. Dieses Ergebnis kann für eine empirische Abschätzung

der für die Zerstörung verantwortliche Defektdichte genutzt werden.

3.2 Erhöhte Defektdichte für kleinere Wellenlängen

Wie in Kap.2.1 bereits erwähnt wurde, deutet ein mit der Wellenlänge verringerter kritischer

Strahldurchmesser auf geänderte Defektensembles hin. Je kleiner der kritische Strahldurch-

messer, desto höher die Defektdichte. Ob dabei kürzere Wellenlängen mit einer neuen Art

von Defekten wechselwirken, die in erhöhter Dichte vorliegen, oder lediglich kleinere Größen

der selben Art das spezifische Ensemble erweitern, geht nicht aus diesen Messungen hervor.

Der Trend, der die einschlussinduzierte Zerstörung bestätigt, wird jedoch aus der Messreihe

eindeutig gezeigt.

Mit Hilfe dieser kritischen Strahldurchmesser kann man rein empirisch eine Abschätzung

über die den Zerstörungen zu Grunde liegenden Defektdichten machen, die zusammen in

Tab.3.1 gelistet sind. Unter der Annahme, dass bei dem jeweiligen kritischen Strahldurch-

messer mindestens ein zerstörungsrelevanter Defekt innerhalb der Strahlfläche vorliegt, er-

gibt sich eine Fläche pro Defekt. Diese kann dann zu einer mittleren Defektdichte erweitert

werden. Nachdem alle Messungen mit dem Powerlaw Modell gefittet wurden, müsste auch

aus den Fits eine Defektdichte zu extrahieren sein. Diese Bemühungen zeigen aber keine

konsistente Entwicklung über die vier Wellenlängen hinweg, wie ebenfalls in Tab.3.1 zu se-

hen ist. Zusätzlich taucht auch eine Abweichung in der Größenordnung auf. Zum Einen

Wellenlänge krit. Strahldurchmesser Defektdichte
[nm] [µm] emp.[1/cm2] gefittet[1/cm2]

1064 150 5.658 662
532 120 8.841 1.480
355 100 12.732 980
266 <34 110.141 2.362

Tabelle 3.1: Kritischer Strahldurchmesser und die daraus abgeleitete Defektdichten (emp.
Defektdichte) im Vergleich zur Defektdichte aus dem Powerlaw Fit für alle vier
untersuchten Wellenlängen.
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wird der empirischen Variante eine sehr einfache Überlegung zu Grunde gelegt. Zum An-

deren muss die Möglichkeit in Erwägung gezogen werden, dass sich das Defektensemble

bezogen auf die unterschiedlichen Wellenlängen nicht nur erweitert, sondern auch komplett

ändert. So können Defekte, die im NIR dominant beitragen, eventuell durch den sehr ge-

ringen Gesamtenergieeintrag im UV gar nicht im Ensemble berücksichtigt sein. Dies sind

Ansätze, die in Kap.5 weiter verfolgt werden. Weitere Beobachtungen und Anmerkungen

aus den Untersuchungen zur Strahldurchmesserabhängigkeit der Zerstörschwelle sollen hier

ebenfalls kurz Erwähnung finden. Der hier untersuchte Probensatz besteht aus den genann-

ten Gründen aus eine Materialkombination, die in einem Verdampfungsprozess aufgebracht

wurde. Sowohl die abgeschätzten und aus dem Fit gewonnen Defektdichten als auch der

kritische Strahldurchmesser sind natürlich als spezifisch für diese Parameter anzusehen. In

einem anderen Beschichtungsprozess mag sich die Defektdichte stark unterscheiden. Auch

das Aufwachsverhalten und die damit verbundene spezifische Defektbildung von HfO2/SiO2
ist nicht direkt auf andere Beschichtungsmaterialien übertragbar. Oxidationslevel und Clu-

sterbildung werden sehr durch Material und Prozess bestimmt. Auch die Schichtdicke gibt

natürlich eine obere Grenze für die Defektgröße an. Da die λ/4 Schichten im UV deutlich

dünner sind als im NIR, ändert sich auch diese Randbedingung. In Kap.1.2.2 wurde aber

bereits erörtert, dass die relevanten Defekte deutlich unterhalb dieser Größenordnung liegen

müssen. Folglich muss den Schichtübergängen eine große Bedeutung zugemessen werden.

Schichtübergänge werden innerhalb dieser Arbeit nicht separat untersucht. Hier soll dies

lediglich erwähnt werden, um auf diesen Sachverhalt hinzuweisen und keine Aspekt außer

Acht zu lassen. Auch die Feldstärkeverteilung innerhalb der einzelnen Schichtdesigns (z.B.

HR gegenüber AR Schicht) spielt im Zusammenhang mit den Defektdichten an den Schicht-

übergängen eine bedeutende Rolle.

Im Fall der Messungen bei λ= 1064 nm, gezeigt in Abb.3.1, ist ein zweites Plateau bei den

kleinsten Strahldurchmessern durch zwei Messpunkte angedeutet. Wenn ∅Strahl → 0 und

im Mittel kein Defekt mehr durch den kleinen Strahl bestrahlt wird, kann so die intrinsische

Zerstörschwelle des verwendeten Materials gemessen werden. In der Anwendung wird dieser

Wert Herstellungsprozess bedingt aber sicher nicht erreicht werden.

Zu dieser Messreihe der Strahldurchmesserabhängigkeit ist im Resume zu sagen, dass alle 4

Wellenlängen eine deutliche einschlussinduzierte Natur zeigen. Im tieferen UV bei λ= 266 nm

liegen in den untersuchten HR-Spiegeln Defektensembles vor, die eine sehr hohe Dichte

aufweisen, und somit erst bei sehr kleinen Strahldurchmessern eine erhöhte Zerstörschwelle

zeigen.
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4 Mehrphotoneneffekte im

Zerstörprozess

In der Absicht zu überprüfen, ob Mehrphotonenprozesse in dielektrischen Schichten zur Zer-

störung beitragen, wurden Einzelschichten bestimmter Materialkombinationen diesbezüglich

untersucht. In diesem Kapitel werden Ergebnisse dieser Messungen dargestellt und disku-

tiert. Obwohl Ta2O5 kein Material für den UV Bereich ist, werden hier zunächst Ergebnisse

an der Kombination mit SiO2 gezeigt, weil diese die Idee des Experiments hervorragend

wiedergeben. Auf Grund der kleineren Bandlücke des Tantalpentoxids1, ist ein möglicher

Übergang von 2PA zu 3PA bei λ= 532 nm und λ= 355 nm zu beobachten. Da die linea-

re Absorption ohne die Berücksichtigung der MPA bei λ= 355 nm bereits relativ hoch ist,

wurden die Messungen mit der grünen Laserstrahlung durchgeführt.

4.1 MPA in SiO2/Ta2O5 Einzelschichten

Mit dem IBS Prozess (Ion Beam Sputtering) des LZH ist eine Reihe an Einzelschichten

mit variiertem Brechwert und Bandlücke hergestellt worden. Dabei ist mittels konstanter

optische Dicke in allen Proben der Feldstärkeverlauf ebenfalls konstant. Ein entscheidendes

Merkmal von Mischoxiden, die in diesem IBS-Prozess hergestellt werden, ist die kontinuier-

liche Erhöhung der Bandlücke bzw. Verringerung des Brechwertes, wenn dem hochbrechen-

den Material SiO2 beigemischt wird [55, 56]. Die Transmissionsspektren und Bandlücke als

Funktion des Brechwertes sind in Abb.4.1(a) & Abb.4.1(b) gezeigt.

Außerdem ist in Abb.4.1(b) mit aufgeführt mit welcher Bandlücke in der dazugehörigen

Probe sich die MPA-Ordnung ändert. Insgesamt überstreicht der Probensatz den Bereich

der 2PA, 3PA und 4PA. Es sind zur Zeit keine Werte aus der Literatur bekannt, die die

2PA oder 3PA Absorptionskoeffizienten von Ta2O5 beschreiben. Generell ist zu erwarten,

dass der Wirkungsgrad der 3PA bereits so gering ist [61], dass sie mit den Intensitäten von

1im Vgl. zu HfO2 und Al2O3, die Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit sind
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Abbildung 4.1: (a) Spektrale Transmission der unterschiedlichen Materialmischungen von
SiO2 und Ta2O5 und (b) die nach Tauc ermittelte Bandlücke der einzelnen
Proben (rechts).

Laserpulsen im Bereich von wenigen Nanosekunden nicht messbar ist. Der 2PA Prozess

hingegen ist mit signifikanten Wahrscheinlichkeiten zu erwarten. Anhand der Laserkalori-

metrie ist die lineare und nicht-lineare Absorption gemessen worden. Der Laser, der hier

zur Verfügung stand, liegt in einem leicht anderen Pulsdauerregime. Für die Absorptions-

messung ist es notwendig, die Probe mit möglichst viel Leistung zu bestrahlen, um eine

empfindliche Messung durchführen zu können. Je höher die Leistung, desto geringer ab-

sorbierende Proben können auch tatsächlich im Detektionsbereich der Temperaturmessung

erwärmt werden. Bei der Zerstörschwellenmessung hingegen ist die Pulsenergie der wichtige

Parameter. Die Absorptionsmessung soll eine zerstörungsfreie Messmethode sein und wird

somit mit möglichst hoher Repetitionsrate und kleiner Pulsenergie durchgeführt. Daher un-

terscheiden sich die Pulsintensitäten beider Verfahren um Größenordnungen. Als Überblick

für die Messung bei λ= 532 nm und die später notwendigen Messungen im UV an weiteren

Materialkombinationen ist in Tab.4.1 der Messbereich von Absorptionsmessung (LCA) und

Zerstörschwellenmessung aufgezeigt. Prinzipiell liegen also ca. 3 Größenordnungen zwischen

den Intensitäten der beiden Messmethoden, aber in Resonanz konnte ein intensitätsabhän-

giger Anteil experimentell gezeigt werden. Die Resultate zur Absorption sind in Abb.4.2

wiedergegeben. Eine Probe des gesamten Probensatzes zeigte eine zunehmende Absorp-

tion bei erhöhter Intensität. Die Wiederholbarkeit dieses Effektes wird anhand der beiden

Messpunkte bei der höchsten Intensität deutlich. Als jeweils erster und letzter Messpunkt

der Messreihe liegen sie innerhalb der Fehlermarge in gleicher Höhe, so dass es sich hier
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Wellenlänge Methode Pulsdauer Rep.-Rate Intensität
[nm] Hz W/cm2

532 LCA 10 ps 160×106 106

532 LIDT 5 ns 100 109

355 LCA 10 ps 160×106 106

355 LIDT 5 ns 100 109

Tabelle 4.1: Intensitäten, die bei der Absorptionsmessung (LCA) und Zerstörschwellenmes-
sung auftreten. Eine notwendige Abschätzung für evtl. beteiligte nicht-lineare
Prozesse.

nicht um eine dauerhafte Änderung des Materials handelt. Alle anderen Proben zeigten die-

sen Anstieg nicht. Als Beispiel ist die Messung von SiO2 zusätzlich gezeigt. Mit dem Wert

von 4.5 eV für die Bandlücke dieser Probe, die den nichtlineare Anteil zeigt, liegt sie sehr

nahe an der Resonanz von 4.66 eV für die 2PA bei λ= 532 nm. Diese Differenz kann auf

die Unsicherheit bei der Bestimmung der Bandlücke zurückgeführt werden. Die verwendete

Extrapolationsmethode im Tauc-Bereich der Bandlücke kann durchaus ein Fehler von ein

oder zwei Zehntel Elektronenvolt liefern. Diesem Ergebnis zufolge, ist 2PA bei Ta2O5 in

Resonanz messbar. Nun gilt es zu prüfen, ob dieser Effekt Einfluss auf die Laser induzierte

Zerstörung hat.
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Abbildung 4.2: Absorption der SiO2/Ta2O5 Mischprobe als Funktion der Intensität. Als Ver-
gleich: die Messung der SiO2 Probe, die keinen Anstieg zeigte.
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Dazu ist an allen Proben eine LIDT Messung im 10.000-on-1 Modus durchgeführt worden.

Die Pulsdauer für diese und alle folgenden Messungen (auch bei λ= 355 nm) sind in Tab.4.1

angegeben. In Kap.3 wurde bereits dargestellt, wie sich der Einfluss des Strahldurchmessers

auf das Messergebnis der LIDT-Messung gestaltet. Für alle folgenden Messungen, wenn

nicht anders motiviert oder angegeben, sind Werte oberhalb des kritischen Strahldurchmes-

sers gewählt worden (siehe Tab.3.1). Ziel war es, die MPA als einen über die defektinduzier-

te Zerstörung hinaus dominanten Effekt zu identifizieren. Deshalb waren Strahldurchmesser

oberhalb dieser Grenzen notwendig.

Alle Messungen, die bzgl. der MPA durchgeführt wurden, sind nach dem Powerlaw Model

ausgewertet worden, das mit der Potenzfunktion α ·T β gefittet wird. Mit allen Auswertun-

gen nach diesem Muster, wurde die Zerstörschwelle (Definition: 0.2% Zerstörwahrschein-

lichkeit) über der Bandlücke aufgetragen. Die aufgeführten Werte entsprechen den Daten

für die Pulsanzahl von 10.000 und sind in Abb.4.3 aufbereitet. Direkt am Übergang von 2PA
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Abbildung 4.3: Laser induzierte Zerstörung von SiO2/Ta2O5 Mischungen als Funktion der
Bandlücke. Dargestellt für 10.000 Pulse als 0.2%LIDT und Zerstörung klein-
ster Fluenz.

zu 3PA ist ein abrupter Anstieg der Zerstörschwelle um den Faktor 5 zu beobachten. Proben

mit Bandlücken oberhalb von 4.5 eV2 weisen eine deutlich höhere Zerstörschwelle auf. Im

Bereich der 3PA verhält sich die Zerstörschwelle innerhalb des Messgenauigkeit konstant.

2die Probe, die auch bei kleinen Intensitäten ein nicht-lineares Verhalten gezeigt hat
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Die Herstellung dieser Schichten erfolgt durch Abtragen von Silizium und Tantal von einem

metallischen Target mit einem Ionenstrahl. Jedes Oxid weist einen bestimmten Sauertoffbe-

darf auf, der benötigt wird, um eine optimale Oxidation und Stöchiometrie zu erreichen. Da

für eine solche Mischschicht aber Metalle bzw. Halbmetalle unterschiedlicher Wertigkeit und

O2-Affinität mit einem festen Sauerstofffluss oxidiert werden, kann es hier zu suboptimalen

Oxidationsniveaus in der Mischphase kommen. Folglich wird ebenfalls ein geändertes De-

fektensemble erzeugt. Da aber nahe der 2PA Resonanz nicht-lineare Absorption dominant

agiert, kann bei dem Ordnungswechsel der MPA dennoch eine deutliche Stufe beobachtet

werden.

Als Fazit zu den Messungen an SiO2/Ta2O5 Mischungen lässt sich zusammenfassen, dass

Tantalpentoxid eine Zwei-Photonenabsorption zeigt, deren Wirkungsgrad deutlichen Ein-

fluss auf die Zerstörprozesse im Bereich weniger Nanosekunden bei λ= 532 nm hat [62].

Dieses Ergebnis dient als Beispiel für einen solchen Fall und wird hier in Vorbereitung auf

die Messungen an den UV Materialien erwähnt.

Morphologie

Abschließend zu den Arbeiten an SiO2/Ta2O5-Mischungen werden hier die Zerstörmorpho-

logien des untersuchten Probensatzes dargestellt und diskutiert werden. Mit der entspre-

chenden Probenbezeichung sind diese im Folgenden aufgelistet. Generell deuten die Mor-

phologien auf eine defektinduzierte Zerstörung hin. In jedem Falle haben einzelne, lokale

Defekte zu einem Durchbruch geführt. Diese Vorgänge sind in der Regel mehrmals an einer

Testposition zu beobachten. Folglich ist die 2PA, die bei einigen Proben den Zerstörvorgang

beeinflusst hat, ebenfalls ein lokaler Vorgang, der ebenfalls an einzelnen Defekten auftritt.

Dementsprechend ist es sehr wahrscheinlich, dass auch Zwischenzustände Teil des 2PA An-

regungsprozesses sind.

Eine weitere Beobachtung ist ein Unterschied in der Morphologie der Proben im 2PA Bereich

und im 3PA Bereich. Alle Bilder sind mit einem Differentialinterferenzkontrast-Mikroskop

(DIC) aufgenommen worden, in den meisten Fällen mit einer Vergrößerung mit dem Faktor

200. Beginnend mit der Einzelschicht in Abb.4.4 ist eine Verfärbung innerhalb der einzel-

nen zerstörten Krater zu beobachten und ein Verlauf des Brechungsindexes vom Rand des

Kraters hin zum umgebenden, unveränderten Schichtmaterial. Dies setzt sich über die insge-

samt ersten 4 Proben mit steigender Bandlücke fort, wenn man von der Ta2O5 Einzelschicht

ausgeht. Probe 4 in Abb.4.7 ist genau die Probe, deren Bandlücke der 2PA Resonanz für

Photonen der Wellenlänge λ=532 nm am nächsten liegt. Alle folgenden Proben bis hin zu

sehr geringen SiO2 Anteilen zeigen klar abgetrennt, defektinduzierte Zerstörung, ohne wie-
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derkehrende Verfärbung innerhalb des Kraters oder eines Brechwertverlaufes am Rand des

selben (Abbn.4.8-4.11).

So können hier im Fall der experimentell bestätigten 2PA basierten Zerstörung an SiO2/Ta2O5
Mischungen zwei Erkenntnisse extrahiert werden. Der Bereich der 2PA ist ebenfalls in der

Morphologie identifizierbar und auch 2PA ist innerhalb dieser oxidischen, amorphen Dielek-

trika ein lokalisierter, defektbezogener Prozess.

Abbildung 4.4: Tantalpentoxid Einzelschicht mit

der Bandlücke 4.25 eV - 2PA.

Abbildung 4.5: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 4.3 eV - 2PA.

Abbildung 4.6: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 4.5 eV - 2PA.
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Abbildung 4.7: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 4.64 eV - 2PA.

Abbildung 4.8: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 4.74 eV - 3PA.

Abbildung 4.9: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 5.2 eV - 3PA.

Abbildung 4.10: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 6.1 eV - 3PA.
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Abbildung 4.11: SiO2/Ta2O5 Mischschicht mit der

Bandlücke 7.2 eV - 3PA.
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4.2. UNTERSUCHUNGEN ZUR MPA AN SIO2/HFO2 EINZELSCHICHTEN

4.2 Untersuchungen zur MPA an SiO2/HfO2

Einzelschichten

Zur Untersuchung des 2PA Einflusses auf die Zerstörschwelle in HfO2, wurde ein Probensatz

in Analogie zu den Arbeiten mit Ta2O5 angefertigt. Hier sind die beiden reinen Materialien als

Einzelschicht vorgesehen, zusammen mit 8 Zwischenschritten mit unterschiedlichen Misch-

verhältnissen - 10 Proben, die bzgl. Absorption und Zerstörschwelle untersucht wurden. Wie

in Kap.2.2 erwähnt wurde, müssen die Tests an HfO2 auf Grund der Lage der Bandlücke mit

λ= 355 nm durchgeführt werden. So wird der Ordnungswechsel von 2PA zu 3PA erfasst und

eine Auswertung diesbezüglich ist möglich. In Abb.4.12 sind die Transmissionspektren (auf
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Abbildung 4.12: (a) Spektrale Transmission der unterschiedlichen Materialmischungen von
SiO2 und HfO2 und (b) die nach Tauc ermittelte Bandlücke der einzelnen
Proben (rechts).

den UV Bereich beschränkt) und die zugehörigen Bandlücken der SiO2/HfO2 Mischungen

gezeigt. Da die Bandlücke von HfO2 deutlich größer ist als die des Ta2O5, verringert sich

folglich der Dynamikbereich, der mit einer solchen Mischung eingestellt werden kann. Dies

zusammen mit der kürzeren Testwellenlänge ermöglicht nur noch einen Ordnungswechsel

der MPA, was aber aus bereits erörterten Gründen nicht hinderlich ist.

Zunächst sind alle Proben in ihrer Absorption vermessen worden. Dies beinhaltete eine Prü-

fung von nicht-linearen Anteilen durch Variation der eingestrahlten Intensität. An diesem

Probensatz konnte dieser Effekt an keiner Probe beobachtet werden. Die Absorption in

Abhängigkeit von der Bandlücke ist in Abb.4.13(a) gezeigt. Im Rahmen eines anderen Ex-

perimentes wurden HR-Spiegel für 266 nm mit dem Lasersystem (siehe Tab.4.1), das für
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Abbildung 4.13: (a) Absorption der SiO2/HfO2 Mischungen in Abhängigkeit von der Band-
lücke. Keine Probe zeigte einen nicht-linearen Anteil. (b) Intensitätsabhän-
gige Absorption an einem HR-Spiegel aus SiO2/HfO2 für 266 nm.

LIDT-Messungen verwendet wird, bezüglich ihrer Absorption geprüft. Aus dem bereits be-

kannten Grund der starken Intensitätsunterschiede zwischen der Absorptionsmessung und

der LIDT-Messung (vgl. Tab.4.1) wurde dieses Experiment durchgeführt. Zusätzlich zur In-

tensitätserhöhung ist die Photonenenergie durch Verwendung der 4. Harmonischen erhöht,

um die Wahrscheinlichkeit, diesen Effektes zu beobachten, zu erhöhen. Ziel war es, unmit-

telbar im Bereich der Zerstörschwelle nicht-lineare Anteile in der Absorption zu ermitteln.

Die Ergebnisse hierzu sind ebenfalls in Abb.4.13 in Teil (b) dargestellt. Auch hier konnte

kein Anstieg der Absorption beobachtet werden.

Es stand weiterhin aus, die Mischproben der Zerstörschwellenmessung zu unterziehen. Hier

wurden ebenfalls Messungen mit einer maximalen Pulsanzahl von 10.000 durchgeführt. Puls-

dauer, Strahldurchmesser und Repetitionsrate sind vergleichbar mit den Messungen an den

SiO2/Ta2O5 Proben. Das Resultat dieser Serie ist in Abb.4.14 gezeigt. Diesen Proben kann

keine abrupte Änderung der Zerstörschwelle zugeordnet werden. Vielmehr handelt es sich

um einen stetigen Anstieg des Schwellwertes mit der Bandlücke. Obwohl auch die Ergeb-

nisse dieser Messung nicht auf MPA Anteile hindeuten, ist der Zuwachs der Zerstörschwelle

signifikant. Insgesamt hat sich die Leistungsverträglichkeit der Einzelschichten vom reinen

HfO2 über die Mischungsstufen hin zum reinen SiO2 fast verdoppelt. Diese Zunahme ließe

sich linear approximieren, aus Mangel an einem Modell für diese Beschreibung ist davon hier

aber Abstand genommen worden.

In der Literatur konnten Hinweise gefunden werden, die die Vermutung untermauern, dass
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Abbildung 4.14: Laser induzierte Zerstörung von SiO2/HfO2 Mischungen als Funktion der
Bandlücke. Dargestellt für 10.000 Pulse als 0.2%LIDT und Zerstörung
kleinster Energiedichte.

HfO2 als gesputtertes Schichtmaterial grundsätzlich keine nicht-lineare Absorption zeigt.

Für SiO2 oder Al2O3 hingegen wurde dies für Schicht oder Bulk Material schon häufig

berichtet [29, 30, 63, 64, 65]. Nach weiterer Literaturrecherche im Anschluss an das Expe-

riment und den Ausführungen aus Kap.1.4 gibt es für dieses Verhalten folgende Erklärungen:

• Wie von Robertson beschrieben [46], sind die Hf-Ionen mit ihrer ionischen Bindung

so gut aneinander gekoppelt, dass eine Relaxation jedes besetzten Zwischenzustandes

durch die starke Kopplung an die umliegende Matrix extrem schnell möglich ist. Wenn

hier keine signifikanten Lebensdauern vorherrschen, kann auch die Absorption eines

weiteren Photons nicht zur Überbrückung der Bandlücke führen. Somit ist 2PA auch

mittels eines Zwischenschrittes nur sehr unwahrscheinlich.

• Foster et al. [45] berichten über eine Vielzahl an Zwischenzuständen in Hafniumdioxid.

Über die Bandlücke von 5.7 eV sind nach deren Analyse mindestens 6 Zustände verteilt,

die auf Grund von Fehlstellen und besetzten Zwischengitterplätzen unterschiedlicher

Wertigkeiten zu Stande kommen. Mit einer derartigen Vielzahl an Niveaus kann sich

in der Bestrahlung keine einzelne Resonanz oder Stufe ausbilden, was den graduellen

Anstieg der LIDT ohne Stufe erklären kann.
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Die Kombination dieser beiden Eigenschaften scheint MPA in HfO2 mit den verwendeten

Laserparametern auszuschließen. Die hier geprüften Intensitäten reichen nicht aus, um di-

rekte Übergänge in das Leitungsband zu erzeugen. Der Durchbruch im Material an den

lokalen Defekten tritt ein bevor ausreichende Intensitäten erreicht werden können. Da im

Bereich der Ultrakurzpulslaser auch HfO2 mit den elektronischen Modellen bzgl. der Zer-

störschwelle beschrieben werden kann [26], scheint sich diese Erkenntnis nicht auf geringere

Photonenenergien mit deutlich erhöhter Intensität zu übertragen.

Morphologie

Um die Untersuchungen an den SiO2/HfO2 Mischschichten abzuschließen, werden hier die

Morphologien der zerstörten Testpositionen verglichen. Genauso, wie bei der ermittelten

Zerstörschwelle, ist in den folgenden Abbildungen (Abb.4.15-4.24) ein gradueller Übergang

von sehr vereinzelten Kratern zu einer engen Verbindung von einzelnen Defekten zu einer

größeren Fläche zu beobachten. Die Defektdichte nimmt mit dem Gehalt an Hafnium in

den Kompositschichten zu. Eine grundsätzliche Veränderung der einzelnen Krater ist nicht

ersichtlich. Es ist zu erwähnen, dass die Abschaltung der Bestrahlung bei jeder Messposi-

tion nach detektierter Zerstörung mitunter nicht sofort erfolgt sein muss. Nachdem eine

Zerstörung aufgetreten ist, können noch 1-3 Laserpulse auf die bereits beschädigte Stelle

getroffen sein. Die Aufnahme in Abb.4.20 kann als Beispiel für diesen Sachverhalt ange-

nommen werden. Da das Streulicht Niveau, das für die Monitorierung während der Messung

verwendet wird, keinen abrupten Anstieg bei der ersten minimalen Zerstörung zeigt, kann

dieser Tatsache oft nicht abgestellt werden. Die Analyse der Morphologien ist natürlich

davon beeinträchtigt. Auf den Proben dieser Untersuchung kann jedoch in der Morphologie

neben der defektinduzierten Zerstörung keine weitere mögliche Zerstörungsursache identi-

fiziert werden.

Da sich die Mischungen von SiO2/Ta2O5 und SiO2/HfO2 in ihrem Verhalten bzgl. der MPA

als Teil des Zerstörungsprozesses stark unterschiedliche verhalten haben, soll ein kurzer

Vergleich der Zerstörmorphologien angestellt werden. Beide Probensätze basieren auf der

Mischung mit SiO2 und bei den Zerstörungen in den Schichten mit hohem SiO2 Gehalt

können sehr ähnliche Strukturen beobachtet werden. In beiden Fällen besteht die Zerstö-

rung trotz unterschiedlicher Messwellenlänge in den Schichten mit hohem SiO2 Anteil aus

einzelnen kleinen Punktdefekten, die aus der Schichtmatrix herausgelöst wurden. Wie in

Abb.4.11 und Abb.4.24 gezeigt, liegen die für Zerstörung verantwortlichen Defekte in SiO2
sowohl für sichtbare (λ =532 nm) als auch UV Strahlung (λ =355 nm) vereinzelt mit ge-
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ringer Dichte vor.

Im Übergang zu reinem Ta2O5 bzw. HfO2 hingegen sind Unterschiede zu erkennen. Die

Defektdichte innerhalb der Mischschichten wächst zum HfO2 hin deutlich stärker an, als

dies bei Ta2O5 der Fall ist. Wie diskutiert, sind die hohen Defektdichten für Ta2O5 in der

Morphologie nicht zu erwarten, da hier der andere Zerstörmechanismus vorliegt. MPA war

an lokalen Durchbrüchen in der Schicht zu beobachten. HfO2 hingegen zeigte die in der

Literatur dokumentierte hohe Anzahl an Defekten in der Schicht.

Abbildung 4.15: Hafniumdioxid Einzelschicht mit

der Bandlücke 5.55 eV.

Abbildung 4.16: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 5.67 eV.

Abbildung 4.17: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 5.74 eV.
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Abbildung 4.18: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 5.91 eV.

Abbildung 4.19: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 6.04 eV.

Abbildung 4.20: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 6.19 eV.

Abbildung 4.21: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 6.29 eV.
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Abbildung 4.22: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 6.96 eV.

Abbildung 4.23: SiO2/HfO2 Mischschicht mit der

Bandlücke 7.33 eV.

Abbildung 4.24: SiO2 Einzelschicht mit nahezu kei-

nem Anteil an HfO2.
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4.3 Untersuchungen zur MPA in SiO2/Al2O3

Einzelschichten

Aluminiumoxid als hochbrechendes Material verhält sich als Testmaterial nicht so eindeutig

wie die beiden vorher behandelten Materialien. Insgesamt wurden 3 Probensätze angefer-

tigt, jeweils als Mischeinzelschichten in Kombination mit Siliziumdioxid. Jeder Probensatz

stammt aus einer anderen IBS Beschichtungsanlage, so dass die jeweiligen Defektensembles

nicht nur die Signatur der Materialkombination tragen. Dennoch ergibt sich so eine gewisse

Statistik, aus der auf Basis von unterschiedlichen Defektensembles ersichtlich werden soll,

ob in der Schichtmaterialkombination SiO2/Al2O3 ein Beitrag von 2PA zum Zerstörmecha-

nismus bei Pulsdauern weniger Nanosekunden zu extrahieren ist. Zunächst wird analog zu

den beiden vorherigen Abschnitten zu Ta2O5 und HfO2 die geänderte spektrale Transmission

auf Grund der Beimischung von SiO2 in Abb.4.25(a) zusammen mit der jeweils ermittelten

Bandlücke in Abb.4.25(b) gezeigt.

Auf Grund der Absorptionskante von Aluminiumoxid, die deutlich unterhalb von λ= 200 nm

liegt, ist der Dynamikbereich, den man mit der Kombination mit Siliziumdioxid erhalten kann,

der geringste von den für diese Arbeit untersuchten Materialien. Die Bandlücken für die je-

weiligen Einzelschichten reichen von ca. 6.4 eV (Al2O3) bis ca. 7.5 eV (SiO2). Der Übergang

von 2PA zu 3PA für Bestrahlungen mit λ= 355 nm liegt für diese Probensätze demnach

fast zentral bei ca. 7 eV. In Vorbereitung auf die Zerstörschwellenmessung wurden die Ein-
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Abbildung 4.25: (a) Spektrale Transmission der unterschiedlichen Materialmischungen von
SiO2 und Al2O3 und (b) die nach Tauc ermittelte Bandlücke der einzelnen
Proben (rechts).
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zelschichten bzgl. ihrer Absorption bei λ= 355 nm vermessen. Dabei wurde durch Variation

der Laserleistung die Intensität geregelt, um mögliche 2PA zu identifizieren. Zunächst wur-

de angenommen, dass 2PA bei der Probe, die die Resonanzbedingung mit einer Bandlücke

von 7 eV erfüllt, am wahrscheinlichsten ist. Dies konnte aber experimentell nicht bestätigt

werden. Bei der Analyse der übrigen Proben konnte aber gefunden werden, dass die rei-

nen Al2O3 ohne SiO2-Anteil eine erhöhte Absorption bei erhöhter eingestrahlter Intensität

aufweisen. Dargestellt sind diese Ergebnisse exemplarisch an zwei Proben in Abb.4.26(a).

Auch hier liegt die Intensität während der Messung ca. 3 Größenordnungen unterhalb des

Wertes, der bei einer Zerstörschwellenmessung erreicht wird. Demnach sind hier lediglich

Zwei-Photonenprozesse hoher Effizienz zu beobachten.

Wie bei den Untersuchungen zu SiO2/HfO2 wurde auch zu dieser Materialkombination eine

Absorptionsmessung bei λ= 266 nm mit Intensitäten um 109W/cm2 an einem HR-Spiegel

durchgeführt. Ebenfalls abseits der Resonanz für zwei-Photonen Übergänge, aber bei höhe-

ren Photonenenergien, konnte im Gegensatz zu der Spiegelschicht mit HfO2 eine Zunahme

der Absorption mit erhöhter Intensität gemessen werden. Dieses Ergebnis ist in Abb.4.26(b)

dargestellt.

Basierend auf direkten Absorptionsmessungen kann Al2O3 als ein Material identifiziert wer-

den, welches 2PA unter UV Bestrahlung zeigt. Selbst bei nur gering verringerter Bandlücke

wird dies bei moderaten Intensitäten aber nicht mehr beobachtet. Der Einfluss von 2PA auf

die Zerstörschwelle wird im Folgenden ebenfalls über die Resonanzbedingung bei λ= 355 nm
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Abbildung 4.26: Absorption als Funktion der Intensität einer (a) SiO2/Al2O3 Mischschicht
in Resonanz für 2PA sowie einer Al2O3 Einzelschicht und (b) in einem HR
Spiegel für λ= 266 nm bestehend aus SiO2/Al2O3 bei λ= 266 nm.
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überprüft. SiO2 in Kombination mit Al2O3 wurde an insgesamt 3 Probensätzen bzgl. der

Zerstörschwelle analysiert. Die Ergebnisse sind den folgenden Graphiken (Abb.4.27) gezeigt.

Wie in den Darstellungen der vorherigen Abschnitte, sind die Bereiche, die der 3PA zugeord-
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Abbildung 4.27: Zerstörschwelle (355 nm) als Funktion der Bandlücke der Mischmaterialien.
(a) Probensatz 1, (b) Probensatz 2, (c) Probensatz 3.

net werden können, grau unterlegt. Die Messwerte für die Proben, die einen 2PA Prozess

unterliegen, sind weiß gezeigt. Wir sehen unterschiedlichste Absolutwerte (von 1.8 J/cm2

bis annähernd 13 J/cm2) und auch unterschiedliche Trends in der Gesamtmessung für eine

Kampagne. In Abb.4.27(a) ist ein leichter Anstieg von SiO2 zum Al2O3 zu erkennen, wohin-

gegen sowohl Abb.4.27(b) und Abb.4.27(c) keinen Trend zeigen und innerhalb der Toleranz

eine konstante Zerstörschwelle aufweisen, unabhängig von der Zusammensetzung der Be-

schichtung. Ohne abruptes Erhöhen oder Verringern der Zerstörschwelle, kann demnach

auch hier kein Einfluss von 2PA auf die Zerstörschwelle experimentell beobachtet werden.
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Für HfO2 konnte dieses Ergebnis mit Berichten aus der Literatur bestätigt werden. Für

Al2O3 hingegen war dies nicht möglich. Im UV zeigt diese Materialkombination zwar nicht-

lineare Anteile in der Absorption, ein Zusammenhang zur Zerstörschwelle kann jedoch nicht

hergestellt werden. Da allerdings drei Probensätze aus unterschiedlichen Beschichtungspro-

zessen (alle IBS) untersucht wurden und an keinem ein Beitrag von 2PA im Experiment

bestätigt wurde, soll dies als Bestätigung an dieser Stelle angenommen werden. Darüber

hinaus waren 2PA Anteile der Absorption abseits des reinen Al2O3, also selbst mit geringem

SiO2 nicht evident. Ohne Unterstützung aus der Literatur für diese Schlussfolgerung, könn-

te ein Mischprozess für die Kombination dieser beiden Materialien ebenfalls eine erhöhte

Anzahl an Zwischenniveaus und Relaxationskanälen in die Schicht einbringen.

Morphologie

Anders als bei der vorherigen Materialkombination beobachtet, zeigen die Morphologien der

zerstörten Prüfstellen dieser Materialkombination keine systematische Entwicklung. Auch

für SiO2/Al2O3 liegt eine defektinduzierte Zerstörung vor, sehr ähnlich zu den Beobachtun-

gen auf den SiO2/HfO2 Proben mit großem SiO2-Anteil. Sehr vereinzelt bilden sich Krater

in der Fläche aus, die vom Laserstrahl bedeckt wurde. Dieses Bild stellt sich aber für alle

Materialmischungen ein und exemplarisch soll die Aufnahme einer Testposition von einer

Probe mit sehr geringem Al2O3 Anteil in Abb.4.28 an dieser Stelle ausreichen.

Abbildung 4.28: Zerstörung auf SiO2/Al2O3 Ein-
zelschicht nach LIDT Test bei
355nm.
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4.4 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel ist anhand entsprechend hergestellter Probensätze der Einfluss von Mehr-

photonenabsorption auf den laserinduzierten Zerstörvorgang in dielektrischen Schichten un-

tersucht worden, die sich aus SiO2, HfO2, und Al2O3 Mischungen zusammensetzen. Als

Beispiel wurde Tantalpentoxid in Kombination mit Siliziumdioxid angeführt. Ta2O5 ist im

UV nicht transparent und kann somit nicht für diesen Spektralbereich genutzt werden.

Es wurde jedoch als Beispiel für ein von Zweiphotonenabsorption stark beeinflusstes Zer-

störverhalten herangezogen. Ebenfalls hat die direkte Absorptionsmessung eine nichtlineare

Komponente gezeigt, die trotz niedriger Intensität nahe der Resonanzbedingung detektiert

werden konnte.

Nach dieser Einführung sind die Messergebnisse der UV Materialien diskutiert worden. Im

Fall von HfO2 in Kombination mit SiO2 konnte bei keiner Prüfwellenlänge nichtlineare Ab-

sorption beobachtet werden. Weder Absorptionsmessungen noch die Zerstörschwellenun-

tersuchungen konnten einen Hinweis auf MPA as Teil des Zerstörvorganges oder zumindest

als zu beobachtenden Effekt liefern. Dennoch konnten Arbeiten aus der Literatur zur Halb-

leiterforschung herangezogen werden, um dieses Verhalten als spezifische Eigenschaft von

HfO2 zu erklären.

Für Aluminiumoxid hingegen sind die Resultate noch nicht vollständig verstanden. Auch

hier konnte 2PA nicht als signifikant für die Zerstörvorgänge identifiziert werden. Lediglich

als Bestätigung haben mehrere Probensätze diese Eigenschaft in Übereinstimmung gezeigt.

Dennoch konnte bei Einzelschichten aus Al2O3 (gemessen bei λ= 355 nm) und einem hoch-

reflektierenden Spiegel für λ= 266 nm bestehend aus SiO2/Al2O3 (gemessen bei λ= 266 nm)

eine intensitätsabhängige Absorption experimentell gezeigt werden. Konzeptbedingt wurden

die LIDT Experimente aber ausschließlich bei λ= 355 nm durchgeführt, da die berechnete

Resonanzbedingung für die 2PA nur bei dieser etwas längerwellingen UV Strahlung erfüllt ist.

Somit bleibt die Fragestellung nach dem dominanten Zerstörmechanismus in Al2O3 anhand

von diesen unterschiedlichen Resultaten für λ= 266 nm und λ= 355 vorerst unbeantwortet.
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5 Strahlungsinduzierte Defekte

Nachdem grundlegend die defektinduzierte Natur der Zerstörung von SiO2/HfO2 Beschich-

tungen in Kap.3 gezeigt wurde und im darauf folgenden Kap.4 Ergebnisse zum Einfluss

der Zweiphotonenabsorption auf die Zerstörschwelle diskutiert worden sind, soll in diesem

Abschnitt die Erzeugung zusätzlicher oder neuer Defekte in den Beschichtungen behandelt

werden. Wie für synthetisches Quarzglas bereits von Natoli et al. [37] untersucht worden

ist, stellt sich die Frage, ob zusätzliche Defekte durch UV Laserstrahlung erzeugt werden.

Wenn solche zusätzlichen Defekte erzeugt werden, bewirken sie den Durchbruch im Mate-

rial während einer späteren Zerstörung? Hierzu sind wiederum die drei vorher verwendeten

Materialien SiO2, Al2O3 und HfO2 untersucht worden. Bei der Bildung neuer Defekte in

Form von Fehlstellen, Farbzentren oder verschobener Ladungsträger ist die applizierte Wel-

lenlänge und das spezifische Material ausschlaggebend. Die elektronische Einordnung in die

umgebende Matrix und die dadurch erzeugte lokalisierte Absorption ist als sehr spezifisch

für die jeweiligen Dielektrika einzuordnen. Einen Überblick zu dieser Thematik für die drei

in dieser Arbeit relevanten Materialien ist in Kap.1.4 gegeben.

Prinzipiell ist im Rahmen dieser Untersuchung keine Analyse der quantitativen elektroni-

schen Struktur ausgeführt worden, wie es z.B. mittels Elektronenspinresonanz gemacht wird

[38]. Stattdessen wurden anhand der aus der Einführung (Kap.1.2.1) bekannten Modelle

zur defektinduzierten Zerstörung in dielektrischen Schichten die experimentell ermittelten

Defektensembles analysiert und in Relation gesetzt. Dazu sind Daten für jedes Material

und deren Kombination so ausgewertet worden, dass das Mehrpulsverhalten von Defekten-

sembles in einer S-on-1 Zerstörschwellenmessung herangezogen werden konnte. Aus den

Überlebenskurven unterschiedlicher Pulsanzahlen von Messungen an einer Probe kann die

Entwicklung der einzelnen Defekte verfolgt werden. Zum einen liefert die Fitfunktion der

Zerstörwahrscheinlichkeit über deren Koeffizienten eine Defektdichte [37, 20], und zum

anderen kann bei der Auswertung dieser Wahrscheinlichkeiten ggf. das Auftreten neuer De-

fektklassen beobachtet werden [18].

Auf diese Weise werden Daten aus S-on-1 Messungen der Zerstörschwelle für 10 und 10.000

Pulse verglichen. Darüber hinaus ist es das Ziel, die Quantität der induzierten Defekte zu
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vergleichen, wenn identische Proben mit Laserstrahlung bei 355 nm und 266 nm bestrahlt

wurden [66]. Auch für diese Untersuchungen sind Einzelschichten als Probenmaterial ge-

wählt worden. Es wurden jeweils die 3 reinen Oxide mit der Schichtdicke 8 λ/4 bei 266 nm

und 3 Mischungen von jeweils 2 der Materialien mit derselben Schichtdicke auf syntheti-

schem Quarzglas vermessen. Die Mischungen sind in einem Verhältnis 70/30 beschichtet

worden, immer das hochbrechende Material mit dem höheren Anteil. Als Parameter für die

Messung sind die Ergebnisse von Kap.3 herangezogen worden. Bei 266 nm wurde ein Strahl-

durchmesser von 60 µm und bei 355 nm von 120 µm verwendet. Beide Tests sind bei einer

Repetitionsrate von 100 Hz durchgeführt worden, und die Halbwertsbreite der Pulsdauer lag

bei 6 ns (355 nm) bzw. 5 ns (266 nm). Alle Proben wurden nach der Messung mittels DIC

Mikroskopie untersucht und die Daten mit dem vorher verwendeten Modell nach Lamaig-

nere [20] ausgewertet.

Für die Analyse zusätzlich generierter Defekte sind vor allem die reinen Materialien inter-

essant. Für die reinen Oxide sind die reaktiven Sputterprozesse bzgl. der Oxidation der

amorphen Schicht optimiert. In einem Mischprozess zur Herstellung der Kompositschichten

kann nur mit einem festen Sauerstofffluss gearbeitet werden. Beide Materialien haben aber

eine spezielle Sauerstoffaffinität und ggf. auch -Wertigkeit. Deshalb wird jedes reine Mate-

rial, wenn für sich alleine beschichtet, mit einem speziellen Sauerstofffluss aufgebracht. Wie

in Kap.1.4 erläutert wurde, sind die Mehrzahl der in den untersuchten Materialien auftreten-

den Materialfehler, sauerstoffbasierte Defekte. Es wird deshalb erwartet, dass nicht optimal

oxidierte Beschichtungsmaterialien, wie es potentiell bei den hier untersuchten Mischschich-

ten der Fall ist, keine minimale Defektdichte aufweisen. Ob und wie sich diese Tatsache auf

die Zerstörschwelle auswirkt, wird mit den Ergebnissen im Folgenden diskutiert.

5.1 Defektensemble

Passt man die Zerstörwahrscheinlichkeit gemäß Gl.1.3 an, kann über die Fitparameter α

und β eine Defektdichte extrahiert werden, die sich auf eine bestimmte Energiedichte be-

zieht (vgl. Gl.1.6). Für die Darstellung der Ergebnisse zu den UV induzierten Defekten sind

3 Messpunkte der Überlebenskurve verwendet worden, um eine Defektdichte zu errechnen.

Da die Zerstörwahrscheinlichkeit P(F) im Bereich kleiner Energiedichten (wenn P(F)=0)

und im Bereich großer Energiedichten (wenn P(F)=1) einen verschwinden Dynamikbe-

reich zeigt und nicht notwendigerweise durch die Fitfunktion beschrieben wird, sind jeweils

Werte aus dem Bereich 2% < P (F ), < 98% verwendet worden - explizit bei P(F)=2%,
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5.1. DEFEKTENSEMBLE

P(F)=50% und P(F)=98%. Mit dem oben beschriebenen Ansatz des Vergleiches von De-

fektdichten für 10 und 10.000 Pulse, ist die entsprechende Darstellung für 355 nm und

266 nm, wie in Abb.5.1 gezeigt, zusammengestellt worden. In dieser Darstellung ist eine
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Abbildung 5.1: Defektdichte als Funktion der Energiedichte extrahiert aus der Fitfunktion
zum Powerlaw-Model nach Lamaignere [20]. Dargestellt sind Defektdichten
für 10 und 10.000 Pulse aus Messungen bei 355 nm und 266 nm.

doppelt-logarithmische Skalierung gewählt. Als Fehlerbalken ist für die Energiedichte-Achse

die Stabilität des Lasers angesetzt (Schwankungen auf Grund von Strahllagestabilität und

Puls-zu-Puls Fluktuationen). Kalibrationsfehler der Pulsenergiemessung sind in diesem Fall

nicht berücksichtigt worden, weil derselbe Fehler für alle Messungen eingehen würde und

so lediglich einen konstanten Versatz für alle Daten bewirkt. Die Unsicherheit für die De-

fektdichte basiert auf der mittleren Korrelation von Messdaten mit der Fitfunktion, die mit

5% Unsicherheit eingeht. Die beiden rötlichen Datensätze geben das Verhalten für 355 nm

wieder (orange - 10 Pulse & rot - 10.000 Pulse) und liegen für dieses Beispiel aufeinander.

Es hat demnach für die verschiedenen Pulsanzahlen keine Veränderung der Defektdichte

gegeben und man kann annehmen, dass 355 nm Strahlung keine zusätzlichen Defekte in

diesem Material erzeugt. Zumindest sind keine zu beobachten, die einen Einfluss auf die

Zerstörschwelle mit einem Pulshorizont von 10.000 Pulsen haben. Die bläulichen Kurven,

geben das Verhalten für die Bestrahlung mit 266 nm wieder (dunkel - 10 Pulse & hell -

10.000 Pulse). In diesem Fall ist die jeweilige Defektdichte für 10.000 Pulse für alle drei
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Punkte bereits bei deutlich kleineren Energiedichten auf dem selben Level wie sie es für 10

Pulse bei höheren Energiedichten ist. Dieser Unterschied ist deutlich größer als das ange-

setzte Fehlerbudget und kann somit als signifikant eingestuft werden. Im Folgenden sind

nun die Ergebnisse für die drei reinen Oxide SiO2, Al2O3 und HfO2 und deren Mischungen

gezeigt, siehe Abb.5.2-5.7.

Abbildung 5.2: Defektdichte in SiO2 Ein-

zelschicht bestimmt bei

355 nm und 266 nm.
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Abbildung 5.3: Defektdichte in

SiO2/Al2O3 Einzel-

schicht bestimmt bei

355 nm und 266 nm.
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5.1. DEFEKTENSEMBLE

Abbildung 5.4: Defektdichte in Al2O3
Einzelschicht bestimmt
bei 355 nm und 266 nm.
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Abbildung 5.5: Defektdichte in
SiO2/HfO2 Einzel-
schicht bestimmt bei
355 nm und 266 nm.

1 10 100
10

100

1000

10000

100000
D

ef
ek

td
ic

ht
e 

(1
/c

m
²)

Energiedichte (J/cm²)

 355nm SiO2/HfO2 10 Pulse
 355nm SiO2/HfO2 10.000 Pulse
 266nm SiO2/HfO2 10 Pulse
 266nm SiO2/HfO2 10.000 Pulse

Mit den Auswertungen der Entwicklung der Defektdichte als Funktion der eingestrahlten

Energiedichte sollen zwei Punkte diskutiert werden.

• Gibt es einen signifikanten Abstand der Verläufe der Defektdichten für 10 und 10.000

Pulse?

• Zeigen die verschiedenen Materialien ein unterschiedliches Verhalten für 355 nm und

266 nm?

Liegen die linearen Verläufe (in doppel-logarithmischer Darstellung) für 10 und 10.000 Pulse

innerhalb der Fehlergrenzen aufeinander, sind die Defektensembles durch die Laserbestrah-

lung unverändert. Das betreffende Schichtmaterial bildet keine weiteren Defekte, die die

laserinduzierte Zerstörschwelle beeinflussen. Für SiO2 (Abb.5.2) ist dies der Fall. Beide

Verläufe zeigen sehr ähnliche bis identische Werte. Im Fall von HfO2 (Abb.5.7) liegen die

Defektensembles ebenfalls ähnlich für 10 und 10.000 Pulse bzgl. der Energiedichte. Die

absolute Defektdichte hingegen hat sich für 10.000 Pulse deutlich verringert. Da es sich

71



5.1. DEFEKTENSEMBLE

Abbildung 5.6: Defektdichte in
Al2O3/HfO2 Einzel-
schicht bestimmt bei
355 nm und 266 nm.
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Abbildung 5.7: Defektdichte in HfO2
Einzelschicht bestimmt
bei 355 nm und 266 nm.
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hier um die Defekte handelt, die zur Zerstörung beitragen, ist dies jedoch zunächst kein Er-

gebnis, welches der Modellannahme entspricht. Dieses Resultat kann durch die Erzeugung

einer neuen Art von Defekten erklärt werden, die dann mit geringerer Dichte aber auch bei

geringerer Energiedichte zur Zerstörung führt. Dies wird im folgenden Abschnitt (Kap.5.2)

diskutiert.

Bei Al2O3 (Abb.5.4) und dessen Mischung mit HfO2 (Abb.5.6) ist das gegenteilige Verhalten

zu beobachten. Für beide Wellenlängen ist eine Veränderung der Defektdichte zu erkennen.

Ähnliche Werte werden bereits bei deutlich geringeren Energiedichten erreicht, wenn die

Schicht mit 10.000 Pulsen an Stelle von 10 Pulsen bestrahlt wurde. Die Bestrahlung mit

UV Laserstrahlung bewirkt demnach eine Erhöhung der Defektdichte, die maßgeblich für die

Zerstörung der Schichtmatrix ist. Da dies für beide Wellenlängen zu beobachten ist, muss

die notwendige Photonenenergie für die Erzeugung der zusätzlichen Einschlüsse unterhalb

von 3.5 eV liegen. In Kap.1.4 sind die Defektsorten aufgeführt, die aus der Literatur heraus

als relevant eingestuft wurden. Für Aluminiumoxid scheinen die bekannten F-Zentren auf

Grund der Bildungsenergie (siehe Tab.1.3), nicht die verantwortlichen Defekte für laserin-
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duzierte Zerstörung bei 355 nm und 266 nm zu sein. Dennoch bilden sich weitere Defekte

heraus. Um diese nun zu identifizieren, sind weitere Untersuchungen erforderlich.

Bei der Mischung mit HfO2 hingegen kann man einige Kandidaten identifizieren, die mit

moderaten Photonenenergien (≤ 3.5 eV) angeregt werden können. Besonders ein Kompo-

sitschichtmaterial kann eine unterstöchiometrische Oxidation aufweisen. Da Hafniumdioxid

u.a. mit Sauerstoff basierten Defekten durchsetzt sein kann, kann in einem Mischmaterial,

das u.a. aus HfO2 besteht, auch dieser Defekt vermehrt auftreten. Auch für Al2O3/HfO2
ist für 266 nm eine verringerte Defektdichte zu beobachten, was ebenfalls im folgenden Ab-

schnitt thematisiert wird.

Als dritte Kategorie von Materialien ist nun die Mischung SiO2/Al2O3 (Abb.5.3) und

SiO2/HfO2(Abb.5.5) zu nennen. Diese Materialien zeigen keine signifikante Veränderung

der Defektdichte für 355 nm, dennoch aber für 266 nm. Während die Veränderung der De-

fektdichten bei 355 nm innerhalb der Breite der Fehlerbalken liegt, zeigt die Defektdichte

bei 266 nm eine deutliche Verschiebung zu kleineren Energiedichten. Während die reinen

Materialien dies nicht zeigten, ist nun bei den Mischungen ein Einfluss der Pulsanzahl auf

die Defektdichte zu beobachten. Auch SiO2 ist z.B. mit ODCs (Oxygen Deficiency Center)

von Sauerstoff-basierten Fehlstellen oder Defekten durchsetzt. Demnach kann hier eben-

falls ein Stöchiometrieproblem für den Fall der Mischung auftreten. Allerdings sei bereits

hier erwähnt, dass das Beimischen von SiO2 zu HfO2 als hochbrechende Schicht einen deut-

lich positiven Einfluss auf die Zerstörschwelle zeigt. Dies wird im folgenden Kapitel erörtert

werden.

Zusammenfassend kann für diese Auswertung gesagt werden, dass die reinen Materialien

Al2O3 und HfO2 eine Abhängigkeit der Defektdichte von der applizierten Dosis zeigen.

Ersteres ist durch eine ähnliche Defektdichte bei bereits kleinerer Energiedichte gekenn-

zeichnet, wenn eine höhere Dosis eingestrahlt wurde. HfO2 hingegen zeigt Hinweise auf die

Bildung einer neuen Klasse von Defekten.

In Tab.5.1 sind die Größen der Defektdichten aufgeführt. Zunächst wird deutlich, dass die

Anzahl der Defekte nicht die Zerstörschwelle bestimmt. Al2O3 liegt mit seinen Einschlüssen

deutlich unterhalb der Werte von SiO2. Auch zeigt Al2O3 einen sehr deutlichen Zuwachs

an Defekten, auf Grund der höheren Photonenenergien. Mit einem Zuwachs von mehr als

2 Größenordnungen ist dies die deutlichste Charakteristik für diesen Vergleich. Dennoch

zeigen HR-Spiegel, die mit SiO2/Al2O3 hergestellt werden, tendenziell eine höhere Zerstör-

schwelle als solche mit SiO2/HfO2 (laut LZH Datenbank für Zerstörschwellenwerte von UV

HR-Spiegeln, z.B.[67]).
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Defektdichte [1/cm2] Defektdichte [1/cm2]
Material 355 nm @ 10 Pulse 266 nm @ 10 Pulse

SiO2 460 35230
HfO2 1060 840
Al2O3 60 14940

Tabelle 5.1: Gerundete Defektdichten für die drei reinen Oxide bei 355 nm und 266 nm-
errechnet anhand der Energiedichte der 2% LIDT und 10 eingestrahlten Pulsen.

5.2 Defektklassen

Aus Kap.3 ist ersichtlich geworden, weshalb in der Norm [49] ein nicht zu unterschreiten-

der minimaler Strahldurchmesser gefordert wird. Da eine Messung zur Bestimmung der

laserinduzierten Zerstörschwelle nur einen sehr begrenzten Anteil der Gesamtoberfläche ei-

ner Optik prüft, muss der Strahldurchmesser so gewählt sein, dass die speziell vorhandene

Defektdichte durch den Prüfstrahl repräsentativ abgedeckt ist. Bei einer Probe mit dem

Durchmesser 25 mm und einer Standardmessung bei einem Strahldurchmesser von 200 µm

beträgt die Abdeckung ca. 1 %. Bei halbiertem Strahldurchmesser muss die vierfache Anzahl

an Prüfpositionen bestrahlt werden, um die gleiche Abdeckung zu erreichen. Mit diesem An-

satz ist dennoch nicht gewährleistet, dass das vorliegende Defektensemble mit dem Strahl

hinreichend abgedeckt ist.

Es wurde ebenfalls bereits erläutert (siehe Kap.1.2 in Abb.1.3), dass die Modelle zur de-

fektinduzierten Zerstörung u.U. verschiedene Defektklassen in der Darstellung der Zerstör-

wahrscheinlichkeit als Funktion der Energiedichte aufdecken. Arbeiten, die Ergebnisse zu

diesem Thema behandelt haben, sind in der Regel mit einem kleinen Strahldurchmesser

durchgeführt worden. Dies soll eine hohe Sensitivität für unterschiedlichste Defektarten er-

möglichen, da große Strahldurchmesser mit ihrer Abdeckung von vielen Defekten nur ein

gefaltetes Ergebnis wiedergeben [15, 68]. Für eine solche Analyse können die Messdaten

der bereits diskutierten Zerstörschwellenmessung herangezogen werden. Dennoch sind die

innerhalb dieser Arbeit ermittelten Daten mit größeren Strahldurchmessern erzeugt wor-

den. Basierend auf den Ergebnissen in Kap.3 wurden die Strahldurchmesser mit Bedacht

gewählt.

Eine komplette Analyse der Daten, die zur Erzeugung zusätzlicher Defekte in den Einzel-

schichten des vorherigen Abschnitts diskutiert wurden, sollte prüfen, ob diese Daten ggf. eine

Entwicklung der Defektklassen zeigen. Mit den verwendeten Strahldurchmessern von 60 µm

(bei 266 nm) und 120 µm (bei 355 nm) war dies nicht zu erwarten. Nachdem die Entwicklung
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Abbildung 5.8: Zerstörwahrscheinlichkeit der HfO2 Einzelschicht bei 355 nm. (a) nach 10
Pulsen ist die Charakteristik stetig und deutet auf eine Klasse von Defekten
hin während nach 10.000 Pulsen (b) sich eine zweite Defektklasse heraus-
gebildet hat.

der Defektdichten mit der Bestrahlungsdosis einige Hinweise auf eine zusätzliche Defektklas-

se gegeben hat (HfO2 für 355 nm und 266 nm & SiO2/Al2O3 und HfO2/Al2O3 bei 266 nm),

konnte dies nur für HfO2 in den Überlebenskurven der Messungen bei 355 nm bestätigt wer-

den. Diese sind in Abb.5.8 aufgeführt. Während nach 10 Pulsen (siehe Abb.5.8(a)) ein Fit

den gesamten Messbereich sehr gut beschreibt (Korrelation von 97.8%), wird für die Daten

nach 10.000 Pulsen eine zweite Funktion benötigt, um die Daten in ähnlicher Übereinstim-

mung zu beschreiben (siehe Abb.5.8(b)). Über diesen einen Fall hinaus konnte mit den

verwendeten Strahldurchmessern keine weitere Aufspaltung der Defektklassen beobachtet

werden. Nur für Hafniumdioxid zeigen sowohl die ermittelten Defektdichten als auch die

Defektklassen der Überlebenskurven neu formierte Defekte, die während der Bestrahlung

generiert werden und das Zerstörverhalten beeinflussen.

5.3 Zusammenfassung zur Defekterzeugung

In den Arbeiten zu strahlungsinduzierten Defekten sind die drei oxidischen Dielektrika SiO2,

Al2O3 und HfO2 und deren Mischungen als Einzelschichten untersucht worden. Inwieweit die

drei Materialien bei erhöhter Dosis eine erhöhte Defektdichte zeigen, ist diskutiert worden.

Möchte man alle 6 Materialien in Relation setzen, sollte dies über den Parameter der Band-

lücke geschehen. Absolutzahlen von Defektdichten sind sehr materialspezifisch und müssen
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nicht notwendigerweise mit dem Level der Zerstörschwelle korrelieren. Es kann eine hohe

Anzahl an Defekten vorliegen, bei denen eine hohe Energiedichte nicht zu einem Durchbruch

führt. Hingegen kann eine relativ geringe Anzahl an Defekten, je nach Beschaffenheit, den-

noch zu einer geringen Zerstörschwelle führen. Dementsprechend sind die absoluten Werte

jeweils für ein spezielles Material und seinen Herstellungsprozess zu bewerten.

In Abb.5.9 sind die Zerstörschwellen der 6 unterschiedlichen Einzelschichten für beide Wel-

lenlängen als Funktion der Bandlücke aufgetragen. In beiden Fällen sind die Verläufe für 10

und 10.000 Pulse in die Graphik aufgenommen. Bei beiden Wellenlängen und Pulsanzahlen

ist generell ein Anstieg der Zerstörschwelle vom Material kleinster Bandlücke (HfO2) hin

zu SiO2 (größte Bandlücke) zu beobachten. Der maßgebliche Unterschied ist aber, dass bei

355 nm alle Materialen bis auf Siliziumdioxid auf einem Niveau liegen. Innerhalb des ange-

setzten Fehlerbudgets sind keine signifikanten Abweichungen vom Mittelwert (ca. 6.1 J/cm2

für 10 Pulse & ca.4.5 J/cm2 für 10.000 Pulse) zu erkennen. Die Schichten sind als Einzel-

schichten für die Prüfstrahlung weitestgehend transparent, so dass das Substrat signifikant

beitragen kann. Wenn die Politur bzw. das Substratmaterial nicht von höchster Qualität

sind, kann dies die Ergebnisse auf das Niveau der Oberfläche herabsetzen. In diesem Fall

zeigen die superpolierten Substrate eine eigene Zerstörschwelle von mehr als 40 J/cm2 bei

355 nm. Somit kann dieser Effekt für die vorliegenden Messungen ausgeschlossen werden.

Anders als bei 355 nm zeigen die Ergebnisse für 266 nm einen stetig ansteigenden Verlauf zu

größeren Bandlücken hin. Obwohl in den vorhergehenden Kapiteln in Resonanz keine Zwei-

photonenabsorption als treibender Mechanismus für den Zerstörprozess identifiziert werden
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Abbildung 5.9: Laserinduzierte Zerstörschwelle als Funktion der Bandlücke bei (a) 266 nm
und (b) 355 nm.
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5.3. ZUSAMMENFASSUNG ZUR DEFEKTERZEUGUNG

konnte, zeigen diese Materialien bei 266 nm ein Verhalten, das mit deren elektronischen

Strukturen korreliert.
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6 Materialmischungen in HR-Designs

In den vorangegangenen Kapiteln sind einige grundlegende Eigenschaften der laserindu-

zierten Zerstörung von dielektrischen, optischen Beschichtungen untersucht worden. SiO2,

HfO2 und Al2O3 wurden bzgl. ihres Leistungsvermögens bei der Wechselwirkung mit ge-

pulster UV Laserstrahlung im Bereich von wenigen Nanosekunden überprüft. Es wurde ein

starker Einfluss der in den Schichten lokalisierten Defekte festgestellt, und obwohl zwei der

drei Materialien nichtlineare Absorption zeigen, konnte diese nicht als maßgeblicher Beitrag

zum Zerstörprozess identifiziert werden. Diese Defekte sind entweder durch den Herstel-

lungsprozess bereits vorhanden, oder sie werden durch die applizierte Laserstrahlung in der

Matrix induziert. Bis auf eine Messreihe wurden alle Untersuchungen an Einzelschichten

durchgeführt. Deshalb sind einige unterschiedliche Schichtdesigns ermittelt und hergestellt

worden, um diese Ergebnisse in die Anwendung zu tragen. Für diesen Schritt wurden im

Rahmen des Forschungsprojekts Tailor [69] hochreflektierende Spiegel gewählt. Für beide

Wellenlängen, die in dieser Arbeit für die Untersuchungen herangezogen wurden, sind 3

Proben hergestellt worden, die die drei Materialien im Schichtsystem enthalten. Darüber

hinaus wurde die Möglichkeit der Mischung von zwei Oxiden ausgenutzt, um die Zerstör-

schwelle zu optimieren. Alle Schichtstapel wurden auf synthetischem Quarzglas aufgebracht

und vermessen.

Als Ausgangspunkt für diesen Test wurden HR-Spiegel in einem λ/4-Design bestehend aus

SiO2 und HfO2 in einem IBS-Prozess hergestellt. Zur Optimierung wurde die hochbrechen-

de Schicht variiert. Konkret wurde dem HfO2 entweder SiO2 oder Al2O3 beigemischt. Ziel

war es, die Charakteristika aus Kap.4 auszunutzen und darüber hinaus die Defektensemble

dahingehend zu verändern, dass sie erst bei höheren Energiedichten eine Zerstörung in der

Schicht hervorrufen. Dieser Ansatz wurde für 355 nm und 266 nm verfolgt, und die Resultate

werden im Folgenden gezeigt.
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6.1. HR-SPIEGEL FÜR λ= 355NM

6.1 HR-Spiegel für λ= 355nm

Mit HfO2 als sehr gängiges hochbrechendes Material für dielektrische Wechselschichtsyste-

me soll die Referenz erstellt werden, auf die sich eine Optimierung auf Grund der Einzel-

schichtuntersuchungen beziehen. Alle HR Spiegel für diesen Abschnitt sind in der gleichen

IBS Beschichtungsanlage hergestellt worden und beinhalten somit u.a. das Defektensemble,

welches für diese Maschine charakteristisch ist. Erzielte Unterschiede können dementspre-

chend auf die Veränderung des Materials und der Schichtabfolge zurückgeführt werden.

Für die Darstellung der Ergebnisse kann je nach Perspektive ein unterschiedlicher Wert

von Interesse sein. Natürlich hat maßgeblich die Anwendung ein Interesse an einem ange-

wandten Schichtdesign und seiner Leistungsfähigkeit. Somit ist die Energiedichte, die die

0 % Zerstörschwelle (oder annähernd 0 %) repräsentiert, der relevante Wert. Da einzelne

Datenpunkte die Wahrscheinlichkeitswerte 0 und 1 stark beeinflussen können, zeigen sich

Werte zwischen 0 und 1 für diese weniger anfällig. Durch einzelne Messpunkte kann sich die

Wahrscheinlichkeit leicht von 0 bzw. 1 verändern. Leichte Varianzen von Werten zwischen 0

und 1 sind für das Anpassen der Modellfunktion an die Messdaten hingegen nur von geringer

Auswirkung. Speziell hat dies Einfluss auf die Stetigkeit der charakteristischen Zerstörkurve.

Wird die 0 % (bzw. 0.2 %) Zerstörwahrscheinlichkeit dargestellt, kann auf Grund der sta-

tistischen Natur des Messverfahrens eine geringere Energiedichte als Schwellwert für eine

bestimmte Pulsanzahl auftreten, als dies für eine Klasse von Messdaten höherer Pulsanzahl

der Fall ist. Aus diesem Grund wird für die Ergebnisse nicht nur die 0.2 % Zerstörschwelle,

sondern zusätzlich der 50 % Wert dargestellt. Diese Werte sind ebenfalls von Carr et al.

[34] zur Diskussion gewählt worden.

Ziel ist es nun, durch eine Veränderung des hochbrechenden Materials das intrinsische De-

fektensemble so zu verändern, dass das gesamte Schichtsystem eine erhöhte Zerstörschwelle

aufzeigt. Da insbesondere im UV die Zerstörschwelle nicht zwangsläufig mit der Lebens-

dauer korreliert, soll so dennoch zumindest ein Ansatz geschaffen werden, der Optiken

höchster Lebensdauer für Hochleistungslaser im UV ermöglichen könnte. Die Veränderung

der hochbrechenden Schicht muss sich jedoch so gestalten werden, dass gleiche optische

Übertragungseigenschaften gegeben sind. Deshalb werden an dieser Stelle zwei Varianten

geprüft. Zum einen wird Al2O3 dem HfO2 beigemischt und zum anderen SiO2. Natürlich

sind deshalb mehr Schichtpaare erforderlich, um dieselbe Reflektivität zu erreichen. Alle drei

Proben wurden wie zuvor in dieser Arbeit in einem 10.000-on-1 Verfahren bzgl. der Zer-

störschwelle vermessen. Die charakteristische Zerstörkurve ist für 0.2 % in Abb.6.1(a) und

50 % in Abb.6.1(b) gezeigt. Nach einem Ausgangswert von 3.7 J/cm2 bei 10.000 Pulsen für
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6.1. HR-SPIEGEL FÜR λ= 355NM
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Abbildung 6.1: Charakteristische Zerstörkurve für 3 HR-Spiegel Designs. Jeweils die hoch-
brechende HfO2-Schicht wurde durch Beimischung von Al2O3 und SiO2
verändert. Gezeigt ist die Energiedichte (a) zur 0.2 % und (b) zur 50 %
Zerstörwahrscheinlichkeit.

den HR-Spiegel mit reinem HfO2 konnte über die Mischung mit Al2O3 und 5.7 J/cm2 eine

Zerstörschwelle von 9.1 J/cm2 für die Mischung mit SiO2 erreicht werden. Dies entspricht

einer Erhöhung um den Faktor 2.5. Entgegen den Ergebnissen in Kap.5 zeigen die unter-

schiedlichen Mischungen im Verbund des Mehrschichtsystems sehr wohl eine veränderte

Zerstörschwelle. Als gravierender Unterschied ist dazu zu bemerken, dass bei Einzelschicht-

untersuchungen keine Schichtübergänge zu berücksichtigen sind. Übergänge sind auf Grund

der Prozessführung in der Beschichtungsanlage und des Materialwechsels eine prädestinier-

ter Ort für zusätzlich Defektbildung. Es ist gut möglich, dass die Materialmischungen eine

Verbesserung des Materialüberganges ermöglichen und die Anwachszone des Übergangs ho-

mogener gestaltet wird.

Generell ist ein deutlicher Zuwachs der Zerstörschwelle zu verzeichnen. Die Defektensem-

bles sind durch die Mischung der Dielektrika derart verändert worden, dass der Durchbruch

im Material erst bei deutlich höheren Energiedichten auftritt. Wo die Veränderung des En-

sembles lokalisiert ist, wird Gegenstand weiterer Untersuchungen sein müssen.

Morphologie

In der Analyse der zerstörten Positionen und deren Morphologie konnte kein signifikanter

Unterschied unter den drei Proben festgestellt werden (siehe Abb.6.2). Es handelt sich

prinzipiell um eine Defekt-induzierte Zerstörung, die aber auf Grund der Dichte der Defekte

81



6.2. HR-SPIEGEL FÜR λ= 266NM

(a) (b) (c)

Abbildung 6.2: Charakteristische Zerstörungen an den Testpositionen der HR 355nm Pro-
ben. (a) SiO2/HfO2, (b) SiO2/HfO2-Al2O3 und (c) SiO2/HfO2-SiO2.

als ein zusammenhängender Bereich erscheint. Diese bildgebende ex-situ Analyse eröffnet

zudem keinerlei Tiefeninformation. Zur Überprüfung des Einflusses der Schichtübergänge

müsste ein spezieller Probensatz erstellt oder weitere Verfahren hinzugezogen werden.

6.2 HR-Spiegel für λ= 266nm

Der gleich Probensatz von HR-Spiegeln wurde zusätzlich für 266 nm hergestellt und vermes-

sen. Es handelt sich ebenfalls um drei Designs, von denen jeweils 2 mit einer Beimischung

von Al2O3 bzw. SiO2 im hochbrechenden HfO2 hergestellt wurden. Die Untersuchungen

an Einzelschichten haben keine Zweiphotonenabsorption als Bestandteil des Zerstörprozes-

ses ergeben. Dennoch wurde 2PA an einzelnen Proben bei 266 nm nachgewiesen. Da als

Nachweis für die 2PA eine Resonanzbedingung ausgenutzt werden sollte, konnten diese

Experimente nicht bei der höheren Photonenenergie bei 266 nm durchgeführt werden. Au-

ßerdem hat sich während der Untersuchung zu strahlungsinduzierten Defekten gezeigt, dass

die Zerstörschwelle der Einzelschichten bei 266 nm mit deren Bandlücke skaliert. Folglich

hat die Herstellung dieser Testspiegel nicht nur auf die Veränderung des Defektensembles

abgezielt. Da HfO2 das Material mit der geringsten Bandlücke ist, bedeutet eine Beimi-

schung der anderen beiden Dielektrika eine Erhöhung der Bandlücke. Setzt sich der Effekt

auf die Zerstörschwelle für Mehrschichtsysteme fort, ist der Einfluss von elektronischen Pro-

zessen auf die Zerstörung bei 266 nm wieder in Betracht zu ziehen. Die Messergebnisse sind

in Abb.6.3 ebenfalls mit der 0.2 % und 50 % Wahrscheinlichkeit gezeigt. Bei dieser kürzeren

Wellenlängen fällt der Zuwachs an Energiedichte, die zur Zerstörung führt, noch deutlicher

aus. Ausgehend von 0.3 J/cm2 bewirkt das Beimischen von Al2O3 einen Anstieg um mehr

als das 7-fache auf 2.3 J/cm2. Ersetzt man Al2O3 mit SiO2 ergibt sich ein Gesamtzuwachs
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Abbildung 6.3: Charakteristische Zerstörkurve für 3 HR-Spiegel Designs. Jeweils die hoch-
brechende HfO2-Schicht wurde durch Beimischung von Al2O3 und SiO2
verändert. Gezeigt ist die Energiedichte (a) zur 0.2 % und (b) zur 50 %
Zerstörwahrscheinlichkeit.

um den Faktor 16 auf 5.1 J/cm2. Um dies auch in der Quantität einordnen zu können, sollen

die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel hinzugezogen werden:

Über HfO2 ist bekannt, dass innerhalb der Bandlücke eine Vielzahl von Defekten zu Zwi-

schenzuständen führen, die eine schnelle und effiziente Relaxation von jeder Anregung er-

möglichen [45, 46]. Bevor 2-Photonenprozesse stattfinden können, ist eine Alternative zu-

gänglich, die über einen 1-Photonenprozess stattfindet, und sofort wieder relaxieren kann.

Dies wurde ebenfalls experimentell mit Absorptionsmessungen mit Intensitäten im Bereich

der Zerstörschwelle bestätigt.

Wird nun einer reinen HfO2 Schicht ein für das UV besser geeignetes Material (bzgl. der

Zerstörschwelle) beigemischt, reduziert sich die Anzahl der Defekte und Zwischenzustän-

de. Es können dementsprechend zwei Prozesse dazu beitragen, dass die Schichtmatrix eine

höhere Energiedichte führen kann, ohne eine Zerstörung zu erfahren. Erstens, wird die An-

zahl der Defekte verringert, einschließlich der, die für die Zerstörung verantwortlich sind.

Zweitens ist die dichte Ansammlung an Zwischenzuständen verringert, die eine schnelle Re-

laxation aller Anregungen in diese Zustände ermöglicht. Die Kopplung dieser Zustände an

entsprechende Relaxationskanäle ist verschlechtert. Mit der Kombination beider Effekte in

der Kompositschicht werden weniger lokale Defekte durch die Absorption von Laserstrah-

lung aufgeheizt, und die Bandlücke von nur 5.91 eV (im Fall der Mischschicht) kann mit

den Photonen von 4.6 eV leicht über einen beliebigen Zwischenzustand überwunden wer-

den. Da 2PA aber dennoch ein Prozess ist, der von der Intensität abhängt, treten beide
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6.2. HR-SPIEGEL FÜR λ= 266NM

Zerstörprozesse nur bei höheren Energiedichten zusammen auf. Anhand dieser Ergebnisse

wird also vorgeschlagen, dass bei λ = 266 nm eine Kombination von elektronisch bedingter

und Defekt-induzierter Vorgänge zur Zerstörung in diesen oxidischen Materialien führt. Für

das Kristallmaterial DKDP haben Carr et al. eine ähnliche Möglichkeit erörtert [34]. In HfO2
scheinen allerdings die defektinduzierten Vorgänge dominant zu sein.

Morphologie

(a) (b) (c)

Abbildung 6.4: Charakteristische Zerstörungen an den Testpositionen der HR 266nm Pro-
ben. (a) SiO2/HfO2, (b) SiO2/HfO2-Al2O3 und (c) SiO2/HfO2-SiO2.

Trotz einer differenzierteren Argumentation zum Zerstörprozess bei 266 nm als bei 355 nm

zeigen die Morphologien ebenfalls keine signifikanten Unterschiede für die drei Testdesigns.

In Abb.6.4 ist anhand der beispielhaften Prüfpositionen zu erkennen, dass sich ein sehr

ähnliches Bild bei allen drei Proben zeigt. Bei einem Strahldurchmesser von knapp unterhalb

von 200 µm (effektiv), zeigen sich die Zerstörungen durchweg deutlich kleiner. Allerdings ist

dies auch für das reine HfO2 der Fall. Von diesen Bildern kann daher kein weiterer Hinweis

abgeleitet werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt aktuelle Modelle und Experimente zu Zerstörmechanis-

men in oxidischen, dielektrischen Schichten. Die Ausführungen beziehen sich insbesondere

auf die Betrachtung der Wechselwirkung mit gepulster UV Laserstrahlung im Bereich von

wenigen Nanosekunden. Am Ende der Arbeiten steht ein Vorschlag, wie die gegenwärtigen

Zerstörschwellen der optischen Beschichtungen erhöht werden können. Basis für die Un-

tersuchungen war jeweils die 3. und 4. Harmonische der Nd:YAG Wellenlänge. Insgesamt

wurden dazu 3 grundlegende Untersuchungen durchgeführt.

Zunächst wurde ein Merkmal der defektinduzierten Zerstörung für 4 Wellenlängen über-

prüft. Ist der Strahlfleck während der Bestimmung der Zerstörschwelle auf der Prüfoberflä-

che zu klein, wird das spezielle Defektensemble nicht mehr ausreichend abgedeckt und eine

zu hohe Zerstörschwelle gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Wert des Strahl-

durchmessers, für den die Zerstörschwelle zu steigen beginnt, mit kleinerer Wellenlänge

verringert. Diese Tatsache bestätigt, dass gleiche Materialien aus identischen Beschich-

tungsprozessen verschiedenartige Defektensembles für unterschiedliche Bestrahlungswellen-

längen aufweisen. Eine solche systematische Untersuchung auf Basis des standardisierten

ISO-Messverfahrens ist in der Literatur in diesem Umfang vorher nicht veröffentlicht wor-

den. Ein Resultat ist, dass für die 4.Harmonsiche (λ= 266 nm) kein eindeutiger Anstieg

der Zerstörschwelle für die geprüfte Materialabfolge zu verzeichnen ist. Ein grundsätzlich

geändertes Defektensemble für die kürzeste der 4 Prüfwellenlängen oder ein wechselnder

Mechanismus, der die Zerstörung initiiert, muss also angenommen werden.

Die zweite Untersuchung war der Zweiphotonenabsorption (2PA) gewidmet. Da bei kurzen

Wellenlängen die Photonenenergie in Bereiche vorstößt, die Zwei- und Dreiphotonenanre-

gungen in den untersuchten Materialien ermöglichen, wurde im Anschluss geprüft, ob nicht-

lineare Absorption Teil des Zerstörungsprozesses im UV ist. An Einzelschichten mit variier-

ter Bandlücke, die jeweils aus zwei Materialien durch geändertes Mischverhältnis hergestellt

wurden, sind LIDT Messungen durchgeführt worden. Materialbedingt decken diese Proben-

sätze mit ihren Bandlücken den Bereich der Zwei- und Dreiphotonenabsorption (2PA und

3PA) ab. Ziel war es, in Resonanz eine abrupte Veränderung der Zerstörschwelle zu sehen,

85



und zu diesem Zweck wurden Mischungen von SiO2/Ta2O5, SiO2/HfO2 und SiO2/Al2O3
untersucht. Tantalpentoxid wurde an dieser Stelle mit diskutiert, weil in diesem Material

im Zuge dieser Untersuchungen erstmals genau dieser Effekt bei der Wechselwirkung mit

der Wellenlänge λ= 532 nm identifiziert wurde. Nicht-lineare Absorption wurde in Ta2O5 als

verantwortlicher Prozess für die Zerstörung vorher noch nicht identifiziert. Neben der Beob-

achtung an SiO2/Ta2O5 konnte jedoch an keiner der beiden anderen Materialkombination

ein direkter Einfluss der 2PA auf die Höhe der Zerstörschwelle identifiziert werden. Trotz der

Beobachtung dieses Effekts ist aber klarzustellen, dass die Defekte immer noch eine Rolle

im Zerstörungsprozess spielen. Der Bereich der intrinsischen Zerstörung wird immer noch

von der Präsenz der Defekte in Schicht und Schichtübergängen überdeckt und die statt-

findenden Prozesse entsprechen einer Faltung von MPA und defektinduzierter Zerstörung.

Am Ende dieser Untersuchungen steht, dass nicht-lineare Absorption in SiO2 und Al2O3
Schichten unter Bestrahlung von λ= 266 nm beobachtet wird, sie aber nicht detektierbar

zur Zerstörung beiträgt.

Mit der Erkenntnis, dass auch im UV eine defektinduzierte Zerstörung vorliegt, sollten die

in den Schichten vorhandenen Defektensembles bzgl. einer Veränderung unter Bestrahlung

untersucht werden. Dies musste nach Material aufgeschlüsselt werden, weshalb wieder je-

weils ein Probensatz von Einzelschichten herangezogen wurde. Insbesondere sollte ermittelt

werden, ob die Bestrahlung mit höherer Photonenenergie (λ= 266 nm) zusätzliche Defekte

im Material erzeugt. Ist dies der Fall, sollte ein Vergleich mit identischen Messungen bei

λ= 355 nm Aufschluss über die vom Modell abweichenden Mechanismen bei λ= 266 nm ge-

ben. Neben den reinen Oxiden wurden auch Materialmischungen untersucht. Im Gegensatz

zu SiO2 haben HfO2 und Al2O3 unter Bestrahlung ein verändertes Defektensemble ent-

wickelt, was durch die Analyse der Zerstörwahrscheinlichkeitsverteilung nach 10 bzw. 10.000

applizierten Laserpulsen herausgearbeitet wurde. Aluminiumoxid bildete weitere Defekte der

bereits vorhandenen Defektklasse. Für Hafniumdioxid hingegen wurde beobachtet, dass eine

neue Art von Defekten entstanden ist, die die Zerstörschwelle signifikant beeinflusst. Dieses

Verhalten ist bei λ= 266 nm stärker ausgebildet als bei λ= 355 nm. Ein ähnliches Verhalten

konnte in synthetischem Quarzglas bereits gemessen werden. Klare Hinweise, dass Defekt-

verteilungen in dielektrischen Schichten einer Entwicklung unterliegen, sind jedoch vorher

nicht experimentell gezeigt worden.

Zusammenfassend sind die Ergebnisse anhand von speziellen Designs für HR-Spiegel um-

gesetzt worden. Mit der Verwendung von Materialmischungen wird zum einen das De-

fektensemble verändert und zum anderen die Bandlücke vergrößert. Beides hat positiven
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Einfluss auf die Zerstörschwelle, wobei der Effekt der erhöhten Bandlücke für die Wellen-

länge λ= 266 nm effizienter eingestuft wird. Ausgehend von HR-Spiegeln im QWOT-Design

(Schichtstapel mit einer Abfolge von wechselnden Schichten mit einer optischen Schicht-

dicke von λ/4), hergestellt mit SiO2 und HfO2, wurden der hochbrechenden Schicht jeweils

separat Al2O3 und SiO2 beigemischt. Dieser Ansatz hatte eine Erhöhung der Zerstörschwel-

le um den Faktor 2.5 bei λ= 355 nm und um den Faktor 16 bei λ= 266 nm zur Folge.

Basierend auf den Resultaten zu HfO2 und Al2O3 jeweils in Kombination mit SiO2 sind

große Fortschritte erzielt worden. Mit dem erreichten Faktor von 16 ist hier ein deutlicher

Anstieg der Leistungsfähigkeit der Gesamtbeschichtung verwirklicht worden. Da die Grö-

ße der zerstörungsrelevanten Defekte für UV Strahlung als sehr klein angesehen werden

muss (Schichtdicke und Wechselwirkungsquerschnitt lassen eine Abschätzung zu), stellen

die Substratoberflächen und Schichtübergänge Bestandteile der Optik dar, deren exakter

Einfluss noch nicht vollständig verstanden und deren Präparation noch Optimierungsbe-

darf zeigt. Auch wurden die Mischverhältnisse bis dato relativ frei gewählt, um erhöhte

Zerstörschwellen in den HR-Spiegeln zu erreichen. In weiteren Schritten kann man die An-

zahl der zur Zerstörung führenden Defekte demnach innerhalb der Schichtübergänge und

des Überganges von Substrate zur Schicht optimieren. Darüber hinaus muss das optimale

Mischverhältnis für das jeweilige Schichtdesign mit einer entsprechenden Parameterstudie

noch erarbeitet werden.
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