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Abstract

This work deals with the development of a low temperature sol-gel spin-
coating process for thin films with thicknesses in the nanometer range based
on metal oxides and metal fluorides. Optical films such as anti-reflective
(AR) or high reflective coatings are of much interest and consist of alternating
dielectric layers of low and high refractive index materials.

Regarding the general procedure for the metal fluorides a novel non-
aqueous sol-gel synthesis starting from metal alkoxides and alcohol-dissolved
HF was used. The coatings were dried and calcined at 100 °C. The morphol-
ogy of these films was characterised with REM, TEM and AFM. EDX and
XPS were used to indentify the chemical composition and ellipsometry and
UV-vis spectroscopy to determine the optical properties of the films.

This new process allows the preparation of homogeneous magnesium fluo-
ride and titanium dioxide layers with low roughness (Ra ≤ 1,9 nm) on silicon
and quartz substrates. The magnesium fluoride layers are partially amor-
phous or microcrystalline with crystallite sizes from 2 nm to 10 nm. The
titanium dioxide layers are predominantly amorphous. The thicknesses of
the magnesium fluoride and titanium dioxide single layers were adjustable
between 25 nm and 500 nm depending on the number of coating steps and
on the concentration of the used sols. The magnesium fluoride layers had a
refractive index of n500 = 1,36 and the titanium dioxide layers a refraction
index of n500 = 2,05. For the first time, an alternating metal fluoride and
oxide multilayer system was produced with a low temperature sol-gel method
(consisting of magnesium fluoride and titanium dioxide). Based on the de-
termined optical constants of the magnesium fluoride and titanium dioxide
single layers, AR and HR multilayer systems were calculated and fabricated.
The transmission spectra of the designs and the corresponding multilayer
were in good agreement. Similar results were obtained with the reflection
spectra determined with spectral ellipsometry.

The presented investigations were able to show that the developed low
temperature sol-gel process using the spin-coating technique is suitable for
the preparation of simple AR and HR multilayer systems.

Keywords:
sol-gel, spin-coating, ellipsometry, optical properties, optical thin films,
MgF2, TiO2



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Niedertemperatur Sol-Gel Spin-Coa-
ting Verfahren entwickelt, mit dem sich Metalloxide und -fluoride in Form
von Nanometer-dicken Schichten abscheiden lassen. Ziel dieses Verfahrens ist
die Herstellung von anti- (AR) und hoch reflektierenden (HR) Schichtsyste-
men, die aus einem alternierenden Aufbau von niedrig brechenden und hoch
brechenden Materialien bestehen.

Zur Darstellung der Metallfluoride wurde dabei eine neuartige nicht-
wässrige Sol-Gel Synthese ausgehend von Metallalkoxiden und in Alkoholen
einkondensiertem Fluorwasserstoff angewendet. Die abgeschiedenen Schich-
ten, die bei 100 °C getrocknet wurden, sind mit REM, TEM und AFM auf
ihre morphologische Struktur, mit EDX und XPS auf ihre chemische Zusam-
mensetzung und mit Ellipsometrie und UV-vis Transmissionsspektroskopie
auf ihre optischen Eigenschaften hin untersucht worden.

Mit diesem Verfahren gelang die Präparation von homogenen Magnesi-
umfluorid- und Titandioxidschichten mit geringen Rauheiten (Ra ≤ 1,9 nm)
auf Silicium- und Quarzglassubstraten. Die Magnesiumfluoridschichten sind
amorph bis teilkristallin, bestehen aus 2 nm bis 10 nm großen Partikeln
und haben einen Brechungsindex von n500 = 1,36. Die Titandioxidschich-
ten sind amorph und weisen einen Brechungsindex von n500 = 2,05 auf.
Die Schichtdicken der Magnesiumfluorid- und Titandioxidschichten sind zwi-
schen 25 nm und 500 nm einstellbar. Durch einen alternierenden Aufbau
von Magnesiumfluorid- und Titandioxidschichten gelang außerdem erstmalig
die Herstellung von Metallfluorid- und Metalloxid-basierten Schichtsystemen
über einen Niedertemperatur Sol-Gel Prozess. Mit Hilfe der bestimmten op-
tischen Eigenschaften der Magnesiumfluorid- und Titandioxideinzelschichten
wurden einfache AR und HR Designs entwickelt und aufgebaut. Die Trans-
missionsspektren der Designs und der jeweiligen Schichtsysteme zeigten dabei
gute Übereinstimmungen, gleiches galt für die mit Hilfe der Spektralellipso-
metrie aufgenommenen Reflexionsspektren.

In dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass sich das Nieder-
temperatur Sol-Gel Verfahren prinzipiell zur Herstellung von einfachen AR
und HR Schichtsystemen eignet.

Schlagwörter:
Sol-Gel, Spin-Coating, Ellipsometrie, optische Eigenschaften, optische
Schichtsysteme, MgF2, TiO2
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Kapitel 1

Einleitung

Das Interesse an optischen Beschichtungen ist seit Jahrzehnten ungebrochen.
Dies spiegelt sich in vielen verschiedenen Anwendungsgebieten wie Antirefle-
xionsschichten für Brillengläser, Linsen oder Breitbandfilter [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7],
Hochreflexionsschichten für Bandfilter oder Optiken zur Lasererzeugung
[1, 2, 8, 9, 10], für Fernsehkameras, Navigationsoptiken oder Architekturglä-
ser zur Wärmedämmung [1, 2, 11] wider. Solche Beschichtungen bestehen aus
einem alternierenden Schichtaufbau von hoch und niedrig brechenden Mate-
rialien, in der Regel Metalloxiden wie das einzig praktisch benutzte nied-
rig brechende Siliciumdioxid und einer Vielzahl von hoch brechenden wie
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Tantal(V)-pentoxid, Niob(V)-pentoxid und
Hafniumdioxid. Optische Mehrschichtsysteme werden meist über physika-
lische Gasphasenabscheidungs- (PVD) oder chemische Gasphasenabschei-
dungs- (CVD) Verfahren hergestellt [5, 12, 13]. Diese ermöglichen einen
Nanometer-genauen Schichtdickenaufbau, gute Homogenitäten und genaue
stöchiometrische Zusammensetzungen der Schichten bei typischen Beschich-
tungstemperaturen von 200 °C (PVD) und 400 °C (CVD). Metallfluoride
sind auf Grund ihrer besseren Transparenz im UV Bereich gegenüber den
Metalloxiden von Vorteil. Das einzig industriell genutzte ist das niedrig bre-
chende Magnesiumfluorid (n500 = 1,38) [3]. Die Auswahl an hoch brechenden
Metallfluoriden ist im Gegensatz zu den Oxiden sehr eingeschränkt. Eines
der höchst brechenden Fluoride ist das Blei(II)-fluorid mit einem Brechungs-
index von n500 = 1,75. Die Herstellung von Metallfluoridschichten ist jedoch
gegenüber den Metalloxiden durch die Verwendung von korrosiven fluorhal-
tigen Gasen bei PVD- und CVD-Prozessen mit einem größeren apparati-
ven Aufwand verbunden und deshalb schwieriger [14, 15, 16]. Deshalb sind
Niedertemperatur Mehrschichtsysteme bestehend aus dem niedrig brechen-
den Magnesiumfluorid (n500 = 1,38) und dem hoch brechenden Titandioxid
(n500 = 2,54) von großem Interesse, da der Brechzahlunterschied, welcher in
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optischen Schichtsystemen möglichst groß sein sollte, zwischen diesen beiden
Materialien besonders groß ist [9, 17, 18]. Reine Metallfluorid-basierte Mehr-
schichtsysteme, z.B. mit Blei(II)-fluorid (n500 = 1,75) als hoch brechendem
Schichtmaterial, bieten den Vorteil von Optiken, die im nahen UV Bereich
einsetzbar sind.

Seit Anfang der 90er Jahre des letzten Jahrhunderts nimmt die Sol-Gel
Synthese zur Erzeugung von dünnen Schichten mit optischer Qualität an
Bedeutung zu [10, 19, 20, 21]. Vorteile der Sol-Gel Synthese gegenüber den
herkömmlichen Vakuumverfahren PVD und CVD sind der einfache Beschich-
tungsvorgang, geringere Kosten, geringerer apparativer Aufwand, die Viel-
zahl der Einstellparameter, um Einfluss auf die Schichteigenschaften ausüben
zu können und eine einfachere Übertragbarkeit auf industrielle Prozesse. Mit
einer neuartigen Sol-Gel Synthese sind Metallfluoride auf einem direkten,
nicht wässrigen Wege bei niedrigen Prozesstemperaturen (um 100 °C) dar-
stellbar [22, 23, 24]. Niedrige Temperaturen während der Schichtherstellung
sind für Applikationen notwendig, bei denen mit thermisch instabilen Sub-
straten wie z.B. Polymethylmethacrylat (PMMA) gearbeitet werden muss.

Ausgehend von dieser direkten Sol-Gel Synthese und der Spin-Coating
Technik soll ein Verfahren zur Herstellung von Metallfluoridfilmen mit opti-
scher Qualität entwickelt werden. Zusätzlich soll überprüft werden, ob sich
mit Metallfluoriden definierte optische Mehrschichtsysteme aufbauen lassen,
welche zum einen aus zwei Metallfluoriden (für potentielle Anwendungen im
nahen UV Bereich) und zum anderen aus einem hoch brechenden Metalloxid
und einem niedrig brechenden Metallfluorid (für eine maximale Brechzahl-
differenz) bestehen. Die hergestellten Schichten sollten mit Rasterkraftmi-
kroskopie (AFM), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) auf ihre morphologischen Eigenschaften und
mit energiedispersiver Röntgenstrahlung (EDX) und röntgeninduzierter Pho-
toelektronenspektroskopie auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht
werden. Die Bestimmung der optischen Eigenschaften der Schichten sollte mit
der UV-vis Spektroskopie (Messung in Transmission) und der Ellipsometrie
(Messung in Reflexion) erfolgen. Dabei sollte das Hauptaugenmerk auf der
Entwicklung von konsistenten, parametrisierten ellipsometrischen Modellen
für die Ein- und die Mehrschichtsysteme liegen. Zur besseren Einschätzung
der Qualität der Schichtsysteme sollen die Zerstörschwellen einiger ausge-
wählter Proben durch Laserablationsexperimente bestimmt werden.
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Optische Schichtsysteme

Optische Schichtsysteme gewinnen in der heutigen Zeit immer mehr an Be-
deutung. Sie besitzen eine große Vielfalt an Anwendungsmöglichkeiten. So
können sie z.B. ungewünschte Reflexion an Schaufenstergläsern, an Bril-
lengläsern, an hochwertigen Kameralinsen oder auch an Linsen der Objektive,
die in der Lithographie Verwendung finden, verhindern. Solche Schichtsys-
teme werden als antireflektierend (AR) bezeichnet und sind vor allem bei
größeren Objektiven, bei denen mehrere Linsen in Reihe aufgebaut sind, not-
wendig. Würden die verwendeten Linsen nicht mit einer AR Schicht versehen
sein, würde die Lichtintensität durch die auftretende Reflexion an jeder Lin-
se nicht ausreichen, um das gewünschte Objekt abzubilden. AR Schichten
sollen das Licht mit einem möglichst hohen Anteil durch ein Material trans-
mittieren. Des weiteren müssen die AR Systeme dielektrische Eigenschaften
aufweisen, d.h. sie dürfen für den interessanten Wellenlängenbereich des Sys-
tems keine Absorption zeigen.

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist der Aufbau von dielektrischen Spie-
geln, die in der Lage sind, bestimmte Wellenlängen zu annähernd 100 % zu
reflektieren. Diese Systeme werden als hoch reflektierend (HR) bezeichnet.
Sie ermöglichen, aus einer Lichtquelle z.B. nur den sichtbaren Bereich zu re-
flektieren. Für die Erzeugung von hochenergetischem Laserlicht müssen die
HR Systeme Reflektivitäten von über 99,995 % und Absorptionen von unter
0,005 % aufweisen.

AR und HR Mehrschichtsysteme werden meist durch einen alternierenden
Schichtaufbau von hoch und niedrig brechenden Materialien erzeugt. Dabei
spielt der Brechungsindexunterschied zwischen den verwendeten Materialien
eine wichtige Rolle. Je größer er ist, desto besser sind die optischen Eigen-
schaften des Schichtsystems. Die am häufigsten verwendeten Materialien sind
Metalloxide. Jedoch nimmt die Verwendung von Metallfluoriden, vor allem
Magnesiumfluorid, an Bedeutung zu. Der große Vorteil der Metallfluoride
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ist, dass sie einen größeren transparenten Bereich im UV als die entsprechen-
den Metalloxide besitzen. Allerdings ist die Herstellung der Metallfluoride
schwieriger als die der Metalloxide, da korrosive, fluorhaltige Stoffe verwen-
det werden müssen. Aus diesem Grund besitzen die Metalloxide eine größere
Bedeutung für den Aufbau von AR bzw. HR Mehrschichtsystemen. AR und
HR Systeme können über PVD, CVD und Sol-Gel Verfahren hergestellt wer-
den. Die PVD Verfahren sind die am häufigsten verwendeten. Metallfluoride
gewinnen vor allem für die Herstellung von AR Schichten bei 193 nm, die bei
der Lithographie von Halbleitern Verwendung finden, an Bedeutung [3].

2.1 Reflexionsvermindernde Schichten
Reflexionsvermindernde Schichten werden auch als antireflektierende oder
entspiegelnde Schichten bezeichnet, wobei die Transmission nicht 100 % sein
muss.

In antireflektierenden Schichtsystemen soll der reflektierte Anteil des
Lichtes möglichst 0 % betragen. Dies wird durch destruktive Interferenz des
Lichtes durch eine dünne dielektrische Schicht bewirkt. Damit es zu einer
vollständigen Löschung kommt, muss der Phasenunterschied der reflektierten
Teilwellen π betragen. Das einfachste AR System besteht aus einer Einfach-
beschichtung. Das Schichtmaterial hat einen Brechungsindex von

√
n, wobei

n der Brechungsindex des Substrats ist. Zum Beispiel hat Quarzglas einen
Brechungsindex von n500 = 1,46. Unbeschichtete Quarzsubstrate weisen im
sichtbaren Wellenlängenbereich für den Übergang von Luft zu Glas eine Re-
flektivität von ca. 4 % auf. Dies bedeutet, dass ein Lichtstrahl, der durch
das Glassubstrat verläuft, zu ca. 92 % transmittiert wird. Die restlichen 8 %
(1 mal 4 % und 1 mal 3,8 %) werden an den beiden Phasengrenzen Luft
zu Glas reflektiert. Das ideale Beschichtungsmaterial für Quarz müsste einen
Brechungsindex von etwa n500 = 1,21 besitzen. Durch Variation der Dicke
der Beschichtung kann die Wellenlänge, die nicht reflektiert werden soll, ein-
gestellt werden. Für eine Wellenlänge λ muss die Schicht eine optische Dicke
von λ/4 besitzen [25, 2]. Für senkrecht einfallendes Licht berechnet sich die
optische Dicke (dopt) aus der Schichtdicke (d) und dem Brechungsindex des
Schichtmaterials (n):

dopt = d · n (2.1)

Mit diesem System kann eine definierte Wellenlänge zu annähernd 100 %
transmittiert werden. Es sind wenige Materialien mit einem Brechungsindex

BAM-Dissertationsreihe



2.1. REFLEXIONSVERMINDERNDE SCHICHTEN 7

Abbildung 2.1: einfache AR Schicht für 500 nm auf Quarzglas bestehend aus
einer Magnesiumfluoridschicht (d = 90,6 nm, dopt = 125 nm)

von n500 = 1,21 bekannt, mit denen eine AR Schicht auf Quarz aufgebaut wer-
den kann. Magnesiumfluorid mit n500 = 1,38 und Natriumaluminiumfluorid
(Kryolith) mit n500 = 1,33 sind gebräuchliche niedrig brechende Materiali-
en, wobei Magnesiumfluorid besser beständig und somit das meistverwendete
ist. Eine Einfachbeschichtung von Magnesiumfluorid auf Quarzglas verringert
die Reflektivität bereits deutlich. Abbildung 2.1 zeigt das berechnete Trans-
missionsspektrum eines mit Magnesiumfluorid beschichteten Quarzglassub-
strats. In diesem Beispiel ist nur der Eintritt des Lichts in das Substrat
betrachtet, die Rückseitenreflexion wird vernachlässigt. Das unbeschichtete
Quarzsubstrat besitzt bei 500 nm eine Reflektivität von 3,6 %. Durch die
aufgetragene Magnesiumfluoridschicht verringert sich diese auf 1,7 %. Die
Magnesiumfluoridschicht hat eine Dicke von 90,6 nm und die optische Dicke
beträgt bei einer Wellenlänge von 500 nm 125 nm (λ/4 Dicke).

Um bessere AR Eigenschaften zu erzeugen, müssen Mehrschichtsysteme
bestehend aus hoch und niedrig brechenden Materialien aufgebaut werden.
Vorteil der AR Mehrschichtsysteme ist, dass nicht nur eine Wellenlänge son-
dern ein größerer Wellenlängenbereich transmittiert wird. Häufig verwendete
Materialien sind Oxide. Dabei werden Siliciumdioxid als niedrig brechendes
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und Titan-, Tantal- oder Zirkonoxid als hoch brechende Materialien einge-
setzt. Diese Systeme bestehen, wie in der Literatur [20] beschrieben, z.B. aus
Siliciumdioxid und Titandioxid.

2.2 Reflexionserhöhende Schichten
Reflexionserhöhende Schichtsysteme, auch hoch reflektierende genannt, sol-
len definierte Wellenlängen möglichst zu 100 % reflektieren. Metallspiegel
besitzen im sichtbaren Wellenlängenbereich eine Reflektivität von 90 % bis
95 %. Dies ist für Anwendungen im technischen Bereich wie z.B. als Laser-
spiegel nicht ausreichend. Um höhere Reflektivitäten zu erzielen, wird die In-
terferenz des Lichtes an dielektrischen Schichten mit unterschiedlicher Brech-
zahl ausgenutzt. Solche Systeme bestehen ebenfalls aus einem alternierenden
Aufbau von hoch und niedrig brechenden Materialien. Die allgemeine Struk-
tur lautet: (HL)nH, wobei H für das hoch brechende und L für das niedrig
brechende Material steht. n gibt die Anzahl der Wiederholungen des alternie-
renden Schichtaufbaus an. Für eine maximale Reflektivität müssen sich die
an den einzelnen Grenzflächen reflektierenden Teilwellen phasenrichtig über-
lagern. Für senkrecht einfallendes Licht besitzen die einzelnen Schichten in
einem HR System eine optische Dicke von λ/4. Bei einem Schichtstapel von
20 bis 30 Einzelschichten sind Reflektivitäten von bis zu 99,999 % erreichbar
[2, 25].

In Abbildung 2.2 sind die berechneten Transmissionsspektren eines mo-
dellierten HR Mehrschichtsystems bestehend aus Titan- und Siliciumdioxid
gezeigt. Mit steigender Anzahl der Schichten nehmen die Reflektivität und
der Wellenlängenbereich der Reflektivität zu. Eine wesentliche Rolle spielt
die Größe des Brechzahlunterschiedes zwischen beiden Schichtmaterialien.
Je größer diese ist, desto weniger Schichten müssen auf dem Substrat ab-
geschieden werden. Das Beispiel zeigt mit Siliciumdioxid (n500 = 1,46) und
Titandioxid (n500 = 3,03) ein sehr geeignetes Paar, deren Brechzahldifferenz
mit 1,6 besonders groß ist.

In der Literatur sind einige oxidische Mehrschichtsysteme beschrieben.
Dabei wurden Siliciumdioxid als niedrig brechendes und Titan-, Tantal-,
Niob-, Hafnium- oder Zirkonoxid als hoch brechendes Material [19, 8, 4] ein-
gesetzt.

BAM-Dissertationsreihe
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Abbildung 2.2: HR Schichtsysteme für 500 nm mit dem allgemeinen Auf-
bau (HL)nH (n = 1, 2, 3 und 10) auf Quarzglas bestehend aus Titandioxid-
(d = 41,3 nm, dopt = 125 nm) und Siliciumdioxidschichten (d = 86,5 nm,
dopt = 125 nm)





Kapitel 3

Sol-Gel Synthese

Die Sol-Gel Synthese ist ein einfaches, kostengünstiges und sehr leistungsfä-
higes Verfahren zur Herstellung von anorganischen, nanostrukturierten Ma-
terialien. Eine große Anzahl an Parametern, wie Lösungsmittel, Hydrolyse-
geschwindigkeit, Alterung, Konzentration oder auch Trocknungsbedingungen
während der Sol-Gel Synthese, ermöglichen ein gezieltes Einstellen von Ei-
genschaften. So können pulverförmige Feststoffe mit spezifischen Oberflächen
zwischen 20 m2/g und 1000 m2/g und Partikelgrößen zwischen 1 nm und 1 μm
hergestellt werden. Des weiteren bietet das Sol-Gel Verfahren die Möglichkeit
zur Synthese von gemischten oder dotierten Oxiden. Dies macht die Sol-Gel
Synthese für die Katalyse- und Keramikforschung sehr attraktiv. Mit Hilfe
des Sol-Gel Verfahrens können auch nm bis μm dicke transparente Schichten
auf Substraten abgeschieden werden, welche ebenfalls in der Katalyse und
Optik Anwendung finden. Neben der Herstellung von reinen oder dotierten
Metalloxiden tritt in den letzten 20 Jahren die Synthese von Metallfluoriden
weiter in den Vordergrund, da sie eine bessere UV Transparenz als Metall-
oxide zeigen.

3.1 Oxidische Sol-Gel Synthese
Die klassische Sol-Gel Synthese wurde für die Herstellung von Metalloxiden
entwickelt. Als Ausgangsstoffe, den sogenannten Precursorn, werden Me-
tallalkoxide oder -acetate verwendet. Diese werden in einem Lösungsmittel
(überwiegend Alkohole) in Lösung gebracht. Durch die Zugabe von Wasser
beginnt die Hydrolysereaktion. Die Alkoxid- bzw. Acetatgruppen des Metalls
reagieren mit dem Wasser und werden teilweise ausgetauscht. Anschließend
reagieren sie in einer Kondensationsreaktion untereinander und bilden größe-
re Agglomerate. Hydrolyse- und Kondensationsreaktion sind säure- und ba-
sekatalysiert. Der pH-Wert steuert die Geschwindigkeit der Hydrolyse- und



12 KAPITEL 3. SOL-GEL SYNTHESE

Kondensationsreaktion und beeinflusst auch die Größe der gebildeten Kolloi-
de. Werden nur kleine Partikel zwischen 1 nm und 100 nm gebildet, können
sie nicht weiter in Wechselwirkung miteinander treten. Es bildet sich ein flüs-
siges Sol, in dem sich die Solpartikel in einem inkohärenten Zustand befinden.
Solche Sole sind im Allgemeinen klar und zeigen nur selten einen Tyndall-
Effekt. Kommt es zu einem weiteren Wachstum der Partikel (die Sole altern),
so können sie mit anderen Solpartikeln in Wechselwirkung treten. Es erfolgt
eine dreidimensionale Vernetzung. Dies führt zu einer allmählichen Erhöhung
der Viskosität, die mit der Bildung eines festen Gels endet. Gele sind von ge-
ringer mechanischer Stabilität und mindestens zweiphasig. Die feste Phase
zeichnet sich durch das weitmaschig gebildete Netzwerk aus, in dessen Zwi-
schenräumen entweder eine flüssige oder gasförmige Phase dispergiert ist. In
Abhängigkeit von der Füllung der Zwischenräume wird zwischen Aerogelen
(Gaseinschlüsse) und Hydrogelen (Wassereinschlüsse) bzw. auch Alkogelen
(Alkoholeinschlüsse) unterschieden. Durch Variation der Konzentration des
Metallalkoxids kann die Bildung eines Sols bzw. eines Gels eingestellt wer-
den. Unter geeigneten Bedingungen (z.B. im Autoklaven) können die Gele so
getrocknet werden, das ihre Netzwerkstruktur überwiegend erhalten bleibt
und sich die sogenannten Aerogele ausbilden. Dieser Feststoff besitzt in Be-
zug auf Partikelgröße und Netzwerkstruktur ähnliche Eigenschaften wie das
Gel [26, 27, 28, 29, 30].

3.2 Fluoridische Sol-Gel Synthese
Die Sol-Gel Synthesen von Metallfluoriden können in indirekte und direkte
Syntheserouten unterteilt werden. Bei den indirekten werden die Metallfluori-
de in einem nachfolgenden Schritt erzeugt. Dabei wird z.B. von Metalloxiden,
die durch eine klassische Sol-Gel Synthese hergestellt werden, ausgegangen.
In einem nachgelagerten Reaktionsschritt werden die Metalloxide mit reak-
tiven, fluorhaltigen Gasen wie HF, F2 oder NF3 bei Temperaturen zwischen
300 °C und 800 °C fluoriert [31, 32, 33, 34], um die entsprechenden Me-
tallfluoride zu erzeugen. Ein großer Nachteil dieses Verfahrens ist, dass mit
stark reaktiven und giftigen fluorhaltigen Gasen gearbeitet werden muss und
häufig nicht reine Fluoride erhalten werden bzw. deren Nano-Charakter ver-
loren geht. Eine weitere indirekte Sol-Gel Syntheseroute zur Erzeugung von
Metallfluoriden ist die Trifluoressigsäure (TFA) Methode. Die Metallprecur-
sorn werden in Alkoholen gelöst und mit äquimolaren Mengen TFA versetzt.
Es bildet sich ein Metalltrifluoressigsäureacetatgel. Nach Entfernen der Lö-
sungsmittel wird der Feststoff bei Temperaturen zwischen 300 °C und 500 °C
calciniert. Dabei kommt es zu einer Zersetzung des Trifluoracetats und die
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Zersetzungsprodukte fluorieren das Metalloxid zum gewünschten Metallfluo-
rid [35, 36, 37, 38].

Anfang der 90er Jahre wurden auch erste Ansätze zur Darstellung von
Metallfluoriden über eine direkte Sol-Gel Synthese veröffentlicht. So wurde
z.B. BrF3 als Fluorierungsagenz benutzt [39]. Eine weitere Variante ist, wäss-
rige Fluorwasserstoffsäure als direkte Fluorierungsquelle zu verwenden. Die
Magnesiummethanolatsole werden z.B. mit wässriger Fluorwasserstoffsäure
versetzt [40, 41] und es kommt neben der Bildung von Magnesiumfluorid
auch zur Bildung geringer Mengen Magnesiumoxid.

Die erste nichtwässrige Sol-Gel Synthese für Metallfluoride wurde 2003
von Kemnitz et al. vorgestellt [22, 23]. Bei dieser werden Metallalkoxide in Al-
koholen gelöst und mit einer nicht wässrigen alkoholischen Fluorwasserstoff-
lösung versetzt. Es entstehen die reinen Metallfluoride. Über eine Gasphasen-
Nachfluorierung mit FCKWs konnte auf diesem Wege auch die extrem starke
Lewis-Säure High-Surface Aluminiumfluorid (HS-AlF3, Lewisacidität ist mit
der von SbF5 oder Aluminiumchlorofluorid (ACF) vergleichbar) hergestellt
werden [42]. Voraussetzung dieser Sol-Gel Variante ist, dass die verwendeten
Metallionen Lewis-sauer genug sind, um stabile Metallfluoridsole bzw. -gele
zu bilden. Bei zu großer Lewisbasizität der Metallionen kommt es bei der
Zugabe der Fluorwasserstofflösung zum Metallalkoxidsol zur sofortigen Prä-
zipitation des Metallfluorids. Diese Syntheseroute eignet sich nicht nur zur
Herstellung von binären Metallfluoriden, sondern auch für die Herstellung
von dotierten [24] oder komplexen Metallfluoriden wie Kryolith oder Elpa-
solith [43]. Außerdem konnten durch uniaxiales Pressen einiger komplexer
Nano-Metallfluoride transparente Keramiken hergestellt werden [44].

3.3 Sol-Gel Beschichtungen
Mit der Sol-Gel Methode können nicht nur Feststoffe hergestellt sondern auch
nm bis μm dicke Schichten aufgebaut werden. Die gebräuchlichsten Beschich-
tungsverfahren sind Dip-, Spin-, Laminar-Flow- und Spray-Coating. Die Dip-
bzw. Spin-Coating Technik ist nur für kleinere Substrate (bis zu � 10 cm) gut
anwendbar. Mit den Laminar-Flow- oder Spray-Coating Verfahren können
auch wesentlich größere Flächen beschichtet werden. Um homogene Schichten
auf Substraten abzuscheiden, sollten die verwendeten Sole möglichst klar und
nicht besonders viskos sein. Nach dem Auftrag eines dünnen Films Sol auf das
Substrat wird der Gelierprozess durch das Verdampfen des Lösungsmittels
initiiert. In Abbildung 3.1 ist der Gelierprozess eines aufgetragenen Solfilms
beim Dip-Coating schematisch dargestellt. Durch thermische Nachbehand-
lung oder lichtinduzierte Aushärtung werden die abgeschiedenen Schichten
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Schichtbildung während des
Dip-Coatings

getrocknet [45, 46, 47].
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Kapitel 4

Experimentelle Methoden

4.1 Präparation der Schichten

4.1.1 Spin-Coating - Theorie
Die Technologie des Spin-Coatings (Rotationsbeschichtung) wurde in den
20er Jahren des letzten Jahrhunderts erstmalig erwähnt. Dabei wird eine
Lösung oder ein Lack auf ein planares Substrat, das auf einem Probenteller,
dem sogenannte Chuck, fixiert ist, aufgetragen und anschließend gedreht. Die
überschüssige Menge an Lösung bzw. Lack wird abgeschleudert, so dass ein
dünner Film auf der Substratoberfläche haften bleibt.

Die ersten systematischen Untersuchungen zum Einfluss der Parameter
führten Emslie et al. 1958 [48] durch. Sie zeigten, dass die erhaltene Filmdicke
beim Spin-Coating von Faktoren wie der Drehgeschwindigkeit, der Drehzeit,
der Konzentration der Lösung oder auch von deren Viskosität abhängig ist.
Darauf aufbauend sind weitere theoretische Arbeiten zum Spin-Caoting er-
schienen [49, 50, 51, 52, 53, 54, 55]. Zusammenfassend kann gesagt werden,
dass die abgeschiedene Filmdicke beim Rotationsbeschichten sowohl von den
Lösungs- als auch von den Geräteparametern abhängig ist.

Die entscheidenden Lösungseigenschaften, die die Dicke beeinflussen, sind
Konzentration, Viskosität, Partikelgröße, Oberflächenspannung und das ver-
wendete Lösungsmittel. In Abbildung 4.1 sind die Abhängigkeiten dieser Ei-
genschaften für Sole dargestellt.

Die Menge an Lösung, die auf das Substrat aufgetragen wird, hat kei-
nen Einfluss auf die Dicke des gebildeten Films. Sie muss aber ausreichend
sein, um das ganze Substrat zu benetzen. Die Konzentration der Lösung hat
einen direkten Einfluss auf die Filmdicke. Je größer sie ist, desto dicker wer-
den die abgeschiedenen Schichten. Bei zu geringen Konzentrationen besteht
allerdings die Möglichkeit, dass die Materialpartikel isoliert voneinander ab-
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Abbildung 4.1: Abhängigkeiten der Sol-Eigenschaften

geschieden werden, so dass keine Vernetzung stattfinden kann und eine nicht
durchgängige Schicht entsteht [54]. Dieser direkte Zusammenhang wird auch
bei der Partikelgröße beobachtet. Je größer die Solpartikel werden, um so
dicker wird auch die abgeschiedene Schicht. Mit steigender Masse werden die
Partikel schwerer vom Substrat abgeschleudert. Die Viskosität steht ebenfalls
im direkten Verhältnis zur Filmdicke. Bei großen Oberflächenspannungen der
Lösung im Bezug zum Substrat werden keine durchgängigen Filme erzeugt.
Bei kleinen Oberflächenspannungen werden die Beschichtungen homogener
und der Materialverbrauch geringer. Die Wahl des Lösungsmittels hat bei
der Herstellung von Solen ebenso einen großen Einfluss. Je höher der Dampf-
druck eines Lösungsmittels ist, desto dicker werden die Schichten, da bei
einer hohen Verdampfungsrate der abgeschiedene Film schneller geliert und
somit mehr abzuscheidendes Material auf dem Substrat haften bleibt. Die
Verdampfungsrate hängt auch von der umgebenen Atmosphäre ab. Werden
die Beschichtungen in einer lösungsmittelgesättigten Atmosphäre durchge-
führt, wird die Gelierung der Schicht verlangsamt, was wiederum zu einer
geringeren Schichtabscheidung führt [49].

Bei den Parametern des Rotationsbeschichters spielt die Rotationsge-
schwindigkeit eine wichtige Rolle. Je größer diese ist, umso dünner wird die
Schicht. Außerdem hat sie einen großen Einfluss auf die Verdampfungsrate
und somit auf den Gelierungsprozess der Schicht, der bei kleinen Geschwin-
digkeiten stärker zum Tragen kommt. Die Drehzeit hat ebenfalls Einfluss auf
die Schichtdicke. Mit zunehmender Rotationszeit wird die Schicht dünner
(Abbildung 4.2). Auch die Beschleunigung des Rotors beeinflusst die Enddi-
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Abbildung 4.2: Abhängigkeit der Filmdicke links von der Rotationszeit (prin-
zipieller Verlauf) und rechts von der Rotationsgeschwindigkeit und der Be-
schleunigung des Rotors (prinzipieller Verlauf)

cke des Films. Sie sollte so hoch wie möglich gewählt werden, um reprodu-
zierbare Ergebnisse zu gewährleisten. Bei geringer Beschleunigung unter an-
sonsten gleichen Randbedingungen werden dickere Schichten abgeschieden,
da der Geliervorgang der Schicht beendet ist, bevor der Rotor die Endge-
schwindigkeit erreicht hat (Abbildung 4.2).

Durch mehrmaliges Beschichten kann ein gleichmäßiges Anwachsen der
Schichtdicke erreicht werden.

4.1.2 Substratvorbehandlung
Zum Entfernen von eventuell anhaftenden organischen Verunreinigungen auf
der Oberfläche wurden die Silicium- (� 2 Zoll, ) und die Quarzglassubstrate
(30 mm x 30 mm, Herasil 2) in einem Ultraschallbad jeweils für 7 min bei
50 °C in Dichlormethan, Aceton und Ethanol gewaschen und danach mit
Wasser abgespült.

Anschließend wurden die Substrate mit der RCA-Methode [56, 57, 58,
59, 60] (H2O:H2O2(30 %):NH3(25 %) (im Volumenverhältnis von 5:1:1)) an-
geätzt. Dabei wird die natürliche 1-2 nm dicke Siliciumdioxidschicht auf den
Siliciumwafern entfernt. Es entsteht eine mit Si-OH-Gruppen terminierte
Oberfläche, die dadurch stark polar ist, wodurch die Substrate von pola-
ren Lösungen wie z.B. Alkoholen besser benetzt werden können. Außerdem
müssen eventuell anhaftende Metalle wie Kupfer, Silber oder Nickel von der
Substratoberfläche entfernt werden. Dazu wurden Wasser und konzentrierte
Ammoniaklösung auf ca. 90 °C erwärmt. Anschließend wurde die konzen-
trierte Wasserstoffperoxid-Lösung zugegeben. Die Temperatur des Lösungs-
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mittelgemisches sank dadurch auf ca. 75 °C ab. Die Substrate wurden für
10 Minuten darin gereinigt. Dabei musste die Lösung auf Grund der star-
ken Gasentwicklung mehrmals geschüttelt werden, um an der Oberfläche
der Substrate anhaftende Gasbläschen zu entfernen. Nach Beendigung des
Ätzschrittes wurden die Substrate mit entionisiertem Wasser abgespült und
darin aufbewahrt. Diese Art der Lagerung verzögert die Rückbildung der
Oxidschicht, so dass ein erneutes Anätzen erst nach ca. 50 Stunden nötig
wird.

4.1.3 Spin-Coating - Präparation
Es wurde mit einem Spin-Coater der Firma Chemat Technology (Spin-Coater
KW-4A) gearbeitet. Durch eine geeignete Wahl des Probentellers können
Substrate verschiedener Größe beschichtet werden. Diese werden in der Mit-
te des Probentellers über eine Bohrung durch Unterdruck fixiert, der mit
Hilfe einer am Spin-Coater angeschlossenen Membranpumpe erzeugt wird.
Rotationsgeschwindigkeiten bis zu 8000 U/min und Rotationszeiten bis zu
60 Sekunden sind einstellbar.

Zunächst wurde mit einer Spritze das Sol auf das Substrat derart auf-
getragen, dass dieses vollständig benetzt wurde. Anschließend wurden die
Proben, falls nicht anders beschrieben, für drei Sekunden bei 160 U/min
und für 40 Sekunden bei 5000 U/min gedreht, um die überschüssige Lösung
vollständig abzuschleudern.

4.1.4 Thermische Behandlung
Nach jeder Beschichtung wurden die Substrate in einem Trockenschrank bei
100 °C für eine Stunde getrocknet, bevor die nächste Schicht aufgetragen
wurde. Abschließend wurden die beschichteten Substrate für zwei Stunden
bei 100 °C calciniert.

4.2 Charakterisierung

4.2.1 Ellipsometrie
Da die optischen Eigenschaften eng mit den elektrischen und strukturellen
Eigenschaften eines Festkörpers verbunden sind, ist die Ellipsometrie zur
Charakterisierung von Schichten im nm bis μm Bereich sehr gut geeignet.
Dabei werden mit Hilfe eines Reflexionsverfahrens mit polarisiertem Licht
die Parameter Dicke, Brechungsindex und Extinktionskoeffizient bestimmt.
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Abbildung 4.3: Prinzipieller Aufbau eines Ellipsometers

Abbildung 4.3 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Ellipsometers mit den
wesentlichen Bausteinen Strahlungsquelle, Polarisator, Kompensator, Ana-
lysator und Detektor.

Das Licht wird durch einen Polarisator linear polarisiert. Durch die Rota-
tion des Kompensators ändert sich stetig der Polarisationszustand des Lichts.
Das Licht ist dann je nach Stellung des Kompensators entweder linear oder
zirkular polarisiert. Bei zirkular polarisiertem Licht sind die parallele (Ep)
und die senkrechte (Es) Komponente des elektrischen Feldvektors des ein-
fallenden Lichtes gleich groß. Das polarisierte Licht trifft unter einem be-
stimmten Einfallswinkel (Φ) auf die Probe und wird reflektiert. Durch die
Wechselwirkung mit der Probe kommt es zu einer Veränderung des Polarisa-
tionszustands des Lichts. Die parallele und senkrechte Komponente erfahren
dabei eine unterschiedlich starke Dämpfung in ihren Amplituden und eine un-
terschiedlich starke Verschiebung ihrer Phasen. Es entsteht elliptisch polari-
siertes Licht mit einer resultierenden parallelen und senkrechten elektrischen
Feldkomponente (Er). Der Detektor misst das Amplitudenverhältnis (Ψ) und
die Phasenverschiebung (Δ) zwischen dem parallelen und senkrechten Feld-
vektor des reflektierten Lichts [61]. Abbildung 4.4 zeigt das beschriebene
Messprinzip.

Aus dem Quotienten des reflektierten elektrischen Feldvektors und dem
elektrischen Feldvektor des einstrahlenden Lichts kann der Reflexionskoef-
fizient R für parallel (Rp) bzw. senkrecht einfallendes Licht (Rs) wie folgt
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Abbildung 4.4: Messprinzip der Ellipsometrie

berechnet werden:
Rp =

Er,p
Ep

(4.1)

und
Rs =

Er,s
Es
. (4.2)

Der Quotient aus den beiden Reflexionskoeffizienten lässt sich aus den
gemessenen Größen Ψ und Δ errechnen. Dies ist in der ellipsometrischen
Funktion ρ beschrieben:

ρ = Rp
Rs

= tan(Ψ)e−iΔ. (4.3)

Die Reflexionskoeffizienten können auch mit den Fresnel-Gleichungen be-
schrieben werden, in die der komplexe Brechungsindex des Schichtmaterials
und der Umgebung, die Schichtdicke und der Einfallswinkel des Lichtes mit
eingehen. Die Fresnel-Gleichung lautet für parallel bzw. senkrecht einfallen-
des Licht wie folgt:

Rp =
N cosΦ0 −N0 cosΦ1
N cosΦ0 +N0 cosΦ1

(4.4)

und
Rs =

N0 cosΦ0 −N cosΦ1
N0 cosΦ0 +N cosΦ1

, (4.5)

wobei N0 der komplexe Brechungsindex des Umgebungsmediums, N der kom-
plexe Brechungsindex des Schichtmaterials und Φ0 und Φ1 der Einfallswinkel
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bzw. der Brechungswinkel des Lichts sind. Einfallswinkel und Brechungswin-
kel können mit dem Snelliusschen Brechungsgesetz beschrieben werden:

N1sinα = N2sinβ, (4.6)

wobei N1 der komplexe Brechungsindex des Lichtes von Medium 1 (aus wel-
chem der Lichtstrahl kommt), α der Einfallswinkel des Lichtes, N2 der kom-
plexe Brechungsindex des Lichtes von Medium 2 (in welches der Lichtstrahl
eintritt) und β der Brechungswinkel des Lichtes sind. Der komplexe Bre-
chungsindex berechnet sich wie folgt:

N = n+ ik, (4.7)

wobei der Realteil n der Brechungsindex und der Imaginärteil k der Absorp-
tionsindex des Materials sind.

Der komplexe Brechungsindex kann auch durch die dielektrische Kon-
stante beschrieben werden:

N =
√
ε, (4.8)

wobei ε die komplexe dielektrische Konstante ist, welche wie folgt definiert
ist:

ε = ε1 + iε2. (4.9)

ε1 und ε2 sind nicht unabhängig voneinander variierbar. Diese Korrelation
kann mit der Kramers-Kronig-Relation wie folgt beschrieben werden:

ε1(E) = 1 + 2
π
P
∫ ∞
0

ξε2(ξ)
ξ2 − E2dξ (4.10)

und
ε2(E) = −2E

π
P
∫ ∞
0

ε1(ξ)− 1
ξ2 − E2 dξ, (4.11)

wobei P der Cauchyscher Hauptwert und E die Photonenenergie sind. Dies
bedeutet, dass der Brechungs- und der Absorptionsindex voneinander abhän-
gig sind.

Aus den gemessenen Größen Ψ und Δ können bei Feststoffen mit Hilfe der
Fresnel-Gleichungen (Gleichung (4.4) und Gleichung (4.5)) Brechungs- und
Absorptionsindices berechnet werden. Da mehrere Lösungen möglich sind,
sollte bei mehreren Winkeln (wenn möglich um den Brewster-Winkel des
Schichtmaterials) und bei verschiedenen Wellenlängen gemessen werden.

Die Berechnung von Brechungs- und Absorptionsindex erfolgt über ein
iteratives Verfahren. Als erstes wird ein Modell der untersuchten Probe be-
stehend aus dem Substrat und den daraufliegenden Schichten aufgestellt. Für



22 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE METHODEN

jede einzelne Schicht muss ein Schichtmodell entwickelt werden. Für dielek-
trische und isotrope Materialien, bei denen der Absorptionsindex im unter-
suchten Wellenlängenbereich 0 ist, können die optischen Eigenschaften mit
dem empirischen Cauchy Modell beschrieben werden [62]:

n(λ) = A+ B
λ2

+ C
λ4

+ . . . . (4.12)

Üblicherweise wird nach dem dritten Term abgebrochen und der Bre-
chungsindex nur mit der Wellenlänge λ und den anpassbaren Koeffizienten A,
B und C bestimmt. Das Cauchy Modell erzielt vor allem im sichtbaren Wel-
lenlängenbereich gute Übereinstimmungen mit den gemessenen Brechungs-
indices der Materialien. Um auch den Übergangsbereich zu einem Spektral-
bereich mit Absorption beschreiben zu können, kann das Cauchy Modell um
einen empirischen Absorptionsindexterm erweitert werden:

k(λ) = xeyD(
1
λ
− 1
z
). (4.13)

x, y und z sind anpassbare Parameter und D eine Konstante. Um den Bre-
chungsindex auch im UV und im IR Bereich gut beschreiben zu können, muss
das Cauchy Modell erweitert werden.

Mit dem Sellmeier-Cauchy Modell ist dies möglich:

n2(λ) = 1 + B1λ
2

λ2 − C1 +
B2λ

2

λ2 − C2 +
B3λ

2

λ2 − C3 + . . . . (4.14)

Die Sellmeier-Cauchy Koeffizienten B und C werden angepasst. Näherungs-
weise erfolgt die Anpassung mit diesem Modell mit den ersten vier Sum-
manden. Das Sellmeier-Cauchy Modell hat einen Nachteil. Es berücksichtigt
nicht einen Kramers-Kronig-konsistenten Verlauf von Brechungs- und Ab-
sorptionsindex.

Metallische oder absorbierende Materialien werden nicht mit diesem ein-
fachen Modell sondern mit einem oszillatorbasierten Modell beschrieben. Des
weiteren berücksichtigen diese Modelle die Kramers-Kronig-Relation zwi-
schen Brechungs- und Absorptionsindex. Zur Erstellung der Modelle werden
vor allem Lorentz-, Tauc-Lorentz- oder Gauss-Oszillatoren verwendet. Mit
dem Lorentz-Oszillator ist die komplexe dielektrische Konstante folgender
Maßen definiert [62]:

ε(E) = ABE0
E20 − E2 − iBE

, (4.15)

wobei A die Amplitude des Oszillators, E0 die maximale Übergangsenergie,
E die Photonenenergie und B der Dämpfungskoeffizient bzw. die Breite des
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Oszillators sind. A, B und E0 sind die anpassbaren Parameter des Lorentz-
Oszillators.

Beim Tauc-Lorentz-Oszillator ist die komplexe dielektrische Konstante
wie folgt definiert [63]:

ε = ε1 + iε2 (4.16)

mit
ε2(E) =

AE0C(E − Eg)2
(E2 − E20)2 + C2E2

1
E

(4.17)

und
ε1(E) = ε1(∞) + 2

π
P
∫ ∞
Eg

ξε2(ξ)
ξ2 − E2dξ, (4.18)

wobei P der Cauchyscher Hauptwert, Eg die optische Bandkante, E0 die
maximale Übergangsenergie, A die Amplitude und C der Verbreiterungsterm
sind. Eg, E0, A, C und ε1(∞) sind die anpassbaren Parameter des Tauc-
Lorentz-Oszillators.

Nachdem für das Substrat und die einzelnen Schichten jeweils ein Schicht-
modell entwickelt wurde, wird das gesamte Modell durch ein iteratives Ver-
fahren an die gemessenen Werte von Ψ und Δ mit einer minimalen mittleren
quadratischen Abweichung (MSE) angepasst. Es handelt sich dabei um ei-
ne Matrix-basierte Rechnung. Es werden Brechungs-, Absorptionsindex und
Dicke der einzelnen Schichten berechnet. Zusätzlich ermöglicht die Matrix-
basierte Rechnung auch eine Modulation von Nichtidealitäten innerhalb der
Schichten. Dies können zum Beispiel Rauheit, Schichtdickeninhomogenität
oder auch Brechungsindexgradienten innerhalb einer Schicht sein.

Nach Anpassung des aufgestellten Gesamtmodells können für jede Schicht
die Dicke, der Brechungs- und der Absorptionsindex modelliert werden. In
einem ideal ablaufenden Ellipsometrieexperiment treten für das Licht keine
Streuverluste auf. Dies bedeutet, dass bei einer idealen Probe, d.h. sie be-
sitzt keine Nichtidealitäten und ist nicht anisotrop, die berechneten optischen
Konstanten n und k die realen Eigenschaften des Schichtmaterials beschrei-
ben. In der Regel erfährt das Licht Streuverluste, die z.B. durch Oberflä-
chenrauheit oder Korngrenzen in der Schicht hervorgerufen werden können.
Dies führt zu einer Verringerung der Lichtintensität, welche durch den expe-
rimentellen Aufbau der Ellipsometrie nicht von der eigentlichen Absorption
des Schichtmaterials getrennt werden kann. Der berechnete imaginäre Teil
des Brechungsindexes k kann nicht mehr als Absorptionsindex, sondern muss
als Extinktionskoeffizient bezeichnet werden. Die Streuverluste des Lichts be-
einflussen auch den Realteil des Brechungsindexes n. Da dieser Einfluss aber
gering ist, kann er vernachlässigt werden. Letztendlich wird der Brechungs-
index des Schichtmaterials berechnet.
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Mit der Ellipsometrie sind Brechungsindex, Dicke und größere Extink-
tionskoeffizienten gut bestimmbar, die Nachweisgrenze für den Extinktions-
koeffizient liegt bei 0,1. Zur exakten Bestimmung kleiner Absorptionsindices
(< 0,1) müssen Absorptionsexperimente mit einem Zweistrahlspektrometer
durchgeführt werden. Mit dem Lambert-Beerschen Gesetz kann der Absorp-
tionskoeffizient berechnet werden:

I = I0e−αx, (4.19)

wobei I0 die Intensität des einfallenden Lichtstrahls, I die Intensität des re-
sultierenden Strahls, x die Weglänge im Material und α der Absorptions-
koeffizient sind. Dieser Absorptionskoeffizient besitzt im Gegensatz zu dem
ellipsometrisch berechneten Absorptionsindex eine Einheit (m−1).

Ein Teil der Proben wurde mit dem Ellipsometer VASE der Firma J. A.
Woollam im Wellenlängenbereich zwischen 250 nm und 1000 nm bei Einfalls-
winkeln von 65°, 70° und 75° vermessen. Um Aussagen über den nahen UV
Bereich treffen zu können, wurden diese Proben zusätzlich mit einem VUV
Ellipsometer (zwischen 126 nm und 492 nm bei einem Einstrahlwinkel von
68,7°), welches am 3 m-NIM-A Strahlengang bei Bessy II installiert ist, ver-
messen [64]. Die Modelle zur Beschreibung der ellipsometrischen Messdaten
wurden mit dem Programm WVASE32 erstellt.

Um die Homogenität der Proben zu bestimmen, wurden diese mit dem
Ellipsometer M2000ID der Firma J. A. Woollam untersucht. Der gemessene
Spektralbereich lag zwischen 190 nm und 1700 nm bei Einfallswinkeln von
65°, 70° und 75°. Gut angepasste Modelle besitzen bei diesem Ellipsometer
einen MSE zwischen 1 und 10. Die 2 Zoll Siliciumwafer wurden, wie in Abbil-
dung 4.5 gezeigt, an 13 Punkten und die Quarzsubstrate (30 mm x 30 mm)
an 9 Punkten vermessen.

Der Messpunkt 9 bei den 2 Zoll Siliciumwafern lieferte in einigen Mes-
sungen keine korrekten Daten. Dies lag an einer nicht exakten Steuerung des
beweglichen xy-Tischs des Ellipsometers, so dass der Messstrahl zu weit am
Rand bzw. zum Teil außerhalb der Proben aufgetroffen ist.

4.2.2 Transmissionsspektroskopie
Transmissionsmessungen sind Intensitätsmessungen, bei denen die Intensität
des Lichts vor und nach der Probe miteinander verglichen werden. Sie er-
möglichen die Messung von sehr kleinen Extinktionskoeffizienten (< 10−4).
Die wellenabhängige Intensität eines transmittierten Lichtstrahls IT kann mit
Hilfe der Airy-Formel wie folgt beschrieben werden [25]:

IT (λ) = I0
(T )2

(1−R)2 + 4Rsin2Δ(λ)
, (4.20)

BAM-Dissertationsreihe



4.2. CHARAKTERISIERUNG 25

Abbildung 4.5: Abrasterungsschema für 2 Zoll Siliciumwafer und 30 mm x
30 mm Quarzsubstrate

wobei I0 die Intensität des einfallenden Lichts, λ die Wellenlänge, T die
Summe der Transmissionskoeffizienten, R die Summe der Reflexionskoeffi-
zienten und Δ die Phasenverschiebung des Lichts sind. Reflexions- (siehe
Gleichung (4.1) und Gleichung (4.2)) und Transmissionskoeffizienten können
mit den Fresnel-Gleichungen berechnet werden. Die Transmissionskoeffizien-
ten berechnen sich wie folgt:

Tp =
2N0 cosΦ0

N cosΦ0 +N0 cosΦ1
(4.21)

und
Ts =

2N0 cosΦ0
N0 cosΦ0 +N cosΦ1

, (4.22)

wobei N0 der komplexe Brechungsindex des Umgebungsmediums, N der kom-
plexe Brechungsindex des Schichtmaterials und Φ0 und Φ1 der Einfallswinkel
bzw. der Brechungswinkel des Lichts sind.

Die Transmissionsspektren wurden mit dem UV-vis Zweistrahlspektro-
meter Lambda900 der Firma Perkin-Elmer durchgeführt. Die Transmissions-
messungen erfolgten bei einem Einstrahlwinkel von 90° zur Probenoberfläche.
Die Proben wurden im Wellenlängenbereich von 300 nm bis 800 nm vermes-
sen.



26 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE METHODEN

4.2.3 Laser-Zerstörschwelluntersuchungen
Bei Zerstörschwellexperimenten von Schichten oder Feststoffen werden die
Proben mit einem gepulsten Laser beschossen. Ziel dieser Untersuchungen ist
die Bestimmung der Zerstörschwelle, d.h. wie groß muss der Energieeintrag
auf eine bestimmte Fläche der Probe sein, um Defekte in ihr zu erzeugen.
Dazu werden die Proben mehrmals bei verschiedenen Laserenergien mit einer
bestimmten Pulsdauer undWellenlänge beschossen. Der Energieeintrag in die
Probe wird durch die Laserfluenz F0 bestimmt, welche wie folgt definiert ist
[65]:

F0 =
2E0
πw2
, (4.23)

wobei E0 die Pulsenergie des Laserstrahls und w der Radius des Laserspots
sind. Anhand der Zerstörwahrscheinlichkeiten bei verschiedenen Laserflu-
enzen kann die Zerstörschwelle Fth der Probe berechnet werden. Diese ist
vor allem vom Absorptionskoeffizienten und von der Oberflächenbeschaffen-
heit der Probe abhängig. Absorption und Defektzentren in der Probe führen
zu kleinen Zerstörschwellen.

Die Zerstörschwellexperimente wurden an den Schichtsystemen, die auf
Quarzglas beschichtet wurden, durchgeführt. Es wurde mit einem 532 nm
Laser und einer Pulsdauer von 15 ns gearbeitet. Der Laseraufbau und die de-
taillierte Durchführung der Messungen sind in [65] beschrieben. Die Proben
wurden jeweils zehnmal mit verschiedenen Laserenergien (zwischen 7 μJ und
62 μJ) beschossen. Die Berechnung der Zerstörschwellen der Schichten erfolg-
te nach den ISO-Normen ISO 11254-1:2000 und ISO 11254-2:1999 [66, 67].

4.2.4 Rasterkraftmikroskopie
Um Aussagen über die Beschaffenheit der Oberflächen der Proben zu erhal-
ten, wurden diese mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht.
Die laterale Auflösung der AFM liegt je nach Ruhigkeit der Proben zwischen
0,1 nm und 10 nm mit einem maximalen Messbereich von 150 μm x 150 μm.

Ein Teil der Proben wurde mit dem AFM DualScope DS95-50 der Firma
DME vermessen. Außerdem kam ein AFM DI Dimension 3100 zum Einsatz.
Alle Aufnahmen erfolgten im Tapping Mode. Die Rohdaten der AFM-Mes-
sungen wurden mit den Programmen SPM bzw. WSxM 4.0 Develop 11.1
ausgewertet.
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4.2.5 Rasterelektronenmikroskopie
Um detaillierte Aussagen über die Oberfläche der Proben und deren Zusam-
mensetzung treffen zu können, wurden diese weiterhin mit der Rasterelek-
tronenmikroskopie (REM) untersucht. Die laterale Auflösung, die mit TEM
erzielt werden kann, liegt zwischen 5 nm und 20 nm.

Die Proben mussten auf Grund ihrer nicht leitfähigen Beschichtungen mit
Kohlenstoff beschichtet werden. Die Messung erfolgte mit dem REM S4100
der Firma Hitachi bei einer Verkippung von 30° und einer Beschleunigungs-
spannung von 10 kV. Das verwendete REM ist mit dem EDX-Gerät NSS302
der Firma ThermoFisher Scientific gekoppelt, bei dem die Beschleunigungs-
spannung ebenfalls 10 kV betrug.

4.2.6 Transmissionselektronenmikroskopie
Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) können Aussagen
über Kristallinität, chemische Zusammensetzung und Aufbau einer Schicht
getroffen werden. Die maximale laterale Auflösung, die mit TEM erreicht
werden kann, liegt bei 0,05 nm.

Die Proben werden durch Querschnittspräparation senkrecht zur Ober-
fläche mit der FIB-Technik vorbereitet. Auf dem ausgewählten Oberflächen-
gebiet werden eine Schicht aus Gold und darüber eine Schicht aus Platin
abgeschieden, die sowohl die Oberfläche schützen als auch für eine gerade
Schnittkante sorgen. Mit Galliumionen wird so viel Material abgetragen, dass
nur eine elektronentransparente TEM-Lamelle stehen bleibt. Diese wird frei-
geschnitten und mittels lift-out-Technik auf ein mit Kohlenstoff befilmtes
Trägernetzchen abgelegt. Die so entstandenen Präparate wurden in einem
STEM 2200 FS der Firma JEOL bei 200 kV Beschleunigungsspannung un-
tersucht. Neben Abbildungen im TEM- und STEM-Mode wurden hauptsäch-
lich die analytischen Verfahren EDX und EELS sowie energiegefilterte TEM
eingesetzt. Elektronenbeugungsuntersuchungen wurden durchgeführt um die
Kristallinität der Proben zu beurteilen.

4.2.7 Röntgeninduzierte Photoelektronenspektrosko-
pie

Mit der röntgeninduzierten Photoelektronenspektroskopie (XPS) wurde die
chemische Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten auf der Oberflä-
che bestimmt. Mit XPS sind Elemente ab einer Ordnungszahl von 3 (ab Li-
thium) nachweisbar. Je nach Zusammensetzung der Probe können Elemente
bis 40 nm unterhalb der Oberfläche nachgewiesen werden.
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Die Photoelektronenspektren und Daten wurden mit einem VG ESCA-
LAB 200X gewonnen. Die Übersichtsspektren wurden mit MgKα-Strahlung
und einem FRR-Analysatormodus (10 eV) gemessen. Die Energieskala des
Spektrometers wurde nach einer standardisierten Prozedur und Bindungs-
energiereferenz kalibriert [68].
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Kapitel 5

Materialauswahl

5.1 Ausgewählte Schichtmaterialien
Die Wahl geeigneter Materialien für den Aufbau von optischen Mehrschicht-
systemen ist auf Grund der Komplexität der Anforderungen von großer Be-
deutung. Wie bereits in Abschnitt 2 erwähnt, sollte die Differenz der Bre-
chungsindices zwischen dem niedrig und dem hoch brechenden Material groß
sein. Mögliche dielektrische Kandidaten sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass die Metallfluoride in der Regel den niedrig brechenden und
die Metalloxide den höher brechenden Materialien zuzuordnen sind.

Bei den niedrig brechenden Materialien kommen neben dem ge-
bräuchlichen Siliciumdioxid (n500 = 1,46) vor allem das Magnesiumfluorid
(n500 = 1,38), welches die größte Transparenz im UV Bereich zeigt, Kryolith
(n500 = 1,33), Aluminiumfluorid (n500 = 1,35), Calciumfluorid (n500 = 1,40)
und Bariumfluorid (n500 = 1,48) in Frage. Calcium- und Bariumfluorid
eignen sich aber auf Grund der geringeren Lewisacidität der Metallionen
im Vergleich zu Aluminium- oder Magnesiumionen weniger für den Sol-
Gel Prozess. Aluminiumfluorid kann, wie bereits in Abschnitt 3 erwähnt,
mit der Sol-Gel Synthese hergestellt werden. Allerdings neigt das Alumi-
niumfluoridsol zu einer starken Gelbildung. Nur bei großen Verdünnungen
(0,05 M) wird ein stabiles flüssiges Sol erhalten, welches aber stark getrübt
ist. Das lässt auf große Solpartikel (100 nm - 400 nm) schließen, die bei der
Erzeugung von optischen Schichten von Nachteil sind, da sie zur Bildung
einer rauen Oberfläche führen. Das schwach getrübte Sol des Kryoliths und
das klare Sol des Magnesiumfluorids sind vielversprechende Kandidaten und
wurden deshalb in dieser Arbeit näher untersucht (Abschnitt 5.2). Zusätz-
lich zu diesen beiden Systemen fiel die Wahl auf Lithiumfluorid mit einem
Brechungsindex von n500 = 1,39 [69] als Kandidat für ein niedrig brechendes
Material. Es stellt wie Magnesiumfluorid ein binäres System dar, was auf
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Tabelle 5.1: Vergleich von Brechungsindices ausgewählter dielektrischer Me-
tallfluoride und Metalloxide (k500 = 0)

Material n500
Natriumhexafluoroaluminat (Kryolith) Na3AlF6 1,33

Aluminiumfluorid AlF3 1,35
Magnesiumfluorid MgF2 1,38

Lithiumfluorid LiF 1,39
Calciumfluorid CaF2 1,40
Siliciumdioxid SiO2 1,46
Bariumfluorid BaF2 1,48
Zinkfluorid ZnF2 1,51

Thoriumfluorid ThF4 1,55
Hafniumfluorid HfF4 1,57
Cer(III)-fluorid CeF3 1,64
Blei(II)-fluorid PbF2 1,75
Hafniumoxid HfO2 1,90
Zirkoniumoxid ZrO2 2,05

Tantal(V)-pentoxid Ta2O5 2,10
Niob(V)-pentoxid Nb2O5 2,30
Anatas (Titandioxid) TiO2 2,54
Rutil (Titandioxid) TiO2 3,03
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Grund der Einfachheit des Systems für potentielle Anwendungen von Vorteil
ist.

Als geeignete hoch brechende Materialien kommen bei den Oxiden Titan-
(n500 = 2,54) und Tantaloxid (n500 = 2,10) in Betracht. Titanoxid ist durch
eine einfache Synthese über das Sol-Gel Verfahren herzustellen. Außerdem ist
bereits bekannt, dass mit Titanoxid-Solen die Herstellung optischer Systeme
möglich ist [20]. Die Suche nach hoch brechenden fluoridischen Materialien
gestaltet sich wesentlich schwieriger. Blei(II)-fluorid mit einem Brechungs-
index von n500 = 1,75 ist eines der höchst brechenden fluoridischen Mate-
rialien. Thoriumfluorid mit einem Brechungsindex von n500 = 1,55 ist durch
seine Radioaktivität nur bedingt anwendbar. Cer(III)-fluorid (n500 = 1,64),
Hafniumfluorid (n500 = 1,57) und Zinkfluorid (n500 = 1,51) [70] sind weitere
Kandidaten für höher brechende Systeme. Außerdem wurden Zirkoniumfluo-
rid und Blei(II)-zirkoniumfluorid als mögliche hoch brechende Materialien
ausgewählt. Für das Zirkoniumfluorid sind keine Literaturwerte für den Bre-
chungsindex bekannt. Da Zirkonoxid ein hoch brechendes Material ist, kann
davon ausgegangen werden, dass das entsprechende Fluorid zwar einen deut-
lich niedrigeren Brechungsindex aufweisen wird, aber im Vergleich zu den be-
reits ausgewählten niedrig brechenden Systemen ausreichend höher brechend
sein wird. Mit Blei(II)-zirkoniumfluorid sollte ein komplexes hoch brechendes
Metallfluorid untersucht werden.

5.2 Eignungsprüfung
Ziel der Voruntersuchungen war es, herauszufinden, mit welchen der in Ab-
schnitt 5.1 beschriebenen Materialien sich Schichten über das Sol-Gel Verfah-
ren herstellen lassen. Dazu wurde in ersten Experimenten versucht, stabile
Sole des jeweiligen Systems zu erzeugen und Beschichtungsversuche durch-
zuführen. Für weiterführende Untersuchungen wurden die Systeme ausge-
wählt, deren Eigenschaften und Handhabbarkeit Erfolg versprachen (siehe
Abschnitt 6).

Die Darstellung der Metallfluoride sollte über die bereits in Abschnitt 3.2
vorgestellte direkte nichtwässrige Sol-Gel Synthese erfolgen [22, 23]. Die Syn-
thesen der Metallfluoride mussten dahingehend verändert werden, dass sich
stabile, klare, homogene und flüssige Sole bilden. Dies wurde durch Variation
der Lösungsmittel und Verringerung der Solkonzentrationen erreicht.

Bei den niedrig brechenden Systemen standen Magnesiumfluorid, Kryo-
lith und Lithiumfluorid zur Auswahl. Erste Versuche, Beschichtungen mit ei-
nem Magnesiumfluoridsol durchzuführen (Herstellung siehe Abschnitt A.3),
verliefen erfolgreich. Es konnten dünne Magnesiumfluoridfilme abgeschieden
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werden. Diese wurden, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, näher untersucht
und optimiert. Die ersten Beschichtungen mit dem Sol des Kryoliths (Her-
stellung siehe Abschnitt A.5) verliefen nicht erfolgreich. Der abgeschiedene
Film war zum Teil makrokristallin und streute das Licht sehr stark. Die
Ursache dafür war mit hoher Wahrscheinlichkeit das noch schwach getrüb-
te Sol, was auf relativ große Solpartikel schließen ließ. Auch mit geringeren
Konzentrationen (0,01 M) konnten keine klaren Sole des Kryoliths erhal-
ten werden. Die starke Lewisacidität der Aluminiumkationen führt wie im
Falle des Alumiuniumfluoridsols zur Bildung größerer Solpartikel. Die Be-
schichtungen mit dem Lithiumfluoridsol (Herstellung siehe Abschnitt A.4)
lieferten zwar gleichmäßige Schichten, die aber matt waren und so das Licht
stark streuten. Es zeigte sich, dass die Oberfläche der abgeschiedenen Schicht
aus vielen Mikrokristalliten aufgebaut war. Dies deutet auf die Bildung von
Lithiumfluoridkristallen hin. Da Magnesiumfluorid eine optimale UV-Trans-
parenz aufweist und die ersten Beschichtungen erfolgreich verliefen, wurden
die Systeme Lithiumfluorid und Kryolith nicht weiter untersucht.

Bei den hochbrechenden Materialien standen neben Titanoxid Zink-,
Blei(II)-, Cer(III)-, Hafnium-, Zirkonium- und Blei(II)-zirkoniumfluorid zur
Auswahl. Die ersten Beschichtungsversuche mit einem Titanoxidsol (Herstel-
lung siehe Abschnitt A.12) verliefen erwartungsgemäß erfolgreich. Optimie-
rung und detaillierte Untersuchungen werden in Abschnitt 6.2.1 beschrieben.
Als nächstes sollte ein passendes, fluoridisches hoch brechendes Material ge-
funden werden, um ein rein fluoridisches, optisches Mehrschichtsystem auf-
bauen zu können. Die ersten Versuche ein Blei(II)-fluoridsol herzustellen,
erwiesen sich als kompliziert. Mit Methoxyethanol als Lösungsmittel konnte
ein stabiles Blei(II)-fluoridsol (Herstellung siehe Abschnitt A.6) mit niedri-
ger Konzentration (0,01 M) hergestellt werden. Die Beschichtungen mit die-
sem Sol waren vielversprechend und wurden daher näher untersucht. Wur-
den andere Lösungsmittel wie Methanol, iso-Propanol, tert-Butanol, Diethyl-
ether oder auch Toluol verwendet, fiel bei der Zugabe von HF-Lösung zu der
Blei(II)-aklkoholatlösung sofort Blei(II)-fluorid aus. Ursache ist die geringe
Lewisacidität des Blei(II)-kations, die aber eine Grundvoraussetzung ist, um
mit Metallionen einen Sol-Gel Prozess durchführen zu können (siehe Ab-
schnitt 3). Die Herstellung eines höher konzentrierten Blei(II)-fluoridsols mit
dem organischen Komplexbildner Acetylaceton war erfolglos, da nach der Zu-
gabe des Acetylacetons zu der Blei(II)-alkoholatlösung Blei(II)-acetylaceto-
nat ausfiel, das sich auch nach Zugabe der HF-Lösung nicht löste. Mit einem
wie in Abschnitt A.7 hergestellten Zinkfluorid-Sol verliefen die ersten Be-
schichtungsversuche erfolgreich und wurden daher näher untersucht. Mit den
Cer(III)-, Zirkonium-, Hafnium- und gemischten Blei(II)-zirkoniumfluoriden
konnten zwar stabile Sole (siehe Abschnitt A) mit niedrigen Konzentratio-
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nen hergestellt werden, aber die Beschichtungen verliefen nicht erfolgreich.
Entweder war die Beschichtung, wie z.B. mit Cer(III)-fluorid, nicht vollstän-
dig oder die abgeschiedene Schicht war mikrokristallin, wie es bei Hafnium-,
Zirkonium- und Blei(II)-zirkoniumfluorid der Fall war. Auf Grund dieser Er-
gebnisse wurden nur die Beschichtungen mit Blei(II)- und Zinkfluorid näher
untersucht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich für die Herstellung von
Schichten durch das Sol-Gel Verfahren und das Spin-Coating sich Magne-
siumfluorid als geeignetes niedrig brechendes Material erwies, das im Laufe
dieser Arbeit näher untersucht und optimiert werden sollte. Bei den hoch
brechenden oxidischen Systemen fiel die Wahl auf Titandioxid und bei den
hoch brechenden fluoridischen waren die ersten Beschichtungsversuche mit
Bleifluorid und Zinkfluorid am aussichtsreichsten. Sollte die Optimierung der
Beschichtungen mit den ausgewählten Materialien erfolgreich verlaufen, wäre
ein Mehrschichtsystem bestehend aus Magnesiumfluorid und Titandioxid der
ideale Fall, um einen möglichst großen Brechungsindexunterschied zu erhal-
ten.

Es konnten mit Hilfe der neuartigen Sol-Gel Synthese von E. Kemnitz et
al. [22, 23] erstmalig Metallfluoride des Cer(III) und des Hafniums hergestellt
werden. Diese eigneten sich wegen ihrer großen Solpartikel nicht zur Darstel-
lung von Schichten mit den gewünschten optischen Eigenschaften. Außerdem
konnte erstmalig das komplexe Blei(II)-zirkoniumfluorid über dieses Sol-Gel
Verfahren hergestellt werden. Damit könnten auch andere komplexe Metall-
zirkoniumfluoride darstellbar sein, so wie M. Ahrens [43] das für komplexe
Metallaluminiumfluoride bereits nachgewiesen hat.





Kapitel 6

Einschichtsysteme

Im folgendem Abschnitt werden die Optimierungschritte der einzelnen Sys-
teme, die in Abschnitt 5 festgelegt wurden, und die Ergebnisse der Beschich-
tungen dargestellt.

6.1 Niedrig brechende Materialien

6.1.1 Magnesiumfluorid MgF2

Die ersten Beschichtungen von Magnesiumfluorid erfolgten mit einem 0,15 M
Sol. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf den morphologischen und optischen
Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten. AFM-Aufnahmen einer einmal
mit einem 0,15 M Magnesiumfluoridsol beschichteten Siliciumprobe sind in
Abbildung 6.1 dargestellt. Es hat sich eine durchgängige Schicht gebildet. Die
Oberfläche ist aus ca. 25 nm großen, kugelförmigen Partikeln aufgebaut. Die
Verteilung dieser Partikel ist sehr homogen. Die Schicht besitzt eine mittlere
Rauheit von Ra = 1,5 nm mit einer Rautiefe von Rmax = 13,5 nm.

Als nächstes wurde diese Magnesiumfluoridschicht auf ihre optischen Ei-
genschaften untersucht und die Dicke der Schicht bestimmt. Kristallines Mag-
nesiumfluorid zeigt erst unterhalb von 120 nm eine Absorption. Messungen
optischer Konstanten von dünnen Schichten im VUV Bereich gestalten sich
auf Grund der benötigten Optiken als sehr schwierig. Für den sichtbaren
und NIR Bereich wurde die Probe mit dem Ellipsometer VASE und im VUV
Bereich mit dem VUV-Ellipsometer am Dipolstrahl bei BESSY II vermes-
sen. Aus den erhaltenen zwei Datensätzen wurde ein kombinierter Daten-
satz erstellt, bei dem für die VUV Messung ein Fehler von 0,1° für den Ψ-
und 0,5° für den Δ-Wert angenommen wurde. Für dielektrische Materialien
kann bei der Erstellung eines parametrisierten Modells für die Auswertung
der ellipsometrischen Messdaten im sichtbaren Wellenlängenbereich mit ei-
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Abbildung 6.1: AFM-Aufnahme einer MgF2-Schicht auf Silicium (einmal mit
0,15 M Sol beschichtet)

nem Sellmeier-Cauchy Modell gearbeitet werden. Im UV Bereich kann ein
Urbach-Sellmeier-Cauchy Modell verwendet werden. Alternativ kann auch
ein oszillatorbasiertes Modell angewendet werden. Auf Grund der dielektri-
schen Eigenschaften von Magnesiumfluorid in dem gemessenen Wellenlän-
genbereich wurde zur Erstellung des parametrisierten Modells für die ge-
messenen Winkel Ψ und Δ das Urbach-Sellmeier-Cauchy Modell verwendet.
Dieses Modell beschreibt das Experiment jedoch nicht befriedigend. Durch
die zusätzliche Annahme von Nichtidealitäten wie eine Dickeninhomogenität
innerhalb der Schicht konnte das Modell entscheidend verbessert werden. In
Abbildung 6.2 ist das mit angepassten Werten erstellte Modell für die Magne-
siumfluoridschicht dargestellt. Es besitzt einen relativ hohen MSE von 39,1.
Dieser konnte auch durch die Annahme weiterer Nichtidealitäten, wie ei-
ner Oberflächenrauheit oder eines Brechungsindexgradienten innerhalb der
Schicht nicht verbessert werden. Auch ein oszillatorbasiertes Modell mit einer
Tauc-Lorentz-Funktion führte zu keiner Verbesserung. Die experimentellen
Ψ-Werte werden von dem Modell überwiegend gut beschrieben, wohingegen
die Δ-Werte zum Teil stark abweichen. Dies tritt vor allem im Bereich zwi-
schen 250 nm und 400 nm auf. Auffällig ist, dass das Modell für die VUV
Messung schlechter ist als für den Datensatz im vis und NIR Bereich. Ein
Grund für die Schwierigkeiten zur Erstellung eines passenden Modells für die
ellipsometrischen Daten liegt in der Messung im VUV Bereich. Das kürzer-
wellige Licht wird durch die Rauheit der Magnesiumfluoridschichten stärker
gestreut als das langwelligere Licht im sichtbaren Bereich. Dies führt zu ei-
ner Depolarisation des Lichts, die auf Grund eines fehlenden Kompensators
des VUV-Ellipsometers nicht gemessen werden konnte. Damit wird die Mes-
sung fehlerbehaftet, was wiederum ein ungenaues Modell nach sich zieht. Des
weiteren ist anzumerken, dass die Anzahl der Messpunkte im VUV Bereich
wesentlich größer ist als die, die im sichtbaren Bereich gemessen wurden. Da-
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durch gewinnen die ungenauen Messdaten im VUV ein stärkeres Gewicht bei
der Anpassung des Modells. Es wurde versucht, trotz der Schwierigkeiten, wie
die Messung bei nur einem Winkel und ohne Kompensator und die geschätz-
ten Fehler für die Messwerte im VUV Bereich, eine möglichst konsistente
Auswertung aller Daten zu erzielen. In Abbildung 6.2 ist das bestmöglichste
Ergebnis dargestellt.

Mit Hilfe des Modells wurde für die Magnesiumfluoridschicht eine Di-
cke von 42,8 nm ermittelt. Die berechnete Dispersion von Brechungsindex
und Extinktionskoeffizient ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Der Brechungs-
index der Schicht ist dabei niedriger als der von kristallinem Magnesium-
fluorid [71]. In der Regel weisen abgeschiedene Schichten im Vergleich zur
kristallinen Phase kleinere Brechungsindices auf [72, 73]. Bei der Herstellung
von Schichten, unabhängig vom Verfahren (PVD-, CVD- oder Sol-Gel), wer-
den nur schwer die Packungsdichten der kristallinen Phasen erzielt. Diese
niedrigere Dichte führt zu einem kleineren Brechungsindex in der Schicht.
Magnesiumfluoridfilme, die durch einen wässrigen Sol-Gel Prozess herge-
stellt wurden, besitzen ebenfalls niedrigere Brechungsindices (n190 = 1,22) [3].
Die hier hergestellte Magnesiumfluoridschicht hat einen Brechungsindex von
n190 = 1,41. Einkristallines Magnesiumfluorid besitzt einen Brechungsindex
von n190 = 1,43 für die s-Polarisation und n190 = 1,44 für die p-Polarisation.

Die Magnesiumfluoridschicht in Abbildung 6.3 besitzt unterhalb von
160 nm einen detektierbaren Extinktionskoeffizienten (> 0,1), was auf nicht
verdampftes Lösungsmittel vermuten lässt. Diese Lösungsmittelreste konn-
ten aber durch XPS oder EDX Messungen nicht nachgewiesen werden. Eine
andere Erklärung wäre, dass ein großer Teil der Absorption durch die Schwie-
rigkeiten (Einwinkelmessung, ohne Kompensator, Streuverluste) während der
Messung mit dem VUV-Ellipsometer vorgetäuscht wurde. Durch die Streu-
ung des Lichts an den Nanopartikeln in der Schicht kommt es während der
Messung zu Streuverlusten, die das parametrisierte Modell als eine Absorp-
tion interpretiert. Die für das Material berechnete Absorption kann nicht
von den Streuverlusten getrennt werden. Das bedeutet, dass die Absorption
durch dieses Verfahren zum Teil nur vorgetäuscht wird.

Weiterhin wurden die Homogenitäten bezüglich der Schichtdicke und der
optischen Parameter innerhalb der Probe untersucht. Die Schichtdicke in-
nerhalb eines 2 Zoll Wafers war nicht homogen. Diese nahm von der Mitte
zum Rand des Wafers ab. Während in der Mitte der Probe eine Dicke von
46,6 nm berechnet wurde, betrug in 1 cm Abstand die Schichtdicke nur noch
42,8 nm. Auch die optischen Eigenschaften innerhalb einer Probe variierten.
In Abbildung 6.4 ist dieser Unterschied exemplarisch an zwei Messpunkten
gezeigt. Die Inhomogenitäten bezüglich der Schichtdicke und der optischen
Eigenschaften innerhalb der abgeschiedenen Magnesiumfluoridschicht lagen
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Abbildung 6.2: Vergleich des angepassten Modells (oben für den UV und un-
ten für den vis Bereich) mit den Ellipsometriemessdaten einer MgF2-Schicht

BAM-Dissertationsreihe



6.1. NIEDRIG BRECHENDE MATERIALIEN 41

Abbildung 6.3: Dispersion von n und k einer MgF2-Schicht im Vergleich mit
einkristallinem MgF2

jeweils bei 10 %.
Nach den Einfachbeschichtungen folgten Mehrfachbeschichtungen (ein-,

drei- und sechsmalige Wiederholung des Spin-Coating Prozesses) von Sili-
ciumsubstraten mit Magnesiumfluoridsolen unterschiedlicher Konzentration
(0,15 M und 0,3 M). Diese Schichten wurden, wie beschrieben, ellipsome-
trisch vermessen. Das angepasste Modell bestand wieder aus einem Urbach-
Sellmeier-Cauchy Modell, das die Schichtdickeninhomogenität berücksichtigt.
In Tabelle 6.1 sind die berechneten Schichtdicken in Abhängigkeit von der
Konzentration des verwendeten Magnesiumfluoridsols und der Anzahl der
Beschichtungsschritte dargestellt. Es wurden Gesamtschichtdicken zwischen
42,8 nm und 479,9 nm erhalten. Das Wachstum der Schichtdicke mit der
Anzahl der Beschichtungen war nur näherungsweise linear. Innerhalb einer
Probe nahm die Dicke des Films von innen nach außen zwischen 10 % und
15 % ab. Auf Grund dieser Inhomogenität stieg die Dicke des Films nur
bedingt linear mit der Anzahl der Beschichtungsschritte.

Auch der Vergleich der optischen Parameter (Brechungsindex und Extink-
tionskoeffizient) zeigt Inhomogenitäten in diesen Magnesiumfluoridschichten
(siehe Abbildung 6.5). Die Brechungsindices variieren zwischen n500 = 1,28
und n500 = 1,35 und sind niedriger als für kristallines Magnesiumfluorid an-
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Abbildung 6.4: Dispersionen von n und k innerhalb einer MgF2-Schicht (beide
Messpunkte sind ca. 1 cm voneinander entfernt)

Tabelle 6.1: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration (0,15 M
und 0,3 M) des MgF2-Sols und der Anzahl der Beschichtungsschritte

Anzahl der d (nm) mit d (nm) mit
Beschichtungen 0,15 M MgF2-Sol 0,3 M MgF2-Sol

1 42,8 92,1
3 96,5 241,5
6 250,7 479,9
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gegeben. Die Extinktionskoeffizienten liegen oberhalb einer Wellenlänge von
150 nm für alle Schichten unter der Nachweisgrenze der Ellipsometrie (0,1).
Erst unterhalb einer Wellenlänge von 150 nm kann eine Absorption detek-
tiert werden. Dabei handelt es sich aber wahrscheinlich, wie schon für die
Einfachschicht erwähnt, nur um eine scheinbare Absorption. Die Inhomoge-
nitäten innerhalb einer Schicht führen zu Schwankungen in den optischen
Eigenschaften der unterschiedlich oft beschichteten Proben.

Die 479,9 nm dicke Magnesiumfluoridschicht wurde zusätzlich mit ei-
nem EDX-gekoppelten TEM vermessen. Mit einer ermittelten Dicke von ca.
490 nm lag das Ergebnis in der Größenordnung der Ellipsometrie. Eine bes-
sere Übereinstimmung der ermittelten Schichtdicken der Ellipsometrie- und
TEM-Messung war auf Grund der großen Schichtdickeninhomogenität der
Probe (ca. 15 %) nicht zu erwarten. In Abbildung 6.6 ist der Querschnitt der
sechsfach mit einem 0,3 M Magnesiumfluoridsol beschichteten Siliciumprobe
dargestellt. Die Grenzen der einzelnen Beschichtungen sind noch deutlich zu
erkennen. Sie sind etwa gleich dick. Bei der EDX-Messung dieses Querschnit-
tes konnten Magnesium und Fluor in dem Schichtmaterial nachgewiesen wer-
den. Kohlenstoff und Sauerstoff lagen dagegen unterhalb der Nachweisgrenze
und sind auf Verunreinigungen bei der Präparation der TEM-Lamelle zurück-
zuführen. In der abgeschiedenen Schicht waren keine organischen Bestandtei-
le, die von der Präparation des Sols herrühren könnten, nachweisbar. Elek-
tronenbeugungsuntersuchungen während der TEM-Messung ergaben, dass
die Schicht aus 2 nm bis 5 nm großen amorphen bis teilkristallinen Magne-
siumfluoridpartikeln besteht. Daraus kann auch die Größe der Partikel des
verwendeten Magnesiumfluoridsols abgeschätzt werden. Diese Partikel waren
demzufolge maximal 5 nm groß.

Diese Experimente zeigen, dass die Herstellung von Magnesiumfluoridfil-
men mit Sol-Gel Verfahren möglich ist. Die abgeschiedenen Schichten besit-
zen optische Eigenschaften, die mit kristallinem Magnesiumfluorid vergleich-
bar sind. Durch den Einsatz unterschiedlicher Konzentrationen und durch
Mehrfachbeschichtungen lassen sich Magnesiumfluoridfilme unterschiedlicher
Dicke herstellen. Allerdings ist die Dicke innerhalb einer Schicht mit Abwei-
chungen bis zu 15 % inhomogen, was auch für den Brechungsindex gilt.

Um Magnesiumfluorid in einem Mehrschichtsystem einsetzen zu können,
müssen diese Inhomogenitäten beseitigt werden, da dort definierte Schicht-
dicken mit reproduzierbaren optischen Eigenschaften benötigt werden. In
Abbildung 6.7 (linkes Foto) ist in der Mitte des Wafers ein etwas hellerer
Kreis mit einem Durchmesser von ca. 26 mm zu erkennen. In diesem inneren
Bereich ist die Schichtdicke, wie bereits gezeigt, größer als am Rand. Diese
Inhomogenität in der Dicke wird duch den Probenteller beim Spin-Coating
hervorgerufen. In Abbildung 6.7 (mittleres Foto) ist der verwendete Proben-
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Abbildung 6.5: Dispersionen von n und k mehrerer MgF2-Schichten auf Si-
liciumwafern, die mit einem 0,15 M bzw. 0,3 M Sol jeweils ein-, drei- und
sechsmal beschichtet wurden
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Abbildung 6.6: TEM-Aufnahme des Querschnittes eines mit einem 0,3 M
MgF2-Sol sechsfach beschichteten Siliciumwafers

teller gezeigt. Der Wafer wird auf dem Teller mittels Unterdruck fixiert. Die
Größe des erwähnten Kreises hat die Abmessungen dieser Fixierung. Durch
das Ansaugen erhält der Wafer eine leicht konkave Form, so dass während
des Schleuderprozesses mehr Material in der Mitte des Wafers haften bleibt
als außen. Dies konnte bereits bei 1 mm dicken Glassubstraten beobachtet
werden [51].

Um die Verformungen der Siliciumwafer zu verhindern, wurde ein neuer
Probenteller für den Spin-Coater entworfen, bei dem dieser über die gesamte
Fläche angesaugt wird. Abbildung 6.7 (rechtes Foto) zeigt den neuen Pro-

Abbildung 6.7: links: Foto eines mit MgF2 beschichteten 2 Zoll Siliciumwa-
fers; Mitte: Foto des herkömmlichen Spin-Coating Tellers; rechts: Foto des
verbesserten Spin-Coating Tellers
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Abbildung 6.8: Vergleich des angepassten Modells mit den Ellipsometriemess-
daten einer MgF2-Schicht

benteller.
Mit diesem Probenteller wurde eine Magnesiumfluoridschicht auf Silicium

mit einem 0,1 M Sol und einem Beschichtungsschritt hergestellt. Um die
Dicke der Schicht und deren optische Parameter zu bestimmen, wurde sie
ellipsometrisch vermessen. Es kam wieder ein Cauchy-basiertes Modell zur
Anwendung, in dem allerdings keine Nichtidealitäten berücksichtigt wurden.
In Abbildung 6.8 sind die experimentellen und die mit dem angepassten
Modell berechneten Daten dargestellt. Das Modell beschreibt im Gegensatz
zu dem bereits vorgestellten Modell für die inhomogenen Proben mit einem
MSE von 2,7 das experimentelle Ergebnis sehr gut.

Die berechnete Schichtdicke für die Einmalbeschichtung mit einem 0,1 M
Magnesiumfluoridsol beträgt 28,3 nm. In der folgenden Abbildung 6.9 ist
die Dispersion von Brechungsindex und Extinktionskoeffizient dieser Schicht
im Vergleich zu einer inhomogenen Probe und zu einkristallinem Magnesium-
fluorid dargestellt. Der Brechungsindex dieser homogenen Magnesiumfluorid-
schicht liegt niedriger als der der einkristallinen Phase, ist aber im Bereich
der Brechungsindices der inhomogenen Proben. Die Extinktion liegt im ge-
messenen Wellenlängenbereich von 190 nm bis 1700 nm unterhalb der Nach-
weisgrenze der Ellipsometrie und der berechnete Extinktionskoeffizient ist
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Abbildung 6.9: Dispersion von n und k der homogenen MgF2-Schicht (einmal
mit 0,1 M Sol beschichtet) mit einer inhomogenen Schicht (einmal mit 0,15 M
Sol beschichtet) und mit einkristallinem MgF2

deutlich niedriger als bei den inhomogenen Schichten. In der Literatur sind
je nach Abscheidungsverfahren und -bedingungen unterschiedliche Dichten
innerhalb der Magnesiumfluoridfilme beschrieben worden. Die Brechungsin-
dices variieren mit PVD-Verfahren zwischen n500 = 1,20 und n500 = 1,38
[74, 16, 3]. Mit CVD-Verfahren wird ein Brechungsindex von n580 = 1,38 er-
halten [15], was dem von kristallinem Magnesiumfluorid entspricht. Über eine
TFA basierte Sol-Gel Synthese hergestellte Magnesiumfluoridschichten haben
Brechungsindices, die je nach Calcinierungstemperatur zwischen n500 = 1,25
und n500 = 1,31 liegen [75]. Die hier vorgestellte Magnesiumfluoridschicht
besitzt einen Brechungsindex von n500 = 1,32.

Die Probe wurde auf Homogenität bezüglich der Dicke und der opti-
schen Eigenschaften untersucht. In Abbildung 6.10 sind die Dicken- und die
Brechungsindexverteilung der einmal mit einem 0,1 M Magnesiumfluoridsol
beschichteten Probe dargestellt. Es hat sich eine sehr homogene Magnesium-
fluoridschicht gebildet. Die mittlere Schichtdicke beträgt 28,6 nm und vari-
iert zwischen 28,0 nm und 29,0 nm. Der mittlere Brechungsindex liegt bei
n500 = 1,32 und variiert zwischen 1,31 und 1,33. Die Standardabweichungen
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Abbildung 6.10: MgF2-Schicht (einmal mit 0,1 M Sol beschichtet): links
Schichtdicken- und rechts Brechungsindexverteilung bei 500 nm innerhalb
eines 2 Zoll Wafers

für die Schichtdicke und den Brechungsindex liegen jeweils unter 1 %. Bre-
chungsindex und Schichtdicke korrelieren mit einem Korrelationskoeffizienten
in der Korrelationsmatrix von 0,95. Die Unsicherheit der berechneten Werte
ist daher größer als deren Varianz innerhalb der Probe. Damit besitzt diese
Magnesiumfluoridschicht eine sehr gute Homogenität in der Schichtdicke und
im Brechungsindex innerhalb der Probe.

Es folgten Mehrfachbeschichtungen (ein- bis sechsmal und achtmal) der
Siliciumwafer mit 0,1 M und 0,2 M Magnesiumfluoridsolen. Die morphologi-
schen und optischen Eigenschaften dieser Schichten wurden ebenfalls unter-
sucht.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Magnesiumfluoridschichten zei-
gen eine strukturierte Oberfläche, die bei den Einfachbeschichtungen am
deutlichsten sichtbar ist (Abbildung 6.11). Im Zentrum der Magnesiumfluo-
ridschichten haben sich 50 μm bis 200 μm große Micellen gebildet, die mit
steigender Entfernung von diesem eine strahlenförmige Struktur aufweisen.
Nachfolgende REM- und AFM-Untersuchungen sollen klären, inwieweit sich
diese Strukturen auf die Rauheit der Oberfläche auswirken.

Außerdem können auf der Oberfläche einige Defekte erkannt werden. Mit
steigender Anzahl der Beschichtungsschritte nehmen diese Störstellen zu. In
Abbildung 6.12 sind die Oberflächen von Magnesiumfluoridfilmen gezeigt,
die mit einem 0,1 M und 0,2 M Sol jeweils ein-, drei- bzw. sechsmal be-
schichtet wurden. Bei den Störstellen handelt es sich um 2 μm bis 20 μm
große rechteckige oder stabförmige Kristalle. Mit zunehmender Anzahl der
Beschichtungsschritte nimmt auch die Anzahl und Größe der Kristalle auf
der Oberfläche zu.

Wird die Zahl der Störstellen auf der Oberfläche zu groß, können sich Ris-
se in der Schicht bilden. In Abbildung 6.13 ist das Mikroskopbild einer mit
einem 0,2 M Sol achtmal beschichteten Probe dargestellt. Auf der Oberfläche

BAM-Dissertationsreihe



6.1. NIEDRIG BRECHENDE MATERIALIEN 49

Abbildung 6.11: Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter) von
MgF2-Schichten: links einmal mit einem 0,1 M Sol und rechts einmal mit
einem 0,2 M Sol beschichtet

haben sich Risse in der Schicht gebildet, die durch die Kristalle selbst oder
durch Spannungen während der Trocknungsphase hervorgerufen werden kön-
nen. Größere Störstellen in der Schicht sind sogar ohne technische Hilfsmittel
zu erkennen.

Mit einer EDX gekoppelten REM-Analyse wurden die Schicht und die
Kristalle auf der Oberfläche untersucht. In Abbildung 6.14 werden REM-
Aufnahmen einer sechsfach mit einem 0,2 M Sol beschichteten Probe ge-
zeigt. Es sind einige rechteckige und stabförmige Kristalle (linkes Bild) gut
zu erkennen. In einer höheren Vergrößerung (rechtes Bild) wird die eigent-
lich sehr homogene Oberfläche der Magnesiumfluoridfilme sichtbar. Durch
EDX-Messungen konnten Magnesium, Fluor, Kohlenstoff, Silicium und Spu-
ren von Sauerstoff im Film nachgewiesen werden. Das detektierte Silicium
stammt vom Substrat, Kohlenstoff und Sauerstoff von der für die REM-Mes-
sung nötigen Kohlenstoffbeschichtung der Probenoberfläche. Bei den EDX-
Messungen der Kristalle wurde neben den erwarteten Elementen Natrium
nachgewiesen, so dass es sich um Natrium- oder Natriummagnesiumfluorid-
kristalle handeln könnte. Da während der Synthese des Magnesiumfluorids
aber nicht mit Natriumverbindungen gearbeitet wurde, kann das Natrium
nur aus den verwendeten Schlenkgefäßen stammen, die aus Natriumsilicat-
glas bestehen. Bei Zugabe der HF-Lösung zum Magnesiummethanolatsol rea-
giert überschüssiger Fluorwasserstoff mit der Oberfläche der Gefäßwand. Da-
bei wird das Natrium aus dem Glas im Magnesiumfluoridsol gelöst. Da das
Natrium nur in den Kristallen auf der Oberfläche des Magnesiumfluorids
nachgewiesen werden konnte, muss der natriumhaltige Kristall eine geringe-
re Löslichkeit als Magnesiumfluorid aufweisen. So kristallisiert es schon im
Sol oder während der Benetzung des Substrates. Mit der Verwendung von
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Abbildung 6.12: MgF2-Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter):
linke Seite von oben nach unten ein-, drei- und sechsmal mit einem 0,1 M Sol
beschichtet, rechte Seite von oben nach unten ein-, drei- und sechsmal mit
einem 0,2 M Sol beschichtet
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Abbildung 6.13: Lichtmikroskopaufnahme (mit Polarisationsfilter) einer ge-
rissenen MgF2-Schicht (achtmal mit 0,2 M Sol beschichtet)

Abbildung 6.14: REM-Aufnahmen einer MgF2-Schicht (sechsmal mit 0,2 M
Sol beschichtet, aufgenommen bei 10 kV und 30° Verkippung)

Schlenkgefäßen, die aus Quarzglas oder PTFE bestehen, könnte die Bildung
von Kristallen auf der Oberfläche der Magnesiumfluoridschichten vermieden
werden können.

Eine Strukturierung, wie sie bei den Mikroskopbildern zu erkennen war,
konnte in den REM-Aufnahmen nicht nachgewiesen werden.

Es wurden XPS-Spektren der Magnesiumfluoridschichten aufgenommen,
um die chemische Zusammensetzung der Oberfläche zu analysieren. In Ab-
bildung 6.15 ist das XPS-Spektrum einer Magnesiumfluoridschicht auf Silici-
um, die durch Sechsfachbeschichtung mit einem 0,1 M Sol hergestellt wurde,
dargestellt. Neben Magnesium und Fluor werden auch Kohlenstoff und Sau-
erstoff auf der Oberfläche nachgewiesen. Das Verhältnis von Magnesium zu
Fluor zu Sauerstoff beträgt etwa 1:1.9:0,2. Kohlenstoff und Sauerstoff wer-
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Abbildung 6.15: XPS-Spektrum einer MgF2-Schicht auf Silicium (sechsmal
mit 0,1 M Sol beschichtet)

den auf Oberflächen, die an Luft gelagert werden, immer nachgewiesen. Aus
diesem Grund können die nachgewiesenen Spuren zum größten Teil auf Kon-
tamination zurückgeführt werden. Es ist aber nicht auszuschließen, dass der
Sauerstoff in der Luft mit der Magnesiumfluoridoberfläche teilweise reagiert
hat. Natrium konnte mittels XPS auf der Oberfläche der Magnesiumfluorid-
schicht nicht nachgewiesen werden. Die Konzentration an Natrium-haltigen
Kristallen ist zu gering.

AFM-Aufnahmen dieser Magnesiumfluoridschichten sind mit denen der
inhomogenen Proben vergleichbar. Abbildung 6.16 zeigt die Oberflächen von
Magnesiumfluoridfilmen, die aus einem 0,1 M Sol mit einem bzw. fünf Be-
schichtungsschritten hergestellt wurden. Beide Oberflächen sind sehr homo-
gen und gleichmäßig. Die Probenoberflächen bestehen aus 25 nm großen ku-
gelförmigen Partikeln. Die einfachbeschichtete Probe besitzt eine mittlere
Rauheit von Ra = 1,8 nm mit einer Rautiefe von Rmax = 17,4 nm und
liegt damit in der gleichen Größenordung wie die der inhomogenen Probe
(Ra = 1,5 nm, Rmax = 13,5 nm). Die fünffach beschichtete Probe besitzt eine
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Abbildung 6.16: AFM-Aufnahme von MgF2-Schichten auf Silicium; links:
einmal mit 0,1 M Sol beschichtet, rechts: fünfmal mit 0,1 M Sol beschichtet

Abbildung 6.17: AFM-Aufnahme von einer MgF2-Schicht auf Silicium (ein-
mal mit 0,2 M Sol beschichtet)

mittlere Rauheit von Ra = 2,0 nm mit einer Rautiefe von Rmax = 28,2 nm.
Mehrere Beschichtungen haben keinen signifikanten Einfluss auf die Rau-
heit der Schicht. Die Rautiefe nimmt mit steigender Dicke bzw. Anzahl
an Beschichtungen zu. Die Oberflächen, die mit einem 0,2 M Magnesium-
fluoridsol hergestellt wurden, bestehen aus ca. 75 nm großen kugelförmigen
Partikeln mit einem Ra-Wert von 1,6 nm. Sie besitzen eine Rautiefe von
Rmax = 28,2 nm. Abbildung 6.17 zeigt die AFM-Aufnahme einer einfach
mit einem 0,2 M Sol beschichteten Probe. Die AFM-Bilder der mehrfach
beschichteten Proben waren mit dieser vergleichbar.

Die mit dem Lichtmikroskop erkennbare Oberflächenstruktur konnte
durch die AFM-Messungen ebenfalls nicht bestätigt werden. Die Struktu-
rierung ist anscheinend keine morphologische sondern eine Strukturierung
innerhalb der Schicht. Die abgeschiedenen Magnesiumfluoridschichten sind
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im sichtbaren Wellenlängenbereich transparent. Die Lichtmikroskopaufnah-
men wurden mit einem Polarisationsfilter aufgenommen. Das polarisierte
Licht wird in Bereichen mit unterschiedlicher Dichte unterschiedlich stark ge-
brochen und führt zu der gezeigten Struktur. Diese Strukturierung entsteht
durch das Abschleudern des überschüssigen Sols. Wie in Abschnitt 4.1.1 be-
schrieben, geliert zu diesem Zeitpunkt die Schicht. Dabei entstehen zuerst
größere Agglomerate, die durch die Drehbewegung des Rotors gestreckt wer-
den. Höhere Winkelgeschwindigkeiten verstärken diesen Prozess. In der Mit-
te des Wafers entstehen dadurch die runden und weiter außen die länglichen
Strukturen.

Die morphologischen Eigenschaften der mit dem verbesserten Spin-Coa-
ting Teller hergestellten Magnesiumfluoridschichten sind zufriedenstellend.
Die Oberflächen bestehen aus 25 nm bis 75 nm großen Partikeln mit einer
mittleren Rauheit von ≤ 2,0 nm. Zur Bewertung der Homogenität wurden
die Schichten an verschiedenen Punkten vermessen. Dabei lagen die MSE-
Werte für die einfach beschichtete Probe bei 2, für die sechsfach beschichtete
allerdings bei 30. Diese hohen Werte wurden für die fünf- und sechsmal mit
dem 0,2 M Sol hergestellten Schichten berechnet. Deshalb musste in diesen
Modellen mit den Nichtidealitäten Rauheit und/oder Schichtdickeninhomo-
genität gearbeitet werden, um die gemessenen Daten besser beschreiben zu
können. Die achtmal mit dem 0,2 M Sol beschichtete Probe konnte auf Grund
der gezeigten Inhomogenität in der Schicht nicht ellipsometrisch ausgewer-
tet werden. In Tabelle 6.2 und Abbildung 6.18 sind die Schichtdicken, die
durch mehrmaliges Beschichten mit einem 0,1 M und 0,2 M Magnesiumfluo-
ridsol hergestellt wurden, aufgezeigt. Dabei wächst die Dicke mit der Anzahl
der Beschichtungsschritte linear und mit höheren Solkonzentrationen werden
dickere Schichten erzeugt. So wurden z.B. bei jedem Beschichtungsschritt
mit einem 0,1 M Sol ca. 28 nm und mit einem 0,2 M Sol ca. 67 nm aufge-
tragen. Um die Linearität des Schichtdickenaufbaus zu verdeutlichen, sind
in das Diagramm zwei Regressionsgeraden eingezeichnet worden. Das Be-
stimmtheitsmaß dieser Geraden beträgt für das 0,1 M Sol 0,998 und für das
0,2 M Sol 0,995. Innerhalb einer Schicht variiert die Schichtdicke in der glei-
chen Größenordnung wie in der einfach beschichteten Probe. Bei der dicksten
Schicht (387,6 nm) schwankt die Dicke innerhalb der Probe um ca. 3 nm.

Durch die Wahl der Konzentration des Magnesiumfluoridsols ist es mög-
lich, definierte Schichtdicken aufzubauen.

Die optischen Eigenschaften dieser Schichten wurden untersucht, welche
möglichst homogen sein sollten. In Abbildung 6.19 sind die Dispersionen von
Brechungsindex und Extinktionskoeffizient für die Schichten, die mit dem
0,1 M Sol hergestellt wurden, dargestellt. Die Brechungsindices variieren nur
zwischen n500 = 1,32 und n500 = 1,37. Es ist keine Abhängigkeit zwischen
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Tabelle 6.2: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration (0,1 M und
0,2 M) des MgF2-Sols und der Anzahl der Beschichtungsschritte

Anzahl der d (nm) mit d (nm) mit
Beschichtungen 0,1 M MgF2-Sol 0,2 M MgF2-Sol

1 28,2 67,1
2 57,7 114,7
3 81,0 174,9
4 109,7 251,3
5 146,9 311,1
6 170,2 387,6
8 226,1

Abbildung 6.18: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration des
MgF2-Sols und der Anzahl der Beschichtungen
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Brechungsindex und Anzahl der Beschichtungen feststellbar. Da die errechne-
ten Extinktionskoeffizienten unterhalb der Nachweisgrenze der Ellipsometrie
(< 0,1) lagen, konnte keine Absorption in dem untersuchten Wellenlängenbe-
reich bestimmt werden. Schichten aus dem 0,2 M Sol lieferten vergleichbare
Daten.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Herstellung von morphologisch und op-
tisch homogenen Magnesiumfluoridfilmen auf Silicium möglich ist. Um Mag-
nesiumfluorid in einem optischen Mehrschichtsystem einsetzen zu können,
müssen diese Ergebnisse auf transparenten Materialien reproduziert werden.
Die Versuchsreihe wurde auf Quarzglas wiederholt. Die mit der AFM be-
stimmte mittlere Rauheit betrug Ra = 1,5 nm. Es wurde ein Brechungsindex
von n500 = 1,34 bestimmt. Eine Extinktion war nicht nachweisbar. Somit
sind die optischen Eigenschaften und die Homogenität der Magnesiumfluo-
ridschichten auf Quarzglas mit denen auf Silicium vergleichbar. Allerdings
war die Abscheidungsmenge geringer. Mit dem 0,1 M Sol wurde bei jeder Be-
schichtung eine Magnesiumfluoridschicht von ca. 26 nm und bei dem 0,2 M
Sol von ca. 45 nm auf dem Quarzglas abgeschieden.

Die auf den Quarzsubstraten hergestellten Magnesiumfluoridfilme wurden
in einem UV-vis Spektrometer vermessen. Das Transmissionsspektrum wurde
mit einem Spektrum verglichen, dass mit dem angepassten ellipsometrischen
Modell berechnet wurde. Abbildung 6.20 zeigt die gute Übereinstimmung der
beiden Spektren und verdeutlicht die Qualität des angepassten Modells. Die
Schicht zeigt im Wellenlängenbereich von 300 nm bis 800 nm bereits eine
geringe antireflektierende Wirkung. Bei 500 nm liegt die Transmission um
ca. 1 % höher als beim unbeschichteten Quarzsubstrat.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Rauheit und die optischen Ei-
genschaften der Schichten zu untersuchen, wurde die Calcinierungstempe-
ratur der Magnesiumfluoridfilme variiert. Dafür wurden Proben, die zuvor
bei 100 °C getempert wurden, bei 300 °C bzw. 500 °C calciniert. In Abbil-
dung 6.21 sind die AFM-Aufnahmen dieser mit einem 0,1 M Magnesiumfluo-
ridsol hergestellten Schichten dargestellt. Mit einer mittleren Rauheit von
Ra = 1,9 nm, einer Rautiefe von Rmax = 28,2 nm und einer Partikelgröße
von 25 nm unterscheiden sie sich nicht von den Schichten, die nur bei 100 °C
thermisch behandelt wurden.

Allerdings nimmt mit steigender Calcinierungstemperatur die Schichtdi-
cke ab. Bei 300 °C schrumpft die Schichtdicke auf ca. 90 % und bei 500 °C
auf ca. 81 %. Dadurch steigt die Dichte in der Schicht und damit auch
der Brechungsindex (Tabelle 6.3). Er nähert sich dem der kristallinen Phase
(n500 = 1,38).

Die Experimente haben gezeigt, dass morphologisch und optisch homoge-
ne Magnesiumfluoridfilme über einen Niedertemperatur Sol-Gel Spin-Coating
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Abbildung 6.19: Dispersion von n und k mehrerer MgF2-Schichten auf Silici-
umwafern, die durch Mehrfachbeschichtungen (ein- bis sechs- und achtmal)
mit einem 0,1 M Sol hergestellt wurden, und von einkristallinem MgF2
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Abbildung 6.20: Transmissionsspektrum einer 84,3 nm dicken MgF2-Schicht
(einmal mit 0,1 M und einmal mit 0,2 M Sol beschichtet)

Abbildung 6.21: AFM-Aufnahmen von MgF2-Schichten auf Silicium, die bei
300 °C (links) und 500 °C (rechts) calciniert wurden
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Tabelle 6.3: Abhängigkeit der Schichtdicke und des Brechungsindexes von der
Konzentration des verwendeten MgF2-Sols und der Calcinierungstemperatur
(jeweils zwei Beschichtungsschritte)

Konzentration Calcinierungs- d (nm) n500
des MgF2-Sols temperatur

0,1 M 100 °C 57,7 1,32
0,1 M 300 °C 51,4 1,33
0,1 M 500 °C 45,7 1,37
0,2 M 100 °C 114,7 1,30
0,2 M 300 °C 105,9 1,32
0,2 M 500 °C 95,2 1,35

Prozess hergestellt werden können. Da definierte Schichtdicken aufgebaut
werden können, besteht die Möglichkeit Magnesiumfluorid als ein niedrig
brechendes Material in einem optischen Mehrschichtsystem einzusetzen.

6.2 Hoch brechende Materialien

6.2.1 Titandioxid TiO2

Die erste Beschichtung wurde mit einem 0,1 M Titanoxidsol durchgeführt.
Dabei waren die morphologischen und optischen Eigenschaften der Schicht
von Bedeutung. AFM-Aufnahmen dieser Schicht zeigten, dass deren Oberflä-
che kaum strukturiert, sowie sehr homogen und glatt ist. Der Ra-Wert liegt
bei 0.2 nm und der Rmax-Wert bei 1,6 nm. In Abbildung 6.22 ist die AFM-
Aufnahme der Oberfläche dieser einfach beschichteten Probe auf Silicium
dargestellt. Es hat sich eine durchgängige, sehr homogene Schicht ausgebil-
det.

Die optischen Eigenschaften dieser Schicht wurden bestimmt. Da Titan-
oxid im untersuchten Wellenlängenbereich (190 nm bis 1700 nm) unterhalb
von 330 nm eine Absorption zeigt, kann nicht mehr, wie im Falle des Magne-
siumfluorids, mit dem Cauchy Modell gearbeitet werden. Aufbauend auf den
erhaltenen experimentellen Daten von Ψ und Δ wurde ein oszillatorbasiertes
Modell entwickelt. Es wurden ein Tauc-Lorentz- und ein Lorentz-Oszillator
zur Beschreibung der experimentellen Daten verwendet. Das angepasste Mo-
dell besitzt ein MSE von 2,6 im Bezug auf die experimentellen Werte und
beschreibt diese sehr gut, wie in Abbildung 6.23 deutlich erkennbar ist.

Für die einfach beschichtete Probe wurde eine Schichtdicke von 28,5 nm
bestimmt. Die Dispersion von Brechungsindex und Extinktionskoeffizient
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Abbildung 6.22: AFM-Aufnahme einer TiO2-Schicht auf Silicium (einmal mit
0,1 M Sol beschichtet)

Abbildung 6.23: Vergleich des angepassten Modells mit den Ellipsometrie-
messdaten einer TiO2-Schicht
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sind in Abbildung 6.24 dargestellt. Der Brechungsindex der Schicht ist we-
sentlich niedriger als der für Rutil gezeigte [69]. Titanoxid tritt hauptsächlich
in den zwei Hauptmodifikationen Anatas und Rutil auf, deren Brechungs-
indices stark von einander abweichen. Kristalliner Rutil besitzt einen Bre-
chungsindex von n500 = 3,03 für die p-Polarisation und von n500 = 2.71 für
die s-Polarisation [69], kristalliner Anatas dagegen einen Brechungsindex von
n500 = 2,54 [76]. Die Rutilstruktur ist die thermodynamisch stabile Modifika-
tion des Titanoxids, die aber erst bei höheren Temperaturen entsteht. Anatas,
die Niedertemperaturmodifikation, wandelt sich bei Temperaturen oberhalb
von 900 °C in die Rutilstruktur um. Bei dünnen Filmen wird diese Umwand-
lung bereits ab 600 °C beobachtet. Im Niedertemperaturverfahren zur Her-
stellung von Titanoxidfilmen wird somit je nach Temperatur amorphes Titan-
oxid oder kristalliner Anatas gebildet. Die gezeigte Titanoxidschicht besitzt
einen Brechungsindex von n500 = 2,05 und weicht damit sehr stark von den
kristallinen Werten ab, was bei der Abscheidung von Titanoxidfilmen nicht
ungewöhnlich ist. Der Brechungsindex kann abhängig von der abgeschiede-
nen Phase und deren Dichte zwischen n500 = 1,9 und n500 = 2,65 liegen. Bei
der Herstellung von dünnen Filmen wird, wie bereits in Abschnitt 6.1.1 er-
wähnt, die Dichte der kristallinen Phase nur schwer erreicht. Dies verringert
den Brechungsindex des Schichtmaterials [72, 73]. Beim PVD-Verfahren liegt
der Brechungsindex je nach Wachstumsbedingungen zwischen n500 = 2,1 und
n500 = 2,65 [77, 78, 79, 80]. Beim Sol-Gel Verfahren hängt der Brechungsindex
der Titanoxidschicht vor allem von der anschließenden Calcinierungstempe-
ratur ab. Je höher diese wird, desto stärker schrumpft die Schicht, was zu
einer höheren Dichte und damit zu einem höheren Brechungsindex führt. Bei
niedrigen Calcinierungstemperaturen (100 °C bis 200 °C) liegen diese Wer-
te zwischen n500 = 1,8 und n500 = 1,95 [77, 81], bei höheren Temperaturen
(300 °C und 900 °C) zwischen n500 = 1,95 und n500 = 2,4 [78, 82, 83, 84, 85].
Der Brechungsindex der hier vorgestellten Titanoxidschicht liegt in der Grö-
ßenordnung der Schichten, die bei Temperaturen oberhalb von 400 °C er-
zeugt wurden. Hauptursache für den wesentlich kleineren Brechungsindex im
Vergleich zur kristallinen Anatasphase ist die Bildung einer amorphen Titan-
oxidschicht, deren Dichte wesentlich geringer ist. Einen etwas höheren Bre-
chungsindex von n500 = 2,2 bei 500 nm konnten B. Mahltig et al. [86] mit ei-
ner Calicinierungstemperatur von 120 °C erzielen. Der Extinktionskoeffizient
dieser Titanoxidschicht war mit 0,1 bei 350 nm allerdings wesentlich höher
als der der hier vorgestellten Schicht, der bei 350 nm nicht nachweisbar war.
Der Extinktionskoeffizientenverlauf der Titanoxidschicht in Abbildung 6.24
zeigt erst unterhalb von 330 nm eine Absorption. Rutil ist erst ab 400 nm
transparent. Die gezeigte Dispersion des Extinktionskoeffizients der Titan-
oxidschicht entspricht solchen, die mit PVD-Verfahren abgeschieden wurden
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Abbildung 6.24: Dispersion von n und k einer TiO2-Schicht im Vergleich mit
einkristallinem Rutil

[80, 87].
Die vorgestellte Titanoxidschicht besitzt sehr gute morphologische und

optische Eigenschaften. Da die Calcinierungstemperatur aber nur bei 100 °C
liegt, ist sie den meisten anderen über das Sol-Gel Verfahren hergestellten
Schichten in ihren optischen Eigenschaften überlegen.

In den folgenden Experimenten wurde die optische und morphologische
Homogenität der Schicht innerhalb eines 2 Zoll Siliciumwafers untersucht.
Nach der Optimierung der Herstellungsbedingungen (Verwendung eines neu-
en Probentellers beim Spin-Coating, siehe auch Abschnitt 6.1.1) werden
homogene Schichten erhalten. In Abbildung 6.25 sind die Schichtdicken-
und Brechungsindexverteilungen einer Titanoxidschicht, die durch einmali-
ge Beschichtung eines Siliciumwafers entstanden ist, dargestellt. Die mittle-
re Schichtdicke beträgt 28,2 nm mit einer Schichtdickenvarianz < 1,4 nm.
Der Messpunkt 9 (im Bild links unten) wurde nicht berücksichtigt, da die
Messung, wie in Abschnitt 4.2.1 bereits beschrieben, fehlerbehaftet war. Der
mittlere Brechungsindex liegt bei n500 = 2,05. Die Standardabweichungen
der Ergebnisse für die Schichtdicke und den Brechungsindex sind < 1 %. Die
Schichtdicke variiert zwischen 27,5 nm und 28,9 nm und der Brechungsindex
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Abbildung 6.25: TiO2-Schicht (einmal mit 0,1 M Sol beschichtet): links
Schichtdicken- und rechts Brechungsindexverteilung bei 500 nm innerhalb
eines 2 Zoll Wafers

zwischen 2,049 und 2,057. Eine Korrelation zwischen der Schichtdicke und
dem Brechungsindex konnte nicht festgestellt werden.

Da gezeigt werden konnte, dass es möglich ist, optisch und morphologisch
homogene Titanoxidschichten durch eine Einfachbeschichtung auf Silicium
aufzubauen, sollte im Folgenden der Einfluss der Konzentration und die An-
zahl der Beschichtungsschritte auf die Eigenschaften der Schicht untersucht
werden. Dazu wurden Siliciumwafer mit 0,1 M und 0,2 M Titanoxidsolen
jeweils ein- bis sechs- und achtmal beschichtet.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der Titanoxidschichten zeigen
Oberflächenstrukturen, wie sie bereits an den Magnesiumfluoridschichten be-
obachtet wurden (Abschnitt 6.1.1). Im Zentrum der Titanoxidschicht haben
sich 50 μm bis 100 μm große Micellen gebildet, die mit zunehmendem Ab-
stand eine längliche und strahlenförmige Struktur aufweisen. Am deutlich-
sten ist diese Strukturierung bei den Einfachbeschichtungen ausgeprägt (siehe
Abbildung 6.26). Sie entsteht, wie bereits in Abschnitt 6.1.1 erklärt, durch
das Abschleudern des überschüssigen Sols. REM- und AFM-Untersuchun-
gen sollen zeigen, welchen Einfluss diese Strukturierung auf die Rauheit der
Oberfläche besitzt.

Mit steigender Anzahl der Beschichtungen treten Störstellen in der
Schicht auf. Wie in den folgenden Lichtmikroskopbildern (Abbildung 6.27)
deutlich wird, nimmt auch deren Größe zu. Es sind zwei Arten von Defek-
ten zu beobachten, punktförmige ca. 1 μm große und im Bild mattere ca.
10 μm große Stellen. Bei der achtfach beschichteten Probe sind einige μm
große Partikel zu erkennen. Im Vergleich zu den Magnesiumfluoridschichten
ist die Anzahl der Partikel auf den Titanoxidoberflächen wesentlich geringer.

Wird die Zahl der Störstellen zu groß, besteht die Gefahr, dass die Schicht
nach der Trocknung bei 100 °C aufplatzt und delaminiert, wie es nach der
achten Beschichtung mit dem 0,2 M Titanoxidsol beobachtet wurde. Abbil-
dung 6.28 zeigt, wie sich das Schichtmaterial zum Teil nach oben wölbt. Vor
dem Abplatzen bilden sich Risse in der Schicht, die durch Spannungen wäh-
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Abbildung 6.26: Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter) von
TiO2-Schichten: links einmal mit einem 0,1 M Sol und rechts einmal mit
einem 0,2 M Sol beschichtet

rend der Trocknungsphase und durch die Störstellen hervorgerufen werden
können.

Mit einem EDX-gekoppelten REM sollten die Titanoxidschichten, die
Partikel auf der Oberfläche und die Art der Defekte weiter charakterisiert
werden. In Abbildung 6.29 ist die Oberfläche der sechsfach mit dem 0,2 M
Sol beschichteten Probe dargestellt. Auf der Oberfläche der Schicht befinden
sich kleinere runde Partikel mit einem Durchmesser von 0,2 μm bis 2 μm und
größere (10 μm) nadelförmige. Weitere Defektzentren konnten auch mit Hil-
fe des REM nicht beobachtet werden. EDX-Untersuchungen der Schicht und
der Partikel zeigen, dass sich beide chemisch nicht voneinander unterscheiden.
Neben Silicium (durch denWafer) und Kohlenstoff (durch die Präparation für
die REM-Messung) wurden Titan und Sauerstoff detektiert. Im Untergrund
des Spektrums konnte Chlor als Verunreinigung aus dem Syntheseprozess
nachgewiesen werden. Das Titanoxidsol wurde mit 2-3 Tropfen konzentrier-
ter Salzsäure stabilisiert. Die niedrigen Calcinierungstemperaturen reichten
nicht aus, um das Chlor vollständig aus der Schicht zu entfernen. Die REM-
Aufnahmen zeigen im Gegensatz zu den Lichtmikroskopaufnahmen in Abbil-
dung 6.26 keine Strukturierung der Schicht sondern eine ebene Oberfläche.

Von den Titanoxidschichten wurden auch XPS-Spektren aufgenommen.
In Abbildung 6.30 ist das XPS-Spektrum einer Titanoxidschicht auf Silici-
um, die durch Sechsfachbeschichtung mit einem 0,1 M Sol hergestellt wurde,
dargestellt. Auf der Oberfläche dieser Probe werden Titan, Sauerstoff, Chlor,
Kohlenstoff und Stickstoff gefunden. Chlor wird abermals in Spuren nachge-
wiesen und kann auf die Synthese des Titanoxids zurückgeführt werden. Das
Verhältnis von Titan zu Sauerstoff zu Kohlenstoff beträgt 1:2,8:1,8. Der ge-
messene Kohlenstoffgehalt auf der Oberfläche ist im Gegensatz zu den EDX-
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Abbildung 6.27: TiO2-Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter):
linke Seite von oben nach unten ein-, drei- und achtmal mit einem 0,1 M
Sol beschichtet, rechte Seite von oben nach unten ein-, drei- und sechsmal
mit einem 0,2 M Sol beschichtet
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Abbildung 6.28: Lichtmikroskopaufnahme (mit Polarisationsfilter) einer auf-
geplatzten TiO2-Schicht (achtmal mit 0,2 M Sol beschichtet)

Abbildung 6.29: REM-Aufnahmen einer TiO2-Schicht (sechsmal mit 0,2 M
Sol beschichtet, aufgenommen bei 10 kV und 30° Verkippung)
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Abbildung 6.30: XPS-Spektrum einer TiO2-Schicht auf Silicium (sechsmal
mit 0,1 M Sol beschichtet)

Messungen während der REM-Untersuchung sehr groß. Wahrscheinlich hat
die Titanoxidoberfläche viele organische Verunreinigungen absorbiert. Dies
würde auch den höheren Gehalt an Sauerstoff und den nachgewiesenen Stick-
stoff erklären.

Die AFM-Aufnahmen der Oberfläche der durch mehrmaliges Beschichten
hergestellten Titanoxidfilme sind mit den Aufnahmen der Einfachbeschich-
tungen (Abbildung 6.22) vergleichbar. Abbildung 6.31 zeigt die Oberfläche
eines fünffach mit einem 0,1 M Titanoxidsols beschichteten Siliciumwafers,
die ebenfalls wenig strukturiert ist und einen Ra-Wert von 0,5 nm hat. Die
Rautiefe der fünffach beschichteten Probe (Rmax = 3,4 nm) stieg im Ver-
gleich zur einfach beschichteten Probe (Rmax = 1,6 nm) leicht an. Damit ist
sie nur unwesentlich rauer als die einmal beschichtete Probe. Auch mit dem
AFM in einem größeren Abrasterungsbereich (nicht gezeigt) konnte die in
den Lichtmikroskopaufnahmen (Abbildung 6.26) gefundene Strukturierung
nicht bestätigt werden. Wie im Falle der Magnesiumfluoridschichten handelt
es sich wahrscheinlich um unterschiedliche Dichtebereiche in der abgeschie-
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Abbildung 6.31: AFM-Aufnahme einer TiO2-Schicht auf Silicium (fünfmal
mit 0,1 M Sol beschichtet)

denen Titanoxidschicht, die durch den Spin-Coating Prozess hervorgerufen
werden (siehe Abschnitt 6.1.1).

Die AFM-Aufnahmen der Schichten, die mit der höheren Solkonzentra-
tion hergestellt wurden, zeigen vergleichbare Strukturen und Rauheiten. Die
Konzentration oder mehrmaliges Beschichten haben keinen Einfluss auf die
Oberfläche.

Zur Bestimmung der optischen Konstanten und der Schichtdicke wurde
mit dem oben genannten Oszillatormodell, dass für die bereits diskutierte
Titanoxidschicht erstellt wurde, gearbeitet.

In Abbildung 6.32 und Tabelle 6.4 ist die Abhängigkeit der Filmdicke
von der Konzentration des Titanoxidsols und der Anzahl der Beschichtun-
gen für ein 0,1 M und ein 0,2 M Sol dargestellt. Mit steigender Anzahl der
Beschichtungen steigt die Schichtdicke linear an. Das Bestimmtheitsmaß der
linearen Regressionen liegt bei 0,999. Das lineare Wachstum der Schichtdicke
macht es möglich, bei geeigneter Wahl der Konzentration und der Anzahl der
Beschichtungsschritte, definierte Schichtdicken aufzubauen.

Die unterschiedlichen Schichtdicken sind ohne technische Hilfsmittel
durch ihre Farbe zu erkennen. Ab einer Dicke von 50 nm sind Titanoxid-
schichten gefärbt. Die Farbe ändert sich mit steigender Schichtdicke wie folgt:
hellbraun / bronzefarben (ca. 50 nm), dunkelblau (ca. 75 nm), hellblau (ca.
100 nm), hellgelb (ca. 125 nm), gelb (ca. 150 nm), violett (ca. 190 nm),
grünblau (ca. 240 nm), hellgrün (ca. 290 nm) und grün (ca. 360 nm). In
Abbildung 6.33 sind exemplarisch zwei Titanoxidschichten mit verschiedener
Dicke abgebildet. Zusätzlich sind auf den Schichten einige größere Störstellen
zu erkennen, die durch Staubpartikel hervorgerufen wurden, die während der
Beschichtung auf die Oberfläche gelangten. Während das Sol abgeschleudert
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Tabelle 6.4: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration des TiO2-
Sols und der Anzahl der Beschichtungsschritte

Anzahl der d (nm) mit d (nm) mit
Beschichtungen 0,1 M TiO2-Sol 0,2 M TiO2-Sol

1 26,8 51,5
2 50,3 100,7
3 76,2 151,3
4 96,0 190,8
5 123,9 240,5
6 149,8 287,1
8 192,1

Abbildung 6.32: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Konzentration des
TiO2-Sols und der Anzahl der Beschichtungen
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Abbildung 6.33: Fotos von zwei TiO2-Schichten mit unterschiedlicher Dicke:
links 190,8 nm (violett) und rechts 287,1 nm (hellgrün)

wurde, wurden die Bereiche hinter diesen Partikeln, die näher zum Rand des
Wafers liegen, nicht vollständig bzw. nicht homogen beschichtet, so dass sich
ein gestreifter, kegelförmiger Schweif bildete (violetter Wafer). Diese Fehl-
stellen vergrößern sich mit jeder zusätzlichen Beschichtung und können zum
partiellen Aufplatzen der Schicht (siehe rechter Wafer, linke Hälfte) führen.

Um reproduzierbare Mehrfachbeschichtungen herzustellen, müssen die
einzelnen Schichten innerhalb einer Probe homogen sein. Die Untersuchun-
gen haben gezeigt, dass die absolute Varianz der Schichtdicken in der Grö-
ßenordnung der einfachen Schicht, wie in Abbildung 6.25 gezeigt, liegt. Bei
Schichten von ca. 300 nm beträgt diese ca. 5 nm.

Die optischen Eigenschaften der mehrfach beschichteten Siliciumwafer
weisen ebenfalls eine gute Homogenität innerhalb einer Probe bzw. unter-
einander auf. Alle Titanoxidschichten absorbieren erst unterhalb von 330 nm
und zeigen einen vergleichbaren Brechungsindexverlauf. In Abbildung 6.34 ist
dieser beispielhaft für Schichten, die mit dem 0,1 M Titanoxidsol hergestellt
wurden, dargestellt. Schichten, die mit dem 0,2 M Sol hergestellt wurden,
zeigen ein ähnliches Bild.

Es konnte gezeigt werden, dass es möglich ist, mit Titanoxidsolen homo-
gene Schichten mit guten optischen Eigenschaften auf Silicium herzustellen.
Für eine Anwendung als Schichtmaterial in einem optischen Multischichtsys-
tem müssen diese Schichten auf transparenten Materialien wie z.B. Quarz-
glas aufgebaut werden. Dafür wurde eine Versuchsreihe, entsprechend der
für Siliciumwafer, durchgeführt. Es konnte festgestellt werden, dass sich die
Titanoxidschichten auf Quarzglas kaum von denen auf Silicium unterschei-
den. Die Schichten auf Quarzglas besitzen die gleichen Rauheiten und opti-
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Abbildung 6.34: Dispersionen von n und k mehrerer TiO2-Schichten, die mit
einem 0,1 M Sol durch Mehrfachbeschichtung (ein- bis sechs- und achtmal
mal) hergestellt wurden
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schen Eigenschaften. Die Homogenität innerhalb eines Substrates ist eben-
falls vergleichbar mit der auf Silicium. Auf Quarzglas wurden allerdings dicke-
re Schichten als auf den Siliciumwafern abgeschieden. So wurden mit einem
0,1 M Titanoxidsol Schichtdicken von 31 nm und mit einem 0,2 M Sol von
50 nm erhalten. Die verwendeten Quarzglassubstrate sind mit einer Grö-
ße von 30 mm x 30 mm kleiner als die 2 Zoll Siliciumsubstrate. Dadurch
werden bei gleicher Rotationsgeschwindigkeit des Spin-Coaters am Rand des
Quarzsubstrates geringere Winkelgeschwindigkeiten erreicht, was zu einem
geringeren Abtrag des Sols führt.

Von den beschichteten Quarzglassubstraten wurden Transmissionsspek-
tren aufgenommen. Mit Hilfe des ellipsometrischen Modells wurden die theo-
retischen Transmissionen der jeweiligen Schichten berechnet und mit den ex-
perimentellen Transmissionsspektren verglichen. In Abbildung 6.35 ist dies
exemplarisch für eine 28,5 nm dicke Titanoxidschicht, die durch zweimaliges
Beschichten mit einem 0,05 M Sol hergestellt wurde, dargestellt. Die theore-
tische und experimentelle Transmission weichen nur geringfügig voneinander
ab. Dies lässt den Schluss zu, dass die entwickelten angepassten Modelle für
die Titanoxidschichten diese sehr gut beschreiben.

Der Einfluss der Calcinierungstemperatur auf die Titanoxidschichten be-
züglich ihrer Rauheit und ihrer optischen Eigenschaften wurde ebenfalls un-
tersucht. Dazu wurden die Schichten zuerst bei 100 °C für 2 Stunden und
anschließend bei 300 °C bzw. 500 °C für 2 Stunden getempert. In Abbil-
dung 6.36 sind AFM-Aufnahmen dieser Titanoxidschichten dargestellt. Die
Schicht, die bei 300 °C calciniert wurde, unterscheidet sich bezüglich ihrer
Rauheit und Morphologie nicht wesentlich von den Schichten, die bei 100 °C
getempert wurden. Auf der Oberfläche der Schicht, die bei 500 °C calciniert
wurde, sind 25 nm große kugelförmige Partikel zu erkennen. Die mittlere Rau-
heit beträgt Ra = 0,5 nm und die Rautiefe Rmax = 7,4 nm. Die Rauheit der
Titanoxidschicht ist immer noch sehr klein. Die Bildung der kugelförmigen
Partikel lässt auf eine Kristallisation des Titanoxids bei 500 °C schließen.

Die Schichtdicken der bei den höheren Temperaturen behandelten Filme
zeigen im Vergleich zu den bei 100 °C calcinierten Schichten eine Schrump-
fung der Filmdicke (siehe Tabelle 6.5). Bei einer Calcinierungstemperatur von
300 °C verringert sich die Filmdicke auf 86 % und bei 500 °C auf 72 % im
Vergleich zu der bei 100 °C erhaltenen. Mit der Schrumpfung der Titanoxid-
schicht steigt der Brechungsindex, da sich durch die thermische Behandlung
die Schicht verdichtet. Dieser Einfluss der Calcinierungstemperatur auf die
Schichtdicke und den Brechungsindex der Schicht wurde bereits in der Lite-
ratur beschrieben [77, 84].

Die Experimente haben gezeigt, dass über ein Niedertemperatur Sol-Gel
Spin-Coating Verfahren homogene Titanoxidschichten mit den gewünschten
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Abbildung 6.35: Transmissionsspektrum einer 28,5 nm dicken TiO2-Schicht
(zweimal mit 0,05 M Sol beschichtet)

Abbildung 6.36: AFM-Aufnahmen von TiO2-Schichten auf Silicium, die bei
300 °C (links) und 500 °C (rechts) calciniert wurden
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Tabelle 6.5: Abhängigkeit der Schichtdicke und des Brechungsindexes von der
Konzentration des verwendeten TiO2-Sols und der Calcinierungstemperatur
(jeweils zwei Beschichtungsschritte)

Konzentration Calcinierungs- d (nm) n500
des TiO2-Sols temperatur

0,1 M 100 °C 50,3 2,05
0,1 M 300 °C 43,3 2.17
0,1 M 500 °C 39,4 2.24
0,2 M 100 °C 100,7 2,06
0,2 M 300 °C 87,4 2.17
0,2 M 500 °C 72,1 2.24

optischen Eigenschaften hergestellt werden können. Da der Aufbau von de-
finierten Schichtdicken möglich ist, könnte Titanoxid als hoch brechendes
Material in einem optischen Multischichtsystem Verwendung finden.

6.2.2 Bleifluorid PbF2

Wie bereits in Abschnitt 5.2 erwähnt, traten bei der Synthese eines stabilen
Blei(II)-fluoridsols Schwierigkeiten auf. Die ersten erfolgreichen Beschichtun-
gen wurden mit einem 0,01 M Sol in Methoxyethanol durchgeführt.

Die AFM-Aufnahmen dieser Schicht (Abbildung 6.37) zeigen allerdings,
dass die Oberfläche dieser Probe sehr rau ist. Der Ra-Wert von 6,5 nm ist
im Vergleich zu dem des Magnesiumfluorids (1,8 nm) oder des Titanoxids
(0,5 nm) sehr hoch. Es bildeten sich auf der Oberfläche 75 nm bis 300 nm
große Partikel mit einer Rautiefe von bis zu 90 nm (Rmax). Bei Magnesium-
fluorid- und Titanoxidschichten lag die Rautiefe dagegen nur bei 25 nm. Es
ist außerdem zu erkennen, dass keine durchgängige Schicht ausgebildet wur-
de. Eine mögliche Ursache für die nur teilweise Beschichtung liegt in der zu
geringen Konzentration des Bleifluoridsols, wie dies schon in Abschnitt 4.1.1
erklärt wurde. Bleifluorid bildet bei der Solherstellung 75 nm bis 300 nm
große Solpartikel und nicht wie Magnesiumfluorid oder Titanoxid nur weni-
ge Nanometer große. Blei(II)-kationen besitzen eine geringe Lewisacidität,
wodurch die Bildung kleiner Solpartikel infolge der Stabilisierung durch do-
nierende Lösungsmittelmoleküle weniger stark ausgeprägt ist.

Diese Probe wurde ellipsometrisch vermessen und ausgewertet. Wie für
die Titanoxidschichten wurde auch für die Blei(II)-fluoridschicht ein oszilla-
torbasiertes Modell zur Beschreibung der experimentellen Daten entwickelt.
Das Modell bestand aus einer Lorentz- und einer Tauc-Lorentz-Funktion.
Zusätzlich wurde in das Modell ein Parameter aufgenommen, der die Rau-

BAM-Dissertationsreihe



6.2. HOCH BRECHENDE MATERIALIEN 75

Abbildung 6.37: AFM-Aufnahme (5 μm x 5 μm) der Oberfläche einer PbF2-
Schicht (einmal mit 0,01 M Sol beschichtet)

heit der Bleifluoridschicht berücksichtigt. Mit Hilfe der Ellipsometrie können
Nichtidealitäten wie Rauheit bei dünnen Schichten nur mit einem großen
Fehler vermessen werden. Dies spiegelt sich im Ergebnis für die Schichtdicke
von 2,7 nm und für die Rauheit von 4,8 nm wider. In Abbildung 6.38 sind
die berechneten Dispersionen von Brechungsindex und Extinktionskoeffizient
der Bleifluoridschicht und die Literaturwerte des einkristallinen Blei(II)-fluo-
rids [88] dargestellt. Der Brechungsindex der Schicht (n500 = 1,71) ist im
Vergleich zu kristallinem Blei(II)-fluorid (n500 = 1,78) etwas niedriger, zeigt
aber den selben Verlauf. Dies kann, wie bei Magnesiumfluorid und Titanoxid
beschrieben, auf eine geringere Dichte zurückgeführt werden [72, 73]. Der
Extinktionskoeffizient der Schicht ist im Bereich von 300 nm bis 1700 nm
hinreichend klein und vergleichbar mit dem des kristallinen Bleifluorids.

Versuche, eine kompakte Schicht zu erzeugen, waren nicht erfolgreich.
Weder dreimaliges Beschichten ohne Trocknung bei 100 °C zwischen den
Beschichtungen oder mehrmaliges Beschichten, noch die Beschichtung mit
der maximalen Solkonzentration von 0,025 M waren erfolgreich. Es bildeten
sich, wie bereits vorgestellt, vereinzelte Partikel in vergleichbarer Größe.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich Blei(II)-fluorid nicht
über einen Niedertemperatur Sol-Gel Spin-Coating Prozess als homogener
Film abscheiden lässt. Versuche, durch Lösungsmittelvariation oder Zugabe
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Abbildung 6.38: Dispersion von n und k einer PbF2-Schicht (einmal mit
0,01 M Sol beschichtet) im Vergleich mit einkristallinem PbF2
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Abbildung 6.39: AFM-Aufnahme (5 μm x 5 μm) der Oberfläche einer ZnF2-
Schicht (einmal mit 0,2 M Sol beschichtet)

von Komplexbildnern Bleifluoridsole in höheren Konzentrationen herzustel-
len, verliefen erfolglos. Somit kommt im Rahmen dieser Arbeit Blei(II)-fluorid
als ein hoch brechendes Material in einem optischen Multischichtsystem nicht
in Betracht.

6.2.3 Zinkfluorid ZnF2

Die ersten Beschichtungen wurden mit einem 0,2 M Zinkfluoridsol durch-
geführt. Abbildung 6.39 zeigt die AFM-Aufnahme der Oberfläche einer Ein-
fachbeschichtung. Die Oberfläche besteht aus 50 nm bis 200 nm großen kugel-
förmigen Partikeln mit einer Rautiefe von Rmax = 35 nm. Dies deutet auf die
Bildung größerer Solpartikel im Zinkfluoridsol im Gegensatz zu den ca. 5 nm
großen Solpartikeln im Magnesiumfluoridsol hin (siehe Abschnitt 6.1.1). Der
Rmax-Wert der Zinkfluoridschicht liegt damit etwas höher als der der Magne-
siumfluoridschichten (15 nm bis 28 nm). Dadurch ist die mittlere Rauheit der
Zinkfluoridschicht mit 3,5 nm größer als die der Magnesiumfluoridschichten
mit 1,5 nm bis 2,0 nm.

Zur Beschreibung der experimentellen ellipsometrischen Daten wurde ein
oszillatorbasiertes parametrisiertes Modell verwendet. Das Schichtmodell be-
stand aus einer Lorentzfunktion. Mit einem kleinen MSE von 2,8 werden die
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Abbildung 6.40: Dispersion von n und k einer ZnF2-Schicht (einmal mit 0,2 M
Sol beschichtet) im Vergleich mit kristallinem ZnF2

gemessenen Daten sehr gut beschrieben. Für die Einfachbeschichtung mit ei-
nem 0,2 M Sol wurde eine Schichtdicke von 29,0 nm bestimmt. Diese ist damit
kleiner als der mit dem AFM bestimmte Rmax-Wert. Dies deutet darauf hin,
dass die Schicht sehr rau ist und das Substrat punktuell nicht durchgängig
beschichtet wurde.

In Abbildung 6.40 sind die Dispersion von Brechungsindex und Extink-
tionskoeffizient dieser Schicht abgebildet. Der berechnete Brechungsindex-
verlauf liegt deutlich unter den Literaturwerten [70, 89, 90]. Dies liegt, wie
bereits bei den Versuchen mit Magnesiumfluorid (Abschnitt 6.1.1) und Ti-
tanoxid (Abschnitt 6.2.1) erwähnt, an der geringeren Dichte der nach Sol-
Gel hergestellten Schicht verglichen mit der kristallinen Phase. PVD-abge-
schiedene Zinkfluoridschichten besitzen Brechungsindices, wie sie in der kris-
tallinen Phase zu finden sind [91]. Die Extinktion der hier beschriebenen
Zinkfluoridschicht liegt im gemessenen Wellenlängenbereich unterhalb der
Nachweisgrenze der Ellipsometrie (< 0,1).

Der Brechungsindex beträgt n500 = 1,38 und ist damit nur um 0,04 größer
als der der abgeschiedenen Magnesiumfluoridfilme. Dieser Unterschied reicht
nicht aus, um optische Mehrschichtsysteme bestehend aus Magnesium- und
Zinkfluorid aufzubauen. Um Zinkfluorid in einem optischen Mehrschichtsys-
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tem als hoch brechendes Material einsetzen zu können, müsste der Brechungs-
index der abgeschiedenen Schicht dem der kristallinen Phase entsprechen.
Mit einer dann erreichten Differenz zur Magnesiumfluoridschicht von etwa
0,2 könnten einfache optische Mehrschichtsysteme aufgebaut werden.

In den folgenden Experimenten lag deshalb das Hauptaugenmerk auf der
Herstellung von durchgängigen Schichten und auf der Erhöhung des Bre-
chungsindexes der Zinkfluoridschichten. Mit kleineren Konzentrationen des
Sols sollte die Partikelgröße im Sol verkleinert werden. Kleinere Solpartikel
sollten zu einer dichteren Packung der Schicht während des Spin-Coating Pro-
zesses führen. Versuche mit einem 0,1 M und 0,05 M Sol führten allerdings
zu keiner Verbesserung der Zinkfluoridschichten. Die Oberflächen bestan-
den weiterhin aus 50 nm bis 200 nm großen Partikeln und besaßen mittlere
Rauheiten, die auch mit dem 0,2 M Sol erzielt wurden. Die optischen Eigen-
schaften der Schichten, die mit 0,05 M und 0,1 M Solen hergestellt wurden,
entsprachen ebenfalls den bereits beschriebenen. Weiterhin wurde die Dreh-
geschwindigkeit des Spin-Coaters variiert. Mit einer Drehgeschwindigkeit von
8000 U/min wurden mit einem 0,2 M Sol nur dünnere (24,3 nm) aber nicht
kompaktere oder glattere Schichten erzeugt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich Zinkfluorid, das über
einen Niedertemperatur Sol-Gel Spin-Coating Prozess hergestellt wird, nicht
als hoch brechendes Material in einem optischen Mehrschichtsystem eignet.
Es lassen sich zwar homogene Filme abscheiden, deren Brechungsindex aber
auf Grund der zu geringen Dichte im Vergleich zum Magnesiumfluorid zu
gering ist.

6.3 Zusammenfassung der Einschichtsysteme
Mit Magnesiumfluorid gelang es, über einen Niedertemperatur Sol-Gel Spin-
Coating Prozess homogene Schichten auf Silicium und Quarzglas abzuschei-
den. Die Schichten bestehen aus amorphen bis mikrokristallinen 2 nm bis
5 nm großen Partikeln und besitzen Oberflächen mit einer mittleren Rauheit
kleiner 2,0 nm. Durch Variation der Konzentration des Magnesiumfluorid-
sols und Anzahl der Beschichtungsschritte können Magnesiumfluoridschich-
ten mit definierten Schichtdicken aufgebaut werden. Die optischen Eigen-
schaften sind mit denen von kristallinem Magnesiumfluorid vergleichbar. Sie
besitzen bis in den nahen UV-Bereich (190 nm) eine gute Transparenz.

Die hier beschriebenen Titanoxidschichten haben ebenfalls sehr gute mor-
phologische und optische Eigenschaften. Mit einer mittleren Rauheit von
0,5 nm, einem hohen Brechungsindex von 2,05 bei 500 nm und einer gu-
ten Transparenz oberhalb von 330 nm können diese Schichten in Kombina-



80 KAPITEL 6. EINSCHICHTSYSTEME

tion mit Magnesiumfluorid in einem optischen Mehrschichtsystem eingesetzt
werden.

Die Herstellung von hoch brechenden Metallfluoriden gelang dagegen
nicht. So konnte mit Bleifluorid keine durchgängige Schicht hergestellt wer-
den. Die abgeschiedenen Zinkfluoridschichten besaßen dagegen eine zu gerin-
ge Dichte, was in zu niedrigen Brechungsindices resultierte.
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Kapitel 7

Optische Mehrschichtsysteme

Für den Aufbau von optischen Mehrschichtsystemen ist ein alternierender
Schichtwechsel von hoch und niedrig brechenden Materialien erforderlich.
Wie bereits in Abschnitt 6 beschrieben, haben sich Magnesiumfluorid mit
einem Brechungsindex von n500 = 1,35 als niedrig brechendes und Titanoxid
mit n500 = 2,05 als hoch brechendes Schichtmaterial als besonders geeignet er-
wiesen. Mit einem Brechungsindexunterschied von 0,7 sollte der Aufbau eines
optischen Multischichtsystems möglich sein. Dies wäre das erste Metalloxid
und -fluorid-basierte Mehrschichtsystem, welches über ein Niedertemperatur
Sol-Gel Verfahren hergestellt würde.

7.1 Aufbau von einfachen Mehrschichtsyste-
men auf Silicium

Für den Aufbau eines optischen Mehrschichtsystems sollten als niedrig bre-
chendes Material Magnesiumfluorid und als hochbrechendes Titanoxid ein-
gesetzt werden. Beide Verbindungen konnten erfolgreich durch einen Nie-
dertemperatur Sol-Gel Spin-Coating Prozess als Einzelschichten auf Silicium
und Quarzglas abgeschieden werden. In Voruntersuchungen soll nun geklärt
werden, ob sich Magnesiumfluorid auf Titanoxid bzw. Titanoxid auf Mag-
nesiumfluorid abscheiden lässt. Wie bereits in Abschnitt 2 erwähnt, wurden
bereits Magnesiumfluorid/Titanoxid Mehrschichtsysteme über PVD Verfah-
ren hergestellt [9].

Die alternierenden Mehrfachbeschichtungen mit einem 0,05 M Titanoxid-
sol und mit einem 0,15 M Magnesiumfluoridsol verliefen erfolgreich. Wäh-
rend des Beschichtungsprozesses konnten keine Unterschiede im Vergleich
zu den Einzelschichten beobachtet werden. Es wurden zunächst zwei Drei-
schichtsysteme mit folgendem Aufbau hergestellt: MgF2/TiO2/MgF2 und
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Tabelle 7.1: Schichtdicken und Brechungsindices von Dreischichtsystemen be-
stehend aus alternierenden MgF2- und TiO2-Schichten auf Si-Wafern

Schichtmaterial d (nm) n500
3 Schichten MgF2 50,2 1,35

TiO2 13,0 2,06
MgF2 47,3 1,37

Si-Substrat

3 Schichten TiO2 14,6 2,02
MgF2 43,1 1,38
TiO2 15,5 2,04

Si-Substrat

TiO2/MgF2/TiO2. Die Proben wurden anschließend ellipsometrisch vermes-
sen. Für die Erstellung der Modelle für die Mehrschichtsysteme wurde mit
den Schichtmodellen von Magnesiumfluorid und Titanoxid gearbeitet. Die
entwickelten Modelle beschreiben die Messwerte mit einem MSE zwischen
2,5 und 3,0 sehr gut. In Tabelle 7.1 sind die berechneten Einzelschichtdicken
und Brechungsindices der Mehrschichtsysteme dargestellt. Die Brechungs-
indices der einzelnen Titanoxidschichten in den Mehrschichtsystemen sind
untereinander und mit denen der Einzelschichtsysteme vergleichbar. Bei den
Magnesiumfluoridschichten liegen sie im Bereich des kristallinen Magnesi-
umfluorids (n500 = 1,38) und damit etwas höher als bei den Einzelschicht-
systemen (n500 = 1,35). Die Dicken, die mit den jeweiligen Solen in den
einzelnen Schichten erhalten wurden, variieren stärker als dies von den Ein-
schichtsystemen zu erwarten war. Die Schichtdicken der Magnesiumfluorid-
schichten schwanken zwischen 43,1 nm und 50,2 nm und die der Titanoxid-
schichten zwischen 13,0 nm und 15,5 nm. Dies könnte auf ein etwas anderes
Sinterverhalten während der Trocknungs- bzw. Calcinierungsphase des Mul-
tischichtsystems zurückzuführen sein. Die einzelnen Schichten in den zwei
Dreischichtsystemen besitzen eine gute Homogenität innerhalb der Probe mit
Schichtdickenvarianzen von 1 nm bis 2 nm. Das Magnesiumfluorid/Titanoxid
Mehrschichtsystem, welches über PVD-Verfahren hergestellt wurde, zeigt et-
was höhere Brechungsindices für die jeweiligen Einzelschichten. Bei den Mag-
nesiumfluoridschichten beträgt der Brechungsindex n550 = 1,38 und für die
Titanoxidschichten n550 = 2,38 [9, 18, 17].

Mit diesen ersten Versuchen konnte gezeigt werden, dass der Aufbau eines
auf Magnesiumfluorid und Titanoxid basierten optischen Mehrschichtsystems
möglich ist. Erstmalig gelang es, ein Magnesiumfluorid/Titanoxid basiertes
Mehrschichtsystem über einen Niedertemperatur Sol-Gel Spin-Coating Pro-
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Tabelle 7.2: Schichtdicken eines AR Schichtsystems bei 990 nm auf Silicium
bestehend aus TiO2 und MgF2

Schichtmaterial d (nm) n500
3 Schichten TiO2 24,0 2,05

MgF2 150,0 1,37
TiO2 24,0 2,05

Si-Substrat

zess herzustellen.

7.2 Antireflektierende Systeme auf Silicium-
substraten

Das Ziel der folgenden Experimente bestand in dem Aufbau von einfachen
AR Systemen mit Hilfe der ermittelten optischen Parameter der einzelnen
Magnesiumfluorid- und Titanoxidschichten auf Silicium. Diese sollten ellip-
sometrisch vermessen und mit der theoretischen Reflektivität des AR Designs
verglichen werden.

7.2.1 Antireflektierende Schichten für 990 nm
Als erstes sollte ein einfaches Mehrschichtsystem auf Silicium entworfen wer-
den, das eine definierte Wellenlänge nicht reflektiert. Das einfachste Mehr-
schichtsystem dieses Designs besteht aus drei Schichten. Tabelle 7.2 zeigt
den Vorschlag für den Aufbau des Mehrschichtsystems, das den vorgegebe-
nen Anforderungen entsprechen sollte. Es besitzt auf Silicium bei 993 nm bei
einem Einstrahlwinkel von 70° eine theoretische Reflexion von 0,19 %. Das
entwickelte Design wurde nicht genauer optimiert, da nur überprüft werden
sollte, ob das aufzubauende Schichtsystem die gewünschten optischen Eigen-
schaften besitzt.

Die beiden 24 nm dicken Titanoxidschichten wurden durch eine Einfach-
beschichtung mit einem 0,1 M Sol hergestellt. Zum Aufbau der 150 nm dicken
Magnesiumfluoridschicht wurde dreimal mit einem 0,2 M und einmal mit ei-
nem 0,1 M Sol beschichtet.

Das entwickelte angepasste Modell für die gemessenen ellipsometrischen
Daten besitzt einen MSE von 7,5 und beschreibt die Messung sehr gut. In
Tabelle 7.3 sind die berechneten Schichtdicken und Brechungsindices der ein-
zelnen Schichten aufgelistet. Der Vergleich mit dem modellierten AR Design
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Tabelle 7.3: Berechnete Schichtdicken und Brechungsindices des aufgebauten
AR Dreischichtsystems auf Silicium

Schichtmaterial d (nm) n500
3 Schichten TiO2 25,9 2,07

MgF2 150,3 1,37
TiO2 24,1 2,01

Si-Substrat

Tabelle 7.4: Reflexionsminima bei 990 nm der theoretischen, der berechneten
und gemessenen Reflexion des AR Dreischichtsystems

System λ (nm) Reflektivität bei 70°
AR Design bei 990 nm 993 0,19 %
angepasstes Modell 957 0,001 %
Dreischichtsystem 980 0,27 %

(siehe Tabelle 7.2) zeigt eine gute Übereinstimmung. Die Schichtdicken und
die Brechungsindices der einzelnen Schichten weichen nur geringfügig ab.

Die Reflektivität dieser Probe wurde mit dem Ellipsometer VASE ver-
messen. In Abbildung 7.1 ist die Reflektivität des Dreischichtsystems im
Vergleich mit der theoretischen Reflektivität des entwickelten AR Designs
bei 990 nm und mit der aus dem ellipsometrischen Modell berechneten Re-
flektivität dargestellt. Im Wellenlängenbereich zwischen 400 nm und 700 nm
ist die gemessene Reflektivität über 1, was auf Grund des Energieerhaltungs-
satzes physikalisch nicht möglich ist. Da die Messung der Reflektivität mit
einem Ellipsometer erfolgte und bei diesem keine genaue Kalibrierung mög-
lich ist, besitzt die Reflektivitätsmessung einen großen Fehler. Der prinzipielle
Verlauf der Reflexion wird dadurch aber nicht beeinträchtigt. Die gemesse-
nen und die theoretischen Reflektivitäten besitzen einen ähnlichen Verlauf.
Die Minima und Maxima in der Reflektivität liegen im selben Wellenlän-
genbereich. In Tabelle 7.4 sind die Lage der gemessenen und theoretischen
Reflexionsminima im Bereich um 990 nm aufgelistet. Die Reflexionsminima
des angepassten Modells und des AR Designs bei 990 nm weichen etwas von-
einander ab. Dies liegt vor allem an den leicht unterschiedlichen Dicken und
Brechungsindices der Einzelschichten des Dreischichtsystems im Vergleich
zum AR Design. Das gemessene Reflexionsminima des Dreischichtsystems
(980 nm) liegt zwischen dem Minimum des Designs (993 nm) und dem des
angepassten Modells (957 nm).

Der Aufbau dieses einfachen AR Dreischichtsystems bestehend aus Mag-
nesiumfluorid und Titanoxid auf Silicium ist erfolgreich verlaufen. Die Cha-
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Abbildung 7.1: Vergleich der Reflektivitäten bei 70° des aufgebauten Drei-
schichtsystems, des theoretischen AR Designs bei 990 nm und des ellipsome-
trischen Modells
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Tabelle 7.5: Schichtdicken eines AR Schichtsystems bei 390 nm auf Silicium
bestehend aus TiO2 und MgF2

Schichtmaterial d (nm) n500
5 Schichten TiO2 27,0 2,05

MgF2 54,0 1,37
TiO2 27,0 2,05
MgF2 54,0 1,37
TiO2 27,0 2,05

Si-Substrat

rakterisierung dieses Mehrschichtsystems lieferte gute Übereinstimmungen
mit dem entwickelten Modell und zeigte in dem gewünschten Wellenlängen-
bereich um 990 nm Antireflektivität. Damit sollte auch der definierte Aufbau
von größeren Mehrschichtsystemen möglich sein.

7.2.2 Antireflektierende Schichten für 390 nm
Neben dem bereits vorgestellten Dreischichtsystem sollte ein Mehrschicht-
system aus fünf einzelnen Schichten hergestellt werden. Tabelle 7.5 zeigt das
AR Design für 390 nm, welches aus einzelnen Titanoxid- und Magnesium-
fluoridschichten besteht. Es besitzt bei einer Wellenlänge von 392 nm und
einem Einstrahlwinkel von 70° eine Reflektivität von 0,23 %. Dieses Design
ist wie das des Dreischichtsystems nicht genauer optimiert, da abermals nur
die prinzipielle Machbarkeit eines definierten Schichtaufbaus nachgewiesen
werden sollte.

Die 27 nm dicke Titanoxidschicht wurde mit einem 0,1 M Sol hergestellt.
Für den Aufbau der 54 nm dicken Magnesiumfluoridschicht wurde das Sili-
ciumsubstrat zweimal mit einem 0,1 M Sol beschichtet.

Mit dem optimierten Modell konnten die in Tabelle 7.6 aufgelisteten
Schichtdicken und Brechungsindices für die einzelnen Schichten bestimmt
werden. Das angepasste Modell beschreibt die ellipsometrischen Messwerte
mit einem MSE von 7,2 gut. Die berechneten Werte für die einzelnen Schicht-
dicken und Brechungsindices sind mit denen des Designs vergleichbar. Aller-
dings sind die Schichtdicken mit Magnesiumfluorid etwas größer. Die einzel-
nen Schichten sind innerhalb der Probe bezüglich ihrer Schichtdicke und ih-
res Brechungsindexes homogen. Die Brechungsindices der Magnesiumfluorid-
und Titanoxidschichten sind mit denen des in Abschnitt 7.2.1 gezeigten Drei-
schichtsystems vergleichbar.

Die Reflektivität der Probe wurde ebenfalls mit Hilfe des Ellipsometers
VASE gemessen. In Abbildung 7.2 sind die Reflektivitäten des Fünfschicht-
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Tabelle 7.6: Berechnete Schichtdicken und Brechungsindices des aufgebauten
AR Fünfschichtsystems auf Silicium

Schichtmaterial d (nm) n500
5 Schichten TiO2 22,1 2,03

MgF2 66,5 1,38
TiO2 23,1 2,05
MgF2 60,2 1,38
TiO2 25,6 1,98

Si-Substrat

Tabelle 7.7: Reflexionsminima bei 390 nm der theoretischen, der berechneten
und gemessenen Reflexion des AR Fünfschichtsystems

System λ (nm) Reflektivität
AR Design bei 390 nm 392 0,23 %
angepasstes Modell 384 0,04 %
Fünfschichtsystem 390 4,62 %

systems, des AR Designs bei 390 nm und des Modells vergleichend dargestellt.
Abermals ist die Reflektivitätsmessung stark fehlerbehaftet. Im Wellenlän-
genbereich zwischen 450 nm und 700 nm weist die Reflektivität einen Wert
über 1 auf. Dies ist wieder auf die Kalibrierschwierigkeiten des Ellipsometers
für solche Messungen zurückzuführen. Der prinzipielle Verlauf des Reflexions-
spektrums des Fünfschichtsystems entspricht dem des Designs und dem des
berechneten Modells. Die Minima und Maxima in der Reflektivität liegen im
selben Wellenlängenbereich. In Tabelle 7.7 sind die kleinsten Reflektivitäten
bei einem Einstrahlwinkel von 70° des gemessenen Fünfschichtsystems, des
angepassten Modells und des AR Designs dargestellt. Alle drei Reflektivi-
tätsspektren besitzen ihr Minimum um 390 nm. Modell und entwickeltes AR
Design weichen nur geringfügig voneinander ab. Dies wird durch den geringen
Unterschied in der Dicke der Einzelschichten hervorgerufen. Die Einstellung
der Einzelschichtdicken gelang nicht präzise genug.

Das Fünfschichtsystem wurde zusätzlich mit dem TEM untersucht. In
Abbildung 7.3 ist die TEM-Aufnahme eines Querschnittes dieses Systems
dargestellt. Bis auf die Titanoxidschicht unterhalb der Präparationsschutz-
schicht sind alle Schichten gut zu erkennen. Die erste Magnesiumfluorid-
schicht weist eine leicht wellenförmige Struktur auf. Dieses Wellenprofil wird
von der daraufliegenden Titanoxidschicht ausgeglichen. In der zweiten Mag-
nesiumfluoridschicht ist die wellige Struktur nur noch geringer ausgeprägt.
In Tabelle 7.8 sind die gemessenen Dicken der jeweiligen Einzelschichten auf-
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Abbildung 7.2: Vergleich der Reflektivitäten bei 70° des aufgebauten Fünf-
schichtsystems, des AR Designs bei 390 nm und des ellipsometrischen Modells
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Abbildung 7.3: TEM-Aufnahme (Querschnitt) des AR Fünfschichtsystems

gelistet. Die gemessenen Einzelschichtdicken kommen denen des AR Designs
für 390 nm sehr nahe. Mit der TEM-Messung konnten ähnliche Dicken für
die Titanoxidschichten ermittelt werden wie sie auch mit Hilfe der Ellip-
sometrie (siehe Tabelle 7.6) berechnet wurden. Mit dem TEM wurden die
Dicken der Magnesiumfluoridschichten dagegen um 6 nm kleiner als mit der
Ellipsometrie bestimmt.

Weiterhin wurden an den einzelnen Schichten Elektronenbeugungsexpe-
rimente durchgeführt. In Abbildung 7.4 ist die erste abgeschiedene Titan-
oxidschicht abgebildet. In dem Siliciumwafer sind die einzelnen Netzebenen
zu erkennen. In der Titanoxidschicht kann keine Kristallinität nachgewiesen
werden. Sie ist durchgehend amorph.

In Abbildung 7.5 ist die TEM-Aufnahme der ersten Magnesiumfluorid-
schicht abgebildet. Sie ist polykristallin und besteht aus 5 nm bis 10 nm
großen Kristalliten. Bei der TEM-Messung der einzelnen Magnesiumfluorid-
schicht wurden Kristallitgrößen von 2 nm bis 5 nm bestimmt (siehe Ab-
schnitt 6.1.1). Allerdings können im Mehrschichtsystem die einzelnen Be-
schichtungsschritte der Magnesiumfluoridschichten - anders als bei den TEM-
Messungen der reinen Magnesiumfluoridschicht - nicht nachgewiesen werden.

Bei längerer Einwirkzeit des Elektronenstrahls während der TEM-Mes-
sung konnte ein Wachstum der Magnesiumfluoridkristallite in der Magne-
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Tabelle 7.8: Vergleich der Einzelschichtdicken des AR Fünfschichtsystems
(bestimmt durch TEM-Messungen und Ellipsometrie)

Schichtmaterial d (nm) d (nm) des d (nm) aus
aus TEM AR Designs Ellipsometrie

5 Schichten TiO2 26 27,0 22,1
MgF2 59 54,0 66,5
TiO2 27 27,0 23,1
MgF2 54 54,0 60,2
TiO2 25 27,0 25,6

Si-Substrat

Abbildung 7.4: TEM-Aufnahme (Querschnitt): unterste TiO2-Schicht des AR
Fünfschichtsystems
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Abbildung 7.5: TEM-Aufnahme (Querschnitt): unterste MgF2-Schicht des
AR Fünfschichtsystems

siumfluoridschicht beobachtet werden. Durch den hohen Energieeintrag des
Elektronenstrahls wachsen die Kristallite bis auf eine Größe von ca. 30 nm
an (siehe Abbildung 7.6).

Die EDX-Linienaufnahme über den Querschnitt des Schichtsystems ist
in Abbildung 7.7 dargestellt. Titan und Sauerstoff besitzen steile Konzen-
trationsgradienten und lassen sich fast ausschließlich in den ursprünglichen
Abscheidungsbereichen nachweisen. Fluor und Magnesium konnten nicht nur
in den abgeschiedenen Magnesiumfluoridschichten sondern auch in den Ti-
tanoxidschichten nachgewiesen werden. Beide Elemente wurden sowohl in
der ersten und letzten Titanoxidschicht im Grenzbereich zur Magnesium-
fluoridschicht als auch in der gesamten mittleren Titanoxidschicht bestimmt.
Magnesiumfluorid hat sich über seinen ursprünglichen Abscheidungsbereich
hinaus ausgebreitet. Dies könnte durch Diffusion während der Trocknungs-
und Calcinierungsphasen erfolgt sein, aber auch während der Präparation
der TEM-Lamelle in die Titanoxidschichten diffundiert sein (bei der Präpa-
ration der Lamelle treten Temperaturen von bis 150 °C auf). Die Verteilung
von Magnesium und Fluor in den Magnesiumfluoridschichten und von Titan
und Sauerstoff in den äußeren Titanoxidschichten ist sehr homogen. Nur in
der mittleren Titanoxidschicht ist die homogene Verteilung durch das vor-
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Abbildung 7.6: TEM-Aufnahme (Querschnitt): unterste MgF2-Schicht des
AR Fünfschichtsystems nach längerer Einwirkung des Elektronenstrahls, Bil-
dung von 30 nm MgF2-Kristalliten
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Abbildung 7.7: TEM-Aufnahme mit EDX-Linescan (gelb) des AR Fünf-
schichtsystems (Querschnitt): relative Konzentrationsangabe von Magnesium
(rot), Fluor (blau), Titan (türkis), Sauerstoff (grün)

handene Magnesiumfluorid etwas gestört.
Der Aufbau eines definierten Fünfschichtsystems bestehend aus Magne-

siumfluorid und Titanoxid auf Silicium gelang ebenfalls. Die Charakterisie-
rung dieses Mehrschichtsystems lieferte gute Übereinstimmungen zum entwi-
ckelten Design. Die einzelnen Schichten besitzen im Mehrschichtsystem ver-
gleichbare optische Eigenschaften wie ihre zugehörigen Einzelschichtsysteme.
Die aufgebauten Drei- und Fünfschichtsysteme zeigen im gewünschten Wel-
lenlängenbereich gute antireflektive Eigenschaften. Damit sollte es ebenfalls
möglich sein, HR und AR Mehrschichtsysteme auf Quarzglas aufzubauen.

7.3 Antireflektierende und hoch reflektieren-
de Systeme auf Quarzsubstraten

7.3.1 Hoch reflektierende Schichten für 532 nm
HR Mehrschichtsysteme bestehen aus einem (HL)nH Schichtaufbau. Dabei
besitzen die einzelnen Schichten eine optische Dicke von λ/4, wobei λ die
Wellenlänge ist, bei der das HR System seine größte Reflektivität aufweist.
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Tabelle 7.9: Modelle für den Aufbau von HR Schichtsystemen bei 532 nm auf
Quarzglas bestehend aus TiO2 und MgF2

Schichtmaterial d (nm) dopt (nm) bei 532 nm n532
3 Schichten TiO2 65,6 133,0 2,03

MgF2 97,1 133,0 1,37
TiO2 65,6 133,0 2,03

SiO2-Substrat

5 Schichten TiO2 65,6 133,0 2,03
MgF2 97,1 133,0 1,37
TiO2 65,6 133,0 2,03
MgF2 97,1 133,0 1,37
TiO2 65,6 133,0 2,03

SiO2-Substrat

Mit Hilfe der optischen Konstanten des verwendeten Quarzglases und der
Magnesiumfluorid- und Titanoxidschichten wurden mit dem Programm Op-
tiLayer einfache HR Mehrschichtsysteme für eine Wellenlänge von 532 nm
berechnet. Die Ergebnisse für die Schichtdicken, die Brechungsindices und
die daraus resultierenden optischen Schichtdicken (alle besitzen λ/4 Dicke)
der einzelnen Schichten sind in Tabelle 7.9 aufgelistet. Die Berechnungen
wurden sowohl für ein Dreischicht- als auch für ein Fünfschichtsystem durch-
geführt, die die größte Reflektivität bei ca. 532 nm aufweisen. Bei 522 nm
besitzt das Dreischichtdesign eine Reflektivität von 53,82 % und bei 528 nm
das Fünfschichtdesign eine von 75,09 %.

Ziel war es, die 65,6 nm dicke Titanoxidschicht durch jeweils einmaliges
Beschichten mit einem 0,2 M (50 nm pro Beschichtung) und 0,05 M (14 nm
pro Beschichtung) Titanoxidsol herzustellen. Die 97,1 nm Schicht sollte dage-
gen durch einmaliges Beschichten mit einem 0,2 M (45 nm pro Beschichtung)
und zweimaliges Beschichten mit einem 0,1 M (26 nm pro Beschichtung)
Magnesiumfluoridsol hergestellt werden.

Während des Aufbaus der zweiten Titanoxidschicht wurden einige Stör-
stellen in dem Schichtsystem nach der Trocknungsphase beobachtet. Die An-
zahl und Größe dieser Fehlstellen vergrößerte sich mit dem Auftrag der zwei-
ten Magnesiumfluorid- und der dritten Titanoxidschicht. In Abbildung 7.8
sind Lichtmikroskopaufnahmen der hergestellten Drei- und Fünfschichtsyste-
me abgebildet. Das Dreischichtsystem weist eine Gesamtdicke von ca. 230 nm
und das Fünfschichtsystem von ca. 390 nm auf. Vergleicht man diese Auf-
nahmen mit denen der Einzelschichtsysteme mit annähernd gleicher Dicke, so
zeigt sich, dass die Anzahl der Defekte auf der Oberfläche im Mehrschicht-
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Abbildung 7.8: Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter): links
Oberfläche des HR Dreischichtsystems; rechts Oberfläche des HR Fünf-
schichtsystems

system wesentlich größer ist. Das Fünfschichtsystem hat neben den vielen
Störstellen zusätzlich Bereiche, in denen die Schichten Risse bekommen ha-
ben und delaminiert sind. Die deutliche Zunahme der Defekte in der Schicht
ist wahrscheinlich auf die Verwendung der beiden unterschiedlichen Mate-
rialien zurückzuführen. Durch die thermische Behandlung können verstärkt
Spannungen zwischen den Magnesiumfluorid- und Titanoxidschichten oder
auch zum Substrat auftreten, die Risse und Delamination zur Folge haben.
Eine andere Erklärung wäre, dass die über eine Magnesiumfluoridschicht ab-
geschiedene Titanoxidschicht durch das Vorhandensein der natriumhaltigen
Kristalle schlechter haftet. Dies würde zur Bildung von Rissen und Delami-
nation führen.

Trotz der großen Anzahl an Störstellen war es möglich, die beiden HR
Drei- und Fünfschichtsysteme ellipsometrisch zu vermessen und teilweise aus-
zuwerten. Das angepasste Modell für das Dreischichtsystem beschreibt die
Messwerte mit einem MSE von 10,8 zufriedenstellend. Auf Grund der vie-
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Tabelle 7.10: Berechnete Einzelschichtdicken, Brechungsindices und optische
Dicken der HR Drei- und Fünfschichtsysteme bei 532 nm auf Quarzglas be-
stehend aus TiO2 und MgF2

Schichtmaterial d (nm) dopt (nm) bei 532 nm n532
3 Schichten TiO2 62,8 125,6 2,00

MgF2 100,8 138,1 1,38
TiO2 65,4 132,8 2,03

SiO2-Substrat

5 Schichten TiO2 53,7 109,0 2,03
MgF2 98,6 135,1 1,37
TiO2 64,8 131,5 2,03
MgF2 94,6 129,6 1,37
TiO2 66,5 135,0 2,03

SiO2-Substrat

len Defektzentren im Fünfschichtsystem konnte das Modell allerdings nur für
die Dicken der einzelnen Schichten angepasst werden. Die optischen Parame-
ter Brechungsindex und Extinktionskoeffizient konnten nicht neu berechnet
werden. Für sie wurden die theoretischen Werte des entwickelten HR Fünf-
schichtdesign übernommen. Die Abweichung der Ergebnisse des Modells zu
den ellipsometrischen Messwerten ist mit einemMSE von 31,0 größer als beim
Dreischichtsystem. In Tabelle 7.10 sind die berechneten Dicken, Brechungs-
indices und Extinktionskoeffizienten der einzelnen Schichten im Drei- und
Fünfschichtsystem aufgelistet. Im Dreischichtsystem weichen die Dicken der
Magnesiumfluorid- und der zweiten Titanoxidschicht um 3 nm vom Design
ab. Die Brechungsindices der drei Schichten liegen in der selben Größenord-
nung. Die optische Dicke der ersten abgeschiedenen Titanoxidschicht beträgt
132,8 nm und erreicht damit die der optimalen von 133 nm. Die zweite Titan-
oxidschicht und die Magnesiumfluoridschicht weichen um ca. 7 nm bzw. 5 nm
vom Design ab. Die einzelnen Schichtdicken im Fünfschichtsystem kommen
mit Ausnahme der obersten Titanoxidschicht denen des Designs sehr nahe.
Ursache für die zu geringe Dicke der obersten Titanoxidschicht könnte die
große Anzahl an Defektzentren in der Oberfläche des Schichtsystems sein.
Die optischen Dicken der ersten vier Einzelschichten im Fünfschichtsystem
weichen maximal um 3 nm vom idealen λ/4 Design ab. Die dritte Titan-
oxidschicht hat mit einer optischen Dicke von 109 nm allerdings eine große
Abweichung zum Design.

Mit Hilfe des ellipsometrisch bestimmten Schichtaufbaus wurden für die
beiden HR Mehrschichtsysteme die entsprechenden Transmissionsspektren
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berechnet. Zusätzlich wurden von den Proben die Transmissionsspektren mit
einem UV-vis Spektrometer im Bereich zwischen 300 nm und 800 nm auf-
genommen. Die gemessenen und berechneten Spektren sind mit den theo-
retischen Transmissionsspektren der Drei- und Fünfschichtdesigns verglichen
worden (siehe Abbildung 7.9). Die Transmissionsspektren des Drei- und Fünf-
schichtsystems weisen im Wellenlängenbereich zwischen 400 nm und 700 nm
stark verminderte Transmissionen auf. Das gemessene Transmissionsspek-
trum des Dreischichtsystems weicht allerdings nur geringfügig von dem mit
dem angepassten Modell berechneten ab. Diese gute Übereinstimmung un-
termauert das Ergebnis der Ellipsometrieauswertung. Beide Transmissions-
spektren zeigen eine ca. 2 % höhere Transmission verglichen mit dem ent-
sprechenden HR Design (siehe auch Tabelle 7.11), da die λ/4 Dicken der
Magnesiumfluorid- und der zweiten Titanoxidschicht geringfügig von diesem
Design abweichen. Der niedrigste Wert für die Reflektivität liegt im Drei-
schichtsystem bei 51,79 % (bei 525 nmgemessen), und im HR Design bei
53,82 % (bei 522 nm). Das aus dem angepassten Modell berechnete Transmis-
sionsspektrum des Fünfschichtsystems und das gemessene Spektrum besitzen
im Wellenlängenbereich zwischen 450 nm und 600 nm nur kleinere Abwei-
chungen in ihrer Reflektivität (ca. 2 %). Im restlichen Wellenlängenbereich
zeigt das berechnete Spektrum zwar den selben Verlauf wie das gemessene,
weicht aber teilweise bis zu 15 % in seiner Transmission ab. Dies ist vor
allem auf das, wie bereits erwähnt, nicht vollständig optimierte Modell mit
einem MSE von 31,0 zurückzuführen, in dem nur die Dicken angepasst wer-
den konnten. Das gemessene Spektrum hat bei 515 nm mit 69,67 % und das
berechnete bei 510 nm mit 74,45 % die kleinsten Reflektivitäten. Durch die
Störstellen auf der Oberfläche des Fünfschichtsystems und den Abweichun-
gen in den Dicken der Einzelschichten von den optischen λ/4 Dicken (vor
allem der dritten Titanoxidschicht) besitzt das Transmissionsspektrum des
entwickelten HR Fünfschichtdesigns eine um 5 % bessere Reflektivität als
das gemessene und berechnete Spektrum. Bei 528 nm hat es mit 75,09 % die
größte Reflektivität.

Durch den Aufbau von definierten Drei- und Fünfschichtsystemen be-
stehend aus Magnesiumfluorid und Titanoxid gelang es, HR Mehrschicht-
systeme über einen Niedertemperatur Sol-Gel Prozess herzustellen. Dabei
konnten die optischen Eigenschaften ihrer Designvorgaben erreicht werden.
Die geringfügigen Abweichungen in der Transmission wurden hauptsächlich
durch die nicht ganz exakt erzielten Dicken der Einzelschichten im Bezug
zu ihren Designs hervorgerufen. Durch das Auftreten einer großen Anzahl
von Defektzentren in der Schicht konnten keine größeren Mehrschichtsyste-
me aufgebaut werden. Ab der sechsten Einzelschicht kam es zu großflächi-
gen Delaminationen. Für eine potentielle Anwendung als Laseroptik muss
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Abbildung 7.9: Vergleich der Transmissionsspektren der aufgebauten HR
Drei- und Fünfschichtsysteme, der zugehörigen HR Designs bei 532 nm und
der aus den ellispometrischen Modellen berechneten Transmissionen
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Tabelle 7.11: Reflexionsminima bei 532 nm der theoretischen, der berechneten
und der gemessenen Reflexionen der HR Drei- und Fünfschichtsysteme

System λ (nm) Reflektivität
HR Design bei 532 nm (3 Schichten) 522 53,82 %
angepasstes Modell (3 Schichten) 519 51,97 %

Dreischichtsystem 525 51,79 %
HR Design bei 532 nm (5 Schichten) 528 75,09 %
angepasstes Modell (5 Schichten) 510 71,45 %

Fünfschichtsystem 515 69,67 %

n im (HL)nH Schichtaufbau allerdings mindestens 10 betragen, damit die
Reflektivität die benötigte Größe hat. Dazu muss die Anzahl an Defektzen-
tren auf der Oberfläche stark verringert werden. Ein Großteil dieser Defekte
wird durch die natriumhaltigen Kristalle, die mit dem Magnesiumfluoridsol
aufgetragen werden (siehe Abschnitt 6.1.1), erzeugt. Mit dem Einsatz von
Schlenkgefäßen aus Quarzglas oder PTFE sollte die Anzahl der Störstellen
stark zurückgehen.

7.3.2 Antireflektierende Schichten für 532 nm
Das einfachste AR System besteht, wie bereits in Abschnitt 2 beschrieben,
aus einer Schicht mit einem Brechungsindex von

√
n, wobei n der Brechungs-

index des Substrats ist. Kompliziertere AR Systeme bestehen aus einem al-
ternierenden Aufbau von hoch und niedrig brechenden Materialien. Sie be-
sitzen im Gegensatz zu den HR Systemen kein einfaches λ/4 Design. Mit
dem Programm OptiLayer wurden zwei AR Schichtsysteme bestehend aus 2
und 4 Schichten entwickelt. Sie sollen bei einer Wellenlänge von 532 nm die
höchste Transparenz aufweisen. In Tabelle 7.12 sind die einzelnen Dicken der
Titanoxid- und Magnesiumfluoridschichten der zwei AR Designvorgaben auf-
gelistet. Dabei sind die optischen Dicken der einzelnen Schichten sehr unter-
schiedlich. Beide AR Designvorgaben besitzen eine Transmission um 532 nm
von 96,44 %. Dieser niedrige Transmissionswert des Designs ist auf die einsei-
tige Beschichtung des Quarzsubstrates zurückzuführen. Dadurch würde es bei
einer Transmissionsmessung dieser Probe auf der unbeschichteten Rückseite
zur Reflexion des Lichtes kommen. Das verwendete Quarzsubstrat besitzt an
der Phasengrenze von Luft und Quarzglas ein Reflexionsvermögen von 3,5 %.

Der Aufbau der 146,0 nm dicken Titanoxidschicht im Zweischichtsystem
erfolgte durch dreimaliges Beschichten mit einem 0,2 M Sol (50 nm pro Be-
schichtung) und der 117 nm dicken Magnesiumfluoridschicht durch dreima-
liges Beschichten mit einem 0,1 M (26 nm pro Beschichtung) und einmaliges
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Tabelle 7.12: Modelle für den Aufbau von AR Schichtsystemen bei 532 nm
auf Quarzglas bestehend aus TiO2 und MgF2

Schichtmaterial d (nm) dopt (nm) bei 532 nm n532
2 Schichten MgF2 117,0 160,3 1,37

TiO2 146,0 296,4 2,03
SiO2-Substrat

4 Schichten MgF2 63,8 87,4 1,37
TiO2 88,5 179,7 2,03
MgF2 175,4 240,3 1,37
TiO2 10,9 22,1 2,03

SiO2-Substrat

mit einem 0,2 M Sol (45 nm pro Beschichtung). Die 10,9 nm dicke Titanoxid-
schicht im Vierschichtsystem wurde durch einmaliges Beschichten mit einem
0,04 M Titanoxidsol (12 nm pro Beschichtung) erzeugt, die 175,4 nm di-
cke Magnesiumfluoridschicht durch viermaliges Beschichten mit einem 0,2 M
Magnesiumfluoridsol (45 nm pro Beschichtung). Für die zweite Titanoxid-
schicht (88,5 nm) wurde je zweimal mit einem 0,05 M (14 nm pro Beschich-
tung) und einem 0,1 M (31 nm pro Beschichtung) Titanoxidsol gearbeitet.
Die abschließende 63 nm dicke Magnesiumfluoridschicht wurde durch je ein-
maliges Beschichten mit einem 0,1 M (26 nm pro Beschichtung) und einem
0,15 M (36 nm pro Beschichtung) Magnesiumfluoridsol aufgebaut.

Der Aufbau des Zweischichtsystems verlief ohne Probleme. Das erzeugte
Schichtsystem wies wesentlich weniger Störstellen auf als die bereits vorge-
stellten HR Systeme. In Abbildung 7.10 sind Lichtmikroskopaufnahmen der
Oberfläche dieses Zweischichtsystems abgebildet. Auf der Oberfläche sind
ebenfalls vereinzelte Kristallite zu erkennen. Diese stammen von den natri-
umhaltigen Kristallen im Magnesiumfluoridsol. Die Anzahl dieser Defektzen-
tren ist vergleichbar mit denen der etwa 300 nm dicken Magnesiumfluorid-
schichten (Abschnitt 6.1.1). Der Aufbau des AR Vierschichtsystems war nicht
erfolgreich. Beim Auftrag der abschließenden Magnesiumfluoridschicht kam
es während der thermischen Behandlung zum großflächigen Aufplatzen und
Delaminieren des Schichtsystems. Dies wurde wieder durch die große Zahl an
natriumhaltigen Kristallen auf der Oberfläche der Probe hervorgerufen. Um
so dicker die Schichten werden, desto mehr Defekte bilden sich aus, die dann
zum Aufplatzen bzw. Delaminieren des Schichtsystems führen.

Für das AR Zweischichtsystem konnte ein zufriedenstellendes Modell zur
Beschreibung der Ellipsometriedaten entwickelt und angepasst werden. Das
Modell besitzt einen MSE von 9,5. In Tabelle 7.13 sind die berechneten Ein-
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Abbildung 7.10: Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter): Ober-
fläche des AR Zweischichtsystems

Tabelle 7.13: Berechnete Einzelschichtdicken, Brechungsindices und optische
Dicken des AR Zweischichtsystems bei 532 nm auf Quarzglas bestehend aus
TiO2 und MgF2

Schichtmaterial d (nm) dopt (nm) bei 532 nm n532
2 Schichten MgF2 129,8 177,8 1,37

TiO2 150,5 304,0 2,02
SiO2-Substrat

zelschichtdicken, Brechungsindices und Extinktionskoeffizienten für das AR
Zweischichtsystem aufgelistet. Die Dicke der Titanoxidschicht mit 150,5 nm
ist um 4,5 nm dicker als die Schicht im AR Design. Der Brechungsindex die-
ser Titanoxidschicht ist vergleichbar mit dem im Design. Demzufolge ist die
optische Dicke der Titanoxidschicht im Zweischichtsystem um rund 8 nm grö-
ßer als im Design. Die Dicke der Magnesiumfluoridschicht ist mit 129,8 nm
um fast 13 nm dicker als es das Design vorsah. Die abgeschiedene Schicht
besitzt den gleichen Brechungsindex wie die Magnesiumfluoridschicht im AR
Design. Daraus folgt, dass die optische Dicke der abgeschiedenen Schicht um
rund 17 nm größer als im Design ist.

Die theoretische Transmission des AR Designs und die aus dem Modell
berechnete Transmission wurden mit der gemessenen Transmission des her-
gestellten Zweischichtsystems verglichen. In Abbildung 7.11 sind diese drei
Spektren dargestellt. Das berechnete und das gemessene Transmissionsspek-
trum zeigen eine gute Übereinstimmung mit dem gemessenen und weichen
nur im Bereich zwischen 350 nm und 400 nm um ca. 4 % ab. Das gemessene
Spektrum besitzt gegenüber dem Design im interessanten Wellenlängenbe-
reich bei 532 nm eine um 0,8 % schlechtere Transmission. Dies wird vor
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Abbildung 7.11: Vergleich der Transmissionsspektren des aufgebauten AR
Zweischichtsystems, des zugehörigen AR Designs bei 532 nm und des aus
dem ellipsometrischen Modell berechneten Transmission

allem durch die nicht exakt erreichten Dicken der beiden Einzelschichtdicken
hervorgerufen. Kleine Dickenänderungen der Einzelschichten führen bei AR
Systemen zu Veränderungen in ihrem Transmissionsverhalten im interessan-
ten Wellenlängenbereich. Das Design hat bei 548 nm eine Transmission von
96,44 % (siehe Tabelle 7.14). Die gemessene Transmission des Zweischicht-
systems hat bei 545 nm mit 95,69 % den höchsten Wert. Die berechnete
Transmission ist mit 94,59 % bei 540 nm etwas kleiner. Das hergestellte
Schichtsystem verringert die Reflexion des Quarzsubstrats um 2 % und zeigt
deutliche AR Eigenschaften.

Es ist gelungen, Systeme mit leicht antireflektierenden Eigenschaften auf-
zubauen. Gelingt es, die Einzelschichten exakt mit den gewünschten Dicken
herzustellen, sollte auch die Antireflektivität des Mehrschichtsystems deut-
lich zunehmen und dem des entwickelten Designs entsprechen. Wie bei den
HR Mehrschichtsystemen verhinderte die Abscheidung der natriumhaltigen
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Tabelle 7.14: Transmissionsmaxima bei 532 nm der theoretischen, der be-
rechneten und der gemessenen Transmission des AR Zweischichtsystems

System λ (nm) Transmission
AR Design bei 532 nm (2 Schichten) 548 96,44 %
angepasstes Modell (2 Schichten) 540 94,59 %

Zweischichtsystem 545 95,69 %
unbeschichtetes SiO2-Substrat 532 93,44 %

Kristalle mit dem Magnesiumfluoridsol den Aufbau von komplizierteren und
dickeren AR Mehrschichtsystemen. Mit der Herstellung von Magnesiumfluo-
ridsolen in Quarzglas- oder PTFE-Gefäßen sollte dieses Problem deutlich
reduziert werden können.

7.3.3 Laserzerstörschwellexperimente an HR und AR
Schichtsystemen

Optiken, die z.B. zur Erzeugung von hoch energetischem Laserlicht benötigt
werden, müssen nicht nur besonders gute AR und HR Eigenschaften sondern
auch hohe Zerstörschwellen besitzen. Essentielle Voraussetzung für eine hohe
Zerstörschwelle ist eine absorptions- und störstellenfreie Optik. Aus diesem
Grund ist die Bestimmung der Laserzerstörschwelle ein wichtiges und sehr
empfindliches Experiment zur Charakterisierung der Qualität von optischen
Systemen.

Die hergestellten AR und HR Mehrschichtsysteme wurden, wie in Ab-
schnitt 4.2.3 beschrieben, einem Laserzerstörschwellenexperiment unterzo-
gen. Die Proben wurden mit einem Laser der Wellenlänge 532 nm mit Ener-
gien zwischen 7 μJ und 65 μJ beschossen. In Abbildung 7.12 sind Lichtmi-
kroskopaufnahmen der Ablationsdefekte des Lasers in dem AR Zweischicht-
system, dem HR Dreischichtsystem und einer Titanoxidschicht dargestellt.
Neben den deutlich erkennbaren Ablationsdefekten sind auch die Störstellen
der Schichten zu sehen. Vor allem beim HR Dreischichtsystem sind die Abla-
tionsdefekte, die durch niedrige Laserenergien verursacht wurden, nur schwer
von den bereits vorhandenen Defekten in der Schicht zu unterscheiden. Beim
HR Fünfschichtsystem, bei dem bereits Aufplatzen und Delamination fest-
gestellt wurden, sind die Ablationsdefekte kaum noch zu erkennen. Während
der Betrachtung des Fünfschichtsystems unter dem Lichtmikroskop konnte
zum Teil eine Veränderung in der Schicht beobachtet werden. Die Energie der
Lampe des Mikroskops reichte aus, um stark gestörte Bereiche der Schicht
weiter delaminieren zu lassen. Dies deutet auf eine sehr kleine Zerstörschwelle
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Abbildung 7.12: Lichtmikroskopaufnahmen (mit Polarisationsfilter): Ablati-
onsdefekte des Lasers in die TiO2-Schicht (links oben), das HR Dreischicht-
system (rechts) und das AR Zweischichtsystem (links unten)

für das Fünfschichtsystem hin.
Anhand der Zerstörungswahrscheinlichkeiten des Schichtsystems bei ver-

schiedenen Energien des Strahls können die Zerstörschwellen der untersuch-
ten Schichtsysteme berechnet werden. In Tabelle 7.15 sind die berechneten
Zerstörschwellen mit ihrer jeweiligen Standardabweichung aufgelistet. Die
Zerstörschwelle für die Titanoxidschicht und für das AR System beträgt ca.
11 J/cm2. Die Zerstörschwelle des HR Dreischichtsystems ist mit 6,3 J/cm2
nur halb so groß. Dies könnte durch die hohen Reflexionseigenschaften des
Schichtsystems hervorgerufen werden. Dadurch wird mehr Energie des Lasers
in das Schichtsystem eingetragen als das bei dem AR System der Fall ist. Die
Standardabweichungen der gemessenen Zerstörschwellen sind sehr groß und
liegen zwischen 36 % und 78 %. Für das HR Fünfschichtsystem konnte auf
Grund der vielen vorhandenen Defektzentren keine sinnvolle Zerstörschwelle
berechnet werden. Je größer die Anzahl der Störstellen in den abgeschie-
denen Schichtsystemen ist, desto kleiner wird auch die Zerstörschwelle der
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Tabelle 7.15: Laserzerstörschwellen von Titanoxid-, AR und HR Schichtsys-
temen

System Geamtschicht- Zerstörschwelle Standardabwei-
dicke (nm) (J/cm2) chung (J/cm2)

TiO2-Schicht 104 11,1 4,0
AR Schichtstapel bei 280 11,3 7,6
532 nm (2 Schichten)
HR Schichtstapel bei 228 6,3 4,9
532 nm (3 Schichten)
HR Schichtstapel bei 380 (-4,7) (3,4)
532 nm (5 Schichten)

Schicht. Die Werte für die gemessenen Zerstörschwellen liegen im Bereich
von Schichten, die über PVD- oder auch CVD-Verfahren hergestellt wurden.
Abgeschiedene Titanoxidschichten besitzen Zerstörschwellen von 1 J/cm2 bis
2 J/cm2 (bei einer Wellenlänge von 248 nm und einer Pulsdauer von 25 ns)
[92, 93, 94], Magnesiumfluoridschichten je nach Abscheidungsbedingungen
von 5 J/cm2 bis 17 J/cm2 (bei einer Wellenlänge von 248 nm und einer
Pulsdauer von 25 ns) [95]. Zum Vergleich: die Zerstörschwelle von Magnesi-
umfluorideinkristallen liegt bei 50 J/cm2 [96].

Die gemessenen Zerstörschwellen für die Titanoxidschicht sowie für die
AR und HR Mehrschichtsysteme können auf Grund ihrer großen Standardab-
weichung nur als Näherungswerte betrachtet werden. Durch die Verbesserung
der Oberflächenbeschaffenheit der Schichten sollten auch die Zerstörschwellen
sicherer bestimmt werden können.





Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe eines Niedertemperatur
Sol-Gel Spin-Coating Verfahrens die Darstellung von nm dicken Schichtsyste-
men für optische Anwendungen wie AR oder HR Beschichtungen möglich ist.
Diese Systeme bestehen aus einem alternierenden Schichtaufbau von niedrig
(Magnesiumfluorid) und hoch brechenden (Titandioxid), dielektrischen Ma-
terialien.

Durch Variation einer neuartigen direkten Sol-Gel Synthese für Metall-
fluoride gelang die Abscheidung von Magnesiumfluoridschichten auf Silicium-
und Quarzsubstraten. Durch morphologische Untersuchungen dieser Schich-
ten konnte gezeigt werden, dass sich dabei homogene Magnesiumfluorid-
schichten mit kleinen Rauheiten (Ra = 1,9 nm) bilden. Die Schichten beste-
hen aus 2 nm bis 10 nm großen, amorphen bis teilkristallinen Magnesiumfluo-
ridpartikeln. Die Schichtdicken und die optischen Eigenschaften Brechungs-
index und Extinktionskoeffizient wurden durch die Entwicklung von konsis-
tenten Modellen, die auf Basis von Ellipsometriemessungen erstellt wurden,
bestimmt. Durch Variation der Konzentration der verwendeten Magnesium-
fluoridsole und der Anzahl der Beschichtungsschritte konnten Schichtdicken
zwischen 25 nm und 480 nm erhalten werden. Die abgeschiedenen Magnesi-
umfluoridschichten besitzen optische Eigenschaften, die mit denen von kris-
tallinem Magnesiumfluorid vergleichbar sind. Dieses Verfahren zur Herstel-
lung von dünnen Schichten konnte auch auf Titandioxid übertragen wer-
den. Die erzeugten Titandioxidschichten sind amorph und besitzen ebenfalls
kleine Rauheiten (Ra = 0,5 nm). Diese Schichten besitzen Dicken zwischen
12 nm und 300 nm und optische Eigenschaften, die mit denen über PVD-
Verfahren abgeschiedenen Titandioxidschichten vergleichbar sind. Durch die
niedrige Trocknungstemperatur (100 °C) besteht die Möglichkeit, Magnesi-
umfluorid und Titandioxid auf Substraten mit geringer thermischer Stabilität
abzuscheiden. So zeigte sich in ersten Versuchen, dass sich Magnesiumfluo-



108 KAPITEL 8. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

rid selbst auf PMMA in gleicher Qualität abscheiden lässt. Die Abscheidung
von Schichten über PVD Verfahren auf PMMA gelingt nur bedingt. Die so
abgeschiedenen Schichten besitzen keine gute Haftung, da während der Be-
schichtung die PMMA-Oberfläche beschädigt wird [97].

Aufbauend auf dem niedrig brechenden Magnesiumfluorid und dem hoch
brechenden Titandioxid wurden einfache AR und HR Schichtsysteme entwi-
ckelt. Dazu wurden die ellipsometrisch bestimmten optischen Eigenschaften
der Einzelschichten benutzt, um entsprechende AR und HR Designs zu be-
rechnen. Mit dem Nachbau der Designvorlagen gelang erstmalig die Darstel-
lung eines Metallfluorid- und Metalloxid-basierten Mehrschichtsystems über
ein Sol-Gel Verfahren bei niedrigen Calcinierungstemperaturen (100 °C). Die
einzelnen Schichtdicken in den Mehrschichtsystemen und die optischen Eigen-
schaften Brechungsindex und Extinktionskoeffizient der einzelnen Schichten
waren mit denen der entwickelten Designs vergleichbar. Auf Basis der Ellip-
sometriemessdaten wurden von den Schichtsystemen Modelle entwickelt, mit
denen die Transmissionsspektren dieser Proben berechnet werden konnten.
Diese stimmten mit den gemessenen Spektren gut überein. Die Transmis-
sionsspektren der Proben wichen nur um ein bis zwei Prozent von ihren
entsprechenden Designvorlagen ab. Eine bessere Übereinstimmung in den
Transmissionen sollte mit einem exakteren Aufbau der Einzelschichtdicken
durch Optimierung der Versuchsbedingungen erreichbar sein. Erste Laserzer-
störschwelluntersuchungen der mit einem Sol- Verfahren hergestellten Mehr-
schichtsysteme deuten an, dass die gemessenen Zerstörschwellen mit Schicht-
systemen, die mit PVD-Verfahren erzeugt wurden, vergleichbar sind. Aller-
dings gab es beim Aufbau der Mehrschichtsysteme technologische Schwierig-
keiten. Ab einer Gesamtschichtdicke von ca. 350 nm bildeten sich Risse in
der Schicht oder es wurden partielle Delaminationen des Mehrschichtsystems
beobachtet. Dies wird durch Kontamination des Magnesiumfluoridsols und
durch auftretende Spannungen in den Schichten während der Trocknungs-
phase hervorgerufen. Durch die Verwendung von PTFE- oder Quarzgefäßen
kann die Kontamination verhindert werden. Veränderte Trocknungsbedin-
gungen könnten die Spannungen reduzieren. Mögliche Lösungen wären z.B.
ein langsameres Aufheizen auf die benötigte Endtemperatur oder die An-
wendung anderer Trocknungsverfahren wie Ultraschall oder photoinduzierte
Trocknung. Dann sollte auch der Aufbau von dickeren Mehrschichtsystemen
für leistungsfähige AR und HR Systeme möglich werden. Für Lithographie-
prozesse werden Optiken benötigt, die nur bei einer definierten Wellenlän-
ge Antireflektivität zeigen. Dafür muss der Brechungsindex der Magnesium-
fluoridschichten so verringert werden, dass er

√
n des Substrates (überwie-

gend Quarzglas mit n500 = 1,46) beträgt. Durch Trocknung der Schichten
bei Raumtemperatur oder durch Bildung von größeren Magnesiumfluoridsol-
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partikeln sollte es möglich sein, Schichten mit geringeren Dichten und somit
kleineren Brechungsindices abzuscheiden. Dann könnten mit Magnesiumfluo-
rid auch auf PMMA AR Schichten aufgebaut werden.

Die Herstellung von hoch brechenden Metallfluoridschichten war bisher
nicht in optischer Qualität erfolgreich. Es konnte jedoch eine Reihe von Me-
tallfluoriden wie Cer(III)-, Blei(II)-, Hafnium(IV)-, Blei(II)-zirkonium- oder
auch Zink(II)-fluorid über die direkte, nichtwässrige Sol-Gel Synthese herge-
stellt werden. Nur mit Bleifluorid und Zinkfluorid wurden umfangreiche Be-
schichtungsuntersuchungen durchgeführt. Mit den anderen oben genannten
hoch brechenden Metallfluoriden wurden nur orientierende Beschichtungs-
versuche unternommen. Durch die Variation des eingesetzten Lösungsmit-
tels, der Konzentration oder durch organische Zusätze sollte diese Beschich-
tungen erfolgsversprechend optimiert werden können. Des weiteren könnten
auch noch andere Metallfluoride wie Lanthan(III)- oder Europium(III)-fluo-
rid als mögliche hoch brechende Materialien getestet werden. Gelingt es, hoch
brechende Metallfluoridschichten mit ähnlicher Qualität, wie sie für Magne-
siumfluorid oder Titandioxid erreicht wurde, herzustellen, wäre der Aufbau
eines reinen Metallfluorid-basierten Mehrschichtsystems möglich. Damit wä-
re auch die Herstellung von AR und HR Systemen für den nahen UV Bereich
in Reichweite.

Durch ein Niedertemperatur Sol-Gel Spin-Coating Verfahren gelang erst-
malig die Darstellung von Metallfluorid- und Metalloxid-basierten AR und
HR Schichtsystemen. Damit wurde ein weiteres Anwendungsbeispiel für die
nichtwässrige Sol-Gel Synthese der Metallfluoride erschlossen. Diese Arbeit
beschreibt erste wichtige Schritte dieses neuen Forschungsgebietes.
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Anhang A

Experimenteller Teil

Alle nachfolgenden Arbeitsschritte wurden unter Schutzgasatmosphäre (Ar-
gon) und mit Hilfe der Schlenktechnik durchgeführt. Die Metallfluoridsole
wurden, wenn nicht anders erwähnt, aus den jeweiligen Metallalkoholaten
und einer nichtwässrigen alkoholischen HF-Lösung hergestellt. Dies wurde
nach der Vorschrift aus [22, 23] durchgeführt.

A.1 Trocknung der Lösungsmittel
Die in dieser Arbeit verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt getrocknet:
die Alkohole Methanol, iso-Propanol und tert-Butanol wurden jeweils 3 Tage
über Magnesium unter Rückfluss gekocht und anschließend über 4 Å Mole-
kularsieb in einem Schlenkkolben gelagert. Pentan, Diethylether und Toluol
wurden 3 Tage über Natrium unter Rückfluss gekocht und anschließend über
4 Å Molekularsieb in einem Schlenkkolben gelagert. Methoxyethanol wurde
ebenfalls über 4 Å Molekularsieb in einem Schlenkkolben gelagert.

A.2 Herstellung der HF-Lösung
In einem 1 l PTFE-Gefäß wurde zu 600 ml wasserfreiem Methanol 3 Stunden
Fluorwasserstoffgas aus einer Druckflasche unter Eiskühlung eingeleitet. Die
Bestimmung der HF-Konzentration im Methanol erfolgte über eine Titration.
In 6 Parallelproben wurden jeweils 0,2 ml der HF-Lösung mit ca. 50 ml
Wasser aufgefüllt und gegen eine 1 M Natriumhydroxid-Lösung titriert. Als
Indikator diente Phenolphthalein. Die methanolische HF-Lösung wurde bei
4 °C gelagert.

Die Lösung zeigte über 9 Monate keine Veränderung in der HF-Konzen-
tration und wurde nur über diesen Zeitraum verwendet.
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A.3 Herstellung des MgF2-Sols
Das Magnesiumfluoridsol wurde nach der Vorschrift von J. K. Murthy et al.
[24] hergestellt. Es wurden 0,3 M und 0,5 M Magnesiumfluoridsole syntheti-
siert. Aus diesen Solen wurden durch Verdünnen mit Methanol die Magnesi-
umfluoridsole in den niedrigen Konzentrationen (0,1 M, 0,15 M und 0,2 M)
hergestellt.

1. Syntheseschritt: Magnesiummethanolat Mg(OMe)2

Mg + 2MeOH MeOH−−−→ Mg(OMe)2 +H2 ↑
Zur Synthese von einem 0,3 M Magnesiumfluoridsol wurden 729,2 mg

(30 mmol) Magnesiumspäne in einem Schlenkgefäß vorgelegt und mit 97 ml
wasserfreiem Methanol unter Eiskühlung versetzt. Nach wenigen Minuten
setzte eine Gasentwicklung (H2) ein. Nach 30 min wurde das Eis entfernt und
das Reaktionsgemisch für 8 Stunden unter Rückfluss bei 65 °C gekocht. Das
Magnesium löste sich vollständig auf und es entstand ein trübes, farbloses,
hoch viskoses Magnesiummethanolatsol.

2. Syntheseschritt: MgF2-Sol

Mg(OMe)2 + 2HF(MeOH)
MeOH−−−→ MgF2−Sol

Zu dem Magnesiummethanolatsol wurden 2 äquimolare Mengen
(60 mmol, 4,75 ml (12,63 M)) methanolischer HF-Lösung (Abschnitt A.2)
zugetropft. Die Reaktion ist leicht exotherm und es entstand ein farbloses,
klares Sol, welches sich nach 2 Minuten in ein klares, festes, nicht rührbares
Gel verwandelte. Nach 8 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur entstand ein
klares, farbloses und niedrig viskoses Sol. Die Sole waren 6 Monate stabil
und wurden in diesem Zeitraum verwendet.

Bei der Herstellung der Magnesiumfluoridsole konnte der Gelierprozess
nicht immer reproduziert werden. Einige 0,3 M und 0,5 M Magnesiumfluo-
ridsole gelierten vollständig, so dass ein farbloses, festes Gel entstand, dass
metastabil war und sich nach 8 Tagen in ein flüssiges Sol umwandelte. Die
Ergebnisse der Beschichtungen waren mit denen vergleichbar, die mit den
Solen durchgeführt wurden, die nicht gelierten. Ein Grund für den statt-
findenden bzw. nicht stattfindenden Gelierungsprozess während der Magne-
siumfluoridsolherstellung könnte in der Menge der zugeführten HF-Lösung
liegen, die nicht exakt stöchiometrisch erfolgte. Die Volumina wurden mit ei-
ner PE-Pipette und einem Peleusball dosiert, wodurch kleine Volumina nicht
exakt abgemessen werden konnten. Es wurde deshalb mit einem leichten
Überschuss an Fluorwasserstoff gearbeitet, um eine vollständige Fluorierung
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zu gewährleisten. Dieser Überschuss war jedoch nicht immer gleich groß, so
dass pH-Wertschwankungen aufgetreten sein können, die jedoch nicht be-
stimmt wurden. Es ist zu vermuten, dass dieser Gelierprozess pH-Wert ab-
hängig ist. Da jedoch unabhängig davon, ob Gelierung auftrat oder nicht, die
zur Beschichtung verwendeten Sole gleich gute Ergebnisse für die gefertigten
Schichten lieferten, wurden die Ursachen der zwischenzeitlichen Gelbildung
nicht weiter verfolgt.

A.4 Herstellung des LiF-Sols
LiOMe + HF(MeOH)

MeOH−−−→ LiF−Sol
Zur Synthese eines 0,1 M Soles wurden 189,9 mg (5 mmol) Lithiumme-

thanolat in einem Schlenkgefäß vorgelegt und mit 49,5 ml MeOH versetzt. Es
entstand eine weiße Suspension. Nach Zugabe von 0,52 ml (5 mmol, 9,6 M)
HF-Lösung (Abschnitt A.2) löste sich der Feststoff auf und es entstand ein
farbloses, klares Sol. Die Beschichtungen mit diesem Sol erfolgten 18 Stunden
nach Fertigstellung.

A.5 Herstellung des Na3AlF6-Sols

3NaO tBu + Al(O iPr)3 + 6HF(MeOH)
iPrOH−−−→ Na3AlF6−Sol

Das Kryolithsol wurde analog der Vorschrift von M. Ahrens et al. [43]
hergestellt.

Zur Synthese eines 0,05 M Sols wurden 770,8 mg (7,5 mmol) Natrium-
tert-butanolat und 510,6 mg (2,5 mmol) Aluminium-iso-propanolat in einem
Schlenkgefäß vorgelegt und mit 47 ml iso-Propanol versetzt. Es entstand eine
weiße Suspension, die sich nach Zugabe von 3,0 ml (15 mmol, 5 M) HF-Lö-
sung (Abschnitt A.2) in ein schwach getrübtes, farbloses Sol verwandelte. Die
Beschichtungen mit diesem Sol erfolgten 18 Stunden nach der Fertigstellung.

A.6 Herstellung des PbF2-Sols
Das Bleialkoxid wurde in einem zweistufigen Syntheseprozess aus PbCl2 her-
gestellt.
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1. Syntheseschritt: Blei(II)-bis(trimethylsilyl)amid Pb[N(SiMe3)2]2

BuLi(Hexan) +HN(SiMe3)2
Et2O−−−→ LiN(SiMe3)2 + BuH ↑

PbCl2 + 2LiN(SiMe3)2
Et2O−−−→ Pb[N(SiMe3)2]2 + LiCl ↓

Blei(II)-bis(trimethylsilyl)amid wurde nach einer Vorschrift von M. J. S.
Gynane et al. [98] hergestellt.

In eine Lösung aus 100 ml Diethylether und 7,5 ml (36 mmol) Hexa-
methyldisilylamin wurden unter Eiskühlung 14,4 ml (36 mmol) einer 2,5 M
Buthyllithium/Hexan-Lösung zugetropft. Es entstand ein farbloser Feststoff,
der sich bei Raumtemperatur wieder löste. Diese Lösung wurde anschlie-
ßend langsam zu einer Suspension aus 5,006 g (18 mmol) Blei(II)-chlorid
und 150 ml Diethylether getropft. Die Lösung verfärbte sich gelb und es fiel
ein grauer Feststoff (LiCl) aus. Außerdem kam es zur Bildung eines Bleispie-
gels. Die Reaktionslösung wurde 3 Stunden gerührt, bevor das Lösungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt wurde. Es entstand ein orangefarbenes
Öl, welches vom Niederschlag abfiltriert wurde. Der Niederschlag wurde 4
mal mit ca. 10 ml Pentan gewaschen. Die entstandene klare, orangefarbene
Lösung wurde unter vermindertem Druck eingeengt. Es wurde ein orangefar-
benes Öl erhalten, aus dem durch mehrmaliges Gefriertrocknen das Lösungs-
mittel entfernt wurde. Es konnten 6,7 g (12.7 mmol) eines gelben kristallinen
Feststoffs isoliert werden. Die Ausbeute betrug 71 % (Ausbeute laut Literatur
[98]: 69 % ).

Die Elementaranalyse ergab folgendes Ergebnis:
Pb[N(SiMe3)2]2: C12H36N2Si4Pb (527,97 g/mol)
EA C H N
berechnet 27,30 % 6,87 % 5,31 %
gefunden 25,75 % 6,33 % 4,18 %
In den 1H und 13C-NMR-Spektren des isolierten Feststoffes (in C6D6

gelöst) konnten sowohl das Produkt als auch das Edukt (Hexamethyldi-
silylamin) gefunden werden. Blei(II)-bis(trimethylsilyl)amid zeigt ein Sin-
gulett bei 0,23 ppm im 1H-Spektrum und ein Singulett bei 5,6 ppm im
13C-Spektrum. Die Signale vom Hexamethyldisilylamin liegen im 1H- bei
0,88 ppm und im 13C-Spektrum bei 2,6 ppm.

Die EA und die NMR-Spektren zeigten, dass das Produkt geringfügig
mit dem Edukt verunreinigt war. Eine Abschätzung ergab ein Verhältnis von
Produkt zu Amin von 15:1. Das Produkt kann ohne weitere Aufreinigung zur
Synthese von Blei(II)-tert-butanolat verwendet werden.
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2. Syntheseschritt: Blei(II)-tert-butanolat Pb(O tBu)2

Pb[N(SiMe3)2]2 + 2 tBuOH Pentan−−−−→ Pb(O tBu)2 ↓ + 2HN(SiMe3)2
Blei(II)-tert-butanolat wurde nach einer Vorschrift von S. C. Goel et al.

[99] hergestellt.
4,00 g (7,58 mmol) Blei(II)-bis(trimethylsilyl)amid wurden in einem

Schlenkgefäß mit 30 ml Pentan gelöst. Zu der entstandenen klaren, orangefar-
benen Lösung wurden langsam 3,7 ml (38,7 mmol) tert-Butanol zugetropft.
Dabei entfärbte sich die Lösung. Sie wurde schwach gelb. Nach 15 min Rüh-
ren wurde die Lösung unter vermindertem Druck auf ein Volumen von 4 ml
eingeengt. Dabei fiel ein weißer kristalliner Feststoff aus, der unter Erwärmen
auf 60 °C wieder in Lösung ging. Die Lösung wurde über einen Zeitraum von
drei Stunden auf 0 °C abgekühlt. Dabei fiel ein weißer kristalliner Feststoff
aus. Nach 15 Stunden Lagerung bei 0 °C wurde die überstehende Lösung
entfernt und der kristalline Feststoff 2 mal mit ca. 3 ml Pentan (-10 °C) ge-
waschen. Anschließend wurde dieser Feststoff für 4 Stunden bei 10−4 mbar
getrocknet. Es wurden 837 mg (2,3 mmol) eines weißen kristallinen Feststoffs
isoliert. Die Ausbeute betrug 31 % (Ausbeute laut Literatur [99]: 89%).

Die Elementaranalyse des Feststoffes stimmt sehr gut mit den theoreti-
schen Werten überein.

Pb(O tBu)2: C8H18O2Pb (353,43 g/mol)
EA C H N
berechnet 27,19 % 5,13 % 0 %
gefunden 26,84 % 5,02 % 0 %

Synthese des Blei(II)-fluoridsols PbF2

Pb(O tBu)2 + 2HF(MeOH)
CH3OCH2CH2OH−−−−−−−−−−→ PbF2−Sol

Zur Herstellung eines 0,025 M Bleifluoridsols wurden 89 mg (0,25 mmol)
Blei(II)-tert-butanolat in einem Schlenkgefäß in 10 ml Methoxyethanol ge-
löst. Zu dieser klaren Lösung wurden 0,046 ml (0,50 mmol, 10 M) HF-Lösung
zugetropft. Es bildete sich ein klares Sol, welches 3 Tage stabil war, bevor
sich ein weißer Niederschlag (PbF2) bildete. Die Beschichtungen mit diesem
Sol erfolgten 2 Stunden nach der Herstellung.

Das Bleifluoridsol konnte in höheren Konzentrationen nicht hergestellt
werden, da sich nach Zugabe der HF-Lösung sofort ein weißer Niederschlag
bildete. Dieser wurde isoliert und getrocknet. Das Röntgendiffraktogramm
(Vergleich mit PDF-Datenbank Nr. 84-323, Abbildung A.1) zeigt die typi-
schen Reflexe des Blei(II)-fluorids. Die Ergebnisse der Elementaranalyse erge-
ben, dass das entstandene Blei(II)-fluorid noch Lösungsmittelreste enthielt.

PbF2: (353,43 g/mol)



118 ANHANG A. EXPERIMENTELLER TEIL

Abbildung A.1: XRD-Diffraktogramm von PbF2

EA C H N
berechnet 0 % 0 %
gefunden 4,7 % 1,0 %
Der Versuch, Bleifluoridsole in höheren Konzentrationen (> 0,25 M) durch

einen Wechsel des Lösungsmittels (Methanol, iso-Propanol, tert-Butanol, Di-
ethylether und Toluol) herzustellen, war nicht erfolgreich. Nach Zugabe der
HF-Lösung fiel Blei(II)-fluorid aus. Auch durch Zugabe von Komplexbild-
nern wie Acetylaceton oder Bortrifluorid konnte kein stabiles Bleifluoridsol
hergestellt werden. Wird Acetylaceton zu einer klaren Lösung aus Bleialko-
holat gegeben, fällt ein weißer Feststoff aus, der sich auch nach Zugabe der
HF-Lösung nicht wieder löst. Durch Zugabe von Bortrifluoridetheratlösung
(10 mol%) konnte zwar ein stabiles Sol hergestellt werden, jedoch verlief die
Beschichtung mit diesem Sol (0,1 M) ebenfalls nicht erfolgreich. Es bildete
sich eine kristalline, inhomogene Schicht.

A.7 Herstellung des ZnF2-Sols

Zn(OCH2CH2OCH3)2 + 2HF(MeOH)
CH3OCH2CH2OH−−−−−−−−−−→ ZnF2−Sol

Zur Herstellung eines 0,2 M Soles wurden 432,1 mg (2 mmol) Zinkme-
thoxymethanolat in einem Schlenkgefäß in 10 ml Methoxyethanol gelöst. Zu
der entstandenen klaren Lösung wurden 0,4 ml (4 mmol, 10 M) HF-Lösung
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Abbildung A.2: XRD-Diffraktogramm von ZnF2

(Abschnitt A.2) zugetropft. Es bildete sich ein klares, leicht gelb gefärbtes,
niedrig viskoses Sol. Mit diesem Sol wurden zwei Stunden später die Be-
schichtungen durchgeführt.

Das Sol war über 4 Wochen stabil. Für die Analyse wurde es bei 80 °C
unter vermindertem Druck eingeengt. Es bildete sich ein weißer Feststoff, der
2 Stunden getrocknet wurde. Das Pulverdiffraktogramm zeigt die typischen
Reflexe von Zinkfluorid (Vergleich mit PDF-Nr.: 71-655, Abbildung A.2).

A.8 Herstellung des ZrF4-Sols

Zr(OnPr)4 (PrOH) + 4HF(MeOH)
MeOH−−−→ ZrF4−Sol

Zur Synthese eines 0,05 M Sols wurden 1,11 ml (2,5 mmol, 70 % in n-Pro-
panol) Zirkonium-iso-propanolat/n-Propanol-Lösung mit 47 ml Methanol in
einem Schlenkgefäß gemischt. Es bildete sich eine weiße Suspension, die nach
Zugabe von 2,0 ml (10 mmol, 5 M) HF-Lösung (Abschnitt A.2) in ein klares,
farbloses Sol überging. Dieses Sol war 4 Tage stabil. Danach wurde es trüb.
Die Beschichtungen mit diesem Sol wurden zwei Stunden nach Fertigstellung
durchgeführt.
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Abbildung A.3: XRD-Diffraktogramm von PbZrF6

A.9 Herstellung des PbZrF6-Sols

Pb(O tBu)2 + Zr(OnPr)4 (PrOH) + 6HF(MeOH)
MeOH−−−→ PbZrF6−Sol

Das Blei(II)-zirkoniumfluoridsol wurde analog der Vorschrift zur Synthese
von gemischten Metallfluoriden von M. Ahrens et al. [43] hergestellt.

Zur Synthese eines 0,01 M Sols wurden 176,7 mg (0,5 mmol) Blei-tert-
butanolat (Abschnitt A.6) und 0,22 ml (0,5 mmol, 70 % in n-Propanol) Zir-
konium-iso-propanolat/n-Propanol-Lösung mit 49,5 ml Methanol in einem
Schlenkgefäß versetzt. Es bildete sich eine klare, farblose Lösung. Nach Zu-
gabe von 0,3 ml (3 mmol, 10 M) HF-Lösung (Abschnitt A.2) wurde ein
klares, farbloses Sol erhalten. Die Beschichtungen wurden nach 2 Stunden
durchgeführt. Das Sol war ca. einen Tag stabil, bevor sich ein Niederschlag
bildete.

Die Herstellung von Solen in höheren Konzentrationen blieb erfolglos.
Das verwendete Sol wurde unter vermindertem Druck eingeengt. Es bilde-

te sich ein weißer Feststoff. Das Pulverdiffraktogramm zeigt die Reflexe von
Blei(II)-zirkoniumfluorid. Die Elementaranalyse bestätigt dieses Ergebnis.

PbZrF6: (412,41 g/mol)
EA C H F
berechnet 0 % 0 % 27,6 %
gefunden 0 % 0 % 27,7 %
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A.10 Herstellung des HfF4-Sols
1. Syntheseschritt: Hafnium-iso-propanolat Hf(O iPr)4

HfCl4 + 4NH3 + 4 iPrOH Toluol−−−→ Hf(O iPr)4 + 4NH4Cl ↓
Hafnium-iso-propanolat wurde nach einer Vorschrift von D. C. Bradley

et al. [100] hergestellt.
4,00 g (12,5 mmol) Hafniumchlorid wurden in einem Schlenkgefäß mit

40 ml Toluol versetzt. Nach der Zugabe von 7 ml iso-Propanol zu der getrüb-
ten Suspension entstand eine klare, farblose Lösung. Nach 10 min Rühren
wurde anschließend über 2,5 Stunden Ammoniak eingeleitet. Dabei fiel ein
weißer Niederschlag (NH4Cl) aus. Nach beendeter Reaktion wurde das aus-
gefallene Ammoniumchlorid abfiltriert. Die zurückbleibende Lösung wurde
mit Silbernitrat auf die Anwesenheit von Chloridionen getestet, um den Um-
setzungsgrad der Reaktion zu bestimmen. Alternativ wurde das Gewicht des
mit Toluol gewaschenen und unter Vakuum getrockneten Ammoniumchlorids
mit dem theoretisch zu erwartenden Wert verglichen. War die Umsetzung
zum Produkt nicht vollständig verlaufen, musste erneut Ammoniak einge-
leitet werden. Das Lösungsmittel wurde bei 60 °C unter Vakuum entfernt.
Die erhaltene hellgelbe, ölige Flüssigkeit wurde anschließend 1,5 Stunden un-
ter Rückfluss in 5 ml iso-Propanol gekocht und umkristallisiert. Es konnten
3,22 g (7,77 mmol) eines weißen Feststoffes isoliert werden. Dies entspricht
einer Ausbeute von 62 % (Literaturausbeute: 23 %).

Die Ergebnisse der Elementaranalyse des erhaltenen Feststoffes stimmen
sehr gut mit den theoretischen Werten des Hafniumalkoholats überein.

Hf(O iPr)4: C12H28O4Hf (416,15 g/mol)
EA C H
berechnet 34,7 % 6,8 %
gefunden 34,8 % 6,8 %

2. Syntheseschritt: Hafniumfluoridsol HfF4

Hf(O iPr)4 + 4HF(MeOH)
MeOH−−−→ HfF4−Sol

Zur Synthese eines 0,01 M Sols wurden 83,2 mg (0,2 mmol) Hafnium-iso-
propanolat mit 20 ml Methanol in einem Schlenkgefäß versetzt. Es bildete
sich eine weiße Suspension, die sich nach Zugabe von 0,07 ml (0,8 mmol,
10,8 M) HF-Lösung (Abschnitt A.2) in ein klares, farbloses Sol verwandelte.
Dieses Sol war über zwei Wochen stabil, bevor es trüb wurde. Die Beschich-
tungen mit diesem Sol erfolgten zwei Stunden nach der Zugabe der HF-
Lösung.
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Abbildung A.4: XRD-Diffraktogramm von CeF3

A.11 Herstellung des CeF3-Sols

Ce(OMe)3 + 3HF(MeOH)
MeOH−−−→ CeF3−Sol

Zur Synthese eines 0,05 M Sols wurden 79,3 mg (0,33 mmol) Cer(III)-
methanolat mit 6,6 ml Methanol in einem Schlenkgefäß versetzt. Es bildete
sich eine leicht gelb gefärbte, klare Lösung, die sich nach Zugabe von 0,099 ml
(0,99 mmol, 10 M) HF-Lösung (Abschnitt A.2) in ein klares, schwach gelb
gefärbtes Sol verwandelte. Dieses Sol war über 4 Tage stabil, bevor es trüb
wurde. Die Beschichtungen mit diesem Sol erfolgten zwei Stunden nach der
Zugabe der HF-Lösung.

Die Herstellung höherer Konzentrationen war nicht möglich, da nach der
Zugabe der HF-Lösung sofort ein gelblicher Feststoff ausfiel. Dieser wurde
isoliert und getrocknet und es wurde ein Röntgendiffraktogramm aufgenom-
men sowie eine Elementaranalyse durchgeführt.

CeF3: (197,11 g/mol)
EA C H
berechnet 0 % 0 % 28,9 %
gefunden 0,3 % 0,3 % 24,8 %
Die Elementaranalyse und das XRD-Diffraktogramm (Abbildung A.4)

lassen den Schluss zu, dass es sich bei dem gebildeten gelblichen Feststoff
um Cer(III)-fluorid handelt. Der Unterschied zwischen dem ermittelten und
dem theoretischen Fluorgehalt könnte durch einen nicht vollständigen Soda-
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Pottasche-Aufschluss während der Fluoranalyse verursacht worden sein.

A.12 Herstellung des TiO2-Sols

Ti(O iPr)4 + 4H2O
EtOH−−−−→
HCl(aq)

TiO2−Sol
Das Titanoxidsol wurde nach einer Vorschrift von M. J. Alam [101] her-

gestellt.
Es wurden verschiedene Konzentrationen (0,05 M bis 0,3 M) an Ti-

tanoxidsolen hergestellt. Zur Synthese eines 0,2 M Sols wurden 0,286 ml
(1 mmol) Titan-iso-propanolat-Lösung mit 5 ml Ethanol (95 % ) versetzt. Es
entstand eine weiße Suspension. Nach Zugabe von 4 Tropfen konzentrierter
Salzsäure löste sich der Niederschlag auf und es entstand ein klares, farbloses
Sol. Dieses wurde zwei Stunden bis zur Beschichtung gerührt. Das Sol wurde
für jeden Beschichtungstag frisch hergestellt. Je nach Konzentration des Sols
war es zwischen 2 und 7 Tage stabil. Danach bildete sich ein feiner weißer
Niederschlag.
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Anhang C

Abkürzungen

Abkürzung Erklärung
ACF Aluminiumchlorofluorid
AFM atomic force microscopy, Rasterkraftmikroskop(ie)
α Absorptionskoeffizient
AR anti reflective, antireflektierend
CVD chemical vapor deposition,

chemische Gasphasenabscheidung
Δ Phasenverschiebung
k Extinktionskoeffizient
EA Elementaranalyse
EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie
EELS electron energy loss spectroscopy,

Elektronenenergieverlustspektroskopie
FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoff
FIB focused ion beam
HR high reflective, hoch reflektierend
HS-AlF3 high surface AlF3
ISO International Standards Organisation
λ Wellenlänge
MSE mean squared error, mittlere quadratische Abweichung
n Brechungsindex
NIR nahes Infrarot (780 nm - 1400 nm)
NMR nuclear magnetic resonance, Kernspinresonanz
Ψ Amplitudenverhältnis
PDF power diffraction file, Datenbank für Diffraktogramme
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Abkürzung Erklärung
PE Polyethylen
PMMA Polymethylmethacrylat
p-Pol parallele Polarisation
PTFE Polytetrafluorethen, Teflon
PVD physical vapor deposition,

physikalische Gasphasenabscheidung
Ra avarage roughness, mittlere Rauheit
REM Rasterelektronenmikroskop(ie)
Rmax Rautiefe (maximale Auslenkung in z-Richtung)
s-Pol senkrechte Polarisation
STEM scanning transmission electron microscope,

Rastertransmissionselektronenmikroskop
TEM Transmissionselektronenmikroskop(ie)
TFA trifluoro acetic acid, Trifluoressigsäure
U/min Umdrehungen pro Minute
UV Ultraviolett (400 nm - 1 nm)
vis visible, sichtbarer Bereich (400 nm- 700 nm)
VUV Vakuum UV (200 nm - 10 nm)
XPS X-ray photoelectron spectroscopy,

röntgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie
XRD X-ray diffraction, Röntgenbeugung
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