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Kurzzusammenfassung

Die hohen Intensitaten gepulster Laserstrahlung im ultravioletten Spektralbereich sind mit
threr Entwicklung eine grolle Herausforderung fiir die optischen Materialien. Hochenerge-
tische Photonen und die erhohte Spitzenleistung gepulster Laserstrahlung initiieren eine
Vielzahl von Prozessen in den Optiken, die mitunter auch zur verkiirzten Lebensdauer oder
Zerstorung von diesen fiihren. Als ein substantieller Teil der Optiken wurden im Rahmen
dieser Arbeit die dielektrischen Funktionsschichten untersucht, um die Prozesse zu identifi-
zieren, die die besagte Schadigung herbeifiihren.

Es war aus der Fachliteratur bekannt, dass die Zerstorvorgange, 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
Zerstorung. Im besonderen Fall der UV-Strahlung, die mit glitegeschalteten Lasern erzeugt
werden kann (im Fall des Nd:YAG-Lasers: A=266 nm & A=355nm), ist dieser Vorgang im
Detail untersucht worden. Hauptsachlich anhand eines verfeinerten Messverfahrens nach
dem ISO Standard 21254-2 wurden so SiO,, HfO, und Al,Os 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 Zwel-
photonenabsorption (2PA) eine grole Rolle. Auf Basis des speziellen LZH-IBS-Prozesses
(lon Beam Sputtering) konnten konfektionierte Einzelschichten hergestellt werden, die eine
Untersuchung des Einflusses der 2PA in Resonanz ermoglichte. Im letzten Schritt wurde
dann die Entwicklung der prozessbedingten Defektensembles unter UV-Bestrahlung analy-
siert.

Wahrend dieser Arbeiten konnte zum ersten Mal 2PA in Ta,Os-Schichtsystemen identifi-
ziert werden, die ebenfalls die Zerstorung der Schichtmatrix (in Ta,Os) einleitet. Dariiber
hinaus konnten Erkenntnisse gesammelt werden, die erlautern, weshalb das Mischen von
verschiedenen Dielektrika einen positiven Einfluss auf die Leistungsbestandigkeit von opti-
schen Beschichtungen hat. Am Beispiel von hochreflektierende Spiegeln wurde auf Grund
der geanderten Defektensembles eine bis zu 16-fache Erhohung der Zerstorschwelle gezeigt.

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

duzierte Defekte, Kompositmaterialien, Mischoxide



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 g-switched lasers
(A=266 nm & A=355nm), 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 SiO,, HfO,, and Al,Os 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 Ta,Osg thin films and also correlated to the damage
initiation (in Ta,Os) 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: /aser-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-
nachst die moglichen Anwendungen fiir diese Technologie nicht ganz klar. Sehr bald wurden
Jedoch die zahlreichen Vorteile einer koharenten Lichtquelle identifiziert und eine Vielzahl von
Anwendungen erschlossen. In diesem Zuge wurden weitere laseraktive Medien entwickelt,
um zusatzliche Wellenlangen fiir die Lasertechnik zu eroffnen. In 1970er Jahren wurde der
UV-Bereich durch die Excimer-Technologie erschlossen und in der zweiten Halfte des Jahr-
zehnts in den kommerziellen Markt eingefiihrt.

Heutzutage finden frequenzkonvertierte Festkorperlaser immer mehr Anteile im Lasermarkt.
Die DPSS-Technik (Diode Pumped Solid State Laser - Deutsch: diodengepumpter Fest-
korperlaser) hat die Betriebskosten deutlich gesenkt. Der Tausch von Pumplampen oder
Betriebsgas ist nicht mehr erforderlich. Dartiber hinaus verbesserte sich die Strahlqualitat
und Stabilitat der Betriebsparameter mit diesem Lasertyp kontinuierlich. Eine direkte Folge
hiervon ist, dass sich das Einsatzgebiet klar vergroBert und der Bedarf solcher Gerate 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 Festkorperlaser vorwiegend Systeme mit
den Emissionswellenlangen A =355nm und A =266 nm Einsatz am Markt. Zur Effizienz-
steigerung ist eine Skalierung hin zu hoheren 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 dariiber 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 groBte Herausforderung fiir die strahlfiihrenden Optiken. Hohe Inten-
sitat durch kurze Laserpulse und hohe Photonenenergien sorgen im Betrieb fiir verkiirz-
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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vollstandig verstanden. Im Rahmen dieser Arbeit ist deshalb eine Abfolge an Experimen-
ten entwickelt und durchgefiihrt worden, die die genauen Zerstormechanismen fiir gepulste
UV-Strahlung identifizieren sollen. Ein klares Verstandnis der fundamentalen Prozesse soll
anschlieend zur Erhohung der Zerstorschwelle und evtl. Lebensdauer beitragen.

Seit 1969 werden die fundamentalen Prozesse, die zum Versagen von optischen Materia-
lien und Beschichtungen fiihren, in einem jahrlichem Symposium in Boulder, Colorado [1]
von den entsprechenden Experten diskutiert. Ein groer Anteil der Prozesse kann von ge-
genwartigen Modellen gut beschrieben werden. Jedoch weisen diese Beschreibungen noch
deutliche Liicken 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 tatsachlich in den Zerstorprozess eingebunden sind ist weiterhin offen.
Die potentiell beteiligten Mechanismen sind die Zweiphotonenabsorption, die Absorption an
bestehenden Defekten mit anschlieBendem Durchbruch in der Schicht und die Erzeugung
neuer, potentiell zerstorender Defekte durch die UV-Strahlung, die durch die jeweilige Optik
gefiihrt werden soll. Die Bildung von Farbzentren ist z.B. ein detailiert untersuchtes Pha-
nomen in der Literatur.

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an. Um den Beitrag dieser einzelnen physika-
lischen Vorgange innerhalb des Zerstorprozesses separat zu untersuchen, wurden einzelne
Experimente entwickelt und durchgefiihrt. Nach einer Einfiihrung in die Details dieser drei
Prozesse und einer Diskussion zu den gegenwartigen Modellen, werden diese Analysen aus-
fuhrlich erortert.

Zunachst soll die defektinduzierte Zerstorung, die im NIR und sichtbaren Bereich dominant
vorliegt, als Funktion der Wellenlange untersucht werden. Um sich auf die Schicht zu be-
schranken, wurden hochreflektierende Spiegel als Probendesign gewahlt. So fallt der Einfluss
von Substrat und Politur minimal aus. Im Fall der lokalen Absorption an einzelnen Defekten,
die die Zerstorung hervorruft, werden bei verringertem Teststrahldurchmesser nicht mehr
reprasentativ viele Defekte vom Laser erwarmt. Sie werden mit verminderter Wahrschein-
lichkeit tatsachlich getroffen. Vergleicht man die Ergebnisse einer solchen Messreihe fiir
verschiedene Laserwellenlangen, kann man Aussagen zu den vorliegenden Defektverteilun-
gen und deren Einfluss auf die Zerstorung treffen. Durchgefiihrt wurde dieses Experiment
bei A=1064 nm, A=532nm, A=355nm und A =266 nm.

Fiir die Untersuchung der Zweiphotonenabsorption (2PA) als Zerstorungsinitiator musste
ebenfalls ein bestimmter Probensatz erstellt werden. Nur so konnte dieser Prozess isoliert
betrachtet werden. Die Effizienz der 2PA hangt von der eingestrahlten Wellenlange, der In-
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tensitat und der zu tiberwindenden Bandliicke im Probenmaterial ab. Wie auch mit anderen
kann mit den im UV transparenten Materialien SiO,, Al,Os und HfO, liber einen IBS-
Mischprozess aus jeweils zwelen eine Mischung mit beliebigen Mischverhaltnis hergestellt
werden. Diese Mischung weist dann eine dem Mischverhaltnis entsprechende Bandliicke mit
zugehorigem Brechungsindex auf. Mit diesem Verfahren kann die Bandliicke innerhalb einer
Materialkombination (SiO,/Al,O3 & SiO,/HfO,) frei gewahlt werden und im Zusammen-
spiel mit einer festen Laserwellenlange (in diesem Fall A =355nm) in Resonanz untersucht
werden. Da dieser Effekt fiir den Pulsdauerbereich von wenigen Nanosekunden noch nicht
tiberpriift worden ist, wurde ebenfalls ein Probensatz mit SiO,/Ta,>Os hergestellt. Die Ef-
fizienz solcher Prozesse hangt 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 Zerstorwelle auftritt, ist gezeigt, dass 2PA
die Zerstorung initiiert oder malgeblich verstarkt.

Als dritte Gruppe von Experimenten soll die Bildung zusatzlicher Defekte durch UV-Bestrahl-
ung untersucht werden. Bilden sich wahrend der Bestrahlung neue oder weitere Defekte,
z.B. durch Farbzentren, kann dies in den Messdaten abgelesen werden, aus denen die Zer-
storschwelle extrahiert wird. Diese Art von Untersuchung ist natiirlich materialspezifisch, so
dass sie an Einzelschichten eines Materials oder einer bestimmen Materialmischung durchge-
fuhrt werden muss. Mit einem Probensatz von den bereits erwahnten drei reinen Materialien
SiO5, AlL,O3 und HfO, und jeweils einer Mischung von Zweien (6 Probentypen insgesamt)
soll diese Defektbildung bei A =355nm und A =266 nm uberprift werden.

Mit einer Auswertung dieser drei Messkampagnen wird anschlieBend der Zerstorvorgang
im oxidischen Dielektrikum diskutiert. Es resultiert eine Strategie, die Zerstorschwelle von
dielektrischen Beschichtungen fiir den UV Bereich zu erhohen. Im Anschluss wird deshalb
eine Studie an hochreflektierenden Spiegeln durchgefiihrt, um die gewonnenen Erkenntnisse
in der Praxis zu uberprifen. Auf diesem Weg soll eine verbesserte Leistungsfahigkeit der op-
tischen Beschichtungen insbesondere flir A =266 nm erreicht werden. Unter den beiden UV
Wellenlangen, die im Fokus dieser Untersuchungen stehen, ist vorwiegend die kiirzere gegen-
wartig von vielen Ausfallen in den entsprechenden Strahlfiihrungsystemen gekennzeichnet.
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1 Grundlagen zur laserinduzierten
Zerstorung im ultravioletten
Spektralbereich

1.1 Erste Ansatze

Sobald die Arbeiten zum ersten Laser veroffentlicht waren [2], traten auch die ersten Her-
ausforderungen wahrend des Betriebs auf. Der Ausfall der optischen Beschichtungen auf
Grund von Zerstorung 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 Veroffentlichung des Berichts tiber den ersten
Laserbetrieb von Maiman griindete Arthur Guenther zusammen mit Alexander Glass das
Boulder Damage Symposium. In den begleitenden Konferenzbanden [1] des seither jahrlich
stattfindenden Ereignisses sind folglich fast alle relevanten Beitrage zum Thema laserin-
duzierte Zerstorung gesammelt. Durch die Technologie der Giiteschaltung, die schon sehr
friih 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 beschiftigt, folgt ein Uberblick iiber die Entwicklung der entsprechenden Modelle
bis heute.

Zunachst hat man sich in den Untersuchungen den lonisationsprozessen gewidmet, die un-
ter Annahme eines fehlerfreien Materials auftreten konnen. Als konkurrierende Vorgange
sind hier vor allem die Avalanche lonisation (AVI) und die Multiphotonen lonisation (MPI)
genannt worden. Insbesondere Bloembergen [4] beschreibt Ansatze, diese Prozesse in Re-
lation mit den optischen Durchbriichen in dielektrischen Schichten zu bringen. Er erwahnt
bereits den storenden Einfluss der Verunreinigungen, geht aber in seinen Uberlegungen 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 Einschliissen und
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Defekten geaulert und entsprechende Arbeiten veroffentlicht.

Nachdem MPI schon 1930 von M.Goppert-Mayer [8] vorgeschlagen wurde, konnte dieser
Effekt durch die Intensitaten, die der Laser bot, nun auch experimentell beobachtet werden.
Bereits 1978 hat Smith Absorptionskoeffizienten fiir die Zwei-Photonen-Absorption (2PA)
und die Drei-Photonen-Absorption (3PA) experimentell ermittelt [9]. Seine Arbeiten wurden
bei den Wellenlangen 355 nm und 266 nm durchgefiihrt und sollen darauf hinweisen, dass
diese Prozesse malgeblich an der Laser-induzierten Zerstorung mitwirken. Zusatzlich wird
ein abrupter Anstieg der Zerstorschwelle motiviert, der auftritt wenn die Ordnung von der
2PA zu 3PA liberschritten wird. Im Bereich der ultrakurzen Pulse konnte dies von Jupé
et al. inzwischen nachgewiesen werden [10]. Die Motivation, Zerstorprozesse im UV mit
MPI in Verbindung zu bringen liegt darin, dass trotz der moderaten Intensitaten (im Ver-
gleich zum Femtosekunden Bereich) die Photonenenergien bereits relativ hoch sind. Bei
Ephoton = 3.49 €V (bei 355nm) bzw. Eppoton = 4.66 €V (bei 266 nm) befindet man sich
fiir synthetisches Quarzglas im Bereich der 3PA bzw. 2PA, so dass dieser Effekt im Quarz
aber auch in den gangigen optischen Materialien, deren Bandliicke in der selben GroRenord-
nung liegen, wahrscheinlicher wird.

Die erste umfangreiche Ubersichtsstudie zum Thema UV-Zerstérmechanismen im Bereich
weniger Nanosekunden wurde 1981 von Walker et al.. [11, 12] vertffentlicht. Es wurden
neben 6 weiteren Materialien auch die 3 Oxide untersucht, die auch Gegenstand der Un-
tersuchungen dieser Arbeit sind: SiO,, Al,O3z und HfO,. Neben der Wellenlangenskalierung
wurde auch die Zerstorschwelle als Funktion der Pulsdauer und der Schichtdicke untersucht.
Die Morphologie der zerstorten 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 Zerstorschwelle nimmt generell mit kleinerer Wellenlange ab. — einschlus-
sinduzierte Zerstorung (Mie Absorption nimmt zu. Die Anzahl der wechselwirkenden
Partikel nimmt mit kleinerer Wellenlange zu, da naturgemal die Anzahl der Partikel

mit kleinerem Durchmesser steigt.)

2. Die Zerstorschwelle nimmt bei dickeren Schichten schneller zu kiirzeren Wel-
lenlangen hin ab, als bei diinneren Schichten. — einschluss-induzierte Zerstorung
(In diinneren Schichten sind keine der groReren, leichter zu zerstérenden Defekte vor-
handen)
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3. Die GroRe der zerstorten Testpositionen im Vergleich zum Strahldurchmesser
nimmt mit kiirzerer Wellenlange ab. Die Anzahl der Einzelzerstérungen pro Po-
sition nimmt zu. — einschlussinduzierte Zerstorung (kleinere Defekte wechselwirken
mit kiirzeren Wellenlangen auf Grund der erhohten Absorption starker. Zusatzlich
nimmt die Anzahl der Einschliisse naturgemal mit abnehmender GroRe zu (siehe 1.))

4. Die Morphologie der meisten Testpositionen fiir 266 nm ist eine zusammenhan-
gende Fldiche, wdhrend die 3 anderen Wellenlangen vereinzelte Krater verursa-
chen. — einschlussinduzierte Zerstorung (kleinere Defekte wechselwirken mit kiirzeren
Wellenlangen. Naturgemall nimmt die Anzahl der Einschliisse mit abnehmender GroRke

zu)

Diese Beobachtungen sind alle mit einem Modell der einschlussinduzierten Zerstorung zu
erklaren, solange die Mie-Absorption im Modell enthalten ist. Tatsachlich waren in dieser
Studie 14 der 15 Beobachtungen mit einem solchen Modell zu erklaren, wenngleich ein
Modell zur MPA auch einige der Punkte beinhaltete. Basierend auf diesen Ergebnissen und
Uberlegungen sollen nun die mdglichen Zerstérmechanismen aus der heutigen Sicht darge-
stellt werden. Nach Walker et al. kann die vorher erwahnte AVI als dominierender Prozess
ausgeschlossen werden. Mit diesem Ansatz kann weder erklart werden, dass die Zerstor-
morphologie sich mit der Wellenlangen andert noch dass die Dichte der Einzelzerstorungen
zunimmt. Beides sind Ergebnisse, die eindeutig aus Walkers Datensatz hervorgehen. Dar-
tiber hinaus fordert die Datenbasis des LZH der letzten Jahre ebenfalls, dass ein giiltiges
Model diese Beobachtungen abbilden muss.

Folglich sollen in den anschlieBenden Abschnitten drei Zerstorprozesse erortert werden, die
potentiell zum Zerstorverhalten beitragen:

e Einschlussinduzierte Zerstorung
e Zerstorung aufgrund von Multiphotonenabsorption

e Einschlussinduzierte Zerstorung aufgrund von strahlungsinduzierten Defekten
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1.2 Einschlussinduzierte Zerstorung

1.2.1 Modelle

In jedem Teil einer Optik konnen Einschliisse und Defekte auftreten. Sowohl in amorphem
und kristallinem Bulk Material, in Oberflachen als auch in den optischen Schichten und
deren Ubergingen kann eine Vielzahl von Partikeln und Fehlstellen eingebaut sein. Im Fall
eines optischen Durchbruchs wahrend einer Laserbestrahlung ist die Absorption an diesen
Defekten deutlich hoher als in der umgebenden Matrix. Der Defekt heizt sich sehr schnell
auf, vaporisiert und bildet ein Plasma [13]. Unter diesem Einfluss bilden sich groBe Ma-
terialspannungen im umliegenden Material aus und es kommt zur Zerstorung. Die hierzu

entwickelten Modelle setzen Folgendes voraus [14, 15, 16]:
e der Einschluss hat eine spharische Geometrie

e die Einschliisse liegen in einer unbekannten GroRenverteilung vor, die sich homogen

uber eine Flache oder ein Volumen erstreckt
e alle beteiligten Parameter hangen nicht von der Temperatur ab
e der Energieeintrag wird als gleichmalig innerhalb des Einschlusses betrachtet

Die einzelnen Ansatze beriicksichtigen jeweils die Moglichkeit, unterschiedliche Strahlprofile
zur Messung zu verwenden.
Auf Grund des verwendeten Lasers werden die folgenden Ausfiihrungen jeweils unter An-
nahme eines Gauf'schen Strahlprofils diskutiert. Die entsprechende Energieverteilung F(r)
kann als

F(r) = Fo-exp |[—2(r/w)?] (1.1)

ausgedriickt werden [15] - r ist hier der Radius des Strahlprofils und w der Radius, bei dem
die Energie auf 1/e2 abgesunken ist. Im einfachsten Fall wird angenommen, dass alle Defekte
die selbe Zerstorschwelle 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 Priifflache und der Teststrahlflache S+.

F<T: P(F)=0
F>T: P(F)=1-exp[—d-Sr(F)]

(1.2)
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Hier ist St der Teil des Strahlflecks, in dem die Energiedichte hoher ist als der Schwellwert
T. Mit dem Ausdruck St = 0.55 - /n(£) kann GI.1.2 als

P(F)=1- (;)(gs) (1.3)

geschrieben werden. Wahrend der Messung wird der Strahldurchmesser eingestellt und der
Schwellwert ist die zu bestimmende Grole fiir die Probe. Folglich ist die Defektdichte d
der Fitparameter fiir diese Funktion. Oder anders ausgedriickt: Bei gegebener Defektdich-
te in der Probe andert 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 zuganglichen Modelle zur defektinduzierten Zerstorung un-
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Abbildung 1.1: Einfluss des Strahldurchmessers auf den Verlauf der Zerstorwahrscheinlich-
keit P. d =7-103/mm? und T = 50J/cm?

terscheiden sich durch die Beschreibung des Defektensembles g(T), das lber die folgende
Beziehung mit der Defektdichte verknlipft ist.

d(F):/O 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 Zerstorung des Ma-
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terials filhren (z.B.[17]). Weitere Ansatze verwenden eine GauR'sche Verteilung [18] oder
ein Potenzgesetz [19, 20], um das Ensemble zu beschreiben. Fiir die Auswertungen, die in
den folgenden Kapiteln erortert werden, sind ausschliellich Ensemblefunktionen verwendet
worden, die einem Powerlaw (engl. fiir Potenzfunktion) folgen. Deshalb werden hier nur
zwel dieser Beschreibungen diskutiert.

Aus der Erfahrung mit Datensatzen von Zerstorschwellenmessungen ergeben sich die Anfor-
derungen an die Fitfunktion fiir eine Zerstorwahrscheinlichkeit. So kam es zur Verwendung
einer Funktion, die aus Analysen der Zerstordichte als Funktion der Fluenz bekannt ist. In
Anwendungen, die eine sehr groRe Apertur verwenden (z.B. NIF am LLNL oder LMJ von
CEA)!, wird die Lebensdauer einer Optik nicht durch eine einzige Zerstorung begrenzt. Be-
sonders die Kristalloptiken fiir die Frequenzkonversionsstufen stellen einen kostspieligen Tell
des Strahlenganges dar und werden verstandlicherweise langer als bis zur ersten Zerstorung
verwendet. In diesen Fallen ist es notwendig, nicht die Zerstorschwelle als Funktion der Pul-
sanzahl oder die Zerstorwahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Fluenz zu bestimmen,
sondern die Zerstordichte mit der zugehorigen Fluenz zu kennen. Aus diesen Arbeiten wurde
die folgende Beschreibung der Defektverteilung bzw. des Ensembles entnommen [20]:

g(T)=a-B-TP! (1.5)

Integriert man diese Funktion tiber alle moglichen Schwellwerte T, ergibt sich wiederum die
entsprechende Defektdichte d(F):

F
d(F):/O a-B-TP YT =a- FP. (1.6)

a und B stellen hier jeweils Fitparameter dar, deren Kombination zur Defektdichte bei einer
bestimmten Fluenz fiihrt ([d(F)]=1/cm?). Um dem gauB'schen Strahlprofil Rechnung zu tra-
gen, muss diese Defektdichte d(F) mit dem Parameter 8 gewichtet werden. Die so erhaltene
absolute Defektdichte D(F) wird dann in den Auswertungen der experimentellen Ergebnisse
in GI.1.3 tbernommen und das Verhalten der Zerstorwahrscheinlichkeit angefittet.

D(FY=B-d(F)=p-aF" (1.7)

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

10



1.2. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTORUNG

Ein weiterer Ansatz ist der von Porteus und Seitel [19].In ihrem Model wird ein Faktor p in die
Ensemblefunktion eingefiihrt, mit dem man die Form der Verteilungsfunktion g(T) anpassen
kann. Mit einem sehr ahnlichen Ansatz kommt man hier ebenfalls auf die Wahrscheinlichkeit

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

R fir F<T -
T, Ny, p) = , .
? 1—exp [—Nw le/T duw fir F>T
mit 2N(F,)

e n

T

Hier ist F, eine Normierungsfluenz mit F,>T, N(F,) die kumulative Defektdichte, die bei
F, zur Zerstorung fiihrt, und w der Strahlradius. Das Integral ist nicht analytisch zu losen
und wird jeweils fiir 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 GauBverteilung [18] und dem Po-
werlaw nach Lamaignere [20]. Fiir die Ubersicht sind leicht unterschiedliche Schwellwerte

- = = Powerlaw p=0

== Powerlaw p=-0,5

------ Entartet - Powerlaw p=-1
: Gaul®

N Powerlaw o &

Py - i DS A I i N S DR DI P S Aubs U

g(T)

Fluenz [J/cm?]

Abbildung 1.2: 5 unterschiedlich geartete Defektensemble, wie sie in den beiden Powerlaw
Modellen und dem Gaul-Modell angenommen werden.
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1,0 |
Defektensemble 3 -
T=180 Jicm? e
08 ! o
| |Superposition von 3 T
Defektensembles S
06 /.
_ \-\\ I.r
L / .
o Defektensemble 2 n P
04 T=120 Jicm? p S
% e
1 [
Lr
02 1 | Defektensemble 1 -7 -;
' T=50 Jicm? // .7 T R B
;‘ _-——— L=
i gy 4
- i
/I !
0,0 | } } - } }
0 50 100 150 200 250 300

Energiedichte [Jicm?]

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

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

Generell ist es moglich, 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) (fiir F> T) eine unstetige Superposition
einzelner Wahrscheinlichkeitsverteilungen, wie in Abb.1.3 graphisch gezeigt ist. Dieser An-
satz ist vollstandig unabhangig von der Beschreibung der Defektensembles und kann auf

Jjede Art angewendet werden.

1.2.2 Mie-Absorption

Grundsatzlich ist die Art der zur Zerstorung flihrenden Partikel und Einschliisse nicht be-
kannt. Jeder Prozessschritt tragt bei der Herstellung einer optischen Beschichtung zur Er-
weiterung des spezifischen Defektensembles der betreffenden Optik bei. Sei es die Reini-
gung der Oberflache, das Polierverfahren mit den entsprechenden Polierlosungen oder das
Aufbringen der Beschichtung selbst. In jedem Abschnitt kann Verunreinigung eingebracht
werden, eine Veranderung der Phase des Materials auftreten, Politurlosung eingebunden
oder bestimmte Cluster nicht vollstandig oxidiert werden - um nur einige der Moglichkeiten
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 Zerstormechanismen in dielektrischen Schicht-
systemen finden hauptsachlich im ultravioletten Spektralbereich statt. Bei typischen Schicht-
dicken im Bereich von A/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 Clustergrollen von
deutlich unterhalb der Gesamtschichtdicke auszugehen ist. Defekte, die in Hochleistungs-
optiken eingebaut wurden, sind nicht mit den herkommlichen bildgebenden Verfahren vor
der Zerstorung zu identifizieren, was ebenfalls eine Abschatzung zur oberen Grenze der geo-
metrischen Abmessungen liefert. Prinzipiell ist zu erwarten, dass die Absorption an solchen
Partikeln von der PartikelgroRe abhangt [14]. Jedoch ist in Arbeiten zu Nanopartikeleigen-
schaften ebenfalls gezeigt worden, dass in diesem Regime der Einfluss der Partikelgrole
eher gering ist [22].
In jedem Fall muss der Einfluss der Charakteristika einzelner Elemente beriicksichtigt wer-
den. Creighton et al. [22] haben iiber 50 metallische Elemente mit PartikelgroBen um die
10 nm beziiglich 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 Zerstorung veroffentlicht
[14], die sich speziell mit Einschliissen in KDP beschaftigen. In dem hier behandelten Fall
sind die relevanten PartikelgroBen auf Grund der Schichtdicken deutlich kleiner als die ma-
ximalen Abmessungen von Clustern in KDP, aber die grundlegenden Uberlegungen erértern
die malgeblichen Parameter. Es wird davon ausgegangen, dass bei einer Partikeltempera-
tur von 2500 K die Zerstorung auftritt, weil die Bandstruktur von synthetischem Quarzglas
in diesem Bereich kollabiert. Als obere Grenze ist dies deshalb ebenfalls flir die folgenden
Untersuchungen eine sinnvolle Abschatzung.
Um die Energiedichte eines Laserpulses zu ermitteln, die benotigt wird, um die kritische
Temperatur zu erreichen, muss eine geeignete \WWarmeleitungsgleichung gelost werden.
Mit der Annahme, dass die Warmeleitung des Partikels im Vergleich zur Umgebung hoch
ist, ergibt sich fiir die Anderung der Partikeltemperatur in Abhangigkeit von der thermischen
Diffusivitat D:

oT

— = DA, T 1.1
= Do (1.10)

13
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Mit der Randbedingung r=a beschreiben Feit und Rubenchik die absorbierte Intensitat, die
den Partikel heizt, wie folgt:

oc/(t):—4n—r+—pCa— (1.11)

In dieser Differentialgleichung steht o fiir den Absorptionsgrad, I(t) fiir die eingestrahlte
Intensitat, K fir die thermische Leitfahigkeit der umgebenden Matrix und p und C fiir die
Dichte und Warmekapazitat des Partikels. Mit einem zeitlich rechteckigen Laserpuls lost
sich dies zu

4Dr _ aFa 3K
T:To (1—€Xp|:—?:|) mit T():m und D:4p—C (112)

Mit der effektiven thermischen Diffusivitat, der Energiedichte F und der Pulsdauer 7 be-
rechnen Feit und Rubenchik einen Partikeldurchmesser, der die maximale Erwarmung bei
Bestrahlung mit einem zeitlichen Rechteckpuls bewirkt. Dieser Wert ergibt sich, weil zwel
Prozesse in Konkurenz treten. Sind die Partikel zu klein ist das Aspektverhaltnis von Ober-
flache und Volumen so grols, dass eine sehr gute Warmeableitung an die Umgebung gegeben
ist. Ist der Partikel zu groB, ist die Masse zu hoch, als dass die kritische Temperatur erreicht
werden kann. Mit diesem Partikeldurchmesser hochster Absorption 2a=3.6v/DT reduziert

sich die kritische Temperatur zu

_ 0.13aFVD _ T.6TckyT
RVT - aVD

Der Schwellwert Fs wird gemal Gl.1.13 und der Bedingung T=2500K berechnet und hangt

folglich von der Diffusivitat, der Pulsdauer, der Warmeleitung des Partikels und der Absorp-

T Fs (1.13)

tivitat ab. Diese kann nun zum einen mit der Partikelgroe 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 GroBenverteilung als auch die Materialzusammensetzung missen bekannt sein,
um die Absorptivitat im Bereich des Laserpulses korrekt zu berechnen. Aus den aktuellen
Messverfahren geht jedoch lediglich eine Defektdichte hervor, so dass fiir eine quantitative
Beschreibung noch zahlreiche weitere Untersuchungen notwendig sind.
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1.3 Zerstorung auf Grund von Multiphotonenabsorption

Lange bevor der Laser experimentell realisiert wurde [23], hat Maria Goppert-Mayer bereits
die Simultanabsorption in ihrer Dissertation behandelt [8]. Die simultane Absorption von
mehreren Photonen wird beschrieben als Moglichkeit, eine Bandliicke zu iberwinden, wofiir
mehr Energie benotigt wird als sie von nur einem Photon zur Verfligung gestellt wird.
Ilhre Berechnungen zeigten aber auch deutlich, dass hohe Lichtintensitaten notwendig sind,
um diese Effekte zu beobachten. Seitdem der Laser die erforderlichen Leistungsdichten
monochromatisch zur Verfligung stellt, sind die Multiphotoneniibergange haufig beobachtet
und studiert worden.

Die Abschwachung von elektromagnetischer Strahlung in einem Medium wird durch das
Absorptionsgesetz nach Lambert-Beer beschrieben [24]:

1(z) =1y exp(—az) (1.14)

Der Absorptionskoeffizient? o beschreibt die Abschwichung der einfallenden Intensitat o
entlang der Ausbreitungsrichtung z. Die Wahrscheinlichkeit, Absorptionsvorgange hoherer
Ordnung zu beobachten, nimmt stark mit der Anzahl der dazu notwendigen Photonen ab
(Tab.1.1). Die héheren Ordnungen der MPA konnen in der entsprechenden Differentialglei-
chung berlicksichtigt werden [25].

0l(z)

3 =—al =B -y -§I"— ... (1.15)

Auf Grund der unterschiedlichen Potenzen der Intensitaten in den einzelnen Termen, wei-
sen die jeweiligen Absorptionskoeffizienten nicht dieselbe Dimension auf. Deshalb scheint es
nicht vernlinftig, die Zahlenwerte der unterschiedlichen Koeffizienten miteinander zu verglei-
chen. In diesem Zusammenhang stellt die Rate R, von MPA Prozessen eine sinnvolle Grole
dar. Diese setzt sich aus dem Absorptionsquerschnitt o, und dem Photonenfluss zusammen
[25]: i~

RX:UX-% (1.16)
Hierbei gibt der Querschnitt die charakteristische GroRe fiir den MPA Prozess an, der durch
die absorbierenden Teilchen Ng im Medium definiert wird. Der zweite Term gibt den Photo-
nenfluss als Quotienten zwischen Intensitat und Photonenenergie an, und der Index x steht

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

nicht 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:

Ns
= EG—19x

ay (1.17)

Hier wird ein weiteres Mal deutlich, dass die Prozesse hoherer Ordnung bei hoherer Inten-
sitat bzw. hoheren Feldstarken E auftreten. Um nun die Raten der ersten 6 Ordnungen der
Absorption relativ zueinander zu vergleichen, sind diese tabellarisch flir eine reprasentative
Intensitat im Bereich von 10°W/cm? in Tab.1.1 gelistet. Diese Intensitat ist der Bereich in

R1 R R Ra Rs Re
1.86-10%° 6.5-10%° 1.45-10%° 7.44.10'* 2.31-10" 8.7-10°

Tabelle 1.1: Berechnete lonisationsrate R, in 1/cm?s fiir die Multi-Photonen-lonisation in
Synthetischem Quarzglas; 1.-6. Ordnung. Diese Werte beziehen sich auf eine
eingestrahlte Intensitat von 1-109W/cp2

dem sich Oberflachen- oder Schichtzerstorung im ns-Bereich einstellt. Diese Werte stam-
men aus einer numerischen Berechnung fiir synthetisches Quarzglas mit der angenommen
Bandliicke von 8.3 eV [26]. Basierend auf der Losung der Ratengleichungen fiir Photoioni-
sation nach Keldysh [27] und separat gerechnet fiir reprasentative Wellenlangen aus jeder
Ordnung ergibt sich eine Rate als Funktion der Intensitat, die in Abb.1.4 dargestellt wird.
Unter Verwendung der lonisationsrate ist nun die Vergleichbarkeit der MPA-Ordnungen
gewahrleistet. Zwischen jedem einzelnen Schritt (z.B. von 2PA zu 3PA) liegen einige Gro-
Benordnungen, in denen sich die entsprechende Rate verringert. Gleichzeitig andert sich
auch die Energie der eingestrahlten Photonen, da MPA hoherer Ordnung im identischen
Material natiirlich durch Absorption von Photonen groerer Wellenlange auftritt.

Es gibt nun zwei Moglichkeiten, Mehrphotonenabsorption experimentell zu beobachten.
Zum einen kann die Intensitat so hoch gewahlt werden, dass auch Prozesse mit geringem
Wechselwirkungsquerschnitt stattfinden konnen. Dies ist z.B. moglich im Bereich der ul-
trakurzen Laserpulse. Bei geringerer Intensitat, kann als zweite Moglichkeit bei kiirzeren
Wellenlangen ebenfalls simultane Absorption stattfinden. Hier sind nur Prozesse niedriger
Ordnung notwendig. Selbst in optischen Materialien mit groer Bandliicke ist MPA im UV
maoglich, weil hier auf Grund der hohen Photonenergie lediglich Vorgange 2. oder 3. Ord-
nung erforderlich sind. Beide Falle 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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Multi-Photonen-lonisationsrate in synthetischem Quarzglas

AL BB B LR T LR
18323 1x10° W/cm?
1E27 ] Py
) ; IRt
§ 1E22}
= ] . RSy
— E Ll e _,’_t' k2
£ 1E171 | R 3
g : N R g 2Pl @ 266 ]
i} ] S nm — ]
g 1E123 R (R 3Pl @ 355nm - - |
5 1 e S - 4PI@532nm - - - ]
1E7 1 PR I —--5PI @ 700nm —-- 1
b . - Vd R4 R4 E
h o // A ----6PI @ 800nm ---- 1
100y - I - TPl @1030nm -.--
] e ey -~ 8PI @1064nm -.-- 1
1] . S A —

ALELELRLLL | AL | ALELELARLL | MELELRRLLL | T
10° 10° 107 10° 10° 10 10" 10® 10"

Intensitat [W/cm?]

Abbildung 1.4: Berechnete MPI-Rate in synthetischem Quarzglas - angenommene Band-
liicke: 8.3€eV [26].

gen von Excimer Lasern oder Frequenz konvertierten Festkorperlasern, mit Wellenlangen
von z.B. 193 nm bis 266 nm oder 355 nm, nichtlineare Effekte zu beobachten sind. Hier
liegt in Quarzglas eine Abschwachung vor, die dem Term zur 2.0rdnung 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 konnen durch

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

021 Elektronen
cm?

kadenprozessen ionisieren. Wird eine kritische Elektronendichte von ungefahr 1
tiberschritten, tritt ein optischer Durchbruch ein[10, 26]. Folglich hdngen Zerstorvorgan-
ge, die entscheidend durch MPA initiiert werden, nur von der eingestrahlten Intensitat ab.
Wie bereits erwahnt, sind diese Mechanismen fiir den Bereich ultrakurzer Pulse gezeigt
worden[10, 32].

Ebenfalls bereits in Abs.1.1 erwahnt, sind die Absorptionskoeffizienten zur MPA in den
vergangenen Jahren mehrfach und immer genauer insbesondere bei einzelnen UV Laserwel-
lenlangen bestimmt worden [9, 33]. Eine Konsequenz, wenn MPA die Zerstorung bewirkt,
ist die abrupte Anderung der Zerstorschwelle als Funktion der Wellenlinge, wenn man einen
Ordnungswechsel der MPA (berschreitet. Dies hat Smith[9] angedeutet und Jupé et al.[10]

fur 130 fs experimentell bestatigt. Einen Versuch im Bereich der Nanosekunden haben hierzu
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Carr et al. an DKDP unternommen [34]. Die Wellenlange wurde mit einer durchstimmba-
ren Laserquelle iiber den weiten Bereich von der 2.0rdnung bis zur 4.Ordnung variiert. Als
Resultat der Zerstorschwellenmessungen ergab sich die Kurve in Abb.1.5 (Graphik ist [35]
entnommen). Wie postuliert, zeigt die Kurve zwei Spriinge im Verlauf der Zerstorschwel-
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Abbildung 1.5: 50% Zerstorwahrscheinlichkeit 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-unterstiitzen Multiphoton-
Stufenverhalten vor. Dabei sollen einzelne Defekte durch Einbauen in die Matrix die Band-
licke des Materials verschieben.

Carr et al. haben einen Kristall untersucht. In dieser Arbeit hingegen werden Untersuchungen
an amorphen Schichten diskutiert. Inwieweit diese Methode (ibertragbar ist, wird anhand
der experimentellen Ergebnisse spater erortert werden.

Einen weiteren Hinweis auf MPA als Bestandteil des Zerstorprozesses im UV geben Ku-
zuu et al. [36]. Sie haben unterschiedlichste Sorten von synthetischem Quarzglas beziiglich
der Zerstorschwelle untersucht. Diese Untersuchungen sind bei 4 Wellenlangen durchge-
fiihrt worden (1064 nm, 532 nm, 355nm und 266 nm - Pulsdauerl.1 ps-0.75ps), um eine
spektrale Skalierung der laserinduzierten Zerstorschwelle (LIDT - Laser induced Damage
Threshold) zu finden. lhrer Veroffentlichung ist die Grafik in Abb.1.6 entnommen. Die
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Abbildung 1.6: Wellenlangen-abhangige LIDT bei 1064 nm, 532 nm, 355nm und 266 nm
gemessen (entnommen von [36]).

Zerstorschwelle bei drei langeren Wellenlangen kann gut durch eine Potenzfunktion in Zu-
sammenhang gesetzt werden. Die Messwerte, die bei 266 nm erzeugt wurden, folgen dieser
GesetzmalBigkeit laut den Autoren jedoch nicht. Dies wird von ihnen als Wechsel im Me-
chanismus gedeutet und MPA als Prozess vorgeschlagen, der im tieferen UV fiir die noch
geringeren Zerstorschwellen verantwortlich ist. Genau betrachtet, wird deutlich, dass sich
einige der Quarzglaser bzgl. der Wellenlange doch stetig verhalten. So zeigt z.B. die mit X
gekennzeichnete Sorte ein Abfallen der Zerstorschwelle unterhalb des linearen Fits, der in
der logarithmischen Darstellung das Potenzgesetz reprasentiert. Inwiefern dabei material-
spezifische Mechanismen zur laserinduzierte Zerstorung beitragen, soll in dieser Arbeit im

Bereich der Beschichtung untersucht werden.
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1.4. EINSCHLUSSINDUZIERTE ZERSTORUNG AUF GRUND VON
STRAHLUNGSINDUZIERTEN DEFEKTEN

1.4 Einschlussinduzierte Zerstorung auf Grund von
strahlungsinduzierten Defekten

Neben der Maoglichkeit eines gegeben Defektensembles und der simultanen Absorption von
zwel bis drei Photonen zur Erhohung der Elektronendichte im Leitungsband, gibt es eben-
falls die Moglichkeit, dass sich ein Defektensemble wahrend der Beaufschlagung mit UV-
Strahlung andert. Erhoht sich die Defektdichte wahrend des Tests, wird sich auch die Zer-
storwahrscheinlichkeit andern und sich moglicherweise auch die Zerstorschwelle senken. Na-
toli et al. berichten iiber diesen Effekt in synthetischen Quarzglas [37]. Hier wurde die LIDT
Messung im Mehrpulsmodus S-on-1 durchgefiihrt, der im folgenden Kapitel noch detailliert
erortert wird. Wahrend dieser Untersuchungsmethode wird jede Testposition mit mehreren
Pulsen gleicher Energiedichte bestrahlt. Dadurch wird nicht nur die Zerstorschwelle ermit-
telt, sondern auch das Verhalten liber mehrere Pulse hinweg, wie es in der Anwendung von
Interesse ist. Wenn man die Zerstorwahrscheinlichkeit P fiir eine unterschiedliche Anzahl
von Pulsen bestimmt, kann ebenfalls eine Defektdichte d fiir die jeweilige Pulsanzahl extra-

hiert werden. Nimmt diese mit der Anzahl der Pulse zu, so ist davon auszugehen, dass die
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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 Zerstorverhalten beitragen. Natoli et
al. haben diesen Effekt fiir zwei Wellenlangen 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 Veroffentlichung gezeigt. Die Photonen hoherer Energie haben dem-
nach fiir eine erhohte Defektdichte im Probenmaterial gesorgt. Im erwahnten Fall bewirkte
dies dann eine verringerte Zerstorschwelle des Bulk Materials. Die Oberflache schien unbe-
ruhrt.

In diesem Abschnitt sollen fiir eine solche Annahme die Farbzentren- und Fehlstellenbildung
in einigen oxidischen Dielektrika erortert werden, die fiir dieses Modell in Frage kommen. Das
am haufigsten verwendete niedrig brechende Schichtmaterial SiO,, gehort auf Grund seiner
Verbreitung zu einer aussagekraftigen Untersuchung dazu. Mit Al,Og3 liegt ein Material mit
einer grolken Bandliicke vor, das im UV dennoch als hochbrechendes Material verwendet
werden kann. Zusatzlich sind an Schichtsystemen aus Al,O3/SiO, im UV hohe Zerstor-
schwellen gemessen worden, was jedoch bisher nur ein empirisches Ergebnis darstellt. Mit
HfO, ist ein Schichtmaterial gegeben, welches Untersuchungen zu Skalierungsgesetzen sehr
gut ermoglicht. Trotz der hohen Transparenz bis unterhalb von A=266 nm weist es einen
hohen Brechwert auf, so dass bis ins NIR qualitativ hochwertige Beschichtungen realisiert
werden konnen. Da die Untersuchungen insbesondere bei der dritten und vierten Harmoni-
schen durchgefiihrt 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 Griinden widmen sich die Untersuchungen dieser Arbeit den Materialien SiO,,
Al,O3 und HfO,.

SiO,

Die Erfahrungen mit SiO, als optisches Material und dessen Wechselwirkung mit Laser-
strahlung beruhen auf zahlreichen Untersuchungen sowohl an Bulk Material (synthetisches
Quarzglas als Substratmaterial hochster Qualitat) als auch an amorphen oder teil-kristallinen
Schichten. Im Bereich der oxidischen, optischen Beschichtungen wird SiO, als niedrigbre-
chendes Material in fast allen Schichtdesigns verwendet. Folglich ist die Datenbasis zur
Charakterisierung von SiO, in allen spektralen Sektoren sehr ergiebig. In Tab.1.2 sind zu-
nachst die meist genannten Defekte und Farbzentren aufgelistet:

Fir eine genaue Beschreibung der Erzeugung dieser Fehlstellen, sei auf die Ausfiihrungen
der zitierten Quellen verwiesen [29, 38, 39, 40, 41]. Fiir die Thematik der strahlungsinduzier-
ten Defekte sind die Typen dieser Liste relevant, deren Erzeugung oder Absorptionsband
mit den applizierten Laserwellenlangen in Verbindung stehen. Bei einer Photonenenergie
Epp, = 4.66eV ~» 266 nm und Ep, = 3.49 eV ~» 355 nm kommen dementsprechend die
NBOHC, STE und ODC in Frage.
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Typ Emission Absorption Literatur
NBOHC 1.9eV 2.0eV & 4.8¢eV [38, 39, 40, 29]
STE 2.3eV 46eV & 5.7¢eV [38, 39]

OoDC 2.7eV & 4.4eV 3.15¢eV, 5.0eV, 6.9eV [38, 39, 41]

E’ 5.85¢eV [38, 40, 29]

O, 0.97 eV 0.98eV [38]

Tabelle 1.2: Defekte und Farbzentren in SiO,

Bei einem Non-Bridging Oxygen Hole Center liegt die Absorptionsbande von 4.8¢€V sehr
nahe bei der Wellenlange der 4. Harmonischen des Nd:YAG Lasers (4w). Folglich gibt es
eine gewisse Wahrscheinlichkeit, die Flanken des entsprechenden schmalen Absorptionsban-
den zu treffen. Somit liegt bei einer erhohten NBOHC-Dichte auch eine erhohte Dichte
an absorbierenden Defekten vor. Diese Defekte konnen dann als Vorlaufer fiir eine Laser
induzierte Zerstorung 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 Laserintensitat erhoht. Die Vermutung der Zwei-Photonen-Absorption als Mechanismus
zur Erzeugung liegt daher nahe. Mit 4.6 €V ist die Absorption nahezu im Maximum bei eine
Bestrahlung mit 4w.

Oxygen Deficiency Centers sind gerade in einer Beschichtung zu erwarten. Wahrend des
Beschichtungsprozesses kann eine lokale Unterstochiometrie leicht erzeugt wird. Wenn beim
reaktiven Aufwachsen der Schicht nicht alle Molekiile und Cluster vollstandig oxidieren, tre-
ten Sauerstoffdefizite auf (daher der englische Name). Mit Absorptionsbanden bei 3.15 eV
und 5.0eV kann 3w und 4w Strahlung zur Aufheizung der Matrix an diesen Defekten fiih-
ren.

In den zitierten Veroffentlichungen wird diesen 3 Typen von Farbzentren zusatzlich eine
Dichte zugeordnet. Diese kann aus Untersuchungen mittels Elektronenspinresonanz (ESR)
extrahiert werden. Die Werte schwanken zwischen 10 - 10" 1/cm?. Da diese aber um ca.
8-12 Grolkenordnungen oberhalb der Werte liegen, die spater aus den Zerstorwahrscheinlich-
keiten ermittelt werden, sind einzeln auftretende Zentren nicht als potentieller zerstorender
Defekt zu werten. Zusatzlich ist die Defektgrole, die man aus den Ausfiihrungen in Abs.1.2

erhalt, sicher deutlich oberhalb von einzelnen Farbzentren anzusiedeln.
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Al,O;

Im Vergleich zu SiO, wird Al,O3 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 SiO,, um an-
wendungsrelevante Schichtdesigns umsetzen zu konnen. Im tiefen UV, unterhalb von ca.
200 nm, ist aus mehreren Griinden (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 veroffentlicht [42]. Andere Untersuchungen basieren (blicherweise auf kristalli-
nem Aluminiumoxid [43, 44]. Beide Quellen sind nicht vollstandig auf diese Arbeit anwend-
bar, geben aber eine Grundlage fiir mogliche Fehlstellen und Defekte in Al,Os3. In allen
Fallen wird von F-Zentren als Uberbegriff gesprochen, die oft einem Photolumineszenzband
zugeordnet werden konnen. In der Regel sind die Untersuchungen an kristallinem oder po-
lykristallinem Al,O3 nicht fiir optische Anwendungen gedacht. In diesen Fallen werden die
F-Zentren thermisch und durch lonen- oder Neutronenbeschuss erzeugt. Deshalb werden
hier nur die genannt, die mit moderaten Neutronenenergien erzeugt werden konnen.

Das F-Zentrum bzw. FT-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.

a—Al,Os Schicht
F-Zentrum Absorption PL Absorption PL
F 205 nm 410 nm 207 nm 414 nm
6.1eV 3.0eV 6.0eV 3.0eV
F+ 232nm & 256nm 330nm 197 nm 276 nm

5.3eV & 4.8¢eV 3.8eV 6.3eV 4.5eV

Tabelle 1.3: Charakteristische Absorption und Lumineszenz von kristallinem Al,O3 und einer

amorphen Schicht.

Die meisten der F-Zentren wirken abseits der 3w und 4w Strahlung absorbierend. Lediglich
im kristallinen Fall fallt das F™-Zentrum in den zu priifenden Bereich. Wie sich diese geringe
Anzahl an moglichen elektronischen Defekten auf das Zerstorverhalten auswirken, werden

die experimentellen Ergebnisse und deren Diskussion zeigen.
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HfO,

Im Gegensatz zu SiO, und Al,O3 zeigt die Literatur zu HfO, keine Kandidaten zur zusatz-
lichen Defektbildung. Fir dieses Material wird iiber eine Anzahl von prozess- und materi-
albedingten Vakanzen und Zwischengitteratomen berichtet, die bereits ohne Bestrahlung
eine Vielzahl von Interbandzustanden erzeugen. Innerhalb der Matrix von Hafniumdioxid
Molekiilen zeigt sich inbesondere der Sauerstoff als haufige Fehlstelle bzw. als regelmaRiges
Zwischenatom. Zur elektronischen Bandstruktur von HfO, haben Foster et al. ausfiihrli-
che Berechnungen [45] angestellt. Vor allem das elektronische Zusammenspiel von Vakanz
und Zwischenatom wurde fiir die unterschiedlichsten Wertigkeiten untersucht und in den
entsprechenden Zwischenniveaus ausgedriickt. Die Darstellung aus der betreffenden Ver-
offentlichung ist in Abb.1.8 gezeigt. Uber die gesamte Bandliicke hinweg bilden sich Zwi-
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Abbildung 1.8: Berechnete Zwischenzustande fiir HfO, 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 mdoglichen elektronischen Kombinationen aus. Uber diese Vielzahl an
Zwischenzustanden mit ihren korrespondierenden Halbwertsbreiten ist ein breites spektrales
Band fiir die Uberwindung der Bandliicke 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-
schenzustande sehr gut relaxieren konnen. Trotz der hohen Dichte an unterschiedlichsten
Zwischenzustinden wird also eine Uberwindung der gesamten Bandliicke dennoch selten
vorkommen. Mit einem Experiment sehr nahe an der hier behandelten Fragestellung haben
Ciapponi et al. die Lumineszenz von HfO, Schichten bei Anregung durch 266 nm untersucht
[47]. Die breite Emissionsbande von 1.5 €eV-4.5 €V kann in 4 GauRsche Emissionsbanden zer-
legt werden, die ihr Maximum bei 4.0eV, 3.4¢eV, 2.8€V und 2.4 eV haben. Diese finden sich
nicht alle direkt als Ubergang zwischen Leitungsband und Zwischenzustand wieder, aber mit
Ausnahme des Bandes bei 3.4 €V kann man jeweils einen Ubergang aus Fosters Berechnun-
gen gut zuordnen.

Diese hohe Dichte an Zwischenzustanden findet sich zudem in der raumlichen Defektvertei-
lung wieder [48]. Aus einer Zerstorschwellenmessung heraus und der damit einhergehenden
Auswertung konnte experimentell ermittelt werden, dass in einem SiO,/HfO, Wechsel-
schichtsystem weder Schichtlibergang noch SiO, Anteil bei der Initiierung einer Zerstoérung
eine Rolle spielen. Sie findet an lokalisierten Absorptionszentren im HfO, statt, welche infol-
ge der eingekoppelten Strahlungsleistung weiter in das gesamte Schichtsystem expandieren.
Wie spater in den experimentellen Abschnitten dieser Arbeit zu sehen sein wird, bestati-
gen die Morphologien der zerstorten Priifstellen dieses Ergebnis. Es ist in der Regel immer
eine sehr dichte Packung von Einzelzerstorungen zu sehen, die sich innerhalb der Flache
des Strahlprofils auf der Optik ausbreiten. So zeigt sich ebenfalls experimentell, dass in-
nerhalb von Hafniumdioxid-Schichten Defekte makgeblich von Kristallisationsclustern oder

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

1.5 Messverfahren

1.5.1 LIDT gemaR I1SO 21254-2

Zur experimentellen Bestimmung der laserinduzierten Zerstorschwelle ist bereits 2001 von
der International Standardization Organization (ISO) eine Norm veroffentlicht worden (ISO
11254). Seitdem ist diese iiberarbeitet worden und unter ISO 21254 neu publiziert [49]. In
diesem Abschnitt soll kurz erortert werden, wie die Zerstorschwellentests auf Basis dieser
Norm im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden.

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

der als Schwellwert fungiert. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine laserinduzierte Zerstorung soll
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fur eine bestimmte Wellenlange, Pulsdauer und Repetitionsrate bis zu diesem Wert Null
sein und oberhalb ansteigen. Die Messprozedur fiir Dauerstrichlaser soll hier nicht behan-
delt werden, ist aber derselben Norm zu entnehmen. Der Schwellwert wird international als
LIDT (Laser induced Damage Threshold) bezeichnet. Grundsatzlich muss zwischen zwei
Messmodi unterschieden werden. Im Einzelschussverfahren (1-on-1) wird jede Testposition
mit einem einzelnen Puls bestrahlt und anschlieBend bzgl. des Status (zerstort oder nicht-
zerstort bzw. iiberlebt)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 fiir den tatsachlichen Betrieb
getroffen werden. Wie in den allermeisten Anwendungen erforderlich, wird in dieser Ar-
beit das Verhalten der Beschichtungen im Mehrpulsbetrieb untersucht. Hier wird dennoch
zunachst die Einzelpulsmessung als Bestandteil der S-on-1 Prozedur erlautert.

Datenaufnahme

Wahrend der Messung zur Bestimmung der Zerstorschwelle wird die Testoptik im Ein-
zelschussmodus mit einem Puls pro Priifstelle bestrahlt. Die Energiedichte wird tber alle
Testpositionen innerhalb eines Bereiches variiert. Fiir eine statistisch aussagekraftige Aus-
wertung muss sich dieser Bereich liber 3 Teilbereiche erstrecken. Es muss ein Fluenzinterval
verwendet werden, das zu einer sicheren Zerstorung der Optik fiihrt, eines, in dem sowohl
Zerstorung als auch Fortbestand auftritt, und ein Bereich, in dem keine Zerstorung auftritt.
Gemall Norm soll eine statistische Sicherheit dadurch erreicht werden, dass fiir 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 reprasentiert jeder
Datenpunkt eine Messposition. Der Status bzw. die Wahrscheinlichkeit 1 steht fiir eine
zerstorte Position und O fiir nicht-zerstort. Im Intervall von 2 J/cm? - 6 J/cm? tritt keine
Zerstorung auf, und die Zerstorwahrscheinlichkeit ist fir alle Positionen mit O eingetragen.
Oberhalb von 6 J/cm? bis 11 J/cm? tritt beides auf. In diesem Fall kann die Beschichtung
zerstort werden, aber auch den Laserpuls unbeschadet iiberstehen. Jenseits der 11 J/cm?
wird die Schicht in jedem Fall zerstort.

An diesem Beispiel wird deutlich, weshalb eine kontinuierliche Abdeckung der Fluenzskala
gewahlt 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. Fiir diesen Fall muss der Bereich von 2 J/cm? bis 20 J/cm? gepriift werden, um die
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Abbildung 1.9: Rohdaten einer Zerstorschwellenmessung. Einzelne Messpunkte sind mit 1
(zerstort) und O (nicht zerstort) als Funktion der eingestrahlten Fluenz
aufgetragen.

Probe hinreichend genau zu charakterisieren. Bei der tblichen Anzahl von annahernd 160
Testpositionen (siehe Abb.1.10 einer Probe mit Durchmesser @ 25 mm), ware die Schritt-
weite fiir die 10 geforderten Messpunkte pro Fluenzwert mehr als 1J/cm?. Mit Riicksicht
auf den Schwellwert bei ca. 6 J/cm? ist dies keine besonders feine Eingrenzung. Aus diesem
Grund wird am LZH der kontinuierliche Modus verwendet, dessen Auswertung hier erlautert
werden wird. Die Norm ermdglicht die Option der nicht-diskreten Datenaufnahme fiir den
Fall von weniger stabilen Strahlquellen, aber die folgende Datenreduktion zeigt auch fiir den
normalen Fall ein besseres Ergebnis.

Um die exakte Zerstorwahrscheinlichkeit zu extrahieren, mussen nun die zerstorten Positio-
nen mit der Anzahl an Priifstellen fiir ein bestimmtes Fluenzintervall ins Verhaltnis gesetzt
werden. Die Anzahl der Intervalle kann, mit Ricksicht auf die Anzahl der Messpunkte pro
Intervall, frei gewahlt werden. Das folgende Beispiel verwendet 10 Intervalle. Der Bereich
zwischen dem Wert der niedrigsten Fluenz mit Zerstorung und der hochsten Fluenz ohne
Zerstorung wird genau in diese 10 Teile unterteilt. Die Daten in diesem Intervall liefern
dann im Verhaltnis die Wahrscheinlichkeit P; fiir eine Zerstorung bei der Zentralfluenz des
Intervalls.

Niz

P(F) = o (1.18)
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Abbildung 1.10: Matrix der Messpositionen wahrend eines S-on-1 Zerstorschwellentests (a)
in der Messsoftware und (b) auf einer Optik nach der Messung.

mit der Anzahl n;, der zerstorten und n;, der nicht zerstorten Positionen. Als erstes und
letztes Interval wird mit der gleichen Schrittweite eine Fluenzklasse mit der Wahrscheinlich-
keit 0 bzw. 1 angefiigt, um eine gute Basis fiir einen Datenfit dieser Verteilung zu bekom-
men. Auf den vorliegenden Datensatz angewendet, ergibt sich die Darstellung in Abb.1.11.
Gemal 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 weiterfiihrendes Modell
angewendet werden, wie es in Kap.1.2.1 eingefiihrt wurde.

Die Unscharfe 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 fur das Anpassen der Fitfunktion bieten. Mit zwei Annahmen kann die Erzeugung der

Wahrscheinlichkeit P; fiir jedes Intervall effektiver gestaltet werden:

e Positionen, die bei der Fluenz F liberleben, werden auch bei der Fluenz F-AF nicht
zerstort.

e Positionen die bei der Fluenz F zerstort werden, werden auch bei der Fluenz F+AF
zerstort.
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Abbildung 1.11: Reduzierte Messdaten einer LIDT Messung gemald der Standardmethode.

Auf diese Weise kann der statistische Fehler deutlich verringert werden, weil die Gesamtan-
zahl der relevanten Datenpunkte sich in jedem Intervall stark erhoht. Man kann sogar die
Anzahl der Intervalle erhohen und somit die Unscharfe in der Fluenz minimieren [50]. In die-
sem Beispiel wurde die Intervallanzahl konstant gehalten und die Wahrscheinlichkeit gemals

P(F) = = 2= Om.z (1.19)
> m=i Mmoo+ D meo Nm.z

errechnet. Hier ist M=10 die Gesamtanzahl der Intervalle. Mit dieser Ermittelung der Wahr-
scheinlichkeit erfahrt der Verlauf der einzelnen Datenpunkte eine Anderung, wie in Abb.1.12
aufgefiihrt. Auf Basis eines eindeutigeren Verlaufs der experimentellen Zerstorwahrschein-
lichkeit kann das beste Modell fiir die einzelne Messung deutlich zuverlassiger ausgewahlt
werden. Da fiir die meisten Messungen dieser Arbeit mit dem Powerlawa - T (Gl.1.6)
gearbeitet wurde, ist in Abb.1.13 ein Vergleich des linearen Fits mit diesem Model gezeigt.
Fir den Vergleich dieser beiden Anpassungsmoglichkeiten muss zunachst die Bestimmung
des Schwellwertes durch das Powerlaw-Model definiert werden. durch eine mogliche asym-
ptotische Annaherung an die Wahrscheinlichkeit 0 kann sich ein Schwellwert der Fluenz aus
der Fitfunktion ergeben, der deutlich unterhalb der Zerstorung kleinster Fluenz (ZkF) liegt.
Um diesen Effekt zu umgehen, wird fiir den Schwellwert dieser Fitfunktion im Folgenden

die Fluenz verwendet, der die Wahrscheinlichkeit 0.002 zugeordnet wird. Aus den spater
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Abbildung 1.12: Reduzierte Messdaten einer LIDT Messung gemals der
Akkumulationsmethode.
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Abbildung 1.13: Zwei mogliche Fitfunktionen fiir die Anpassung der experimentell ermittel-
ten Zerstorwahrscheinlichkeit.
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berichteten Messungen wird hervorgehen, dass der 0.2% Wert stets leicht unterhalb der
Zerstorung kleinster Fluenz liegt und somit einen guten Ansatz fiir das Experiment dar-
stellt.

AbschlieBend ist zur linearen Fitfunktion zu erwahnen, dass sie grundsatzlich die Zerstor-
schwelle stark unter- bzw. iiberschitzen kann. Wenn der Ubergangsbereich zwischen der
Wahrscheinlichkeit 0 und 1 sehr breit ist, kann die geringe Steigung im Extremfall sogar
zu negativen Schwellwerten fiihren [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 Ausfiihrungen in Abb.1.13 gibt die Zerstorschwelle der Messung
mit einem Puls pro Messposition wieder. Im S-on-1 Messprotokoll wird nun jede Position
mit S Pulsen bestrahlt. Tritt eine Zerstorung 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 reprasentativer
Wert ist, bel dem keine weitere Degradation mit weiteren Pulsen innerhalb einer Zerstor-
schwellenmessung zu rechnen ist. An dieser Stelle sei aber darauf hingewiesen, dass die
Erfahrung ebenfalls zeigt, ein Lebensdauertest kann nicht durch einen Zerstorschwellentest
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 aquidi-
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 Abhangigkeit von der Pulsanzahl auf-
getragen und somit das Mehrpulsverhalten graphisch dargestellt. Eine Beispielkurve ist in
Abb.1.14 gezeigt. Mit der zunachst abfallenden Schwelle, die sich dann aber zu einem Level
stabilisiert, ist hier ein typisches Verhalten dargestellt. Zusatzlich zu dem bereits erlauterten
0.2% Wert ist jeweils der 50% Wert gezeigt, der einer Wahrscheinlichkeit von 0.5 aus der
Funktion P;(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 hoheren Pulszahlen bietet. Dies sei an dieser Stelle lediglich der

Vollstandigkeit halber erwahnt, wird aber im Folgenden nicht weiter verwendet. Es sollen
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Abbildung 1.14: Charakteristische Zerstorkurve: Zerstorschwelle als Funktion der Pulsan-
zahl als 0.2% und 50% Wert.

Jewells die gemessenen Werte bei 10.000 Pulsen miteinander verglichen werden.

1.5.2 Laserkalorimetrie zur Absorptionsmessung

Fir die Analyse des Beitrages der MPA zum Zerstorvorgang ist es wichtig, die Absorption
direkt zu messen. Fur dieses Vorhaben ist die Laserkalorimetrie gewahlt 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 Warmekapazitat der Probe bekannt sind,
kann so die Absorption berechnet werden. Soll nun zusatzlich die nicht-lineare, intensitats-
abhangige 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 Verstandnis der Zerstormechanismen in UV Laserbeschichtun-
gen voranzutreiben. Unter der Vielzahl an Untersuchungen, die auf diesem Gebiet bereits
veroffentlicht wurden, soll hier insbesondere an die Arbeiten von Walker und Guenther
[11, 12] angekniipft werden. Wie schon in Kap.1.1 ausgefiihrt wurde, fiihren ein Reihe an
Ergebnissen zu der Annahme, dass sich die malgeblichen Mechanismen fiir den in dieser
Arbeit behandelten ns-Bereich zu kiirzeren Wellenlangen erweitern. Die Annahme, dass die
Zerstorschwelle mit kleinerer Wellenlange abnimmt, kann mit den gangigen Modellen zur
defektinduzierten Zerstorung hinreichend gut beschrieben werden. Die resultierenden Skalie-
rungsgesetze sind jedoch nicht in der Lage, Zerstorfestigkeiten gegentiiber der Wellenlange
im DUV (deep UV) ebenfalls korrekt abzubilden. In der Regel handelt es sich hier um Wel-
lenlangen unterhalb der 3. Harmonischen.

Als Instrumentarium zur genauen Betrachtung dieses Sachverhaltes wurde aus den in Tab.2.1
gezeigten Moglichkeiten ein frequenzkonvertierter Nd:YAG Laser als Strahlquelle gewahlt.

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

Laserkristall lw 2w 3w 4w

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

Tabelle 2.1: Einige laseraktive Kristalle und die Wellenlangen 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-
wartigen Wissenstand anhand gezielt konfektionierter Probensatze, um die Gewichtung der
moglichen Mechanismen wahrend des Zerstorprozesses weiter einzugrenzen. Diese Ansatze
mit den entsprechenden Probensatzen werden in diesem Kapitel erlautert.

Prinzipiell widmen sich alle Uberlegungen und Vergleiche dem Pulsdauerregime von wenigen

33



2.1. STRAHLDURCHMESSERABHANGIGKEIT

Nanosekunden (effektive Pulsdauer: 4ns < 7 < 10ns) und werden mit einer Wiederholrate
des Lasers von bis zu 100 Hz durchgefiihrt.

2.1 Strahldurchmesserabhangigkeit

Eines der Hauptmerkmale Einschluss induzierter Zerstorung ist der Einfluss des Teststrahl-
durchmessers auf den gemessenen Wert der LIDT. Wenn der Strahldurchmesser kleiner
wird, verringert sich die Prifflache jedes Pulses quadratisch mit dem zugehorigen Radius.
Bei konstanter Anzahl der Testpositionen wird dementsprechend der gepriifte Anteil der
Flache 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 zerstorenden Defekt treffen wird. Und folglich wird die
LIDT im Vergleich zur Bestrahlung mit anwendungsrelevanten Strahldurchmessern (iber-
schatzt.

Man kann diesem Effekt kompensieren, indem man die Anzahl der Prifpositionen in der
Art erhoht, dass die Abdeckung konstant bleibt. Uber die deutlich erhéhte Datenbasis
kann so weiterhin eine ausreichende Priifung des Defektensembles gewahrleistet werden.
Dies ist jedoch mit einer deutlich erhohten Messzeit verbunden. In jedem Fall kann die-
se Vorgehensweise genutzt werden, um eine Aussage zu den eventuell unterschiedlichen
Defektensembles fur unterschiedliche Wellenlangen zu treffen. Um fiir ein Material quan-
titative Angaben zu machen, wurden entsprechende Untersuchungen an einem speziellen
Probensatz bei vier Wellenlangen durchgefiihrt. Die Tests basieren auf Messungen bei den
Wellenlangen 1064 nm, 532 nm, 355 nm und 266 nm.

An den Probensatz sind die folgenden Anspriiche gestellt worden. Um die Vergleichbarkeit
zwischen den Wellenlangen zu gewabhrleisten, 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 Al,O3 und HfO,. Zusatzlich
sollte der Einfluss des Substrates minimiert werden. Bei transparenten Optiken kann der
Beitrag der Politur und der Schichtiibergange nicht genau angegeben werden. Die Ergeb-
nisse sollten jedoch die Defektensembles der dielektrischen Schichten widerspiegeln. Deshalb
wurden HR-Spiegel Designs gewahlt. Da Al,O3 mit SiO, keinen grolBen Brechwertkontrast
bildet, waren fiir Spiegel bei 1064 nm und 532 nm eine hohe Anzahl an Wechselschichten not-

wendig. Die Schichtsysteme wiirden eine hohe physikalische Gesamtdicke aufweisen und eine
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2.2. MULTIPHOTONENABSORPTION IN SIO,, AL,O3 UND HFO,

stark erhohte Defektdichte allein durch die grole Menge an Schichtmaterial konnte nicht
ausgeschlossen werden. Folglich wurden die Proben aus einer Kombination von HfO,/SiO,
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 Beschichtungslaufen wurden so jeweils 30 Stiick der »/42 HR-Spiegel her-
gestellt, um die Untersuchungen zur Strahldurchmesserabhangigkeit vom NIR bis hin zum

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

Wellenlange [nm]  Material ~ Design  Phys. Gesamtdicke [pm]

1064 HfO,/SiO, HL2H 4
532 HfO,/Si0, HL2H 1.97
355 HfO,/Si0, HL2H 1.29
266 HfO,/Si0, HL2H 0.94

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

2.2 Multiphotonenabsorption in SiO,, Al,O; und HfO,

Als nicht-lineare Vorgange hangt die Effizienz von Multiphotonenprozesse sehr stark von
der eingestrahlten Intensitat ab. Das wurde bereits in GIl.1.15 dargestellt. Zudem muss die
Energiedifferenz zwischen den beiden involvierten Niveaus einem Vielfachen der eingestrahl-
ten Photonenenergie entsprechen. Die Uberginge 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 Intensitaten auf. Daher
sind diese Anregungsbreiten fiir diese Pulsdauern nicht sehr groB.(z.B. 7=240us fiir Nd:YAG
(ca.1% dotiert) entspricht einer energetischen Linienbreite von 2.7x 10712 eV)[54].

Solche Uberginge miissen also in Resonanz angeregt und nachgewiesen werden. Hierzu
sind zwei Ansatze moglich: Erstens, bei einer gegebenen Probe mit fester Bandstruktur
wird die Laserwellenlange durchgestimmt. Somit nahert man sich mit der Testwellenlange
energetisch der Resonanz und kann die Mehrphotonenabsorption (MPA) méglichst effizi-
ent beobachten. Oder zweitens, man variiert bei fester Laserwellenlange die Bandliicke der
Probe und stellt so die Resonanz her. Den ersten Ansatz haben Jupé et al. [10] fiir die Ar-

beiten im fs-Bereich verfolgt. Eine moglichst fein durchstimmbare Laserquelle stand fiir die
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2.2. MULTIPHOTONENABSORPTION IN SIO,, AL,O3 UND HFO,

Untersuchungen im ns-Sektor des Pulsdauerspektrums nicht zur Verfiigung. Aber anhand
des IBS Beschichtungsprozesses (lon Beam Sputtering) konnen am Laser Zentrum Han-
nover e.V. (LZH) Beschichtungen frei einstellbarer Bandliicke hergestellt werden, indem
zwei Beschichtungsmaterialien wahrend des Sputterns in einem frei wahlbaren Verhaltnis
gemischt werden [55, 56]. Der Dynamikbereich dieses freien Einstellens erstreckt sich dabei
naturlich von der Bandliicke des verwendeten niedrig brechenden Materials bis hin zum hoch
brechenden Material. Mit den gegebenen Bereichen wurden dann Probensatze erstellt, die
moglichst niedrige Ordnungen der MPA voraussetzen.

Es galt, den Ubergang von der Zwei-Photonenabsorption (2PA) zur Drei-Photonenabsorption
(3PA) zu beobachten. Wenn MPA Teil des Zerstorungsprozesses ist, sollte eine drastische
Erhohung der LIDT direkt an dem Ubergang von 2PA zu 3PA zu beobachten sein. Oder eine
Absorptionsmessung kann eine intensitatsabhangige Absorption detektieren wenn Bandliicke
und Wellenlange sich in Resonanz befinden. Die Bandliicken der Materialien von Interesse
sind in Tab.2.3 gelistet [26]. Mit einer Photonenenergie von 4.66 €V ist die 4w Strahlung

Material Bandllicke
THQO5 3.8¢eV

HfO, 5.1eV
A|203 6.5eV
S|O2 8.3eV

Tabelle 2.3: Bandliicke einiger Beschichtungsmaterialien.

bereits bei SiO, schon im 2PA Bereich und somit ist lediglich ein Ubergang zur direkten
1-Photonenabsorption moglich. Aus diesem Grund werden die Versuche mit 3w Strahlung
durchgefiihrt. Mit der Photonenenergie von 3.49 €V und SiO, ist ein Probensatz moglich,
der genau den Ubergang von 2PA zu 3PA beinhaltet. MPA Ubergiange hoherer Ordnung
werden nicht angestrebt, weil zum Zeitpunkt der Probenerstellung nicht einmal klar ist, ob
3PA mit den ns-Pulsen zu beobachten ist. Prozesse noch hoherer Ordnung weisen so geringe
Absorptionsquerschnitte auf, dass sie fiir das geplante Experiment nicht in Frage kommen.
Bei den Proben handelt es sich um Einzelschichten der Schichticke 2X\/4 © 1064 nm fiir
alle Proben. Mit den beiden reinen Materialien (SiO, & Al,O3 bzw. SiO, & HfO,) sind
10 Proben hergestellt worden, bei denen eine stufenweise Verringerung der Bandliicke von
SiO5 hin zu Al,Os bzw. HfO, realisiert wurde. Die jeweiligen Bandliicken 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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2.3. STRAHLUNGSINDUZIERTE DEFEKTE

onsmessung Uberprift, die beide bei 355 nm durchgefiihrt werden.

2.3 Strahlungsinduzierte Defekte

Fir den Fall, dass sich das Defektensemble durch UV-Bestrahlung verandert und weitere
Fehlstellen induziert werden, lasst sich das Modell zur Einschluss induzierten Zerstorung ver-
wenden. Dieses gednderte Defektensemble wiirde aus der Auswertung der LIDT-Messung
deutlich werden, wenn sich die Defektdichte mit der Pulsanzahl andert. Wird die LIDT- Mes-
sung im S-on-1 Modus durchgefiihrt (siehe Abs.1.2.1), wiirde jeder Priifstelle mit mehreren
Pulse bestrahlt, in den meisten Fallen 10.000. Wird nun die Defektdichte fiir unterschiedliche
Anzahlen von Pulsen bestimmt, kann man erkennen, ob sich das Defektensemble erweitert
hat und somit die Zerstorung auch fiir kleinere Fluenzen wahrscheinlicher wird. Bei diesem
Ansatz kommt es nicht nur auf die Defektdichte an, es bleibt ebenfalls zu priifen, ob aus den
Wahrscheinlichkeitskurven zusatzlich 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 gepriift werden. Die Systematik dieser 6 Proben ist in Abb.2.1
schematisch dargestellt. Wertet man die Uberlebenskurven der LIDT-Messungen jeweils fiir
unterschiedliche Pulsanzahlen aus, ist ersichtlich, ob sich das Defektensemble auf Grund
der Bestrahlung weiterentwickelt hat. In diesem Zusammenhang sind drei Varianten mog-

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

@)

Hf(66%)Si(33%) Si(33%)AI(66%)
Mischoxide

) o

HI(66% JAI(33%)

Abbildung 2.1: 6 Proben zur Uberpriifung der strahlungsinduzierten Defektbildung in SiO»,
A|203 und HfOQ
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2.4. OPTIMIERTE HR-SPIEGEL-DESIGNS

weiteren oder neuen Defekte. Zweitens, die Anzahl der vorhandenen Fehlerstellen nimmt
zu, oder als dritte Moglichkeit werden neue Defekte gebildet, die in dieser Zusammenset-
zung vorher nicht in der Schicht vorhanden waren. Wie sich diese Moglichkeiten 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 Probensatzen, die jeweils der Unter-
suchung eines bestimmten Effektes gewidmet sind, werden einige Ansatze in die Anwendung
getragen. Basierend auf den Mischoxiden unterschiedlichen Mischverhaltnisses und den Er-
gebnissen an den drei Probensatzen werden in Kap.6 einige Schichtdesigns vorgestellt, die
eine erhohte LIDT aufweisen sollen. Sowohl die Arbeiten zur defektinduzierten Zerstorung,
als auch zu MPA und strahlungsinduzierten Defekten werden analysiert und auf die Her-
stellung von HR-Spiegeln angewendet. Dazu werden die entsprechenden Messungen der

Zerstorschwelle bei 355 nm und 266 nm gezeigt.

38



3 LIDT als Funktion des
Teststrahldurchmessers

3.1 Messergebnisse

Nachdem in Kap.2.1 erortert wurde, nach welchen Kriterien der Probensatz der HR-Spiegel
fur 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 flir 10.000 Pulse pro Position angeben. Als Auswertung wurde das Power-
law mit dem Defektensemble aus Gl.1.5 & GI.1.6 verwendet. Die Energiedichten mit der
Zerstorwahrscheinlichkeit von 2% sind als Schwellwert gewahlt worden, und die Daten mit
der Bezeichnung ZkF reprasentieren die Zerstorungen, fiir die die kleinste Fluenz notwendig
war. Als Fehler sind die relativen Fehler angegeben, da der absolute Fehler der Kalibration
fur dieses Experiment nur eine untergeordnete Bedeutung hat.

1064nm

Abb.3.1 zeigt die Abhangigkeit der LIDT vom Strahldurchmesser im NIR. Dargestellt ist
die Zerstorschwelle von HR-Spiegeln im X/4 Design, hergestellt in einem Verdampfungs-
prozess mittels Elektronenstrahl unter Verwendung von HfO, als hochbrechendes und SiO,
als niedrigbrechendes Material. Beide Datenreihen von LIDT und ZkF zeigen eine gute
Ubereinstimmung, und fiir gréBere Strahldurchmesser ist die ermittelte Zerstorschwelle im
Rahmen des Messfehlers als konstant anzusehen. Unterhalb eines Strahldurchmessers von
ca. 150 um erhoht sich der Schwellwert und steigt monoton zu immer kleineren Strahldurch-
messern an. Dieses Ergebnis bestatigt die Erwartungen und bietet eine Untergrenze fiir den
Teststrahldurchmesser an, den man fiir eine Messung bei dieser Wellenlange im Standard-
modus (moderate Anzahl von Testpositionen und damit eine optimierte Messdauer) nicht
unterschreiten sollte.

Die beiden kleinsten Strahldurchmesser unterhalb von 50 pm zeigen ein konstantes Level an
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Abbildung 3.1: LIDT eines SiO,/HfO, HR-Spiegels fiir 1064 nm in Abhdngigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen

Zerstorschwelle an. Es ist moglich, dass man hier in einen Bereich vorgestoen ist, der die
intrinsische Zerstorschwelle des Materials angibt, weil mit dieser StrahlgroBe nur noch eine

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

532nm

Die Messungen bei A =532 nm zeigen in Abb.3.2 ein sehr ahnliches Bild. Der Absolutwert
der Zerstorschwelle fiir diese HR-Spiegel ist gegeniiber den Messungen bei A = 1064 nm
abgesenkt, und der Anstieg der LIDT bei kleineren Strahldurchmessern setzt bei einem

etwas kleineren Wert ein. Ab ca. 120 pm wird ein steigender Schwellwert gemessen und ist
oberhalb dieses Strahldurchmessers konstant.
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Abbildung 3.2: LIDT eines SiO,/HfO, HR-Spiegels fiir 532 nm in Abhangigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen
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Abbildung 3.3: LIDT eines SiO,/HfO, HR-Spiegels fiir 355 nm in Abhangigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen

355nm

Auch bei dieser Wellenlange zeigt sich das gleiche Verhalten (siehe Abb.3.3). Wieder ist der
Absolutwert der LIDT etwas geringer als bei den langeren Wellenlangen und wieder ist der
kritische Strahldurchmesser, unterhalb dessen sich die Zerstorschwelle erhoht, geringfiigig
verkleinert. Bel A =355nm liegt er etwa bei 100 pm.
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3.1. MESSERGEBNISSE

266nm

Bei dieser Wellenlange zeigen sich leichte Veranderungen im Ergebnis. Es fallt auf, dass die
Schwellwerte im Plateaubereich hier ein deutlich groBeres Rauschen aufweisen als bei den
3 langeren Wellenlangen. Dies ist wahrscheinlich auf die schlechtere Puls-zu-Puls Stabilitat
(ca. 7% rms) und das schlechtere raumliche Strahlprofil des Lasers zuriickzufiihren. Die
ersten drei Harmonischen werden im verwendeten Laser deutlich stabiler erzeugt. Sowohl
das raumliche Strahlprofil als auch die Schwankung der Pulsenergie zeigen ein hohes Mal}
an Konstanz. Die raumliche Verteilung der Energie in der vierten harmonischen hingegen
zeigt auf Grund der Wechselwirkung der energiereichen Photonen mit dem nichtlinearen
Kristall erhohte Schwankungen. Dennoch sind die Schwankungen nicht so grofs, dass der
Anstieg zu kleineren Strahldurchmessern hin nicht mehr deutlich ist, wenn gleich sich ledig-
lich zwel Messwerte aus dem Plateau abheben. Bei 8 um und bei 14 pm konnten deutlich
erhohte Schwellwerte beobachtet werden. Wie erwartet ergibt dies zunachst einen kleineren
kritischen Strahldurchmesser als bei A =1064 nm, A =532nm oder A =355nm. Dennoch
ist dieser Schritt deutlich kleiner als die beiden Uberginge von A =1064 nm — A =532nm
und A =532nm — A =355nm vermuten lieBen. Hier hat sich die Messung bei 34 ym noch
nicht aus dem Plateau abgehoben, so dass der kritische Strahldurchmesser als < 34 um
angenommen werden muss.

Bei der Inspektion der Oberflache nach der Messung, ist kein Unterschied zwischen den
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Abbildung 3.4: LIDT eines SiO,/HfO, HR-Spiegels fiir 266 nm in Abhangigkeit vom Test-
strahldurchmesser und konstanter Anzahl an Testpositionen
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3.1. MESSERGEBNISSE

Morphologien, die durch unterschiedliche Wellenlangen erzeugt wurden, zu erkennen. Alle,
auch die bei A =266 nm untersuchten Proben, zeigen klare Anzeichen der Einschluss in-
duzierten Zerstorung. Exemplarisch sind dazu Bilder von Zerstorungen der Messungen bel
A=355nm und A =266 nm in Abb.3.5 gezeigt. In beiden Aufnahmen sind die einzelnen lo-

(b)

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

kalen Zentren als Initiilerung des Durchbruchs in der Schicht zu erkennen. Diese treten in
einer Flache 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 ahnliches Verhalten bei den 4 Wellenlange zu erkennen, natirlich
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Abbildung 3.6: Ubersicht der Messungen zur Strahldurchmesserabhingigkeit der LIDT bei
4 \Wellenlangen.
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mit einer Verschiebung der entsprechenden Energiedichten zu kleineren Werten, wenn die
Wellenlange verringert und somit die Photonenenergie erhoht wird. Zusatzlich zum Ab-
solutwert der Energiedichte, die die Zerstorschwelle angibt, entwickelt sich der kritische
Strahldurchmesser, ab dem die gemessene LIDT zu kleineren Strahldurchmessern hin an-
steigt, zu kleineren Abmessungen hin. Dieses Ergebnis kann fiir eine empirische Abschatzung
der fiir die Zerstorung verantwortliche Defektdichte genutzt werden.

3.2 Erhohte Defektdichte fiir kleinere Wellenlangen

Wie in Kap.2.1 bereits erwahnt wurde, deutet ein mit der Wellenlange verringerter kritischer
Strahldurchmesser auf geanderte Defektensembles hin. Je kleiner der kritische Strahldurch-
messer, desto hoher die Defektdichte. Ob dabei kiirzere Wellenlangen mit einer neuen Art
von Defekten wechselwirken, die in erhohter Dichte vorliegen, oder lediglich kleinere Grolen
der selben Art das spezifische Ensemble erweitern, geht nicht aus diesen Messungen hervor.
Der Trend, der die einschlussinduzierte Zerstorung bestatigt, wird jedoch aus der Messreihe
eindeutig gezeigt.

Mit Hilfe dieser kritischen Strahldurchmesser kann man rein empirisch eine Abschatzung
uber die den Zerstorungen 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 zerstorungsrelevanter Defekt innerhalb der Strahlflache vorliegt, er-
gibt sich eine Flache pro Defekt. Diese kann dann zu einer mittleren Defektdichte erweitert
werden. Nachdem alle Messungen mit dem Powerlaw Modell gefittet wurden, miisste auch
aus den Fits eine Defektdichte zu extrahieren sein. Diese Bemiihungen zeigen aber keine
konsistente Entwicklung tiber die vier Wellenlangen hinweg, wie ebenfalls in Tab.3.1 zu se-
hen ist. Zusatzlich taucht auch eine Abweichung in der GroBenordnung auf. Zum Einen

Wellenlange  krit. Strahldurchmesser Defektdichte
[nm] [um] emp.[1/cm?] gefittet[1/cm?]
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 fiir alle vier
untersuchten Wellenlangen.
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wird der empirischen Variante eine sehr einfache Uberlegung zu Grunde gelegt. Zum An-
deren muss die Moglichkeit in Erwagung gezogen werden, dass sich das Defektensemble
bezogen auf die unterschiedlichen Wellenlangen nicht nur erweitert, sondern auch komplett
andert. So konnen Defekte, die im NIR dominant beitragen, eventuell durch den sehr ge-
ringen Gesamtenergieeintrag im UV gar nicht im Ensemble beriicksichtigt sein. Dies sind
Ansatze, die in Kap.5 weiter verfolgt werden. Weitere Beobachtungen und Anmerkungen
aus den Untersuchungen zur Strahldurchmesserabhangigkeit der Zerstorschwelle sollen hier
ebenfalls kurz Erwahnung finden. Der hier untersuchte Probensatz besteht aus den genann-
ten Griinden aus eine Materialkombination, die in einem Verdampfungsprozess aufgebracht
wurde. Sowohl die abgeschatzten und aus dem Fit gewonnen Defektdichten als auch der
kritische Strahldurchmesser sind natiirlich als spezifisch fiir diese Parameter anzusehen. In
einem anderen Beschichtungsprozess mag sich die Defektdichte stark unterscheiden. Auch
das Aufwachsverhalten und die damit verbundene spezifische Defektbildung von HfO,/SiO,
ist nicht direkt auf andere Beschichtungsmaterialien tibertragbar. Oxidationslevel und Clu-
sterbildung werden sehr durch Material und Prozess bestimmt. Auch die Schichtdicke gibt
natiirlich eine obere Grenze fiir die DefektgroBe an. Da die A/4 Schichten im UV deutlich
diunner sind als im NIR, andert sich auch diese Randbedingung. In Kap.1.2.2 wurde aber
bereits erortert, dass die relevanten Defekte deutlich unterhalb dieser Groenordnung liegen
mussen. Folglich muss den Schichtiibergangen eine grolke Bedeutung zugemessen werden.
Schichtiibergange werden innerhalb dieser Arbeit nicht separat untersucht. Hier soll dies
lediglich erwahnt werden, um auf diesen Sachverhalt hinzuweisen und keine Aspekt aulser
Acht zu lassen. Auch die Feldstarkeverteilung innerhalb der einzelnen Schichtdesigns (z.B.
HR gegentiiber AR Schicht) spielt im Zusammenhang mit den Defektdichten an den Schicht-
ubergangen eine bedeutende Rolle.

Im Fall der Messungen bei A =1064 nm, gezeigt in Abb.3.1, ist ein zweites Plateau bei den
kleinsten Strahldurchmessern durch zwei Messpunkte angedeutet. Wenn @s¢ran — 0 und
im Mittel kein Defekt mehr durch den kleinen Strahl bestrahlt wird, kann so die intrinsische
Zerstorschwelle des verwendeten Materials gemessen werden. In der Anwendung wird dieser
Wert Herstellungsprozess bedingt aber sicher nicht erreicht werden.

Zu dieser Messreihe der Strahldurchmesserabhangigkeit ist im Resume zu sagen, dass alle 4
Wellenlangen eine deutliche einschlussinduzierte Natur zeigen. Im tieferen UV bei A = 266 nm
liegen in den untersuchten HR-Spiegeln Defektensembles vor, die eine sehr hohe Dichte
aufweisen, und somit erst bei sehr kleinen Strahldurchmessern eine erhohte Zerstorschwelle
zeigen.
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4 Mehrphotoneneffekte im
Zerstorprozess

In der Absicht zu tiberpriifen, ob Mehrphotonenprozesse in dielektrischen Schichten zur Zer-
storung beitragen, wurden Einzelschichten bestimmter Materialkombinationen diesbeziiglich
untersucht. In diesem Kapitel werden Ergebnisse dieser Messungen dargestellt und disku-
tiert. Obwohl TasOs5 kein Material fiir den UV Bereich ist, werden hier zunachst Ergebnisse
an der Kombination mit SiO, gezeigt, weil diese die |dee des Experiments hervorragend
wiedergeben. Auf Grund der kleineren Bandliicke des Tantalpentoxids®, ist ein moglicher
Ubergang von 2PA zu 3PA bei A=532nm und X\ =355nm zu beobachten. Da die linea-
re Absorption ohne die Beriicksichtigung der MPA bei A =355 nm bereits relativ hoch ist,
wurden die Messungen mit der griinen Laserstrahlung durchgefiihrt.

4.1 MPA in SiO,/Ta,0Os Einzelschichten

Mit dem IBS Prozess (lon Beam Sputtering) des LZH ist eine Reihe an Einzelschichten
mit varilertem Brechwert und Bandlliicke hergestellt worden. Dabei ist mittels konstanter
optische Dicke in allen Proben der Feldstarkeverlauf ebenfalls konstant. Ein entscheidendes
Merkmal von Mischoxiden, die in diesem IBS-Prozess hergestellt werden, ist die kontinuier-
liche Erhohung der Bandliicke bzw. Verringerung des Brechwertes, wenn dem hochbrechen-
den Material SiO, beigemischt wird [55, 56]. Die Transmissionsspektren und Bandliicke als
Funktion des Brechwertes sind in Abb.4.1(a) & Abb.4.1(b) gezeigt.

AuBerdem ist in Abb.4.1(b) mit aufgefiihrt mit welcher Bandliicke in der dazugehorigen
Probe sich die MPA-Ordnung andert. Insgesamt (iberstreicht 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 Ta,;Os beschreiben. Generell ist zu erwarten,

dass der Wirkungsgrad der 3PA bereits so gering ist [61], dass sie mit den Intensitaten von

Lim Vgl. zu HfO, und Al,Os, die Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit sind
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Abbildung 4.1: (a) Spektrale Transmission der unterschiedlichen Materialmischungen von
SiO5 und Ta;0s und (b) die nach Tauc ermittelte Bandliicke 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 Verfligung stand, liegt in einem leicht anderen Pulsdauerregime. Fir die Absorptions-
messung ist es notwendig, die Probe mit moglichst viel Leistung zu bestrahlen, um eine
empfindliche Messung durchfiihren zu konnen. Je hoher die Leistung, desto geringer ab-
sorbierende Proben konnen auch tatsachlich im Detektionsbereich der Temperaturmessung
erwarmt werden. Bei der Zerstorschwellenmessung hingegen ist die Pulsenergie der wichtige
Parameter. Die Absorptionsmessung soll eine zerstorungsfreie Messmethode sein und wird
somit mit moglichst hoher Repetitionsrate und kleiner Pulsenergie durchgefiihrt. Daher un-
terscheiden sich die Pulsintensititen beider Verfahren um GroBenordnungen. Als Uberblick
fur die Messung bei A =532 nm und die spater notwendigen Messungen im UV an weiteren
Materialkombinationen ist in Tab.4.1 der Messbereich von Absorptionsmessung (LCA) und
Zerstorschwellenmessung aufgezeigt. Prinzipiell liegen also ca. 3 GroRenordnungen zwischen
den Intensitaten der beiden Messmethoden, aber in Resonanz konnte ein intensitatsabhan-
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 erhohter Intensitat. Die Wiederholbarkeit dieses Effektes wird anhand der beiden
Messpunkte bei der hochsten Intensitat deutlich. Als jeweils erster und letzter Messpunkt

der Messreihe liegen sie innerhalb der Fehlermarge in gleicher Hohe, so dass es sich hier
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Wellenlange Methode Pulsdauer Rep.-Rate Intensitat

[nm] Hz W/cm?
532 LCA 10 ps 160x10° 100
532 LIDT 5ns 100 10°
355 LCA 10 ps 160x10° 100
355 LIDT 5ns 100 10°

Tabelle 4.1: Intensitaten, die bei der Absorptionsmessung (LCA) und Zerstorschwellenmes-
sung auftreten. Eine notwendige Abschatzung fiir evtl. beteiligte nicht-lineare
Prozesse.

nicht um eine dauerhafte Anderung des Materials handelt. Alle anderen Proben zeigten die-
sen Anstieg nicht. Als Beispiel ist die Messung von SiO, zusatzlich gezeigt. Mit dem Wert
von 4.5¢V fiir die Bandliicke dieser Probe, die den nichtlineare Anteil zeigt, liegt sie sehr
nahe an der Resonanz von 4.66 eV fiir die 2PA bei A =532 nm. Diese Differenz kann auf
die Unsicherheit bei der Bestimmung der Bandliicke zurtickgefiihrt werden. Die verwendete
Extrapolationsmethode im Tauc-Bereich der Bandliicke kann durchaus ein Fehler von ein
oder zwei Zehntel Elektronenvolt liefern. Diesem Ergebnis zufolge, ist 2PA bei TayOs in
Resonanz messbar. Nun gilt es zu priifen, ob dieser Effekt Einfluss auf die Laser induzierte
Zerstorung hat.
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Abbildung 4.2: Absorption der SiO,/Ta,Os Mischprobe als Funktion der Intensitat. Als Ver-
gleich: die Messung der SiO, Probe, die keinen Anstieg zeigte.
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Dazu ist an allen Proben eine LIDT Messung im 10.000-on-1 Modus durchgefiihrt worden.
Die Pulsdauer fiir diese und alle folgenden Messungen (auch bei A =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. Fiir alle folgenden Messungen, wenn
nicht anders motiviert oder angegeben, sind Werte oberhalb des kritischen Strahldurchmes-
sers gewahlt worden (siehe Tab.3.1). Ziel war es, die MPA als einen iiber die defektinduzier-
te Zerstorung hinaus dominanten Effekt zu identifizieren. Deshalb waren Strahldurchmesser
oberhalb dieser Grenzen notwendig.

Alle Messungen, die bzgl. der MPA durchgefiihrt wurden, sind nach dem Powerlaw Model
ausgewertet worden, das mit der Potenzfunktion - TP gefittet wird. Mit allen Auswertun-
gen nach diesem Muster, wurde die Zerstorschwelle (Definition: 0.2% Zerstérwahrschein-
lichkeit) tiber der Bandliicke aufgetragen. Die aufgefiihrten Werte entsprechen den Daten
fiir die Pulsanzahl von 10.000 und sind in Abb.4.3 aufbereitet. Direkt am Ubergang von 2PA
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6 I -
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= I
)
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Abbildung 4.3: Laser induzierte Zerstorung von SiO,/Ta>Os Mischungen als Funktion der
Bandliicke. Dargestellt fiir 10.000 Pulse als 0.2%LIDT und Zerstorung klein-
ster Fluenz.

zu 3PA ist ein abrupter Anstieg der Zerstorschwelle um den Faktor 5 zu beobachten. Proben
mit Bandliicken oberhalb von 4.5eV? weisen eine deutlich hohere Zerstorschwelle auf. Im
Bereich der 3PA verhalt sich die Zerstorschwelle innerhalb des Messgenauigkeit konstant.

2die Probe, die auch bei kleinen Intensitdten 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 lonenstrahl. Jedes Oxid weist einen bestimmten Sauertoffbe-
darf auf, der benotigt wird, um eine optimale Oxidation und Stochiometrie zu erreichen. Da
flr eine solche Mischschicht aber Metalle bzw. Halbmetalle unterschiedlicher Wertigkeit und
O,-Affinitat mit einem festen Sauerstofffluss oxidiert werden, kann es hier zu suboptimalen
Oxidationsniveaus in der Mischphase kommen. Folglich wird ebenfalls ein geandertes 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 SiO,/Ta,Os Mischungen lasst sich zusammenfassen, dass
Tantalpentoxid eine Zwei-Photonenabsorption zeigt, deren Wirkungsgrad deutlichen Ein-
fluss auf die Zerstorprozesse im Bereich weniger Nanosekunden bei A =532 nm hat [62].
Dieses Ergebnis dient als Beispiel fiir einen solchen Fall und wird hier in Vorbereitung auf

die Messungen an den UV Materialien erwahnt.
Morphologie

AbschlieBend zu den Arbeiten an SiO,/Ta>Os-Mischungen werden hier die Zerstormorpho-
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 Zerstorung hin. In jedem Falle haben einzelne, lokale
Defekte zu einem Durchbruch gefiihrt. Diese Vorgange sind in der Regel mehrmals an einer
Testposition zu beobachten. Folglich ist die 2PA, die bei einigen Proben den Zerstorvorgang
beeinflusst hat, ebenfalls ein lokaler Vorgang, der ebenfalls an einzelnen Defekten auftritt.
Dementsprechend ist es sehr wahrscheinlich, dass auch Zwischenzustande 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 Fallen mit einer VergroBerung mit dem Faktor
200. Beginnend mit der Einzelschicht in Abb.4.4 ist eine Verfarbung innerhalb der einzel-
nen zerstorten Krater zu beobachten und ein Verlauf des Brechungsindexes vom Rand des
Kraters hin zum umgebenden, unveranderten Schichtmaterial. Dies setzt sich tiber die insge-
samt ersten 4 Proben mit steigender Bandliicke fort, wenn man von der Ta>Os Einzelschicht
ausgeht. Probe 4 in Abb.4.7 ist genau die Probe, deren Bandliicke der 2PA Resonanz fiir
Photonen der Wellenlange A=532 nm am nachsten liegt. Alle folgenden Proben bis hin zu

sehr geringen SiO, Anteilen zeigen klar abgetrennt, defektinduzierte Zerstorung, ohne wie-
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derkehrende Verfarbung innerhalb des Kraters oder eines Brechwertverlaufes am Rand des
selben (Abbn.4.8-4.11).

So konnen hier im Fall der experimentell bestatigten 2PA basierten Zerstérung an SiO,/TasOs
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 Bandliicke 4.25eV - 2PA.

Abbildung 4.5: SiO;/Ta,Os Mischschicht mit der
Bandliicke 4.3¢eV - 2PA.

Abbildung 4.6: SiO,/Ta,Os Mischschicht mit der
Bandliicke 4.5¢eV - 2PA.
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Abbildung 4.7: SiO,/Tay,Os Mischschicht mit der
Bandliicke 4.64 eV - 2PA.

Abbildung 4.8: SiO,/Ta,Os Mischschicht mit der
Bandliicke 4.74 eV - 3PA.

Abbildung 4.9: SiO,/Ta,Os Mischschicht mit der
Bandliicke 5.2 eV - 3PA.

Abbildung 4.10: SiO,/Ta,Os Mischschicht mit der
Bandliicke 6.1¢eV - 3PA.
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Abbildung 4.11: SiO,/Ta>Os Mischschicht mit der
Bandliicke 7.2 eV - 3PA.
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4.2 Untersuchungen zur MPA an SiO,/HfO,
Einzelschichten

Zur Untersuchung des 2PA Einflusses auf die Zerstorschwelle in HfO,, wurde ein Probensatz
in Analogie zu den Arbeiten mit Ta,Os angefertigt. Hier sind die beiden reinen Materialien als
Einzelschicht vorgesehen, zusammen mit 8 Zwischenschritten mit unterschiedlichen Misch-
verhaltnissen - 10 Proben, die bzgl. Absorption und Zerstorschwelle untersucht wurden. Wie
in Kap.2.2 erwahnt wurde, missen die Tests an HfO, auf Grund der Lage der Bandliicke mit
A =355 nm durchgefiihrt werden. So wird der Ordnungswechsel von 2PA zu 3PA erfasst und
eine Auswertung diesbeziiglich ist méglich. In Abb.4.12 sind die Transmissionspektren (auf
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Abbildung 4.12: (a) Spektrale Transmission der unterschiedlichen Materialmischungen von
SiO, und HfO, und (b) die nach Tauc ermittelte Bandliicke der einzelnen
Proben (rechts).

den UV Bereich beschrankt) und die zugehorigen Bandliicken der SiO,/HfO, Mischungen
gezeigt. Da die Bandliicke von HfO, deutlich groRer ist als die des Ta,Os, verringert sich
folglich der Dynamikbereich, der mit einer solchen Mischung eingestellt werden kann. Dies
zusammen mit der kiirzeren Testwellenlange ermoglicht nur noch einen Ordnungswechsel
der MPA, was aber aus bereits erorterten Griinden nicht hinderlich ist.

Zunachst sind alle Proben in ihrer Absorption vermessen worden. Dies beinhaltete eine Prii-
fung von nicht-linearen Anteilen durch Variation der eingestrahlten Intensitat. An diesem
Probensatz konnte dieser Effekt an keiner Probe beobachtet werden. Die Absorption in
Abhangigkeit von der Bandliicke ist in Abb.4.13(a) gezeigt. Im Rahmen eines anderen Ex-

perimentes wurden HR-Spiegel fiir 266 nm mit dem Lasersystem (siehe Tab.4.1), das fiir
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Abbildung 4.13: (a) Absorption der SiO,/HfO, Mischungen in Abhangigkeit von der Band-
liicke. Keine Probe zeigte einen nicht-linearen Anteil. (b) Intensitatsabhan-
gige Absorption an einem HR-Spiegel aus SiO,/HfO, fiir 266 nm.

LIDT-Messungen verwendet wird, bezliglich ihrer Absorption gepriift. Aus dem bereits be-
kannten Grund der starken Intensitatsunterschiede zwischen der Absorptionsmessung und
der LIDT-Messung (vgl. Tab.4.1) wurde dieses Experiment durchgefiihrt. Zusatzlich zur In-
tensitatserhohung ist die Photonenenergie durch Verwendung der 4. Harmonischen erhoht,
um die Wahrscheinlichkeit, diesen Effektes zu beobachten, zu erhohen. Ziel war es, unmit-
telbar im Bereich der Zerstorschwelle 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 Zerstorschwellenmessung zu unterziehen. Hier
wurden ebenfalls Messungen mit einer maximalen Pulsanzahl von 10.000 durchgefiihrt. Puls-
dauer, Strahldurchmesser und Repetitionsrate sind vergleichbar mit den Messungen an den
SiO,/Tay;Os Proben. Das Resultat dieser Serie ist in Abb.4.14 gezeigt. Diesen Proben kann
keine abrupte Anderung der Zerstérschwelle zugeordnet werden. Vielmehr handelt es sich
um einen stetigen Anstieg des Schwellwertes mit der Bandliicke. Obwohl auch die Ergeb-
nisse dieser Messung nicht auf MPA Anteile hindeuten, ist der Zuwachs der Zerstorschwelle
signifikant. Insgesamt hat sich die Leistungsvertraglichkeit der Einzelschichten vom reinen
HfO, liber die Mischungsstufen hin zum reinen SiO, fast verdoppelt. Diese Zunahme liee
sich linear approximieren, aus Mangel an einem Modell fiir 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 Zerstérung von SiO,/HfO, Mischungen als Funktion der
Bandliicke. Dargestellt fiir 10.000 Pulse als 0.2%LIDT und Zerstorung
kleinster Energiedichte.

HfO, als gesputtertes Schichtmaterial grundsatzlich keine nicht-lineare Absorption zeigt.
Fir SiO, oder Al,Os hingegen wurde dies flir Schicht oder Bulk Material schon haufig
berichtet [29, 30, 63, 64, 65]. Nach weiterer Literaturrecherche im Anschluss an das Expe-

riment und den Ausfiihrungen aus Kap.1.4 gibt es fiir dieses Verhalten folgende Erklarungen:

e Wie von Robertson beschrieben [46], sind die Hf-lonen mit ihrer ionischen Bindung
so gut aneinander gekoppelt, dass eine Relaxation jedes besetzten Zwischenzustandes
durch die starke Kopplung an die umliegende Matrix extrem schnell moglich ist. Wenn
hier keine signifikanten Lebensdauern vorherrschen, kann auch die Absorption eines
weiteren Photons nicht zur Uberbriickung der Bandliicke fiihren. Somit ist 2PA auch

mittels eines Zwischenschrittes nur sehr unwahrscheinlich.

e Foster et al. [45] berichten iiber eine Vielzahl an Zwischenzustanden in Hafniumdioxid.
Uber die Bandliicke von 5.7 €V sind nach deren Analyse mindestens 6 Zusténde verteilt,
die auf Grund von Fehlstellen und besetzten Zwischengitterplatzen 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 erklaren kann.
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Die Kombination dieser beiden Eigenschaften scheint MPA in HfO, mit den verwendeten
Laserparametern auszuschlieBen. Die hier gepriiften Intensitaten reichen nicht aus, um di-
rekte Ubergiange in das Leitungsband zu erzeugen. Der Durchbruch im Material an den
lokalen Defekten tritt ein bevor ausreichende Intensitaten erreicht werden konnen. Da im
Bereich der Ultrakurzpulslaser auch HfO, mit den elektronischen Modellen bzgl. der Zer-
storschwelle beschrieben werden kann [26], scheint sich diese Erkenntnis nicht auf geringere

Photonenenergien mit deutlich erhohter Intensitat zu tbertragen.

Morphologie

Um die Untersuchungen an den SiO,/HfO, Mischschichten abzuschlieBen, werden hier die
Morphologien der zerstorten Testpositionen verglichen. Genauso, wie bei der ermittelten
Zerstorschwelle, ist in den folgenden Abbildungen (Abb.4.15-4.24) ein gradueller Ubergang
von sehr vereinzelten Kratern zu einer engen Verbindung von einzelnen Defekten zu einer
grolBeren Flache zu beobachten. Die Defektdichte nimmt mit dem Gehalt an Hafnium in
den Kompositschichten zu. Eine grundsatzliche Veranderung der einzelnen Krater ist nicht
ersichtlich. Es ist zu erwahnen, dass die Abschaltung der Bestrahlung bei jeder Messposi-
tion nach detektierter Zerstorung mitunter nicht sofort erfolgt sein muss. Nachdem eine
Zerstorung aufgetreten ist, konnen noch 1-3 Laserpulse auf die bereits beschadigte Stelle
getroffen sein. Die Aufnahme in Abb.4.20 kann als Beispiel fiir diesen Sachverhalt ange-
nommen werden. Da das Streulicht Niveau, das fiir die Monitorierung wahrend der Messung
verwendet wird, keinen abrupten Anstieg bei der ersten minimalen Zerstorung zeigt, kann
dieser Tatsache oft nicht abgestellt werden. Die Analyse der Morphologien ist natiirlich
davon beeintrachtigt. Auf den Proben dieser Untersuchung kann jedoch in der Morphologie
neben der defektinduzierten Zerstorung keine weitere mogliche Zerstorungsursache identi-
fiziert werden.

Da sich die Mischungen von SiO,/Ta>Os und SiO,/HfO, in ihrem Verhalten bzgl. der MPA
als Teil des Zerstorungsprozesses stark unterschiedliche verhalten haben, soll ein kurzer
Vergleich der Zerstormorphologien angestellt werden. Beide Probensatze basieren auf der
Mischung mit SiO, und bei den Zerstorungen in den Schichten mit hohem SiO, Gehalt
konnen sehr ahnliche Strukturen beobachtet werden. In beiden Fallen besteht die Zersto-
rung trotz unterschiedlicher Messwellenlange in den Schichten mit hohem SiO, Anteil aus
einzelnen kleinen Punktdefekten, die aus der Schichtmatrix herausgelost wurden. Wie in
Abb.4.11 und Abb.4.24 gezeigt, liegen die fiir Zerstorung verantwortlichen Defekte in SiO,
sowohl fiir sichtbare (A =532nm) als auch UV Strahlung (A =355 nm) vereinzelt mit ge-
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ringer Dichte vor.

Im Ubergang zu reinem Ta»Os bzw. HfO, hingegen sind Unterschiede zu erkennen. Die
Defektdichte innerhalb der Mischschichten wachst zum HfO, hin deutlich starker an, als
dies bei Ta,Os der Fall ist. Wie diskutiert, sind die hohen Defektdichten fiir Ta>,Os in der
Morphologie nicht zu erwarten, da hier der andere Zerstormechanismus vorliegt. MPA war
an lokalen Durchbriichen in der Schicht zu beobachten. HfO, hingegen zeigte die in der
Literatur dokumentierte hohe Anzahl an Defekten in der Schicht.

Abbildung 4.15: Hafniumdioxid Einzelschicht mit
der Bandliicke 5.55¢€V.

Abbildung 4.16: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandliicke 5.67 €V.

Abbildung 4.17: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandliicke 5.74 €V.
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Abbildung 4.18: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandliicke 5.91 V.

Abbildung 4.19: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandlicke 6.04 V.

Abbildung 4.20: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandliicke 6.19eV.

Abbildung 4.21: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandliicke 6.29 eV.
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Abbildung 4.22: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandliicke 6.96 eV.

Abbildung 4.23: SiO,/HfO, Mischschicht mit der
Bandlicke 7.33 V.

Abbildung 4.24: SiO, Einzelschicht mit nahezu kei-
nem Anteil an HfO,.

100 pm

61



4.3. UNTERSUCHUNGEN ZUR MPA IN SIO,/AL, O3 EINZELSCHICHTEN

4.3 Untersuchungen zur MPA in SiO,/Al,O;
Einzelschichten

Aluminiumoxid als hochbrechendes Material verhalt sich als Testmaterial nicht so eindeutig
wie die beiden vorher behandelten Materialien. Insgesamt wurden 3 Probensatze 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 SiO,/Al,Os3 ein Beitrag von 2PA zum Zerstérmecha-
nismus bei Pulsdauern weniger Nanosekunden zu extrahieren ist. Zunachst wird analog zu
den beiden vorherigen Abschnitten zu Ta,Os und HfO, die geanderte spektrale Transmission
auf Grund der Beimischung von SiO; in Abb.4.25(a) zusammen mit der jeweils ermittelten
Bandliicke in Abb.4.25(b) gezeigt.

Auf Grund der Absorptionskante von Aluminiumoxid, die deutlich unterhalb von XA =200 nm
liegt, ist der Dynamikbereich, den man mit der Kombination mit Siliziumdioxid erhalten kann,
der geringste von den fiir diese Arbeit untersuchten Materialien. Die Bandliicken fiir die je-
weiligen Einzelschichten reichen von ca. 6.4 eV (Al,O3) bis ca. 7.5 eV (SiO,). Der Ubergang
von 2PA zu 3PA fir Bestrahlungen mit A =355nm liegt fiir diese Probensatze demnach

fast zentral bei ca.7¢eV. In Vorbereitung auf die Zerstorschwellenmessung wurden die Ein-
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Abbildung 4.25: (a) Spektrale Transmission der unterschiedlichen Materialmischungen von
SiO, und Al O3 und (b) die nach Tauc ermittelte Bandliicke der einzelnen
Proben (rechts).
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zelschichten bzgl. ihrer Absorption bei A =355 nm vermessen. Dabei wurde durch Variation
der Laserleistung die Intensitat geregelt, um mogliche 2PA zu identifizieren. Zunachst wur-
de angenommen, dass 2PA bei der Probe, die die Resonanzbedingung mit einer Bandliicke
von 7 eV erfiillt, am wahrscheinlichsten ist. Dies konnte aber experimentell nicht bestatigt
werden. Bei der Analyse der librigen Proben konnte aber gefunden werden, dass die rei-
nen Al,Osz ohne SiO,-Anteil eine erhohte Absorption bei erhohter eingestrahlter Intensitat
aufweisen. Dargestellt sind diese Ergebnisse exemplarisch an zwei Proben in Abb.4.26(a).
Auch hier liegt die Intensitat wahrend der Messung ca. 3 GroBenordnungen unterhalb des
Wertes, der bel einer Zerstorschwellenmessung erreicht wird. Demnach sind hier lediglich
Zwei-Photonenprozesse hoher Effizienz zu beobachten.

Wie bei den Untersuchungen zu SiO,/HfO, wurde auch zu dieser Materialkombination eine
Absorptionsmessung bei A =266 nm mit Intensitaten um 10° W/cm? an einem HR-Spiegel
durchgefiihrt. Ebenfalls abseits der Resonanz fiir zwei-Photonen Uberginge, aber bei hohe-
ren Photonenenergien, konnte im Gegensatz zu der Spiegelschicht mit HfO, eine Zunahme
der Absorption mit erhohter Intensitat gemessen werden. Dieses Ergebnis ist in Abb.4.26(b)
dargestellt.

Basierend auf direkten Absorptionsmessungen kann Al,O3 als ein Material identifiziert wer-
den, welches 2PA unter UV Bestrahlung zeigt. Selbst bei nur gering verringerter Bandliicke
wird dies bei moderaten Intensitaten aber nicht mehr beobachtet. Der Einfluss von 2PA auf
die Zerstorschwelle wird im Folgenden ebenfalls liber die Resonanzbedingung bei A =355 nm

380 [ HR 266 ALO,/SIO, @ 266nm |

NGO
SRR
3333
[
o o
N
|
\\
\
\
|
|
-
|
|
|
\
[ —

€ 240 } = AlO, Einzelschicht o] I B i
a 220 |_m Mischschicht in Resonanz|| =9

g
= 2
§ ° S 010 0.045 %/H
= 3
Q f=
|5 S 0,08
§ 60 % §
0,06
< 4 ; .
0,04
2 0,02
A=355nm
0 T 0,00 T T T T T T T T T
0,0 50x10°  1,0x10°  1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°  3,0x10° 0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 06 07 08 0,9 1,0
Intensitat (W/cm?) Energiedichte H [J/cm?]
(a) (b)

Abbildung 4.26: Absorption als Funktion der Intensitat einer (a) SiO,/Al,O3 Mischschicht
in Resonanz fiir 2PA sowie einer Al,O3 Einzelschicht und (b) in einem HR
Spiegel fiir A =266 nm bestehend aus SiO,/Al,O3 bei A =266 nm.
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uberpriift. SiO, in Kombination mit Al,O3 wurde an insgesamt 3 Probensdtzen bzgl. der
Zerstorschwelle 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: Zerstorschwelle (355 nm) als Funktion der Bandliicke der Mischmaterialien.
(a) Probensatz 1, (b) Probensatz 2, (c) Probensatz 3.

net werden konnen, grau unterlegt. Die Messwerte fiir die Proben, die einen 2PA Prozess
unterliegen, sind weiR gezeigt. Wir sehen unterschiedlichste Absolutwerte (von 1.8 J/cm?
bis anndhernd 13 J/cm?) und auch unterschiedliche Trends in der Gesamtmessung fiir eine
Kampagne. In Abb.4.27(a) ist ein leichter Anstieg von SiO; zum Al,O3 zu erkennen, wohin-
gegen sowohl Abb.4.27(b) und Abb.4.27(c) keinen Trend zeigen und innerhalb der Toleranz
eine konstante Zerstorschwelle aufweisen, unabhangig von der Zusammensetzung der Be-
schichtung. Ohne abruptes Erhohen oder Verringern der Zerstorschwelle, kann demnach

auch hier kein Einfluss von 2PA auf die Zerstorschwelle experimentell beobachtet werden.
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Fiir HfO, konnte dieses Ergebnis mit Berichten aus der Literatur bestatigt werden. Fiir
Al;O3 hingegen war dies nicht moglich. Im UV zeigt diese Materialkombination zwar nicht-
lineare Anteile in der Absorption, ein Zusammenhang zur Zerstorschwelle kann jedoch nicht
hergestellt werden. Da allerdings drei Probensatze aus unterschiedlichen Beschichtungspro-
zessen (alle IBS) untersucht wurden und an keinem ein Beitrag von 2PA im Experiment
bestatigt wurde, soll dies als Bestatigung an dieser Stelle angenommen werden. Dartiiber
hinaus waren 2PA Anteile der Absorption abseits des reinen Al,Os, also selbst mit geringem
SiO» nicht evident. Ohne Unterstiitzung aus der Literatur fiir diese Schlussfolgerung, konn-
te ein Mischprozess fiir die Kombination dieser beiden Materialien ebenfalls eine erhohte
Anzahl an Zwischenniveaus und Relaxationskanalen in die Schicht einbringen.

Morphologie

Anders als bei der vorherigen Materialkombination beobachtet, zeigen die Morphologien der
zerstorten Priifstellen dieser Materialkombination keine systematische Entwicklung. Auch
fiir SiO5/Al, O3 liegt eine defektinduzierte Zerstorung vor, sehr dhnlich zu den Beobachtun-
gen auf den SiO,/HfO, Proben mit groem SiO,-Anteil. Sehr vereinzelt bilden sich Krater
in der Flache aus, die vom Laserstrahl bedeckt wurde. Dieses Bild stellt sich aber fiir alle
Materialmischungen ein und exemplarisch soll die Aufnahme einer Testposition von einer

Probe mit sehr geringem Al,O3 Anteil in Abb.4.28 an dieser Stelle ausreichen.

Abbildung 4.28: Zerstorung auf SiO;/Al,Os Ein-
zelschicht nach LIDT Test bei
355nm.
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4.4 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel ist anhand entsprechend hergestellter Probensatze der Einfluss von Mehr-
photonenabsorption auf den laserinduzierten Zerstorvorgang in dielektrischen Schichten un-
tersucht worden, die sich aus SiO,, HfO,, und Al, Oz Mischungen zusammensetzen. Als
Beispiel wurde Tantalpentoxid in Kombination mit Siliziumdioxid angefiihrt. Ta>Os ist im
UV nicht transparent und kann somit nicht fiir diesen Spektralbereich genutzt werden.
Es wurde jedoch als Beispiel fiir ein von Zweiphotonenabsorption stark beeinflusstes Zer-
storverhalten herangezogen. Ebenfalls hat die direkte Absorptionsmessung eine nichtlineare
Komponente gezeigt, die trotz niedriger Intensitat nahe der Resonanzbedingung detektiert
werden konnte.

Nach dieser Einfiihrung sind die Messergebnisse der UV Materialien diskutiert worden. Im
Fall von HfO, in Kombination mit SiO, konnte bei keiner Priifwellenlange nichtlineare Ab-
sorption beobachtet werden. Weder Absorptionsmessungen noch die Zerstorschwellenun-
tersuchungen konnten einen Hinweis auf MPA as Teil des Zerstorvorganges 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
HfO, zu erklaren.

Fir Aluminiumoxid hingegen sind die Resultate noch nicht vollstandig verstanden. Auch
hier konnte 2PA nicht als signifikant fiir die Zerstorvorgange identifiziert werden. Lediglich
als Bestatigung haben mehrere Probensitze diese Eigenschaft in Ubereinstimmung gezeigt.
Dennoch konnte bei Einzelschichten aus Al,Os (gemessen bei A=355nm) und einem hoch-
reflektierenden Spiegel fiir A = 266 nm bestehend aus SiO,/Al,O3 (gemessen bei A=266 nm)
eine intensitatsabhangige Absorption experimentell gezeigt werden. Konzeptbedingt wurden
die LIDT Experimente aber ausschlieBlich bei A =355 nm durchgefiihrt, da die berechnete
Resonanzbedingung fiir die 2PA nur bei dieser etwas langerwellingen UV Strahlung erfiillt ist.
Somit bleibt die Fragestellung nach dem dominanten Zerstormechanismus in Al,O3 anhand
von diesen unterschiedlichen Resultaten fiir A =266 nm und X\ = 355 vorerst unbeantwortet.
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5 Strahlungsinduzierte Defekte

Nachdem grundlegend die defektinduzierte Natur der Zerstorung von SiO,/HfO, Beschich-
tungen in Kap.3 gezeigt wurde und im darauf folgenden Kap.4 Ergebnisse zum Einfluss
der Zweiphotonenabsorption auf die Zerstorschwelle diskutiert worden sind, soll in diesem
Abschnitt die Erzeugung zusatzlicher oder neuer Defekte in den Beschichtungen behandelt
werden. Wie fiir synthetisches Quarzglas bereits von Natoli et al. [37] untersucht worden
ist, stellt sich die Frage, ob zusatzliche Defekte durch UV Laserstrahlung erzeugt werden.
Wenn solche zusatzlichen Defekte erzeugt werden, bewirken sie den Durchbruch im Mate-
rial wahrend einer spateren Zerstorung? Hierzu sind wiederum die drei vorher verwendeten
Materialien SiO,, Al,O3z und HfO, untersucht worden. Bei der Bildung neuer Defekte in
Form von Fehlstellen, Farbzentren oder verschobener Ladungstrager ist die applizierte Wel-
lenlange und das spezifische Material ausschlaggebend. Die elektronische Einordnung in die
umgebende Matrix und die dadurch erzeugte lokalisierte Absorption ist als sehr spezifisch
fiir die jeweiligen Dielektrika einzuordnen. Einen Uberblick zu dieser Thematik fiir 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 ausgefiihrt worden, wie es z.B. mittels Elektronenspinresonanz gemacht wird
[38]. Stattdessen wurden anhand der aus der Einfiihrung (Kap.1.2.1) bekannten Modelle
zur defektinduzierten Zerstorung in dielektrischen Schichten die experimentell ermittelten
Defektensembles analysiert und in Relation gesetzt. Dazu sind Daten fiir jedes Material
und deren Kombination so ausgewertet worden, dass das Mehrpulsverhalten von Defekten-
sembles in einer S-on-1 Zerstorschwellenmessung herangezogen werden konnte. Aus den
Uberlebenskurven unterschiedlicher Pulsanzahlen von Messungen an einer Probe kann die
Entwicklung der einzelnen Defekte verfolgt werden. Zum einen liefert die Fitfunktion der
Zerstorwahrscheinlichkeit iiber 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 Zerstorschwelle fiir 10 und 10.000

Pulse verglichen. Dariiber hinaus ist es das Ziel, die Quantitat der induzierten Defekte zu
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vergleichen, wenn identische Proben mit Laserstrahlung bei 355 nm und 266 nm bestrahlt
wurden [66]. Auch fiir diese Untersuchungen sind Einzelschichten als Probenmaterial ge-
wahlt worden. Es wurden jeweils die 3 reinen Oxide mit der Schichtdicke 8*/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 Verhaltnis 70/30 beschichtet
worden, immer das hochbrechende Material mit dem hoheren Anteil. Als Parameter fiir die
Messung sind die Ergebnisse von Kap.3 herangezogen worden. Bei 266 nm wurde ein Strahl-
durchmesser von 60 um und bei 355 nm von 120 um verwendet. Beide Tests sind bei einer
Repetitionsrate von 100 Hz durchgefiihrt worden, und die Halbwertsbreite der Pulsdauer lag
bei 6 ns (355nm) bzw. 5ns (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.

Fir die Analyse zusatzlich generierter Defekte sind vor allem die reinen Materialien inter-
essant. Fiir 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 Sauerstoffaffinitat und ggf. auch -Wertigkeit. Deshalb wird jedes reine Mate-
rial, wenn fiir sich alleine beschichtet, mit einem speziellen Sauerstofffluss aufgebracht. Wie
in Kap.1.4 erlautert 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 Zerstorschwelle auswirkt, wird mit den Ergebnissen im Folgenden diskutiert.

5.1 Defektensemble

Passt man die Zerstorwahrscheinlichkeit gemal Gl.1.3 an, kann tber die Fitparameter o
und B eine Defektdichte extrahiert werden, die sich auf eine bestimmte Energiedichte be-
zieht (vgl. GI.1.6). Fiir die Darstellung der Ergebnisse zu den UV induzierten Defekten sind
3 Messpunkte der Uberlebenskurve verwendet worden, um eine Defektdichte zu errechnen.
Da die Zerstorwahrscheinlichkeit P(F) im Bereich kleiner Energiedichten (wenn P(F)=0)
und im Bereich groBer 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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P(F)=50% und P(F)=98%. Mit dem oben beschriebenen Ansatz des Vergleiches von De-
fektdichten fiir 10 und 10.000 Pulse, ist die entsprechende Darstellung fiir 355 nm und
266 nm, wie in Abb.5.1 gezeigt, zusammengestellt worden. In dieser Darstellung ist eine
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] —e— 355nm Material 10.000 Pulse

—a— 266nm Material 10 Pulse
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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
fur 10 und 10.000 Pulse aus Messungen bei 355 nm und 266 nm.

doppelt-logarithmische Skalierung gewahlt. Als Fehlerbalken ist fiir die Energiedichte-Achse
die Stabilitat des Lasers angesetzt (Schwankungen auf Grund von Strahllagestabilitat und
Puls-zu-Puls Fluktuationen). Kalibrationsfehler der Pulsenergiemessung sind in diesem Fall
nicht berticksichtigt worden, weil derselbe Fehler fiir alle Messungen eingehen wiirde und
so lediglich einen konstanten Versatz fir alle Daten bewirkt. Die Unsicherheit fiir die De-
fektdichte basiert auf der mittleren Korrelation von Messdaten mit der Fitfunktion, die mit
5% Unsicherheit eingeht. Die beiden rétlichen Datensatze geben das Verhalten fiir 355 nm
wieder (orange - 10 Pulse & rot - 10.000 Pulse) und liegen fiir dieses Beispiel aufeinander.
Es hat demnach fiir die verschiedenen Pulsanzahlen keine Veranderung der Defektdichte
gegeben und man kann annehmen, dass 355 nm Strahlung keine zusatzlichen Defekte in
diesem Material erzeugt. Zumindest sind keine zu beobachten, die einen Einfluss auf die
Zerstorschwelle mit einem Pulshorizont von 10.000 Pulsen haben. Die blaulichen Kurven,
geben das Verhalten fiir die Bestrahlung mit 266 nm wieder (dunkel - 10 Pulse & hell -
10.000 Pulse). In diesem Fall ist die jeweilige Defektdichte fiir 10.000 Pulse fiir alle drei
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Punkte bereits bei deutlich kleineren Energiedichten auf dem selben Level wie sie es flir 10
Pulse bei hoheren Energiedichten ist. Dieser Unterschied ist deutlich groler als das ange-
setzte Fehlerbudget und kann somit als signifikant eingestuft werden. Im Folgenden sind
nun die Ergebnisse fiir die drei reinen Oxide SiO,, Al,O3z und HfO, und deren Mischungen
gezeigt, siehe Abb.5.2-5.7.
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Mit den Auswertungen der Entwicklung der Defektdichte als Funktion der eingestrahlten
Energiedichte sollen zwei Punkte diskutiert werden.

e Gibt es einen signifikanten Abstand der Verlaufe der Defektdichten fiir 10 und 10.000
Pulse?

e Zeigen die verschiedenen Materialien ein unterschiedliches Verhalten fiir 355 nm und
266 nm?

Liegen die linearen Verldufe (in doppel-logarithmischer Darstellung) fiir 10 und 10.000 Pulse
innerhalb der Fehlergrenzen aufeinander, sind die Defektensembles durch die Laserbestrah-
lung unverandert. Das betreffende Schichtmaterial bildet keine weiteren Defekte, die die
laserinduzierte Zerstorschwelle beeinflussen. Fir SiO, (Abb.5.2) ist dies der Fall. Beide
Verlaufe zeigen sehr dhnliche bis identische Werte. Im Fall von HfO, (Abb.5.7) liegen die
Defektensembles ebenfalls ahnlich fur 10 und 10.000 Pulse bzgl. der Energiedichte. Die
absolute Defektdichte hingegen hat sich fir 10.000 Pulse deutlich verringert. Da es sich
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hier um die Defekte handelt, die zur Zerstorung beitragen, ist dies jedoch zunachst kein Er-
gebnis, welches der Modellannahme entspricht. Dieses Resultat kann durch die Erzeugung
einer neuen Art von Defekten erklart werden, die dann mit geringerer Dichte aber auch bei
geringerer Energiedichte zur Zerstorung fiihrt. Dies wird im folgenden Abschnitt (Kap.5.2)
diskutiert.

Bei Al;O3 (Abb.5.4) und dessen Mischung mit HfO, (Abb.5.6) ist das gegenteilige Verhalten
zu beobachten. Fir beide Wellenlangen ist eine Veranderung der Defektdichte zu erkennen.
Ahnliche 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 Erhohung der Defektdichte, die malsgeblich fiir die
Zerstorung der Schichtmatrix ist. Da dies fiir beide Wellenlangen zu beobachten ist, muss
die notwendige Photonenenergie fiir die Erzeugung der zusatzlichen Einschliisse unterhalb
von 3.5eV liegen. In Kap.1.4 sind die Defektsorten aufgefiihrt, die aus der Literatur heraus
als relevant eingestuft wurden. Fir Aluminiumoxid scheinen die bekannten F-Zentren auf

Grund der Bildungsenergie (siehe Tab.1.3), nicht die verantwortlichen Defekte fiir laserin-
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duzierte Zerstorung 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 HfO, hingegen kann man einige Kandidaten identifizieren, die mit
moderaten Photonenenergien (< 3.5€V) angeregt werden kdnnen. Besonders ein Kompo-
sitschichtmaterial kann eine unterstochiometrische Oxidation aufweisen. Da Hafniumdioxid
u.a. mit Sauerstoff basierten Defekten durchsetzt sein kann, kann in einem Mischmaterial,
das u.a. aus HfO, besteht, auch dieser Defekt vermehrt auftreten. Auch fiir Al,O3/HfO,
ist fur 266 nm eine verringerte Defektdichte zu beobachten, was ebenfalls im folgenden Ab-
schnitt thematisiert wird.

Als dritte Kategorie von Materialien ist nun die Mischung SiO,/Al,Os (Abb.5.3) und
SiO,/HfO,(Abb.5.5) zu nennen. Diese Materialien zeigen keine signifikante Veranderung
der Defektdichte fiir 355 nm, dennoch aber fiir 266 nm. Wahrend die Veranderung der De-
fektdichten bei 355 nm innerhalb der Breite der Fehlerbalken liegt, zeigt die Defektdichte
bei 266 nm eine deutliche Verschiebung zu kleineren Energiedichten. Wahrend die reinen
Materialien dies nicht zeigten, ist nun bei den Mischungen ein Einfluss der Pulsanzahl auf
die Defektdichte zu beobachten. Auch SiO, ist z.B. mit ODCs (Oxygen Deficiency Center)
von Sauerstoff-basierten Fehlstellen oder Defekten durchsetzt. Demnach kann hier eben-
falls ein Stochiometrieproblem fiir den Fall der Mischung auftreten. Allerdings sei bereits
hier erwahnt, dass das Beimischen von SiO, zu HfO, als hochbrechende Schicht einen deut-
lich positiven Einfluss auf die Zerstorschwelle zeigt. Dies wird im folgenden Kapitel erortert
werden.

Zusammenfassend kann flir diese Auswertung gesagt werden, dass die reinen Materialien
Al,O3z und HfO, eine Abhangigkeit der Defektdichte von der applizierten Dosis zeigen.
Ersteres ist durch eine dhnliche Defektdichte bei bereits kleinerer Energiedichte gekenn-
zeichnet, wenn eine hohere Dosis eingestrahlt wurde. HfO, hingegen zeigt Hinweise auf die
Bildung einer neuen Klasse von Defekten.

In Tab.5.1 sind die GroBen der Defektdichten aufgefiihrt. Zunachst wird deutlich, dass die
Anzahl der Defekte nicht die Zerstorschwelle bestimmt. Al,Oj3 liegt mit seinen Einschliissen
deutlich unterhalb der Werte von SiO,. Auch zeigt Al,O3 einen sehr deutlichen Zuwachs
an Defekten, auf Grund der hoheren Photonenenergien. Mit einem Zuwachs von mehr als
2 Grolkenordnungen ist dies die deutlichste Charakteristik fiir diesen Vergleich. Dennoch
zeigen HR-Spiegel, die mit SiO,/Al,O3 hergestellt werden, tendenziell eine hohere Zerstor-
schwelle als solche mit SiO,/HfO, (laut LZH Datenbank fiir Zerstérschwellenwerte von UV
HR-Spiegeln, z.B.[67]).

73



5.2. DEFEKTKLASSEN

Defektdichte [1/cm?] Defektdichte [1/cm?]
Material  355nm © 10 Pulse 266 nm @ 10 Pulse

SiO, 460 35230
HfO, 1060 840
Al,Os 60 14940

Tabelle 5.1: Gerundete Defektdichten fiir 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 Zerstorschwelle nur einen sehr begrenzten Anteil der Gesamtoberflache ei-
ner Optik priift, muss der Strahldurchmesser so gewahlt sein, dass die speziell vorhandene
Defektdichte durch den Priifstrahl reprasentativ abgedeckt ist. Bei einer Probe mit dem
Durchmesser 25 mm und einer Standardmessung bei einem Strahldurchmesser von 200 pm
betragt die Abdeckung ca. 1 %. Bei halbiertem Strahldurchmesser muss die vierfache Anzahl
an Prufpositionen bestrahlt werden, um die gleiche Abdeckung zu erreichen. Mit diesem An-
satz ist dennoch nicht gewahrleistet, dass das vorliegende Defektensemble mit dem Strahl
hinreichend abgedeckt ist.

Es wurde ebenfalls bereits erlautert (siehe Kap.1.2 in Abb.1.3), dass die Modelle zur de-
fektinduzierten Zerstorung u.U. verschiedene Defektklassen in der Darstellung der Zerstor-
wahrscheinlichkeit als Funktion der Energiedichte aufdecken. Arbeiten, die Ergebnisse zu
diesem Thema behandelt haben, sind in der Regel mit einem kleinen Strahldurchmesser
durchgefiihrt worden. Dies soll eine hohe Sensitivitat fiir unterschiedlichste Defektarten er-
moglichen, da groRke Strahldurchmesser mit ihrer Abdeckung von vielen Defekten nur ein
gefaltetes Ergebnis wiedergeben [15, 68]. Fiir eine solche Analyse konnen die Messdaten
der bereits diskutierten Zerstorschwellenmessung herangezogen werden. Dennoch sind die
innerhalb dieser Arbeit ermittelten Daten mit groBeren Strahldurchmessern erzeugt wor-
den. Basierend auf den Ergebnissen in Kap.3 wurden die Strahldurchmesser mit Bedacht
gewahlt.

Eine komplette Analyse der Daten, die zur Erzeugung zusatzlicher Defekte in den Einzel-
schichten des vorherigen Abschnitts diskutiert wurden, sollte priifen, ob diese Daten ggf. eine
Entwicklung der Defektklassen zeigen. Mit den verwendeten Strahldurchmessern von 60 pm
(bei 266 nm) und 120 pm (bei 355 nm) war dies nicht zu erwarten. Nachdem die Entwicklung
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Abbildung 5.8: Zerstoérwahrscheinlichkeit der HfO, Einzelschicht bei 355 nm. (a) nach 10
Pulsen ist die Charakteristik stetig und deutet auf eine Klasse von Defekten
hin wahrend nach 10.000 Pulsen (b) sich eine zweite Defektklasse heraus-
gebildet hat.

der Defektdichten mit der Bestrahlungsdosis einige Hinweise auf eine zusatzliche Defektklas-
se gegeben hat (HfO, fiir 355 nm und 266 nm & SiO,/Al>,O3 und HfO,/Al,O3 bei 266 nm),
konnte dies nur fiir HfO, in den Uberlebenskurven der Messungen bei 355 nm bestatigt wer-
den. Diese sind in Abb.5.8 aufgefiihrt. Wahrend nach 10 Pulsen (siehe Abb.5.8(a)) ein Fit
den gesamten Messbereich sehr gut beschreibt (Korrelation von 97.8%), wird fiir die Daten
nach 10.000 Pulsen eine zweite Funktion benétigt, um die Daten in dhnlicher Ubereinstim-
mung zu beschreiben (siehe Abb.5.8(b)). Uber diesen einen Fall hinaus konnte mit den
verwendeten Strahldurchmessern keine weitere Aufspaltung der Defektklassen beobachtet
werden. Nur fiir Hafniumdioxid zeigen sowohl die ermittelten Defektdichten als auch die
Defektklassen der Uberlebenskurven neu formierte Defekte, die wihrend der Bestrahlung
generiert werden und das Zerstorverhalten beeinflussen.

5.3 Zusammenfassung zur Defekterzeugung

In den Arbeiten zu strahlungsinduzierten Defekten sind die drei oxidischen Dielektrika SiO»,
Al,O3 und HfO, und deren Mischungen als Einzelschichten untersucht worden. Inwieweit die
drei Materialien bei erhohter Dosis eine erhohte Defektdichte zeigen, ist diskutiert worden.
Mochte man alle 6 Materialien in Relation setzen, sollte dies tiber den Parameter der Band-

licke geschehen. Absolutzahlen von Defektdichten sind sehr materialspezifisch und missen
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nicht notwendigerweise mit dem Level der Zerstorschwelle korrelieren. Es kann eine hohe
Anzahl an Defekten vorliegen, bei denen eine hohe Energiedichte nicht zu einem Durchbruch
fiihrt. Hingegen kann eine relativ geringe Anzahl an Defekten, je nach Beschaffenheit, den-
noch zu einer geringen Zerstorschwelle fiihren. Dementsprechend sind die absoluten Werte
Jeweils flir ein spezielles Material und seinen Herstellungsprozess zu bewerten.

In Abb.5.9 sind die Zerstorschwellen der 6 unterschiedlichen Einzelschichten fiir beide Wel-
lenlangen als Funktion der Bandliicke aufgetragen. In beiden Fallen sind die Verlaufe fiir 10
und 10.000 Pulse in die Graphik aufgenommen. Bei beiden Wellenlangen und Pulsanzahlen
ist generell ein Anstieg der Zerstorschwelle vom Material kleinster Bandliicke (HfO,) hin
zu SiO, (groBte Bandliicke) zu beobachten. Der mafgebliche 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/cm?
fir 10 Pulse & ca.4.5 J/cm? fiir 10.000 Pulse) zu erkennen. Die Schichten sind als Einzel-
schichten fiir die Priifstrahlung weitestgehend transparent, so dass das Substrat signifikant
beitragen kann. Wenn die Politur bzw. das Substratmaterial nicht von hochster Qualitat
sind, kann dies die Ergebnisse auf das Niveau der Oberflache herabsetzen. In diesem Fall
zeigen die superpolierten Substrate eine eigene Zerstorschwelle von mehr als 40 J/cm? bei
355 nm. Somit kann dieser Effekt fiir die vorliegenden Messungen ausgeschlossen werden.
Anders als bei 355 nm zeigen die Ergebnisse fiir 266 nm einen stetig ansteigenden Verlauf zu
grolBeren Bandliicken hin. Obwohl in den vorhergehenden Kapiteln in Resonanz keine Zwei-
photonenabsorption als treibender Mechanismus fiir den Zerstorprozess identifiziert werden

HfO2 AI203/Hf02 Si02/Hf02 AI203 Si02/A1203 Sio2 HfO2 AI203/Hf02 Si02/Hf02 Al203 Si02/A1203 Sio2

18 —=—266nm 10 Pulse 18 —=— 355nm 10 Pulse
—e—266nm 10.000 Pulse —e— 355nm 10.000 Pulse

Energiedichte [J/cm?]
Energiedichte [J/cm?]

/

- &
T T T T T T T T T T
55 6,0 6.5 7.0 75 8,0 55 6,0 6,5 7.0 75 8,0
Bandliicke [eV] Bandliicke [eV]
(a) (b)

Abbildung 5.9: Laserinduzierte Zerstorschwelle als Funktion der Bandliicke bei (a) 266 nm
und (b) 355 nm.
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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 Zerstorung von dielektrischen, optischen Beschichtungen untersucht worden. SiO»,
HfO, und Al,Os wurden bzgl. ihres Leistungsvermogens bei der Wechselwirkung mit ge-
pulster UV Laserstrahlung im Bereich von wenigen Nanosekunden tberpriift. 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 malgeblicher Beitrag
zum Zerstorprozess 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
durchgefiihrt. Deshalb sind einige unterschiedliche Schichtdesigns ermittelt und hergestellt
worden, um diese Ergebnisse in die Anwendung zu tragen. Fir diesen Schritt wurden im
Rahmen des Forschungsprojekts Tailor [69] hochreflektierende Spiegel gewahlt. Fiir beide
Wellenlangen, die in dieser Arbeit fiir die Untersuchungen herangezogen wurden, sind 3
Proben hergestellt worden, die die drei Materialien im Schichtsystem enthalten. Dartiber
hinaus wurde die Moglichkeit der Mischung von zwei Oxiden ausgenutzt, um die Zerstor-
schwelle zu optimieren. Alle Schichtstapel wurden auf synthetischem Quarzglas aufgebracht
und vermessen.

Als Ausgangspunkt fiir diesen Test wurden HR-Spiegel in einem X\/4-Design bestehend aus
SiO5 und HfO, in einem IBS-Prozess hergestellt. Zur Optimierung wurde die hochbrechen-
de Schicht variiert. Konkret wurde dem HfO, entweder SiO, oder Al,O3 beigemischt. Ziel
war es, die Charakteristika aus Kap.4 auszunutzen und dariiber hinaus die Defektensemble
dahingehend zu verandern, dass sie erst bei hoheren Energiedichten eine Zerstorung in der
Schicht hervorrufen. Dieser Ansatz wurde fiir 355 nm und 266 nm verfolgt, und die Resultate

werden im Folgenden gezeigt.
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6.1 HR-Spiegel fiir A =355nm

Mit HfO, als sehr gangiges hochbrechendes Material fiir dielektrische Wechselschichtsyste-
me soll die Referenz erstellt werden, auf die sich eine Optimierung auf Grund der Einzel-
schichtuntersuchungen beziehen. Alle HR Spiegel fiir diesen Abschnitt sind in der gleichen
IBS Beschichtungsanlage hergestellt worden und beinhalten somit u.a. das Defektensemble,
welches fiir diese Maschine charakteristisch ist. Erzielte Unterschiede konnen dementspre-
chend auf die Veranderung des Materials und der Schichtabfolge zuriickgefiihrt werden.
Fir die Darstellung der Ergebnisse kann je nach Perspektive ein unterschiedlicher Wert
von Interesse sein. Natirlich hat makgeblich die Anwendung ein Interesse an einem ange-
wandten Schichtdesign und seiner Leistungsfahigkeit. Somit ist die Energiedichte, die die
0% Zerstorschwelle (oder anndhernd 0 %) reprasentiert, der relevante Wert. Da einzelne
Datenpunkte die Wahrscheinlichkeitswerte 0 und 1 stark beeinflussen konnen, zeigen sich
Werte zwischen 0 und 1 fiir diese weniger anfallig. Durch einzelne Messpunkte kann sich die
Wahrscheinlichkeit leicht von 0 bzw. 1 verandern. Leichte Varianzen von Werten zwischen 0
und 1 sind fiir das Anpassen der Modellfunktion an die Messdaten hingegen nur von geringer
Auswirkung. Speziell hat dies Einfluss auf die Stetigkeit der charakteristischen Zerstorkurve.
Wird die 0% (bzw. 0.2%) Zerstérwahrscheinlichkeit dargestellt, kann auf Grund der sta-
tistischen Natur des Messverfahrens eine geringere Energiedichte als Schwellwert fiir eine
bestimmte Pulsanzahl auftreten, als dies fur eine Klasse von Messdaten hoherer Pulsanzahl
der Fall ist. Aus diesem Grund wird fiir die Ergebnisse nicht nur die 0.2 % Zerstorschwelle,
sondern zusatzlich der 50 % Wert dargestellt. Diese Werte sind ebenfalls von Carr et al.
[34] zur Diskussion gewahlt worden.

Ziel ist es nun, durch eine Veranderung des hochbrechenden Materials das intrinsische De-
fektensemble so zu verandern, dass das gesamte Schichtsystem eine erhohte Zerstorschwelle
aufzeigt. Da insbesondere im UV die Zerstorschwelle nicht zwangslaufig mit der Lebens-
dauer korreliert, soll so dennoch zumindest ein Ansatz geschaffen werden, der Optiken
hochster Lebensdauer fiir Hochleistungslaser im UV ermoglichen konnte. Die Veranderung
der hochbrechenden Schicht muss sich jedoch so gestalten werden, dass gleiche optische
Ubertragungseigenschaften gegeben sind. Deshalb werden an dieser Stelle zwei Varianten
geprift. Zum einen wird Al,O3 dem HfO, beigemischt und zum anderen SiO,. Natiirlich
sind deshalb mehr Schichtpaare erforderlich, um dieselbe Reflektivitat zu erreichen. Alle drei
Proben wurden wie zuvor in dieser Arbeit in einem 10.000-on-1 Verfahren bzgl. der Zer-
storschwelle vermessen. Die charakteristische Zerstorkurve ist fiir 0.2 % in Abb.6.1(a) und
50 % in Abb.6.1(b) gezeigt. Nach einem Ausgangswert von 3.7 J/cm? bei 10.000 Pulsen fiir
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Abbildung 6.1: Charakteristische Zerstorkurve fiir 3 HR-Spiegel Designs. Jeweils die hoch-
brechende HfO»-Schicht wurde durch Beimischung von Al,Osz und SiO,
verandert. Gezeigt ist die Energiedichte (a) zur 0.2% und (b) zur 50 %
Zerstorwahrscheinlichkeit.

den HR-Spiegel mit reinem HfO, konnte iber die Mischung mit Al,O3 und 5.7 J/cm? eine
Zerstorschwelle von 9.1 J/cm? fiir die Mischung mit SiO, erreicht werden. Dies entspricht
einer Erhohung um den Faktor 2.5. Entgegen den Ergebnissen in Kap.5 zeigen die unter-
schiedlichen Mischungen im Verbund des Mehrschichtsystems sehr wohl eine veranderte
Zerstorschwelle. Als gravierender Unterschied ist dazu zu bemerken, dass bei Einzelschicht-
untersuchungen keine Schichtiiberginge zu beriicksichtigen sind. Uberginge sind auf Grund
der Prozessfiihrung in der Beschichtungsanlage und des Materialwechsels eine pradestinier-
ter Ort fir zusatzlich Defektbildung. Es ist gut moglich, dass die Materialmischungen eine
Verbesserung des Materialiiberganges ermdglichen und die Anwachszone des Ubergangs ho-
mogener gestaltet wird.

Generell ist ein deutlicher Zuwachs der Zerstorschwelle zu verzeichnen. Die Defektensem-
bles sind durch die Mischung der Dielektrika derart verandert worden, dass der Durchbruch
im Material erst bei deutlich hoheren Energiedichten auftritt. Wo die Veranderung des En-

sembles lokalisiert ist, wird Gegenstand weiterer Untersuchungen sein miissen.

Morphologie

In der Analyse der zerstorten 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 Zerstorung, die aber auf Grund der Dichte der Defekte
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(a) (b) (c)

Abbildung 6.2: Charakteristische Zerstorungen an den Testpositionen der HR 355nm Pro-
ben. (a) SIOQ/HfOQ, (b) SIOQ/H'FOQ—A|203 und (C) SIOQ/H'FOQ—SIOQ

als ein zusammenhangender Bereich erscheint. Diese bildgebende ex-situ Analyse eroffnet
zudem keinerlei Tiefeninformation. Zur Uberpriifung des Einflusses der Schichtiibergange
musste ein spezieller Probensatz erstellt oder weitere Verfahren hinzugezogen werden.

6.2 HR-Spiegel fiir A =266nm

Der gleich Probensatz von HR-Spiegeln wurde zusatzlich fiir 266 nm hergestellt und vermes-
sen. Es handelt sich ebenfalls um drei Designs, von denen jeweils 2 mit einer Beimischung
von Al,Osz bzw. SiO5 im hochbrechenden HfO, hergestellt wurden. Die Untersuchungen
an Einzelschichten haben keine Zweiphotonenabsorption als Bestandteil des Zerstorprozes-
ses ergeben. Dennoch wurde 2PA an einzelnen Proben bei 266 nm nachgewiesen. Da als
Nachweis fiir die 2PA eine Resonanzbedingung ausgenutzt werden sollte, konnten diese
Experimente nicht bei der hoheren Photonenenergie bei 266 nm durchgefiihrt werden. Au-
Berdem hat sich wahrend der Untersuchung zu strahlungsinduzierten Defekten gezeigt, dass
die Zerstorschwelle der Einzelschichten bei 266 nm mit deren Bandliicke skaliert. Folglich
hat die Herstellung dieser Testspiegel nicht nur auf die Veranderung des Defektensembles
abgezielt. Da HfO, das Material mit der geringsten Bandliicke ist, bedeutet eine Beimi-
schung der anderen beiden Dielektrika eine Erhohung der Bandliicke. Setzt sich der Effekt
auf die Zerstorschwelle flir Mehrschichtsysteme fort, ist der Einfluss von elektronischen Pro-
zessen auf die Zerstorung 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 kiirzeren
Wellenlangen fallt der Zuwachs an Energiedichte, die zur Zerstorung fiihrt, noch deutlicher
aus. Ausgehend von 0.3 J/cm? bewirkt das Beimischen von Al,O3 einen Anstieg um mehr

als das 7-fache auf 2.3 J/cm?. Ersetzt man Al,O3 mit SiO, ergibt sich ein Gesamtzuwachs

82



6.2. HR-SPIEGEL FUR )\ = 266NM

l 0.2% LIDT

4 HR266nm SiO2/HfO,-SiO,

® HR266nm SiO2/HfO,-Al,0, L

= HR266nM Si0,/HfO,

50% LIDT

4 HR266nm SiO2/HO,-SiO,

® HR266nm SiO2/HfO,-Al,O, (|-

= HR266nm SIO,/HfO,

Energiedichte [J/cm?]
o

L]
]

T T T T
10000 1 10 100
Pulsanzahl

I,
!
bt

T T T T
1 10 100 10000

Pulsanzahl

(a) (b)

Abbildung 6.3: Charakteristische Zerstorkurve fiir 3 HR-Spiegel Designs. Jeweils die hoch-

brechende HfO»-Schicht wurde durch Beimischung von Al,Osz und SiO,
verandert. Gezeigt ist die Energiedichte (a) zur 0.2% und (b) zur 50 %
Zerstorwahrscheinlichkeilt.

um den Faktor 16 auf 5.1 J/cm?. Um dies auch in der Quantitat einordnen zu kénnen, sollen
die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel hinzugezogen werden:

Uber HfO, ist bekannt, dass innerhalb der Bandliicke eine Vielzahl von Defekten zu Zwi-
schenzustanden fiihren, die eine schnelle und effiziente Relaxation von jeder Anregung er-
moglichen [45, 46]. Bevor 2-Photonenprozesse stattfinden konnen, ist eine Alternative zu-
ganglich, die tber einen 1-Photonenprozess stattfindet, und sofort wieder relaxieren kann.
Dies wurde ebenfalls experimentell mit Absorptionsmessungen mit Intensitaten im Bereich
der Zerstorschwelle bestatigt.

Wird nun einer reinen HfO, Schicht ein fiir das UV besser geeignetes Material (bzgl. der
Zerstorschwelle) beigemischt, reduziert sich die Anzahl der Defekte und Zwischenzustan-
de. Es konnen dementsprechend zwei Prozesse dazu beitragen, dass die Schichtmatrix eine
hohere Energiedichte flihren kann, ohne eine Zerstorung zu erfahren. Erstens, wird die An-
zahl der Defekte verringert, einschliellich der, die flir die Zerstorung verantwortlich sind.
Zweitens ist die dichte Ansammlung an Zwischenzustanden verringert, die eine schnelle Re-
laxation aller Anregungen in diese Zustande ermoglicht. Die Kopplung dieser Zustande an
entsprechende Relaxationskanale ist verschlechtert. Mit der Kombination beider Effekte in
der Kompositschicht werden weniger lokale Defekte durch die Absorption von Laserstrah-
lung aufgeheizt, und die Bandliicke von nur 5.91eV (im Fall der Mischschicht) kann mit
den Photonen von 4.6¢€V leicht Uber einen beliebigen Zwischenzustand tberwunden wer-

den. Da 2PA aber dennoch ein Prozess ist, der von der Intensitat abhangt, treten beide
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Zerstorprozesse nur bei hoheren Energiedichten zusammen auf. Anhand dieser Ergebnisse
wird also vorgeschlagen, dass bel A = 266 nm eine Kombination von elektronisch bedingter
und Defekt-induzierter Vorgange zur Zerstorung in diesen oxidischen Materialien fiihrt. Fiir
das Kristallmaterial DKDP haben Carr et al. eine ahnliche Moglichkeit erortert [34]. In HfO,
scheinen allerdings die defektinduzierten Vorgange dominant zu sein.

Morphologie

(a) (b)

Abbildung 6.4: Charakteristische Zerstorungen an den Testpositionen der HR 266nm Pro-
ben. (a) S|O2/Hf02, (b) S|O2/Hfo2‘A|203 und (C) SIOQ/HfOQ—SIOQ

Trotz einer differenzierteren Argumentation zum Zerstorprozess bei 266 nm als bei 355 nm
zeigen die Morphologien ebenfalls keine signifikanten Unterschiede fiir die drei Testdesigns.
In Abb.6.4 ist anhand der beispielhaften Priifpositionen zu erkennen, dass sich ein sehr
ahnliches Bild bei allen drei Proben zeigt. Bei einem Strahldurchmesser von knapp unterhalb
von 200 um (effektiv), zeigen sich die Zerstorungen durchweg deutlich kleiner. Allerdings ist
dies auch fiir das reine HfO, 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 Zerstormechanis-
men in oxidischen, dielektrischen Schichten. Die Ausfiihrungen 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 gegenwartigen
Zerstorschwellen der optischen Beschichtungen erhoht werden konnen. Basis fiir die Un-
tersuchungen war jeweils die 3. und 4. Harmonische der Nd:YAG Wellenlange. Insgesamt
wurden dazu 3 grundlegende Untersuchungen durchgefiihrt.

Zunachst wurde ein Merkmal der defektinduzierten Zerstorung fiir 4 Wellenlangen lber-
prift. Ist der Strahlfleck wahrend der Bestimmung der Zerstorschwelle auf der Priifoberfla-
che zu klein, wird das spezielle Defektensemble nicht mehr ausreichend abgedeckt und eine
zu hohe Zerstorschwelle gemessen. Die Ergebnisse zeigen, dass sich der Wert des Strahl-
durchmessers, fiir den die Zerstorschwelle zu steigen beginnt, mit kleinerer Wellenlange
verringert. Diese Tatsache bestatigt, dass gleiche Materialien aus identischen Beschich-
tungsprozessen verschiedenartige Defektensembles flir unterschiedliche Bestrahlungswellen-
langen aufweisen. Eine solche systematische Untersuchung auf Basis des standardisierten
ISO-Messverfahrens ist in der Literatur in diesem Umfang vorher nicht veroffentlicht wor-
den. Ein Resultat ist, dass fiir die 4.Harmonsiche (A =266 nm) kein eindeutiger Anstieg
der Zerstorschwelle fiir die gepriifte Materialabfolge zu verzeichnen ist. Ein grundsatzlich
geandertes Defektensemble fiir die kiirzeste der 4 Priifwellenlangen oder ein wechselnder
Mechanismus, der die Zerstorung initiiert, muss also angenommen werden.

Die zweite Untersuchung war der Zweiphotonenabsorption (2PA) gewidmet. Da bei kurzen
Wellenlangen die Photonenenergie in Bereiche vorstolt, die Zwei- und Dreiphotonenanre-
gungen in den untersuchten Materialien ermoglichen, wurde im Anschluss gepriift, ob nicht-
lineare Absorption Teil des Zerstorungsprozesses im UV ist. An Einzelschichten mit variier-
ter Bandlicke, die jewells aus zwel Materialien durch geandertes Mischverhaltnis hergestellt
wurden, sind LIDT Messungen durchgefiihrt worden. Materialbedingt decken diese Proben-
satze mit ihren Bandliicken den Bereich der Zwei- und Dreiphotonenabsorption (2PA und

3PA) ab. Ziel war es, in Resonanz eine abrupte Veranderung der Zerstorschwelle zu sehen,
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und zu diesem Zweck wurden Mischungen von SiO,/Ta>Os, SiO,/HfO2 und SiO,/Al,Os
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 Wellenlange A =532 nm identifiziert wurde. Nicht-lineare Absorption wurde in Ta,Os als
verantwortlicher Prozess fiir die Zerstorung vorher noch nicht identifiziert. Neben der Beob-
achtung an SiO,/Ta>Os konnte jedoch an keiner der beiden anderen Materialkombination
ein direkter Einfluss der 2PA auf die Hohe der Zerstorschwelle identifiziert werden. Trotz der
Beobachtung dieses Effekts ist aber klarzustellen, dass die Defekte immer noch eine Rolle
Im Zerstorungsprozess spielen. Der Bereich der intrinsischen Zerstorung wird immer noch
von der Prasenz der Defekte in Schicht und Schichtiibergangen tiberdeckt und die statt-
findenden Prozesse entsprechen einer Faltung von MPA und defektinduzierter Zerstorung.
Am Ende dieser Untersuchungen steht, dass nicht-lineare Absorption in SiO, und Al,O3
Schichten unter Bestrahlung von X\ =266 nm beobachtet wird, sie aber nicht detektierbar
zur Zerstorung beitragt.

Mit der Erkenntnis, dass auch im UV eine defektinduzierte Zerstorung vorliegt, sollten die
in den Schichten vorhandenen Defektensembles bzgl. einer Veranderung unter Bestrahlung
untersucht werden. Dies musste nach Material aufgeschliisselt werden, weshalb wieder je-
wells ein Probensatz von Einzelschichten herangezogen wurde. Insbesondere sollte ermittelt
werden, ob die Bestrahlung mit hoherer Photonenenergie (A =266 nm) zusatzliche Defekte
Im Material erzeugt. Ist dies der Fall, sollte ein Vergleich mit identischen Messungen bel
A =355 nm Aufschluss liber die vom Modell abweichenden Mechanismen bei A =266 nm ge-
ben. Neben den reinen Oxiden wurden auch Materialmischungen untersucht. Im Gegensatz
zu SiO, haben HfO, und Al,Os unter Bestrahlung ein verandertes Defektensemble ent-
wickelt, was durch die Analyse der Zerstorwahrscheinlichkeitsverteilung nach 10 bzw. 10.000
applizierten Laserpulsen herausgearbeitet wurde. Aluminiumoxid bildete weitere Defekte der
bereits vorhandenen Defektklasse. Fiir Hafniumdioxid hingegen wurde beobachtet, dass eine
neue Art von Defekten entstanden ist, die die Zerstorschwelle signifikant beeinflusst. Dieses
Verhalten ist bel A =266 nm starker ausgebildet als bei A =355 nm. Ein ahnliches 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 fiir HR-Spiegel um-
gesetzt worden. Mit der Verwendung von Materialmischungen wird zum einen das De-
fektensemble verandert und zum anderen die Bandliicke vergrolert. Beides hat positiven
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Einfluss auf die Zerstorschwelle, wobei der Effekt der erhohten Bandliicke fiir die Wellen-
lange A =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 */4), hergestellt mit SiO, und HfO,, wurden der hochbrechenden Schicht jeweils
separat Al,O3z und SiO, beigemischt. Dieser Ansatz hatte eine Erhohung der Zerstorschwel-
le um den Faktor 2.5 bei A=355nm und um den Faktor 16 bei A =266 nm zur Folge.

Basierend auf den Resultaten zu HfO, und Al,Osz jeweils in Kombination mit SiO, sind
grolle Fortschritte erzielt worden. Mit dem erreichten Faktor von 16 ist hier ein deutlicher
Anstieg der Leistungsfahigkeit der Gesamtbeschichtung verwirklicht worden. Da die Gro-
Be der zerstorungsrelevanten Defekte fiir UV Strahlung als sehr klein angesehen werden
muss (Schichtdicke und Wechselwirkungsquerschnitt lassen eine Abschatzung zu), stellen
die Substratoberflachen und Schichtiibergange Bestandteile der Optik dar, deren exakter
Einfluss noch nicht vollstandig verstanden und deren Praparation noch Optimierungsbe-
darf zeigt. Auch wurden die Mischverhaltnisse bis dato relativ frei gewahlt, um erhohte
Zerstorschwellen in den HR-Spiegeln zu erreichen. In weiteren Schritten kann man die An-
zahl der zur Zerstorung filhrenden Defekte demnach innerhalb der Schichtiibergange und
des Uberganges von Substrate zur Schicht optimieren. Dariiber hinaus muss das optimale
Mischverhaltnis fiir das jeweilige Schichtdesign mit einer entsprechenden Parameterstudie
noch erarbeitet werden.
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