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Kapitel 1

Einleitung

Seit etwa 40 Jahren verdoppelt sich alle ein bis zwei Jahre die Anzahl der elektroni-
schen Bauelemente, z.B. Transistoren, auf einem Computerchip (,Mooresches Gesetz*).
Bei konstanter Chipflache erhoht sich die Transistorenzahl durch deren stetig kleiner wer-
denden Strukturen. Die Strukturgrofie R in der optischen Lithografie verringert sich nach
der Abbeschen Bedingung R = k; - A/N A mit abnehmendem Auflosungsfaktor k; (z.B.
phasenschiebende Fotomasken), zunehmender numerischer Apertur NA (z.B. Immersi-
onslithografie) und abnehmender Wellenlédnge A (z.B. UV-Laser statt Quecksilberlampe).
Die Verringerung der Wellenlédnge A\ bietet bisher den einfachsten Weg zur Strukturver-
kleinerung. In der optischen Lithografie erfolgte deshalb zu Beginn der 1990er Jahre der
Ubergang von den Quecksilber-Hochdrucklampen mit den Wellenlingen A = 436 nm (G-
Linie) und A = 365 nm (I-Linie) zu den sogenannten UV /DUV-Excimerlasern* mit den
Wellenldngen 248 nm (KrF-Laser) und 193 nm (ArF-Laser) [1,2].

Die Einfithrung der Laserlithografie stellt eine grofle Herausforderung dar. Sie betrifft die
optischen Materialien und deren Charakterisierung. Aufgrund der Wellenlédngenreduzie-
rung nimmt die Lichtabschwéchung in optischen Materialien durch Streuung im Volumen
(~ A™* fiir Rayleigh-Streuung) und an den Oberflichen (~ A™%) sowie durch Volumen-
und Oberflachenabsorption stark zu. Auf der Materialseite erfiillen die bislang verwen-
deten optischen Gléser nicht mehr die Transmissionsanforderungen und werden durch
synthetisches Quarzglas und CakFy ersetzt. Die Charakterisierung der einzelnen Lichtab-
schwéchungprozesse wird schwieriger, da alle Prozesse quantitativ die gleiche Groéflenord-
nung erreichen konnen. Thre Differenzierung ist jedoch von groflem Interesse, da sich die
Einzelprozesse unterschiedlich auf die Funktion der optischen Bauelemente auswirken.

Deshalb wird seit einigen Jahren verstéirkt an sensitiven und standardisierten Verfahren

*Die Bezeichnung Excimerlaser ist nicht exakt (excimer=excited dimer, z.B. Xe}), da es sich um

Exiplex-Laser (exiplex=excited complex, z.B. ArF*) handelt.
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zur Messung sehr kleiner Absorption und Streuung im DUV-Wellenlédngenbereich gearbei-
tet [3,4]. Aufgrund unzureichender Empfindlichkeit bei geringen Laserfluenzen kleiner 10
mJ/cm? finden aber die direkten Absorptionsmessverfahren noch keine breite Anwendung
zur Charakterisierung optischer Materialien bei DUV-Wellenléngen.

Die gepulste Laserstrahlung zeigt eine grundlegend neuen Eigenschaft der optischen Ma-
terialien auf. Innerhalb der angestrebten Lebensdauer von etwa 10! Laserpulsen kommt
es durch die hohen Laserpulsintensitidten sowohl in synthetischem Quarzglas (A = 193
und 248 nm) als auch in CaFy (A = 193 nm) iiber nichtlineare Absorption zur Defektbil-
dung und damit zur Absorptionszunahme (,, Laserlichtalterung®). In synthetischem Quarz-
glas sind zusétzlich Brechzahldnderungen aufgrund lichtinduzierter Strukturédnderungen
messbar (,compaction®, ,rarefaction). Zur Charakterisierung der nichtlinearen Absorp-
tion und ihrer Auswirkungen auf die optischen Materialeigenschaften ist die klassische
Spektrometermessung nicht mehr aussagekréftig und muss durch laserbasierte Verfahren
abgeldst werden. Beispiele dafiir sind die Laserbestrahlung mit mindestens 10? Laserpulsen
fiir eine Prognose der Stabilitdt von Absorption und Brechzahl [5-7] und die Charakterisie-
rung der 193 nm-Startabsorption von CaFy durch fluenzabhéngige Transmissionsmessun-
gen mit einigen 10* Laserpulsen [8,9]. Eine Messvorschrift zur aussagekriftigen Charak-
terisierung der Startabsorption in synthetischem Quarzglas unter ArF-Laserbestrahlung
existiert trotz zahlreicher Versuche noch nicht [10].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Interpretation der Absorption von gepulster ArF-
Laserstrahlung in synthetischem Quarzglas und CaFy vor Beginn der ,,Laserlichtalterung®
als Funktion von Pulszahl, Fluenz, Repetitionsrate und Pulsdauer. Dafiir werden im Rah-
men der Arbeit experimentelle Aufbauten zur prézisen Transmissions- und Absorptions-
messung realisiert und evaluiert. Mit der laserinduzierten Teststrahlablenkung (LID - laser
induced deflection) wird dabei ein Verfahren zur direkten Absorptionsmessung vorgestellt.
Danach werden die Messbedingungen fiir synthetisches Quarzglas und CakF, festgelegt,
unter denen anschliefend die Absorption in beiden Materialien in Abhéngigkeit von aus-
gewihlten Bestrahlungsparametern erfolgt. Aus den Ergebnissen werden zusammen mit
Literaturbefunden kritische Defekte identifiziert. Deren Einfluss auf das Absorptionsver-
halten wird durch Modelle der laserinduzierten Defektbildung und -ausheilung beschrieben
und diskutiert. Aus den durch Vergleich mit den Messergebnissen gewonnenen Modellpa-
rametern werden Materialkenngréfien bestimmt und anhand vorliegender Literaturdaten

diskutiert.
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Grundlagen

2.1 Ausgewihlte Licht-Material-Wechselwirkungen

Die Abschwéchung von Licht beim Durchgang durch einen transparenten Festkorper

ist schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt. Beim Eintritt in den Festkorper erfolgen

Aot ) \2;0 A, Aor

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Lichtabschwdchung beim Durchgang durch
einen transparenten Festkorper der Linge [ bedingt durch Fresnel-Reflerion R-Iy und
R-1(1), Oberfiichenabsorption Aor und App, Oberflichenstreuvung Sop und Spyp, Volu-
menabsorption Ay und Volumenstreuung Sy.;.

Fresnel-Reflexion R-Iy, Oberflichenabsorption Apr und Oberflichenstreuung Spr. Beim
Durchgang durch den Festkorper folgen Absorption und Streuung im Volumen, Ay, bzw.
Sy und beim Austritt nochmals Fresnel-Reflexion R-I(l) sowie Oberflichenstreuung

Sor und -absorption Ay, . Die austretende Lichtintensitét ist I = T .

2.1.1 Absorption

Die intrinsische Absorption in nichtmetallischen Festkérpern kann man vereinfacht unter-
teilen in: eine starke Absorption im infraroten Wellenlédngenbereich (Phononenanregung),

eine sehr geringe Absorption bei mittleren Wellenldngen (Transparenzbereich) und eine
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starke Absorption im UV /VIS-Bereich durch elektronische Uberginge vom Valenz- ins

Leitungsband.

Biandermodell

In der Einelektronenniherung gilt fiir Kristalle die Schrodinger-Gleichung

<—h—2v2 + v<r>) Y(r) = Ei(r). (2.1)

2m

Aufgrund der Periodizitdt des Einelektronenpotentials V(r), das von den Gitterionen
(Atomkerne+Rumpfelektronen) gebildet wird, lassen sich die Eigenfunktionen in Form
von gitterperiodischen Bloch-Funktionen v, (k, r)=u,(k,r)exp(ikr) mit dem Ausbrei-
tungsvektor k schreiben. Einsetzen von v, (k, r) in Gl. 2.1 fithrt zu den Energieeigenwerten
E.(k), wobei der Index n die einzelnen Energiebénder unterscheidet und k die Zusténde
in einem Band abzéhlt. Abbildung 2.2 zeigt eine mittels SCF-Methode (self consistent
field) berechnete Bandstruktur von CaFs.

Abbildung 2.2: Berechnete Bandstruktur von CaFy entlang den Symmetrieachsen in der
Brillouin-Zone [11] sowie ausgewdhlte erlaubte Dipoliberginge [12]

Die fiir Halbleiter und Isolatoren typische Bandliicke ist die Ursache des Transparenzbe-
reichs, da die Absorption erst oberhalb der Bandliickenenergie Eq einsetzt (intrinsische
Absorptionskante). Energiezustinde in der Bandliicke gehoren zu Losungen von GI. 2.1
mit komplexem k., fiir die die zugehorigen Wellenfunktionen die Bloch-Bedingung nicht

erfiillen. Ist der periodische Gitteraufbau gestort, so ist es auch die Bandstruktur. Die
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Storung kann dabei sowohl gittereigen (fehlgeordnete Gitteratome) als auch gitterfremd
(Fremdatome) sein und resultiert in zusétzlichen Energieniveaus innerhalb der Béander
oder in der Bandliicke, die jedoch am Ort der Storung lokalisiert sind.

Fiir amorphe Festkorper ist aufgrund der fehlenden Fernordnung die oben beschriebene
Bandstrukturberechnung nicht moglich. Theoretische Berechnungen der Energiezusténde
von amorphem SiOs mit einer Vielzahl von Modellansétzen zeigen jedoch, dass seine elek-

tronische Struktur derjenigen des kristallinen SiO9 sehr &dhnlich ist [13-15].
Elektron-Photon-Wechselwirkung

Die Wechselwirkung eines elektromagnetischen Strahlungsfeldes mit Materie wird durch
die Mazxwell-Gleichung D=ce¢oE beschrieben. Dabei sind D die dielektrische Verschie-
bung, E das elektrische Feld, ¢, die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum und € = €1 + ies
die komplexe dielektrische Funktion. Letztere bestimmt die optischen Eigenschaften des
Festkorpers, wobei Real- und Imaginérteil durch die Kramers-Kronig-Relationen mit-

einander verkniipft sind. Uber die Beziehungen
e1(\) = n*(\) — K*(\) und 3 = 2n()\) - k() (2.2)

héngen 1 und €9 mit den physikalisch messbaren Gréfien Dispersion n(A) und Absorption
k(A) zusammen. Der {iber das Lambert — Beersche Gesetz definierte Absorptionskoeffi-
zient « ist mit k durch a = 47k/\ verkniipft. Aus den mathematischen Beschreibun-
gen des Absorptionsprozesses durch Storungsrechnungen erster Ordnung (Ein-Photon-
Absorption) und zweiter Ordnung (Zwei-Photonen-Absorption) resultieren die quanten-
mechanischen Wahrscheinlichkeiten W/, des Ein- bzw. Zwei-Photonen-Ubergangs, die
mit den Absorptionskoeffizienten o/, verbunden sind. Allgemein gilt a,, = 2W,nhw/I"
mit dem n-Photonen-Absorptionskoeffizienten c,,, den n-Photonen-Ubergangswahrschein-
lichkeiten W,,, der Lichtintensitét I und der Lichtfrequenz w [16].

Fiir die Bestimmung elektronischer Uberginge zwischen Energiebéndern werden im ein-
fachsten Fall Dipolauswahlregeln herangezogen. Eine Zusammenstellung erlaubter und
nichterlaubter Dipoliibergédngen in Kristallen mit einem fce-Gitter findet sich in [12]. Fiir
elektrische Dipoliibergénge gilt Ak = 0 (Impulserhaltung), d.h. sie sind im Bandermodell
als senkrechte Linien einzuzeichnen (Abb. 2.2).

Die Absorption elektromagnetischer Strahlung fiithrt in Halbleitern und Isolatoren zur Bil-
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dung von Elektron-Loch-Paaren bzw. Exzitonen. Zwischen dem in das Leitungsband an-
geregten Elektron und dem Loch im Valenzband kommt es zur Coulomb-Wechselwirkung.
Als Folge liegt der Grundzustand eines solchen Elektron-Loch-Paares bzw. Exzitons ener-
getisch fiir das Elektron um die Bindungsenergie E., niedriger als das niedrigste Leitungs-
bandniveau. Die Photonenenergie, die man, ausgehend vom gefiillten Valenzband, aufwen-
den muss, um ein Exziton zu erzeugen, ist somit geringer als die Bandliickenenergie Eq. In
Abhéngigkeit von ihrer rdumlichen Ausdehnung unterscheidet man in Frenkel- oder stark
gebundene Exzitonen (geringer Elektron-Loch-Abstand) und Wannier- oder schwach ge-
bundene Exzitonen (groBer Elektron-Loch-Abstand). Nach der Exziton-Erzeugung erfolgt
entweder ein schneller Zerfall durch Elektron-Loch-Rekombination, eine Bildung von , self
trapped“-Exzitonen (STE) durch Wechselwirkung mit dem Kristallgitter oder eine Anla-
gerung an Storstellen.

Im vorherigen Abschnitt wurde bereits erwahnt, dass dem amorphen Festkorper zwar die
Fernordnung fehlt, die elektronische Struktur z.B. des Quarzglases jedoch derjenigen des
kristallinen SiOq sehr dhnlich ist. Dies wird durch experimentelle Resultate belegt [17-20].
Die Ergebnisse bestétigen die allgemeine Regel, dass die fehlende Fernordnung im amor-
phen Festkorper die Ubergéinge bei hohen Photonenenergien nur wenig beeinflusst [21]. Die
Strukturunterschiede zum kristallinen Festkorper duflern sich in zwei Effekten: eine gerin-
gere Steilheit der Absorptionskante (Absorptionsflanke) aufgrund lokalisierter Zustédnde
in der Bandliicke und eine niedrigere Bandliickenenergie Eq. Stéarker als die strukturelle
Unordnung bestimmen herstellungsbedingte Defekte bzw. Hydroxylgruppen im amorphen

SiOy die Lage und Struktur der Absorptionsflanke (Abb. 2.3).

2.1.2 Streuung

Die Streuung von Licht beim Durchgang durch transparente Materialien setzt sich aus
Beitréagen von den Oberflichen und aus dem Volumen zusammen. Die Streuung an den
Oberflachen resultiert hauptséchlich aus deren Rauhigkeit o. Fiir senkrechten Lichteinfall
auf eine unbeschichtete, glatte Oberfliche betragen die Anteile des riickwérts gestreuten

Lichts TSk nach [23] und des vorwirts gestreuten Lichts TSy nach [24]

4 2
TSp = R-(%) und (2.3)

TSy = T [271’%(71— 1)]2. (2.4)
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Abbildung 2.3: Anderung der Absorptionsflanke im amorphen SiOy durch herstellungsbe-
dingte Defekte bzw. Hydroxylgruppen [22]

Dabei sind R und T das Reflexions- bzw. Transmissionsvermogen der Oberfliche, n der
Brechungsindex und A die Lichtwellenldnge. Die Gleichungen 2.3 und 2.4 beschreiben die
quadratische Zunahme von TSk und TSy mit abnehmender Wellenldnge bei gegebener
Oberflachenrauhigkeit o. Fiir CaFy und Quarzglas streut eine sehr gut polierte Oberfléche
mit o = 0,5 nm bei A = 193 nm einen Anteil des einfallenden Lichts von 1 -10~* bzw.
1,3-107%

Die Volumenstreuung in transparenten Materialien resultiert aus Brechzahl-Fluktuationen.
Zu den elastischen Streuprozessen gehoren die Rayleigh-, die Rayleigh-Gans- und die Mie-

Streuung abhéngig von der Grofle der Streuzentren Dg [25], wobei

1. die Rayleigh-Streuung mit einer A\~*-Abhingigkeit fiir Dg < ),
2. die Rayleigh-Gans-Streuung mit einer A~2-Abhéngigkeit fiir Dg ~ \ und
3. die Mie-Streuung mit einer A\’ Abhingigkeit fiir Dg > \ wirksam sind.

Den niedrigstmoglichen Wert fiir die Volumenstreuung in einem Festkorper erhélt man fiir
Dichtednderungen Ap, deren Ausdehnung Dg klein gegen die Wellenlédnge des eingestrahl-
ten Lichtes ist. In kristallinen Festkorpern liegt bzgl. der Struktur ein thermodynamisches

Gleichgewicht vor und fiir die minimale Rayleigh-Streuung ng&eigh gilt [26]

in &t 1 /1 2
S Rayleigh = S (5714(1911 + 2p12)> KT (2.5)

Dabei sind py; und pio die photoelastischen Konstanten, k die Boltzmann-Konstante,

T die Temperatur und § die isotherme Kompressibilitdt. In amorphen Festkorpern wie
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Quarzglas befindet sich die Festkorperstruktur nicht im thermodynamischen Gleichge-
wicht. In Gleichung 2.5 miissen dann die bei der Glasiibergangstemperatur T, giiltigen
Parameter eingesetzt werden [26].

Zu den inelastischen Streuprozessen gehoren die Raman-, die Brillowin- und die Compton-
Streuung. Letztere ist erst im Bereich der Rontgenstrahlung relevant. Bei der Brillouin-
und Raman-Streuung sind fiir die in dieser Arbeit eingesetzten Probenldngen und Laserin-
tensitdten nur die spontanen Streuanteile zu betrachten. Die spontane Brillouin-Streuung
ist nur fiir Streuwerte in der selben GréBenordnung wie Sgir ;. (Gl. 2.5) bedeutsam. Die
Effizienz des Raman-Streuprozesses héngt stark von der Polarisierbarkeit und damit von
der Festkorperstruktur sowie der Polarisation des Anregungslichtes ab. Fiir synthetisches
Si09 und die KrF-Laserwellenldinge A = 248 nm ist die Raman-Streuung ca. 3 Gréfenord-
nungen schwicher als die Rayleigh-Streuung [27]. Da beide Streuprozesse dieselbe Wel-
lenlangenabhéngigkeit besitzen, bleibt der Unterschied auch fiir A = 193 nm bestehen. Die

Raman-Streuung ist somit in den meisten Féllen fiir die Lichtabschwéchung im Festkorper

vernachléassigbar.

2.1.3 Fresnel-Reflexion

Fiir den senkrechten Lichteinfall auf optische Materialien in Luft ist der an der Grenzflache

reflektierte Anteil R des auftreffenden Lichts durch die Fresnel-Formel

R=(is7) 26

gegeben [28]. Die somit maximal mégliche Transmission T, einer Probe berechnet sich

unter Beriicksichtigung von Mehrfach-Reflexionen an beiden Grenzflachen zu
(1-R?*  2n

Loz = = .
1-R*? n2+1

(2.7)

2.1.4 Thermischer Linseneffekt

Durch lokal begrenzte Absorption in einer Probe wird ein Temperatur- und damit ver-
bunden ein Brechzahlprofil induziert (thermische Linse) [29]. Dieses bewirkt bei geeig-
neter Fiithrung eines Teststrahls durch die Probe dessen Ablenkung [30]. Das Wirkprin-
zip lésst sich im Wellenbild gut veranschaulichen (Abb. 2.4). Trifft ein Lichtbiindel der
Breite dR auf ein Gebiet mit ortlichen Brechzahlinhomogenitéiten, so hat die Wellen-

front ortsabhingige Ausbreitungsgeschwindigkeiten ¢/n(R). Daraus ergeben sich in der
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C N
n+dn dt \ drR E }
S\ =
i T \
—— - ‘\]
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R, ::é,__,,,__,, /T \I.
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Gradient von n\\ \\ \

Sltrahlrichtung

Abbildung 2.4: Krimmung eines Lichtbiindels der Breite dR in einem Brechzahlgradienten
dn/dR (nach [31])

Zeit dt Wegdifferenzen innerhalb der Wellenfront, angedeutet in Abb. 2.4 durch die Wege
[¢/(n+dn)]-dt und (¢/n)-dt fiir die Positionen R und R+dR. In Strahlrichtung dreht sich
dadurch die Wellenfront um den im Abstand R befindlichen Punkt Ry. Aus Abbildung
2.4 folgt

1 1 dn

EIE'IR'SIHQO (28)

als Kriimmungsmafl der Lichtstrahlen, die an jeder Stelle senkrecht auf der Wellenfront
stehen. Die Kriimmung ist am grofiten fiir eine Strahlausbreitung senkrecht zum Brech-
zahlgradienten. Fiir Winkel ¢ < 90° zwischen Strahlrichtung und Brechzahlgradient ver-

ringert sich die Kriimmung um den Faktor sin (.

2.2 Materialauswahl

Fiir eine geringe Absorption der ArF-Laserstrahlung in optischen Materialien gelten fol-
gende Anforderungen:
1. Ein optischer Bandabstand Eg >hr = 6,4 eV fiir eine vernachléssighare intrinsische

Ein-Photon-Absorption,
2. Eo > 2hv = 12,8 €V zur Vermeidung von Zwei-Photonen-Absorption und

3. Hohe Defektfreiheit zur Vermeidung von Energieniveaus innerhalb der optischen
Bandliicke.
Es existieren eine Reihe von Materialien mit Eg > 6,4 eV (Tab. 2.1), die mit Ausnahme
von Quarzglas kristallin sind. Die Vermeidung von Zwei-Photonen-Absorption ist nur fiir
in LiF mit Eg > 12,8 eV moglich.
Fiir den grofiten Teil der optischen Anwendungen, z.B. die Laserlithografie, sind optisch

isotrope Materialien erforderlich und MgF,, Al,O3 und ¢-SiO, spielen bei der Materialaus-
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Tabelle 2.1: Optischer Bandabstand, optische Anisotropie und Brechzahl optischer
Materialien fiir den Einsatz bei DUV- und VUV-Laserwellenlingen

Material optischer Bandab- | optische Brechzahl bei 193 nm, wenn
stand [eV]® Anisotropie | nicht anders vermerkt®

Lithiumfluorid 13,6/14,2 nein 1,442

LiF

Magnesiumfluorid | 10,8/11,8 ja n,=1,4277 n,=1,4413

MgF2

Kalziumfluorid | 10,0/11/12,1/11,5 | nein 1,5015

CaF2

Strontiumfluorid | 9,4/11,2/10,9 nein 1,5106

SI'FQ

Bariumfluorid 9,1/10,5/10,7 nein 1,5669

BaF2

Natriumfluorid 10,5 nein 1,3805 (199 nm)

NaF

Saphir Al,O3 9,9/8,3 ja n,=1,9288 n,=1,9174

kristalliner Quarz | 8,4/9 ja n,=1,65087,n,=1,66394

c-Si0q (198nm)

Quarzglas 7,3 nein 1,5608

a-Si0, (Typ III)

®Zahlenwerte aus verschiedenen Literatur- und Herstellerangaben, z.B. [32-34]

wahl keine Rolle. Trotz des geringsten optischen Bandabstands wird Quarzglas aus techno-
logischen Griinden (schnelle, preiswerte Herstellung grofier Volumina und sehr gute Polier-
barkeit) sowie aufgrund seiner hohen Brechzahl (— geringe Linsen-Kriimmungsradien) am
haufigsten als optisches Material im DUV-Wellenldngenbereich eingesetzt. Zur Realisie-
rung kleinster Strukturen in der Laserlithografie ist jedoch ein zweites optisches Material
zur Linsenfehlerkorrektur notwendig. Aufgrund grofier Brechzahlunterschiede zum a-SiO4
wéren LiF und NaF am geeignetsten. LiF ist jedoch stark hygroskopisch und, wie auch
NaF, noch nicht in ausreichenden Volumina und hoher Qualitat herstellbar. Von den ver-
bleibenden Materialien besitzt CaFy die niedrigste Brechzahl und ist in groflien Volumina
und sehr hoher Qualitéit verfiigbar. Deshalb wird es neben Quarzglas am héaufigsten fiir
Anwendungen bei DUV-Wellenléngen eingesetzt. Nachfolgend werden neben allgemeinen
Eigenschaften vor allem die optische Absorption im UV /DUV-Wellenldngenbereich sowie
wichtige intrinsische und extrinsische Defekte der beiden in dieser Arbeit untersuchten

Materialien - synthetisches Quarzglas und CaFs - zusammengefasst.
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2.2.1 Synthetisches Quarzglas

Allgemeines

Synthetisches Quarzglas ist ein amorpher Festkorper der chemischen Zusammensetzung
S10,H, in einem bzgl. der Festkorperstruktur thermodynamisch metastabilen Zustand.
Im Gegensatz zur regelméfligen Struktur des kristallinen Quarzes besteht das Quarzglas-
Netzwerk aus Si-O-Bindungen mit statistisch verteilten Bindungsabsténden und -winkeln.
Dadurch ist die im Kristall vorhandene Fernordnung auf atomarer Ebene aufgehoben.
Nach ihren Herstellungsmethoden unterscheidet man bis zu 7 verschiedene Quarzglas-

Typen. Eine Ubersicht der wichtigsten Typen mit ihren charakteristischen Eigenschaften

zeigt Tab. 2.2.

Tabelle 2.2: Charakteristische Quarzglas-Typen, deren Herstellung sowie spezielle

Figenschaften nach [37]

Typ9 Herstellung OH-Gehalt | Cl-Gehalt | Eigenschaften
(ppm) (ppm)

I Elektrisches Schmelzen | < 5 keine hohe NIR-Transmission, Ab-

von kristallinem Quarz Angaben | sorptionsbande bei 247 nm
(k.A.)

IT Schmelzen von kristal- | 150-300 k.A. hohe UV-Transmission
linem Quarz in Hy/Oo-
Flamme

IIT | Hydrolyse von SiCl, | 800-1200 < 50 sehr hohe UV-Transmission,
(oder anderer Silane) in Absorptionsbanden bei 1,4,
Hy/Oy-Flamme 2,2 und 2,7 pm

[Mla | wie III, jedoch in 2 | 200 < 50 sehr hohe UV-Transmission,
Technologieschritten hohere IR-Transmission als

Typ III

IIIb | wie IIIa, jedoch mit Cl- | < 0,1 1000 sehr hohe Transmission vom
Trocknung UV-IR

IV | Oxidation von SiCly | <5 < 50 reinster bisher hergestellter
in  wasserdampf-freier Typ
Plasmaflamme

\Y Elektrisches Schmelzen | 100 k.A. OH-Absorption bei 2,7 pm,
von kristallinem Quarz starke Absorption bei 247
in Hy-Atmosphére nm

“Die auch fiir die Typen III und IV iibliche Bezeichnung Quarzglas ist nicht exakt,

genauer: synthetisches Kieselglas

Der fiir den DUV-Wellenlédngenbereich bevorzugte und in dieser Arbeit untersuchte Typ

IIT zeichnet sich durch besonders niedrige Konzentrationen an Verunreinigungen (z.B.
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Al Na, Fe, Cu ...) aus [35]. Je nach Herstellungsmethode erfolgt eine teilweise Absétti-
gung offener Valenzen unter Bildung von Bindungsstrukturen =Si-H und =Si-OH. Daraus
resultieren typische OH-Gehalte von 800 - 1200 ppm und eine Hs-Einlagerung in Zwi-
schenrdumen des SiO,-Netzwerkes bis zu Konzentrationen von einigen 10'® cm™=3.

Hochreines synthetisches Quarzglas vom Typ III zeigt eine sehr hohe Transmission im
gesamten UV-Wellenldngenbereich. Sein hoher OH-Gehalt fiithrt im VUV-Wellenldngen-
bereich zu einer starken Absorption fiir Photonenergien > 7.5 eV (Abb. 2.3) [38]. Aus
VUV-Spektrometer-Messungen des Absorptionskoeffizienten a(hv) von SiOy (Typ III)
konnen mit Hilfe der Urbach-Regel Absorptionskoeffizienten a( 6,4 e¢V) in der Grofen-
ordnung von wenigen 10~*cm™! berechnet werden [20]. Diese sind eine Grofenordnung
geringer als typische Messwerte bei 6,4 eV fiir sehr hochwertiges Quarzglas. Daraus folgt,

dass die Absorption in synthetischem Quarzglas bei der ArF-Laserwellenldnge mafigeblich
durch lokale Defekte bestimmt wird [20].

Defekte

Durch intensive Untersuchungen in den letzten 20 Jahren sind die Defekte im Quarzglas
beziiglich ihrer Struktur und optischen Eigenschaften gut charakterisiert [38—40]. Fiir den
Quarzglastyp III sind im UV/DUV-Wellenldngenbereich drei Defektzentren von Bedeu-
tung, deren Absorptionsbanden in Abb. 2.5 dargestellt sind.

Das E'-Zentrum ist das am ldngsten bekannte intrinsische Defektzentrum im Quarz-
glas. Dabei handelt es sich um ein Siliziumatom mit einem ungepaartem Elektron [41].
Trotz der hdufig verwendeten allgemeinen Darstellung =Sie unterscheidet man verschie-
dene Strukturen des E’-Zentrums [40]. Das E'-Zentrum ist paramagnetisch und lasst sich
mittels Elektron-Spin-Resonanzspektroskopie (ESR) nachweisen. Mit seiner Absorptions-
bande bei 5.8 - 5,9 eV stellt es eine Hauptursache fiir die Absorption bei der ArF-
Laserwellenldnge (193 nm = 6,4 eV) dar. Intensive UV/DUV-Laserbestrahlung fiihrt
neben der herstellungsbedingten Dichte zur Bildung zusétzlicher E’-Zentren iiber Ein-
und Zwei-Photonen-Prozesse aus verschiedenen Vorlauferdefekten [42-44]. Bei Vorhan-
densein von molekularem Wasserstoff im Quarzglas heilen die E’-Zentren durch Bildung
von SiH-Gruppen aus [45-47]. Diese Prozesse der Defektbildung und -ausheilung sind ent-
scheidend fiir die Stabilitdt der Quarzglédser bei sehr langen Bestrahlungszeiten, z.B. in

der Laserlithographie [5,6].
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Abbildung 2.5: Spektrale Lage und Absorptionsquerschnitte o(hv) der Absorptionsbanden
von NBOH- (non-bridging oxygen hole), ODC- (oxygen-deficient center) und E'-Zentren
des synthetischen Quarzglases Typ I im UV/DUV-Wellenlingenbereich [38]

Das NBOH-Zentrum (Non-bridging ozygen hole) mit der Struktur =Si-Owe ist eine freie
Sauerstoff-Valenz mit einem ungepaarten Elektron [38,40,41]. Es ist paramagnetisch und
deshalb durch ESR-Spektroskopie, aber auch durch seine charakteristische Lumineszenz-
Bande bei 1.9 eV (650 nm) nachweisbar [48,49]. Mit der Absorptionsbande bei 4,8 eV ist
das NBOH-Zentrum eine Hauptursache fiir die Absorption bei der KrF-Laserwellenlédnge
(248 nm = 5 eV). NBOH-Zentren entstehen in Analogie zum E’-Zentrum durch intensive
UV/DUV-Laserbestrahlung [43,50] und werden ebenfalls durch Hy im Quarzglas ausge-
heilt.

Das ODC (ozygen-deficient center), auch ,Sauerstoff-Fehlstelle oder ,falsche Si-Si-Bin-
dung*, ist ein intrinsischer Defekt der allgemeinen Strukur =Si-Si= [41,51] im nichtstochio-
metrischen Quarzglas. In der Literatur werden verschiedene ODC-Modifikationen unter-
schieden: Mit ODCI wird eine relaxierte Sauerstoff-Fehlstelle mit einer starken VUV-
Absorptionsbande bei ca. 7,6 eV bezeichnet, deren spektrale Parameter denen des Disilan-
Molekiils sehr &hnlich sind [41]. Weitere ODC-Strukturen wie die nichtrelaxierte Sauerstoff-
Fehlstelle sowie das 2-fach koordinierte Si-Atom (nur zwei statt der iiblichen 4 Si-O—
Bindungen) zeigen ein anderes Absorptionsverhalten und werden unter der Bezeichnung

ODCII zusammengefasst [38]. Wegen seiner Absorptionsbanden bei 5 eV und 6,9 eV ist
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das ODCII bei Anregung mit KrF- und ArF-Laserwellenldngen wirksam. Aufgrund cha-
rakteristischer Lumineszenzbanden bei 4,4 eV und 2,7 eV [38] sowie bei 3,1 eV [52] ist
ODCII im Gegensatz zu ODCI einfach nachweisbar. Zahlreiche Untersuchungen mit ener-
giereicher Strahlung zeigen eine Umwandlung von ODCII- in E’-Zentren. Somit stellt das

ODCII einen Vorlduferdefekt fiir die E’-Zentrenbildung dar [22,43,53-55].

2.2.2 Kalziumfluorid
Allgemeines

Kalziymt -7~~~ ~ "~~~ oo ).

Ca“, Sr“, Baz+

e »l
< -

a

Abbildung 2.6: Kristallstruktur von Erdalkalifluoriden (Fluoritstruktur)

Bei dieser Struktur ist jedes Metallion von 8 dquivalenten Fluorionen umgeben, die die
Eckpunkte eines Wiirfels mit dem Metallion als Mittelpunkt bilden. Umgekehrt ist jedes
Fluorion von einem Tetraeder aus 4 dquivalenten Metallionen umgeben. Diese Anordnung
fithrt zu einer alternierenden Abfolge von unbesetzten und mit einem Metallion besetz-
ten Wiirfeln. Die unbesetzten Wiirfel (interstitial sites) sind die Ursache fiir die Affinitét
zur intrinsischen Defektbildung sowie zum Fremdionen-Einbau in Erdalkalifluoriden [36].
Wegen dieser Figenschaft wurde dotiertes CaFy als Wirtsmaterial fiir Festkorperlaser
untersucht. Im Gegensatz dazu ist fiir den Einsatz als DUV-Optik hochreines CaFy erfor-
derlich. Dieses hochreine CaFy zeigt iiber den sehr groffen Wellenldngenbereich von 130

nm bis 10 ym eine sehr hohe Transmission.
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Defekte

Betrachtet man Absorptionsursachen im CaFs, so muss man zwischen intrinsischen und
extrinsischen Defekten unterscheiden, deren Strukturen und Absorptionen durch eine
Vielzahl von Untersuchungen gut verstanden sind [56]. Die wesentlichen intrinsischen
Defekte sind die bei Raumtemperatur instabilen F- (ein einzelnes Elektron auf einer
Fluor-Fehlstelle) und M-Zentren (Aggregat aus zwei F-Zentren), das Vi-Zentrum (ein
Fluoratome und ein Fluorion entlang einer (100)-Achse), das I-Zentrum (ein Fluorion
auf einem Zwischengitterplatz) und das H-Zentrum (ein F5-Molekiilion auf einer (111)-
Achse).

Haupteinfluss auf die Absorption bei tiefen UV-Wellenldngen haben Verunreinigungen.
Sauerstoff kann in Form von O?~-Ionen Fluorgitterplitze im Kristall besetzen und zur
Absorption bei unter 200 nm fithren [56]. Zur Vermeidung des Sauerstoff-Einbaus wird
der Schmelze das Reduktionsmittel PbFy zugegeben. Das durch die Reaktion mit Sau-
erstoff gebildete PbO verdampft. Dieser Prozess muss optimiert sein, da unverdampftes
Blei im CaFy zu starker Absorption im DUV /VUYV fiihrt und ein Hauptproblem fiir die
Anwendung bei der Fy-Laserwellenldnge 157 nm ist. Kritische Verunreinigungen sind auch
Yttrium und die Lanthanide (Seltene Erden), die aufgrund ihrer Ionenradien sehr gut
als Substitution fiir Ca?" in das Kristallgitter oder in die unbesetzten Fluorwiirfel ein-
gebaut werden. Dreiwertige Ionen X3* konnen sowohl als Elektronenfallen wirksam wer-
den und im Kristallfeld des Wirtskristalls eigene optische Ubergénge generieren als auch
sogenannte Photochrome Zentren bilden, deren Absorptionsbanden bis in den DUV-
Wellenldngenbereich reichen [57,58]. Eine weitere Verunreinigung ist Natrium. Als ein-
wertiges Kation Na™ kann es regulire Kationenplitze besetzen und iiber die Ladungskom-
pensation F-Zentren und deren Aggregate stabilisieren. Diese Na™-stabilisierten Defekte

(F 4-, M 4-Zentren) zeigen Absorptionen bis in den DUV-Wellenléngenbereich [59, 60].



Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel werden zuerst die Probenauswahl und -préaparation sowie die einge-
setzen Laserquellen vorgestellt. AnschlieBend werden die experimentellen Aufbauten, die
Messdatenerfassung und -auswertung fiir die Pulsenergie-Transmissions- und direkten Ab-
sorptionsmessungen an synthetischem Quarzglas und CaF, dargestellt. Abschlieend wird

die Bestimmung der Pulsdauer 7;¢ behandelt.

3.1 Probenauswahl und -priparation

Alle untersuchten Quarzglasproben stammen vom Werk Quarzschmelze Jena der Schott
Lithotec AG. Untersucht werden sowohl die im Datenblatt [35] ausgewiesene Qualitét
»ArF-excimer grade“ als auch andere Qualitdten (,experimental grade“). Die Zuordnung

gibt Tabelle 3.1:

Tabelle 3.1: Zuordnung der untersuchten Quarzglasproben zur Materialqualitdit

Probenbezeichnung | Materialqualitit
A4 experimental grade
A5 ArF-excimer grade
A6 experimental grade
AT experimental grade
A9 experimental grade
A10 experimental grade
Al12 ArF-excimer grade

Die untersuchten CaFs-Proben sind Einkristalle, wurden bei der Schott Lithotec AG mit
dem VGF-Verfahren (Vertical Gradient Freeze) [61] unter Verwendung synthetisch her-

gestellter Ausgangsmaterialien hoher Reinheit hergestellt und zeigen hohe Transmissionen

1
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fiir die Laserwellenldnge 193 nm [62]. Die CaFs-Proben weisen keine ausgezeichnete Kri-
stallorientierung auf.

Die Standardgeometrie von CaFy-Proben fiir Transmissionsmessungen ist 25 x 25 x 100
mm?, in Ausnahmefillen 30 mm-Linge und fiir Transmissionsmessungen an synthetischem
Quarzglas 300 mm3-Linge.

Die Standardprobengeometrie fiir die direkten Absorptionsmessungen betrigt 20 x 20 x
10 mm?, in Ausnahmefillen 20 x 20 x 20 mm?®. Fiir die Proben wird gefordert, dass ge-
geniiberliegende Seitenflichen hochstens einen Keilwinkel von 1 mrad aufweisen. Durch
diese Probenflachen erfolgen der Ein- und Austritt der Testlaserstrahlen.

Vor der Laserbestrahlung werden alle relevanten Probenoberfachen mit wasserfreiem Etha-

nol (Reinheit > 99,9 %) gereinigt.

3.2 Laserstrahlquellen

Zu Absorptions- und Transmissionsmessungen an Quarzglas- und CaFo-Proben dient ein
ArF-Laser (LPX 240i, Fa. Lambda Physik). Die maximale konstante Pulsenergie fiir Re-
petitionsraten bis maximal 400 Hz betragt 80 mJ. Der Strahlquerschnitt am Laseraustritt
ist rechteckig (20 mm Breite x 8 mm Hohe). Die horizontale Strahldimension weist dabei
ein ,,top hat“-nahes Intensitétsprofil und die vertikale Strahldimension ein Gauf3-dhnliches
Intensitatsprofil auf [63]. Die Experimente erfolgen bei Repetitionsraten f < 400 Hz sowie
Fluenzen H* < 50 mJ/cm?. Die Laserpulsenergie wird mit pyroelektrischen, fiir 193 nm
kalibrierten Energiedetektoren (PE-25SH, Fa. OPHIR) gemessen.

Die zeitliche Pulsform, d.h. die Intensitétsverteilung I, (t) wird durch die Entladungs-
spannung, die Zusammensetzung und das Alter der Gasmischung sowie das Spiegel- und
Fenstermaterial im Resonator beeinflusst [64]. Mit diesen Parametern lassen sich Puls-
dauerwerte 775 (Abschnitt 3.5) zwischen 25 und 40 ns eingestellen.

Fiir Transmissionsmessungen an CaFy mit Repetitionsraten zwischen 100 und 1000 Hz
bei einer Fluenz H = 7 mJ/cm? wird ein weiterer ArF-Laser (ExciStar S-Industrial 1000,
Fa. TuiLaser) eingesetzt. Sein Strahlquerschnitt am Laseraustritt betréigt 6 mm Breite x
3 mm Hohe [65], wobei die vertikale Strahldimension ein ,,top hat“-nahes Intensitétsprofil
und die horizontale Strahldimension ein gauahnliches Intensitétsprofil aufweist. Der Ex-
ciStar S-Industrial 1000 besitzt ein nahezu rechteckformiges zeitliches Profil mit typischen

T1s-Werte im Bereich von 15 ns. Die Laserpulsenergie wird mit pyroelektrischen, fiir 193

*iibliche Dimensionierung, genauer: H [mJ cm~2-Puls™!]
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nm kalibrierten Energiedetektoren (J25LP-4A-2K, Fa. Coherent) gemessen.

3.3 Pulsenergie-Transmissionsmessung

3.3.1 Experimenteller Aufbau

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Transmissionsmessungen wird das Verhéltnis von
transmittierter zu eingestrahlter Pulsenergie einer Probe bestimmt. Die beiden dazu ver-
wendeten experimentellen Aufbauten sind nach dem gleichen, in Abb. 3.1 schematisch

dargestellten, Prinzip realisiert. Der gesamte Messaufbau steht in einer unterteilten, mit

Messkammer Transmission

[
-]
:
<
®©
| 5 |‘\§ I
|sp2_| |
|41 L 102 |
| |
B B B
W |
| S Telesk |
| ol -(gpet)i?)noa?) I
ArF-Laser | - ' | |
| Sp1| MesskammerAbsorption |
L e )

Abbildung  3.1:  Schema des experimentellen  Aufbaus zur  ArF-Pulsenergie-
Transmissionsmessung: Strahlfihrungskammer mit zwei hochreflektierenden Spiegeln Sp1
und Sp2, variablem Abschwdcher VA zur Pulsenergieregelung und Photodiode PD zur
zeitlichen Pulsformmessung; Messkammer mit Teleskop (wahlweise), variabler Blende
Bl zur Strahlformung, Strahlteiler St, Energiedetektoren D1 und D2, Probe Pr auf einer
leicht zum Laserstrahl verkippten, positionierbaren Halterung und Rechner Ms. Der
dargestellte Strahlquerschnitt zeigt die rdumliche Fluenzverteilung im Laserstrahl des
LPX 240i nach der 15 x 5 mm?-Blende.

Stickstoff gespiilten Kammer aus Polykarbonat. Luftsauerstoff absorbiert stark bei Wel-
lenldingen < 200 nm und wiirde zusammen mit dem photochemisch erzeugten Ozon zu

einer deutlichen Abnahme der Laserenergie entlang des optischen Weges fithren. Der Nj-
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Durchfluss wird so eingestellt, dass wihrend der Laserbestrahlung eine O3-Konzentration
von 0,1 ppm, gemessenen mit einem Ozon-Sensor (SEN6060, Fa. ANSEROS GmbH), nicht
iberschritten wird.

Zur Transmissionsmessung mit dem ArF-Laser LPX 240i wird dessen Laserstrahl in der
Strahlfiihrungskammer iiber zwei hochreflektierende Spiegel in die Messkammer gefiihrt.
In der Nihe des Spiegels Spl misst eine schnelle Photodiode (Typ FND-100Q der Fa. Laser
Components, Anstiegszeit ca. 1 ns) an gestreutem Laserlicht das zeitliche Laserpulsprofil.
Zwischen beiden Spiegeln befindet sich ein variabler Energieabschwécher, dessen drehba-
re, dielektrisch beschichtete Quarzglasplatten eine mit dem Einfallswinkel kontinuierlich
steigende Reflektivitit besitzen. Der Strahlversatz durch die erste Abschwécherplatte wird
durch die zweite Platte gleicher Dicke und Brechzahl mit gegenlaufiger Drehrichtung aus-
geglichen (Abb. 3.1). Die innerhalb der Abschwichereinheit reflektierten Laserlichtanteile
werden durch Strahlfallen (hier nicht gezeigt) absorbiert. In der Messkammer wird der La-
serstrahl durch eine Blende auf 15 x 5 mm? begrenzt, was zu einer homogenen riumlichen
Fluenzverteilung hinter der Blende resultiert (Abb. 3.1). Vor der Probe ist eine Quarzglas-
platte der Dicke 1 mm unter einem Winkel kleiner 10° zum Laserstrahl positioniert. Der
reflektierte Laserlichtanteil wird mit dem Energiedetektor D1 gemessen und dient als Re-
ferenzwert fiir die applizierte Pulsenergie. Die Probe befindet sich auf einer Halterung, die
mit einem computergesteuerten Schrittmotor quer zum Laserstrahl bewegt werden kann.
Wiéhrend der Probenbewegung wird der Laserstrahl mit einem elektromechanischen Ver-
schluss (hier nicht gezeigt) geblockt. Alle Proben sind zum Laserstrahl um einen Winkel
kleiner 0,5° gekippt, damit die Reflexe von den Probenoberflichen nicht in den Laserre-
sonator gelangen. Das transmittierte Laserlicht wird durch einen direkt im Strahlengang
befindlichen Energiedetektor polarisationsunabhéngig registriert. Der Detektor ist wegen
seiner metallischen Schicht auf der Empfangerfliche mit einer Reflektivitat von 30 % um
ca. 10° zum Laserstrahl verkippt [66]. Bei senkrechter Positionierung der Empfangerflache
zum Laserstrahl wiirde ein Teil der vom Detektor reflektierten Laserstrahlung durch die
Probe wieder auf den Detektor zuriickgeworfen und einen systematischen Messfehler er-
zeugen.

Fiir die Transmissionsmessungen mit dem ArF-Laser ExciStar S-Industrial 1000 wird der
Laserstrahl in horizontaler Dimension durch ein Teleskop aus zwei Zylinderlinsen mit f; =
100 mm und f; = 200 mm um den Faktor 2 aufgeweitet. Eine Blende in der Messkammer
erzeugt einen Strahlquerschnitt von 4 x 4 mm? mit homogener raumlicher Fluenzvertei-

lung.
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3.3.2 Messdatenerfassung

Zuerst wird die zu untersuchende Probe in die Na-gespiilte Messkammer in eine Position
auBerhalb des Laserstrahls eingesetzt, danach die gewiinschte Fluenz mit dem variablen
Abschwiicher eingestellt und anschliefiend iiberpriift, ob der Quotient EP2 /EPL der Ener-
giewerte an den Detektoren D2 und D1 iiber die Dauer der Messung kleiner 0,2 % stabil
bleibt, was mafigeblich von der Thermalisierung der optischen Bauelemente im Laser

abhiingt. Der aktuelle Quotient EP2 /EP

Teor wird notiert, der Verschluss in den Strahlen-

leer

gang gebracht und die Probe an die Messposition gefahren. Nach der Verschlussoffnung

D1 D2 . . . . . .
werden die Messwerte £, - und E; 2 = fiir jeden Laserpuls paarweise registriert und die

Probentransmission 1'p,.. nach

D2
E Eleer

Mess

TProbe - ED1 . D2

mess leer

(3.1)

errechnet. Wihrend der Transmissionsmessung wird am Detektor D1 die Pulsenergie (Flu-
enz) kontrolliert. Nach der vorgegebenen Pulszahl blockiert der Verschluss den Laserstrahl
und die Probe wird aus dem Strahlengang herausgefahren. Durch eine Mittelung des
Datensatzes {Pulszahl, Tppope, EDL..} wird das Signal-Rausch-Verhiltnis auf eine Abso-

lutgenauigkeit kleiner 0,2 % verbessert. Nach der Datenspeicherung wird der Quotient

D2 . .
EP? JEPL nochmals registriert.

3.3.3 Messdatenauswertung

Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit der Software ORIGIN. Dazu werden die Da-

tensiitze { Pulszahl, Tprope, EPL. .} graphisch dargestellt (Beispiel CaFy in Abb. 3.2). Zu

Bestrahlungsbeginn éndert sich T p,ope schnell und erreicht nach einigen 10® Laserpulsen
einen stationiren Wert T Die T p,qp.-Werte fiir die letzten 1.000-2.000 von typischer-

weise 30.000 Laserpulsen werden zu einem Mittelwert T p,ope zusammengefasst und bei

leer/E
Wert T*%*(H) {ibernommen. Hat sich der Quotient E22 /EP! wihrend der Bestrahlung

Ubereinstimmung der Quotienten E vor und nach der Transmissionsmessung als

leer
geéndert, so wird zur Berechnung von T (H) der zuletzt ermittelte Quotient verwendet.
Ausgangspunkt zur Berechnung der stationdren Absorptionskoeffizienten ar aus Trans-
missionsmessungen ist das Lambert — Beersche Gesetz in differentieller Form dI(z)/dz
= -« I(z) mit dem Abschwichungskoeffizienten «. Durch ihn wird die Verringerung der
Lichtintensitét 1(z) beim Durchgang durch ein Probenelement der Lénge dz aufgrund

von Absorption und Streuung beschrieben. Die Streuung wird zunéchst gegeniiber der
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Abbildung 3.2: Verlauf der Transmission Tprope €iner CaFy-Probe (linke Ordinate) und der
am Detektor D1 gemessenen Pulsenergie (rechte Ordinate) mit der applizierten Pulszahl
fiir eine Fluenz H = 10 mJ/cm?. Der oben dargestellte Ausschnitt zeigt die Tpyop.- Werte
der letzten 1000 Laserpulse, aus denen der Wert T pop. ermittelt wird (vgl. Text).
Absorption vernachléssigt, d.h. « ist der Absorptionskoeffizient. Da bei gepulster ArF-
Laserbestrahlung die Absorption in synthetischem Quarzglas und CaF, sowohl intensitéts-
als auch pulszahlabhingig ist, wird sie mit Einfiihrung von a(I,n) durch eine modifizierte

Form des Lambert— Beerschen Absorptionsgesetzes in der Form
dl(z)/dz = —a(n,I) - I(2) (3.2)

beschrieben [16,67]. Ist der a(n,I)-Wert fiir die Dauer jedes Einzelpulses bei gegebener
Intensitéit konstant, so ldsst sich jedem T pyope- bzw- T-Wert nach Integration von Gl.

3.2 der entsprechende Absorptionskoeffizient aus Transmissionsmessungen ap bzw. a5

l T Tooe Tmal’ l TStat Tma[l‘

zuordnen. Dabei ist 1(z)/1(0) = Tprobe/ Tmaz bzw. 15 (2) /1(0) = T /T, und Tpes
die maximal mogliche Transmission ohne Laserstrahlabschwéchung in der Probe und nur
begrenzt durch die Fresnel-Reflexion (Gl. 2.7).

Fiir optisch diinne Proben, d.h. a(n,])-dz < 1 und I(z) ~ I, kann Gl. 3.2 geschrieben

werden als
dl B AT B

%—E——a(n,f)-[ (3.4)
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Mit
AI TProbe Alstat Tstat
—|=1- bzw. =1- 3.5
ergibt sich dann als Néherung fiir Gl. 3.3
1— TProbe/TmaJ: sta 1- TStat/Tmaa;
ar = A, bzw. o5 = s : (3.6)

3.4 Laserinduzierte Teststrahlablenkung (LID)

Die direkte Volumenabsorptionsmessung mittels laserinduzierter Teststrahlablenkung (laser
induced deflection - LID) basiert auf dem Effekt der thermischen Linse (Abschnitt 2.1.4)
und ist in Abb. 3.3 fiir synthetisches Quarzglas schematisch gezeigt. Bei konstanter Ab-
sorption in der Probe und konstanten Bestrahlungsparametern stellt sich ein stationéres
Temperaturprofil in der Probe ein, wie in Abb. 3.3 durch Isothermen angedeutet. F'iir
synthetisches Quarzglas ist die Brechzahldnderung mit der Temperatur dn/dT positiv,
die Brechzahl n nimmt also vom Probenrand zur Probenmitte zu (Abb. 3.3). Fiir CaF,

ist dn/dT negativ und die Brechzahl n nimmt zur Probenmitte ab.

E—— Anregungs-
- — laserstrahl
— o
Testlaserstrahl / /f;ﬁ%\
(‘ v -\M*I Af
_ - / Zunahme
\ X | _vonTundn
Probenrand Y

Abbildung 3.3: Schema der LID-Messmethode: Querschnitt einer synthetischen Quarzglas-
probe mit Anrequngslaserstrahl senkrecht zur Querschnittsebene und Testlaserstrahl in der
Querschnittsebene; Kurven zeigen Isothermen bzw. Linien identischer Brechzahl

3.4.1 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau zur direkten Absorptionsmessung ist schematisch in Abb. 3.4
dargestellt. Der Strahlquerschnitt am Laserausgang von zunéchst 20 x 8 mm? (LPX 240i)
wird in beiden Strahldimensionen mit je einem Teleskop aus jeweils 2 Zylinderlinsen ge-
formt. Die horizontale Ausdehnung wird mit den Brennweiten f;” = 261 mm und f," =

-95 mm um den Faktor 2,8 reduziert, die vertikale Ausdehnung aufgrund ihrer gaufiférmi-
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Abbildung 3.4: Schema des experimentellen Aufbaus zur direkten Absorptionsmessung mit
laserinduzierter Teststrahlablenkung (LID): Strahlfihrungskammer mit den Teleskopen T1
und T2 zur horizontalen und vertikalen Strahlformung, elektromechanischem Verschluss
V, variablem Abschwdcher VA zur Pulsenergieregelung, Photodiode PD zur zeitlichen Puls-
formmessung, Blende Bl zur Strahlformung, Strahlteiler St und Energiedetektor D1; Mes-
skammer mit LID-Apparatur (Einzelheiten in Abschnitt 3.4.1) und Energiedetektor D2.

gen Intensititsverteilung durch f;* = -95 mm und f,” = 165 mm um den Faktor 1,7
aufgeweitet. Zwischen den Linsen f;” und f,” befindet sich ein beweglicher elektromecha-
nischer Verschluss zum Blockieren des Laserstrahls. Zur Regelung der Laserpulsenergie
dient ein variabler Abschwéicher, bestehend aus einer drehbaren, dielektrisch beschichte-
ten Quarzglasplatte mit einer vom Einfallswinkel abhéngigen Reflektivitdt. Eine Blende
erzeugt einen Strahlquerschnitt von 5 x 5 mm? mit homogener riumlicher Fluenzvertei-
lung. Hinter der Blende befindet sich unter einem Winkel kleiner 10° als Strahlteiler eine
unbeschichtete Quarzglasplatte der Dicke 1 mm, deren reflektierter Laserlichtanteil als
Referenz fiir die applizierte Pulsenergie dient und mit dem Energiedetektor D1 gemessen
wird. Hinter der Quarzglasplatte befindet sich die kompakte LID-Apparatur mit Probe.
Der Energiedetektor D2 hinter der LID-Apparatur dient zur Kalibrierung des Detektors

1 vor der Messung und wird danach durch eine Strahlfalle (hier nicht gezeigt) ersetzt.

LID-Apparatur

Zur Messung der in Abb. 3.3 dargestellten Teststrahlablenkung Al dienen zwei kompak-
te LID-Apparaturen I (Abb. 3.5) und II. Die Proben werden iiber je eine Offnung in
der Vorder- und Riickseite der gekapselten Apparatur bestrahlt. Den Teststrahl liefert
eine Laserdiode (LD-510A, Fa. Adtech Photonics Inc.) mit einer Wellenlénge von 655 nm

und einer Maximalleistung von 10 mW. Der Teststrahlverlauf ist in Abb. 3.6 schema-
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Abbildung 3.5: Kompakte LID-Apparatur I mit Probe, Laserdiode als Teststrahlquelle,
100%-reflektierenden Spiegeln Sp 1-3, teilreflektierender Platte T und positionsempfindli-
chen Detektoren PSD 1 und 2.

tisch dargestellt. Dabei wird der Testlaserstrahl mit der teilreflektierenden Platte T in
zwei Teststrahlen aufgeteilt, diese links bzw. rechts vom bestrahlten Volumen durch die
Probe gefithrt und anschlieffend durch einen hochreflektierenden Spiegel Sp2 in die Probe
reflektiert (Abb. 3.6a). Eine geeignete Verkippung der Spiegel Sp2 und Sp3 zu den Test-
strahlen ermdoglicht insgesamt vier Probendurchgénge fiir jeden Teststrahl (Abb. 3.6b).
Anschliefend treffen beide Teststrahlen jeweils auf einen positionsempfindlichen Detek-
tor PSD (Typ SSO-EL 3,5-6, Fa. Silicon Sensor GmbH). Die PSD-Elektronik wandelt
die aktuelle Schwerpunktslage jedes Teststrahls in ein Spannungssignal um. Die damit
aus den Teststrahlablenkungen Al; und Aly generierten Spannungsdifferenzen AU; bzw.
AU, werden mit einer nachgeschalteten Elektronik verstirkt, geglittet und mit einem
Oszilloskop (LC334A, Fa. LeCroy Europe GmbH) summiert und registriert.

Neben der LID-Apparatur I in Abb. 3.5 wird eine modifizierte und weiterentwickelte Ap-
paratur II fiir Kalibrierungsmessungen eingesetzt. Der Laserstrahlengang ist evakuierbar,
z.B. fiir Messungen bei der Laserwellenldnge 157 nm. Der im Vergleich zur Apparatur I
vergroferte Abstand zwischen der Probe und den beiden PSDs fiihrt zu einer erhohten Po-
sitionsdnderung Al bei gegebenem Teststrahlablenkwinkel. Die PSDs sind um 45° gegen
die Teststrahlen verkippt. Die am PSD gemessene Ablenkung Al’ ist somit die Projektion
von Al, Al' = v/2- Al. Mit der Apparatur II sind Probenléingen bis zu 40 mm messbar.
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Abbildung 3.6: Schema des Teststrahlverlaufes in den LID-Apparaturen:
a) Blick in Richtung des Anrequngslaserstrahls
b) Blick senkrecht zum Anregungslaserstrahl

3.4.2 Messdatenerfassung

Nach ausreichender Ny-Spiilung der Experimentierkammer (Abb. 3.4) wird ohne Probe
fiir die ausgew#hlten Fluenzen der Quotient EP? /EP! bestimmt. Dann wird bei ausge-
schaltetem Anregungslaser die Messprobe in die LID-Apparatur eingesetzt und der Test-
strahlverlauf iiberpriift. Treffen die Teststrahlen aufgrund eines Keilwinkels zwischen den
durchstrahlten Probenoberfliichen nicht auf die zugeordneten PSDs, so erfolgt fiir Keil-
winkel kleiner 1 mrad eine Korrektur iiber die justierbaren Spiegel in der LID-Apparatur.
Die anschliefende Probenthermalisierung in der LID-Apparatur fithrt zu Teststrahlablen-
kungen, die im Allgemeinen viel gréffer sind als die aufgrund der geringen Absorption des
Anregungslasers in der Probe. Diese Thermalisierung wird als abgeschlossen betrachtet,
wenn die Gesamtablenkspannung beider Teststrahlen Uy ;p = |AU; |+ |AU,| iiber typische
Messzeiten bis 1000 s fiir synthetisches Quarzglas und bis 300 s fiir CaFy im Rahmen der
Messgenauigkeit entweder konstant ist oder einen konstanten linearen Verlauf iiber der
Zeit aufweist. Zur Messung (Abb. 3.7) gibt der Verschluss V den Anregungsstrahlengang
frei (Zeit t1). Die Fluenz wird am Detektor D1 kontrolliert und mit Hilfe des variablen
Abschwéchers VA konstant gehalten. Abbildung 3.7 zeigt den zeitlichen U ;p-Verlauf fiir
eine Messung an synthetischem Quarzglas. Bei konstanter Absorption des Anregungslasers

in der Probe stellt sich nach einer materialspezifischen Zeit ein stationédres Temperatur-

bzw. Brechzahlprofil und damit verbunden eine stationére Uy, D-Anderung ein. Der Anre-
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Abbildung 3.7: Gesamt-Teststrahlablenkspannung Ur;p als Funktion der Messzeit fiir syn-
thetisches Quarzglas mit t, und ty als Bestrahlungsstart bzw. -ende. Die Differenz AUpp
zwischen den Uprp-Werten vor bzw. nach und wdihrend der Bestrahlung ist ein Maj$ fir
die Absorption in der Probe.

gungslaserstrahl wird jetzt durch den Verschluss blockiert (Zeit to) und Up;p geht wieder

auf den Wert vor der Bestrahlung zuriick.

3.4.3 Messdatenauswertung

Die Verldufe Uy p(t) ohne Laserbestrahlung sowie im stationdren Zustand mit Laserbe-

strahlung werden {iiber lineare Funktionen

dUL[D > ohne/mit i

e Uz (0) (3.7)

ohne/mi
UL]D/ t(t) = (

mit den Anstiegen (dUp;p/dt)°"™e/m* und den Achsenabschnitten U7A"*"(0) ohne bzw.
mit Laserbestrahlung angepasst (Abb. 3.8).
Nur fiir gleiche und konstante Anstiege (dUp;p/dt)*"/™* wird die Spannungsdifferenz

AULID = UZ’}%G(O) - UFI%«D (3'8)

als Berechnungsgrundlage fiir die stationdre Absorption o9, genutzt. Ansonsten wird

die Messung verworfen.

3.4.4 Kalibrierung der LID-Apparaturen

Die Spannungsdifferenz AUjp;p als Maf fiir die Teststrahlenablenkung beinhaltet die
Volumen- und Oberflichenabsorption der Probe. Die Trennung in die Einzelbeitrége er-
folgt iiber verschiedene elektrische Kalibrierungen, fiir jede Materialart und jede Proben-

dicke d. Zur Kalibrierung der Volumenabsorption wird in eine mittig durchbohrte Probe
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Abbildung 3.8: Anpassung der Verlaufe Uprp(t) vor bzw. nach Laserbestrahlung und im
stationdren Zustand wihrend Laserbestrahlung durch lineare Funktionen (Gl. 3.7) mit den

Anstiegen (dUy;p /dt)°™e/™it und Achsenabschnitten Usms™" (0),

ein der Probendicke d entsprechend langer Widerstand eingesetzt (Abb. 3.9a). Eine op-
timale Wérmeleitung zwischen Widerstandsheizung und Probe wird mit Warmeleitpaste

erreicht. Zur Kalibrierung der Oberflichenabsorption werden die ArF-laserbestrahlten

a)

Volumenheizung Oberflachenheizung

Abbildung 3.9: Fotografien von Kalibrierproben der Geometrie 20 x 20 x 10 mm?:
a) Eingesetzter elektrischer Widerstand zur Simulation der Volumenabsorption
b) Simulation der Oberflichenabsorption durch Heizelemente auf den Probenoberflichen

Oberflichen der Probe mit Heizelementen versehen, deren Fldchen dem Querschnitt des
Anregungslaserstrahls am Ort der Probe entsprechen (Abb. 3.9b). Dieses Vorgehen ist
vergleichbar mit dem der elektrischen Kalibrierung von Kalorimeter-Aufbauten. Dort er-
folgt iiber Surface-Mount-Widersténde (SMD) auf einem diinnen Keramiksubstrat die

Umsetzung einer definierten elektrischen Leistungen in die Kalibrierproben. Experimen-
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te, Simulationsrechnungen und Uberlegungen zur Emissivitiat der Widerstandsoberfliche
im Vergleich zu Quarzglas zeigen dabei, dass keine relevanten Unterschiede zwischen ge-
pulster Laserstrahlung und kontinuierlicher elektrischer Heizung bestehen [75].

Durch das Anlegen genau bestimmbarer Spannungen und Stromstéirken am Widerstand
wird eine definierte elektrische Leistung P, umgesetzt, die eine mittlere absorbierte La-
serleistung P, gleichen Betrages an den Probenoberflichen bzw. im -volumen simuliert.
Die fiir unterschiedliche elektrische Leistungen P.; gemessenen AU ;p-Werte werden ge-

gen P, aufgetragen und der Kalibrierfaktor Ko bzw. Ky, aus der Steigung von AUp;p

= Kor/vei'Pe bestimmt (Beispiele fiir Ky in Abb. 3.10).

12

gl K,,(Quarzglas) = 102 mV*cm/mW

s | -
o 4
3

-

K (CaF,) =-14,5 mV*cm/imW

S
e
— o |
-4 . . . .
0 30 60 0 120
P (mW/cm)
el

Abbildung 3.10: Kalibrierung der LID-Apparatur I (Abb. 3.5) fiir Quarzglas- und CaFs-
Proben der Geometrie 20120210 mm?® mit elektrischer Volumenheizung. Die Kalibrierfak-
toren Ky (Quarzglas) = 102 mV-em/mW und Kyqy(CakFy) = -14,5 mV-em/mW sind
iiber AUL]D = KVol'Pel bestimmdt.

Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht der Kalibrierfaktoren Kop und Ky fiir beide LID-Appara-

turen, beide verwendete Materialien und unterschiedliche Probendicken.

Tabelle 3.2 und Abbildung 3.10 zeigen, dass
e die K-Werte fiir synthetisches Quarzglas und CaFy aufgrund ihrer dn/dT-Werte un-
terschiedliche Vorzeichen besitzen [(dn/dT)guarzgtas = 9,9...11,9-107°K ™1 (dn/dT)cqr,
= (-10,6)...(-11,5)- 10~ K~1]*.
e |K]| fiir synthetisches Quarzglas deutlich hoher ist als fiir CaFy. Dafiir verantwortlich
istdie geringere Wirmeleitféhigkeit (Aguarzgias = 1,3...1,4 W/m-K, A¢om, = 9,7...10

*Die Werte entstammen unterschiedlichen Literatur- und Herstellerangaben.
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Tabelle 3.2: Kalibrierfaktoren Kop und Ky, der LID-Apparaturen I (Abb. 3.5) und 11 fir
synthetische Quarzglas- und CaFs-Proben unterschiedlicher Dicke d. Bei der Dimension
der Kop-Werte ist beriicksichtigt, dass die Heizelementfldchen dem Laserstrahlquerschnitt
entsprechen. Die Werte in Klammern fir die LID-Apparatur I sind mit dem bekannten
Empfindlichkeitsunterschied der beiden LID-Apparaturen aus den mit Apparatur I ge-
wonnenen Ergebnissen berechnet.

Kor (mV/mW) Kyo (mV-cm/mW)
Material | d=10mm | d=20mm | d=10mm | d=20mm | d=30mm
Quarzglas

LID I (51,2) (6,4) 102 (102,7)

LID II 471 58,7 939 945,6

CalF,

LID I (-8,6) (-1,4) -14,5 (-9,4)

LID II -76,3 -12)7 -128 -82,8 77,45

W/m-K)* und der daraus resultierende stérkere Temperaturgradient zwischen be-

strahltem Probenvolumen und Probenrand in Quarzglas.

e Kor mit steigender Probendicke abnimmt, erklarbar durch die zunehmende Entfer-

nung der Teststrahlen von den beheizten Oberflachen.

o fiir synthetisches Quarzglas Ky ; fiir die Probendicken 10 und 20 mm identisch ist,

wéhrend es fiir CaFy mit steigender Probendicke abnimmt (siehe Abschnitt 5.2.2).

Fiir gleiche Oberflachen- und Volumenabsorption wird nach Tab. 3.2 der Testlaserstrahl

bei Volumenabsorption stérker abgelenkt als bei Oberflichenabsorption. Mit der zusétz-

lichen Annahme, dass fiir die angewendeten Laserfluenzen die Volumenabsorption grof3

gegen die Oberflachenabsorption ist, wird zunéchst der Anteil der Oberflichenabsorption

an der Teststrahlablenkung vernachléssigt. Fiir optisch diinne Proben berechnet sich dann
stat «

der stationére ,, Volumenabsorptionskoeffizient a7, fiir eine gegebene mittlere Laserlei-

stung P, und mit der mittleren absorbierten Leistung

Doy = (3.9)

sowle liber Gl. 3.4

AI|  Pas
‘ ‘: ?b = o Az (3.10)

zu o -
stat deS/PL

LID — Az (311)
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3.5 Bestimmung der Pulsdauer 7;g

Die Photonenenergie des ArF-Lasers von 6,4 eV ist fiir beide untersuchten Materiali-
en grofer als der halbe optische Bandabstand. Dadurch kann Zwei-Photonen-Absorption
zur Gesamtabsorption in der Probe beitragen und der Verlauf der Laserintensitit Iy (t)
muss beriicksichtigt werden. Zur Beurteilung der Wirkung unterschiedlicher zeitlicher
Pulsformen auf Zwei-Photonen-Absorptionsprozesse wird allgemein die ,integral squa-
re“-Pulsdauer 7;¢ mit der Definition

(J Ir(t)dt)®

TIs = TR0 (3.12)

verwendet [68,75]. Anschaulich ist 775 die Pulsdauer eines zeitlichen Rechteckimpulses mit
der gleichen Zwei-Photonen-Absorption wie der urspriingliche Laserpuls gleicher Pulsener-
gie. Die in den Experimenten registrierten zeitlichen Pulsformen sind deshalb nach GI.
3.12 ausgewertet. Die lineare Absorption ist dagegen nur durch die Gesamtenergie des Pul-
ses bestimmt unabhéngig von der zeitlichen Pulsform. Zur einheitlichen Beschreibung der
Experimente wird deshalb sowohl fiir die lineare als auch die Zwei-Photonen-Absorption

die ,,integral square“-Pulsdauer 775 verwendet.



Kapitel 4

Darstellung der Ergebnisse

Dieses Kapitel prisentiert die Ergebnisse der Transmissions- und Absorptionsmessungen
an CaFy und synthetischem Quarzglas unter ArF-Pulslaserbestrahlung. Nach der Be-
schreibung der Transmission und des Absorptionskoeffizienten von CaFs in Abhéngigkeit
von der Laserpulszahl, dem zeitlichen Pulsprofil, der Repetitionsrate und der Fluenz folgt
die zeitliche Entwicklung des Absorptionskoeffizienten fiir synthetisches Quarzglas bei
erstmaliger Probenbestrahlung sowie seine Abhéngigkeit von der Repetitionsrate und der
Laserfluenz. Danach werden direkte Absorptionsmessungen an synthetischen Quarzglas-
und CaF,-Proben unterschiedlicher Probendicke behandelt. Den Abschluss bilden kom-
binierte Messungen der Transmission, der Absorption und des totalen Streulichtes an

CaFy-Proben.

4.1 Kalziumfluorid - Absorption und Transmission

von Laserpulsen

4.1.1 Entwicklung bis zur Einstellung stationirer Transmission

Die Transmission von CaFo-Proben bei ArF-Laserbestrahlung zeigt zwei unterschiedliche
zeitliche Entwicklungen. Fiir die Mehrzahl der Proben ergibt sich bei Bestrahlung mit der
Fluenzfolge 2—5—10—2 mJ/cm? mit jeweils 30.000 Laserpulsen bei 60 Hz Repetitionsra-
te das Verhalten in Abb. 4.1. Dabei dndert sich die Transmission fiir jeden Fluenzwechsel
innerhalb von einigen 10? Laserpulsen und erreicht anschlieBend einen stationiren Wert
T*(H). Beim Ubergang zu hoheren Fluenzen nimmt die Transmission ab, im umgekehr-

ten Fall steigt sie an. Dieses Verhalten wird in Fachkreisen als ,,rapid damage® bezeichnet.

D)1
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Abbildung 4.1: Transmission T der CaFs-Probe C1 in Abhdngigkeit von der Fluenz und
der Pulszahl fiir die Bestrahlung mit einem ArF-Laser bei 60 Hz Repetitionsrate

Einige CaF,-Proben zeigen bei identischer Bestrahlungsfolge das Verhalten in Abb. 4.2.
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Abbildung 4.2: Transmission T der CaFy-Probe C20 in Abhdngigkeit von der Fluenz und
der Pulszahl fiir die Bestrahlung mit einem ArF-Laser bei 60 Hz Repetitionsrate

Nach einer Transmissionserhhung innerhalb der allerersten 10.000 bis 15.000 Pulse (Ober-
flichenreinigung) und dem nachfolgenden T (2 mJ/cm?)-Wert dndert sich T***(H) in
der weiteren Bestrahlungsfolge unmittelbar mit dem Fluenzwechsel. Am deutlichsten ist
dieses Verhalten beim Wechsel 5—10 mJ/cm? und 10—2 mJ/cm? sichtbar. Die Messun-

gen mit 5—10—2 mJ/cm? zeigen ein , Einschwingen“ im Transmissionsverlauf, was auf



KAPITEL 4. DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE 33

Artefakte der Energiedetektoren zuriickzufiihren ist.

Proben mit dem Verhalten in Abb. 4.2 besitzen im Vergleich zu den anderen sowohl héhere
Transmissionen als auch geringere Differenzen AT*! zwischen T***~Werten fiir verschie-
dene Fluenzen. Bei allen untersuchten Proben stimmen die beiden T*"(2 mJ/cm?)-Werte
zu Beginn und am Ende der Fluenzfolge innerhalb der Messgenauigkeit kleiner 0,2 % iibe-

rein.

4.1.2 Abhingigkeit von Laserstrahlparametern

Zeitliches Pulsprofil

Die Abhéngigkeit des stationdren Absorptionskoeffizienten o aus Transmissionsmes-

sungen vom zeitlichen Pulsprofil wird im 7;¢-Bereich von 25 bis 40 ns an Proben unter-
sucht, zwischen denen grofie Absorptionsunterschiede erwartet werden. Fiir jeden 77¢-Wert
werden die Proben bei 60 Hz Repetitionsrate mit der Fluenzfolge 2—5—10—2 mJ/cm?

bestrahlt. Anschliefiend erfolgt die Anpassung der o5 (H)-Werte durch lineare Funktio-

nen
d stat
ae(in) = (U5 ) 1+ o (1)

mit dem Anstieg daii®/dH und dem Achsenabschnitt o (Abb. 4.3).

0,0012 : :
14 = 30,3 ns
0,0010 1,=348ns i
©.=398ns /T
e 0,0008 T
8 1 [ ]
—
=~ 0,0006 i /
% %
0,0004 % t
- A
1
0,0002 : .
0 3 6 9 12
Fluenz (mJ/cm’)

Abbildung 4.3: Fluenzabhdingigkeit der stationdren Absorptionskoeffizienten o5 aus

Transmissionsmessungen als Funktion der Pulsdauer trs fiir die CaFy-Probe C24. Die
ArF-Laserbestrahlung erfolgt mit Fluenzen von 2 - 10 mJ/em? bei 60 Hz Repetitionsrate.

Die lineare Anpassung der o5t -Werte fiir jede Pulsdauer folgt GI. J.1.
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Die Zusammenfassung der Parameter a5 und dasie! /dH fiir verschiedene 775-Werte (Tab.
4.1) zeigt, dass dasi*! /dH fiir alle Proben mit steigendem 775-Wert abnimmt, wihrend o

unabhéngig von 7;g ist.

Tabelle 4.1: Parameter o und dost™/dH aus GI. 4.1 fiir die ArF-Laserbestrahlung der
CaFy-Proben C7, C24 und C25 in Abhdngigkeit von der Pulsdauer Trg

Probe C7 Probe C24 Probe C25
TIS ol dagte /dH ad. dagt® /dH ad. dagt® /dH
(ns) | (10712 ) | (0t ey | 1042y | a0t emy | otl) | (0-tem)
30,3 10,2+ 0,6 | 1,69 £ 0,14 | 3,3 + 0,7 | 0,63 £ 0,15 | 16,8 + 0,5 | 3,08 + 0,16
348 92408 [ 1254017 | 2,7+ 05| 0,44 0,11 | 14,0 + 0,6 | 2,54 + 0,12
39,8 1 10,6 £0,6 | 1,04 £ 0,13 | 29+ 0,6 | 0,34 £ 0,16 | 15,7 & 0,7 | 2,24 + 0,12

Die Untersuchung einer CaFy-Probe (C8) iiber einen Zeitraum von 9 Monaten bei 8
T15-Werten zwischen 26,6 und 39,8 ns zeigt die Abnahme von da$**/dH um 30 % mit
steigendem 77¢ withrend die aY-Werte innerhalb einer Standardabweichung von + 15 %

um den mittleren Wert 4,84 - 107* cm™" liegen (Tab. 4.2).

Tabelle 4.2: Parameter o und doi® JdH aus Gl. 4.1 fiir die ArF-Laserbestrahlung der

CaFy-Probe C8 in Abhdngigkeit von der Pulsdauer g

IS ad. dast*t /dH Messdatum
(ns) (107* cm™1) (107* cm/mJ)

26,6 4.3 + 0,8 1,08 + 0,13 10.09.2002
27,3 5,6 + 0,7 1,08 + 0,17 21.05.2002
28,6 5,9 £ 0,6 0,84 £+ 0,15 07.01.2003
29.2 3.8 + 0,8 1,03 + 0,14 04.11.2002
30,3 46+ 0,6 1,15 + 0,14 18.12.2002
31,2 5,2 + 0,6 0,87+ 0,15 20.12.2002
33.3 43+ 0.8 0,78+ 0,14 10.02.2003
39,8 5,0 =+ 0,6 0,71+ 0,15 17.02.2003

Repetitionsrate

Die Messergebnisse fiir zwei Proben bei Bestrahlung mit konstanter Fluenz H = 7 mJ/cm?

und Repetitionsraten im Bereich 100 - 1000 Hz (Abb. 4.4) zeigen im Rahmen der Messge-
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nauigkeit konstante stationidre Absorptionskoeffizienten a5, d.h. es liegt keine Abhéngig-

keit von der Repetitionsrate vor. Da die beiden Proben C26 und C27 das Qualitatsspek-
trum aller in dieser Arbeit untersuchten CaF, (kleinste und grofite Absorptionswerte)

umfassen, wird das Ergebnis als reprisentativ fiir alle Proben angesehen.

0,004 —— . . . —
| Probe C26: (3,04 0,07)*10°cm” L]
1.1 ]
0,003 i i > i i i
=
O
= 0,002
8—
[ : : 1
0,001 e
Probe C27: (0,95% 0,06)*10°cm’”
0,000+ . . . .
0 200 400 600 800 1000

Repetitionsrate (Hz)

Abbildung 4.4: Stationdrer Absorptionskoeffizient a5t der CaFy-Proben C26 und C27,
bestimmt aus Transmissionsmessungen, in Abhdngigkeit von der Repetitionsrate fiir ArF-
Laserbestrahlung mit der Fluenz 7 mJ/cm?

Fluenz

Alle untersuchten Proben zeigen eine lineare Zunahme des stationdren Absorptionskoef-

fizienten o5 mit steigender Laserfluenz (Abb. 4.5).

0,005 . ,
A  Probe C9
0,004 e Probe C10 /
= Probe C11 e
’-’g 0,003
(&)
5 / ]
ws_ 0,002 /
0,001 —
0000 —— =& . . .
0 3 6 9 12
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Abbildung 4.5: Stationdire Absorptionskoeffizienten a5t fiir die CaFy-Proben C9-C11 bei
ArF-Laserbestrahlung mit Fluenzen H von 2 bis 10 mJ/cm? bei 60 Hz Repetitionsrate
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Die Bestrahlungen mit der Fluenzfolge 2—5—10—2 mJ/cm? erfolgen bei 60 Hz Repeti-

tionsrate und vergleichbaren 7;6-Werten 7;5 &~ 29 ns. Die durch lineare Anpassung (GI.

4.1) der Messergebnisse ermittelten Parameter dasi /dH und of zeigen deutliche Unter-

schiede zwischen den Proben, die exemplarisch in Tab. 4.3 fiir die drei Proben aus Abb.
4.5 dargestellt sind. Die Bestrahlungen ausgewé&hlter Proben mit héheren Fluenzen bis zu

H = 50 mJ/cm? bestéitigen die lineare Beziehung a5%¢f (H).

Tabelle 4.3: Regressionsparameter o% und dosi® /dH fiir die ArF-Laserbestrahlung der
Proben C9-C11 (Abb. 4.5), ermittelt nach Gleichung 4.1

Probe ol dastet JdH
(107% cm™1) (107* cm/mJ)

9 1,15 £ 0,6 0,59 = 0,13

C10 6,7 £ 0,65 1,74+ 0,14

c11 12,6 4+ 0,8 9.7 + 0,15

4.2 Synthetisches Quarzglas - Absorption und Trans-

mission von Laserpulsen

4.2.1 Entwicklung bei erstmaliger Bestrahlung bis zur stationiren

Absorption

Die erstmalige ArF-Laserbestrahlung fiihrt bei allen untersuchten Proben zu der in Abb.
4.6 fiir die Fluenz H = 5 mJ/cm? dargestellten Anderung der Absorptionskoeffizienten o
mit der Pulszahl. Einem schnellen Absorptionsanstieg innerhalb einiger 10® Laserpulse
folgt im weiteren Bestrahlungsverlauf eine Absorptionsabnahme und die Annéherung an
einen stationdren Wert zum Bestrahlungsende nach 6,5-10° Pulsen. Wie Abbildung 4.6
verdeutlicht, unterscheiden sich die Proben sowohl in ihren Startabsorptionen als auch
ihren maximalen und am Bestrahlungsende erreichten Absorptionswerten. Da die Ergeb-
nisse zeigen, dass fiir die Fluenz 5 mJ/cm? die Bestrahlung mit 6,5-10° Laserpulsen nicht
zum Erreichen einer stationdren Absorption ausreicht, werden drei identische Proben mit
Fluenzen von 5, 10 und 20 mJ/cm? bei 200 Hz Repetitionsrate bis zum jeweiligen stati-

onéiren Absorptionswert bestrahlt (Abb. 4.7). Die Verldufe a5 (n) sind ndherungsweise
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Abbildung 4.6: Absorptionskoeffizient ar der Quarzglas-Proben A4-A6 aus Transmissions-
messungen wéihrend der Erstbestrahlung mit einem ArF-Laser bei der Fluenz 5 mJ/cm?.
Die Messungen erfolgen mit 150 Hz Repetitionsrate, die Bestrahlung zwischen den Mess-
punkten (gekennzeichnet durch Geraden) mit 200 Hz. Der oben dargestellte Ausschnitt
zeigt ap fiir die ersten 2-10* Laserpulse mit logarithmischer z-Achseneinteilung.

durch jeweils eine exponentielle Abnahme beschreibbar. Die ermittelten 1/e-Pulszahlen
von 149.000 (5 mJ/cm?), 78.000 (10 mJ/cm?) und 37.000 (20 mJ/cm?) zeigen eine lineare

Abnahme mit der Fluenz.
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Abbildung 4.7: Absorptionskoeffizienten ap;p aus LID-Messungen und deren Beschreibung
durch Exponentialfunktionen fir die Quarzglas-Proben A7a-c als Funktion der Pulszahl bei
ArF-Lasererstbestrahlung mit den Fluenzen 5, 10 und 20 mJ/cm? sowie 200 Hz Repeti-
tionsrate
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Die Wiederholung der Bestrahlung mit identischen Bestrahlungsparametern nach mehrtégi-
ger Probenlagerung ergibt auch zu Beginn denselben Absorptionskoeffizienten wie zum
Ende der Erstbestrahlung, d.h. die Absorptionsdnderung aus den Abb. 4.6 bzw. 4.7 ist
irreversibel. Als Folge dieser Ergebnisse werden fiir alle nachfolgenden Untersuchungen

die Proben zunéchst bei H = 5 mJ/cm? mit 10° Pulsen vorbestrahlt.

4.2.2 Abhéangigkeit von Laserstrahlparametern

Aufgrund der Abhéngigkeit der Absorption vom zeitlichen Pulsprofil [69] werden inner-
halb einer Messserie die Pulsdauern 7;5 durch konstante Laserhochspannung vergleichbar
gehalten. Die Einstellung der Pulsenergie an der Probe erfolgt durch den variablen Ab-
schwécher.
Repetitionsrate

stat

Der fiir Quarzglas typische Verlauf von af'f;, bei Bestrahlung mit konstanter Fluenz und

Variation der Repetitionsrate ist in Abb. 4.8 am Beispiel von Probe A10 dargestellt.
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Abbildung 4.8: Stationdre Absorptionskoeffizienten o5t der Quarzglas-Probe A10 in
Abhdingigkeit von der Repetitionsrate fiir ArF-Laserbestrahlung mit 5 m.J/cm?

Bei der Fluenz H = 5 mJ/cm? steigt o$/t% im Bereich 50 bis 300 Hz stetig von 5-1073
auf 9:1073 cm ™! an. Bei weiterer Steigerung der Repetitionsrate auf 400 Hz scheint o3¢

konstant zu bleiben.
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Fluenz

Die Anderung von o34 mit der ArF-Laserfluenz bei 400 Hz Repetitionsrate zeigt Abb.

4.9 am Beispiel von Probe A12. Fiir diese Probe steigt o544, im Fluenzbereich von 3 bis 25
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Abbildung 4.9: Stationdre Absorptionskoeffizienten o'y, der Quarzglas-Probe A12 in
Abhdngigkeit von der Fluenz H fiir ArF-Laserbestrahlung mit 400 Hz Repetitionsrate

1

mJ/cm? stetig, aber nichtlinear, von 5107 auf 9-1073 cm~! an. Bei allen synthetischen

Quarzglasproben vom Typ III findet man unter ArF-Laserbestrahlung einen nichtlinearen

Zusammenhang o544 (H) im genannten Fluenzbereich.

4.3 Synthetisches Quarzglas und CaF,: Absorption
in Abhingigkeit von der Probendicke

Ziel der in diesem Kapitel vorgestellten Experimente ist die Erfassung von Volumen- und
Oberflachenabsorptionsbeitriagen zum ermittelten Absorptionskoeffizienten. Tabelle 4.4
zeigt die LID-Spannungsdifferenzen AUp;p und die daraus zunéchst berechneten stati-
onéren ,, Volumenabsorptionskoeffizienten“ fiir Quarzglas- und CaFs-Proben der Dicken
10 und 20 mm bei Bestrahlung mit der Fluenz 10 mJ/cm? (Quarzglas) bzw. 20 mJ/cm?
(CaFy) bei 300 Hz Repetitionsrate.

Die Quarzglasproben sind eng benachbarten Gebieten einer Quarzglaswalze entnommen
und bzgl. ihrer optischen Eigenschaften sehr &hnlich. Die Absorptionskoeffizienten fiir
beide Probendicken stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein.

Die Ergebnisse fiir CaF, zeigen fiir die Proben C5 und C29 einen hoheren Wert a4 fiir
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Tabelle 4.4: LID-Spannungsdifferenzen AUr;p der Quarzglas-Probe A9 und der CaFs-
Proben C5, C6, C28 und C29 mit Probendicken wvon 10 und 20 mm fir ArF-
Laserbestrahlung mit der Fluenz 10 mJ/cm?® (Quarzglas) und 20 mJ/cm?® (CaFy) bei
300 Hz Repetitionsrate. Die o't -Werte sind zundchst unter Vernachlissigung der Ober-
flichenabsorption aus den Kalibrierfaktoren Ky, berechnet.

Probe 10 mm Probe 20 mm Probe
AUr;p (mV) | a5 (1073 em™) | AUr;p (mV) | o5 (1073 ecm™!)
Quarzglas:
A9 340,5 + 3,4 4,60 £ 0,28 323,7 £ 3,3 4,42 + 0,27
CaFs:
Ch 31,6 £ 0,3 1,565 + 0,09 26,0 + 0,3 1,92 £ 0,12
C6 36,3 £ 0,4 1,78 £ 0,11 20,3 £ 0,3 1,50 + 0,09
€28 40,2 £ 04 1,97 £ 0,12 17,5 £ 0,3 1,29 + 0,08
C29 32,2 £0,3 1,68 + 0,09 26,1 + 0,3 1,93 £ 0,12

die 20 mm dicke Probe, fiir die Proben C6 und C28 einen hoheren Wert o, fiir die 10
mm dicke Probe.

Messungen der Probe C5 mit einem 157 nm-Fs-Laser bestéitigen die Resultate der ArF-
Laserbestrahlung, dass die 20 mm dicke Probe einen hoheren Absorptionskoeffizienten

besitzt als die 10 mm dicke Probe [70].

4.4 Kombinierte Transmissions-, Absorptions- und
Streulichtmessungen an CakF,

Ziele der kombinierten Messungen der Transmission, der Absorption nach dem LID-
Prinzip sowie der totalen Streuung an CakF; sind eine Energiebilanz und eine Abschétzung
der Anteile von Absorption und Streuung an der gesamten, in Transmissionsmessungen
ermittelten Laserstrahlabschwéchung. Wegen der pulsdauerabhéngigen Absorption (Ab-
schnitt 4.1.2) werden fiir die Transmissions- und Absorptionsmessungen vergleichbare 7;-
Werte eingestellt. Unterschiedliche Repetitionsraten haben keinen Einfluss auf den Ab-
sorptionskoeffizienten (Abschnitt 4.1.2). Erste Vergleiche zwischen Transmissions- (Pro-
bendicke 100 mm) und direkten Absorptionsmessungen (Probendicke 10 mm) an Proben

desselben Kristalls zeigen unterschiedliche Resultate (Abb. 4.10). Fiir Probe C19 stimmt
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der bei der Fluenz 23 mJ/cm? direkt gemessene ofith-Wert sehr gut mit der linearen

Extrapolation der «5f%-Werte aus den Transmissionsmessungen iiberein. Fiir Probe C15

liegt der aj'h-Wert deutlich unterhalb der linearen Extrapolation der af*-Werte. Die
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Abbildung 4.10: Stationdre Absorptionskoeffizienten a3 und af'fp fir die CaFy-Proben
C15 und C19 bestimmt aus Transmissions- und LID-Messungen bei ArF-Laserbestrahlung
als Funktion der Fluenz bei Repetitionsraten von 60 Hz (Transmission) und 300 Hz (LID).
Fiir Probe C15 ist zusdtzlich der Einfluss der totalen Streuung TS dargestellt.

Messung der totalen Streuung TS der 10 mm dicken Probe C15 nach ISO 13696 (Ober-
flachen- und Volumenstreuung) fiir die ArF-Laserwellenlidnge bei einer Fluenz kleiner 0,5
mJ/cm? und 50 Hz Repetitionsrate ergibt TS = 1-1073. Addiert man diesen Wert zu a/5¢%
(22 mJ/em?), so ist die Ubereinstimmung mit der linearen Extrapolation der a:i*-Werte
sehr gut.

Tabelle 4.5 zeigt die Ergebnisse eines weiteren Experiments. Die Proben C16, C21 und C22
entstammen demselben Kristall, ebenso die Proben C18 und C23. Die Probengeometrie
fiir die Transmissions- und Streulichtmessung betrigt 20 x 30 x 30 mm?, fiir die direkte
Absorptionsmessung an dquivalentem Material 20 x 20 x 10 mm?. Die Transmissions- und
direkten Absorptionsmessungen erfolgen mit der Fluenz 20 mJ/cm? bei 60 bzw. 300 Hz
Repetitionsrate. Fiir die TS-Messungen betriigt die Fluenz weniger als 0,5 mJ/cm? bei 50
Hz Repetitionsrate. Zusétzlich wird die Oberflichenrauhigkeit mittels AFM-Messungen
bestimmt. Aus den rms-Werten kann die Streuung an den Probenoberflichen Sor ab-

geschétzt werden [23,24, 71]. Die drei Kristalle zeigen deutliche Unterschiede in ihren
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Tabelle 4.5: Stationdre Transmissionen T und Absorptionskoeffizienten ai'¢% . totale

Streuung T'S und Oberflichenstreuung Sor fir CaFs-Proben bei ArF-Laserbestrahlung;
Transmissions- und Absorptionsmessungen mit H = 20 mJ/cm? und 60 bzw. 300 Hz Re-
petitionsrate; Messungen des totalen Streulichtes bei H < 0,5 m.J/cm? und 50 Hz Repetiti-
onsrate [T71]; Sop-Werte aus den Oberflichenrauhigkeiten [71]. Die beiden letzten Spalten
zeigen die Laserstrahlabschwdichungen durch Absorption und Streuung sowie berechnet aus
T nach Gleichung 3.6.

Probe Tstat astel TS Sor | oL I4+TS | 1-(T5/Tpax)
(3 cm) (3 cm) (3 cm) (3 cm)

() (em™) (%) | (%) (%) (%)
C21 90,95 2,47-1073 1,3 0,53 2,04 1,43
C16 | 91,22 | 2471073 | 046 | 042 1,2 1,13
022 | 9118 | 247107 | 032 | 074 1,06 1,18
C17 | 9026 | 50107 | 024 | 0,39 1,74 2,17
C18 84,85 1,38:1072 3,6 0,29 7,75 8,04
€23 84,32 1,38-1072 2,6 0,59 9,75 8,61

stationéiren Transmissionswerten T%“*. Der durch die Proben C18 und C23 charakteri-
sierte Kristall zeigt deutlich hohere 5% - und TS-Werte als die beiden anderen Kristalle
bei vergleichbaren Spp-Werten. Die Proben C16, C17 und C22 besitzen vergleichbare
TS-Werte, die T*!-Differenzen resultieren aus unterschiedlichen Absorptionskoeffizien-
ten a3 . Der Vergleich der TS-und Spp-Werte ldsst den Schluss zu, dass mit Ausnahme
der Proben C18 und C23 die Lichtstreuung mafigeblich durch die Oberflichenrauhigkeit
bestimmt ist. Die Vergleiche zwischen der aus Absorptions- und Streulicht-Messungen
resultierenden Laserstrahlabschwéichung (Spalte 6 in Tab. 4.5) mit der nach Gl. 3.6 aus

Tt berechneten (letzte Spalte in Tab. 4.5) zeigen eine Ubereinstimmung innerhalb von

4+ 15 % mit Ausnahme von Probe C21.



Kapitel 5

Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel wird zu Beginn eine Modifikation des Lambert—Beerschen Gesetzes be-
handelt, um dem intensitdts- und dosisabhéngigen Absorptionskoeffizienten Rechnung zu
tragen. Im zweiten Abschnitt werden die Anwendbarkeit und Grenzen der LID-Methode
diskutiert. Dann werden Auswirkungen der gepulsten ArF-Laserstrahlung auf die Ab-
sorption in den untersuchten Quarzglas- und CaF,-Proben behandelt und anhand von
Beispielen erldautert. AbschlieBend werden Zusammenhénge zwischen den Absorptionsko-
effizienten fiir gepulste ArF-Laserbestrahlung von synthetischem Quarzglas und CaF, und

den Bestrahlungsparametern aufgezeigt und diskutiert.

5.1 Modifiziertes Lambert — Beersches Gesetz

Startpunkt ist das Lambert — Beersche Gesetz in seiner differentiellen Form dI(z)/dz =
-a- 1(z). Es beschreibt mit dem von Bestrahlungszeit, Lichtintensitdt und Ort der Pro-
be unabhéngigen Abschwichungskoeffizienten a die Verringerung der Lichtintensitét 1(z)
beim Durchgang durch ein Probenelement der Lénge dz aufgrund von Absorption und
Streuung. Ist die Streuung gegeniiber der Absorption vernachléssigbar, wie in der vorlie-
genden Arbeit angenommen, so wird « als Absorptionskoeffizient bezeichnet.

Alle in dieser Arbeit untersuchten Quarzglas- und CaFs-Proben werden als optisch homo-
gen betrachtet. Sie zeigen jedoch einen von der Laserintensitét I und der Vorbestrahlung
(Pulszahl n) abhéngigen Absorptionskoeffizienten a(n,I). Dieses Verhalten ist durch ein
»modifiziertes“ Lambert — Beersches Gesetz der Form dI(z)/dz = -a(n,I)- 1(z) beschreib-
bar [16,67]. Fiir die in dieser Arbeit genutzten Laserparameter ist die simultane Absorpti-
on von mehr als zwei Photonen vernachléssigbar (Abschnitt 5.3.1). Mit dem Ein-Photon-
und effektiven Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten g (n,I) bzw. 3/ (n,I) kénnen die

tiber Gl. 3.3, 3.6 und 3.11 ermittelten Absorptionskoeffizienten «(n,I) in der Form
aln, I) = ag(n,I) + B4 (n, 1) - 1 (5.1)

A
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dargestellt werden. Ferner ist es moglich, den zeitlichen Verlauf I(t) der Laserintensitét
wahrend des Laserpulses durch einen Rechteckpuls der Dauer 7,6 mit konstanter Intensitét
I zu ersetzen (Abschnitt 3.5). Fiir einen homogenen Strahlquerschnitt kann damit die
Intensitéit gemafl I = H/7;¢ durch die Fluenz H ersetzt werden. Mit den beschriebenen
Substitutionen lasst sich aus Gl. 5.1 ableiten:

aln, H,115) = ag(n, H,715) + 5 (n, H, 715) - % (5.2)
Diese Gleichung ist die Basis fiir die in diesem Kapitel folgenden Diskussionen der Mess-

ergebnisse fiir CaFy und synthetisches Quarzglas.

5.2 Volumenabsorptionsmessung mit laserinduzierter

Teststrahlablenkung - LID
5.2.1 Wairmebilanz

Wie in Abschnitt 3.4 dargelegt, nutzt das LID-Messprinzip Temperaturgradienten bei lo-
kaler Probenerwérmung. Thermodynamisch stellt die Probe ein offenes System dar, an
dem die umgebende Luft und das Gehduse des LID-Aufbaus als Warmebad (= System
3) angekoppelt sind (Abb. 5.1). Die Probe selbst ist wiederum in zwei Teilsysteme unter-
gliedert, den bestrahlten bzw. geheizten Teil (= System 1) und den ungeheizten Teil (=
System 2).

System 1
y «—f— System 2
X
i System 3
z

z=0 z=d

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der LID-Probe mit Aufteilung in die Bereiche,
die in die Betrachtung der Wiarmebilanz eingehen:

System 1 Geheizter Teil der Probe (Volumen und Oberfliche)

System 2 Ungeheizter Teil der Probe

System 8 Probenumgebung (Luft und Gehdiuse des LID-Aufbaus)

Der Wiarmeaustausch zwischen den Systemen erfolgt durch die Prozesse Wirmeleitung
(siche néchster Abschnitt), Wéarmeiibergang und Wérmestrahlung. Als Warmeiibergang

bezeichnet man den Warmeaustausch zwischen einem festen und einem fliissigen bzw.
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gasformigen Korper. Fiir die Warmemenge (), die in einer Zeit t durch eine Grenzfliache
A tritt, gilt
Q=& -A-t-AT (5.3)

mit der Temperaturdifferenz AT zwischen dem festen Korper und dem angrenzenden Me-
dium und dem Wéarmeiibergangskoeffizienten a.

Die Warmestrahlungsleistung P eines Korpers an die Umgebung aufgrund seiner Tem-
peratur T, wird durch das Stefan — Boltzmannsche Gesetz beschrieben. Beriicksichtigt

man die Riickstrahlung der Umgebung mit der Temperatur T}, so erhélt man
P=Cy- (T, - T,). (5.4)

Dabei ist C;o die Strahlungsaustauschzahl, die durch die Geometrie des Korpers, die
Strahlungskonstante o und die Emissionsverhéltnisse €./, bestimmt wird [72].
Fiir das System 1 gilt:

e Die Warmezufuhr wird als homogene Volumenheizung mit einer zusétzlichen Ober-

flichenheizung an den Laserein- und austrittsflichen angenommen.

e Aufgrund der eingebrachten Wéarme, der Wérmeleitung innerhalb des Systems 1
und der Warmeabgabe an die Systeme 2 und 3 bildet sich ein Temperaturprofil in

System 1 aus.

e Die Wiarmeabgabe an das System 2 erfolgt iiber Wérmeleitung und -strahlung, an
das System 3 durch Warmeiibergang und -strahlung.
Fiir das System 2 gilt:
e Aufgrund der durch das System 1 eingebrachten Wirme, der Wérmeleitung inner-
halb des Systems 2 und der Warmeabgabe an das System 3 bildet sich ein Tempe-

raturprofil aus.

e Die Wiarmeabgabe an das System 3 aufgrund der Temperaturdifferenz AT, .5 erfolgt
durch Warmeiibergang und -strahlung.
Fiir das System 3 gilt:
e Fiir die Betrachtung stationédrer Verhiltnisse gilt, dass die pro Zeiteinheit aufge-

nommene Wiarme gleich der dem System 1 zugefiihrten ist.

e Durch Konvektion wird die durch die umgebende Luft aufgenommene Wérme von
den Probenoberflichen wegtransportiert und an das Aluminium-Gehéuse des LID-
Aufbaus mit seiner hohen absoluten Warmekapazitiat abgegeben. Die Temperatur-
erhohung des Systems 3 ist somit sehr viel geringer als diejenige in den Systemen 1

und 2.
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Fiir die geringen Temperaturerhohungen AT < 10 K liegt das Emissionsmaximum der
Waérmestrahlung nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz im Bereich von 10 pm. Die
starke Absorption in den untersuchten Materialien fiir diesen Wellenlédngenbereich fiithrt
zur Reabsorption der Warmestrahlung, so dass letztere nur fiir den Wéarmeaustausch zwi-
schen den Systemen 1 bzw. 2 und 3 in Betracht kommt. Die Temperaturdifferenzen von
einigen 0,1 K zwischen den Systemen 1 bzw. 2 und 3 fiir die verwendeten Bestrahlungspa-
rameter und typische Absorptionskoeffizienten von synthetischem Quarzglas und CaF las-
sen eine Vernachldssigung des Warmeaustauschs durch Warmestrahlung gegeniiber dem

durch Warmeiibergang zu.

5.2.2 Temperaturgradienten und Teststrahlablenkung

In diesem Abschnitt werden die Temperaturfelder im bestrahlten und unbestrahlten Teil
der Probe, die daraus resultierenden Temperaturgradienten und die Auswirkungen auf
die Teststrahlablenkung zunéchst am Beispiel des einzelnen Probendurchgangs eines Test-
strahls behandelt. Die Betrachtung ist untergliedert in die Grenzfille fiir ausschlieliche
Volumen- oder Oberflichenabsorption. Am Ende des Abschnitts werden zum Vergleich
die Kalibrierungsmesssungen fiir den Mehrfachdurchgang von zwei Teststrahlen durch die

Probe und Uberlagerung von Volumen- und Oberflichenabsorption diskutiert.

Absorption im Volumen

Abbildung 5.2a zeigt schematisch den Verlauf der Isothermen fiir eine Probe mit konstan-
tem Warmeeintrag entlang der Probe (z-Koordinate).

Sind der Warmeiibergang an und die Warmeleitung zu den Probenstirnflichen vernachléssig-
bar, so verlaufen die Isothermen fiir die unterschiedlichen Positionen z; - z3 parallel zum
Bestrahlungsgebiet und das 2-dimensionale Temperaturprofil T(x,y), die daraus resultie-
renden Temperatur-und Brechzahlgradienten und die Ablenkung Ay des in x-Richtung
durch die Probe gefiihrten Teststrahls sind fiir alle Positionen gleich. Zur Vereinfachung
der Berechnung des Temperatur- und Brechzahlprofils in der x-y-Ebene wird als Modell
der Querschnitt durch einen Zylinder der Lénge [, dem Radius R und einem konstanten
Wiirmeeintrag n im Bereich 0 < r < a betrachtet (Abb. 5.3). Die Teststrahlablenkung
beim Durchgang durch den Zylinder senkrecht zur z-Richtung resultiert aus dem Brech-
zahlgradienten dn/dr und dieser aus dem Gradienten des Temperaturfeldes dT(r)/dr und

der temperaturabhéngigen Brechzahl n(T). Fiir ein isotropes Medium mit der Wérme-
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X T ———
y
0
z
Testlaserstrahl

X
Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Isothermen in den y-z- und z-y-Ebenen fiir
eine Probe mit a) konstantem Wdirmeeintrag entlang der Probe (z-Koordinate) und b)
konstantem Wdirmeeintrag tiber zwei gegeniiberliegende Oberflichen

leitfahigkeit A\ lauten die stationédren, 2-dimensionalen Wérmeleitungsgleichungen

10 (0T n

- i = —= <r< .
ror <r67’> A Osr=a (5-5)
190 (0T

= = < R. .
r@r(rc%’) 0, a<r<R (5.6)

z=0

Abbildung 5.3: Zylinder der Linge [, des Radius R und einem konstanten Wirmeeintrag
fir0<r <a

Mit den Randbedingungen eines stetigen Ubergangs der Losungen fiir r = a, T(r = 0)

< oo und T(R) = Tg ergeben sich die radialsymmetrischen Temperaturfelder

Ty = L1 [1(1_r_2>+1n<§>]+TR 0<r<a (5.7)

2 N |2 a2



KAPITEL 5. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 48

1n-a? R
T(r)= 577)\ In (?> + TR a<r<R (5.8)

sowie die Temperaturgradienten

dT(r) In-r

dr :—ET, OSTSCZ (59)
ar 1n-a?
dSﬁ) :—577)\ C; a<r<R. (5.10)

Aus den Gleichungen 5.7-5.10 folgt, dass der Temperaturgradient

e fiir a < r < R unabhéngig von der Temperatur am Probenrand Ty ist,
e fiir A = konst. und r = konst. proportional zur Heizrate 7 ist,
e betragsmaflig fiir r = a am grofiten wird und

e aufgrund von n = P/A (Heiz- bzw. absorbierte Laserleistung P, geheizte Flache A=
m-a?) fiir P = konst. an einer festen Position r;, unabhingig vom Radius r = a <

I'sip des geheizten bzw. bestrahlten Gebiets ist.

Fiir die in der Arbeit verwendete Geometrie der Proben und des Wéarmeeintrages ergibt
sich ein Temperaturfeld, welches bis in die Ndhe der Probenrédnder dem des Zylinders
entspricht [30]. Erst an den Randflichen des quadratischen Probenquerschnitts passt sich
das Temperaturfeld der Probengeometrie an (Abb. 3.3).

Zur experimentellen Realisierung der grofiten Teststrahlablenkung bei r = a ist eine sehr
hohe Stabilitdt der Teststrahllage zum bestrahlten Volumen erforderlich, da der Tem-
peraturgradient sowohl fiir r > a (Gl 5.9) als auch fir r < a (Gl 5.10) betragsméBig
abnimmt. Diese genaue Positionierung ist aufgrund der Richtungsstabilitdt des Anre-
gungslaserstrahls und Abweichungen der Probengeometrie (z.B. Winkelfehler der beiden
vom Teststrahl durchstrahlten Probenoberflichen) mit einem sehr hohen experimentellen
Aufwand verbunden. Als Kompromiss wird ein Teststrahldurchgang in 1 mm Entfernung
vom bestrahlten Volumen gewihlt. Dadurch gelangt der Teststrahl bei geringer Anderun-
gen seiner Position nicht in das bestrahlte Volumen, sondern wird nur entweder stéarker
(r—a) oder schwicher (r—R) abgelenkt (Gl. 5.10). Fiihrt man jetzt einen zweiten Test-
strahl in einem festen Abstand zum ersten auf der gegeniiberliegenden Seite des bestrahl-
ten Volumens durch die Probe (Abb. 3.6a), so ergibt sich fiir diesen ein gegenldufiger
Ablenkungseftfekt. Da im Bereich sehr geringer Positionsédnderungen der Temperaturgra-
dient linear angenommen werden kann, bleibt die Summe beider Teststrahlablenkungen

konstant.
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Absorption an den Oberflichen

Aus dem Wérmeeintrag in eine Probe ausschliellich iiber zwei gegeniiberliegende Ober-
flichen ergeben sich Temperaturfelder in der x-y-Ebene, die zwar qualitativ denen fiir
die Volumenabsorption entsprechen, jedoch von der z-Position abhéngen (Abb. 5.2b). Bei
gleichem Wirmeeintrag iiber jede der beiden Oberflédchen gilt fiir den in x-Richtung durch
die Probe gefiithrten Teststrahl:

e Aufgrund des qualitativ gleichen Temperaturprofils in der x-y-Ebene wie bei der

Volumenabsorption erfahrt der Teststrahl eine Ablenkung Ay.

e Fiir eine gegebene Probendicke d ist die Teststrahlablenkung Ay(z) an der Position
z = d/2 minimal und nimmt jeweils in Richtung der Oberflichen mit Warmeeintrag

zU.

e Fiir unterschiedliche Probendicken d und einen Teststrahldurchgang bei d/2 gilt: je
grofer d, desto kleiner Ay.

Mehrfachdurchgang der Teststrahlen

Wie in Abschnitt 3.4, Abb. 3.6 gezeigt, wird jeder der beiden Teststrahlen zur Erhohung
seiner Ablenkung viermal durch die Probe gefiihrt. Die einzelnen Durchgénge erfolgen an
unterschiedlichen Positionen entlang der Probenachse z (z1 bis z4), wobei die Positionen
z1 und z3 sowie z2 und z4 symmetrisch zur Probenmitte liegen und somit jeweils den glei-
chen Abstand zu den Oberflachen mit Warmeeintrag aufweisen. Der Bereich Az = z3 - z1
der Teststrahlen betrigt 4 mm fiir die LID-Apparatur I und 2 mm fiir die LID-Apparatur
II.

Fiir den Warmeeintrag ausschliellich iiber zwei gegeniiberliegende Probenoberfliachen ist
zu erwarten, dass die Gesamtteststrahlablenkung mit zunehmender Probendicke d ab-
nimmt, wenn der Bereich Az der Teststrahlpositionen konstant und symmetrisch zur
Probenmitte bleibt (Abb. 5.2b). Dies wird durch die elektrische Heizung anstelle der
Oberflachenabsorption an CaFo- und Quarzglasproben mit den Dicken 10 und 20 mm
bestatigt (Abschnitt 3.4.4, Tab. 3.2).

Fiir den Warmeeintrag ausschlielich iiber das Volumen zeigen die bei den Probendicken
10, 20 und 30 mm mit der LID-Apparatur II durchgefiihrten elektrischen Simulationen
ein unterschiedliches Verhalten fiir die beiden Materialien (Abschnitt 3.4.4, Tab. 3.2). Ab-
bildung 5.4 zeigt die Abhéngigkeit des Kalibrierfaktors Ky, vom Abstand D der beiden

duBeren Teststrahlen zur jeweils néchstgelegenen Probenstirnfléche.
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Abbildung 5.4: Kalibrierfaktor Ky fir die Volumenabsorption, gemessen mit der LID-
Apparatur 11, in Abhdngigkeit vom Abstand D der beiden dufleren Teststrahlen zur jeweils
ndchstgelegenen Probenstirnfiiche

*  Quarzglas, Vierfachdurchgang (x0,1)

o  CaFs,, Vierfachdurchgang

A Caly, Zweifachdurchgang (X 3,3)

Die Teststrahldurchgénge mit der Spreizung Az = 2 mm (vierfacher Teststrahldurchgang)
und Az =~ 0 (zweifacher Teststrahldurchgang) liegen immer symmetrisch zur Probenmit-
te. Fiir synthetisches Quarzglas ist Ky fir D = 4 mm (d = 10 mm) und 9 mm (d = 20
mm) identisch. Das heifit: bereits fiir d = 10 mm ist die Wérmeleitung zu den Proben-
stirnflichen vernachléssigbar und das Schema in Abb. 5.2a giiltig. Fiir CaFy nimmt Ky
zunachst mit zunehmendem D ab und erreicht fiir D > 10 mm einen konstanten Wert.
Bezogen auf den Vierfachdurchgang ist damit eine Vernachléssigung der Wérmeleitung zu
den Probenstirnflichen erst fiir Probendicken d > 22 mm gegeben. Fiir diinnere Proben
ist somit das Temperaturfeld in der x-y-Ebene (siche Abb. 5.2a) nicht mehr durch einen
2-dimensionalen Ansatz fiir die Warmeleitungsgleichung beschreibbar.

In der stationdren Wirmeleitungsgleichung (Gl. 5.5) ist die Wirmeleitfahigkeit der ein-
zige Materialparameter. Aufgrund der einheitlichen Probengeometrie sind die verschiede-
nen Ergebnisse in Abb. 5.4 durch die deutlich unterschiedlichen Warmeleitfahigkeiten von
Quarzglas (A ~ 1,3 W/m-K) und CaF, (A =~ 10 W/m-K) erklarbar. Mit Acor, /AQuarzgias =
7,7 und den Resultaten fiir CaF, kann fiir Quarzglas abgeschétzt werden, dass fiir D >
1,3 mm, d.h. fiir Probendicken d > 4,6 mm (LID-Apparatur II) bzw. d > 6,6 mm (LID-
Apparatur I), die Ky,-Werte konstant sind. Dies ist konform mit den Ergebnissen in

Abbildung 5.4.
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Uberlagerung von Volumen- und Oberflichenabsorption

Im Allgemeinen resultiert das durch Laserbestrahlung hervorgerufene Temperaturprofil
in einer Probe aus der Uberlagerung der Temperaturfelder fiir Oberflichen- und Volu-
menabsorption. Aufgrund der Linearitit der Warmeleitungsgleichung in Bezug auf den
Wirmequellterm, der Linearitét des Warmetibergangs am Probenrand (Gl. 5.3) und der
Vernachlédssigung der Warmestrahlung (Abschnitt 5.2.1) gilt fiir diese beiden Tempe-
raturfelder das Superpositionsprinzip. Dies ermoglicht eine Aufteilung der Gesamttest-
strahlablenkung in ihre Anteile aus der Oberflache und dem Volumen mit Hilfe separater
elektrischer Kalibrierungen fiir beide Temperaturfelder. Diese Vorgehensweise und die ex-

perimentellen Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

5.2.3 Trennung von Volumen- und Oberflicheneffekten

Die iibliche Vorgehensweise zur Trennung von Volumen- und Oberflacheneffekten ist die
Messung von Proben unterschiedlicher Dicke (siche Abschnitt 4.3). Die gemessene Test-
strahlablenkung AU rp setzt sich fiir jede Probendicke d summarisch aus den Ablenkun-

gen AUy (d) und AUpp(d) aufgrund der Volumen- und Oberflachenabsorption zusam-

men.
AUrip(d) = AUy (d) + AUpr(d) (5.11)
Dabei sind
AUvol(d) = QLD K\/ol(d) . PL und (512)
AUpp(d) = Aop-Kop(d)- Py (5.13)

mit der Volumen- bzw. Oberflichenabsorption ay;p und App, der mittleren Laserleistung
P, und den ggf. von der Probendicke d abhingigen Faktoren Ky, (d) und Kor(d) aus
der elektrischen Kalibrierung von Volumen- und Oberflachenabsorption (siehe Abschnitt
3.4.4). Die Groen ap;p und Apr werden durch die Messung von zwei Proben unter-
schiedlicher Dicke und Anwendung der Gleichungen 5.11 bis 5.13 bestimmt. Diese Vor-
gehensweise wird im nédchsten Abschnitt am Beispiel synthetischen Quarzglases gezeigt.

Fiir CaFy werden nur die Ergebnisse présentiert.

Synthetisches Quarzglas

Fiir die 10 und 20 mm dicken Proben A9 (Tab. 4.4) ergeben die LID-Messungen bei einer
mittleren Laserleistung P, = 750 mW eine Teststrahlablenkung AU;p(10 mm) = 340,5
mV bzw. AUz;p(20 mm) = 323,7 mV. Aus Tabelle 3.2 folgt Ky (10 mm) = Ky (20
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mm) und Kop(10mm)/Kor(20mm) = 8. Aus den elektrischen Kalibrierungen folgt Ky
= 97,5 mV-cm/mW und Kor(20mm) = 6,1 mV/mW. Nach Einsetzen der Ergebnisse
beider Probendicken in die Gl. 5.11-5.12 und Anwendung des Gaufschen Algorithmus

erhalt man

AUL1D<10mm) — AULID(2Omm) = AOF . FL . 7KOF(20mm) (514)
16,8mV = Aop - 750mW - 7-6,1mV/mW  (5.15)
Aop = 5-107* (5.16)

Durch Einsetzen von App in Gl. 5.13 ergibt sich AUpr(d) und damit iiber die Gleichun-
gen 5.11 und 5.12 fiir die Volumenabsorption ar;p = 4,4-1073 em~!. Vergleicht man dieses
Ergebnis mit den beiden unter Vernachléssigung der Oberflichenabsorption bestimmten
Werten fiir die 10 und 20 mm-Probe von 4,6:1072 cm™! bzw. 4,42:107% cm™! (Abschnitt
4.3, Tab. 4.4), so zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die 20 mm-Probe. Das
Resultat fiir die 10 mm-Probe ist ca. 2:107* em~! hoher, liegt jedoch innerhalb der Mess-

genauigkeit.

CaF2

Tabelle 5.1 fasst die aus der analogen Vorgehensweise ermittelten Resultate Apr und ayrp

fiir die Messungen an CaFy-Proben der Dicke 10 und 20 mm zusammen.

Tabelle 5.1: Aor und aprp, berechnet aus den Messungen mit Probendicken von 10 und
20 mm, fir die CaFy-Proben C5, C6, C28 und C29 nach Gl. 5.11 bis 5.13 (vgl. Text).
Zur Ubersicht sind auch die zundichst unter Vernachlissigung der Oberflichenabsorption
bestimmten ,, Volumenabsorptionskoeffizienten aprp“ aus Tab. 4.4 dargestellt.

Probe Aor aLIp sarrp“(Tab. 4.4)
10 mm 20mm
(107%) (1072 em™) (1073 em™!) (1073 em™1)
Ch -9,7 - 1,5540,09 1,9240,12
C6 5,9 1,46 1,78+0,11 1,5040,09
28 15,5 1,05 1,97+40,12 1,2940,08
C29 -9,9 - 1,5840,09 1,9340,12

Fiir zwei der vier untersuchten Probenpaare ergeben sich physikalisch unsinnige, negative
App-Werte. Diese Artefakte sind nicht durch die Messgenauigkeit der Absorptionswerte
erkldrbar, sondern resultieren vermutlich aus nicht identischen Volumen- und Oberflachen-

absorptionen. Die beiden anderen Probenpaare zeigen um den Faktor drei verschiedene,
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positive App-Werte. Es ist deshalb zum derzeitigen Zeitpunkt noch keine Aussage moglich,
ob generell bzw. ab welcher Probendicke der Beitrag der Oberflachenabsorption zur ge-
messenen Teststrahlablenkung vernachléssigbar ist.

Fiir eine Trennung von Oberflachen- und Volumenabsorption bei Vermeidung verschiede-
ner Absorptionseigenschaften der Proben innerhalb einer Dickenserie wird fiir zukiinftige
Messungen folgendes Vorgehen vorgeschlagen: Die Messung der Teststrahlablenkung er-
folgt an einer Probe, z.B. der Dicke 20 mm, und zwei unterschiedlichen Positionen entlang
der Probeachse z. Bei entsprechender elektrischer Simulation der Oberflachen- und Vo-
lumenabsorption an denselben Positionen ist iiber Gl. 5.11 ein &dquivalentes Vorgehen
wie fiir die beschriebenen Dickenserien moglich. Dafiir miissen die Kalibrierproben mit
der Messprobe bzgl. ihrer Probengeometrie vergleichbar sein. Dies ist leichter realisierbar
als die Herstellung einer Dickenserie mit vergleichbaren Absorptionseigenschaften an den
Oberflichen und im Volumen. Ein grofler Vorteil gegeniiber einer Dickenserie wire somit
eine identische Oberflachenabsorption Agp fiir die Messungen an beiden Probenpositio-
nen. Zudem sollte eine ggf. vorhandene Variation von ay;p innerhalb einer kurzen Probe
geringer sein als bei mehreren Proben unterschiedlicher Dicke. Mit der vorgeschlagenen
Messvorschrift konnte dann die Mindest-Probendicke bestimmt werden, ab welcher bei ge-
gebener Politurqualitdt der Beitrag der Oberflichenabsorption zur Teststrahlablenkung

vernachléassigbar ist.

5.2.4 Wairmeeintrag und absorbierte Energie

Die in dieser Arbeit verwendete LID-Methode zur direkten Bestimmung der Absorpti-
on ist eine Modifikation des transversalen photothermischen Ablenkverfahrens [73]. Alle
photothermischen Ablenkverfahren beruhen auf der Temperaturprofilausbildung in einer
Probe durch die Absorption von Licht. Somit wird bei der Messung der Teil der durch elek-
tronische Anregung absorbierten Energie nicht erfasst, der nicht auf Gitterschwingungen
iibertragen wird, sondern z.B. durch Lichtemission und akustische Schockwellen abge-
geben oder durch chemische Reaktionen (z.B. Defektbildung) oder Strukturinderungen
aufgebraucht wird. Im Fall chemischer Reaktionen und Strukturéinderungen ist zusétzlich
auch eine Freisetzung von Energie denkbar. Allgemein wird fiir die Absorptionsmessver-
fahren auf Basis der absorptionsinduzierten Temperaturerh6hung angenommen, dass fiir
die untersuchten Materialien die Summe der nichterfassten Anteile klein ist gegeniiber
dem Energieiibertrag auf Gitterschwingungen [74-76].

In dieser Arbeit sind keine Experimente zur Messung von Fluoreszenzquantenausbeuten,
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akustischen Schockwellen oder Bildungsenergien typischer Defekte erfolgt. Deshalb wird

auf Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen fiir Quarzglas und CakFs zuriickgegriffen.

CaF2

Voraussetzung zur Bestimmung der Gesamtenergieausbeute der Fluoreszenz (Verhéltnis
der Energie aller emittierten zu der aller absorbierten Photonen) ist die Kenntnis der
Fluoreszenzquantenausbeuten sowie der Differenz zwischen absorbierter und emittierter
Photonenenergie. Experimente zur Abschitzung summarischer Fluoreszenzquantenaus-
beuten bei ArF-Pulslaserbestrahlung verschiedener CaFy-Proben ergeben selbst fiir stark
verunreinigte Proben Werte kleiner 0,86 % [77]. Im Vergleich zur eingestrahlten Pho-
tonenenergie weisen alle in der vorliegenden Arbeit nachgewiesenen Fluoreszenzen eine
Stokes-Verschiebung auf (Abschnitt 5.3.4). Diese besitzt fiir die Fluoreszenzen aus Ein-
Photon-Absorption Werte zwischen 2,45 und 4,7 eV. Fiir die intrinsische Fluoreszenz als
Folge einer Zwei-Photonen-Absorption liegt die Stokes-Verschiebung bei 8,4 eV. Der sich
daraus fiir jede nachgewiesene Fluoreszenz ergebende Anteil der Energie aller emittierten
Photonen von kleiner 0,5 % der Energie aller absorbierten Photonen ist somit als Quelle
eines systematischen Fehlers in der direkten Absorptionsmessung vernachldssigbar.

Eine Bezifferung der Energieausbeuten fiir akustische Schockwellen, chemische Reak-
tionen und Strukturédnderungen ist im Vergleich zur Emission schwieriger. Einen ein-
fachen, experimentellen Weg zur Abschéitzung aller genannten Effekte bietet ein Ver-
gleich von Transmissions-, Absorptions- und Streulichtmessungen, z.B. fiir verschiedene
CaFy-Proben (Abschnitt 4.4). Die Resultate zeigen im Rahmen der Messgenauigkeiten
(Streulichtmessung: ATS = 4+ 16 %, Absorptionsmessung: Ao = + 14 %, Transmis-
sionsmessung: AT*® =+ 2...10 %) fiir alle untersuchten Proben eine Ubereinstimmung
zwischen der Summe aus direkt gemessener Absorption und totaler Streuung einerseits

und Transmissionsmessungen andererseits (Abb. 4.10 und Tab. 4.5).

Synthetisches Quarzglas

Fiir Quantenausbeuten bekannter Fluoreszenzen im Quarzglas unter ArF-Pulslaseranre-
gung findet sich in der Literatur nur ein Wert von 0,2 fiir die Emission der NBOH-Zentren
bei 1,9 eV [48]. Da im Quarzglas vom Typ IIT die NBOH-Zentren im Vergleich zu ande-
ren Defektzentren (E’, ODC) nur weniger als 1 % Anteil an der Absorption haben, ist
der Anteil der Energie aller emittierten Photonen asu den NBOH-Zentren an der Ener-
gie aller absorbierten Photonen zu kleiner 0,1 % abschétzbar. Untersuchungen bei der

ArF-Laserwellenldnge zeigen, dass selbst fiir stark fluoreszierende Proben die Gesamt-
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energie aller gestreuten Photonen stets grofier ist als die der emittierten Photonen [75].
Eine Abschitzung der Bildungseffizienzen und -energien typischer Defekte im syntheti-
schen Quarzglas [78] fiihrt zu dem Ergebnis, dass die aus Defektbildung und -zerstérung
resultierenden Energiebetrige klein gegen die gesamte absorbierte Energie sind. Bestétigt
wird dies durch die sehr gute Ubereinstimmung von parallel durchgefithrten Transmissi-
onsmessungen und kalorimetrischen Absorptionsmessungen an synthetischem Quarzglas

bei ArF-Laserbestrahlung [75].

Als Fazit zeigen die Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen und die eigenen Messungen, dass
fiir Quarzglas und CaFy die Annahme der vollstdndigen Umwandlung der absorbierten

Photonenenergie in Wirme eine gute Ndherung ist.

5.2.5 Genauigkeit und Grenzen der Absorptionsmessung

Die Genauigkeit der mittels LID-Methode gemessenen Absorption ist gegeben durch die
Messgenauigkeiten fiir die Teststrahlposition, die Kalibrierung und die mittlere Laser-
leistung. Unsicherheiten in der Teststrahlposition resultieren aus dem Signal-Rausch-
Verhiltnis des PSD-Spannungssignals sowie Stérungen, deren Zeitkonstanten kleiner als
die typischen Messzeiten sind (z.B. Modenspriinge der Teststrahllaserdiode aufgrund von
Temperaturdanderungen). Durch die Einhausung des Messaufbaus und die Modulation der
Teststrahllaserdiode wird die Teststrahlposition fiir alle Messungen mit einer Genauigkeit
von < 1 % bestimmt. Fiir den Kalibrierfaktor gilt ebenfalls eine Messgenauigkeit < 1 %,
da sie aufgrund der sehr préizisen Einstellung von elektrischer Spannung und Stromstérke
und der vergleichbaren Geometrien von Kalibrier- und Messproben wesentlich durch die
Genauigkeit der Teststrahlpositionsmessung bestimmt ist. Die groite Unsicherheit fiir den
Absorptionswert resultiert aus der Bestimmung der mittleren Laserleistung, in welche die
Puls-zu-Puls-Schwankungen der Laserausgangsenergie von 3 % sowie die Genauigkeit der
Energiemessung von 2 bis 16 % abhéngig von der Pulsenergiegrofie eingehen. Damit er-
geben sich Gesamtwerte fiir die Messgenauigkeit von 7 biss 21 %.

Der minimal messbare Absorptionskoeffizient wird bestimmt durch die thermo-optischen
Konstanten Wiarmeleitfahigkeit und temperaturabhéngige Brechzahl sowie die minimal
messbare PSD-Spannungsdifferenz und die mittlere Laserleistung. Fiir die beiden vorge-
stellten LID-Apparaturen und die Probendicke 10 mm ergeben sich bei einer maximal
angewandte mittleren Laserleistung P, = 2,2 W Werte fiir o7%% von 7-107° cm~! (LID
I) bzw. 7-107% em™! (LID II) fiir synthetisches Quarzglas sowie 5-107* cm™! (LID I) bzw.
5:107° em ™! (LID II) fiir CaFs.
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5.2.6 Vergleich mit der Kalorimetrie
Neben der hier vorgestellten LID-Methode gibt es fiir Absorptionsmessungen im DUV-

Wellenléngenbereich noch weitere Varianten der thermisch induzierten Teststrahlablen-
kung sowie die Kalorimetrie [73,75,80,81]. Die Kalorimetrie sowie das LID-Prinzip be-
sitzen aufgrund der verwendeten elektrischen Kalibriermoglichkeiten den Vorteil einer
einfachen Quantifizierung der Absorption. Andere Verfahren wie die ,,pulsed surface ther-
mal lens“-Methode [81] benétigen Proben mit bekannter Absorption zur Eichung,.

Zur Charakterisierung hochtransparenter optischer Materialien ist die Kalorimetrie das
am héaufigsten eingesetzte Verfahren. Bezeichnend dafiir ist die bereits vorliegende ISO-
Norm (ISO 11551) zur Auswertung der Messergebnisse. Vergleicht man die vorliegenden
Ergebnisse fiir die LID-Methode mit denen von kalorimetrischen Apparaturen fiir den

DUV-Wellenlédngenbereich [10,74,75], so ergibt sich fiir die LID-Methode

eine hohere Empfindlichkeit bei gleicher mittlerer Laserleistung,

e cine Trennung von Volumen- und Oberflichenabsorption mit nur einer Probe hin-
reichender Dicke, was die Unsicherheit von iiblichen Dickenserien hinsichtlich iden-

tischer Oberflichen- und Volumeneigenschaften vermeidet,
e cine erhebliche Einsparung an Messzeit und Materialkosten sowie

e cin kompakterer sowie transportabler Messaufbau.

5.3 Absorption in CaF,
5.3.1 Fluenzabhingigkeit

Die experimentellen Ergebnisse in Abschnitt 4.1 zeigen fluenzabhéngige Absorptionskoef-
fizienten 5! (H). Damit ist Mehrphotonenabsorption bei ihrer Interpretation zu beriick-
sichtigen. Fiir die Photonenenergie des ArF-Lasers von 6,4 eV, den optischen Bandabstand
Eo in CaFy von ca. 12 eV (Tabelle 2.1), typische 7;5-Werte von 30 ns sowie die maximal

angewandte Fluenz von 50 mJ/cm? gilt:

e Im idealen CaFy-Kristall gibt es keine Ein-Photon-Absorption wegen Ep > 6,4 eV.
Simultane Absorption von zwei oder mehr Photonen ist moglich (z.B. 2-hy = 12,8

eV > Eo)

e Die im realen Kristall vorhandenen Verunreinigungen und Defekte erzeugen be-
setzte und unbesetzte Energiezustinde in der Bandliicke und damit Ein-Photon-

Absorption auch fiir hv = 6,4 eV.
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e Aufgrund defektinduzierter Energiezusténde ist neben der reinen Zwei-Photonenabsorp-
tion in realen Kristallen auch eine Zwei-Schritt-Absorption unter Ausnutzung eines

realen Zwischenniveaus moglich.

e Die Wahrscheinlichkeit W, eines n-Photonen-Ubergangs nimmt mit steigender Ord-
nungszahl n iiber die Beziehung W,, ~ (E/E()?* ab. Dabei ist E die Amplitude des
elektrischen Feldes der auftreffenden Strahlung und Fj die atomare Feldstéirke im
Kristall [16]. Fiir die Fluenz H = 50 mJ/cm? und die Pulsdauer 775 = 30 ns ergibt
sich E &~ 3-10° V/m [82]. Die atomare Feldstiirke Ey betrigt Eq ~ 10! V/m [83].
Daraus kann das Verhiltnis W3/Wy ~ 1079 abgeschiitzt werden. Die simultane

Absorption von mehr als zwei Photonen ist also vernachléssigbar.

Die Abhéngigkeit o5!(H) ist im Einklang mit Resultaten anderer Arbeitsgruppen |8,
74,75] fiir alle untersuchten Proben bis zu Fluenzen H = 50 mJ/cm? durch eine lineare
Funktion beschreibbar. Eine Aufteilung der Zwei-Photonen-Absorption in Anteile aus rei-
ner Zwei-Photonenabsorption und Zwei-Schritt-Absorption ist durch pulsdauerabhéngige

Messungen moglich, die nachfolgend beschrieben werden.

5.3.2 Pulsdauerabhingigkeit

Bei konstanter Laserpulsintensitit I = (H/77¢) nimmt der Zwei-Schritt- Absorptionskoeffi-
zient mit steigender Pulsdauer 7;5 zu, wihrend der reine Zwei-Photonen- Absorptionskoeffi-
zient konstant bleibt [74,84]. Bei der Beschreibung der experimentellen Ergebnisse nach
Gl. 5.2 wird zweckméBigerweise anstelle des Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten
ein Wert ¢/ eingefiihrt, der neben reiner Zwei-Photonen-Absorption auch die Zwei-
Schritt-Absorption beinhaltet. Abbildung 5.5 zeigt die 3¢//-Werte fiir 4 CaF,-Proben
in Abhingigkeit von 7;g. Diese Proben decken mit 3¢//-Werten zwischen 1,510~ und
9,2-107 cm/W den gesamten Bereich der experimentell gefundenen Werte ab. Fiir keine
der untersuchten Proben ist eine Zunahme von 3%/ mit 7;¢ erkennbar. Die Proben C7,
C24 und C25 zeigen bei je nur 3 Messpunkten einen leichten Anstieg von 3¢/ mit ab-
nehmendem 7;7g. Dieses Verhalten wird durch den Wert fiir 775 = 30,3 ns hervorgerufen,
der auch bei Probe C8 iiber dem Durchschnitt der anderen Messwerte liegt. Geht man
bei 3¢//(30,3ns) fiir alle Proben von einem systematischen Fehler aus, so ist 4/ fiir jede
Probe konstant. Somit ist ein Beitrag der Zwei-Schritt-Absorption zu 3%/ vernachlissig-
bar.

Im Vergleich dazu zeigen kiirzlich verdffentliche Resultate an CaFo-Proben eines anderen

Herstellers ein lineares Anwachsen von 5%/ mit der Pulsdauer [74]. Daraus wird fiir die
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Abbildung 5.5: Effektiver Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizient 3¢/ fiir 4 CaF,-Proben
in Abhdngigkeit von der Pulsdauer Trg

dort untersuchten Proben eine dominante Zwei-Schritt-Absorption abgeleitet. Aufgrund
des unterschiedlichen Absorptionsmechanismus ist davon auszugehen, dass bei diesen Pro-
ben andere Absorptionszentren, z.B. Verunreinigungen, wirksam sind als bei den hier

untersuchten Proben.

5.3.3 Repetitionsratenabhingigkeit
Die Messung der Absorption in Abhéngigkeit von der Repetitionsrate kann Aufschliisse

iiber Lebensdauern angeregter Zusténde geben. Fiir einen 1-Photoneniibergang verringert
sich die Absorption, wenn z.B. aufgrund einer langen Lebensdauer des oberen Niveaus
eine Entvolkerung des unteren Niveaus stattfindet. Die 2-Schritt-Absorption steigt fiir
zunehmende Repetitionsraten an, wenn die Pulspausen im Bereich der Lebensdauer des
Zwischenniveaus liegen. Weiterhin konnen thermische oder chemische Prozesse zu einem
repetitionsratenabhéngigen Absorptionsverhalten fithren (siehe Ergebnisse fiir syntheti-
sches Quarzglas). Die exemplarisch an zwei CaFy-Proben mit deutlich unterschiedlichem
B3¢/F durchgefiihrten Messungen bei konstanter Fluenz H und Pulsdauer 7;g zeigen einen
konstanten Absorptionskoeffizienten fiir Repetitionsraten von 100 bis 1000 Hz (Abb. 4.4
in Abschnitt 4.1.2). Damit konnen repetitionsratenabhédngige Absorptionsprozesse im Be-
reich 100 - 1000 Hz vernachléssigt werden.

Fiir die im letzten Abschnitt zitierten Untersuchungen an CaFs-Proben eines anderen
Herstellers ergibt sich ab einem 3¢/ > 6:10™ ¢cm/W eine Zunahme der Absorption mit
der Repetitionsrate. Damit wird die Annahme einer Zwei-Schritt-Absorption aufgrund

erhohter Defektkonzentrationen gestiitzt [74].
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5.3.4 Abhéingigkeit von Verunreinigungen und Defekten

Die Unterschiede in den Ergebnissen fiir CaF,-Proben verschiedener Hersteller zeigen, dass
die vorliegende Defektart im CaF, das Absorptionsverhalten bei ArF-Laserbestrahlung
beeinflusst. Zur Interpretation der makroskopischen Messgrofien Transmission und Ab-
sorption ist deshalb eine zusétzliche Untersuchung der mikroskopischen Ursachen wie
Defekt- oder Verunreinigungstypen erforderlich.

Die - und 3¢/f-Werte aller hier untersuchten CaF,-Proben liegen in den relativ zu den
Messgenauigkeiten weiten Bereichen (1,1...17)-10~* em™* bzw. (1,5...9,3)-107% cm/W, was
auf den Einfluss von Verunreinigungen bzw. Defekten auf das Absorptionsverhalten der
Proben hinweist. Ein sehr sensitives Verfahren zur Erfassung von Defekten ist die laser-
induzierte Fluoreszenz (LIF) [9,85]. Die LIF-Spektren in Abb. 5.6 zeigen fiinf charakteri-
stische Emissionsbanden bei 278, 314, 334, 620 und 740 nm.

T T T T T
— Typ 1: Emission bei 278 nm
30 A — Typ 2: Emissionen bei 278, 313, 333 nm ]
—— Typ 3: Emissionen bei 278, 620, 740 nm

N
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Abbildung 5.6: LIF-Spektren von CaFy-Proben eingeteilt nach drei Typen [9,85]. Die Spek-
tren sind zur besseren Ubersicht unterschiedlich skaliert.

Wiéhrend die 278 nm-Emission bei allen Proben in gleicher Intensitét vorhanden ist, treten
die Emissionen bei 314 und 334 nm sowie 620 und 740 nm jeweils paarweise und proben-
selektiv auf. Die in Abbildung 5.6 eingefiithrten drei Probentypen werden im folgenden
diskutiert.

Materialtyp 1: Emission bei 278 nm

Aufgrund der spektralen Lage, der gemessenen Fluoreszenzlebensdauer von 1,1 us [9] und

der quadratischen Abhéngigkeit der maximalen Fluoreszenzintensitét von der eingestrahl-
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ten Laserfluenz [9] ldsst sich die 278 nm-Emission der intrinsischen STE-Rekombinations-
fluoreszenz (STE = self-trapped exciton) zuordnen [36,86]. Der aus der STE-Bildung iiber
einen Zwei-Photonen-Absorptionsprozess resultierende (3¢//-Wert ist somit eine untere
Grenze fiir alle CaFy-Proben. Der Materialtyp 1 zeigt bei Laserbestrahlung einen pulszahl-
unabhéngigen a7 (H)-Wert, d.h. laserinduzierte Defektbildung ist vernachlassigbar (Abb.
4.2 in Abschnitt 4.1.1). Die Auswertung der fluenzabhéngigen Absorptionskoeffizienten
fiir jede Probe nach Gl. 5.2 liefert die in Tab. 5.2 zusammengefassten Parameter oy und

3¢/f. Alle Proben weisen sehr dhnliche 3°/f-Werte um einen Durchschnittswert 3¢// =

Tabelle 5.2: ag- und B/ -Werte fiir CaFy-Proben, deren LIF-Spektrum nur die 278nm-
Emission zeigt (Materialtyp 1).

Probe ap (107 em™!) B (1072 em/W)
STE1 1,15+ 0,62 1,65+ 0,37
STE2 2,05+ 0,64 1,65+ 0,40
STE3 2,35+ 0,82 1,684+ 0,47
STEA4 4,40+ 0,63 1,81+ 0,43
STES5 3,00+ 0,63 1,81+ 0,34
STE6 1,30£ 0,57 1,63+ 0,51

BSTE = (1,74£0,4)-107% cm/W auf. In der Literatur finden sich verschiedene Arbeiten zur
[-Bestimmung von CaFy bei der Wellenlédnge 193 nm. Fiir Pulsdauern zwischen 14 und
70 ns ergeben sich minimale 3-Werte im Bereich 1...2:107% cm/W [74, 75,87, 88]. Diese
Werte stimmen wie auch der hier ermittelte 3°7%-Wert gut mit dem Literaturwert von
(241)-107? cm/W fiir die intrinsische Exzitonenbildung in CaF iiberein [89], der sich aus
der Messung des STE-Lumineszenz-Anregungsspektrums mit einem frequenzverdoppel-
ten durchstimmbaren Farbstofflaser ergibt. Experimente bei A = 193 nm mit Pulsdauern
von 0,7 und 0,8 ps ergeben ein bis zwei GroBenordnung niedrigere 3-Werte von 3,1-1071!
cm/W bzw. 2,5:107 ¢cm/W [90,91].

Im Gegensatz zu den 3%//-Werten zeigen sich in Tab. 5.2 Unterschiede bis zu einem Faktor
vier fiir die ap-Werte. Ursachen dafiir konnen Ein-Photon-Absorptionen ohne bzw. mit
nicht registrierten Emissionen sowie Unterschiede in den Oberflichenqualitédten und der
Volumenstreuung sein. Zur eindeutigen Klarung konnten Neumessungen nach nochmali-
ger Politur oder die direkte Bestimmung der Volumenstreuung und Volumenabsorption

(z.B. mit der LID-Methode) beitragen.



KAPITEL 5. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 61

Materialtyp 2: Zusitzliche Emission bei 314 und 334 nm

Der zweite Materialtyp zeigt eine charakteristische Doppelemission (doublet peak = DP)
bei 314 und 334 nm. Das Verhéltnis der maximalen Intensitéten Iz;(314nm) zu Iz;(334nm)
ist fiir alle Proben nahezu konstant. Die lineare Abhéngigkeit der Iz-Werte von der La-
serintensitét fiir beide Emissionen deutet auf eine Anregung iiber Ein-Photon-Absorption
hin [9]. Auch bei diesem Materialtyp liegt ein pulszahlunabhéngiger ar(H)-Wert vor.
Tabelle 5.3 zeigt die ap- und $/-Werte fiir den Materialtyp 2.

Tabelle 5.3: o- und BTF-Werte fiir CaFy-Proben mit verschiedenen Intensititen einer
Doppelemission (doublet peak = DP) bei 314 und 334 nm (Materialtyp 2). Die unter-
schiedlichen mazximalen Intensititen sind am Beispiel der 314 nm-Emission verdeutlicht.

Probe | Ip(314nm) ap pefs
(a.u.) (107t em™) | (107 cm/W)

DP1 ~ 900 5,29+ 0,63 1,70+ 0,39
DP2 ~ 1900 4,60+ 0,67 1,814 0,41
DP3 ~ 2500 7,16+ 0,78 2,30£ 0,52
DP4 ~ 4800 4,50+ 0,80 1,46+ 0,36
DP5 ~ 11100 5,59+ 0,67 2,09+ 0,32
DP6 ~ 11600 5,60+ 0,67 1,52+ 0,39

Der Durchschnittswert 5¢/7 = (1,814 0,4)-10~? cm/W stimmt gut mit 3577 {iberein,
d.h. neben der intrinsischen gibt es keine weitere Zwei-Photonen-Absorption. Tabelle 5.3
zeigt grofe Ip;(314nm)-Unterschiede zwischen den Proben, jedoch keine Anpassung mit
den ap-Werten. Die der Doppelemission zugrunde liegende Ein-Photon-Absorption besitzt
somit einen Absorptionskoeffizienten ayg,,, der niedriger als die Schwankungsbreite der
ap-Werte von 1,5-107* cm ™! ist.

Es fillt auf, dass der Durchschnitt ag ~ 5,510 ecm ™! in Tab. 5.3 ca. 3-:107* ecm™! gréfler
ist als @y ~ 2,4-10~* em™! fiir den Materialtyp 1 (Tab. 5.2). Dieser Unterschied resultiert
vermutlich aus verschiedenen Oberflichenqualititen. So wiirden Oberflichenrauhigkeiten
o von 1 nm bzw. < 0,5 nm Unterschiede fiir die Oberflichenstreuung von einigen 0,1 %
ergeben. Bei Probenlidngen von 100 mm entspricht das Beitrdgen von einigen 10~% em™!
zum scheinbaren Ein-Photon-Absorptionskoeffizienten. Zur eindeutigen Klarung kénnten

alle Proben des Materialtyps 2 nachpoliert und nachgemessen werden. Alternativ kénnten

die 100 mm langen Proben fiir direkte Absorptionsmessungen (LID-Methode) umgearbei-
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tet werden. Dann wiirde neben der Trennung von Prozessen an den Oberflaichen und im
Volumen bei ausreichender Empfindlichkeit auch eine Anpassung von «g zur Intensitét
der Doppelemission moglich sein.

In der Literatur wird der 5d — 4f - Ubergang des dreiwertigen Cer-Ions Ce®t als Ursache
fiir die Doppelemission angegeben [92,93]. Die Doppelstruktur resultiert aus dem Spin-
Bahn-aufgespaltenen 4 f-Niveau mit einer Energiedifferenz von 0,26 eV. Die gemessenen
Fluoreszenzlebensdauern im Bereich von 35 ns [85], die spektrale Lage sowie die Separati-
on der beiden Emissionen um 0,24 eV stimmen sehr gut mit den Daten fiir Ce®* iiberein.
Eine analytische Untersuchung von CaFy-Proben mit sehr intensiver Doppelemission (1
GroBenordnung stéirker als Probe DP6 in Tab. 5.3) ergibt jedoch selbst im ppb-Bereich
keine im Vergleich zu anderen Proben erhohten Cer-Gehalte [94]. LIF-Untersuchungen
an speziell dotierten Proben zeigten, dass eine charakteristische Doppelemission auch fiir
andere dreiwertige Tonen X% im CaFy-Wirtskristall vorliegt [95], wobei sich die spektrale
Lage der beiden Emissionen nur um wenige Nanometer unterscheidet, ihre Separation je-
doch praktisch gleich bleibt. Es ist also ohne analytische Untersuchungen kaum moglich,

der Doppelemission eine bestimmte X3*-Verunreinigung zuzuordnen.

Materialtyp 3: Zusitzliche Emission bei 620 und 740 nm

Der Materialtyp 3 ist am hiufigsten und wird charakterisiert durch Emissionsbanden bei
620 und 740 nm. Die maximale Intensitat bei 620 nm ist deutlich geringer als die bei 740
nm. Das Intensitdatsverhdltnis Iz (740nm) zu [ (620nm) ist fir alle Proben vergleichbar.
In Proben vom Materialtyp 3 &ndert sich der Absorptionskoeffizient ap wéhrend der

Laserbestrahlung und erreicht nach einigen 10° Laserpulsen einen stationiren Wert a5

(Abb. 4.1). Abbildung 5.7 zeigt die aus den 5 (H) iiber Gl. 5.2 ermittelten ag- und
B°/7-Werte als Funktion der maximalen 740 nm-Intensitiit im stationdren Zustand 5.
Die starke Streuung der ag-Werte fiir eine gegebene Peak-Intensitit I55 lisst keine sinn-
volle Anpassung aller Messwerte zu. Passt man die niedrigsten ay-Werte fiir verschiedene
I35 mit einer linearen Funktion an (Abb. 5.7 oben), so ergibt sich ein Wert a(I5=0) =
2,7-10~* em™!. Dieser ist vergleichbar mit &g = 2,4-10~* cm™! fiir den Materialtyp 1. Die
grofien ag-Differenzen fiir einen gegebenen I5-Wert kénnen wie bei den beiden anderen
Probentypen aus Ein-Photon-Absorptionen ohne bzw. mit nicht registrierten Emissionen
sowie aus Unterschieden in den Oberflichenqualititen und der Volumenstreuung resultie-
ren.

Die 3¢//-Werte steigen mit einer deutlich geringeren Messwert-Streuung als bei aq subli-

near mit 5% an. Der in Abbildung 5.7 eingezeichnete Verlauf 3°//(I5) deutet auf einen
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Abbildung 5.7: ag- und 7 -Werte fiir CaFsy-Proben des Materialtyps 3 in Abhingigkeit
von der Peak-Intensitit I der 740nm-Emission im stationdren Zustand.

Wert 3e//(I3t = 0) ~ 2:107° cm/W hin. Dieser liegt im Bereich der S°T”-Werte fiir
Proben ohne Emissionen bei 620 nm und 740 nm.

Parallele LIF- und Transmissionsmessungen an einer Probe des Materialtyps 3 zeigen,
dass die Zunahme der Absorption bei Laserbestrahlung bis zu einem stationéren Zustand
mit dem gleichzeitigen Anwachsen der 740 nm-Emission verbunden ist [9](Abb. 5.8). Zu-
sammen mit den Ergebnissen fiir die Materialtypen 1 und 2 bedeutet dies, dass der in der
Literatur als CaFa-typisch bezeichnete ,rapid damage“-Verlauf (Abb. 4.1) durch spezielle
Defekte hervorgerufen wird und keine intrinsische Materialeigenschaft ist. Die stationére
740 nm-Fluoreszenzintensitéit steigt bei konstanter Bestrahlungsfluenz und Repetitions-

rate mit der Probentemperatur an (Abb. 5.9).
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Abbildung 5.8: Peak-Intensitdt Ir; der 740nm-Emission und Absorptionskoeffizient ar
aus Transmissionsmessung fir den CaFy-Materialtyp 3 als Funktion der Pulszahl fir die
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250 : : - ,
1| ——T=373K |
—— T=293K
209 r-283K |
S 150
8
“ 2 100

T T T T T s T
500 600 700 800 900
Wellenlange (nm)

Abbildung 5.9: Zunahme der 7/0nm-Emission im stationdren Zustand des CaF-

Materialtyps 3 mit der Probentemperatur fiir die Laserfluenz H = 10 mJ/cm?® und 60
Hz Repetitionsrate

Diese Untersuchungen wurden mit einer temperierbaren Zelle durchgefiihrt [96]. Aus den
Ergebnissen folgt, dass zur Defektbildung mindestens ein Prozess mit einer Aktivierungs-

energie in der GroBlenordnung E4 = 0,025 eV beitrégt.
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5.3.5 Modell zur ArF-laserinduzierten Bildung und Ausheilung

von Na-stabilisierten M-Zentren
Aus den in Tab. 5.4 zusammengefassten Literaturdaten und eigenen Befunden zur 740
nm-Emission des CaFy-Materialtyps 3 sowie zu Na-stabilisierten F- und M-Zentren lasst
sich die 740 nm-Emission auf das Na-stabilisierte M-Zentrum (My,) zuriickfithren. Fiir
dessen Bildung und Ausheilung wird das Modell in Abb. 5.10 vorgeschlagen. Dabei ist
zur Ubersichtlichkeit nur die Emission bei 740 nm dargestellt.

Tabelle 5.4: Experimentelle Ergebnisse zur 740 nm-Emission des CaFy-Materialtyps 3

Zunahme der Absorption bei Laserbestrahlung bis zu einem stationédren Zustand und
Anwachsen der 740 nm-Emission zeigen dieselbe Dynamik (Abb. 5.8).

Die maximale Intensitdt der 740 nm-Emission steigt linear mit der eingestrahlten La-
serintensitét an [9].

Mit steigender Probentemperatur nimmt die 740 nm-Fluoreszenzintensitat im stati-
ondren Zustand zu (Abb. 5.9).

Rontgenbestrahlung von Na-dotiertem CakF'y fiithrt zur Ausbildung von stabilisierten M-
Zentren (My,) [59], die nach Absorption bei 620-630 nm und 740-750 nm emittieren.
Der Einbau von LiT in das CaFy-Gitter fithrt zu dhnlichen Absorptionsbanden (M-
Zentrum); die Lumineszenzbanden liegen jedoch bei ca. 620 und 800 nm [59].

Fiir eine mit 100 ppb Na-dotierte Probe ist das LIF-Spektrum des Probentyps 3 nach-
weisbar [97].

Die 740 nm-Emission ist auch ohne Laserbestrahlung durch selektive Anregung mit ei-
ner Halogenlampe nachweisbar [94]. Das Fluoreszenzanregungsspektrum zeigt die cha-
rakteristischen Absorptionsbanden bei ca. 330, 380 und 600 nm der durch Fremdionen-
Einbau stabilisierten M-Zentren in CaFy [60,98].

Der Na-Einbau in das CaF,-Gitter erzeugt stabilisierte F-Zentren (Fy,), die mit wei-
teren F-Zentren Aggregate bilden konnen (My,-, Ry,-Zentren) [99].

Optische Anregung in die Absorptionsbanden der My,-Zentren fithrt zu deren Aus-
bleichen. Die resultierenden Absorptionsbanden sind mit denen des Fy,-Zentrums ver-
gleichbar [59].

Aus Transmissionsmessungen an Na-dotierten CaFo-Proben mit einem ArF-Laser wird
eine My,-Zentrenbildung iiber einen Zwei-Photonen-Absorptionsprozess mit gleichzei-
tiger Ausheilung iiber einen Ein-Photon-Absorptionsprozess angenommen [60].

Bildung von M y,-Zentren

Voraussetzung fiir die M y,-Zentrenbildung ist eine Na-Verunreinigung im CaFs-Kristall.

Bereits nach der Herstellung, noch vor Bestrahlungsbeginn, liegen dann iiber die Reaktion
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Abbildung 5.10: Modell zur Bildung und Ausheilung von Na-stabilisierten My,-Zentren in
CaFy (My, = Aggregat aus F+Fn,)

mit dem Natrium geméf
F+Na — Fna+F — My, (5.17)

Ausgangsdichten [F 4|5 und [My,]**"* im Kristall vor. Die zusétzliche ArF-laserinduzierte

My,-Bildung erfolgt iiber die Prozesse (Abb. 5.10)

CaFy+2hyr —  CaFy” (5.18)
CaFy 2L STE(CaF}) (5.19)
STE(CaF;) =% rpim (5.20)
FoRe v (5.21)

Dabei ist die intrinsische Zwei-Photonen-Absorption (Gl. 5.18) der Ausgangspunkt fiir
die M y,-Bildung. Aus dem hochangeregten Zustand CaF3* bilden sich im ps-Zeitbereich,
unter Schaffung einer Gitterverzerrung, sehr schnell (Geschwindigkeitskonstante k; = 1012
s~1) gebundene Elektron-Loch-Paare (Self-trapped Exzitonen STE = CaF3}) [86]. Die STE
rekombinieren strahlend (ko = 10° s7!, Emission: 278 nm) oder trennen sich in frei be-
wegliche Elektronen (= F-Zentren) und Locher (= H-Zentren) [86]. Die Trennung erfolgt
iiber eine Energiebarriere in der GroBenordnung kTg =~ 25 meV ( Tr = Raumtempe-
ratur) mit der Geschwindigkeitskonstanten k3(T). Die STE-Rekombination ist wegen ko
= 10% s7! wihrend der Pulsdauer 7;¢ ~ 30 ns vernachlissigbar. Dies wird auch fiir die
Bildung der frei beweglichen F- und H-Zentren angenommen. Somit kénnen die Prozesse

der STE-Bildung (wihrend des Pulses) und der STE-Zerstérung (wéhrend der Pulspause)
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zeitlich getrennt werden. In der Pulspause kénnen die frei beweglichen F-Zentren entwe-
der mit den vorhandenen H-Zentren rekombinieren (k;) oder mit den herstellungsbedingt

vorliegenden F y,-Zentren neue My,-Zentren bilden (Rate ky - [Fg)).

Ausheilung von M y,-Zentren

Eine Ausheilung des M y,-Zentrums ist nach einer Ein-Photon-Absorption in einen hoch-
angeregten Zustand M%, durch die Trennung in je ein F- und F y,-Zentrum moglich (k7).
Dabei wird von einer minimalen Umbesetzung zwischen den M y,- und M}, -Niveaus aus-
gegangen, d.h. oy, - [ - 7r¢ < 1. Der Ausheilprozess findet somit im Gegensatz zur
My,-Bildung wdhrend der Pulsdauer 775 statt. Die nicht dissoziierten Zentren im MYy, -
Zustand relaxieren schnell in den energetisch niedrigeren Zustand MY, (ks) und von dort

strahlend in den My,-Grundzustand (kg >6,7-107 s~! [85]).

Modellergebnisse

Mit dem oben beschriebenen Modell sind die Bildung und die Ausheilung der M y,-Zentren
zeitlich getrennt betrachtbar. Die Bilanzgleichungen fiir die in Abb. 5.10 gezeigten M y,-
Bildungs- und Ausheilprozesse sowie deren Losungen sind im Anhang A dargestellt. Die
Losungen sind getrennt fiir einen Laserpuls bzw. eine Pulspause gerechnet und kénnen
iiber viele Laserpulse bzw. Pulspausen akkumuliert werden. Die Rechnung liefert als M y,-
Dichte [My,](n) nach dem n-ten Puls

1—&"

Myl (n) = <" - [yl 4 Mg - 25

(5.22)

[My,]2% ist die in einer Pulspause erzeugte M y,-Dichte. Der Wert ¢ < 1 kennzeichnet die
am Ende des Laserpulses noch vorhandene M y,-Dichte, d.h. (1-¢) beschreibt den Anteil
der in F- und Fy,-Zentren dissoziierten M y,-Zentren.

Die My,-Dichte im stationdren Zustand [My,]** ergibt sich aus Gleichung 5.22 fiir n—
o0, also ® — 0. Nach Einsetzen der Gleichungen fiir [My,]°% und e (siche Anhang A)

erhalt man

(M ] = </€7+7€8> _ ( ks(T) ) _ ( ka - [Fival ) o® CaR-I. (529

ke ko + k3(T) ki [Fna) + ks ) omy,
Setzt man die Absorptionskoeffizienten der M y,-Zentren im stationédren Zustand (o, -
[Mp,]5"), der herstellungsbedingten F y,-Zentren (opy, - [Fna]) und der intrinsischen
Zwei-Photonen-Absorption (3°7F = ¢ . [CaF}]) in die allgemeine Formel fiir die Licht-

abschwéchung (Gl. 5.2) ein, so erhélt man

stat _ Fna k7 + k’g k3 (T) k4 [FNCL] TE
st (1) = of +{1+< b ) <k2+kg(T)> <k4[FNa] +k5>}55 I (5.24)
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= aNe 4B .1 (5.25)

Die Gleichungen 5.22 bis 5.24 bestétigen folgende experimentellen Befunde dieser Arbeit:
1. Bei Bestrahlung mit konstanten Bestrahlungsparametern wéchst [My,], somit auch
ar, mit der Pulszahl n zundchst an und erreicht einen stationdren Wert, [My,]**

bzw. o, Dieses ,rapid damage“ genannte Verhalten ist somit defektinduziert

und keine intrinsische CaF,-Figenschaft. Das ,rapid damage“-Verhalten gilt wegen

der Proportionalitit zu [My,] auch fiir die Intensitdt Iz, der 740 nm-Emission.

Der Verlauf I (n) in Abb. 5.8 ldsst sich sehr gut mit Gl. 5.22 wiedergeben. Die
Parameter &€ = 0,999, [0 ~ [My,]*" = 3,7 a.u., 1999 ~ [My,]?% = 0,39 a.u. und

[ ~ [M o' = 354 a.u. aus der Anpassung an die experimentellen Daten zeigen,

dass [Myg)** durch die laserinduzierte Neubildung [Mpy,]* und nicht durch die

herstellungsbedingte M y,-Ausgangskonzentration [My,]***"* bestimmt wird.

2. Die temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante k3(T) fithrt zu einer Erh6hung

von [My,]*™ und damit I3 (740nm) mit steigender Probentemperatur.

3. Der stationére Absorptionskoeffizient der My,-Zentren a7t =0y, - [Mn,]** hingt
linear von der eingestrahlten Laserintensitdt ab. Er erhoht somit den effektiven
Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten 3°//, liefert aber keinen Beitrag zum Ein-

Photon-Absorptionskoeffizienten .

4. Die lineare Zunahme von g mit I (740nm) in Abb. 5.7 wird durch die herstellungs-
bedingte F y,-Dichte [F y,]5*" erklért, die mit dem Na-Gehalt in der Probe ansteigt.
Mit dem F y,-Zentrum als Vorlauferdefekt fiir das My,-Zentrum gilt: je hoher der

Na-Probengehalt, desto hoher sind ag ¥ ~ [F )" und auch I3*(740nm) ~ M3,

5. Erfolgt die Bestrahlung mit konstanter zeitlicher Laserpulsform, so ist af\%a und

damit $¢// unabhingig von der Pulsdauer 7.

Aus dem Modell lassen sich Moglichkeiten zur Verringerung der stationédren M y,-Dichte
und somit 3¢// ableiten. Diese sind getrennt fiir die ersten 3 Vorfaktoren aus Gl. 5.23 in

Tab. 5.5 zusammengefasst.

Die folgenden experimentellen Befunde sind nicht durch das Modell beschreibbar:
e Statt dem gemessenen, sublinearen Verlauf 3¢/ (I5#%) in Abb. 5.7 sagt das Modell

eine lineare Beziehung zwischen £/ und I3 ~ [My,]**® voraus.

e Wihrend nach dem Modell I$(740nm) quadratisch mit der eingestrahlten Laser-

intensitit I, zunimmt, zeigt das Experiment einen linearen Anstieg [9].
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Tabelle 5.5: Beispiele fiir eine Verkleinerung der drei Vorfaktoren in Gl. 5.23 und damit
fiir eine Reduzierung der Absorption durch My,-Zentren in CaFy

Vorfaktor mogliche Verringung
kr +k
72_ s - zusétzliche M y,-Vernichtung durch zeitversetzte Bestrahlung in
7 den Pulspausen mit Intensitéiten < I, d.h. bei vernachlassigbarer
M y,.-Bildung
ks(T
% - Erniedrigung der Probentemperatur (AT=10 K — Iz reduziert
2 + ks (T) sich um Faktor >2 (Abb. 5.9))
- zusétzliche STE-Deaktivierungskanile
ks [Fna . .
% - Verringerung der Na-Dichte
1 [N ks | zusitzliche Deaktivierungskanile fiir frei bewegliche F-Zentren

Die Ursachen fiir fehlende Ubereinstimmungen zwischen den experimentellen Befunden
und dem Modell kénnen aus den zum groflien Teil probenunabhéingig angenommenen
Geschwindigkeitskonstanten, der Vernachlédssigung von Wechselwirkungen zwischen den
betrachteten Defekten und ggf. weiteren Defektzentren sowie zusétzlichen Bildungs- und
Ausheilprozessen der betrachteten Defekte resultieren. Einerseits wére zum Beispiel die
lineare Beziehung zwischen I3 (740nm) und I, mit einer von der stationédren M y,-Dichte
und somit von der Laserintensitdt abhéangigen Geschwindigkeitskonstanten k; erklarbar.
Andererseits ist ein sublinearer Verlauf 3¢/7/(I5t) vorstellbar, wenn ein weiterer M y,-
Bildungsprozess stattfindet, der im stationdren Zustand eine laserintensitatsunabhéngige

M pyq-Dichte erzeugt. Damit verbunden wére eine Zunahme der LIF-Intensitéit der 740

nm-Emission und des ag-Wertes, nicht jedoch des 3¢//-Wertes.

5.4 Absorption in synthetischem Quarzglas
5.4.1 Modell zur Entwicklung bei erstmaliger Bestrahlung

Der Anstieg des Absorptionskoeffizienten a7 innerhalb einiger 10% Laserpulse und seine
anschlieBende Abnahme auf einen stationiren Wert innerhalb von 10° Laserpulsen bei
Bestrahlung mit H = 5 mJ/cm? sind charakteristisch fiir die erstmalige Bestrahlung al-
ler untersuchten Quarzglasproben (Abb. 4.6 in Abschnitt 4.2.1). Zur Beschreibung dieses
Verhaltens wird ein Modell der Erzeugung von E’-Zentren aus verschiedenen Vorlduferde-
fekten (ODC II, SiH*, schwache Si-O-Bindungen P) sowie E’-Ausheilung durch Reaktion
mit Wasserstoff vorgeschlagen, da das E’-Zentrum als Hauptursache der Absorption bei

hv = 6,4 eV gilt. Die fiir das Modell relevanten Reaktionen sind

ODCII + hy *e2gy’ | (5.26)
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SiH! +hy  SH F 4 H (5.27)
SiOp +2hy  —  (SiOy)* (5.28)
(Si0) +P 2w (5.29)

E+nr 2 giH (5.30)
B+ H, oG (5.31)

Beitriage einer herstellungsbedingten E’-Anfangsdichte und Beitriage weiterer Defekte zur
Absorption bei 6,4 eV werden zunéchst vernachlassigt. Es ist bekannt, dass die iiber
die Reaktionen 5.30 und 5.31 gebildeten SiH-Gruppen photolytisch wieder in E’-Zentren
zuriickgewandelt werden. Mit der Annahme, dass sich dadurch erst zum Ende der Erst-
bestrahlung eine signifikante SiH-Dichte aufgebaut hat, wird dieser E’-Bildungsprozess
zunéichst vernachléssigt. Das heisst auch, dass die Reaktion 5.30 zur Ausheilung der E’-

Zentren unberiicksichtigt bleibt.

Erzeugung von E’-Zentren aus Vorliduferdefekten

Oxygen-Deficient-Center (ODC):

LIF-Messungen in Abhéangigkeit von der Pulszahl bei ArF-Lasererstbestrahlung von syn-
thetischem Quarzglas zeigen, dass die integrale Intensitit der ODCII-Emissionen bei 3
und 4 eV mit der Pulszahl abnimmt [100]. Ursache ist die photolytische Umwandlung der
ODCII- in E'-Zentren (Reaktion 5.26) [22,43,53-55]. Diese Abnahme lésst sich durch je
eine Exponentialfunktion

[ODCII|(n) = i ([E’]ODCW : e—”'ﬂs’fg’ncn) + [ODCII)(c0) (5.32)
i=1

beschreiben. Dabei sind [E ]ODCHi die Dichten von E'-Zentren aus der Umwandlung von
ODCII’, 775 die Laserpulsdauer, kg)DCH die fluenzabhéngigen Geschwindigkeitskonstan-
ten, [ODCII](o0) die Dichte an verbleibenden ODCII-Zentren und n die Pulszahl. Die un-
vollstandige ODCII— E’-Umwandlung kann aus der Riickreaktion von Reaktion 5.26 oder
aus stabilen ODCII-Modifikationen resultieren. Letzteres wird durch die experimentell ge-
fundene Anderung der Lage und Halbwertsbreite der ODCII-LIF-Banden unter Bestrah-
lung unterstiitzt (Abb. 5.11a). Im einfachsten Fall kann die Entwicklung der ODCII-Bande
bei 4 eV mit der Pulszahl (Abb. 5.11a) durch zwei Sub-Banden A und B interpretiert wer-
den, von denen eine aufgrund der laserinduzierten Umwandlung von ODCII- in E’-Zentren

ausbleicht (Abb. 5.11b).
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Abbildung 5.11: Anderung von Lage und Halbwertsbreite der ODC' II-Fluoreszenz bei /
eV wdihrend erstmaliger ArF-Bestrahlung:

a) Messwerte fir die Entwicklung des Emissionsmazimums und der Halbwertsbreite
FWHM mat der Pulszahl

b) Schematische Darstellung der laserinduzierten Transformation der Emissionsbande
A+B (schwarze Kurve) in die Bande B (rote Kurve) durch Ausbleichen der Bande A

Kombinierte Transmissions- und Raman-Messungen an Quarzgldsern vom Typ III erge-
ben, dass mit einer metastabilen, reaktionsfreudigen SiH-Struktur (Abkiirzung: SiH*) min-
destens ein weiterer Defekttyp zur photolytischen Erzeugung von E'-Zentren beitragt [101]
(Gl. 5.27). Die Abnahme der SiH*-Dichte mit der Pulszahl folgt einem Exponentialgesetz

[SiH*)(n) = [SiH*)(0) - e "5 Ksim (5.33)

mit der SiH*-Ausgangsdichte [SiH*|(0) und der Geschwindigkeitskonstanten kg;z:.
Vorlauferdefekte im Si-O-Si-Netzwerk:

Ausgangspunkt fiir diesen Weg der E'-Zentrenbildung ist eine Exzitonen-Bildung im SiO,-
Netzwerk iiber Zwei-Photonen-Absorption (Reaktion 5.28, Abb. 5.12). Das Exziton rela-
xiert in den SiOs-Grundzustand oder iibertrégt seine Energie an lokalisierte Zusténde.
Diese Vorlauferdefekte P sind z.B. schwécher gebundene, gestreckte oder verdrehte Si-
O-Bindungen, deren Bruch E’-Zentren generiert (Reaktion 5.29, ky[P]=konst. fiir die
betrachtete Pulszahl) [42-47].

Ausheilung von E’-Zentren

Neben der Erzeugung der E’-Zentren wahrend der Pulse erfolgt deren Ausheilung ent-
weder durch den in der Glasmatrix vorhandenen molekularen Wasserstoff mit der Rate
kso[Hs] (Reaktion 5.31) oder durch den iiber Reaktion 5.27 frei gewordenen atomaren
Wasserstoff mit der Rate ks;[H| (Reaktion 5.30). Als Reaktionsprodukt entstehen jeweils
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Abbildung 5.12: Zwei-Photonen-Absorption im SiOy-Netzwerk und anschlieflende E’-
Zentrenbildung (Rate ko[P]) aus Vorliuferdefekten P (schwache Si-O-Bindungen) (linke
Seite) und Hp-induzierte Ausheilung der E'-Zentren zu SiH (rechte Seite).

SiH-Gruppen. Zur Beschreibung dieses Prozesses wird die Pulsdauer 775 (30 ns) gegeniiber
der Pulspause 7, (ms-Bereich) vernachléssigt. Mit der Vernachldssigung der Rate ks [H]

im Modell kann der Ausheilprozess durch eine einfache Exponentialfunktion
[El]n,tLZO(Tpp> — [E/]n—LtL:T]S . e—Tpp~k‘32 [HQ] (534)

beschrieben werden [102]. Dabei ist [E']™*t die zum Zeitpunkt t; wihrend des n-ten

Laserpulses vorliegende E’-Dichte und kss[Hs] die vom Ha-Gehalt abhéngige Ausheilrate.

Modellergebnisse

Die E'-Dichte nach dem n-ten Puls resultiert aus der Akkumulation aller bis dahin aus
Vorldauferdefekten umgewandelten E’-Zentren und deren partielle Ausheilung in den Pul-
spausen. Aus Gleichung 5.32 ergibt sich fiir die Dichte der aus ODCII-Zentren gebildeten

E'-Zentren A[E]9PC!(n) als Funktion der Pulszahl n

2 . .
A[E/]ODCH<TL) — Z ({E/]ODCIP' . e*(nfl)”skg)z)cn . (1 _ eTISkgzt)cn)) (535)

i=1

und in Analogie fiir A[E/)5#*(n) (GL. 5.33)
A[E/]SiHu (n) _ [SZH”(O) . 6_(n_1)TIS'kSiHﬁ . (1 . e_TIS'ksiHﬁ). (536)
Aus Abbildung 5.12 und Gl. 5.28 folgt fiir jeden Puls fiir A[E/]?* aus Vorliuferdefekten

des SiO,-Netzwerkes

A[El]Qhu(n) — kl ]j_?[]i][P]

Aus den Gleichungen 5.34 bis 5.37 ergibt sich die E’-Dichte nach dem n-ten Laserpuls zu

0@ - [Si0y] - 12 (1 — ¢~ trthalPhms) (5.37)

[E'](n) = A" 22: (BZ- : ECgAJ') +D- an*j +E- ni:leA*j . (5.38)

i=1 j=0 j=0 =0
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Dabei sind folgende Abkiirzungen eingefiihrt:

A — e_Tpp'kBQ[HQ} , Bz — [E/]ODCII'L(I . e_TIS'kg)DCII)

_ kPl
kl + kQ[P]

FE = [SZHH(O)(l — e_TIS'kSiHﬁ) , F = G_TIS'kSiHﬁ

0@ [Si0y) - 7 - (1 — e~ ithalPDmis)

(®)
— o~ TI1s°k
C;=e opcir

D

Nach Einsetzen der Losungen fiir die endlichen geometrischen Reihen in GI. 5.38 folgt

A-B; A-D A-FE

[E)(n) = 3 5 (C7 = A+ =5 (1= A7) + £

(F" — A™) (5.39)

und fiir den E’-Absorptionskoeffizienten ag/(n) = op - [E'](n). Fiir die Anpassung an

2

die experimentellen Daten werden festgesetzt: o = 810718 cm? als Mittelwert aus un-

I aus den

terschiedlichen Literaturangaben, kgg)cu = 2-10% s7! und k(O%CH = 2:10* s~
ODCII-LIF-Messungen. Abbildung 5.13 zeigt am Beispiel von Probe A6 die Anpassung

des Modells an die experimentellen Daten.

0,024

0,018

0,024 . .
: e exp. Daten 0,012
Modell
—— Modell mit 1,2*AJET™
00184 - “| —— Modell mit 1,2SiH*)(0) || *** ™ Joro ppam Py
—— Modell mit 1,2k [H,]
‘TE \
5 o NS
0,006
0,000 . . :
0,0 2,5x10° 5,0x10° 7,5x10°
Pulszahl n

Abbildung 5.13: Vergleich der gemessenen Absorptionskoeffizienten der Probe A 6 mit dem
Modell fiir die Quarzglasabsorption bei Erstbestrahlung mit einem ArF-Laser; Zusdtz-
lich ist der Einfluss der Parameter A[EPY, [SiH](0) und ksp[Hs] auf das Modell-
Absorptionsverhalten am Beispiel einer jeweils 20 %igen Erhohung dargestellt. Die rest-
lichen Modellparameter werden dabei konstant gehalten. Der Ausschnitt rechts oben zeigt
eine vergroferte Darstellung der ersten 10* Laserpulse.

Tabelle 5.6 fasst die Fitparameter fiir die drei untersuchten Proben A4-A6 aus Abb.
4.6 zusammen. Die umgewandelten ODCII-Zentren in Dichten von 10'°-10'® cm =3 liegen

im Bereich der Abschétzungen fiir herstellungsbedingte Punktdefektkonzentrationen in
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Tabelle 5.6: Parameter der Messwertanpassung fiir die Proben A4-A6 mit dem Modell zur

Bildung und Ausheilung von E'-Zentren (Gl. 5.89) sowie erster und letzter gemessener

Absorptionskoeffizient g bzw. o (Mittelwert aus jeweils 50 Laserpulsen)

Probe | [Eppern] | [Eoperse] | [SIHA(0) A[ET kao[Ho] | Ksims | Ctstart Qe
(em™3) | (em™3) | (em™®) |(em™?Puls™) | (s7') | (s7!) | (em™!) | (cm™)
A4 3,3-10% | 52.10% | 2,5-1017 2,3-1012 0,66 | 240 | 0,0065 | 0,0045
A5 3,2:10% 2.10%° 3-1017 3,2-1012 0,78 | 241 | 0,0058 | 0,0057
A6 1,2:1013 3-101° 1,1-1017 1,1-1012 0,14 | 300 | 0,0041 | 0,0094

stochiometrischem Quarzglas mit Hy-Beladung von maximal einigen 10'® cm™3 [103]. Fiir
die Anfangsdichte [SiH*](0) und die Geschwindigkeitskonstante kg;;: liegen keine Ver-
gleichswerte in der Literatur vor. Fiir die E'-Ausheilung werden in der Literatur zwei
Raten kz;[H] im Bereich 10 s™! und ksp[H,| im Bereich 0,01-0,1 s~ diskutiert [101,102].
Die durch die Riickreaktion von Reaktion 5.30 photolytisch gebildeten E'-Zentren reagie-
ren mit dem frei gewordenen atomaren Wasserstoff und der Rate ksi[H] (Zwillingspaar
[E'+H] [101]). Die Rate kso[Hs] wird der Ausheilung neugebildeter E’-Zentren durch mo-
lekularen Wasserstoff zugeordnet [101]. Die experimentell gefundenen ko[ Ho]-Werte von
0,1...0,8 s7! liegen etwas oberhalb der Literaturwerte. Die E’-Ausheilung wihrend der
Erstbestrahlung ist somit vorrangig der Reaktion 5.31 zuordenbar, was den Modellansatz
unterstiitzt, die photolytische E’-Bildung aus SiH am Bestrahlungsbeginn zu vernachléssi-
gen.

Die [E']?"-Werte fiir die Fluenz H = 5 mJ/cm? liegen 2-3 GroBenordnungen héher als die
Literaturwerte fiir OH-freies Quarzglas (JOH] < 1 ppm) [104]. Mit steigendem OH-Gehalt
nimmt [E']?" jedoch stark zu. Beleg dafiir ist ein Wert [E/]*" ~ 2:101? cm ™3 Puls™! fiir H
=35 mJ/cm? und [OH] = 20 ppm [53], was nach Gl. 5.37 einem Wert [E/]*" ~ 4-101° cm =3
Puls™! fiir H = 5 mJ/cm? entspricht. Nach Erstbestrahlung einer hier nicht dargestellten
Probe ([OH] >1000 ppm) mit H = 5 mJ/cm? und 10° Pulsen ist ein Hy-Verbrauch von
1,5-10'" em ™3 messbar [105], d.h. [E']*™ = 1,5-10'! cm™3 Puls™'. Die [E']?*"*-Werte in Tab.
5.6 sind somit eine Groflenordnung zu hoch. Ursachen dafiir konnten die zum Ende der
Erstbestrahlung an Bedeutung zunehmende, aber im Modell vernachlassigte E'-Bildung

aus SiH sowie die Streuung im Probenvolumen sein.
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Variation der probenabhingigen Modellparameter

Am Beispiel von Probe A6 wird der Einfluss der probenabhéngigen Modellparameter
(Tab. 5.6) auf das Absorptionsverhalten bewertet, indem jeder der Parameter [Ej, ;]
[SiH*](0), A[E]*™ und ksp[Hs] einzeln um 20 % erhéht wird. Alle anderen Parameter
werden dabei jeweils konstant gehalten. Als Resultat ergibt sich, dass die Anderung der
Dichten [Ej, ;i) keinen Einfluss auf das Absorptionsverhalten zeigt. Erst bei Erreichen
der GroSenordnung der [SiH?](0)-Dichte, d.h. bei einer Erhdhung um mehr als eine Gréien-
ordnung, sind die umgewandelten ODCII-Zentren von Relevanz. Die Auswirkungen der
gednderten Parameter [SiH*|(0), A[E']?" und ksy[Hs] sind in Abb. 5.13 dargestellt. Hier
zeigt sich, dass die Erhshung der [SiH?](0)-Dichte nur im ersten Drittel der Bestrahlung
zu einer Absorptionszunahme fithrt. Der Endwert o, der Absorption wird nicht beein-
flusst. Die Zunahme der pro Puls iiber Zwei-Photonen-Absorption gebildeten E’-Zentren
A[E']*™ fiihrt zu einer ansteigenden Absorption im gesamten Bestrahlungsverlauf, spezi-
ell aber am Ende der Bestrahlung. Der a,-Wert steigt hier in gleichem Mafle wie A[E/]?"
an. Den grofiten Einfluss auf das Absorptionsverhalten besitzt die Ausheilrate kso[Ho],
da im gesamten Bestrahlungsverlauf die Absorption im selben Mafle abnimmt wie die

Ausheilrate ansteigt.

Korrelation zwischen Probenabsorption und Modellparametern
Bestrahlungsbeginn: Im Gegensatz zur Modellannahme zeigen die Proben im Einklang
mit Spektrometermessungen eine Anfangsabsorption a.,;. Die aiiqeq- Werte korrelieren
mit den herstellungsbedingten Ausgangsdichten der ODCII- und SiH* Zentren. Wihrend
diese fiir die Proben A4 und A5 mit ca. 3-10'7 cm™3 praktisch identisch sind und die
Qgrare-Werte 6,5-1072 cm ™" und 5,8-1072 cm™! {ibereinstimmen, besitzt Probe A6 nied-
rigere Werte 1,1-10'7 cm ™3 bzw. 4,1-:107% ecm™!. Diese Ergebnisse machen eine Modeller-
weiterung notwendig in Form einer defektbedingten Anfangsabsorption, die wahrend der
Bestrahlung deutlich reduziert wird.

Bestrahlungsende: Zum Ende der Bestrahlung nach ca. 10° Laserpulsen wird [E](n) und
damit die Absorption «, durch die Rate ksp[H,] und durch A[E’]?" bestimmt. Der grofe
Einfluss von ksy[Hs], d.h. die ,Neigung® zur E’-Ausheilung, wird fiir Probe A6 deut-
lich. Aufgrund der deutlich geringeren Ausheilrate gegeniiber den anderen Proben ist a.
= 9,4-107% cm~! am hoéchstem, obwohl die Bildung A[E]?" = 1,1-10'2 cm—3Puls™! am
niedrigsten ist. Fiir die Proben A4 und A5 sind A[E']?" und ksy[Hs] jeweils dhnlich und
die a.-Werte vergleichbar.

Die Zuordnung von e+ und a, zu verschiedenen probenspezifischen Parametern ist wich-
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tig fiir die Materialcharakterisierung und besonders am Beispiel der Proben A4 und A6

A6 A4

A6 A4
mni ine’ > ae :

sichtbar. Zu Bestrahlungsbeginn ist « am Bestrahlungsende jedoch o
Eine aussagekraftige Absorptionsmessung in Quarzglas vom Typ III ist somit erst nach
der erstmaligen ArF-Laserbestrahlung méglich, die nach einer Dosis von ca. 5 kJ/cm? zu

einem stationdren Absorptionskoeffizient fithrt [100].

5.4.2 Modell zur Fluenz- und Repetitionsratenabhingigkeit

Die experimentellen Ergebnisse in Abb. 4.9 zeigen, dass nach Beendigung der Erstbe-
strahlung die Fluenzabhéngigkeit des stationidren Absorptionskoeffizienten a4 (H) nicht
durch eine lineare Funktion beschreibbar ist. Zur Beschreibung wird, analog wie im vor-
herigen Abschnitt, ein Modell der Bildung und Ausheilung von E’-Zentren vorgeschlagen
(Abb. 5.14).

[(E')*] K,.[H] [SiH]

A

[SIO,*] v | Koo [(E)] keINBOH] [SiO,]

“ \GE' Ks %&Eﬁ%[QDC]
h [Pl [E']

A N L

[SiH]

[SiO,]

Abbildung 5.14: Zwei-Photonen-Absorption im SiOy-Netzwerk und anschlieflende E’-
Zentrenbildung aus Prekursoren P (schwache Si-O-Bindungen), Absorption der E'-
Zentren, Ausheilung mit Wasserstoff zu SiH und photolytische Regenerierung aus SiH

Mit dem Erreichen des stationdren Absorptionskoeffizienten am Ende der ArF-Lasererstbe-
strahlung (Abschnitt 5.4.1) erfolgt die E’-Bildung nicht mehr iiber die Vorlauferdefekte
ODCII und SiH*. Zur E'-Bildung aus Vorlduferdefekten P im SiO,-Netzwerk kommt jetzt
eine photolytische E'-Bildung aus den durch E’-Ausheilung entstandenen SiH-Gruppen
hinzu. Aus deren hoher Dichte [SiH] = 10'7-10'® ¢cm™ wird ein hoher Anteil an photoly-
tisch aus SiH-Gruppen gebildeten E’-Zentren abgeleitet. Dies erlaubt die Annahme, dass

die E'-Ausheilung vorwiegend iiber die Reaktion mit atomarem Wasserstoff (ks [H]) er-
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folgt. Zusatzlich werden verschiedene Reaktionen angenommen, die ausgehend vom ange-
regten Zustand (E’)* eine Reduzierung der E’-Zentrendichte bewirken. Dabei sind in Abb.
5.14 und in der folgenden Auflistung einige Beispielreaktionen angegeben. Fiir das jetzt be-
trachtete Modell ergeben sich die nachfolgenden E’-Bildungs- und -Ausheilungsreaktionen:
Si0y 4 2hv — SiO3 (5.40
sioj+Pp 28 g
SH+h — E+H
@™ S @)
(E) = F

kq1[H]
—

(E) +H SiH 5.45
(E')* + NBOH "=BCHI g0, 5.46
€&y +E =E opoyn 5.47
e gin 5.48

Fluenz und Absorption: Modellergebnisse

Die Bilanzgleichung und deren Losung fiir die zeitliche Entwicklung der E'-Zentren wihrend
eines Laserpulses nach Abb. 5.14 ist in Anhang B dargestellt. Aus den Ergebnissen fiir

die E/-Bildung wéhrend eines Einzelpulses

ko[ P
T o T BalP]

mit der zum Pulsbeginn vorliegende E’-Dichte [E'](0) sowie fiir die E’-Ausheilung in der
Pulspause 7, (Gl. 5.34) und die photolytische Deaktivierung (Reaktionen 5.45-5.47) wird
die stationédre E'-Dichte [E']***(I) durch Akkumulation iiber viele Laserpulse und Puls-

[E/](TIS) = [E/](O)(l _UE’]TIS) 0(2)]2[Si02]715+O'SiH[SiH]]Tjs. (549)

pausen berechnet. Ersetzt man in der Losung die Laserintensitit I gemafl I = H/77g durch

die Fluenz H, so ergibt sich fiir [E’]**(H)

1 ko[ P] . H? ,
E'"(H) = -0 [Si0,)— + ogin[SiH]H | .
BV ) = 1 e — e (i O SO + sl
(5.50)
Fiir die stationdre E’-Absorption gilt af(H)=0pg - [E/|****(H). Der stationire fluenz-

abhiingige Gesamtabsorptionskoeffizient o (H) ergibt sich nach Gl. 5.2 zu
/857;02

Oéstat([,[) = agp + OésEtflt(H> + . H. (551)

TIS
Dabei sind o die Summe der fluenzunabhéingigen Ein-Photon-Absorptionskoeffizienten

(verbliebene ODCII, SiH,...) und 3992 = ¢([SiO,] der intrinsische Zwei-Photonen-Absorp-

tionskoeffizient. Einsetzen der Losung fiir 55 (H) in Gl. 5.51 liefert zur Anpassung der
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experimentellen Daten

P2-H+ P3-H?

stal(H) = P1 5.52
o™ (H) TPy PsH 552
mit den Abkiirzungen:
/BSiOQ
Pl = Q, P2 = (1 _ e*ksl[H]Tpp> —+ O-E’O-SZH[SZH]
T1S
B35 %0 p —ks1[H ko[ P] — -
p3=" T (ehmltlme 201 ) pp—1 — Rl p5— g e Rl
T1S /{31 -+ /{ZQ[P] E

Abbildung 5.15 zeigt am Beispiel von Probe A12 die Wiedergabe der experimentellen
Daten im Bereich 3...25 mJ/cm? durch Gl. 5.52. Die im Modell getroffenen Hypothe-
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0,008 /'///
—

< / ® exp. Daten
5 0,006 / Modell
S 0,004

3

stat

0,002

0,000

0 ' 10 ' 20 ' 30
H (mJ/c?)
stat

Abbildung 5.15: Vergleich der gemessenen stationdren Absorptionskoeffizienten af'fy mit
dem Modell fiir die fluenzabhdngige Absorption in Quarzglas vom Typ III (GI. 5.52) nach
Abschluss der ArF-Laser-FErstbestrahlung

sen erscheinen somit gerechtfertigt. Als Fitparameter ergeben sich P1=2,24-10"% cm™!,
P2=9-10"° cm/mJ, P3=2,13-10"% cm?®/mJ? P4=0,06 und P5=0,012 cm?/mJ. Aus dem
Parameter P4 und mit 7,, = 2,5 ms ergibt sich die E'-Ausheilrate ks;[H] = 24,75 s7*.
Dieser Wert ist vergleichbar mit den Literaturwerten im Bereich 10 s7! [101] und bestétigt
die Annahme, dass die E’-Ausheilung im Anschluss an die Erstbestrahlung mit 10° Pulsen
vorrangig durch atomaren Wasserstoff erfolgt. Ursache dafiir ist die nach der Erstbestrah-
lung vorhandene SiH-Dichte und deren dominanter Einfluss auf die E’-Bildung (Reaktion
5.42) und -Ausheilung (Reaktion 5.48).

Mit den Werten 7,, = 2,5 ms und ks [H] = 24,75 s! erhélt man aus P5 den E'-
Absorptionsquerschnitt oz = 1,3-10717 cm?. Dieser Wert liegt oberhalb des in Abschnitt

2

5.4.1 eingesetzten mittleren Literaturwertes von 8-107'® cm?, was vermutlich mit den Mo-
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dellvereinfachungen (Anhang B) zusammenhéngt. Weitere Materialparameter sind auf-
grund der komplexen Struktur der Parameter P2 und P3 aus den bisherigen Messungen
nicht ableitbar.

Trotz langjahriger Untersuchungen an synthetischem Quarzglas gibt es bisher nur wenig
Literatur zu fluenzabhéngigen Absorptions- bzw. Transmissionsmessungen unter DUV-
Laserbestrahlung. Der grofite Teil der Arbeiten beinhaltet kalorimetrische Absorptions-
messungen in den Fluenzbereichen 0,1...1 J/em? (A = 248 nm) [75,106] und 30...90 mJ /cm?
(A =193 nm) [10]. Als Ergebnis wird jeweils eine lineare Zunahme des stationéren Absorp-
tionskoeffizienten mit der Fluenz ermittelt. Der Anstieg aus der linearen Extrapolati-
on auf Fluenz H = 0 wird dem Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten 3%'°2 und der
Schnittpunkt mit der Ordinate dem Kleinsignalabsorptionskoeffizienten aq gleichgesetzt.
Die Ergebnisse von zwei weiteren Arbeitsgruppen [101,107] sowie die eigenen experimen-
tellen Befunde zeigen jedoch eine nichtlineare Funktion a(H) im Fluenzbereich kleiner 30

mJ/cm?. Betrachtet man Gl. 5.52, so gilt fiir P5-H > P4
P2 P3
St H)Y = Pl+ — + — - H .
0H(H) = P+ o (5.53)

d.h. ein linearer Anstieg von «(H) mit der Fluenz. Allerdings beschreiben der lineare
Anstieg (P3/P5) und die Extrapolation auf Fluenz H = 0 (P14+P2/P5) jetzt nicht nur
allein den 3°°2- bzw. den ag-Wert. Aus den ermittelten Fitparametern P4 und P5 fiir
Probe A12 ist Gl. 5.53 erst fiir Fluenzen ab 50 mJ/cm? anwendbar (P5-H > 10-P4).

Fiir den Fall P5-H <« P4 ergibt sich ein Polynom 2. Ordnung
P2 P3
HH)=Pl+ = - H+ — - H” 54
Q(H) = P1+ o0 H o+ 2 (5.54)

Fiir eine Uberpriifung von Gl. 5.54 liegen derzeit wegen der begrenzten Messempfindlich-

keit der LID-Apparatur I noch keine experimentellen Daten vor.

Repetitionsrate und Absorption: Modellergebnisse

Synthetisches Quarzglas zeigt eine repetitionsratenabhéngige Absorption im untersuchten
Bereich 50...400 Hz. Zur Anpassung der experimentellen Daten wird Gl. 5.52 fiir eine
konstante Fluenz H in die Form o (f = 1/7,,) iiberfithrt. Wegen ks, [H] - 7, < 1 gilt
[1-exp(-ks1 [H] - Tpp)] ~ksi[H] - T, und man erhélt

P2 - f

stat — Pl/
) = PUS oy pu

(5.55)

mit den Abkiirzungen

Pl — g 20y el PIT o 1T
TIS ’ Trs - (k1 + ko P])

P3,:/€31[H](1—0'E/H) s P4/:O'E/H.

+ UE/USiH[SiH]H
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Mit 0=1,3-10"'" ¢cm? (vorheriger Abschnitt) und einer Fluenz H = 5 mJ/cm? wird P4/
= 0,0638 zum festen Parameter in Gl. 5.55. Abbildung 5.16 zeigt fiir Probe A10 die Uber-

einstimmung des Modells mit den experimentellen Daten. Aus dem Fit ergeben sich P1’

0,010 : . . . ; .
./T//:
0,008
E "
g ]
~ m  exp. Daten
5 _ 0,006 Modell
3
0,004
0,002 . . . . .
0 100 200 300 400 500
f (Hz)

Abbildung 5.16: Vergleich der gemessenen stationdren Absorptionskoeffizienten o5, mit

dem Modell fiir die repetitionsratenabhdngige Absorption in Quarzglas vom Typ III (GI.
5.55) nach Abschluss der ArF-Laser-Erstbestrahlung

= 0,00274 cm™!, P2" = 0,00053 cm™! und P3' = 8,1 s7'. Aus P3' folgt ks [H]| = 8,65
s~1. Probe A10 neigt somit weniger zur E’-Ausheilung als Probe A12. Damit ist fiir die
Bestrahlungsparameter H = 5 mJ/cm? und f = 400 Hz der hhere Absorptionskoeffizient
astat = 881072 cm™! von Probe A10 gegeniiber o544 = 59-107% cm™! von Probe A12
erklarbar.

Die Bestimmung weiterer Materialparameter, z.B. aus den Werten P1’ und P2’, ist oh-
ne zusétzliche Messungen nicht moglich. Dazu wire es erforderlich, an einer Probe die
Abhéngigkeit von der Fluenz und von der Repetitionsrate zu messen. Im Allgemeinen
limitiert jedoch der Beginn der Langzeitdegradation (Ansteigen der Absorption bei kon-

stanten Bestrahlungsparametern) die Bestrahlungszeit einer Probe, d.h. die verschiedenen

Untersuchungen miissten auf mehrere identische Proben aufgeteilt werden.

Die in diesem Abschnitt abgeleiteten Gleichungen 5.52 und 5.55 unterscheiden sich von den
bisher aus einem einfachen Stufenabsorptionsmodell abgeleiteten Funktionen [100, 108,
109] hinsichtlich der Fluenzabhingigkeit. Im Wesentlichen resultiert dies aus der Erwei-
terung des bisherigen Modells um die photolytische E’-Zentrenbildung aus SiH-Gruppen.



Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt Experimente und Modellrechnungen zur Absorption ge-
pulster ArF-Laserstrahlung in synthetischem Quarzglas (Typ III) und CaF,. Fiir die Expe-
rimente werden die Proben mit einigen 103-10° Laserpulsen, Fluenzen H zwischen 2 und 50
mJ/cm?, Repetitionsraten f von 50 bis 1000 Hz und ,,integral square“-Pulsdauern 75 zwi-
schen 25 und 40 ns bestrahlt. CaFy wird iiberwiegend mit Pulsenergie-Transmissionsmes-
sungen an 100 mm langen Proben untersucht, wobei die Transmissionswerte eine Abso-
lutgenauigkeit AT< 0,2 % aufweisen. Die Charakterisierung von synthetischem Quarz-
glas erfolgt an 10 mm dicken Proben hauptsichlich durch direkte Absorptionsmessun-
gen mit der hier erprobten LID-Methode (LID - laser induced deflection / laserinduzier-
te Teststrahlablenkung). Alle Absorptionskoeffizienten werden nach einem modifizierten
Lambert — Beerschen Absorptionsgesetz ermittelt. Die Modellrechnungen dienen zur Si-

mulation der Absorption in Abhéngigkeit von den genannten Bestrahlungsparametern.

Die LID-Methode basiert auf einer durch die Absorption im Volumen und an den Ober-
flichen der Probe induzierten thermischen Linse. Deren Brennweite héngt bei gegebe-
ner mittlerer absorbierter Leistung von der Warmeleitfahigkeit A und der Temperatur-
abhéngigkeit der Brechzahl n(T) ab. Die Linsenwirkung kann mit der Richtungsdnderung
eines Teststrahls in der Probe quantitativ erfasst werden [30]. Mit Hilfe von elektrischer
Heizung an Oberflachen und im Volumen gleicher Proben lésst sich die Abhéngigkeit der
Teststrahlablenkung von der Absorptionsleistung absolut kalibrieren. Ferner kénnen bei
Messung mit verschiedenen Probendicken bzw. an verschiedenen Positionen entlang einer
Probe die Anteile der Oberflichen- und Volumenabsorption an der Teststrahlablenkung
separiert werden. Fiir eine geeignete Probendicke, z.B. 20 mm fiir synthetisches Quarzglas,

wird erstmals experimentell gezeigt, dass mit der LID-Apparatur die Volumenabsorption

O1
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optischer Materialien direkt mit nur einer Probe und nur einer Messung bestimmbar ist.

Die Abschétzung fiir die mit der eingesetzten LID-Apparatur minimal messbare mittlere
absorbierte Leistung in der Probe ergibt 0,15 mW fiir synthetisches Quarzglas und 1 mW
fiir CaFy. Diese Grenze ist durch die Punktstabilitat des Testlaserstrahls am Ort der Ab-
lenkungsmessung bestimmt. Mit der maximal angewandten mittleren Laserleistung von
2,2 W sind somit minimale Absorptionskoeffizienten a74% von 7-107° cm~! und 5-107*
cm ™! fiir synthetisches Quarzglas bzw. CaF, messbar. Diese Werte liegen um den Faktor

zwei unterhalb denen bekannter DUV-Kalorimeteraufbauten [10].

Kombinierte Messungen der Absorption, Transmission und totalen Streuung an CaFy zei-
gen mit Beriicksichtigung der Fresnel-Reflexion die praktisch vollstdndige Umsetzung der
absorbierten Laserenergie in Wérme. Da dies auch auf Quarzglas zutrifft [75], ist die LID-

Methode fiir beide Materialien zur direkten Absorptionmessung einsetzbar.

ArF-Laserbestrahlung fiihrt bei den meisten CaF,-Proben nach einigen 10® Laserpulsen,
aber bei wenigen Proben instantan zu stationéren, fluenzabhéngigen Absorptionskoeffizi-
enten. Es wird damit experimentell bestéatigt, dass die verzogerte Einstellung auf den sta-
tiondren Absorptionskoeffizienten keine intrinsische CakFs-Eigenschaft ist. Die verzogerte
Einstellung wird in Fachkreisen als ,rapid damage® bezeichnet im Unterschied zur , La-

serlichtalterung® iiber 10° oder mehr Pulse.

Die Abhéngigkeit des stationédren Absorptionskoeffizienten von der Fluenz H ist fiir alle
CaFy-Proben durch eine lineare Funktion

56]‘ f

OZStat<H) = + -H

TIS
beschreibbar und liefert die Ein-Photon-Absorptionskoeffizienten g und den effektiven
Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten 3¢/ fiir die Pulsdauer 7;g. Messungen in Abhéingig-
keit von der ,,integral square“-Pulsdauer 775 an einer représentativen CakF,-Probenauswahl
zeigen, dass die ap- und 3%//-Werte fiir jede Probe konstant und damit 2-Schritt- Absorptions-
beitrige zum (3%//-Wert vernachlissigbar sind. Der Einfluss der Pulsrepetitionsrate im

Bereich 100 bis 1000 Hz auf die Absorption kann vernachléssigt werden.
Tabelle 6.1 fasst die ermittelten ao- und B¢//-Werte fiir die drei CaFy-Materialtypen zu-
sammen. Die Materialtypen 1 und 2 zeigen vergleichbare 3¢//-Werte in Ubereinstimmung

mit dem Literaturwert von (241)-107% cm/W fiir die intrinsische Exzitonenbildung in
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Tabelle 6.1: FEin-Photon-Absorptionskoeffizienten oy wund effektive Zwei-Photonen-
Absorptionskoeffizienten 3°7f fiir die durch ihre LIF-Spektren definierten drei CaFs-Typen.

CaFy-Typ ap (107 em™) B (1079 em/W)
(LIF-Emissionsbanden) [Durchschnitt ag [Durchschnitt 3¢/7]
Typ 1 (278 nm) (1,15£0,6)...(4,420,6) | (1,6320,5)...(1,81=£0,4)
[2,4£0,65] [1,7£0,4]
Typ 2 (278, 314, 334 nm) (4,50,8)...(7,240,8) (1,540,4)...(2,3%0,5)
[5,5£0,7] [1,8140,4]
Typ 3 (278, 620, 740 nm) | (4,3£0,8)...(16,8+0,5) (3,24£0,3)...(9,340,5)

CaF, bei 5,8 eV-Laseranregung [89]. Diese stellen somit die untere 3°//-Grenze fiir CaF,
bei ArF-Laserbestrahlung dar. Fiir die ag-Unterschiede gibt es noch keine eindeutige Zu-
ordnung. Der Materialtyp 1 zeigt nur die intrinsische Rekombinationslumineszenz der ,,self
trapped“-Exzitonen bei 278 nm. Beim Materialtyp 2 sind die ap-Werte nicht mit der In-
tensitéit der Doppelemission bei 314 und 334 nm (Quelle: X3*-Tonen, z.B. Ce*") korreliert.

Typl Typ2

Die verschiedenen Durchschnittswerte ag und ag resultieren vermutlich aus unter-
schiedlichen Probenpolituren. Fiir den Typ 3 nehmen die ag-Werte innerhalb einer groflen
Messwertstreuung linear, die 3°//-Werte sublinear mit der Intensitéit der 740 nm-Emission
zu. Die Ursache dieser Emissionsbande ist die Absorption durch das Na-stabilisierte M-
Zentrum My,, das aus zwei F-Zentren (Elektron auf Fluorfehlstelle) und einem Natri-
umion besteht. Aus den experimentellen Befunden lésst sich die verzogerte Einstellung
auf die stationéire Absorption dem M y,-Zentrum zuordnen. Temperaturabhéngige ArF-
Laserbestrahlungen an CaF,-Proben zeigen eine mit der Probentemperatur zunehmende

stationdre 740 nm-LIF-Intensitéat.

Erstmalig wird ein Modell zur ArF-laserinduzierten Bildung und Ausheilung der M y,-
Zentren vorgestellt. Das Modell beschreibt, dass fiir ns-Laserpulse die M y,-Bildung iiber
die intrinsische 2-Photonen-Absorption zwar lichtinduziert ist, aber vorwiegend in den
Pulspausen stattfindet. Im Gegensatz dazu erfolgt die Ausheilung der M y,-Zentren wiahrend

der Laserpulse durch Ein-Photon-Absorption und nachfolgende Dissoziation.

Die Erstbestrahlung aller untersuchten synthetischen Quarzglasproben mit einer Fluenz

von z.B. H = 5 mJ/cm? fiihrt zuniichst zu einer probenabhingigen Absorptionszunahme
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innerhalb einiger 103 Laserpulse. Die im weiteren Bestrahlungsverlauf wieder abnehmende
Absorption erreicht nach 10° Laserpulsen einen stationiren Wert, der partiell niedriger
ist als zu Bestrahlungsbeginn bzw. als der Spektrometerwert fiir die unbestrahlte Pro-
be. Die zeitliche Entwicklung der Absorption bei ArF-Lasererstbestrahlung wird erstmals
durch ein kinetisches Modell der Bildung und Ausheilung von E’-Zentren (=Sie) repro-
duziert. Es beinhaltet die E’-Zentrenbildung durch Umwandlung herstellungsbedingter
Defekte iiber Ein-Photon-Absorption (oxygen deficient center ODCII, metastabile SiH-
Konfiguration SiH* [101]) und Zwei-Photonen-Absorption (schwache Si-O-Bindungen) so-
wie die E/-Zentrenausheilung durch Wasserstoff im SiOs-Netzwerk. Die Modellanpassung
an die Messergebnisse liefert Defektdichten von 10%°...10* ecm ™2 fiir ODCII und 1...3-10'7
cm ™ fiir SiH%. Die ODCII-Ergebnisse stimmen mit Literaturdaten iiberein. Fiir SiH* sind
keine Vergleichswerte bekannt. Die Werte von 1...3-10'2 em—3Puls~! fiir die aus schwachen
Si-O-Bindungen generierten E’-Zentren sind eine Groflenordnung hoher als Literaturda-
ten. Dies héngt vermutlich mit den Modellvereinfachungen zusammen (Anhang B). Die
E/-Ausheilraten ksp[Hs] von 0,1 bis 0,8 s™! sind vergleichbar mit Literaturdaten fiir die

E’-Zentrenausheilung durch molekularen Wasserstoff.

Nach Abschluss der Erstbestrahlung zeigen fluenzabhéngige Absorptionsmessungen ein
sublineares Ansteigen des stationdren Absorptionskoeffizienten mit der Fluenz im Bereich
3-25 mJ/cm?. Erstmalig wird dieses Verhalten erkldrt durch laserinduzierte E'-Zentren-
Bildung und -Vernichtung sowie der wasserstoffinduzierten E’-Zentren-Ausheilung. Die E’-
Zentrenbildung nach der ArF-Erstbestrahlung reduziert sich auf zwei Kanéle: aus schwa-
chen Si-O-Bindungen iiber Zwei-Photonen-Absorption und aus SiH-Gruppen (ausgeheilte
E’-Zentren) {iber Ein-Photon-Absorption. Aus dem Modell folgt fiir die Fluenzabhéngig-
keit des stationédren Absorptionskoeffizienten o (H)

Ciy-H+Cy- H?

statH:
H) =0t =5 a Ty

Die Modellanpassung an die Messergebnisse im Bereich 3...25 mJ/cm? weist auf eine do-
minante Reaktion SiH - E’+H hin. Die in der Stationaritiit bestimmte E’-Ausheilrate
k31 [H] von 25 s~! stimmt mit Literaturwerten fiir die Ausheilung durch atomaren Was-
serstoff {iberein. Fiir den Absorptionsquerschnitt des E’-Zentrums liefert das Modell mit
o = 1,3:107'7 cm? einen Wert etwas oberhalb des mittleren Literaturwertes von 8-1071%

cm?. Dies hingt vermutlich mit den Modellvereinfachungen zusammen (Anhang B). Der
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repetitionsratenabhéngige Absorptionskoeffizient von Quarzglas im untersuchten Intervall
50 - 400 Hz resultiert aus der E’-Ausheilung durch Wasserstoff. Die Messergebnisse konnen

ebenfalls mit dem genannten Modell reproduziert werden.

In Summe tragen die in dieser Dissertation vorgestellten Experimente und Modellrech-
nungen zu einem detaillierteren Versténdnis der Absorption von ArF-Laserpulsen in syn-
thetischem Quarzglas (Typ III) und CaFy bei. Ein Vergleich zwischen beiden untersuch-
ten Materialien zeigt: Wahrend im CaFy Verunreinigungen das Absorptionsverhalten be-
stimmen, wird dieses im synthetischen Quarzglas durch intrinische Defekte bewirkt. In
den untersuchten CaFy-Proben ist das vorhandene Natrium fiir eine Stabilisierung der
sonst instabilen intrinsischen F- und M-Defektzentren verantwortlich. Im synthetischen
Quarzglas werden herstellungsbedingte, intrinsische Defekte photolytisch in E’-Zentren
umgewandelt. Fiir kristallines CaF, ist der stationire Absorptionskoeffizient o****(H) eine
einfache lineare Funktion der Fluenz H, fiir das amorphe Quarzglas hingegen eine kom-

plexe Beziehung. Das untersuchte CaFo-Material zeigt keine Repetitionsratenabhéngigkeit

stat stat

des stationiaren Absorptionskoeffizienten o***, wahrend im Quarzglas o*** mit steigender
Repetitionsrate deutlich zunimmt. Die vorliegende Arbeit zeigt fiir den Einsatz beider
Materialien in ArF-Laseranwendungen, dass eine aussagekriftige Charakterisierung der
Absorption nur durch laserbasierte Methoden moglich ist. Hierfiir sind direkte Absorp-
tionsmessverfahren wie die vorgestellte LID-Methode besonders geeignet, da im Messer-
gebnis die Beitrdage aus Streuung und Oberflichenabsorption vermeidbar bzw. separierbar
sind. Die Ergebnisse stehen in engem Zusammenhang mit technologisch wichtigen Fragen

zur Materialherstellung und sind eine Basis zur Definition neuer Messvorschriften bzw.

zum Vergleich von Messergebnissen unterschiedlicher Arbeitsgruppen.

Zur Verifizierung oder ggf. Erweiterung der vorgestellten Absorptionsmodelle fiir synthe-
tisches Quarzglas und CaF, und zur Bestimmung weiterer Materialparameter aus den

experimentellen Daten sind folgende Untersuchungen erstrebenswert:

e Absorptionsverhalten von Quarzglas bei erstmaliger ArF-Laserbestrahlung in Ab-

héngigkeit von Fluenz, Repetitionsrate und zeitlichem Strahlprofil,

e Sowohl Fluenz- als auch Repetitionsratenabhéngigkeit des stationdren Absorptions-

koeffizienten in Proben beider Materialien,
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e Priifung des Quarzglas-Absorptionsmodells bei weiterer Annéherung der Fluenz an

den Kleinsignalfall (H = 0 mJ/cm?),

e Untersuchung des angeregten E’-Zentrenniveaus auf mogliche Deaktivierungs-Reak-

tionen, z.B. mit ,pump-and-probe“-Verfahren,

e CaFs-Bestrahlung mit fs-Laserpulsen im Bereich 193 nm zur Beurteilung der in der
Literatur gefundenen Differenzen in den Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizienten

zwischen ns- und fs-Laserbestrahlung,

e Einsatz von fs-Laserpulsen im Bereich 193 nm zur beschleunigten Charakterisierung

der Laserlichtalterung in synthetischem Quarzglas und CaFs.

Interessant ist auch die Frage, ob das deutlich komplexere Absorptionsverhalten «(H)
des amorphen Quarzglases im Vergleich zum kristallinen CaFy aus der unterschiedlichen
Festkorperstruktur resultiert. Untersuchungen an kristallinem Quarz koénnen hier eine

Antwort liefern.



Anhang A

Bildung und Ausheilung von

Na-stabilisierten M-Zentren in CaF»

Das Modell zur ArF-laserinduzierten Bildung und Ausheilung von M y,-Zentren basiert
auf dem Ansatz, dass die Bildung zwar laserinduziert ist, aber in den Pulspausen statt-

findet, wiahrend die Ausheilung wiahrend des Laserpulses erfolgt.

Bilanzgleichungen fiir die Bildung Na-stabilisierter M-Zentren (My,)

Aus Abbildung 5.10 ergeben sich fiir die Einzelschritte der M y,-Bildung folgende Bilanz-

gleichungen:
% = 0@ . 1*.[CaFy] — ky - [CaFy¥(t) (A1)
% = ki - [CaF3")(t) — (ko + ks(T)) - [STE](1) (4.2)

d[Fd l(t) ka(T) - [STE](t) + kr - [ME5](1) — (ka - [Fva] + ks) - [F](t) (A.3)

AV [ (P10 + o M) — o - D) T (A1)

Entwicklung des Ausgangszustandes im Laserpuls:

Aufgrund der langen Lebensdauer der Self-trapped Exzitonen STE von ca. 1 us (ko =
10 s71) ist deren Rekombination withrend der Pulsdauer 7;¢ ~ 30 ns vernachlissig-
bar. Dies wird auch fiir die STE-Dissoziation in je ein F- und H-Zentrum mit ks(T)
angenommen. Fiir den zeitlichen Rechteck-Puls der Dauer 774 ergibt sich aufgrund der
sehr hohen Geschwindigkeitskonstanten k; = 10'? s™! eine §-pulsférmige STE-Bildung
tiber Zwei-Photonen-Absorption mit einer Dichte zum Laserpulsende von [STE](7;5) ~
oD [CaFy)Ps.

STE-Entwicklung in der Pulspause:

oo d
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Fiir die zeitliche Entwicklung der STE-Dichte in der Pulspause 7, entfillt der erste Term
der rechten Seite von Gl. A.2 und die Losung der Differentialgleichung ergibt

[STE] (t) = [STE] (7'15) . 6_(k2+k3(T))'t, T8 < t S TIS + Tpp. (A5)

Fiir die F-Zentrenbildung geht das Modell von k3(T)-[STE](t) > k;-[M¥,] aus. Dass
heisst: F-Zentren werden iiberwiegend aus den STE und somit in der Pulspause erzeugt.
Damit ist zum Ende des Laserpulses [F](77s) ~ 0 und der zweite Term der rechten Seite
in Gl. A.3 entfillt fiir den Zeitraum ziwschen den Laserpulsen. Zur Loésung von GI. A.3
wird angenommen, dass der herstellungsbedingte F y,-Vorrat gro gegen seine Anderung
ist. Daraus folgt [Fn,] &~ konst. Einsetzen von Gl. A.5 in A.3 und Integration liefert dann

die zeitliche Anderung der F-Zentrendichte [F](t) in der Pulspause 7,

Fl) = (k4[FN]sz)/€[S{£B(]/izTIj)k3(T)) {e—(k2+k3(T))t B 6_(k4[FNa]+k5)t} : (A.6)

Die Erzeugung der M y,-Zentren ist an die Bildung von F-Zentren gebunden und erfolgt
deshalb ebenso nur in der Pulspause. Damit entfallt der letzte Term in Gl. A.4. Aus
Messungen der 740 nm-Fluoreszenzlebensdauer folgt kg > 6,7-107 s7 [85]. Damit ist der
zweite Term der rechten Seite von Gl. A 4 fiir die Zeit nach dem Laserpuls vernachléssigbar
([My,]=0) und Gl. A.4 vereinfacht sich fiir die Pulspause 7, zu

d[ My, |(t
Wal®) _y, tr) - (P10, (A7)
Einsetzen von Gl. A.6 und Integration in den Grenzen 0 < t < 7, liefert das Ergebnis
fiir [Mna|(7pp)- Dieses lasst sich wegen 1/(ko+ks) < 7, und 1/(ky - [Fivg]+ks) < 7p [?]

vereinfachen und [My,](7,,) ist gegeben durch

vl = (0 ) (el )0 Cam) 12 s = . (08)

Bilanzgleichungen fiir die Ausheilung Na-stabilisierter M-Zentren (My,)

Aus Abbildung 5.10 ergeben sich fiir die Einzelschritte zur M y,-Dissoziation folgende

Bilanzgleichungen:

d[Mya(t)
dt

d[M7,](1)
dt

= ky [Fna(t) - [F](t) + ke - [My,](t) — Onry, - [Mnal(t) - 1 (A.9)

= OMpy, " [MNa] (t) I — (k7 + kS) ' [M;f*a](t) (AlO)
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dﬂ(” = kr - [My](t) + k3(T) - [STE](t) — (ks + ka[Fna] (1)) - [F(t) (A.11)
% = ky - [My](t) — ka[Fna] () [F](2). (A.12)

Da die Ausheilung wihrend der Laserpulse stattfindet, entfallen nach den Ausfithrungen
im vorherigen Abschnitt eine Vielzahl der Terme in den Gl. A.9-A.12. Nimmt man zusétz-
lich eine minimale Umbesetzung zwischen den Niveaus My, und M}, an, so erhélt man

das vereinfachte Bilanzgleichungssystem

% 0, d.h.[Mya] = [Mnalun(0) = konstant (A.13)

WO D0 T~ (k4 k) - M) (A1)
AR _ dFO _,

) (A15)

Dabei ist [Myg)n(0) die zum Zeitpunkt t = 0 des n-ten Laserpulses vorhandene M y,-

Dichte. Die Losung von Gl. A.10 fiir die Zeitdauer des n-ten Laserpulses ist dann

M) = PnelM0eb O () -ty (A16)

Einsetzen von Gl. A.16 in A.11 und Integration in den Grenzen 0 < t <7yg liefert das
Ergebnis fiir [F],,(775)=[F na]n(715), das sich mit kg > kg zu

kr

[Flu(ris) = [Fwaln(7is) = =

"OMng * [MNa]n(O) 1T (A'17)

vereinfacht. Die M y,-Dichte am Ende des n-ten Laserpulses reduziert sich somit auf

[Myaln(T1s) = [Mna]n(0) [1—( kr >.JMNG. J.T]S] (A.18)
= [Mna)n(0)-e, e <1 (A.19)

Akkumulation iiber viele Laserpulse

Aus der fiir konstante Bestrahlungsparameter fiir jeden Puls konstanten Bildung [My,]*%
(Gl. A.8) in den Pulspausen und der Ausheilung (1-¢) wihrend des Laserpulses wird die
Entwicklung der M y,-Dichte mit der Pulszahl n ermittelt. Die Dichte [Myg|n=1(0) zu
Beginn des ersten Laserpulses ist gleich der herstellungsbedingten Dichte [M |5, Fiir
die Entwicklung von [My,],(t) ergibt sich

(Mno|1(t =7115) = e[Mpo]1(t =0)= g[MNa]start
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— 5[MNa]1<t — O) + [MNa]add — €[MNQ]SMM 4 [MNa]add

)

[Mnaly(t = 715) = e[Mpa]a(t = 0) = e [Mpo]* " + e[Mya]*™
) — [MNab(t — TIS) + [MNa]add — 62 [MNa]start + E[MNa]add i [MNa]add
)

— S[MNa]g,(t — O) — 63 [MNQ]start + 62[‘]\4]\[(1]add + 6[MNa]add

n—1
(Mol (£ =715) = 0+ Mo ™" + [Myo] - 3 "
i=1

1—¢m

— 5” . [MNa]staTt + [MNa]add . — )




Anhang B

Bildung und Ausheilung von
E’-Zentren in synthetischem

Quarzglas vom Typ 111

Fiir die zeitliche Anderung der E/-Dichte wihrend des Laserpulses gilt nach Abb. 5.14 die
Bilanzgleichung:

d[E"](t)
dt

= ko[P]- [Si03](t) + osin - [STH](8) - 1 + ks [(E')](t) — o [E](t) - ] — ka1 [H][E'](2).

(B.1)
Eine Vereinfachung der Differentialgleichung erfolgt durch: (ki+ky[P]) > 1/774, d.h. die
E'-Bildung (ko[P]) oder die Relaxation von SiO} in den SiOs-Grundzustand (k;) erfolgt
sehr schnell wihrend des Laserpulses. Die SiH-Dichte sei konstant fiir die kurzen, fluenz-
abhéingigen Bestrahlungsphasen. Als Hypothese wird ky > 1/77¢ und ks < 1/775 zur
Entkopplung der Differentialgleichungen fiir [E’|(t) und [(E')*](t) angenommen. Fiir die
E'-Ausheilrate gilt ks [H] < 1/775 (siehe Abschnitt 5.4.1). Mit [SiO3] = ¢3)-12.[SiO,]-
1/(ky+kso[P]) vereinfacht sich Gl. B.1 zu

dlE"](?) ka[ P]

_ @209 o (SiH T — o - (BN -1 B.2
o T 1% [Si0s) + ogiyy - [SiH] - T — o - [E')(¢) (B.2)

Fiir die applizierten Intensitdten und Pulsdauern gilt og/-I-77¢ < 1, d.h. exp(—o g 1-775)
~ 1 - op-I-77¢. Die Losung der Differentialgleichung B.2 in den Grenzen des zeitlichen
Rechteckpulses 0 < t < 776 ergibt

ko[ P]

— 2L @28 u[SiH]ITrs.  (B.
]{il—l—k‘g[P]U I[SZOQ]T[S—FJSZH[SZ ]7’]5 ( 3)

[E)(11s) = [E'](0)(1 — o IT15) +

n
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[E'](0) ist die zum Pulsbeginn vorliegende E’-Dichte. Mit diesem Ergebnis fiir die E’-
Bildung im Einzelpuls, der Gl. 5.34 fiir die E'-Ausheilung in den Pulspausen und der pho-
tolytischen E’-Deaktivierung wird analog zum Anhang A die stationéire E'-Dichte [E']5*
berechnet. Dabei wird angenommen, dass die Zahl der E’-Zentren aus der Relaxation aus
dem angeregten in den Grundzustand resultiert (Reaktion 5.44) vernachlassigbar klein ist

gegen die bereits vorhandene E’-Zentrenanzahl.

Mit den folgenden Abkiirzungen
ko[ P]

A = —2° _507r5,0 | SiH|I
kl—i—kg[P]J [SiO0s) 715 + 0gim|S1H]|I T

B =1 —O'E/_[T[S und

C’ — 6—k31[H]Tpp

ergibt sich fiir die Entwicklung der E’-Zentrendichte mit der Pulszahl und fiir die Zeiten
t = 0 und t = 776 des Laserpulses [E/],,(t):

) =0

) = A

) = A-C
[E'y(t=75) = (A-C)-B+A

)

)

[F,t=0) = {(A-C)-B}-C+A-C=A-B-C*+A-C
[Ey(t=715) = A-B*-C*+A-B-C+A
n—1 )
B, (t=ms) = A-(B"'C" '+ B"2C"?*+..+BC+1)=A-Y (B-C)
=0
_ 4 1=B-O)
- Ao
Es gilt B < 1 und C < 1 und somit fiir den stationédren Zustand
A
E/ stat )
] 1-B-C

Einsetzen der Abkiirzungen liefert das Resultat fiir die intensitdtsabhéingige E'-Zentrendichte

im stationdren Zustand

sta 1 ko| P , ,
1) = ot (g (i oy S0 osalSifms )
(B4)



Literaturverzeichnis

1]

2]

3]

(6]

[10]

M. Rothschild. Projection optical lithography, Materialstoday, February 2005

W. Kaiser. The Roadmap to the Future of Optical Lithography, Innovation - The
Magazine of Carl Zeiss, July 1998

Priifverfahren fiir den Absorptionsgrad von optischen Laserkomponenten, DIN EN
ISO 11551

Bestimmung von Streustrahlung hervorgerufen durch optische Komponenten, DIN

EN ISO 13696

M. Shimbo, T. Nakajima, N. Tsuji, T. Kakuno, T. Obara. Estimation of the life
of synthetic silica glass under long time irradiation by ArF excimer laser, Jpn. J.
Appl. Phys., 38:848-850, 1999

V. Liberman, M. Rothschild, J.H.C. Sedlacek, R.S. Uttaro, A.K. Bates, C. Van Pe-
ski. Long-term 193-nm laser-induced degradation of fused silica and calcium fluoride,
Proc. SPIE, 3679:1137-1141, 1999

U. Natura, O. Sohr, R. Martin, M. Kahlke, G. Fasold. Mechanisms of radiation-
induced defect generation in fused silica, Proc. SPIFE, 5273:155-194, 2004

G. Kohnke. Fluence-Dependent Transmission (FDT) of Calcium Fluoride, Poster-
beitrag zur Konferenz SPIE Microlithography, Februar 2003

Ch. Miihlig ;, W. Triebel, G. Topfer, J. Bergmann, S. Briickner, Ch. Chojetzki, R.
Martin. Laser induced fluorescence of calcium fluoride upon 193 nm and 157 nm
excitation, Proc. SPIF, 5188:123-133, 2003

U. Natura, Ch. Miihlig, W. Triebel, C. Gorling, U. Leinhos, K. Mann, E. Eva, A.
Pfeiffer. Characterization of 193 nm light absorption in fused silica and calcium
fluoride by various measurement techniques (Round-Robin experiments), in Instru-

ments and Standard Test Procedures for Laser Beam and Optics Characterization -
CHOCLARB II, VDI-Technology Center, Diisseldorf, 280-294, 2003

no



LITERATURVERZEICHNIS 94

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[22]

[23]

[24]

[25]

R.A. Heaton, C.C. Lin. Electronic energy-band structure of the calcium fluoride
crystal, Phys. Rev. B, 22:3629-3638, 1980

W. Eberhardt, F.J. Himpsel. Dipole selection rules for optical transitions in the fcc
and bcc lattices, Phys. Rev. B, 21:5572-5576, 1980

F.L. Galeener. The structure and vibrational excitations of simple glasses, J.Non-
Cryst.Solids, 123:182-196, 1990

R.P. Gupta. Electronic structure of crystalline and amorphous silicon dioxide, Phys.

Rev. B, 32:8278-8292, 1985
R.B. Laughlin. Optical absorption edge of SiO,, Phys. Rev. B, 22:3021-3029, 1980

V. Nathan, A.H. Guenther, S.S. Mitra. Review of multiphoton absorption in cry-
stalline solids, J. Opt. Soc. Am. B, 2:294-316, 1985

K. Saito, A.J. Ikushima. Absorption edge in silica glasses, Phys. Rev. B, 62:8584-
8587, 2000

V.I. Arbuzov. Fundamental absorption spectra and elementary electronic excitations
in oxide glasses, Glass Physics and Chemistry, 22:477-489, 1996

G.-L. Tan, M.F. Lemon, R.H. French. Optical properties and London dispersion
forces of amorphous silica determined by vacuum ultraviolet spectroscopy and spec-
troscopic ellipsometry, J. Am. Ceram. Soc., 86:1885-1892, 2003

F. Kiihnlenz. Vakuum-UV-Spektroskopie an synthetischem Quarzglas unter UV-

Pulslaserbestrahlung, Dissertation, Universitédt Jena, 2004

J. Tauc. Optical Properties of Non-crystalline Solids, in F. Abeles (ed.) Optical
Properties of Solids, North-Holland Publishing Company, Amsterdam, 1972

H. Imai, K. Arai, H. Imagawa, H. Hosono, Y. Abe. Two types of oxygen-deficient
centers in synthetic silica glass, Phys. Rev.B, 38:12772-12775, 1988

J.M. Elson, J.P. Rahn, J.M. Bennett. Relationship of the total integrated scattering
from multilayer-coated optics to angle of incidence, polarization, correlation length,

and roughness cross-correlation properties, Appl. Opt., 22:3201-3219, 1983

C.K. Carniglia. Scalar scattering theory for multilayer optical coatings, Opt. Eng.,
18:104-115, 1979

R. Menzel. Photonics: linear and nonlinear interactions of laser light and matter,

Springer-Verlag, Berlin, 2001



LITERATURVERZEICHNIS 95

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[38]

[39]

[40]

J. Tauc. Highly Transparent Glasses, in S.S Mitra, B. Bendow (eds.) Optical Pro-
perties of Highly Transparent Solids, Plenum Press, New York & London, 1975

Ch. Miihlig, W. Triebel, S. Bark-Zollmann, D. Grebner. In situ diagnostics of pulse
laser-induced defects in DUV transparent fused silica glasses, Nucl. Instr. Meth.
Phys. Res. B (NIMB), 166-167:698-703, 2000

A. Sommerfeld. Optik, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1959

W. Koechner. Solid-State Laser Engineering, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg
New York, 1999

M. Guntau, W. Triebel. Novel method to measure bulk absorption in optically
transparent materials, Rev. Sci. Instrum., 71:2279-2282, 2000

Ch. Gerthsen, H.O. Kneser, H. Vogel. Physik, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg
New York, 1992

T. Tomiki, T. Miyata. Optical Studies of Alkali Fluorides and Alkaline Farth Fluo-
rides in VUV Region, J. Phys. Soc. Japan, 27:658-678, 1969

R. Lindner, R.T. Williams, M. Reichling. Time-dependent luminescence of self-
trapped excitons in alkaline-earth fluorides excited by femtosecond laser pulses,
Phys. Rev. B, 63:075110-1 - 7, 2001

E.D. Palik. Handbook of Optical Constants, Academic Press, London, 1998
Schott Lithotec AG, Jena: Datenblatt Synthetic Fused Silica

K.S. Song, R.T. Williams. Self-Trapped-Excitons, Springer Series in Solid-State
Sciences, Vol. 105, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg New York, 1993

R. Briickner. Silicon Dioxide, Encyclopedia of Applied Physics, 18:101-131, VCH
Publishers, Inc., Weinheim, 1997

L. Skuja, H. Hosono, M. Hirano. Laser-induced color centers in silica, Proc. SPIE,
4347:155-168, 2001

D.L. Griscom. Optical properties and structure of defects in silica glass, J. Ceram.
Soc. Jpn, 99:899-916, 1991

L. Skuja. Optically active oxygen-deficiency-related centers in amorphous silicon

dioxide, J. Non-Cryst. Solids, 239:16-48, 1998



LITERATURVERZEICHNIS 96

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

L. Skuja. Color Centers and their Transformations in Glassy SiO,, Photosensitivity
in Optical Waveguides and Glasses - a Paper to the Summer School Lecture, Vitznau
(Switzerland), July 13-18, 1998

A R. Silins, L.N. Skuja, A.N. Trukhin. Intrinsic Defect Generation Mechanisms in
Fused Silica, J. Non-Cryst. Solids, 388&39:195-200, 1980

H. Imai, H. Hirashima. Intrinsic- and extrinsic-defect formation in silica glasses by

radiation, J. Non-Cryst. Solids, 179:202-213, 1994

W.L. Warren, P.M. Lenahan, C.J. Brinker. Experimental evidence for two funda-
mentally different E’ precursors in amorphous silicon dioxide, J. Non-Cryst. Solids,
136:151-162, 1991

W. Triebel, M. Guntau, Ch. Miihlig, A. Wiese. Time resolved investigation of pulse
laser induced defects in optical glasses of high UV-transmission, Glass. Sci. Technol.,
71C:67-72, 1999

R.J. Araujo, N.F. Borrelli, C. Smith. Induced absorption in silica (a preliminary
model), Proc. SPIE, 3424:2-9, 1998

R. Takke. Excimer laser challenge glass manufacturers, Furophotonics, Octo-
ber/November 1999

L.N. Skuja, A.R. Silin, A.G. Boganov. On the Nature of the 1.9 eV Luminescence
Centers in Amorphous SiOq, J. Non-Cryst. Solids, 63:431-436, 1984

M. Cannas, M. Leone. Photoluminescence at 1.9 eV in synthetic wet silica, J. Non-
Cryst. Solids, 280:183-187, 2001

N. Leclerc, C. Pfleiderer, J. Wolfrum, K. Greulich, W.P. Leung, M. Kulkarni, A.C.
Tam. Transient absorption and fluorescence spectroscopy in fused silica induced by
pulsed KrF excimer laser irradiation, Appl. Phys. Lett., 59:3369-3371, 1991

A.V. Amossov, A.O. Rybaltovsky. Oxygen-deficient centers in silica glasses: a review
of their properties and structure, J. Non-Cryst. Solids, 179:75-83, 1994

Y. Sakurai. The 3.1 eV photoluminescence band in oxygen-deficient silica glass, J.
Non-Cryst. Solids, 271:218-223, 2000

H. Nishikawa, E. Watanabe, D. Ito, Y. Ohki. Kinetics of enhanced photogeneration
of E’ centers in oxygen-deficient silica, J. Non-Cryst. Solids, 179:179-184, 1994

N. Kuzuu. ArF-excimer-laser induced absorption in soot-remelted silicas, Proc.
SPIFE, 2714:41-51, 1996



LITERATURVERZEICHNIS 97

[55]

S. Agnello, R. Boscaino, M. Cannas, F.M. Gelardi, M. Leone. y-ray-induced ble-
aching in silica: Conversion from optical to paramagnetic defects, Phys. Rev. B,
61:1946-1950, 2000

W. Hayes. Crystals with the fluorite structure - electronic, vibrational, and defect

properties, Clarendon Press, Oxford, 1974

E. Loh. Ultraviolet absorption spectra of photochromic centers in CaF, crystals,
Phys. Rev. B, 4:2002-2006, 1971

D.L. Staebler, S.E. Schnatterly. Optical studies of a photochromic color center in
rare-earth-doped CaFy, Phys. Rev. B, 3:516-526, 1971

R. Rauch, G. Schwotzer. Disturbed colour centres in oxygen- and alkali-doped alka-
line earth fluoride crystals after X-ray irradiation, Phys. Stat. Sol. (a), 74:123-131,
1982

N. Komine, S. Sakuma, M. Shiozawa, T. Mizugaki, E. Sato. Influence of sodium
impurities on ArF excimer-laser-induced absorption in CaFy crystals, Appl. Opt.,
39:3925-3930, 2000

Schott Lithotec AG, Jena. Method and device for growing large volume oriented
monocrystals, Internationale Patentanmeldung WO 01/64975, 3.3.2000

Schott Lithotec AG, Jena: Datenblatt Calcium Fluoride
Lambda Physik Goéttingen: Datenblatt Lambda Physik Excimer Laser

G. Schmidl. Pulsformanalyse eines ArF-FExcimerlasers fir Anwendungen zur Cha-

rakterisierung synthetischer Quarzgliser, IPHT-Praktikumsbericht, 1999
TuiLaser Miinchen: Produktinformation fiir Laser der ExciStar S-Industrial - Serie
OPHIR Optronics, Inc. Jerusalem: Datenblatt fiir pyroelektrische Energiemesskopfe

K. Mann, E. Eva, B. Granitza. Characterization of absorption and degradation on

optical components for high power excimer lasers, Proc. SPIE, 2714:2-11, 1996

R. Sandstrom, R. Morton, T. Duffey. Dependence of compaction in fused silica on
laser pulsewidth at 248 nm, Proc. SPIF, 3578:28-30, 1999

Ch. Miihlig, S. Kufert, S. Bark-Zollmann, W. Triebel. Measuring small absorption
losses of laser pulses in fused silica by a pump and probe technique, Proc. SPIE,
4449:13-21, 2001



LITERATURVERZEICHNIS 98

[70]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

Ch. Miihlig, S. Kufert, W. Triebel. Direkte Messung der Volumenabsorption hoch-
transparenter optischer Materialien mittles laserinduzierter Teststrahlablenkung
(LID), Internet-Tagungsband 105. Jahrestagung der DGaO, 2004

S. Gliech, S. Schroder (Fraunhofer-Institut fiir Angewandte Optik und Feinmechanik
Jena). Private Mitteilung

VDI-Wirmeatlas: Berechnungsbldtter fiir den Warmeitibergang, VDI-Verlag, Diissel-
dorf, 1988

Q. He, R. Vyas, R. Gupta. Photothermal lensing detection: theory and experiment,
Appl. Opt., 36: 7046-7058, 1997

C. Gorling. Wechselwirkungsmechanismen von DUV- und VUV-Laserstrahlung mit

fluoridischen Einkristallen, Dissertation, Universitdt Gottingen, 2003

E. Eva. Zweiphotonenabsorption und Defektbildung in Erdalkalifluoriden und Quarz-
glas unter gepulster UV-Bestrahlung, Dissertation, Universitdt Gottingen, 1999

E. Welsch, D. Ristau. Photothermal measurements on optical thin films, Appl. Opt.,
34: 7239-7253, 1995

K. Heinze. CaFs-FEinkristalle: Identifizierung und Charakterisierung von Defekten

anhand laserinduzierter Fluoreszenz, Diplomarbeit, Universitit Oldenburg, 1999

E. Eva. Kalorimetrische Bestimmung der UV-Strahlungsabsorption an optischen
Glasern und diinnen Schichten unter besonderer Beriicksichtigung laserinduzierter

Anderungen, Diplomarbeit, Universitit Gottingen, 1994

S. Logunov, S. Kuchinsky. Scattering losses in fused silica and CaF, for DUV app-
lications, Proc. SPIFE, 5040:1396-1407, 2003

U. Williamowski, D. Ristau, E. Welsch. Measuring the absolute absorptance of
optical laser components, Appl. Opt., 37: 8362-8370, 1998

B. Li, S. Xiong, Y. Zhang, S. Martin, E. Welsch. Nonlinear absorption measurement
of UV dielectric components by pulsed top-hat beam thermal lens, Opt. Commun.,
244:367-376, 2005

M. Schubert, B. Wilhelmi. FEinfihrung in die nichtlineare Optik Bd. 2, BSB B.
Teubner Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1971

M. Schubert, B. Wilhelmi. Finfihrung in die nichtlineare Optik Bd. 1, BSB B.
Teubner Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1971



LITERATURVERZEICHNIS 99

[84]

[85]

[90]

[91]

[94]

[95]

[96]

[97]

H.P. Weber. Two-Photon-Absorption Laws for Coherent and Incoherent Radiation,
J. Quantum FElectron., QE-7:189-195, 1971

Ch. Miihlig, W. Triebel, G. Topfer, A. Jordanov. Calcium fluoride for ArF laser
lithography - characterization by in situ transmission and LIF measurements, in

Instruments and Standard Test Procedures for Laser Beam and Optics Characteri-
zation - CHOCLAB II, VDI-Technology Center, Diisseldorf, 257-267, 2003

R. Lindner. Bildungs- und Relaxationsdynamik von Self-Trapped-FExcitons in Erdal-

kalifluoriden, Dissertation, Freie Universitat Berlin, 2000

E. Eva, K. Mann. Calorimetric measurement of two-photon absorption and color-

center formation in ultraviolet-window materials, Appl. Phys. A, 62:143-149, 1996

M. Yu. Artem’ev, V.M. Nesterov, A.P. Sergeev, P.B. Sergeev. Nonlinear absorption
in optical materials at a wavelength of 193 nm, Quantum Electron., 34:147-150, 2004

T. Tsujibayashi, K. Toyoda, S. Sakuragi, M. Kamada, M. Itoh. Spectral profile of
the two-photon absorption coefficients in CaFy and BaFs, Appl. Phys. Lett., 80:2883-
2885, 2002

K. Mossavi, Th. Hofmann, G. Szabo, F. K. Tittel. Femtosecond gain characteristics
of the discharge-pumped ArF excimer amplifier, Opt. Lett., 18:435-437, 1993

O. Kittelmann, J. Ringling. Intensity-dependent transmission properties of window
materials at 193-nm irradiation, Opt. Lett. 19(24):20532055, 1994

M. Schlesinger, P.W. Whippey. Investigations of 4f — 5d Transitions of Ce™ in
CaFsy, Phys. Rev 171(2):361-364, 1968

S.B. Mirov, A.Yu. Dergachev, W.A. Sibley, V.B. Sigachev, A.G. Papashvili, T.T.
Basiev. Investigation of Luminescence Properties of Ce:Sc:CaF, Crystals, Mat. Sci.
Forum, 239-241:227-230, 1997

Engel, Axel; miindliche Mitteilung der Schott AG: Forschung und Technologieent-

wicklung, Mainz
Parthier, Lutz; miindliche Mitteilung der Schott Lithotec AG

S. Bark-Zollmann, H. Stafast, W. Triebel. Temperature Dependence of UV Laser
Induced Fluorescence in Fused Silica, Glass. Sci. Technol., 75C2:30-35, 2002

Martin, Regina; miindliche Mitteilung der Schott Lithotec AG



LITERATURVERZEICHNIS 100

[98]

[101]

102]

[103]

[104]

[105]

[106]

107]

[108]

[109]

V. Liberman, M. Rothschild. Ultraviolet and Vacuum Ultraviolet Sources and Ma-
terials for Lithography, in P. Misra, M.A. Dubinskii (eds.) Ultraviolet Spectroscopy

and UV Lasers, Practical Spectroscopy Series, Vol. 30, Marcel Dekker, Inc. New
York, 2002

J.M. Tijero, F. Jaque. Thermal and optical properties of F4 and (F3 ) centers in
Na-doped CaFy crystals, Phys. Rev. B, 41:3832-3836, 1990

Ch. Miihlig, S. Kufert, W. Triebel, F. Coriand. Simultaneous measurement of bulk
absorption and fluorescence in fused silica upon ArF laser irradiation, Proc. SPIFE,

4779: 107-116, 2002

C.M. Smith, N.F. Borrelli, R.J. Araujo. Transient absorption in excimer-exposed
silica, Appl. Opt., 39:5778-5784, 2000

W. Triebel, S. Bark-Zollmann, F. Kiihnlenz. Arbeitsbericht fiir den Zeitraum
1.5.1999-31.12.2000 zum DFG-Projekt ,,Untersuchungen von UV-laserinduzierten

Absorptionszentren und deren Vorstufen in Glasern hoher DUV-Transmission*,
2001

A. Silins, L. Lace, A. Lukjanska. Point defect equilibrium concentrations at higher
temperatures in fused silica, Latvian J. Phys. Techn. Sci., N5:3-15, 1999

K. Arai, H. Imai, H. Hosono, Y. Abe, H. Imagawa. Two-photon processes in defect
formation by excimer lasers in synthetic silica glass, Appl. Phys. Lett., 53:1891-1893,
1988

Natura, Ute; miindliche Mitteilung der Schott Lithotec AG

E. Eva, K. Mann. High-resolution calorimetric absorption measurements on optical
components for excimer lasers, Proc. SPIE, 2966:48-56, 1997

U. Natura, R. Martin, G. Gonna, M. Kahlke, G. Fasold. Kinetics of Laser Induced
Changes of Characteristic Optical Properties in Lithosil with 193nm Excimer Laser
Exposure, Proc. SPIE, 5754, im Druck

Ch. Miihlig, S. Kufert, W. Triebel, F. Coriand, L. Parthier, A. Voitsch. Bulk ab-
sorption measurements of highly transparent DUV /VUYV optical materials, Proc.
SPIFE, 5457:701-712, 2004

J. Herrmann. Zur Theorie nichtlinearer optischer Prozesse im Ultrakurzzeit- Bereich,
Promotion B, Friedrich-Schiller-Universitéat Jena, 1978



