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2 Einleitung

Im Jahr 1965 formulierte Gordon Moore ein empirisches Gesetz, nach dem sich
die Komplexitdt integrierter Schaltkreise sich alle zwei Jahre verdoppelt [1]. Nach
der heute vorherrschenden, abgewandelten Auslegung des Gesetzes verdoppelt sich
die Anzahl der Transistoren auf einem handelsiiblichen Prozessor etwa alle achtzehn
Monate. Diese Entwicklung bringt zwangsldufig eine Verkleinerung der
Dimensionen der zu produzierenden Halbleiterstrukturen und eine Einfithrung neuer
Technologien mit sich, die die Produktion solch kleiner Strukturen ermdglichen. Das
heutzutage dominierende Herstellungsverfahren nahezu aller elektronischen Chips
ist die optische Lithographie [2]. Dabei wird die Struktur einer Photomaske mittels
Schattenwurf oder Projektion auf einem lichtempfindlichen Photolack abgebildet,
der auf einer Platte (Wafer) aus reinstem Silizium aufgetragen ist. Bei der Projektion
kommt ein Linsenobjektiv zum Einsatz, mit dem die Photomaske im 1:4 oder 1:5
MaBstab verkleinert auf dem Photolack abgebildet wird. Die Auflosung wird dabei
im Wesentlichen von der verwendeten Lichtquelle bzw. der Wellenldnge bestimmt.
In Zuge der Verkleinerung der Strukturgrofen sind immer neue Lichtquellen zum
Einsatz gekommen, angefangen von der Quecksilber-Lampe (I-Linie bei 365 nm)
iiber den KrF-Excimerlaser (248 nm) bis hin zum heutzutage noch verwendeten ArF-
Excimerlaser mit der Emissionswellenlinge von 193 nm. Die immer kleiner
werdende Wellenldnge verlangt nach optischen Materialien, die eine Reihe von
strengen Qualitdtskriterien beziiglich der Transparenz, Oberflichenverarbeitung und
Homogenitit fiir die jeweilige Wellenlidnge erfiillen miissen [3, 4]. Im Laufe der Zeit
wurden deswegen die Quartz-Optiken durch Kalziumdifluorid-Linsen ersetzt und
zwar mit der Folge, dass heute die Objektive komplett aus Fluorid-Optiken bestehen.
Doch mit steigender Photonenenergie wachsen auch die Anforderungen an die CaF,-
Optiken enorm. Vor allem intrinsische Doppelbrechung und die Wechselwirkung
von UV Licht mit den Verunreinigungen und Defekten spielen in diesem
Wellenldngenbereich eine groBe Rolle [5-7]. In den letzten Jahren sind aber

Reinigungsmethoden entwickelt worden, die den Fremdatominhalt in Fluoriden
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herunter bis auf den sub-ppm Bereich reduzieren [8-10]. Jedoch bleibt, wenn auch
winzig klein, eine Restkonzentration der Fremdelemente im Kristall erhalten [11]
und stellt somit weiterhin eine Hiirde zum néchsten technologischen Schritt dar. Aus
diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit CaF, Kristalle unterschiedlicher
Hersteller und unterschiedlicher Vorgeschichte untersucht. Dabei werden die
Verunreinigungen mittels Lumineszenz- und Absorptionsspektroskopie identifiziert
und optisch stimulierte sowie diffusionsbedingte Prozesse analysiert.

Die Arbeit teilt sich in zwei grofle Stofrichtungen. Zum einen wird auf eines der
aktuellsten Probleme der letzten Jahre in der Lithographie - den Sauerstoff in CaF,
eingegangen, indem man die dotierten, mit Sauerstoff angereicherten Kristalle
mittels Lumineszenzspektroskopie untersucht. In diesen Experimenten wird der
Mechanismus der Aggregatbildung von Sauerstoffdefekten als Folge der
Diffusionsbewegung bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Im darauf
folgenden Kapitel werden die Prozesse vorgestellt, die aus der optisch stimulierten
Dissoziation von Sauerstoffdefekten resultieren und in einer Reaktionskette
verschiedene Defekte als Produkte dieser Umwandlungen bilden. Im Kapitel
Rekombination wird auf die Reversibilitit dieser Reaktionskette eingegangen.

Der zweite Teil dieser Arbeit umfasst die Untersuchungen an Verunreinigungen,
hauptsédchlich der Seltenerdelementen in nominal reinen Kristallen verschiedener
Hersteller. Dabei werden die Spurmengen an Fremdelementen mit Lumineszenz-
und Absorptionsspektroskopie untersucht und nach der Analyse spektroskopischer
Details die einzelnen Elemente identifiziert. Danach folgt eine Auswertung der
Prozesse, die die spektroskopischen Erscheinungen beeinflussen, und die Grofe
dieser Wirkung wird abgeschitzt.

Die Oberfldchenqualitdt der Optiken spielt in der Lithographie auch eine sehr
bedeutende Rolle. Daher werden im Abschlusskapitel die Ergebnisse aus Mirage
Untersuchungen an Fluoridoberflichen vorgestellt, die mit unterschiedlichen
Polierverfahren bearbeitet wurden und unterschiedliche Oberflichenqualitdt hatten.
Dabei wurden sowohl verschiedene Materialien untereinander als auch eine Reihe

polierter Oberfldchen mit den gespaltenen verglichen.
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3 Theoretische Grundlagen
3.1 Allgemeine Eigenschaften der Erdalkalifluoride

3.1.1 Kristallstruktur

Die Fluoride sind stark ionische Kristalle, die in Fluoridstruktur
kristallisieren. Konkret sind hier Erdalkalifluoride gemeint, nimlich Kalziumfluorid
CaF,, Bariumfluorid BaF, und Strontiumfluorid SrF,. Andere Fluoridmaterialien
kristallisieren in anderen Strukturen, wie zum Beispiel Magnesiumfluorid MgF, in
Rutilstruktur oder Berylliumfluorid BeF; in einer Struktur, die dem a-Quartz SiO,
dhnlich ist. In dieser Arbeit beschiftigen wir uns ausschlieflich mit CaF,, BaF, und
SrF,, wobei der Schwerpunkt auf Kalziumfluorid liegt. Die Einheitszelle der
Fluoridstruktur ldsst sich anschaulich als einfach kubisches Gitter der Fluor-lonen
(Punktsymmetrie T4) darstellen, wobei nur in jedem zweiten Wiirfel ein Erdalkali-
Ton (EA”") enthalten ist. Diese bilden selbst wiederum ein kubisch flichenzentriertes
Untergitter (Punktsymmetrie Oq4), in dem jeder der Erdalkaliionen jeweils von vier
anderen tetraedrisch umgeben ist. Die gerdumigen Zwischengitterpldtze der leeren
Fluorwiirfel machen die Erdalkalifluoride zu idealen Wirtsmaterialien fiir
Verunreinigungen, wie beispielsweise der seltenen Erden und sie eignen sich gut, um
Kristalle mit bestimmter Dotierung herzustellen. Betrachtet man einen Schnitt
parallel einer (112)-Ebene, erkennt man, dass in [111]-Richtung jeweils eine positiv
geladene Erdalkalischicht von zwei negativ geladenen Fluor-Schichten umgeben ist.
Die Fluorschichten sind wegen der gleichen Ladung zum einen schwicher gebunden
und zum anderen befinden sie sich in einem groBeren Abstand voneinander als eine
Fluor- und eine Erdalkali-Schicht. Das tragt dazu bei, dass der Energieaufwand zum
Spalten, verglichen mit anderen Kristall-Ebenen, entlang einer (111)-Ebene
wesentlich geringer ist [12]. Aus diesem Grund stellt die (111)-Ebene die natiirliche
Spaltebene des Kristalls dar. Im Allgemeinen wird angenommen, dass als kubische
Kristalle die Fluoride isotrop und damit nicht doppelbrechend sind. Jedoch wird die
Isotropie der optischen Grofen, wie Absorption oder Brechungsindex, bei kurzen
Wellenldngen aufgrund eines Symmetriebruchs des  Wellenvektors k

aufgehoben [13]. Dieser Effekt ist als raum-dispersions-induzierte Doppelbrechung
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bekannt und ergibt fiir die Fluoride nahe 157 nm und entlang der [110]-Richtung von
n(110) — Noor) die Werte von —11.8%107 fiir CaF,, +12*107 fiir SrF, und +34*107 fiir
BaF, [6, 14]. Fiir Lichtstrahlen entlang der [001] und [111] Richtungen verschwindet
hingegen die Doppelbrechung.

3.1.2 Bandstruktur

Fir das Verstindnis der optischen und elektronischen Prozesse in
dielektrischen Kristallen ist ein genaueres Studium der Bandstruktur von zentraler
Bedeutung. Seit den Anfiangen der theoretischen Berechnungen von Bandstrukturen
sind verschiedene Methoden zum Einsatz gekommen und die Ergebnisse wurden
untereinander in vielen Schliisselparametern verglichen. Zu den gingigsten
Methoden zéhlt vor allem die Hartree-Fock (HF) Néherung [15]. Allerdings liefert
die HF-Methode tendenziell groBere Werte fiir Parameter, wie Bandliicke,
Ubergangsenergien usw., als die experimentellen Messungen. Andererseits ergeben
verschiedene Nidherungen der Dichtefunktionaltheorie (density-functional theory,
DFT) in der Regel kleinere Werte als die experimentell gemessenen. Eine andere
Gruppe von Berechnungsverfahren basiert auf der Kombination von atomaren
Orbitalen, wie die LCAO- (linear combination of atomic orbitals) oder OLCAO-
(orthogonal linear combination of atomic orbitals) — Methoden, die ebenfalls
reduzierte Werte fiir die Bandliicke liefern [16, 17]. Um korrekte Energiewerte und
andere Parameter zu erhalten, wendet man heutzutage Hybridverfahren an, die die
Elemente von HF- und DFT-Methoden miteinander kombinieren. Diese Verfahren
sind in den neuesten Rechnungen von Shi [18, 19] angewendet worden, durch die er
korrekte Energiewerte flir die Bandliicke von mehreren Materialien erhielt. Statt
einer ausfiihrlichen Wiedergabe der Berechnungen beschrinken wir uns im
Folgenden nur kurz auf die wichtigsten Prinzipien.

Die Hartree-Fock Gleichung

E}(i =& X, (3.1)
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dhnelt in ihrer Form der Schrodinger-Gleichung, in der ¢; die Energie des jeweiligen
Spin-Orbitals y; ist (das Produkt der rdaumlichen Wellenfunktion und der Spin-
Funktion) und F; — der Fock-Operator

F(1)=H (1) + Z {/,-K,}. (3.2)

In dieser Gleichung ist H”“(1) der Operator der potentiellen und kinetischen Energie
eines Elektrons, das sich im elektrischen Feld eines Kerns bewegt. Ji(1) und K;(1)
sind entsprechend die Operatoren der Coulomb- und der Austauschenergie.

Der Grund, warum die HF Methode traditionell erhohte Energiewerte liefert,

liegt daran, dass mit dem Austauschterm
1
K (0, = [dz,7,@)— 22 | 2,0) (3.3)
ha

nur die Fermi-Korrelation der Elektronen beriicksichtigt wird. Sie verhindert, dass
sich zwei Elektronen gleichen Spins am gleichen Ort aufhalten. Die Coulomb-
Korrelation beziiglich von zwei Elektronen mit unterschiedlichen Spins an einem Ort
wird dagegen nicht beriicksichtigt. Stattdessen betrachtet man die Wechselwirkung
eines Elektrons mit dem statischen Feld der restlichen N-1 Elektronen. Dabei geht
man davon aus, dass die Bewegung eines Elektrons keinerlei Einfluss auf die
Bewegung der anderen Elektronen hat und umgekehrt, wobei dies tatsdchlich nicht
der Fall ist, denn die Elektronen verhalten sich nicht als statistische Teilchen, die
unendlich nah aneinander kommen, sondern aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
einander ,meiden”. Diese Annahme fiihrt im Endeffekt dazu, dass bei der
Energieberechnung des Gesamtelektronensystems die HF Methode einen Grenzwert
erreicht, der deutlich groBer ist als der, den die exakte Losung der Schrodinger-

Gleichung liefern wiirde.
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Im Gegensatz zur HF Methode, bei der die Gesamtwellenfunktion der N
Elektronen berechnet wird (ein Slater-Determinant, der einzelne Wellenfunktionen
der N Elektronen beinhaltet), beschrinkt sich die Dichtefunktionaltheorie auf die
Berechnungen der Energie des gesamten Elektronensystems und der rdumlichen
Verteilungsfunktion der Elektronendichte p(r). Hohenberg und Kohn haben
gezeigt [20], dass eine Reihe Systemparameter durch p(r) definiert sind, unter

anderem auch die Energie des Grundzustandes:
E[p(r)]= [V..(r)p(r)dr + F [ p(r)]. (3.4)

Der erste Term in der Gleichung3.4 beschreibt die Coulomb-
Wechselwirkung zwischen dem Kern und den Elektronen, der zweite: F/p(r)] — die
Summe der kinetischen Energie und die Wechselwirkung zwischen den Elektronen
selbst. In der Weiterentwicklung der DFT haben Kohn und Sham vorgeschlagen
[21], den Term F/p(r)] folgendermafen aufzuschliisseln:

Flp(0)]=Ex [ p0)]+E, [p(0)]+ E [p(1)]. (3.5)

Dabei ist Exg/p(r)] die kinetische Energie, Ex/p(r)] die aus der HF Methode
bekannte Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen als statischen
Ladungswolken und Exc/p(r)] ein Term, der die Austausch- und
Korrelationsenergiebeitrdge beinhaltet. Die Gleichung 3.5 definiert die Grofle
Exc[p(r)].

Bei den Hybridmethoden, die die besten Ergebnisse liefern, korrigiert man
den Austauschterm in der HF Methode mit dem Exc/p(r)] Term aus der DFT.

Folglich erhdlt man aus den numerischen Rechnungen die Bandstruktur: die
Auftragung der E(k)-Werte entlang bestimmter Richtungen innerhalb der ersten

Brillouin-Zone vom Zonenzentrum I' aus. Hier sind die [100]-, die [110]- und die

[111]-Richtungen mit A, ¥ und A gekennzeichnet. Die zugehorigen Punkte an der
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Zonengrenze sind entsprechend X, K und L. Fluoride besitzen die erste Brillouin-

Zone des fcc-Gitters, wie sie in Abbildung 3.1 dargestellt ist.

Abbildung 3.1 Die erste Brillouin-Zone fiir das kubisch-flachzentrierte Gitter der Fluoride [22].

Bandstrukturrechnungen speziell fiir CaF, finden sich in der Literatur [18].
Obwohl in dieser Arbeit hauptsidchlich nur CaF, untersucht wurde, ist es sicherlich
sinnvoll, das Material auch mit anderen Fluoriden zu vergleichen. Die
Valenzbandstruktur der drei Fluoridmaterialien (CaF,, BaF, und SrF,) ist sehr
ahnlich, da sie jeweils aus 2p-Atomorbitalen der Fluor-lonen gebildet wird [23]. Bei
allen Materialien handelt es sich hier um indirekte Isolatoren, denn bei allen liegen
das absolute Valenzbandmaximum und das absolute Leitungsbandminimum an
verschiedenen Punkten der ersten Brillouin-Zone. Allerdings gibt es sehr grof3e
Unterschiede am I'-Punkt des untersten Leitungsbandes zwischen CaF, und SrF, auf
der einen und BaF, auf der anderen Seite. Bei ersteren ist die Bandkriimmung dort
groB3, bei BaF, dagegen vergleichsweise klein. Dartiber hinaus haben CaF, und SrF;
ihr absolutes Leitungsbandminimum am I'-Punkt, wihrend es bei BaF, am X-Punkt
liegt. Genau umgekehrt verhdlt es sich hingegen mit dem absoluten

Valenzbandmaximum.
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3.2 Defektzustande

Bei der Wechselwirkung von Laserlicht mit transparenten Materialien spielen
nicht nur die Bandstruktur, sondern auch Defektzustinde eine entscheidende Rolle.
Dabei sind sowohl Punktdefekte als auch makroskopische Stérungen der
Kristallsymmetrie in der Lage, Elektronen zu binden oder freizusetzen und fiihren
daher zu besetzten oder besetzbaren Zustdnden innerhalb des Bédndermodells. Man
unterscheidet zwischen dreidimensionalen (auf Oberfldchen), zweidimensionalen
(entlang der Versetzungslinien) und eindimensionalen Gitterstdrungen (an
individuellen Gitterpldtzen). Zu letzteren zédhlen freie Gitterpldtze (Schottky-
Defekte), interstitielle Atome (Frenkel-Defekte) und chemische Verunreinigungen,
auf die in dieser Arbeit besonders eingegangen wird.

Im Folgenden wird bei den Defekten zwischen intrinsischen und extrinsischen
Defekten unterscheidet. Als intrinsische Defekte werden solche bezeichnet, die
selbst im perfekten Kristall durch die Wechselwirkung von Material mit Licht
entstehen. Hierzu gehdren neben den freien Excitonen (Frenkel- [24] und Mott-
Wannier-Excitonen [25]) insbesondere die in den betrachteten Materialien daraus
hervorgehenden lokalisierten Excitonen (self-trapped excitons, STE) sowie
verschiedene Farbzentren (F-, H-, Vi-Zentren etc.). Des Weiteren werden
extrinsische Punktdefekte, wie zum Beispiel eingebaute Fremdionen, behandelt und
komplexe Formationen, wie der Sauerstoff in Form von 0% V., ein mit 0% ersetztes

Fluor-Ion mit einer angebundenen Leerstelle.

3.2.1 Intrinsische Defekte

Freie und selbstlokalisierte Excitonen

Durch die Beforderung von Elektronen aus dem Valenzband ins
Leitungsband, z.B. durch Absorption der Photonen, deren Energie grofer als die
Bandliicke E, ist, konnen in Festkorper gebundene Elektron-Loch-Paare (Excitonen)
entstehen. Je nach Stdrke der Bindung unterscheidet man zwischen stark gebundenen

Frenkel-Excitonen [24] und schwach gebundenen Mott-Wannier-Excitonen [25]. Die
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Excitonen der Erdalkalifluoride werden als Frenkel-Excitonen beschrieben, da die
Bindung zwischen Elektron und Loch sehr stark ist. Sie befinden sich in nichster
Nachbarschatft.

Aufgrund der Absorption eines oder mehrerer Photonen wird ein Fluor-Ion

neutralisiert:

F > F+e . (3.6)

Das elektrisch neutrale Fluoratom geht mit einem benachbarten Fluor Ion des

Gitters eine lockere Bindung ein:

F +F->F,. (3.7)

Aufgrund der Mobilitdt des neutralen Fluoratoms dreht sich das F,-Molekiil
(H-Zentrum) in die Raumdiagonale des Fluorwiirfels hinein und orientiert sich in die
[111]-Richtung des Gitters [26]. Das freie Elektron wird durch die entstandene
Leerstelle eingefangen und bildet damit ein F-Zentrum. Dieses metastabile System
aus F-Zentrum und H-Zentrum wird STE genannt.

Nach seiner Bildung befindet sich das STE im metastabilen Triplettzustand
3%, aus dem es strahlend oder nicht strahlend in den Grundzustand relaxieren kann.
Die STE-Lumineszenz aus °%, (n-Lumineszenz) weist als spinverbotener Ubergang
Lebensdauern von Mikro- bis Millisekunden auf [27], wéhrend die Lumineszenz aus
'S, (o-Lumineszenz) innerhalb weniger Nanosekunden abklingt.

Nicht radiativ kann das STE iiber die Gitterrelaxation unter der Entstehung
von Phononen oder durch die Bildung stabiler F- und H-Zentren zerfallen [28]. Die
Effizienz der stabilen Farbzentrenbildung ist allerdings sehr klein, aber dennoch

nachweisbar.

F-Zentrum
Das F-Zentrum besteht aus einer Anionenleerstelle und einem Elektron, das

an die Leerstelle gebunden ist [29]. Dabei ist die Elektronendichteverteilung an den
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benachbarten positiv geladenen lonen maximal und minimal im Zentrum der
Leerstelle. Das F-Zentrum ist etwas grofer als das Fluor-lon, somit sind die
Kationen ein wenig nach aulen verschoben [22]. In CaF, besitzt das F-Zentrum eine
Absorptionsbande bei 3.3 eV [30], die {iber einen grofen Temperaturbereich
beziiglich ihrer Lage und Halbwertsbreite konstant bleibt. Zwei F-Zentren zusammen
bilden ein M-Zentrum, drei ein R-Zentrum. Die Konfigurationen des M-Zentrums
sind entweder zwei F-Zentren als nichste Nachbarn auf einer Fluorwiirfelkante oder
auf einer Flachendiagonale. Auch groBere Cluster von F-Zentren sind mdglich. Eine

reine Anionenleerstelle wird als a-Zentrum bezeichnet.

H-Zentrum

Ein H-Zentrum in Fluoriden besteht aus einem F,-Molekiilion, das ein Fluor-
Ion des Gitters und ein interstitielles Fluoratom umfasst. Die Bindungsachse des H-
Zentrums ist entlang der [111]-Richtung orientiert [31]. Im Falle, dass sich anstelle
des elektrisch neutralen interstitiellen Atoms ein einfach negatives Fluor-Ion

befindet, wird dieses Farbzentrum als I-Zentrum bezeichnet.

Vi-Zentrum

Das Vi-Zentrum stellt ebenfalls ein Molekiilion F,™ dar, das im Unterschied
zum H-Zentrum entlang der [100]-Achse ausgerichtet ist. Es entsteht, wenn ein Loch
von Fluor-lonen eingefangen wird (lokalisiertes Loch). Bei Raumtemperaturen sind
die Vi-Zentren instabil und rekombinieren schnell mit Elektronen oder F-

Zentren [32].

3.2.2 Extrinsische Defekte

Der Einbau von Fremdatomen in ein Kristallgitter fithrt zu einer Storung der
Periodizitdt des Gitters und einem zusétzlichen Potential in der Schrodinger-

Gleichung:

[H,+U(r)]v =Ey (3.8)
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Je nach den Vorzeichen von U(r) werden die Elektronen an den
Fremdatomen gebunden oder abgestoflen, sodass sich Energieniveaus unter- oder
oberhalb des betrachteten Energiebandes ergeben. Ist U(r) negativ, handelt es sich
um einen Donator als Fremdatom mit relativ kleiner Bindungsenergie des Elektrons
gegen Eg. Dabei ergeben sich die Energiezustinde unterhalb des

Leitungsbandminimums dhnlich denen des Wasserstoffatoms [15]:

4 *
1 e'm

E A
SOV E VY AP o

=E 1=1,2,.. (3.9)

Aquivalent ergeben sich die Energiezustinde der Akzeptordefekte gemiB
Gleichung (3.9) oberhalb des Valenzbandes. Ist die Bindungsenergie des Defektes
groB3, liegt das Energieniveau tiefer in der Bandliicke und das Elektron ist stark
lokalisiert wie im Falle der F-Zentren oder des STE. Um den Einfluss des
Kristallgitters auf das Energieniveauschema des Fremdatoms zu bestimmen, ist die
Anwendung der Kristallfeldtheorie notwendig. Sie beschreibt das Aufspalten der
atomaren Zustinde des Fremdatoms im Coulomb-Feld der es symmetrisch
umgebenden Ionen des Wirtsgitters. Vor allem die Elektronen der nur zum Teil
aufgefiillten Schalen, z.B. die der Ubergangsmetalle mit nicht aufgefiillten f-Schalen,
kommen in Betracht. Besondere Aufmerksamkeit wird in diesem Zusammenhang

dem Sauerstoff gewidmet, der einer der Untersuchungsobjekte dieser Arbeit ist.

Sauerstoff in CakF,

Uber die Problematik der Sauerstoffdefekte in ionische Kristallen wird in der
Fachliteratur schon seit {iber dreilig Jahren berichtet [33-38]. Sehr ausfiihrlich
wurden in fritheren Jahren die Alkali-Halogenide erforscht. Die dadurch
gewonnenen Erkenntnisse lassen sich in bestimmten Fillen auch auf Erdalkali-
Fluoride und damit auch auf Kalziumfluorid tbertragen [39, 40]. Die ersten
systematischen Untersuchungen an Fluoriden, sowohl theoretischer als auch

experimenteller Natur wurden in den 1950er und 1960er Jahren von russischen
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Wissenschaftlern durchgefiihrt, die FErgebnisse zu den Absorptions- und
Lumineszenzeigenschaften der Kristalle und dazu die physikalischen Modelle
lieferten. Die darauf folgende Erforschung der Umwandlung der Defekte infolge von
deren Anregung mit UV-Licht, Rontgen- und Gamma-Strahlung hat Erkenntnisse
iber die verschiedenen Prozesse im Kristallgitter gebracht, wie z.B. die Diffusion
der Ionen und Fremdatome und deren physikalische Eigenschaften [41-45]. Die
Messungen der Absorption nach dem Ausheizen der Kristalle bei verschiedenen
Temperaturen erlaubten, Aussagen iiber die Aggregatbildung der Sauerstoffdefekte
zu gewinnen. In den fritheren Arbeiten wurden auch Versuche unternommen, die
Sauerstoftkonzentration experimentell zu bestimmen, jedoch waren diese Methoden
entweder aufwindig und ungenau oder haben eine Materialverdnderung bewirkt. Aus
diesem Grund waren die Bestimmungsmethoden nicht eindeutig und nicht in allen
Féllen anwendbar.

Im Vergleich zu den Untersuchungen an den Eigenschaften von
Sauerstoffdefekten ist der Anteil der Arbeiten liber deren Entstehung relativ gering.
Es finden sich in der Literatur nur wenige Arbeiten, die sich mit den Mechanismen
der Einbindung des Sauerstoffes in das Fluoridgitter befassen. Ein genauer
Mechanismus der chemischen Ablédufe ist noch nicht bekannt. Es gibt aber zwei
mogliche Reaktionsmechanismen, wie ein Sauerstoffatom aus der umgebenden
Atmosphire einen Fluor Ion im Gitter ersetzt, wonach er weiter in den Kristall
hineindiffundiert. Zunéchst betrachten wir ein Sauerstoffmolekiil als eine mogliche

Sauerstoffquelle in einem Oxidationsprozess:

1

502+2F’ — 0., +F,. (3.10)

cryst subs

Als eine andere Sauerstoffquelle kommt ein Wassermolekiill wegen der
Luftfeuchtigkeit infrage, das auf der Oberfliche des Fluoridmaterials adsorbiert

wird. In diesem Fall kommt es zu einer Hydrolysereaktion:

H,0+2F,  —2HF + 02,

cryst subs *

3.11)
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Man kann anhand einfacher thermodynamischer Uberlegungen zeigen, dass
einer von den beiden Prozessen energetisch giinstiger ist und damit bevorzugt
stattfindet. In der Arbeit von Catlow [46] wird belegt, dass dies die Hydrolyse ist,
deren Energieaufwand fiir die Reaktion um circa 3 eV kleiner ist als der fiir die
Oxidation. Diese Theorie wird experimentell durch die Arbeit von Muto und Awazu
bestitigt [47]. Auch spitere Untersuchungen an Oberflichen haben indirekte
Beweise geliefert, dass die Hydrolyse die Hauptursache fiir die Bildung der
Sauerstoffdefekte im Kristall ist.

Wegen der vergleichbaren Ionenradien von Fluor, R(F) = 1.14 A und
Sauerstoff, R(O*) = 1.21 A konnen Sauerstoff-Ionen die Fluor-Ionen in ihren
Gitterplatzen ersetzen. Der Sauerstoff nimmt seinen Platz im Kristallgitter als
zweifach negativ geladenes Ion ein. Insgesamt muss der Kristall elektroneutral
bleiben. Um das zu gewdhrleisten, bildet sich neben dem Sauerstoff-lon im Gitter
eine Leerstelle. Sie befindet sich in der ndchsten Nachbar-Position vom Sauerstoff
und bildet mit ihm den zusammengesetzten Defekt O* V,, das in die [100]-Richtung
orientiert ist. Beziiglich des Fluor-Untergitters ist der Sauerstoff negativ, die
Leerstelle aber positiv geladen, somit besitzt ein O* V, einen Dipolmoment. Aus
diesem Grund wird der O V, auch als Sauerstoff-Dipol bezeichnet. Uber eine
Konfiguration von 0> V, in der [110] Richtung berichtet Rogulis [48]. In seiner
Arbeit untersucht er die O* V. Defekte in BaF, mittels optisch detektierter
paramagnetischer Elektronenresonanz. Solche Konfigurationen von O* V, sind auch
in CaF, moglich, das bedarf aber eines Sprungs von einem Fluor-lon zum
Gitterplatz, der von der Leerstelle eingenommen wird. Dieser Sprung bendtigt einen
Energiebeitrag von 0.47 eV [49], damit der Sauerstoff-Dipol seine Richtung von
[100] zu [110] andert.

Die optischen Eigenschaften der OV, Dipole driicken sich iiber

charakteristische Merkmale in der Absorption und Emission aus.
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Abbildung 3.2:  Absorptionsspektren der O*-V, — Dipole bei Proben mit
Sauerstoffkonzentrationen von 1) 0; 2) 3*107%; 3) 3*10°; und 4) 10> mol%, entnommen aus der
Arbeit von Arkhangelskaya [5].

In der Literatur wurden erstmals die Absorptionsspektren von Kristallen
vorgestellt, die urspriinglich aus dem Ausgangsmaterial einer hohen Reinheit
hergestellt wurden und nachtriglich mit Sauerstoff angereichert wurden. Die
Anreicherung an Sauerstoff wurde mittels Zugabe vom Kalziumkarbonat zu dem
Ausgangsmaterial wiahrend des Kristallzlichtens erreicht. Unter der Abgabe von CO,
l16ste sich der Zusatz gleichmifBig im Kristall auf, ohne eine eigene CaO Phase zu
bilden. Die Menge von CaO wurde als Mall fiir die Berechnung des
Sauerstoffinhaltes im Kristall genommen. Die Sauerstoffkonzentration lag bei

verschiedenen Proben zwischen 3*10™* und 102 mol%. Bei diesen Proben wurden
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drei Absorptionsbiander bei 6.7, 8.4, und 9.2 eV gefunden (Abbildung 3.2) [50], die
in ihrer Stirke mit der Konzentration des CaO-Zusatzes korrelierten.
Die Absorptionsmessungen an sauerstoffdotierten Proben wurden auch von anderen
Autoren durchgefiihrt [S1] und mit Proben anderer Herkunft verglichen. Die
Abbildung 3.3 bestitigt die Ubereinstimmung der Ergebnisse aus [51] und [50].

Im Gegensatz zu den drei Absorptionsbénder besitzt der Sauerstoff in CaF,

nur eine einzige Emissionsbande bei 2.7 eV [50].

| ] L _1p

Z 3 4 6 T 8 § W
E{eV} ——>

Abbildung 3.3: Die Lumineszenz- (1), Absorptions- (2) und Anregungsspektren (3) der 0> V, —
Dipole gemessen von E. Radzhabov [50].

Der Zusammenhang wird durch das Anregungsspektrum der Lumineszenz
bestitigt, indem man die Intensitét der Emission bei einer Wellenlénge als Funktion
der Anregungswellenldnge misst (Abbildung 3.3). Das Anregungsspektrum weist
dieselben Banden wie im Absorptionsspektrum auf und zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit ihnen sowohl in deren Lage als auch in der Breite. Nur die
Intensitdt der Bénder zueinander ist im Absorptions- und Anregungsspektrum
unterschiedlich.

Als Element der sechsten Gruppe im periodischen System hat ein neutrales
Sauerstoffatom sechs Elektronen in der zweiten, dulleren Elektronenschale: zwei s-
und vier p-Elektronen und damit die Konfiguration der Valenzelektronen (2s*)(2p”).
Im Kiristallgitter als zweifach negativ geladenes lon nimmt es noch zwei zusitzliche

Elektronen auf, womit die zweite Elektronenschale komplett ausgefiillt ist. Die
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Elektronenkonfiguration ist dementsprechend (252)(2p6). Wiirde man einen Elektron
vom Sauerstoff-lon zur benachbarten Leerstelle mittels optischer Anregung
versetzen (auf die angeregten Zustdnde, die zum groBten Teil aus den atomaren
Orbitalen des Elektrons in der Leerstelle bestehen), wiirde das Elektron sich so
verhalten, als gidbe es an dem Gitterplatz ein Ion mit einem Atomkern und die ihn
umgebenden Elektronenschalen. Das Elektron besitzt in diesem Fall eine 1s-
Wellenfunktion im Grundzustand und bildet in der Zusammensetzung mit der
Leerstelle ein Farb-Zentrum (F-Zentrum). Das F-Zentrum kann optisch angeregt
werden, wobei sich das Elektron mit den Wellenfunktionen der jeweiligen

angeregten Zustinde beschreiben ldsst.

Va 02-_Va 02.
O*
S ok
20% 20V 207 ¢ 2. angeregter
8 e __p___ Zustand
2s £
G* }
i 1. Angeregter

1s '. Zustand

2pz 2py 2px

T

i; A " Grundzustand

o)

Abbildung 3.4: Das Schema der molekularen Orbitale eines O* V, Dipols, gebildet von
atomaren Orbitalen einer Leerstelle V, (linke Seite) und eines Sauerstoffions O> (rechte Seite).
Der Grundzustand von O*V, wird zum groBten Teil aus den Sauerstoffniveaus gebildet,
wihrend die angeregten Zustéinde aus den Orbitalen der Leerstelle gebildet werden.
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In einer solchen Konfiguration lisst sich der 0* Va.-Komplex mit dem
Modell der molekularen Orbitale eines zweiatomigen Molekiils beschreiben. Die
molekularen Orbitale (MO) eines zweiatomigen Molekiils werden aus den atomaren
Orbitalen der einzelnen Atome dieses Molekiils gebildet. Wie die Abbildung 3.4
zeigt, resultiert nach den Regeln der MO-Theorie eine bestimmte Anzahl von
atomaren Orbitalen in genauso vielen molekularen Orbitalen.

Zusitzlich definiert man eine Vorzugsachse (z), die auf der Bindungslinie
zwischen den beiden Atomen liegt. In unserem Fall kombinieren wir die Orbitalen
der duBeren Elektronenschale des Sauerstoffs (2py, 2py, 2p,) mit den 1s, 2s, 2py, 2py
und 2p, Orbitalen des F-Zentrums. Die 2s-Elektronen des Sauerstoffs bilden eine
abgeschlossene, innere Elektronenschale, beteiligen sich nicht an der chemischen
Bindung und werden damit in unserem Modell nicht beriicksichtigt. Zur bildlichen

Veranschaulichung sind die Orbitalen in der Abbildung 3.5 vereinfacht dargestellt.
Y

2pv />> F-center orbital
m@

Oxygen p-orbitals

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Uberlapps der 2p, atomaren Orbitale eines
Sauerstoffions O” mit der 1s Orbitale einer Leerstelle bzw. eines F-Zentrums zur Bildung des

molekularen O% Va.

Die 2p,-Orbitale des Sauerstoffs und die 1s-Orbitale des F-Zentrums
iiberlappen sich auf der Kernverbindungslinie und bilden ein bindendes und ein
antibindendes molekulares Sigma-Orbital, ¢ und o". Die Elektronen der beiden p
Orbitalen des Sauerstoffs - 2px und 2p, sind hingegen senkrecht zur
Verbindungsachse orientiert und beteiligen sich nicht an der chemischen Bindung
mit den Orbitalen des F-Zentrums.

Der Uberlappungsintegral der 2p, und 2p, Orbitale des Sauerstoffs mit der 1s
Orbitale des F-Zentrums ist damit gleich Null. Diese Orbitalen sind nicht bindend.

Es gibt lediglich eine schwache elektrostatische Wechselwirkung zwischen diesen
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und der Is des F-Zentrums. Aus den 2px und 2p, entstehen zwei molekularen n-
Orbitale, die energetisch etwas tiefer liegen als die entsprechenden atomaren
Orbitalen. Gleiches gilt fiir die n-Orbitale, die aus 2px und 2p, des F-Zentrums
stammen. Beim Kombinieren des 2p,-Orbitals des Sauerstoffs mit den 2s und 2p,-
Orbitalen des F-Zentrums formieren sich noch zwei o -Orbitalen. Die sechs p-
Elektronen besetzen im Grundzustand die drei untersten molekularen Orbitale, zwei
im o und vier in zwei n-Orbitalen jeweils mit antiparallelen Spins. Die Elektronen
kénnen sowohl von ¢ als auch von m zum o -Orbital angeregt werden. Diese stellt
den ersten angeregten Zustand dar. Es sind zwei Uberginge moglich, 6 > ¢ und n
> o. Die Struktur des zweiten angeregten Zustandes ist komplizierter und ergibt
sechs mogliche Uberginge. Nach einem #hnlichen Schema kann man die Orbitalen
des dritten angeregten Zustandes konstruieren. Energetisch unterscheiden sich die
angeregten Zustinde nur wenig von der atomaren Zustinden des F-Zentrums, d.h.
beim Absorbieren eines Photons wird das Elektron, das im Grundzustand dem
Sauerstoff-lon  gehdrt, zu einer MO angeregt, bei der die grofite
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir das Elektron in der benachbarten Leerstelle liegt.
Man kann also von einem O’-lon mit einem benachbarten F-Zentrum sprechen,
einem (O F) Zentrum, welches beziiglich der Elektronenstruktur und der
Ionenradien eine Ahnlichkeit mit dem Flusssiure (HF) Molekiil aufweist. Zum

Vergleich sind die MO-s des HF in der Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6: Das Schema der molekularen Orbitalen eines HF Molekiils, gebildet aus den 1s

Orbitale von Wasserstoff und den 2s, 2p Orbitalen des Fluors. Ahnlich wie bei O* V.
(Abbildung 2.4) wird der Grundzustand zum grofiten Teil aus Fluororbitalen gebildet.

Der Energieabstand zwischen dem Grundzustand ¢ und dem ersten
angeregten Zustand o Dbetriigt bei HF 6.4 eV. Beim O” V, ist es 6.7 ¢V. Der
Unterschied von 0.3 eV ist relativ klein und ist hauptsidchlich dadurch zu erkléren,
dass das F-Zentrum im Vergleich mit einem Wasserstoffatom keinen atomaren Kern
besitzt. Damit liegen die atomaren Orbitalen bei einem F-Zentrum in der
Energieskala hoher als bei einem Wasserstoffatom. Als Folge wird der Abstand im

Schema der molekularen Orbitale zwischen dem Grundzustand und den angeregten
Zustédnden grofer.

Das MO-Schema gibt allerdings nur einen qualitativen Uberblick iiber die
Orbitale und die moglichen Ubergiinge, erlaubt aber keine genauen Aussagen
dariiber, welche von den Ubergiingen tatsichlich stattfinden oder erlaubt sind. Dies

ist nur im Rahmen eines Term-Schemas mdglich. Um dieses zu erstellen, muss man
die angeregten Zustinde als Mehr-Elektronensysteme betrachten und die

27
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gegenseitige Kopplung der Bahndrehimpulse und Spins beriicksichtigen. Die
Drehimpulse der Elektronen in den abgeschlossenen Schalen kompensieren sich
gegenseitig zu Null. Bei einer Elektronenkonfiguration sind in dem Fall, dass ein
Elektron sich im angeregten Zustand befindet, alle Elektronen in den nicht
abgeschlossenen Schalen zu beriicksichtigen, d.h. sowohl die Schale, die vorher
abgeschlossen war und von der das Elektron kommt, als auch die Schale, in der sich
das Elektron im angeregten Zustand befindet. Die Kopplung der Einzeldrehimpulse I;
zum gesamten Bahndrehimpuls L wird durch die Einflihrung einer neuen
Quantenzahl A beriicksichtigt, die die Komponente von L auf die Vorzugsrichtung z,
normalerweise die Verbindungsachse zwischen den beiden Atome, misst. Es gilt
L,=+Ah;, wobei sich der Index auf das Elektron i bezieht. Man bezeichnet Zustinde
mit den Werten A=0,1,2... mit den Symbolen X.ILA... in Anlehnung an die
Bezeichnungen o,m,0... bei elektronischen Zustinden in einem einzelnen Atom. Fiir
den Gesamtspin der Elektronen S gilt S=hX, wo X die Spinquantenzahl ist und die
Komponente von S auf die z-Richtung misst. Sie kann die Werte S, S-1... —S
annehmen und bestimmt die Multiplizitit (2S+1), die zu jedem durch A bestimmten
Zustand gehort. Schlieflich ist noch die Paritit des Zustands anzugeben, die durch
die Symmetrieeigenschaften der jeweiligen Wellenfunktion definiert ist. Bei
heteronuklearen Molekiilen wird festgestellt, ob die Wellenfunktion ihr Vorzeichen
gegeniiber der Spiegelung an einer Ebene durch die Kernverbindungslinie dndert.
Wenn das der Fall ist, ist sie antisymmetrisch (-), anderenfalls ist sie symmetrisch
(+). Die vollstindige Bezeichnung der Terme wird daher in Form von *"'A*
angegeben, die sich aus den Drehimpulsen und Spins der einzelnen Elektronen bei
einer bestimmten Konfiguration ermitteln ldsst. Ein Beispiel fiir die Anwendung
dieses Verfahrens fiir den ersten angeregten Zustand wird in der Tabelle 3.1

dargestellt.
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Grund-o |Grund 2n | Angeregtes o A z TERM
AV N A A 1 | Sh
AV AN A \% 1 0 m
AV N A ! 0 '
PV NV v 1 -1 I
0 NN 0 0 I R
TN AN v 0 | 0 12*

VI NN A 0 0 'x*

ViN N \% 0 1 R

Tabelle 3.1: Bildung und Bezeichnung der spektroskopischen Terme der O* V, Dipole in CaF,.

Wie in der Tabelle 3.1 gezeigt, gibt es insgesamt acht Terme, die im ersten
angeregten Zustand theoretisch moglich sind. Tatsdchlich beteiligen sich aber nur
bestimmte von ihnen an einem optischen Ubergang. Da im Grundzustand alle
Drehimpulse und Spins der Elektronen gegenseitig kompensiert sind, ist A=0, =0
und der Term 'S'. Bei Beachtung der Auswahlregeln von AA=0,1; AX=0 und der
Parititserhaltung sind nur zwei Uberginge moglich: 'S"->'S" und 'S*->'TI. Beim
'$">'$" Ubergang wird ein Elektron aus der ¢ Orbitale angeregt, beim 'E->'TT —
eins aus der m Orbitale. Beide Ubergiinge liegen energetisch sehr nahe beieinander
und bilden gemeinsam die erste Absorptionsbande von O*" V,. Allerdings haben die
beiden Uberginge aber unterschiedlich orientierte Ubergangsdipolmomente, die sich
in verschiedenen Polarisationsrichtungen des emittierten Lichts ausdriicken und in
einem Experiment von Radzhabov [52] nachgewiesen wurden.

In der Abbildung 3.7 ist das Ergebnis des Experimentes dargestellt, indem
der Polarisationsgrad des emittierten Lumineszenzlichts von zwei Ubergiingen

gemessen wurde.



30

Observation
angle 1
Observation
/ 'I' = angle 2

O  Fluorine

‘%"\'.' ®  Calcium
1 \
L}'{' O F-center
O Oxygen
Excitation
light

Abbildung 3.7: Darstellung des Experimentes mit der Messung der Lumineszenzintensititen in
zwei, senkrecht zueinander stehenden Polarisationsrichtungen [52] als Nachweis der 'Z*->'IT
und 'Z*->'E* Emissionsiiberginge in der O V, Lumineszenz.

Die Lumineszenz wurde mit nicht polarisiertem Licht angeregt. Die
Anregungs-Photonenenergie wurde innerhalb der ersten Absorptionsbande
kontinuierlich durchgefahren und die Intensitit der Lumineszenz wurde in zwei
verschiedenen Polarisationsrichtungen bei jeder Anregungsenergie gemessen.
Daraus wurde der Polarisationsgrad der Lumineszenzintensitit aus beiden
Polarisationsrichtungen ermittelt und gegen die Anregungsphotonenenergie
aufgetragen. Der Polarisationsgrad é&nderte sein Vorzeichen innerhalb der
Absorptionsbande bei steigender Anregungsenergie. Das entspricht einem Wechsel
von 'T7->'TI zur '=7->'S" Anregung und bestitigt die Richtigkeit des Modells. Die
von Radzhabov experimentell bestimmte Energiedifferenz zwischen den beiden
Ubergiingen, die zur Aufspaltung der Absorptionsbande bei 6.7 eV fiihrt, betrigt
0.47 eV. Mysovsky hat in seiner Arbeit [S3] die Energiedifferenz theoretisch
berechnet und einen Wert von 0.64 eV ermittelt, der sich nicht mehr als 20% vom

experimentellen Wert abweicht und damit gut im Toleranzbereich der Genauigkeit
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der Berechnung liegt. Nach gleicher Methodik ergeben sich Terme fiir den zweiten

und den dritten angeregten Zustinde, die hier nicht ndher betrachtet werden.

Seltenerdmetalle

Eine Art der meistverbreiteten Verunreinigungen in den Fluoriden stellen die
Seltenerdmetalle dar. Dabei handelt es sich auler Promethium um alle Elemente der
Lanthaniden-Reihe. Das Vorkommen dieser Elemente in Fluoriden kommt durch das
Abkiihlen des Magma zustande, indem es zu Ausscheidungen in verschiedenen
Phasen aus dem Gestein kommt, die spédter Mineralien bilden und mit einer Menge
von Zusatzelementen, unter anderem auch mit den seltenen Erden aus der
magmatischen ,,Ursuppe®, angereichert sind.

Seit Anfang des 19.Jahrhunderts ist bekannt, dass die Fluoride unter
Bestrahlung vom UV Licht abhingig von deren Fundort in verschiedenen Farben
lumineszieren [54]. Die Eigenschaften dieser Lumineszenz sind auf individuelle
Eigenschaften des jeweiligen Fluoridkristalls zuriickzufiihren, speziell auf die
Konzentration und die Zusammensetzung der Verunreinigungen der Elemente der
seltenen Erden.

Erst in den 1950er und 1960er Jahren wurde die Erforschung der
Lumineszenz der seltenen Erden in den Fluoriden systematisch angegangen und die

Emissionen und die Absorption der jeweiligen Elementen identifiziert.

3.3 Absorption

Die Wechselwirkung der elektromagnetischen Strahlung mit der Materie wird

durch die Maxwellgleichung
D=cgs,E=¢5,E+P (3.12)
beschrieben, wobei D die dielektrische Verschiebung, E das elektrische Feld, P die

Polarisation und gy die Dielektrizititskonstante im Vakuum sind. Die dielektrische

Funktion &(w)= &)(w)+ iex(®) bestimmt die optischen Eigenschaften des Festkorpers.
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Die Real- und Imaginérteile sind durch die Kramers-Kronig-Relationen miteinander

verknliipft:
g (w)—1== P.[fgz—(cf)dé (3.13)
T
& (o )——— I (5) (3.14)

Mit den GroBen Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k, die
makroskopisch messbar sind, hingen &;(®) und &;(w) tiber folgende Beziehungen

zusammen:
g=n"—k*,&, =2nk. (3.15)

Zur mathematischer  Beschreibung der  Absorption wird eine

Storungsrechnung benétigt, die abhdngig davon, ob es sich um ein- oder

Zweiphotonabsorption handelt, erster oder zweiter Ordnung ist. Eine einfallende

Welle wird durch
A(r,t) = Ajeexpli(kr — ot)] (3.16)

beschrieben. Der Hamiltonoperator der Absorption besteht aus dem H, des

ungestorten Systems zuziiglich eines Storterms H” fiir die Absorption eines Photons
H=H,+H, H=Sp 4 (3.17)
m

und H"" im Falle der Zweiphotonenabsorption
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2

H'=S(pA + pd)+S 4 - 4,. (3.18)
m m

Beim Losen der Schrdodinger-Gleichung erhdlt man die Gesamtzahl der
Uberginge pro Zeit und Volumen W; und W, fir die Ein- und
Zweiphotonenabsorption. Daraus lassen sich die entsprechenden

Absorptionskoeffizienten ermitteln:

o= 2w (@)hv (3.19)
1
fiir die Einphotonenabsorption und
4W (w)hv
B= % (3.20)

fiir die Zweiphotonenabsorption. Die Gleichung 3.20 gilt allerdings nur fiir den Fall
der nichtresonanten Absorption, d. h. in Abwesenheit eines intermedidren Zustandes.
Ist ein intermedidrer Zustand vorhanden, erhoht sich die

Absorptionswahrscheinlichkeit geméB Gleichung

res 2
e =4[QJ , (3.21)
w, 4

wobei v fiir die energetische Breite des Zwischenzustandes steht. Unter der Annahme

von y=10"w ergibt sich eine Erhhung der Wahrscheinlichkeit um 4*10* [55].

3.4 Lumineszenz

Die Lumineszenz ist laut der Definition die Emission des Lichts einer
Substanz. Dabei ist zuerst eine Anregung des Elektrons vom Grund- zu einem

hoheren Zustand notwendig, wonach ein Emissionsiibergang vom angeregten zuriick
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zum Grundzustand unter Ausstrahlung eines Lumineszenzphotons stattfindet.
Betrachtet man ein einfaches Lumineszenzmodell in Energieschema von zwei
Niveaus, so gibt es zwei charakteristische Parameter der Lumineszenz, die

Quantenausbeute

q): Nemitted , (322)

N absorbed

die durch das Verhéltnis der emittierten und absorbierten Photonen definiert ist, und

die Lebensdauer

t

N=Nge -, (3.23)

wobei N die Anzahl der sich im angeregten Zustand befindenden Elektronen oder
Molekiile ist, Nyo — diese Anzahl im Zeitpunkt t=0 und t — die Lebensdauer oder
Abklingzeit der Lumineszenz.

Tatsdchlich sind die Mechanismen der Lumineszenz komplizierter, wie in der
Abbildung 3.8 veranschaulicht, und auch als Jablonski Diagramm bekannt. Es gibt
eine Mehrzahl von Moglichkeiten, wie ein angeregtes Elektron zuriick zum
Grundzustand gelangen kann. Erfolgt die Emission eines Singulettniveaus mit dem
Gesamtspin 0, spricht man von Fluoreszenz, einer Lumineszenz von kurzer
Lebensdauer, typischerweise 10° bis 107 Sekunden. Geht das Elektron in
angeregtem Zustand in einen Triplettzustand iiber, ist der Ubergang zum
Grundzustand spinverboten und man spricht von Phosphoreszenz, die
charakteristisch lange Abklingzeiten aufweist, von 10” bis zu ganzen Sekunden,
Minuten oder gar Stunden. Der Ubergang des Systems von Singulett zum
Triplettzustand wird als intersystem crossing bezeichnet und ist genauso wie die
Relaxationen von hdheren zu den unteren Schwingungsniveaus (internal conversion)

sowohl im angeregten als auch im Grundzustand strahlungslos.
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Abbildung 3.8 Das Jablonski Diagramm mit der Darstellung unterschiedlicher
Lumineszenzphinomene. Nach der Anregung A der Singulettniveaus (S;, S,, ... S,) folgt die
Relaxation des Elektrons von hoheren Schwingungszustinden zum niedrigsten angeregten
elektronischen Singulettniveau (internal conversion IC) und die Fluoreszenz F. Die Emission der
Phosphoreszenz P kommt iiber einen intersystem-crossing (ISC) Ubergang zustande, beim
Ubergang von Elektronen von den angeregten Singulettniveaus zu den Triplettniveaus (T;, T,,
.. To).

In den Festkorpern erweitert sich dieses Schema geméll der Abbildung 3.9
mit dem Valenz- und Leitungsband sowie mit der Bandliicke. Die Energieniveaus
der im Kristallgitter eingebauten Verunreinigungen platzieren sich in der Bandliicke.
Damit ergibt sich eine Reihe von zusdtzlichen Prozessen, die wir im Folgenden an
dem Beispiel der seltenen Erden beschreiben. Um verschiedene Prozesse
iibersichtlich darzustellen, ist die Abbildung 3.9 in drei Sektionen A, B und C
eingeteilt.

Eine genaue Nachbildung des Jablonski Diagramms im Festkorper stellt die Sektion
B (Abbildung 3.9) dar. Hier finden die Anregung und die Emission zwischen den
elektronischen Grund- und den angeregten Zustinden einer der Verunreinigungen
statt. Wenn der angeregte Zustand sich nahe an der Leitungsbandkante befindet, ist
die Wahrscheinlichkeit grof, dass das Elektron in das Leitungsband befordert wird
(intersystem crossing). Dabei gilt auch Umgekehrtes - es kann von anderen Ionen,

die Zustinde nahe am Leitungsband haben, wieder eingefangen werden, ohne dabei
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zu emittieren. Diese werden als shallow traps bezeichnet (Abbildung 3.9, Sektion

Q).

Conduction Band

lonisation Charge
Relaxation A~ __trappmg
_________________________________ wr 2nd excited state . . - - M- i s
Photo- Anomalous Re” _ _5? E?_e_
_ .. lonisation | |luminescence _ _ __ 1st excited-state -~ ~ Shaliow 59 Re”
Absprption . trap
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Abbildung 3.9: Das Energieschema der Absorptions- und Lumineszenzvorginge im Festkorper
mit Beispielen der Ionen der seltenen Erden (Re’* und Re™) [56]. Die Sektion A zeigt die
Prozesse des Ladungstransportes, die Umwandlung eines Re** Tons zum Re?* als Folge der
Anregung des Elektrons aus dem Valenzband zum Grundzustand von Re**. Sektion B stellt die
Anregung (blaue Pfeile) und Emission (rote Pfeile) in den inneren Elektronenschalen eines der
Re’* Verunreinigungen dar. Sektion C zeigt das Einfangen eines Elektrons von Re’" aus dem
Leitungsband (dabei wird Re** zum Re’") und die Bildung eines trapping centers.

Andere Prozesse, an denen sich die Elektronen aus dem Valenz- und
Leitungsband beteiligen, sind der Ladungstransfer und die Photoionisation
(Abbildung 3.9, Sektion A). Beim Ladungstransfer handelt es sich um eine
Anregung des Elektrons aus dem Valenzband zur Verunreinigung, die dann ihren
Ladungszustand dndert. Im Valenzband bleibt ein Loch iibrig. Im Beispiel eines
dreiwertigen Ions der seltenen Erden Re’" wird dieses zur Re’. Im Fall der
Photoionisation absorbiert der Re’" ein weiteres Photon und kehrt zum Re**

Grundzustand zuriick. Das Elektron wird in das Leitungsband befordert. Der
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Emissionsiibergang von den Niveaus im Leitungsband zuriick auf den Re”" Zustand
ist als anomale Emission (Lumineszenz) bekannt. Die Energieniveaus, die nahe am
Leitungsband liegen, fangen die Elektronen meist strahlungslos ein. Fiir die anomale
Emission ist es im Fall der seltenen Erden notwendig, dass diese Zustinde etwa 1.5-

3 eV unterhalb der Leitungsbandkante liegen.
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4 Experimentelle Aufbauten und Mef3technik

4.1 Natur und Herkunft der Proben

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden an Fluoridmaterialien
vorgenommen, die sich in zwei Gruppen einteilen lassen. Bei der ersten handelt es
sich um nominal reine CaF, und SiO, (alpha-Quartz) Proben von verschiedenen
Herstellern, die fiir industrielle Zwecke hergestellt wurden. Die Proben wurden
typischerweise aus einem geziichteten Kristall gesdgt und hatten je nach Hersteller
AusmaBe von 25*25*%100 mm? oder 25*25*50 mm?*. Der Reinheitsgrad der Kristalle
war mit dem der Optiken in Laserlithographiemaschinen vergleichbar.

Die zweite Gruppe bestand aus Proben des Instituts fiir Geochemie in Irkutsk,
Russland. Sie wurden alle mit dem Stockbarger- und Stober Verfahren hergestellt.
Das Hauptziel beim Herstellen dieser Proben war, die Kristalle mit einer
kontrollierten Sauerstoffmenge zu  ziichten, um  eine definierte
Defektkonzentrationen zu bekommen. Dabei weist das Ausgangsmaterial der Kristall
schon vor der Schmelze eine betrichtliche Sauerstoftkonzentration auf. Meist ist das
Ausgangsmaterial in Form von Pulver vorhanden, das eine sehr grofle effektive
Oberfliache besitzt. Dadurch verlduft die Sauerstoffdiffusion aus der umgebenen
Atmosphire in das Material hinein sehr effizient. Dies geschieht beim BaF, jedoch
langsamer als beim CaF,. Um fiir die Zielstellung dieser Arbeit geeignete
Sauerstoftkonzentrationen zu bekommen, wurde dem Ausgangsmaterial definierte
Mengen von CdF, oder PbF, hinzugefiigt. Diese Zusatzstoffe funktionieren als
sogenannte ,.chemical scavengers“, die den {iberfliissigen Sauerstoff bei der
Kristallzucht an sich binden und somit aus dem Fluorid entfernen. Die so
geziichteten Kristalle enthalten nur einen kleinen Anteil der urspriinglichen
Sauerstoffmenge. Er variiert je nach Probe in einem Bereich von 10™ bis 10™ mol %.
Beim SrF, wurde der Sauerstoff in Form von SrCO; beigefiigt. Bei den Proben die
keinen Sauerstoff beinhalteten, wurde CdF, bzw. PbF, in der Menge zugefiigt,

sodass der gesamte Sauerstoff aus dem Kristall eliminiert wurde.
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Die dotierten Kristalle waren von unterschiedlicher Grofe und Form. Die
Oberfldchen dieser Proben wurden nicht poliert, was zum Teil zu starker Streuung
des Anregungslichts beigetragen hat.

Um die Messungen an diesen Proben durchzufiihren, die fiir die Forschung der
Eigenschaften der Sauerstoffdefekte interessant und wichtig waren, reiste Prof. Dr.
Evgeny Radzhabov, ein Mitarbeiter des Instituts fiir Geochemie in Irkutsk, nach

Deutschland und brachte die Proben zusammen mit ihren technischen Daten mit.

4.2 Das Femtosekunden-Lasersystem

Das Herzstiick aller experimentellen Apparaturen dieser Arbeit war das UV-
Femtosekunden-Lasersystem. Im Rahmen dieser Arbeit wurde es von meinem
Vorginger, Dr. Ralf Lindner in Berlin iibernommen und geringfiigig gedndert. Zum
einen geschah es, um es an die gerade erforderlichen Messungen anzupassen, zum
anderen wurde das ganze Lasersystem zweimal von der FU Berlin zur LMU
Miinchen und von der LMU Miinchen zur Universitdt Osnabriick umgezogen und
aufgrund unterschiedlicher Platzverhiltnisse, jeweils in leicht gednderter
Konfiguration neu aufgebaut. Der ganze optische Aufbau wurde auf einem
luftgeddmpften Tisch montiert, der an der Universitit Osnabriick noch um einen
weiteren kleineren Tisch ergidnzt wurde. Mit der Diampfung wurden die
Schwingungen von aufBlerhalb unterdriickt und damit verbundene Stérungen des
Lasers vermieden. Ein Uberblick iiber die Konfiguration des Aufbaus verschafft
Abbildung 4.1, die den Tisch mit den optischen Aufbauten in einer der verwendeten

Konfigurationen wiedergibt.



41

Single-shot
Sioiean
i regenerative
f: titan-sapphire
i i amplifier
10Hz
4 mJ/pulse
120 fs
FH
— 40 pJ/pulse
€ch _ 270fs
RS
correlator |
O.
: 4 titan-
o ~f|/ sapphire
o/ laser _ :T:l 0
o©
8 g -
43 RS
07 | T
Sa L o%
RS 4]

Abbildung 4.4.1: Experimenteller Aufbau des Femtosekunden-Lasersystems mit dem Ti:Sa
Laser und seinen Nd:YVO, Pumplaser, den regenerativen Ti:Sa Verstirker und seinen
Nd:YAG Pumplaser, den SHG und FHG Kits zur Generation von der zweiten und vierten
Harmonischen, den Autokorrelatoren zur Messung der Pulsliingen und der Probenkammer und
Spektrometer zur Messung der Lumineszenz.



42

Die Strahlengénge sind durch schwarze Linien angedeutet. Im Einzelnen ist
ein Titan-Saphir-Laser zu sehen, der durch einen Festkorperlaser optisch gepumpt
wird. Als Zubehor standen ein Spektrometer und ein interferometrischer
Autokorrelator zum Messen der Pulsldnge zur Verfiigung. Die infraroten Laserpulse
des Titan-Saphir-Lasers konnen direkt mit Hilfe der Generation der zweiten (SHG)
beziehungsweise der vierten (FHG) Harmonischen frequenzverdoppelt und -
vervierfacht werden. Dieselben Pulse konnen aber auch lediglich als Seed-Pulse fiir
den regenerativen Verstdarker fungieren, der durch die zweite Harmonische eines
Nd:YAG-Lasers optisch gepumpt wurde. Zur Pulsldngenbestimmung der verstirkten
Laserpulse gab es einen EinzelschuB3-Autokorrelator. Nicht nur die unverstérkten,
sondern auch die verstidrkten IR-Laserpulse konnten frequenzverdoppelt und -
vervierfacht werden. Der restliche Aufbau bestand im Wesentlichen aus
Spiegelumlenkungen und Strahlteilern, die eingesetzt wurden um die zweite (SH)
und vierte Harmonische (FH) je nach Wahl als Anregungslicht nutzen zu kdnnen.

Die ,,Fundamentale* bezeichnet die Ausgangsphotonenenergie von circa 1.5 eV.

4.2.1 Titan-Saphir-Laser

Titan-Saphir-Laser sind heutzutage hiufig verwendete Ultrakurzpulslaser, die
gewohnlich im nahen Infraroten emittieren und sowohl im Dauerstrichbetrieb (cw)
als auch im Pulsbetrieb arbeiten konnen. Mit thnen kann man Pulslingen von
wenigen Femtosekunden bis hin zu einigen Pikosekunden generieren. Der fiir diese
Arbeit verwendete Laser entstand aus einem kommerziellen Bausatz einzelner
optischer und mechanischer Komponenten aus Russland, sowie aus selbstgefertigten
beziehungsweise dazu gekauften Teilen. Als Kennzeichen des Lasers erwiesen sich
mehrere selbstbaubedingte, spezifische Eigenschaften. Die Durchstimmbarkeit war
relativ klein und lag zwischen 830 und 870 nm, fiir die die Beschichtung aus
Hafnuimoxid der beiden Faltungsspiegel sich als spektral begrenzender Faktor
darstellte. Der Vorteil des Hafniumoxids gegeniiber dem oft verwendeten Titanoxid
ist seine Strahlungsresistenz, die einen langfristigen Laserbetrieb ermdglicht, ohne

die Faltungsspiegel wegen Verschlei3 gegen neue auszutauschen. Die
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Ausgangsleistung des Lasers im Pulsbetrieb betrug 420 bis 620 mW, die Pulslénge
100 fs und die Repetitionsrate typischerweise 80 MHz. Der Auskopplungsgrad vom
Resonatorspiegel RM?2 betrug 17%. Die beiden Resonatorspiegel, sowie die
Faltungsspiegel verfiigten iiber dieselbe Beschichtung, die den giinstigsten Betrieb
bei einer Wellenldnge von 840-850 nm erlaubte, der sich zusammen mit anderen
Parametern des Lasers stark an den Erfordernisse des regenerativen Verstirkers
orientierte. Da die Verstdrker-Optiken fiir eine Wellenldnge von 840 nm ausgelegt
waren, wurde der Ti:AlL,Os-Laser fir die Arbeit zusammen mit dem Verstiarker bei
dieser Wellenldnge betrieben. Im Modus der unverstirkten Laserpulse wurde eine
Wellenlinge von 850nm  gewihlt, die ein effizientes zweimaliges
Frequenzverdoppeln mit den beiden Kristallen aus LiB3;Os (LBO) und B-BaB,04
(BBO) ermdglichte und 212,5 nm (5.83 eV) in der vierten Harmonischen lieferte, da
der BBO bei 200nm seine Transmissionsschwelle hat und die
Konversionseffektivitdt in Richtung kleinerer Wellenldngen sehr schnell abnimmt.
Eine weitere Besonderheit sind die Prismen aus Flintglas, das iiber einen hoheren
Brechnungsindex verfiigt als Quartz und so auf kiirzerem Laufweg die gleiche
Kompensation der Gruppengeschwindigkeitsdispersion ermoglicht und platzsparend
auf dem Tisch wirkt. Insgesamt lief der Ti:Al,O3-Laser nach guter Justage sehr stabil
und sprang fast nie aus dem Pulsbetrieb zuriick in den cw- Betrieb.

Im Pulsbetrieb haben Titan-Saphir-Laserpulse eine gewisse spektrale Breite,
die iiber ein Spektrometer vom Entwicklungsbiiro Stresing (Berlin, Deutschland)
wihrend des Laserbetriebes beobachtet werden konnte (Abbildung 4.2).

Mit Hilfe eines interferometrischen Autokorrelators, der von der gleichen
Firma stammte wie der Bausatz fiir den Ti:Al,Os-Laser, liel sich die zugehorige
Pulsldnge bestimmen. Dieser Autokorrelator arbeitete mit einem 0.3 mm dicken
BBO-Kristall. Da der BBO hygroskopisch ist, hatte er eine Schutzbeschichtung
gegen die Luftfeuchtigkeit, um zu verhindern, dass der Kristall mit der Zeit Schaden
nimmt. Dariiber hinaus wurde zur Kontrolle des Pulsbetriebs eine schnelle Diode mit
einer Anstiegszeit von 1ns eingesetzt. Sie hatte die Funktion -einer

Pulslingendiagnostik.
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Abbildung 4.4.2: Das Emissionsspektrum des Titan:Saphir-Lasers mit zentraler Wellenléinge
von 850 nm und einer spektralen Breite von 11.22 nm.

Ein Teil des ausgekoppelten Laserstrahls wird mittels Hilfsspiegel auf ein
Gitter G gelenkt, in die spektrale Bestandteile zerlegt und iiber eine Konvexlinse auf
die Diode fokussiert. Wenn Pulsbetrieb herrscht, liegt Laserlicht auf der Diode, die
dann ein Signal im 80 MHz Rhythmus abgibt. Im cw-Betrieb verfehlt hingegen der
Strahl die Diode. Diese Pulsbetriebskontrolle hat fiir den regenerativen Verstirker
eine grofle Bedeutung, weil er Schaden nimmt, wenn cw-Strahlen verstérkt wiirden.
Als Pumplaser diente ein diodengepumpter Nd:Y VOs-Festkorperlaser (Millenia V
von Spectra Physics), dessen Dioden auf der Wellenldnge 708 nm liefen. Die cw-
Strahlung des Nd:YVOs-Kristalls wurde resonatorintern mittels eines LiB3Os-
Kristalls (LBO) auf 532 nm frequenzverdoppelt und betrug am Ausgang des Lasers
eine Leistung von 5 Watt. Der Laserstrahl mit senkrechter Polarisation (bzgl. der
Tischebene) wurde durch eine selbstgebaute Spiegelumlenkung auf horizontale
Polarisation gedreht und iiber die Linse L1 mit 100 mm Brennweite in den Ti:Al,O3-

Kristall fokussiert. Hierbei durchstrahlte er den Faltungsspiegel F1.
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4.2.2 Regenerativer Verstirker

Um in der vierten Harmonischen auf ausreichend hohe Pulsenergien zu
kommen, war der Einsatz eines regenerativen Verstarkers TSA von Spectra Physics
notwendig. Bei diesem handelte es sich um einen weiteren Ti:Al,O3-Laser mit einem
Resonator und einem Ti:Al,Os-Kristall. Allerdings wurde er mit einem gepulsten
Laser gepumpt, einem Nd:YAG-Laser Surelite-Il von der Firma Continuum. Das
Licht wurde im Resonator mit einem KDP-Kristall auf 532 nm frequenzverdoppelt.
Die Pulsliange betrug typischerweise 6 ns und die Repetitionsrate 10 Hz bei einer
Ausgangspulsenergie in der zweiten Harmonischen von bis zu 320 mJ, wovon nur
50 mJ zum Pumpen des Verstirkers mit Hilfe eines Strahlteilers und nachfolgender
M2-Platte ausgekoppelt wurden. Um aus dem Verstirker Pulslingen auf einer
Femtosekundenskala zu erhalten, bendtigte jeder Nd:Y AG-Puls einen Ti:Al,O3-Puls
als Seed-Puls, der zuvor mit einem Gitterstretcher auf Pikosekundenldnge gedehnt
wurde. Dieser Puls wurde iiber eine Pockelszelle in den Resonator des Verstérkers
eingekoppelt und iiber eine weitere Pockelszelle nach ca. zwanzig Umldufen
ausgekoppelt. An dieser Stelle wurde der ursprunglicher Aufbau des Verstirkers
durch eine weitere Verstdarkungsstufe ergidnzt, in dem noch ein zweiter Ti:Al,O3-
Kristall eingebaut wurde. Der Teil des Nd:YAG Pump-Pulses, der nicht zum
Pumpen der ersten Verstirkerstufe verwendeten wurde, ging durch den Strahlteiler
zum zweiten Kristall. Der mit dem Ti:AlLOs-Resonator verstarkter Puls wurde auf
dem zweiten Ti:Al,Os-Kristall gelenkt, den er zweimal passierte und damit noch
weiter verstdrkt wurde. Nach Durchlaufen eines Gitterkompressors verfiligte der
Ti:Al,O3-Puls wieder tiber eine Pulslinge auf der Femtosekundenskala. Die
Steuerung des Lasers und Verstédrkers, schematisch in der Abbildung 4.3 dargestellt,
iibernahm ein Stanford Pulsgenerator, der als zentrale Prézisionsuhr und
Steuereinheit diente. Der Stanford-Generator lieferte die Steuerungssignale sowohl
fiir den Pumplaser als auch fiir den fiir die Pockelszellen zustindigen Delay-
Generator (SDG). Ein- und Auskoppelzeitpunkte des Seed-Pulses lieBen sich
manuell am Delay-Generator einstellen. Die einzelnen Resonatorumldufe konnten

mittels einer schnellen Diode und eines Oszilloskops beobachtet werden.
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Abbildung 4.3 Steuerungsschaltung fiir den Messmodus mit dem regenerativen Verstirker und
verstirkten Laserpulsen.

Bei einer Repetitionsrate von 10Hz erreichte der Verstarker
Ausgangpulsenergien von bis zu 7 mJ. Die Pulsldnge lieB sich am Kompressor
einstellen, das Minimum lag etwa bei 130 fs. Hierbei stellten geringe rdumliche
MaBe der Gitter und mancher Umlenkspiegel das begrenzende Element dar. Das
Spektrum der 100 fs langen Seed-Pulsen erstreckte sich zum Teil {iber die
Dimensionen der Stretcher-Optiken hinaus und verlor damit einige seiner spektralen
Anteile. Das wiederum beeinflusste die optimale Komprimierung der verstirkten
Pulse zuriick auf die Femtosekundenskala.

Zur Messung der Pulslinge wurde ein EinzelschuB3-Autokorrelator
verwendet, der in Abbildung 4.4 skizziert ist, denn bei geringer Repetitionsrate von

10 Hz funktioniert ein interferometrischer Autokorrelator nicht mehr.
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Abbildung 4.4 Der Aufbau des Einzelschuflautokorrelators und das Prinzip der
Frequenzverdopplung und der Generation von der zweiten Harmonischen (SH).

Der EinzelschuB3-Autokorrelator wurde so aufgebaut, um rdumliche
Uberlagerung zweier Laserpulse in einem BBO-Kristall unter einem Winkel zu
erreichen. Dort entstand die zweite Harmonische der iiberlagerten Pulse, deren
Intensitdt mittels einer CCD-Zeile registriert wurde. Ein BG-39-Filter der Firma
Schott (Mainz, Deutschland) sorgte dafiir, dass kein Licht der Fundamentalen auf die
CCD-Zeile traf. Verzogert man einen der beiden Pulse gegen den anderen mit Hilfe

eines Linearverstellers, dessen Position an einer Mikrometeruhr ablesbar war, dann
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kann die Frequenzverdopplung der iiberlagerten Pulse nur solange stattfinden, wie

die Pulse lang sind.

4.3 Frequenzverdopplung

Um hoéhere Harmonischen generieren zu konnen, muss sowohl der Energie -
als auch der Impulserhaltungssatz erfiillt sein. Letzterer driickt sich bei der
Phasenanpassung aus, in die sowohl die Orientierung der c-Achse des
Verdopplerkristalls als auch die Polarisation der Laserpulse eingeht. Auch fiir die
Strahlumlenkung hat die Polarisation eine Bedeutung, weil die Bandbreite der
Spiegel in diesen Wellenlédngebereichen sehr schmal ist. Alle Umlenkspiegel auf
dem Weg zu den Proben waren dielektrische Spiegel mit einer passenden
Beschichtung um die Intensititsverluste zu reduzieren. Weitere Angaben zur
Phasenanpassung und zur Berechnung der Phasenanpassungswinkel befinden sich in
den Literaturquellen. Im Folgenden wollen wir uns mit den Besonderheiten der
Frequenzverdopplung beschéftigen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit erfolgten.

Die Erzeugung der hoheren Harmonischen gestaltete sich fiir unverstérkte und
verstirkte Pulse unterschiedlich. Bei ersterer waren vergleichsweise lange
Verdopplerkristalle notwendig angesichts der niedrigen Pulsenergie. Aus dem
gleichen Grund erfolgte mittels geeigneter Linsen die Fokussierung des Laserstrahls
in die Kristalle. Die Frequenzverdopplung der Fundamentalen fand in einem LBO-
Kristall von 1 mm Lénge statt, wihrend die Erzeugung der vierten Harmonischen
durch erneutes Frequenzverdoppeln der zweiten Harmonischen in einem BBO-
Kristall geschah. Die Trennung der einzelnen Strahlen der verschiedenen
Pulsenergien und Wellenldngen erfolgte iiber Spiegel, die jeweils nur fiir eine der
Wellenlidngen hochreflektierend waren.

Im Falle der verstirkten Pulse war das Fokussieren in die Verdopplerkristalle
aus folgendem Grund nicht ratsam. Der mit einer zusétzlichen Verstirkungsstufe
erginzte TSA lieferte im Infraroten &uferst intensive Pulse. Daher bestand immer
Gefahr, ein Loch in die Kristalle zu brennen. Deshalb wurden kiirzere Kristalle als

bei der Frequenzverdopplung der unverstirkten Laserstrahlen verwendet, um
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moglichst kurze Pulse zu erreichen. Es kam in beiden Verdopplungsvorrichtungen
nur BBO zum Einsatz. Zur Erzeugung der zweiten Harmonischen bewihrte sich eine
Kristalllinge von 0.5 mm und zur Erzeugung der vierten Harmonischen von 0,1 mm.
Abbildung 4.5 zeigt den Aufbau zur Erzeugung der Harmonischen im Falle der

unverstiarkten Pulse.

L1 LBO, BBO L2

L4

SH

Abbildung 4.5: Die Generation von zweiten Harmonischen (SH) aus der Fundamentalen (FU)
im Betrieb mit unverstirkten Laserpulsen fokussiert mit der Linse L1 in einem LBO (BBO)
Kristall. Das SH Signal wird mit der Linse S2 wieder parallel ausgerichtet.

Bei der Erzeugung von héheren Harmonischen aus der Fundamentalen handelt
es sich um nichtlineare optische Vorgénge. Folglich verstirkten sich Schwankungen
des Verstdrkers durch thermische Prozesse, die im Laufe eines Messtages durch den
Einfluss der Umgebung auftraten und somit unausweichlich waren. Hinzu kam die
Komplexitit von vier Lasern, deren Zusammenspiel ebenso von dufleren Faktoren
beeinflusst wurde. Insgesamt verhielt sich das Lasersystem dynamisch und erforderte
so eine stindige Kontrolle, sowie das Nachjustieren nach Bedarf an der einen oder
anderen Stelle. Wenn einmal eine Anderung auftrat, wurde nachjustiert und die

Messung wiederholt.

4.4 Lumineszenzmessungen mit dem optischen Vielkanalanalysator

Der iiberwiegend grofle Anteil aller Lumineszenzmessungen wurde mit Hilfe
eines optischen Vielkanalanalysators (OMA) der Firma Stanford Research (USA)
gewonnen. Der OMA verfiigte iiber einen CCD-Chip (1340*400 Pixel) als
lichtempfindlicher Detektor, der es ermoglichte, das gesamte Lumineszenzspektrum

eines Laserschusses oder uber mehrere Schisse akkumuliert auf einmal zu
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registrieren. Dariiber hinaus ermdglichten elektronische Steuergerite des OMA eine
Zeitauflosung bis zu Sns. Eine Ubersicht iiber den Messaufbau zeigt die

Abbildung 4.6.

Monochromator Probenkammer

Glasfaser

Lumineszenz

Probe

CCD Kamera d Anregungsstrahl

Abbildung 4.6: Anordnung der experimenteller Aufbauten am Messort.

Zur Messung der Lumineszenz wurden die Laserpulse im Allgemeinen in den
Fluoridkristallen fokussiert. Eine Ausnahme stellten die Messungen mit verstdrkten
Pulsen dar. Die Fokussierung erfolgte mit einer Plankonvexlinse der Brennweite
80 mm. Eine weitere Plankonvexlinse der Brennweite 25 mm sammelte das
Lumineszenzlicht auf, um es in ein 20 cm langes, UV taugliches Glasfaserkabel zu
fokussieren. Dieses leitete das Licht zum OMA weiter. Dort gelang es nach dem
Passieren eines Spalts in den Monochromator, der mittels abbildender Spiegel und
eines Beugungsgitters das Lumineszenzlicht in die spektralen Anteile zerlegte und
das Spektrum direkt auf den CCD-Detektor abbildete. Es standen drei Gitter zur
Auswabhl, von denen bevorzugt das mit 150 Linien pro Millimeter benutzt wurde, um
einen moglichst breiten spektralen Bereich zu erfassen. Die Auflosung des OMA in
dieser Anordnung betrug etwa 0.4 nm/Pixel. Der CCD-Chip selbst war wihrend der
Messungen auf einer Temperatur von —120°C gekiihlt, um das thermische Rauschen

Zu minimieren.
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Die Lumineszenzmessungen nach Anregung durch die unverstirkten
Laserpulse fanden wegen der 80 MHz-Repetitionsrate ohne Zeitauflosung statt, im
Gegensatz zu den Messungen mit verstirkten Laserpulsen. Im Falle der Messungen
mit Zeitauflosung lieferte das zentrale Steuergerdt des Verstdrkers und dessen
Pumplasers, der Stanford Generator, die  Triggersignale, die ein
Verzogerungsgenerator an den Bildverstirker des OMA weiterleitete. Der
Bildverstirker kam nur in Messungen mit Zeitauflosung zum Einsatz und war im
Falle der Messungen mit unverstarkten Laserpulsen im experimentellen Aufbau gar
nicht vorhanden. Sowohl die Triggersignale vom Stanford-Generator als auch die
Laserpulse aus dem Verstdrker erfolgten stindig mit einer Frequenz von 10 Hz.
Dementsprechend gab der OMA-Verzogerungsgenerator Steuersignale im Bezug auf
MeBbeginn und —ende. Hierbei gab es zwei charakteristische Zeiten, wie in

Abbildung 4.7 skizziert.

N
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Abbildung 4.7 Steuersignale des optischen Vielkanalanalysators (OMA) zur Synchronisation
des zeitlichen Messintervalls mit den Laserpulsen.

Die ecine ist die OMA-Verzogerungszeit t; und die andere das OMA-
MeBintervall t;. Innerhalb einer Belichtungszeit des CCD-Chips lagen soviele
MeBintervalle (Akkumulationszahl), wie es die Repetitionsrate von 10 Hz zulieB.

Das Signal einzelner MeBintervalle wurde akkumuliert um ein besseres Signal-
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Rausch Verhiltnis zu erhalten. Am Ende jeder Belichtungszeit erfolgte das Auslesen
der Daten und Loschen des CCD-Chips. Zusitzlich erfolgte individuell eine
Subtraktion des Untergrunds von jeder MeBkurve. Die Pulsenergien,
beziehungsweise Laserintensitdten, wurden jeweils vor und nach der Messung

bestimmt.

4.5 Excimer-Laser und Mirage-Technik

Um den EinfluB extrinsischer Defekte und die Oberflichenqualitit zu
bestimmen, fanden neben den Messungen mit Femtosekundenlasern auch solche mit
einem KrF-Excimerlaser statt. Dieser hatte eine Pulslinge von typischerweise 14 ns,
emittierte auf einer Wellenldnge von 248 nm (5.0 eV) und erreichte bei frischer
Gasfiillung Pulsenergien von bis zu 5mJ. Mit dem Excimer-Laser wurden
Miragemessungen [57] unternommen und Zerstorschwellen an Fluoridoberfldchen
bestimmt. Der Messautbau ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Der Excimerlaser liel sich im Gegensatz zum regenerativen Verstiarker mit
variabler Repetitionsrate steuern. Vor allem war eine Erhéhung der Repetitionsrate
bis auf 50 Hz, wie auch Laserbetrieb im EinzelschuB3-Modus mdoglich, der in meisten
Féllen fiir die Messungen der Materialzerstorung verwendet wurde.

Bei den Miragemessungen handelt es sich um eine Taststrahl-
Ablenkungsmethode zur Detektion sowohl von akustischen als auch von
sogenannten Schock-Wellen, die durch Materialzerstdrung erzeugt werden und sich
mit Uberschallgeschwindigkeit in der Umgebung ausbreiten. Hierzu wird ein
Helium-Neon-Laser in einem Abstand von circa 2 mm an der Probenoberfliche
vorbeigefiihrt und nach mehr als einen Meter Laufweg auf einen Spalt gelenkt.

Dort liegt das Strahlprofil mit der Flanke auf dem Schlitz. Entsteht nun eine
akustische oder eine Schock-Welle vor der Probenoberfliche, kommt es infolge von
Luftdichteschwankungen zu einer Strahlablenkung, deren Amplitude sich mittels
eines Photomultipliers hinter dem Spalt messen ldsst. Die Schockwelle ist der
Indikator eines massiven Materialabtrags und wird in der Regel durch Zerstorung der

Materialoberflache ausgelost. Sie zeichnet sich mit einer hohen Amplitude aus und
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erreicht den He-Ne-Strahl frither als ecine Schallwelle, da sie sich mit

Uberschallgeschwindigkeit ausbreitet.
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Abbildung 4.8: Mirage-Aufbau [58] zur Messung von Zerstorschwellen an Fluoridoberfléiichen
und Untersuchung der Parameter von akustischen und Schockwellen, der Lichtemission und
des transit time zur Charakterisierung von Materialzerstorung.

Hierzu wird neben der Amplitude auch die Zeit zwischen dem eintreffen des
Laserpulses auf die Oberfliche und der maximaler Amplitude gemessen (transit
time). Diese Zeit stellt ein weiteres Kriterium zum Bestimmen der Zerstorschwelle
dar. Des Weiteren registriert eine Photodiode ein Lichtsignal, das durch Ziindung
eines Plasmas erzeugt wird. Da das Plasma der Ausloser der Schockwellen ist, dient
das Lichtsignal zusétzlich als Indikator fiir die Materialzerstorung. Die Ablation der
Probenoberfliche wurde jeweils nur durch einen einzigen Excimerlaserpuls pro
Probenstelle bewirkt. Um eine gleichgroBe Intensitdt auf dem ganzen bestrahlten

Fleck der Probenoberfliche zu erreichen, wird der Laserstrahl zu einem Top-hat
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Profil durch Abbildung einer Kreisblende formiert. Das wird mit Hilfe eines
Mikroskopobjektivs erreicht.

4.6 Absorptionsmessung

Die Absorptionsmessung wurde mit dem kommerziellen Spektrometer
Cary 5000 der Firma Varian durchgefiihrt. Bei dem Gerit handelte es sich um einen
Spektrometer mit zwei Strahlgéngen, bei denen einer davon die Probe durchleuchtete
und zur Transmissionsmessung diente. Der andere Strahlengang wurde als Referenz
genutzt, um das Hintergrundsignal von der Messung abzuziehen. Alle Proben
wurden gegen die Luft als Referenz gemessen (Abbildung 4.9).

Da der Spektrometer grundsétzlich fiir die Absorptionsmessung von fliissigen
Losungen in Kiivetten konzipiert wurde, dnderte sich der Strahlengang im Messkanal
abhingig von der Dicke der CaF, Proben und ihrer Oberflichenbeschaffenheit
(poliert oder unpoliert). Fiir die diinnen und polierten Proben wurden zwei identische
Lochmasken gebaut und in beiden Strahlengidngen eingesetzt. In der Annahme, dass
diese Masken die beiden Strahlengédnge identisch verdnderten, ist der Messfehler
vernachlédssigbar klein. Die polierten Proben mit einer Dicke von mehreren
Zentimetern (Stibe) verdnderten den Strahlengang aufgrund der Lichtbrechung und
deren Linge nur leicht. Bei den unpolierten sauerstoffdotierten Proben spielte die
Streuung an den Oberflichen eine grofe Rolle, weswegen keine korrekte
Absorptionsmessung moglich war.

Bei allen Messungen wurde primér die Transmission gemessen und dabei die
wellenldngeabhidngige Reflexionsverluste bei der Kalkulation der Absorption

berticksichtigt.



55

Medium
@ Detektor 1
Licht-
quelle % L i
Detektor 2
Referenz

Abbildung 4.9: Aufbauschema des Spektrometers zur Messung der Absorption an CaF,
Proben.
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5 Dotierte Kristalle

5.1 Aggregation

In ionischen Kristallen ist die Aggregation ein Phdnomen, in dem die Defekte
oder Verunreinigungen sich durch die Diffusionsbewegung in Clustern
zusammenschlieBen. Die Bewegung wird vor allem durch die Elastizitdt des Gitters
und durch die Zugabe einer bestimmten Energiemenge, im folgenden
Aktivierungsenergie genannt, ermoglicht. In CaF, tragen Fluor-Leerstellen und
dhnliche Ionenradien von Fluor und Sauerstoff entscheidend dazu bei, dass sich der
Sauerstoff im Gitter fortbewegen kann. Auch die Leerstellen selbst sind im
Fluoridgitter beweglich. Die Bewegungen des Sauerstoffs und der Leerstellen sind
diffusionsbedingte Prozesse und somit temperaturabhéngig. Die Leerstellen werden
schon bei wesentlich kleineren Temperaturen beweglicher als Sauerstoff Ionen.
Diese Temperatur liegt bei 151 K [49]. Der Mechanismus der Fortbewegung des
Sauerstoff-Leerstelle Komplexes als eines Ganzen besteht aus zwei Schritten. Bei
einer Temperatur iiber 150 K bewegt sich die Leerstelle zuerst um das Sauerstoff-Ion
herum. Diese Bewegung wird als ,,Rotation* bezeichnet. Steigt die Temperatur
weiter bis etwa 50°C (323 K), findet ein Sprung des Sauerstoff-lons auf den
benachbarten Fluorgitterplatz statt und zwar, in die Leerstelle hinein. Mit der
Rotationsbewegung der Leerstelle und dem Sauerstoffsprung bewegt sich der
Sauerstoff-Leerstelle-Komplex (O* V,) unzertrennlich als Ganzes im Gitter fort. Die
beiden Bestandteile dieses Komplexes sind ohne eine zusétzliche Einwirkung von
AuBlen, zum Beispiel mit optischer Anregung nicht trennbar. Gelingt es, die
Leerstelle vom Sauerstoff zu trennen, wandert sie im Fluor-Untergitter fort und wird
von anderen Defekten wieder eingefangen. Detailliert wird hierauf im Kapitel
Dissoziation eingegangen. Beim Aufeinandertreffen zweier O* V, Defekten bleiben
sie aufgrund des Energiegewinns der giinstigeren Konfiguration zusammen und

bilden somit ein Dimer [8], das zugleich das kleinstmogliche Aggregat ist. Im
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weiteren Verlauf kdénnen sich andere O* V. Defekte einem Dimer anschlieBen und
ein grofleres Aggregat bilden [41]. Dies bezeichnen wir als Wachstum der
Aggregate.

Zu den Untersuchungen von Aggregation kam es iiber die Erforschung der
Farbzentren-Eigenschaften in Alkalihalogeniden. Es war bekannt, dass sich die
Alkalikristalle unter der Bestrahlung von UV-, Rontgen- und Gammastrahlen
verfarben. Der Grund dafiir ist die durch Bestrahlung verursachte Entstehung der
Frenkel-Defekte - die Verschiebung der Kationen auf die Zwischengitterplitze
(Interstitials) und die Lokalisierung der Elektronen in den daraus entstehenden
Leerstellen (F-Zentren). Um die Konzentrationen von Interstitials und F-Zentren
bestimmen zu konnen, wurden die Lumineszenz- und Absorptionsmessungen in
Abhingigkeit von der Bestrahlungsdosis und der Temperatur unternommen. Dabei
wurde ein Zusammenhang zwischen der Absorption von F-Zentren mit steigender
Bestrahlungsdosis festgestellt und eine Abnahme der Anzahl von F-Zentren
beobachtet, die mit der Einwirkungsdauer der Temperatur korrelierte. Entsprechend
diesen Beobachtungen wurde ein Modell aufgestellt, das diese Erscheinungen durch
eine Translationsbewegung der Zwischengitterplatzionen und deren Rekombination
mit den F-Zentren erklérte. Fiir die Bewegung der Zwischengitterplatzionen ist eine
Aktivierungsenergie notwendig. In spéteren Untersuchungen wurde beobachtet, dass
die Translationsbewegung von lonen nicht nur Rekombinationseffekte hervorruft,
sondern auch zur Clusterbildung fiihrt, wenn zwei oder mehrere Ionen oder
Verunreinigungen zusammentreffen. Im Fall von CaF, mit Sauerstoff wurde
nachgewiesen, dass die Clusterbildung energetisch bevorzugt wird [41].

In den nachfolgenden Jahren wurden 4&hnliche Untersuchungen an
verschiedenen Materialien mit unterschiedlichen Verunreinigungen unternommen,
die sich mit dem Modell der Translationsbewegung und der Aktivierungsenergie gut
beschreiben lieen. Diese Untersuchungen konzentrierten sich hauptsidchlich auf
Defekte, die eine dhnliche Verunreinigung-Leerstelle-Struktur wie der Sauerstoff in
CaF; hatten. Als Verunreinigungen wurden in Alkali-Haliden [59, 60] zweiwertige
Metalle (Me*"), wie Sr**, Pb*", Mn*" und Mg®", und dreiwertige Seltenerdelemente

RE’" untersucht [61-63].
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Bei ausreichender Defektenkonzentration im Kristall ist es wahrscheinlich,
dass die Dipole bei ihrer Bewegung im Gitter aufeinander treffen. Das einfachste
Aggregat, ein Dimer, besteht aus zwei Dipolen, die abhingig von der Orientierung
im Gitter verschiedene Konfigurationen der Aggregate ermdglichen [53], die
allerdings energetisch nicht gleichermallen bevorzugt werden. Beim weiteren
Wachstum der Aggregate steigt die Vielfalt der Konfigurationen, da die Aggregate
nun drei, vier und mehr Dipole enthalten.

Zur Untersuchung der Aggregatbildung eignen sich verschiedene
experimentelle Methoden: 1) die thermische Depolarisation [64]; 2) die optische
Absorption [50] und 3) die Lumineszenzmethode [65]. Bei allen drei Methoden wird
die Aggregatbildung allerdings indirekt gemessen, weil die Messgroflen sich auf
Dipole, d.h. auf allein stehende isolierte Einzeldefekte beziehen, die noch nicht
aggregiert sind. Von der Abnahme der Anzahl der Dipole kann man zuriick auf die
Aggregatbildung schlieBen. Im Folgenden werden die experimentellen Methoden
kurz erldutert.

Bei der Methode der thermischen Depolarisation, auch als Methode des
ionischen Thermostroms bekannt, handelt es sich um die Betrachtung der Sauerstoft-
Leerstelle Defekte als solche, die beziiglich des Fluor-Untergitters elektrisch geladen
sind und damit ein Dipolmoment besitzen. Legt man ein externes elektrisches Feld
an, typischerweise bei einer Temperatur von 200 K, orientieren sich die einzelnen
Dipole entlang der Kraftlinien des Feldes. Wihrend das elektrische Feld
aufrechterhalten wird, wird die Temperatur hinunter bis 80 K herabgesetzt, bei der
die Rotationsbewegung der Dipole eingefroren ist, und das elektrische Feld wird
abgeschaltet. Warmt man nun langsam die Probe auf, erreicht man eine bestimmte
Temperatur, bei der die einzelnen Dipole anfangen, sich umzuklappen und dadurch
einen Ladungstransfer durch den Kristall ermdglichen. Die fiir die Umdrehung der
Dipole notwendige thermische Energie ist die Aktivierungsenergie der Rotation. Sie
wurde von Jacobs[49] experimentell bestimmt und betrigt 0.47 eV. Die
Peakintensitit des Stromsignals ist die Anfangsintensitit Iy, zu der alle einzelnen
Dipole beitragen. Nach dieser Messung wird der Kristall eine bestimmte Zeit einer

bestimmten Temperatur im Bereich von 370 bis 420 K ausgesetzt, bei der die
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Sauerstoffionen durch den Kristall diffundieren und Aggregate bilden. Nach diesem
Vorgang hat die Konzentration der einzelnen Dipole durch die Aggregatbildung
abgenommen. Wiederholt man nun die Depolarisationsmessung, ist die Stirke des
ionischen Stroms kleiner als in der Messung zuvor, es gilt I<Ip, da der Teil in den
Aggregaten enthaltenen Dipolen an der Rotation nicht mehr teilnimmt. Nach
unterschiedlich langen Heizperioden t<t)<...<t, erhdlt man entsprechend
unterschiedliche Intensitdten des Depolarisationssignals Ip>I;>I,>...>],. Tragt man
nun die Intensitét I gegen die Zeit t auf, erhélt man die Abnahme des Stroms mit der
Temperierungszeit. Der Strom ist direkt proportional zur Anzahl der nicht
aggregierten, freien Dipole im Kristall und ist damit der GroB8e der Konzentration der
Dipole proportional. Wiederholt man das ganze Experiment mehrmals bei
verschiedenen Temperaturen, erhdlt man einen Satz mit unterschiedlich stark
abnehmenden Kurven, aus denen sich die Aktivierungsenergie ermitteln lasst. Der
Kristall wird dabei vor jedem Messzyklus durch Ausheizen in seinen urspriinglichen
Zustand zuriickversetzt, in dem er keine Aggregate und nur einzelne Dipole enthilt.
Die Dauer des Ausheizens betrigt etwa eine Viertelstunde und findet bei 870 K statt.
Bei dieser Temperatur 16sen sich die Aggregate in Einzeldipole auf[53].
AnschlieBend wird der Kristall innerhalb von einer bis zwei Minuten auf die
Zimmertemperatur abgeschreckt, um die Bewegung der Dipole zu stoppen und eine
Aggregatbildung vor der Messung zu vermeiden.

Eine weitere experimentelle Methode beruht auf der Messung der optischen
Absorption. Bei Bestrahlung von CaF, mit Rontgenstrahlen entstehen im Kristall
infolge von komplexen Prozessen die F',A-Zentren [38, 66], die aus einem zweifach
geladenen Sauerstoff Ion und zwei sich auf den benachbarten Gitterpldtzen
befindenden F-Zentren bestehen, wobei bei einem von den beiden F-Zentren ein
Elektron fehlt. Die F,5-Zentren weisen zwei Absorptionsbanden auf, eine bei 2.25
und andere bei 3.35eV [66]. Die Intensitit der 3.35eV Bande verhidlt sich
proportional zur Konzentration der Dipole im Kristall und kann dhnlich wie beim
Depolarisationssignal als MaB fiir die Konzentration der Dipole verwendet werden.
Die 3.35 eV Absorption eignet sich also zur Untersuchung der Aggregatbildung. Die

Durchfiihrung der Messung ist beziiglich der Einhaltung der Temperierungszeiten
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und Temperaturen sowie beziiglich der Darstellung der Messgro3en mit der Methode
des ionischen Thermostroms identisch.

In dieser Arbeit spielen die Lumineszenzmessungen eine entscheidende
Rolle, daher ist es sinnvoll, die  Aggregatbildung auch  mit
lumineszenzspektroskopischen Mitteln zu untersuchen. Der Vorteil der Lumineszenz
gegeniiber den anderen zwei Verfahren ist der wesentlich kleinere experimentelle
Aufwand, da die Messungen bei Zimmertemperaturen durchgefiihrt werden kdnnen
und damit einige technische Aufbauten, wie Kiihlung mit fliissigen Stickstoff,
entfallen. Die Lumineszenzbande der O* V. Defekte, die mit 5.9 eV UV Photonen
angeregt wurde, lag bei unseren Messungen bei 2.5 eV. In der Abbildung 5.1a sind
die Lumineszenzspektren zu unterschiedlichen Stadien der fortschreitenden
Aggregatbildung bei einer Temperatur von 120°C dargestellt. Die Breite der
Lumineszenzbande mit dem Maximum bei 2.5 eV und die Form des Spektrums
haben sich wihrend der Temperatureinwirkung nicht verdndert. Nur die
Gesamtintensitit nimmt mit der Zeit kontinuierlich ab. Trdgt man die Intensitét der
Lumineszenz gegen die Zeit auf, erhdlt man, wie in Abbildung 5.1b dargestellt, die
Kurven der Lumineszenzabnahme bei fiinf unterschiedlichen Temperaturen. Bei der
kleinsten Temperatur nimmt die Intensitit am wenigsten ab, bei der grofBten
Temperatur dagegen am meisten.

Um den Verlauf der Kurven zu beschreiben und zu verstehen, wurde ein
Modell verwendet, das fiir die Bewegung von Metall-Leerstelle Dipolen entwickelt
wurde und auf der Losung der chemischen Ratengleichung aufgebaut ist. Im
Zeitpunkt ty=0 ist der Anzahl der Dipole n=n,. Hierbei beschrinken wir uns auf die
Kinetik zweiter Ordnung, da die Anfangsphase der Aggregation vom
Aufeinandertreffen und der Bindung zweier Sauerstoff- Leerstelle Dipole, also von

zwei Interaktionspartnern bestimmt wird:

(O V)+(0*V,)>20"V,). (5.1)
Damit ist die Kinetik zweiter Ordnung und die Konzentrationsdnderung der Dipole

lasst sich mit der differentialer Ratengleichung
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D W (5.2)

"= i - , (5.3)
nyV,t €Xp (— k]‘ij +1
oder umgeformt:
n, E
——1=nytexp| ——=|. 54
N Vo p( ij (5.4)

Dabei ist ny die Konzentration der Dipole im Zeitpunkt t = 0, n - die aktuelle
Konzentration der Dipole in jedem Zeitpunkt t, vo — der Frequenzfaktor, E, — die
Aktivierungsenergie, k — die Boltzman-Konstante und T — die absolute Temperatur.
Die Gleichung 5.4 ist auch als Arrhenius-Gleichung bekannt. Beim Auftragen von
no/n-1 gegen die Ausheizzeit t ergibt eine Messung bei konstanter Temperatur eine
Gerade. Bei verschiedenen Temperaturen erhdlt man Geraden mit unterschiedlichen
Steigungen.

Die Abbildung 5.1b skizziert aber ein Verhalten der Kurven, bei dem die
Lumineszenzintensitit mit der Zeit nicht gegen Null geht, wie das der Fall mit den
Methoden des ionischen Thermostroms und der optischer Absorption ist, sondern
einen bestimmten Gleichgewichtswert I erreicht, der unabhédngig von der weiteren
Dauer der Temperatureinwirkung konstant bleibt. Es bleibt also immer eine
bestimmte Zahl der Dipole iibrig, die nicht aggregieren und weiter lumineszieren

konnen.
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Abbildung 5.5.1: a) Lumineszenzspektren der O*V, Dipole in CaF, aufgenommen nach
unterschiedlichen Temperierzeiten von 0, 5, 15, 35 und 65 Minuten; b) Abnahme der
Lumineszenz mit der Temperierzeit bei unterschiedlichen Temperaturen von 385, 395, 405, 415
und 425 K.

Die Aggregate weisen in diesem Spektralbereich keine Lumineszenz auf.
Moglicherweise sind die Dipole daran gehindert, sich im Gitter fortbewegen zu
konnen. Ein Grund dafiir sind offenbar andere Verunreinigungen im Kristall,
insbesondere kommen hier Seltenerdmetalle infrage, die zum Teil in bemerkbar
groBBen Konzentrationen in den Fluoriden vorkommen und als zwei- und dreiwertige
positive lonen hervorragend zum Trapping des negativen Sauerstoffs funktionieren.

Die Konzentration der Dipole, die sich an der Aggregation direkt beteiligen, folgt
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aber der Arrhenius-Gleichung, die mit einem zusétzlichen Term n, eine modifizierte

Losung der Gleichung 5.2 ergibt:

(5.5)

Die Konstante n, ldsst sich durch das Anfitten der Kurven in Abbildung 5.1b
ermitteln. Subtrahiert man den konstanten Anteil der Dipole aus der Gesamtanzahl
und behandelt man die Differenz, also den Teil der nicht lokalisierten Defekte

ny —

e nach der Gleichung 5.4, erhdlt man Kurven, die sich tatsdchlich linear
n—n,

gegeniiber der Zeit verhalten und in der Abbildung 5.2b dargestellt sind.

Die Abbildung 5.2a zeigt zum Vergleich entsprechende Geraden aus der
Messung mit der Thermodepolarisationsmethode [64], die von Radzhabov
durchgefiihrt wurde. Dabei zeigen sich Abweichungen vom linearen Kurvenverlauf
bei hoheren Temperaturen bei der Lumineszenz. Auch in fritheren Untersuchungen
an Alkalihaliden hat man festgestellt, dass die Kurven zu kiirzeren Zeiten sich mit
guter Néherung linear verhielten [67], bei groBeren Zeiten aber wesentlich mehr
Abweichung von der Linearitit zeigten. Der Grund dafiir ist, dass nur in der
Anfangsphase die Aggregatbildung von der Bildung der Dimere, also von einem
Prozess der zweiten Ordnung bestimmt wird (Gleichung 5.1). Im Allgemeinen ist die
Reaktionsrate eine Funktion von zeitabhédngigen, molekularen
Systemparameter [68].

Fiir bimolekulare Reaktionen spielen Faktoren wie die Verteilung und die
Paar-Korrelation der Reaktionspartner eine Rolle, auf die wir in dieser Arbeit nicht
ndher eingehen. Es hat aber zur Folge, dass zu spiteren Zeitpunkten das Wachstum
der Aggregate wahrscheinlicher ist und die Kinetik von der zweiten Ordnung
abweicht. Das Modell (Gleichungen 5.1 — 5.4) bleibt damit fiir kurze Reaktionszeiten

giiltig.
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Abbildung 5.2: Die Abnahme des Messsignals iiber die Aggregationszeit bei verschiedenen
Temperaturen fiir die Methoden der a) Thermodepolarisation; b) Lumineszenz.

Die Steigungen der Geraden bei verschiedenen Temperaturen gegen die
reziproke Temperatur ergeben ein Arrhenius-Plot mit der Steigung, die gleich —E/k
ist und die Aktivierungsenergie damit E,=k*S. Der Arrhenius-Plot, der aus den

Lumineszenzdatten erstellt wurde (Gerade 3) ist in der Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Abnahme des Thermodepolarisationssignals (1), der optischen Absorption (2)
und der Lumineszenz (3) nach der Arrhenius-Gleichung 2.12. Die Sauerstoffkonzentrationen in
den Proben betrugen entsprechend 0.092, 0.054 und 0.0025 mol%.

Zum Vergleich sind auch die Arrhenius Plots aufgetragen, die mittels des
ionischen Thermostroms und der optischen Absorption gemessen wurden (Geraden 1
und 2). Alle drei experimentellen Methoden liefern innerhalb des experimentellen
Fehlers die gleiche Aktivierungsenergie: 1.31+£0.12 eV (ionischer Thermostrom),
1.21£0.15 eV (optische Absorption) und 1.12+0.08 eV (die Lumineszenz). Daraus
resultiert ein Mittelwert von 1.2 £ 0.2 eV. Der experimentell gewonnene Wert der
Aktivierungsenergie ist allerdings bemerkbar kleiner als 1.61 eV, der theoretisch
errechnet wurde [3]. Jedoch ist die Ungenauigkeit speziell bei dieser Kalkulation
relativ grof3, sodass der theoretische Wert gut mit den experimentellen Ergebnissen
iibereinstimmt.

Die Arrhenius Plots in der Abbildung 5.3 unterscheiden sich in der Hohe
beziiglich der y-Achse, haben aber etwa die gleiche Steigung. Die Verschiebung in

der Vertikalen hat mehrere Grinde. Zum einen wurden fir unterschiedliche
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experimentelle Methoden CaF, Proben mit unterschiedlicher
Sauerstoffkonzentrationen verwendet, die 0.092 mol.% bei dem ionischen
Thermostrom, 0.054 mol.% bei der optischen Absorption und 0.0025 mol.% bei der
Lumineszenz betrugen. Die fiir die Lumineszenzmessungen verwendete Probe hat
um etwa mehr als eine Groenordnung eine kleinere Sauerstoffkonzentration als die
anderen. Erwartungsgemil3 sollte der Abstand zwischen den Arrhenius Geraden
entsprechend gross sein. Jedoch ist das laut Abbildung 5.3 nicht der Fall. Anders als
bei dem ionischen Thermostrom und der optischen Absorption tragen zum
Lumineszenzsignal auch die Defekte bei, die an andere Verunreinigungen gebunden
und nicht beweglich sind. Sie nehmen nicht an den Aggregationsprozess teil,
lumineszieren aber dennoch. Diese Tatsache hat zur Folge, dass die
Lumineszenzmethode vor allem fiir die Kristalle mit kleiner Sauerstoffkonzentration
geeignet ist, weil auch die getrappten Defekte zum Messsignal beitragen.

Andererseits stellen grofle Konzentrationen fiir die Untersuchungen der
Aggregatbildung einen Storfaktor dar. Wenn die Sauerstoffkonzentration sich
groBeren Werten ndhert, betrdgt die Entfernung im Kristallgitter zwischen den
einzelnen Sauerstoff-Dipolen nur wenige Gitterkonstanten. Die Abkiihlung der
Probe dauert nach dem Anfangsausheizen vor dem Experiment bei 650°C etwa zwei
bis drei Minuten. In diesem Zeitraum sind die Sauerstoff-lonen sehr beweglich und
konnen bei groler Konzentration und entsprechend kurzen Entfernungen
voneinander schon in der Abkiihlzeit eine gewisse Menge an Aggregaten bilden [68].
Das fiihrt zum falschen Anfangswert von ny fiir das Experiment und schlieBlich zu
keinen korrekten Steigungswerten fiir die Geraden. Die Verzerrung der
experimentellen Daten wirkt sich auf die Aktivierungsenergie mindernd aus. Man
erhilt fiir groe Sauerstoffkonzentrationen einen um den Faktor 2 kleineren Wert als
fiir Kristalle mit kleinen Konzentrationen.

Die Aktivierungsenergie fiir den Sauerstoff in CaF, ist etwa um den Faktor
von 1.4 groBer als in den Alkalihaliden. In KCI und RbBr sind diese Werte
entsprechend 0.85 und 0.79 eV [69].
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5.2 Dissoziation

Nach der Studie iiber die Aggregatbildung von Sauerstoffdipolen, in der wir
die Diffusionsbewegung von einzelnen O> V, als die eines Ganzen betrachtet haben,
beschéftigen wir uns in diesem Kapitel mit den Prozessen, die auf der Trennung und
dem Zusammenfiilhren von Bestandteilen des O*V, beruhen. Diesen
Untersuchungen liegt die experimentelle Tatsache zugrunde, dass die
Lumineszenzintensitit unter andauernder UV Bestrahlung mit der Zeit abnimmt. Das
geht aus der Arbeit von F. Fischer und G. Gliimmer hervor [43], die sich mit der
Dissoziation von O® V, Zentren in Alkalihalogeniden beschiftigen. Mit den
Lumineszenz- und Absorptionsmessungen belegen die Autoren, dass das
Sauerstoffdipol unter Bestrahlung mit UV-Photonen dissoziiert. Als eines der
Dissoziationsprodukte werden die F-Zentren gebildet. Auch in CaF, wurde die
Dissoziation von O> V, beobachtet, wenn man den Kristall mit Photonen bestrahlt,
deren Energie der zweiten Absorptionsbande (etwa 7-8 eV) entspricht. Dartliber
berichtet Radzhabov [50]. Da wir in unserem Experiment nur iiber 5.9 eV
Photonenenergie verfiigen, aber {iber sehr intensive Laserpulse, wire ein
Absorptionsprozess mit der Beteiligung von zwei Photonen denkbar und somit auch
die Dissoziation von O* V.

Der genaue Mechanismus fiir die Dissoziation in CaF, ist noch nicht in allen
Einzelheiten geklart. Ein Ansatz bietet das Modell von A. Mysovski [70], das auf
quantenchemischen Berechnungen und schliissigen Uberlegungen aufgebaut ist und
somit die fiir die Dissoziation notwendigen Schritte darstellt. Im Folgenden wird
dieses Modell in der Abbildung 5.4 dargestellt und anschlieBend kurz erldutert.

Laut MO-Modell eines O* V. Molekiils im Kapitel 3.2 wird ein Elektron mit
der Einphotonenanregung des Sauerstoffs zur benachbarten Leerstelle befordert und
es entsteht ein O F. Ein Teil der Elektronen gibt die Strahlung als Lumineszenz ab,
relaxiert in den Grundzustand und verwandelt einen Teil der O" F Defekte zuriick in
0> V,. Da die Lebensdauer des angeregten Zustandes im Mikrosekundenbereich
liegt [71] und die Frequenz der Laserpulse hoch ist, absorbiert ein groBer Teil von O

F ein zweites Photon, das zur Ionisation des Elektrons fiihrt und ein OV,
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zuriickldsst. Die Bindungsenergie der Leerstelle und des einfach geladenen
Sauerstoffs betrdgt 0.5 eV [72], sodass sie sich schon bei Zimmertemperatur davon
trennen und im Kristallgitter fortwandern kann. Doch die Leerstellen und vor allem
die Elektronen bleiben nicht frei, sondern werden von anderen Defekten wieder

eingefangen (lokalisiert).

Lum.
2 «— : ; =
O* V. |OF .| OV, .| O
Abs.
N
Electron Vacancy Reaction
ionisation separation products

O* V,[—— | O* F | —— | F,,"(0)*

Electron Vacancy
localisation localisation

Abbildung 5.4: Schema der optisch angeregten Dissoziation eines O” V, Dipols und die Kette
der Folgeprozesse bei der Bildung der Reaktionsprodukte O und F,,*(0%).

Fiir die Elektronen gibt es dabei drei Moglichkeiten, sich zu lokalisieren: auf
ein 0>V, Dipol, das dabei zur O” F wird, ein O" V,, das sich zum O F verwandelt
und Leerstellen V, die dabei zu F-Zentren werden. Den Elektroneneinfang auf die
Leerstellen ist jedoch nahezu vernachldssigbar, da die Leerstellenbildung viel
langsamer stattfindet als die Lokalisation der ionisierten Elektronen. Aus diesem
Grund ist es fiir Leerstellen moglich, sich nur auf O* F zu lokalisieren. In diesem
Prozess bildet sich neben dem Sauerstoff ein Fo4  Zentrum, das aus zwei F-Zentren
besteht, wobei bei einem der F-Zentren das Elektron fehlt. Die allgemein géngige
Bezeichnung ist F2A+(02'). Zusammengefasst bleiben es also O" und F2A+(02') als
Produkte der Dissoziationskette {ibrig.

Der einfach geladene Sauerstoff O ist als Spezies relativ unbekannt. In der
Literatur finden sich keinerlei Hinweise oder experimentelle Daten dariiber. Die
neuesten Rechnungen zeigen allerdings, dass O ein Absorptionsiibergang bei etwa

7 eV besitzt [73]. Die Foo'(0”) Zentren absorbieren dagegen bei etwa 3 eV und
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emittieren laut Literaturangaben eine breite Lumineszenzbande im roten sichtbaren
Bereich bei 1.85 eV [74].

Die experimentellen Ergebnisse, die im Folgenden dargestellt werden,
bestdtigen das Modell von Mysovsky, in dem eines der Zerfallsprodukte nach dem
Schema in der Abbildung 5.4, die F24"(0%) Zentren direkt nachgewiesen werden
konnte. Dazu wurde ein sauerstoffdotierter CaF, Kristall zuerst mit 5.9 eV Photonen
15 Minuten lang bestrahlt, um O V, zu dissoziieren. Danach wurde die Anregung

auf 2.95eV Photonen umgestellt und die Lumineszenz aufgenommen

(Abbildung 5.5, Spektrum 1).
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Abbildung 5.5: Lumineszenz der F,,"(0%) Zentren in mit Sauerstoff dotiertem CaF,, angeregt
mit 2.95 eV Photonen. Spektrum 1 wurde bei einem mit 5.9 eV bestrahlten Kristall gemessen,
nachdem die O> V, Dipole dissoziiert und die F,,"(0*) Zentren gebildet wurden. Spektrum 2
wurde nach dem nachfolgenden Ausheizen des Kristalls bei 120°C aufgenommen, Spektrum 3 -
nach einer wiederholten UV Bestrahlung wie beim Spektrum 1.

In der Arbeit von Radzhabov wird die breite Lumineszenzbande bei 1.85 eV
der Lumineszenz der F,5"(O%) Zentren zugeordnet [74]. Die F24"(0*) Zentren sind
aber nicht stabil und dissoziieren schnell unter Temperatureinwirkung. Dieser

Prozess wurde in unserem Experiment beschleunigt, indem der Kristall bei 120°C
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eine Viertelstunde lang ausgeheizt und anschlieBend wieder auf Lumineszenzsignal
bei 2.95 eV Anregung getestet wurde. Die 1.85 eV Lumineszenz zeigte sich sehr
schwach (Spektrum 2), demzufolge hat das Ausheizen nahezu alle F,,"(0*) Zentren
aufgelost und das Ergebnis von Radzhabov bestitigt. Eine erneute Bestrahlung mit
UV Photonen, die unmittelbar danach erfolgte, hat die F22"(0%) Lumineszenz
wiederhergestellt, allerdings etwa um Faktor 2 schwicher und um 0.03 eV rot
verschoben.

Fir den Intensititsverlust gibt es dabei zwei Ursachen. Zum einen zerfallen
nicht alle F24"(0*) Zentren, da es nach dem Ausheizen immer noch ein schwaches
Lumineszenzsignal gibt. Zum anderen schlieft die Riickumwandlung zu O* V, nicht
alle O Zentren ein, weil dieser Prozess diffusionsbedingt und damit statistisch ist.
Die Bildung von O Zentren stellt also einen Verlustkanal dar. Der Verschiebung der
Lumineszenz liegt wahrscheinlich die Perturbation der F2A+(02') Zentren durch
andere Defekte zugrunde.

Bei der Dissoziation von O* V, spielt auch die Leistung der Laserstrahlung
eine grofle Rolle. Die Abbildung 5.6 zeigt die Abnahme der Lumineszenzintensitit
fiir eine sauerstoffdotierte Probe bei verschiedenen Laserintensititen und bei
fortschreitender Bestrahlungszeit. Dabei fillt die Lumineszenzintensitit umso
schneller, je hoher die Intensitit der Laserstrahlung ist. Mit der Zeit stabilisiert sich
die Lumineszenz bei jeder Laserleistung auf einem jeweils unterschiedlichen Niveau,
das sich reziprok zu der Laserleistung verhélt und mit weiterer kontinuierlicher
Bestrahlung konstant bleibt. Die Tatsache, dass bei steigender Leistung die
Lumineszenz im stationdrem Zustand nicht gegen Null geht, l4sst darauf schliefen,
dass es einen Weg gibt, durch den ein Teil der O* V, laufend wiederhergestellt wird.
Der stationdre Zustand ist also ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der
Dissoziation und der Rekombination. Auf die Rekombinationsprozesse wird im

Kapitel 5.3 niher eingegangen.
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Abbildung 5.6: Lumineszenzabnahme bei fortdauernder Laserbestrahlung mit verschiedenen
Intensititen fiir die sauerstoffdotierte CaF, Probe KB40.

Bei den Kurven in der Abbildung 5.6 deutet die schnelle Abnahme der
Lumineszenzintensitit bei kiirzeren Zeiten darauf hin, dass hauptsidchlich die
Dissoziation dabei eine Rolle spielt. Spiter wird sie mit dem Rekombinationprozess
ausgeglichen und die Lumineszenzintensitit stabilisiert sich. Unter der Annahme,
dass die Lumineszenzintensitit sich proportional zur Konzentration der

Sauerstoffdefekte n verhilt und bei kleinen t Werten, ist die Anderung von n durch

dn
—=—a(l, )n 5.6
7 (Z1s) (5.6)

gegeben, wobei a ein Proportionalitdtskoeffizient ist, der von der Laserintensitit I,

abhéngt. Die Losung der Gleichung 5.6

n=e" (5.7)
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wurde als Fitfunktion fiir die Kurven in der Abbildung 4.6 verwendet. Aus den Fits

wurde der Koeffizient a errechnet und gegen die Laserleistung aufgetragen

(Abbildung 5.7).
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Abbildung 5.7: Koeffizient o aus den Fits in der Abbildung 5.5 in Abhéngigkeit von der
Laserleistung. Die Punkte reprisentieren die errechneten Werte aus der Gleichung 5.7, die
Kurve ist der Fit laut Gleichung 5.8.

Der von der Laserintensitit abhingiger Koeffizient a ist also quadratisch von

der Laserleistung abhidngig und kann in der Form

a = bl?

s (5.8)

ausgedriickt werden. Eine Bestitigung fiir dieses Modell gibt die Uberlegung, dass
fiir die Dissoziation ein zwei Photonen Prozess notwendig ist und die Tatsache, dass
mit der Absorption des zweiten Photons eine lonisation des Elektrons stattfindet
(Kapitel 5.1). Damit ist die Rate der ionisierten Elektronen der Kehrwert der Rate

der dissozierten Dipole:



74

dN, :_anX . (5.9)
dt dt

In der Arbeit von Nathan [75] iiber Multiphotonen-Absorption findet sich eine
Ausfithrung aus dem verallgemeinerten Beer-Lambert-Gesetz, die die Rate der

angeregten Elektronen N, mit der Laserleistung verbindet

P 9N (5.10)
hw dt

und das Modell bestitigt, in dem der Dissoziation ein Zweiphotonenprozess
zugrunde liegt. Dabei ist [ der Absorptionskoeffizient fiir die
Zweiphotonenanregung, 7w die Photonenenergie und I;,5 die Laserintensitét.

Der zweite interessante Aspekt bezieht sich auf dem Bereich der langen
Bestrahlungszeiten und das dynamische Gleichgewicht zwischen Dissoziation und
Rekombination. Der Zusammenhang zwischen der Laserleistung und der
Lumineszenzintensitidt im Gleichgewicht ist in der Abbildung 5.8 dargestellt.

Aus diesem Experiment ergeben sich folgende Tatsachen. Mit steigender
Laserleistung nimmt die Stérke der Dissoziation zu, die von der Rekombination nicht
in dem MaBe kompensiert werden kann wie bei kleineren Leistungen. Das
Gleichgewicht verschiebt sich folglich zu immer kleineren Lumineszenzintensitaten.
Um das Gleichgewicht quantitativ zu beschreiben, sind fiir die Gleichung 5.6

zusdtzliche Terme notwendig, die den Rekombinationsprozess darstellen.
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Abbildung 5.8 Die Lumineszenzintensitit im Zustand des dynamischen Gleichgewichtes bei der
Dissoziation in Abhéingigkeit von der Laserintensitiit.

5.3 Rekombination

Unter dem Begriff Rekombination wird hier die Riickumwandlung der
F2A+(02') Zentren zu O* V. verstanden, in der die F2A+(02') Zentren zerfallen und die
frei gewordenen Leerstellen und Elektronen mit O" rekombinieren. Bei der gesamten
Vielfalt der Reaktionen beschranken wir uns im Rahmen dieser Arbeit nur auf die
Erlduterung der Grundprinzipien.

Die Tatsache, dass bei der Bestrahlung mit der Zeit sich ein stationérer
Zustand einstellt (Kapitel 5.2), bedeutet zwangsliufig, dass dabei zwei oder mehrere
Prozesse parallel stattfinden. Einerseits dissoziieren die o* V. Dipole, andererseits
findet die Rekombination zur Wiederherstellung von O* V, statt. Es gibt also ein
dynamisches Gleichgewicht. Mit der Abschaltung der Laserstrahlung findet nur die

Rekombination statt, die als diffusionsbedingter Prozess temperaturabhéngig ist. Die
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Abbildung 5.9 zeigt die Lumineszenzintensitit in Abhingigkeit von der Zeit bei

verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.9: Die Lumineszenzintensitit der Sauerstoffdefekte in Abhingigkeit von der Zeit
wihrend der Rekombination (direkt nach der Dissoziation und Abschaltung der
Laserstrahlung) bei Temperaturen von 23, 43, 62, 70 und 75°C.

Um das Experiment mit dem Anregungslicht nicht zu beeinflussen, wurde
der Laserstrahl bei kleiner Leistung nur kurz fiir die Messungen freigegeben und in
der Zeit zwischen den Messungen geblockt gehalten. Das Ergebnis zeigt, dass die
Rekombination bereits schon bei Zimmertemperatur stattfindet und mit steigender
Temperatur in der Anfangsphase an Effektivitit zunimmt. Mit der Zeit lauft die
Lumineszenzintensitdt auf ein konstantes Niveau hinaus. Steigt die Temperatur
weiter an, nimmt die Lumineszenz ab einem bestimmten Zeitpunkt wieder ab.
Hierbei finden zwei Prozesse gleichzeitig statt. Zum einen ist es die Rekombination,
zum anderen setzt bei Temperaturen iiber 50°C wieder die Aggregatbildung wieder

ein, da es eine ausreichende Menge von Sauerstoffdipolen durch die Rekombination
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wiederhergestellt wurde. Bei lingeren Zeiten gewinnt die Aggregation die Uberhand
und die Lumineszenz nimmt ab.

Fir den Zerfall der F2A+(Oz') Zentren und die Wiederherstellung von 0% V.
wird in der Abbildung 5.10 folgendes Schema vorgeschlagen.
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locadlisation
Vacancy
localisation

Abbildung 5.10: Schema des Zerfalls der F,,"(0”) Zentren und die Kette der Folgeprozesse bei
der Riickbildung von O V, und den F-Zentren.

Den Berechnungen von A. Mysovsky zufolge [73] befindet sich das F24"(0%)
Zentrum in einer Konfiguration, in der die Wellenfunktion des Elektrons
hauptsichlich in einer von zwei Leerstellen lokalisiert ist. Die zweite Leerstelle ist
schwach an das Zentrum gebunden und trennt sich leicht davon. Es bleibt ein O* F
Zentrum tibrig und die Leerstelle wandert im Gitter fort. Im néchsten Schritt wird
das Elektron vom O* F Zentrum thermisch ionisiert. Da die Wiederherstellung von
0* V. kontinuierlich lauft, sind O* F Zentren offensichtlich nicht iiber langere Zeit
stabil und geben die Elektronen leicht ab. Daraus entstehen direkt die O V, Dipole.
Ein anderer Kanal zur Bildung von O* V, stellt die Lokalisierung der Elektronen
und Leerstellen dar. Die Elektronen werden sowohl von den Leerstellen als auch von
den vorher gebildeten OV, Zentren eingefangen. Als Produkte bilden sich
entsprechend die F-Zentren und die Sauerstoffdipole O* V..
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6 Untersuchungen an nominal reinen Proben

In dem vorangegangenen Kapitel haben wir mit der Hilfe der dotierten Kristalle
Erkenntnisse iiber die Rolle der Verunreinigungen und deren Umwandlungsprozesse
unter Einwirkung von Licht und Wéirme gewonnen. Nun mochten wir uns den reinen
CaF; Kristallen widmen, die aufgrund ihrer Reinheit am meisten den Anforderungen
der Lithographie entsprechen. Das Ziel dieser Untersuchungen war, zum einen
mittels der Lumineszenzspektroskopie Spurenkonzentrationen von Elementen
nachzuweisen und spezifische Verunreinigungen zu identifizieren, die die optischen
Eigenschaften des Materials wesentlich verschlechtern. Zum anderen war es
moglich, anhand der kleinen Restkonzentrationen der Verunreinigungen die
Verbesserung der Reinheit zu demonstrieren und daraus unterschiedliche, vom
jeweiligen Hersteller abhdngige Qualitdtsentwicklungen festzustellen.

Im Laufe der Jahre entwickelte sich die Laserlithographie in der Richtung, dass
man die Mikrochips in der Halbleiterindustrie mit immer kleiner werdenden
Strukturgréfen produziert hat. Nach der Rayleigh Formel erreichte man eine immer
grofere rdaumliche Auflosung durch die Anwendung einer immer kleineren
Lichtwellenlénge, die schrittweise von den 365 nm (I-Linie der Quecksilberlampe)
iiber die 248 nm des KrF-Excimerlasers bis zu den heutzutage verwendeten 193 nm
des ArF-Excimerlasers herabgesetzt wurde. Die Verwendung kurzwelligeren UV-
Lichts setzt eine hohe Reinheit und damit die Transparenz der Optiken voraus, um
die Absorptionsverluste zu vermeiden und um das Linsenmaterial nicht zu
beschidigen. Die Schadigungen konnen durch die Absorption und evtl. Verfarbung
(Triibung) an spezifischen Verunreinigungen verursacht werden und fithren zum
Defekt im optischen System.

Kalziumfluorid, bekannt auch als Flussspat, wird hauptsichlich als Flussmittel
in der Metallindustrie und zur Herstellung von Fluor und Fluorwasserstoffsdure
verwendet. Natiirliches CaF, enthdlt verschiedene Verunreinigungen, deren
Konzentration sehr stark abhidngig davon variieren kann, unter welchen geologischen

und physikalischen Umstdnden (Druck, Temperatur, Tiefe, Umgebung) das Mineral



80

im Erdreich entstanden ist. Die meistverbreiteten Verunreinigungen, die in CaF, zu
finden sind, sind die Elemente, deren Ionenradien dhnlich zu F~ oder Ca®" sind. Das
Fluor wird daher meistens durch den Sauerstoff ersetzt, das Kalzium aber durch
praktisch alle Seltenerdelemente der Lantanoidengruppe.

Zur Reinigung von CaF, wendet man unterschiedliche Methoden an, die man
jedoch generell zwei Richtungen zuordnen kann. Die eine Richtung basiert auf der
Zugabe von festen Stoffen, sogenannten ,,Additives* zum Rohmaterial, zum Beispiel
von PbF, oder CdF,, die den Sauerstoff binden. Die andere Gruppe der Methoden
nutzt gasformige ,.chemical scavengers*, die sich in Form von Blasen durch die
Schmelze im Tiegel bewegen. Typischerweise verwendet man hier Gase, wie F,, HF,
CF,4 oder NF;, die die Metalle binden und aus der Schmelze hinaustransportieren.
Mit diesem Verfahren erreicht man heutzutage eine Reinheit der Kristalle, bei der
die Konzentrationen der Verunreinigungen nur im Bereich von wenigen ppm oder
sogar von sub-ppm liegen.

Seit der Entdeckung von Friedrich Mohs im Jahr 1824, dass unterschiedlich
gefarbte Fluoritkristalle unter Einwirkung von UV Licht fluoreszieren [54], nutzt
man diese FEigenschaft in Spektroskopie aus, um herauszufinden, welche
Verunreinigungen und in welchen Konzentrationen sie im Material vorhanden sind.
Systematische Untersuchungen an Verunreinigungen begannen mit natiirlichem
Fluorit in der Mineralogie und seitdem es moglich wurde, Kristalle synthetisch mit
Zusatz von bestimmten Ionen herzustellen, auch in der Chemie und Physik. Im
Rahmen dieses Kapitels begrenzen wir uns auf die Spektroskopie der Ionen der
Seltenerdmetalle, da sie die meist verbreiteten Verunreinigungen in CaF, darstellen.

Um einen Uberblick zu verschaffen, welche Emissionen in einem reellen
Kristall zu erwarten sind, lohnt es sich ein Einblick in der Literatur, vor allem in die
systematischen Arbeiten von Feofilov[76-85], in die Review-Artikel von
Gorlich [86, 87] und Kaplyanskii [88, 89] und in die neuesten Arbeiten von
P. Dorenbos [56]. Die wichtigsten Absorptions- und Lumineszenzdaten fiir die
seltenen Erden werden im Folgenden zusammengefasst, in der Tabelle 6.1 aufgelistet

und in der Abbildung 6.1 schematisch dargestellt.
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Cerium (Ce)

Cerium Emission ist ein Doppelpeak mit Maxima bei 320 und 340 nm, die
aus der Spin-Bahn Aufspaltung des elektronischen Grundzustandes zu 2F7/2 und 2F5/2
resultieren. Bei diesen Wellenldngen bleibt es allerdings nur dann, wenn sich ein
Fluorion als Kompensator zum Ce®" in einem Zwischengitterplatz befindet [80, 89,
90]. Diese Lumineszenzzentren bezeichnet man als Typ I. Beim Typ II
Lumineszenzzentren handelt es sich um einen anderen Kompensator- Sauerstoff O*,
der den Platz eines am nichsten benachbarten Fluorions einnimmt. In diesem Fall

verschieben sich die Maxima des Doppelpeaks zu 350 und 380 nm [80, 89].

Prazeodym (Pr)

Uber zwei Gruppen von Emissionslinien wird in der Arbeit von Feofilov und
Stepanov berichtet [83, 91], iiber die eine Gruppe bei 450 nm und iiber die andere im
Bereich zwischen 600 und 700 nm. Petit [92] berichtet von 'D, > *H; und
'D, 2 *Hs Ubergingen bei entsprechend 590-600 nm and 610-615 nm.

Neodym (Nd)

Die optischen Eigenschaften von neodymbhaltigen Kristallen sind gut
untersucht, vor allem wegen des FEinsatzes dieser Kristalle als aktives
Lasermaterial [87]. In CaF, jedoch war der Laserbetrieb mit dem 1.06 um
‘F 30 2 411 12 Ubergang nur bei tiefen Temperaturen moglich. Bei Zimmertemperatur
ist trotz zahlreicher Absorptionsbanden von UV bis zum IR Spektralbereich nur die

Lumineszenz bei 1.06 um beobachtet worden [83, 93].

Samarium (Sm)

Die Lumineszenz von trivalentem Samarium sind die Emissionslinien, die
sich im roten sichtbaren Spektralbereich zwischen 570 und 750 nm befinden [83, 91,
94]. Die Sm®" Lumineszenz ist breitbandig und befindet sich in Bereich 700-
800 nm [78, 95, 96]. Zwei charakteristische Emissionen befinden sich bei 567.5 and
605.5 nm und entsprechen den Ubergéingen 4G5/2 - %H,, and 4G5/2 - %Hy), in den
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Zentren der kubischen und nicht-kubischen Symmetrie [94]. Der Unterschied

zwischen diesen Zentren besteht in der Position des Kompensators im Kristallgitter.

Europium (Eu)

Eu”" Ionen weisen eine Emissionsbande bei 430 nm auf [78, 97], die leicht
asymmetrisch ist und sich von 400 bis 450 nm erstreckt. Bei dreiwertigen Eu’" Ionen
beobachtet man eine Linienemission im roten sichtbaren Bereich zwischen 525 und

670 nm [76, 77, 91].

Gadolinium (Gd)
Die Gadolinium Emission ist eine schmale Linie und liegt bei 312.5 nm [83,

87,91, 94].

Terbium (Tb)
Komponenten aufgespaltet. Die Emission der angeregten Zustinde °D; and “Dj
bildet zwei Gruppen mit jeweils sieben Linien. Die kurzwelligere Gruppe befindet

sich im Intervall 380-480 nm, die langwelligere in 490-660 nm [81, 83].

Dysprosium (Dy)

Dysprosium Emission weist laut Feofilov [83] und Sivaram [98] mehrere
Gruppen von dicht aneinander lokalisierten Linien auf. Die einzelnen Liniengruppen
finden sich bei 470, 570, 660, 750 and 850 nm. Die 660 nm Gruppe erscheint auch,
nachdem der Kristall in der Luft ausgeheizt wurde [83]. Das Lumineszenzzentrum
Dy:O” emittiert zwei charakteristische Spektrallinien bei 670 and 675 nm [94]. Der
zweiwertige Dy”" Ion emittiert im infraroten Spektralbereich bei 2.3-2.6 um und der

Ubergang °I; > “I; wird fiir die Lasergeneration verwendet [99].

Holmium (Ho)
Mehrere Gruppen von Ubergiingen aus angeregten “Fs 43 and °S, Zustinden

zum aufgespalteten Grundzustand s and °I; bilden die Emission des



83

Holmiums [100]. Fluoreszenzlinien bei 550 und 650 nm werden in der Arbeiten von
Stepanov und Feofilov [83, 91] erwéhnt. In natiirlichen Fluorit dominieren die
Holmium FEmissionen bei 540-560 nm {iber die Emissionen von Erbium in
demselben Wellenlédngenbereich [94]. Ho”" emittiert im nahen IR zwischen 1800 und

2000 nm [101].

Erbium (Er)

Die Er’" Emission besteht aus zahlreichen Linien iiber den ganzen
Spektralbereich von UV bis zum IR und ist in Gruppen geordnet [102]. Dabei sind
auch Kaskadenemissionen von verschiedenen angeregten Zustinden mdglich.
Zusitzlich dazu sind die Linien bei 550 und 650 nm bekannt [83, 91]. Er*" Ionen
emittieren nur bei 2-2.4 um [101], obwohl sie fiinf Absorptionsbander aufweisen, die

sich in einem breiten Spektralbereich von UV bis zum IR befinden.

Thulium (Tm)

Dieses Element zeichnet sich als dreiwertiges lon mit nur einigen schmalen
Absorptionslinien und Emission bei 460 und 670 nm aus, so wie im Infrarot im 1.7-
2 um Bereich [83, 91]. Tm®" hat mehrere Absorptionsbinder zwischen 200 und
700 nm und luminesziert im 1.0-1.3 pm Bereich [103].

Ytterbium (Yb)

Sowohl dreiwertiges als auch zweiwertiges Ytterbium absorbiert im UV,
Yb*" bei 255 nm, Yb*" bei 240 und 350 nm. Die Emissionslinien von Yb>" befinden
sich im IR, in einem Bereich zwischen 890 und 1036 nm, die stirkste Linie ist bei
974 nm beobachtet worden [79, 83]. Yb*" emittiert eine breite Bande bei 570 nm,
allerdings nur bei tiefen Temperaturen, gemessen bei 77°K [78]. Bei 120°K ist diese
Lumineszenz schon vollstidndig gequenched und damit auch bei Zimmertemperatur

nicht zu beobachten [78].
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Luthetium (Lu)
Laut den Arbeiten von Kirm und Makhov [104, 105] sind sowohl die

Absorption als auch die Lumineszenz von Lu’" im VUV Spektralbereich zu finden.

Die wichtigsten Absorptions- und Emissionsdaten fiir die jeweiligen

Lumineszenzzentren sind in der Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Lumineszenz- Absorption (nm) Emission (nm)

zentrum

STE Breite Bande bei 290 nm [27,

106]

F, (M)-Zentren Breite Bande bei 560 nm |Breite Bande bei 690 nm
[107] [107]

Pb** Narrow bands at 154, 164 | Narrow band at 230 nm
and 204 nm [51]

Ce’" Typ I (0x) Banden bei 220,330 [80,|Doublet 350, 380 [80, 89]
89]

Ce’ Typ II (int.) Doublet 320, 340 [80, 89]
Banden bei 240, 310 [80,
89]
180, 200, 240, 310 [90]

Pr’ 593-598, 610, 614 [92]

Gruppe von Linien bei 480
und im Bereich von 500-
600 nm [83, 91]

Nd** Banden bei ~200, 320, 350, | 860-870, 910, 1060 (IR, tiefe
425, 460, 520, 570, 620, | Temperatur) [83, 93]

670, 735, 790, 860, 885 nm
[83]

Pm Radioaktiv. Keine stabilen
Isotope

Sm”" Banden bei 240, 256, 288, | Breite Bande bei 750 [78]
307, 425, 445, line at 690.2
[78, 95]

495, 507, 535, 632 [95, 96]
Sm>* Linien bei 567.5, 571, 572.2,
230, 400 [108] 605.5, 616.7, 617.6, 621.9,
651.6, 660, 661.5, ~675,
~710, ~715, ~735 [83, 91,
94]




Eu™ Banden bei 222 (200-250) (430 Bande (400-475) [78,
Mehrere schmale Banden |97]
im Bereich von 325-400
[78]
Eu*
313 [77] 528.2 [76,77,91]
573.5
580.8
605.6
616.5
630.9
638
640.4
Gd*" Banden bei 248, 335nm|311-314 nm [83, 87, 91, 94]
[87]
b 250-260 [109] D3 > 'Fos43
~210[110] 380.2
414.9
436.7
460.8
Dy > Fes43
487.8
546.4
588.2
621.1
[81, 83]
Dy2+ Banden bei 230-490, 580, | Mehrere Linien im Bereich
720, 910 [99] von 2.3-2.6 um [99]
Dy** Linien bei [98] Gruppen von Linien bei 470,
570, 660, 750 and 850 nm
[98], 480, 570, 660 nm [83]
Ho*" Banden bei 512, 680, Wenige Linien im Bereich
897 nm [101] von 1.8-2 um [101]
Ho** Linien bei [100] Liniengruppen  bei 540,
650 nm [83, 91]
Er* Banden bei 344, 400, 485, | Wenige Linien im Bereich
610,910 nm [101] 1.9-2.4 um [101]
Er’’ 310-320 [102]

397-403
466-471
514-531
613-621
756-780

85
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800-820

515-529 [102]
537-553
830-862
643-668
780-803
957-975
1400-1520

Liniengruppen bei 540 and
650 [83]

Liniengruppen bei 530, 550
[91]

Tm’" Banden bei 240, 310, 400, | Einige Linien und Banden im
450, 570 and 600 nm [103] | Bereich 1-1.3 pm [103]

Tm®" infrarot Liniengruppen  bei 460,

670 nm [83, 91]

Yb* Bande bei 260 nm [79] Breite Bande bei 580 nm
Schmale Bande bei 365 |(500-700) nur bei LNT [78]
[78, 79]
Banden bei 230, 360 [88]

Yb* Einige Linien im Bereich

Bande bei 260 [79]

890-1036 nm, die stirkste bei
973-974 nm [79, 83]

Lu’" and Lu>"

Im VUV Bereich [104,
105]

Im VUV Bereich [104, 105]

0* V,

6.7,8.4,9.8 eV [50]

458 [50, 65]

Tabelle 6.1: Die Absorptions- und Emissionsdaten der Ionen der seltenen Erden in CaF,.




Die Daten aus der Tabelle 6.1

sind zu Ubersichtszwecken

Abbildung 6.1 auch grafisch dargestellt.

87

in der

1.5 — N —
absorption| emission
2+,3+
'Pb2+Yb Ce3+
= 1.0 M\l F, centers .
\E Eu2+
B Gd* I m oy
g |
£ 05¢ [T = .
2+ 3+
Pb 11 O I N S
| [ ([ sm
L T
0.0 a, u .

I L | | L L
400 500 600 700

wavelength (nm)

800

Abbildung 6.1: Ubersichtsdarstellung der wichtigsten Absorptions- und Emissionsdaten der
seltenen Erden in CaF,. Schmale Emissionslinien sind als Striche dargestellt, breitere Banden
dagegen im Originalform, Position und Breite. Die Daten sind aus der Tabelle 6.1 entnommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden etwa dreilig verschiedene
Kalziumfluoridproben beziiglich der Lumineszenz- und Absorptionseigenschaften
von Verunreinigungen untersucht. Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede sowohl
in der Gesamtintensitit der Lumineszenz als auch in der Zusammensetzung
spezifischer Emissionen, die nicht nur von Probe zu Probe unterschiedlich waren,
sondern auch von Hersteller zu Hersteller. Dennoch zeigen die Ergebnisse gewisse
Tendenzen und lassen sich nach Typ des Spektrums gruppieren. Im Folgenden
stellen wir die typischen Beispiele aus jeder Gruppe vor und analysieren die
spektroskopischen Details. Aus diesen Daten ziehen wir Riickschliisse liber die
Qualitit der Kristalle und vergleichen sie untereinander.

Die IR-Qualitét
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In der Abbildung 6.2 ist ein Lumineszenzspektrum dargestellt, das an einem
CaF, Kristall von Korth aufgenommen wurde. Dieser Kristall ist fiir Anwendungen
im infraroten Spektralbereich spezifiziert und dementsprechend bei diesen
Wellenléngen transparent. Im UV Bereich dagegen ist die ideale Transparenz nicht
unbedingt notwendig. Daher kann der Kristall Verunreinigungen enthalten, die im
sichtbaren und UV Spektralbereich absorbieren und demzufolge in der Lumineszenz

nachweisbar sind.
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Abbildung 6.2: Lumineszenzspektrum Korth IR Probe, aufgenommen mit der UV Linse
(schwarze Kurve) und der non-UV Linse (orange). Das Absorptionsspektrum ist griin
dargestellt. Die Zahlen an den Emissionslinien kennzeichnen identifizierten Emissionen von 1-
Tb* oder Tm*, 2- Tb*, 3- Tb** oder Pr**, 5- Eu*, 6- Ho*", Er** oder Tb*', 7- Eu*', 8- Tb*", 9-
Eu*, Pr** oder Sm*, 10- Eu*", Sm** oder Tb**, 11- Eu**, Pr**, Ho’" oder Tb*".

Wie erwartet, zeigt der IR Kristall eine intensive und schmale
Linienemission, die charakteristisch fiir die seltenen Erden ist. Die stirksten sind die
Tb** Linien, die den Ubergéingen von °Ds und °D4 Niveaus zum Grundzustand
7F6,5,4,3,2,1,0 entsprechen. Da der Grundzustand im Kristallfeld eine Aufspaltung in
sieben Komponenten hat, ergeben sich zwei Gruppen von jeweils sieben Linien,

wobei die ersten vier von jeder Gruppe stirker sind als die anderen drei [81, 83]. Das
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Lumineszenzspektrum der IR Probe wird also von Tb®" Emission dominiert.
AuBerdem zeigt sich der Cer-Doppelpeak bei 320 und 340 nm. Die Prisenz von Ce’”
wird zusitzlich von der Absorptionslinie bei 302 nm bestétigt.

Weiterhin gibt es im Spektrum eine Vielzahl von weniger intensiven Linien,
die nicht eindeutig einem Element zugeordnet werden koénnen. Der Grund dafiir ist,
dass bei diesen Wellenldngen die Emissionen vieler seltener Erden infrage kommen,
die sich nur geringfiigig in der Wellenldinge voneinander unterscheiden und unter
dem Auflosungsvermdgen unseres Spektrometers liegen. Um die Zuordnung zu
vereinfachen, lohnt sich hierzu ecin Einblick in die Literaturdaten tber die
Rontgenlumineszenz im natiirlichen Fluorit. Ein typisches Beispiel in der
Abbildung 6.3 aus der Arbeit von Taraschan [94] zeigt das Lumineszenzspektrum

einer Probe aus der Chibarit Mine, Mittelasien.
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Abbildung 6.3: Rontgenlumineszenz im natiirlichen Fluorit aus der Chibarit Mine in
Kazakhstan, untersucht von Taraschan [94].

Trotz der auf den ersten Blick unterschiedlichen Spektren in den
Abbildungen 6.2 und 6.3 sind aber viele Details gemeinsam, wie zum Beispiel der
Cer-Doppelpeak, die Tb®* Emission, die Gruppe von Er'" und Ho’* Linien bei
550 nm und mehrere Linien der Sm®>" Emission bei 600 nm. AuBerdem iiberlappen

sich einige Linien der Dy’~ Emission mit den Linien im Spektrum der IR Probe.
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Anhand der Emissionsdaten aus der Tabelle 6.1 kann man die weniger intensiven
Spektrallinien in der Abbildung 6.2 auf die Elemente Tm®", Pr'', Dy3+, Ho’", Sm**
oder Eu®" eingrenzen.

Der Anstieg der Absorption an der kurzwelligeren Seite des Spektrums in der
Abbildung 6.2 deutet darauf hin, dass der IR Kristall auler seltenen Erden auch
Sauerstoff enthélt [5S0]. Im Lumineszenzspektrum zeigt es sich aber nicht, da die
vergleichsweise schwache Sauerstoffemission von den intensiven Linien der seltenen
Erden tiberwiltigt wird. Zum Vergleich zeigt die Abbildung 6.4 die Sauerstoff
Lumineszenz einer mit Sauerstoff dotierten CaF, Probe. Die breite
Lumineszenzbande des Sauerstoffs erstreckt sich von 350 bis 750 nm. Die schmale
Linie bei 312 nm ist die Gd** Emission [94]. In der Arbeit von Taraschan [94] wurde
die Gd** Emission in den Proben aus der Baikalsee Region, Russland nachgewiesen.
Diese Tatsache stimmt mit den Messungen an unseren sauerstofthaltigen Kristallen
tiberein, da sie am Vinogradov Institut fiir Geochemie in Irkutsk, Russland geziichtet
wurden und das Ausgangsmaterial aus derselben Region stammt. Auch der Anstieg
der Absorption stimmt mit den Literaturdaten iiberein [50, 51].

Die beiden Kristalle in den Abbildungen 6.2 und 6.4 zeigen eine hohe
Konzentration an Verunreinigungen und sind damit fiir die Anwendungen als
Optiken in der der Lithographie ungeeignet.

Betrachten wir nun einen Kristall, der eine um drei GroBenordnungen
schwichere Lumineszenz (Abbildung 6.5) aufweist als der Korth Kristall der IR
Qualitédt. Im Spektrum sind zum Teil dieselben Merkmale zu beobachten wie bei der
Korth IR Probe: der Ce’" Doppelpeak, die starken Tb>" Linien sowie dieselben
schwicheren Linien der anderen seltenen Erden. Zusétzlich dazu zeigt sich aber eine
starke Lumineszenz der Pb’" Ionen (Linie bei 230 nm). Zusammen mit der
Absorptionslinie von Pb*" bei 205 nm ist es eine starke Indiz fiir eine grofe
Konzentration von Blei Ionen in der Probe. Offensichtlich wurde der Kristall bei der
Herstellung mit PbF, angereichert, um den Sauerstoffinhalt zu reduzieren. Eine
breite Lumineszenzbande bei 700 nm deutet darauf hin, dass die F,-Zentren (M-
Zentren) im Kristall vorhanden sind. Diese entstehen durch die Bestrahlung des

Kristalls mit hochenergetischen Photonen der Rontgen- oder Gammastrahlung [107].
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Dadurch werden unter anderem Ionisationsprozesse angeregt, die fiir die

Umwandlung der dreiwertigen RE zu zweiwertigen verantwortlich sind.
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Abbildung 6.4: Lumineszenz- (schwarz) und Absorptionsspektren (griin) einer mit Sauerstoff
dotierten CaF, Probe. Der Sauerstoff (02' V.,) zeigt sich als breite Bande in der Lumineszenz
und als Anstieg auf der kurzwelliger Seite in der Absorption [S0]. Die schmale Emissionslinie
bei 312 nm stammt von Gd** [94].

Die Bestitigung dazu ist die Absorptionsbande bei 260 nm, die von
zweiwertigen Yb>" Ionen stammt. Der Grundzustand vom Yb*" liegt (mit Ausnahme
von Eu®") tiefer in der Bandliicke wie bei den anderen seltenen Erden [56]. Aus
diesem Grund bleibt dort ein eingefangenes Elektron stabil. Der angeregte Zustand
von Yb*" befindet sich auf der fundamentalen Absorptionskante der Leitungsband.
Wird das Elektron angeregt, relaxiert es entweder strahlungslos auf einen Zustand in
der Bandliicke oder wird mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in den Leitungsband
iibertragen. Bei  Zimmertemperaturen beobachtet man  wegen  dieses

. . 2+ .
Quenchingprozesses keine Yb“ Lumineszenz.
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Abbildung 6.5: Das Lumineszenz- und Absorptionsspektrum der mit PbF, angereicherten CaF,
Probe. Die Lumineszenz im UV Bereich wurde mit der UV Linse gemessen (schwarze Kurve),
im sichtbaren (orange) Bereich mit der non-UV Linse. Das Absorptionsspektrum ist griin
gekennzeichnet. Moglicher Sauerstoffinhalt ist mit einem grauen Feld angedeutet und die
Spektrallinien der seltenen Erden: 1- Tm3+, 2- Tb3+, 3,4- Tb*" oder Pr3+, 5- H03+, Er’' oder Tb3+,
6- Tb*", 7- Eu’*, Pr’* oder Sm™".

Eine Lumineszenzbande unbekannter Herkunft ist bei etwa 500 nm
positioniert. Sie besitzt etwa dieselbe Breite wie die Sauerstofflumineszenz und
iberlappt mit den Linien der seltenen Erden. Allerdings ist es nicht moglich, sie
eindeutig dem Sauerstoff zuzuordnen. Im Absorptionsspektrum ist der flir den
Sauerstoff charakteristische Anstieg wegen starker Pb>" Absorption nicht zu
beobachten. AuBlerdem kann man die Moglichkeit einer anomalen Emission - einen
Ubergang von Energiezustinden in der Bandliicke auf den Grundzustand eines
zweiwertigen lons der seltenen Erden - nicht ausschlieBen. Welches Element diese
Emission verursacht, da ist es in diesem Fall anhand nur der Lumineszenzdaten nicht

moglich, eine genaue Zuordnung zu machen.
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Gelingt es, den Inhalt der Verunreinigungen zu senken und zusétzlich keine
Uberschiisse der Zusatzstoffe zu hinterlassen, erhilt man einen optimal sauberen
Kristall. Das Lumineszenzspektrum eines der Kristalle dieses Reinheitsgrades ist in

der Abbildung 6.6 dargestellt.
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Abbildung 6.6: Das Lumineszenzspektrum im UV- (schwarz) und sichtbaren (orange) Bereich
einer gereinigter CaF, Probe und das dazugehorige Absorptionsspektrum (griin). Die
identifizierten Spektrallinien: 1,2- Tm®*, 3- Tb** oder Pr'’, 4- Ho’*, Er’* oder Tb*", 5- Eu’", 6-
Tb*, 7- Eu*, Pr’* oder Sm**, 8- Sm*" oder Tb*" and 9- Pr**, Er’*, Dy’" oder Tm’". Das graue
Feld deutet die Prisenz von Sauerstoffdefekten an.

Zwar sind in dieser Probe dieselben Verunreinigungen vorhanden, die in den anderen
auch waren, jedoch ist die Intensitét der Emissionen bemerkbar kleiner. Der Kristall
enthélt nur eine Spurenkonzentration von Sauerstoff, der sich in leichter Anhebung
des Lumineszenzspektrums und im Anstieg der Absorption zeigt. Die Prisenz von
Eu”" und Yb*" ist an der Lumineszenzbande bei 430 nm, beziehungsweise dem
Buckel im Absorptionsspektrum bei 260 nm zu erkennen.

Vergleichbar in der Intensitéit, aber ein qualitativ vollig anderes Spektrum

zeigt in der Abbildung 6.7 eine CaF, Probe von Korth, die fiir Anwendungen im UV

Bereich spezifiziert ist.
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Abbildung 6.7: Lumineszenzspektrum einer unbehandelten CaF, Probe der UV Qualitit von
Korth.

Statt Linienemission der seltenen Erden ist hier nur eine einzige breite
Lumineszenzbande zu sehen, die etwa die Breite der Sauerstofflumineszenz besitzt,
aber im Unterschied dazu asymmetrisch ist. Offenbar hat sie eine komplexe Natur
und setzt sich aus den Emissionen von Sauerstoff, Eu’" und Tb®>" Emissionen
zusammen. Das Europium Eu®" erkennt man an einer starken Anhebung des
Spektrums bei 430 nm, Tb>" - von einer leichten ,,Schulter bei 380 nm. Dass das
keine Linienemission wie beim IR Kristall ist, liegt offenbar an dem Sauerstoft, der
als Kompensator verschiedene Konfigurationen mit dem Tb** Ton bildet und fiir eine
Verbreiterung der Emission sorgt.

Dass die UV Probe doch betriachtliche Mengen von Sauerstoff enthélt, zeigt
das Ausheizen des Kristalls bei 650°C, das nach dem gleichen Muster wie bei den
Untersuchungen zur Aggregatbildung durchgefiihrt wurde. Das Ergebnis dieses
Experiments zeigt die Abbildung 6.8.
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Abbildung 6.8: Die Lumineszenzspektren der CaF, Probe der UV Qualitit von Korth, (1,2)
aufgenommen in verschiedenen Stadien des Ausheizexperimentes und einer mit Sauerstoff
dotierten Probe (3): 1) unbehandelte Korth Probe vor dem Experiment (schwarz); 2) Korth
Kristall nach dem Ausheizen von 15 min bei 650°C und dem Abschrecken zuriick auf
Zimmertemperatur (rot); 3) dotiertes CaF, zum Vergleich mit Spektrum 2 (griin). Die
Intensitit vom Spektrum 3 ist um den Faktor 10000 verkleinert.

Die schwarze Kurve ist das schon bekannte Spektrum aus der Abbildung 6.7. Nach
dem Ausheizen wird die Lumineszenzbande symmetrisch und nimmt in der
Intensitdt um etwa Faktor 2 zu (rote Kurve). Zum Vergleich ist das Spektrum einer
sauerstoffdotierten Probe in vergleichbarem Mafistab aufgetragen (griine Kurve). Die
beiden Spektren stimmen gut miteinander iiberein, was die Form und die Position
des Intensititsmaximums betrifft. Ohne Frage handelt es sich hier um die
Sauerstofflumineszenz. Diese Messung belegt, dass ein sehr groBer Anteil des
Sauerstoffs im Kristall in Form von Aggregaten enthalten ist. Hauptsachlich ist dies
dadurch zu erklidren, dass, wenn auch die Sauerstoffkonzentration sehr klein ist, die
lange Wachstumszeit der Kristalle fiir die Aggregatbildung von O* V, ausreicht.
Beziiglich der Qualititsanalyse sind nicht nur das Vorhandensein
verschiedener Verunreinigungen von Bedeutung, sondern auch einige andere

Effekte, die abhédngig von der Konzentration und Bestrahlung der Kristalle auftreten
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und fiir die Auswertung der Lumineszenzspektren in den Abbildungen 6.2 und 6.4-

6.6 wichtig sind.

Ladungstransfer

Ist die Energie des Anregungsphotons ausreichend, kommt es zum Transfer
eines Elektrons vom Valenzband zu einem dreiwertigen RE*" Ton [56]. Dieser wird
zum RE*" und im Valenzband bleibt ein Loch iibrig. Bei der Rekombination vom
Elektron aus dem Grundzustand von RE*" mit dem Loch beobachtet man die
Ladungstransferlumineszenz. In CaF, liegen die Grundzustinde der RE®" in der
oberen Hiélfte der Bandliicke, bei einigen Elementen auch knapp unterhalb der

Leitungsbandkante oder sogar im Leitungsband (Abbildung 6.9).
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Abbildung 6.9: Lage der elektronischen Grundzustiinde der RE** und RE** Ionen der seltenen
Erden in CaF, aus der Arbeit von P. Dorenbos [56].

Die tiefsten Zustinde besitzen Eu’" und Yb*", die 7.5 eV bezichungsweise

8 eV tliber die Valenzbandkante liegen. Da unsere Spektren auf diese zwei Elemente
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hinweisen (Eu?" in der Emission und Yb*" in der Absorption), ist dies eine
Bestétigung dafiir, dass der Kristall eine Vorgeschichte hat beziechungsweise schon
vorher einer Bestrahlung mit hochenergetischen Photonen ausgesetzt wurde. Die
Tatsache, dass nur Eu®" und Yb*" spektroskopisch beobachtet wurden, ist mit der
Position der Grundzustéinde dieser lonen zu erkldren. Gewohnlich werden die reinen
Kristalle den Tests mit F, Excimer Laser unterzogen, der eine Photonenenergie von
7.9 eV aufweist. Sie ist fiir den Ladungstransfer zum Eu”" und Yb*" ausreichend,
aber nicht fiir andere lonen, deren Zustdnde hdher liegen.

Der reversible Prozess zum Ladungstransfer ist leichter zu machen, da der
Energieaufwand, um ein RE*" Ton zum RE*" umzuwandeln, wesentlich groBer ist.

Deswegen sind die meisten seltenen Erden in CaF, im trivalenten RE*" Zustand.

Up-conversion, self-quenching und self-migration Effekte

Befinden sich zwei Fremdatome im Gitter nahe ancinander, kann es zu
verschiedenen Wechselwirkungen zwischen den beiden kommen, die in der Literatur
als up-conversion, self-quenching und self-migration bezeichnet werden und

schematisch in der Abbildung 6.10 dargestellt werden.

Re1 Re2 Re1 Re2 Re1 Re2

Up-conversion Self-quenching Self-migration

Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der Up-conversion, Self-quenching und Self-
migration Prozesse nach der Anregung von einem Ion der seltenen Erden RE1, das sich in der
Nachbarschaft von einem zweiten RE2 befindet und mit ihm in Wechselwirkung steht
(gestrichelte Linie).

Allerdings spielen diese Effekte nur dann eine Rolle, wenn die
Verunreinigungen eine Konzentration erreichen, dass die Abstinde zwischen den

einzelnen lonen nicht grofer als einige Gitterkonstanten sind [111]. VergroBert sich
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diese Entfernung bis zu zehn Gitterkonstanten oder mehr, treten die
Wechselwirkungseffekte nicht mehr in Erscheinung. Da wir in diesem Kapitel nur
nominal reine Kristalle untersuchen, gehen wir davon aus, dass die up-conversion,
self-quenching und self-migration in unsere Messungen eine verschwindend geringe
Rolle spielen.

Als ein Kriterium fiir die optische Qualitdt der Proben kann man die integrale
Intensitit der Lumineszenz heranziehen und sie als MaB3 fiir die Konzentration der
Verunreinigungen nutzen. Dabei handelt es sich um die in den Abbildungen 6.2 und
6.4 bis 6.8 dargestellten Spektren. Die integralen Zihlraten (Fliche unter den

Spektren) sind in der Tabelle 6.2 zusammengefasst.

CaF, Probe Lumineszenzintensitét
Oxygen doped 1.05%10"
Korth IR 1.74*10°
Sample C 1.26*10°
Sample D 2.50%10’
Korth UV (nicht ausgeheizt) 1.95%10’
Korth UV (ausgeheizt) 3.80%10’

Tabelle 6.2: Integrale Intensititen der Lumineszenz von CaF, Proben mit unterschiedlicher
Konzentrationen der Verunreinigungen und unterschiedliche Spezifikationen der optischen
Qualitit.

Die Werte aus der Tabelle 6.2 kann man allerdings nur als Orientierung zur
groben Abschidtzung nutzen und nicht als Grundlage fiir die Berechnung des
Defektenhaushaltes. Die Spektren unterscheiden sich zum Teil sehr voneinander, in
einigen sind hauptséchlich die RE Linien dominant, in anderen der Sauerstoff. Die
grofte  Ungenauigkeitsquelle stellen die unterschiedlichen Ubergéinge mit
unterschiedlichen, meistens unbekannten Oszillatorstiarken dar.

Dennoch gibt es in allen Kristallen Verunreinigungen, die das UV Licht gut
absorbieren und zu einem Vergleich nach Lumineszenzintensititen berechtigen.

Demnach gibt es ein deutliches Gefille in der Konzentration der Verunreinigungen.
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Dabei hat der Korth IR Kristall um etwa zwei GroéBenordnungen weniger
Verunreinigungen als der sauerstoffdotierte Kristall. Im Vergleich zu den saubersten
Proben enthilt der IR Kiristall aber eine beziehungsweise zwei Grofenordnungen
mehr an Fremdzusitzen.

Eine genauere Abschitzung erlauben die Absorptionsdaten. In der Arbeit von
Molchanov [112] wurde eine Methode vorgestellt, die es erlaubt, anhand der
Absorption die Konzentration der Sauerstoffdefekte zu berechnen. Dabei wurde der
Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffinhalt im Kristall und der Absorption

ermittelt, der nach der Formel

a(em™) = (0.002 £0.004) + (0.0033+0.001)c( ppm) (6.1)

berechnet wurde. Dabei ist a der Absorptionskoeffizient bei 193 nm und c¢ die
Sauerstoffkonzentration in den ppm Einheiten. Die Absorptionsspektren der Proben

in den Abbildungen 6.2 und 6.4 bis 6.7 sind in der Abbildung 6.11 noch einmal

zusammengefasst.
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Abbildung 6.11: Absorptionsspektren von Korth CaF, Kristallen der IR und UV Qualitit, der
sauerstoffdotierten (Abbildung 6.4) und zwei industriellen Proben (Abbildung 6.5 und 6.6).
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Laut Formel

6.1

ergeben sich folgende

Sauerstoffkonzentrationen wie in der Tabelle 6.3.

Absorptionskoeffizienten

CaF, Probe Absorptions- Sauerstoff-
koeffizient (cm™) konzentration (ppm)
Oxygen doped 6.88 2084+633
Korth IR 0.14 42+14
Sample D ~0.01 2.442
Korth UV 0.11 33+11

und

Tabelle 6.3: Die Messwerte der Absorptionskoeffizienten und die nach Formel 6.1 errechneten
Sauerstoffkonzentrationen der CaF, Proben.

Die Konzentrationsdaten in der Tabelle 6.3 stimmen mit der Tendenz der
Lumineszenzintensititen tiberein. Der sauerstoffdotierte Kristall weist um etwa zwei
GroBenordnungen mehr Defekte auf als der CaF, der IR Qualitit von Korth. Im
Gegensatz zu den Lumineszenzdaten enthdlt der IR Kristall nur etwa eine
GroBenordnung mehr Sauerstoff als die Probe D (Abbildung 6.6). Der Fehlerbereich
ist allerdings beziiglich der Probe D relativ gro3 und deckt sich deswegen auch gut
mit den Lumineszenzdaten. Das Experiment ergab auch eine Ubereinstimmigkeit mit
den Herstellerangaben fiir die sauerstoffdotierte Probe. Fiir die Absorption wurde ein
Kontrollwert von 1.2 cm™ bei 5.7 ¢V (217 nm) angegeben, unsere Messung ergab
1.13 cm™,

So wie diese Kristalle von unterschiedlichen Herstellern stammen, so
unterschiedlich sind die Lumineszenzspektren und offenbar auch die angewendeten
Reinigungsmethoden. Einige davon eliminieren den Sauerstoff fast komplett aus
dem Kiristall, die anderen dagegen die meisten Verunreinigungen der seltenen Erden.
Es gibt also unterschiedliche Trends in der Herstellung von reinen Kristallen je nach
Hersteller und/oder Anwendungszweck des Produkts.

Zu den eindeutig und sicher identifizierten lonen in allen getesteten Proben
zahlen Ce3+, Eu2+, Tb3+, Yb2+, Pb*" und 02', die klare spektroskopische Details

. . + + + + + + + .
aufweisen. Die lonen von Ho® , Sm’”, Eu’ , Tm® , Er’ , Dy3 und Pr’* sind



101

hochstwahrscheinlich in den Kristallen vorhanden, konnen aber wegen der kleinen
Intensitit und der Uberlappung der Linien nicht genau identifiziert werden.
Weiterhin wurden keine Indizien fir Nd**, Pm’” und Lu’" in allen gemessenen
Proben gefunden. Der Promethium (Pm) ist radioaktiv, hat keine langlebigen stabilen
Isotope und ist daher erwartungsgemifl nicht nachweisbar. Neodym (Nd) hat
Absorptions- und Emissionsiibergdnge im infraroten Spektralbereich. Zudem sind
die angeregten Zustinde von Nd bei Zimmertemperatur thermisch gequenched [87].
Aus diesem Grund ist fiir unsere experimentellen Bedingungen keine Nd
Lumineszenz zu erwarten und es wurde auch keine beobachtet. Luthetium (Lu)
absorbiert und emittiert laut Literaturdaten [104, 105] nur im VUV Spektralbereich

und liegt damit auBerhalb des Betriebsbereichs unserer Apparatur.
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7 Materialzerstorung durch extrinsische Defekte mit

Nanosekundenpulsen

Ein weiteres wichtiges Qualititskriterium fiir die Nutzung der Optiken in
optischen Systemen ist die Oberflichenverarbeitung transparenter Komponenten
(Linsen, Fenster). Der dazu notwendige Schritt ist das Polieren der Kristalle. In
diesem Prozess ist es wichtig, eine moglichst glatte Oberfldche zu erreichen, um die
Absorption und Reflexionsverluste zu minimieren. Dafiir kommen verschiedene
Polierverfahren infrage, die im Ergebnis die Oberflichen von unterschiedlicher
Qualitdt und Topographie liefern. Hierbei sind zwei Faktoren zu beriicksichtigen:
einerseits erreicht man durch die Bearbeitung eine glatte Oberfldche, andererseits
verursacht die Krafteinwirkung durch das Polieren mechanische Spannungen im
oberflichennahen Bereich des Materials. Zusétzlich dazu sind makroskopische
Defekte im Material vorhanden, die fiir die Existenz unbesetzter Zustinde in der
Bandliicke sorgen [113]. Diese tragen dazu bei, dass die Absorption und daraus die
resultierende Entstehung der Defekte um ein Vielfaches erhoht werden. Besonders
beim Einsatz von starken Laserpulsen mit hohen Photonendichten spielt die Qualitét
der Politur eine entscheidende Rolle. Im Folgenden werden die Ergebnisse
vorgestellt, die den Einfluss verschiedener Polituren auf die Bestdndigkeit der
Oberfliche gegen die Laserstrahlung darstellen. Dabei wurden die Zerstorschwellen
fiir unterschiedliche Polierverfahren fiir verschiedene Fluoridmaterialien gemessen.

Die Mehrzahl der Polierverfahren wurde an CaF, getestet, wobei im Einzelnen
spezifisch ausgewihlte Polituren auch an BaF,, LiF, SrF, und MgF, angewendet
wurden. Dabei handelte es sich um folgende Polierverfahren: 1) gewdhnliche
optische Politur mit Korund- oder Diamantpulver; 2)diamond turning - eine
Methode, bei der eine diinne Materialschicht mittels einer Diamantspitze abgetragen
wird; 3) schonende Polierverfahren, die am Institut fiir Mikrostrukturphysik in Halle
(Saale) entwickelt wurden. Bei den letzteren hat man im Wesentlichen das harte

Diamantpulver durch schonende Materialien ersetzt, beispielsweise mit kolloidalem
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FeCls, und anschlieBend die Riickstinde des Poliermittels mit einem Ionenstrahl
entfernt. In allen Untersuchungen wurden die polierten Flichen mit der gespaltenen
Oberfliache verglichen, auf der glatte Terrassen und unterschiedlich hohe Spaltstufen
vorhanden sind.

Der experimentelle Aufbau und die gemessenen Grofen sind im Kapitel 4.5
beschrieben. Um sie im Zusammenhang mit den experimentellen Ergebnissen zu
verstehen, wird 1im Folgenden detaillierter darauf eingegangen, welche
Informationen die einzelnen Messgrof3en liefern.

Das Mirage Experiment liefert insgesamt vier Messgroflen: 1) die
Ablenkungsamplitude; 2) die transit time; 3) Lichtemission und 4) transmittierte
Energie. Die Ablenkungsamplitude stellt die Ablenkung eines parallel an die
Probenoberfliche gefiihrten He-Ne Laserstrahls dar. Abhdngig davon, ob eine
Probenstelle mit einem anderen mit dem Excimerlaser, zerstort oder nur erwirmt
wird, lenkt der He-Ne Strahl mehr oder weniger ab. Diese Bereiche unterscheiden
sich klar und erlauben den Grenzwert zwischen den beiden Bereichen als
Zerstorschwelle zu definieren. Auler der Ablenkungsamplitude bestimmt man im
Experiment auch die Zeit (transit time), die die Schall- oder Schockwelle auf dem
Weg von der Materialoberfliche zum He-Ne Strahl zuriicklegt. Beim Vergleich von
Ablenkungs- und transit time Signalen fillt auf, dass die beiden Kurven am gleichen
Fluenzwert geknickt sind. Wiahrend bei der Ablenkungsamplitude der Knick die
Materialzerstorung bedeutet, markiert er bei der tramsit time den Bruch der
Schallmauer in der Luft, da bei der Materialzerstorung Plasma geziindet wird, das
sich mit Uberschallgeschwindigkeit in der Luft ausbreitet. Das Lichtsignal des
Plasmas wird mittels einer Photodiode registriert und zeigt wie im Falle der anderen
Signale einen Anstieg ab der Zerstorschwellenfluenz. Als visuelles Hilfsmittel wird
es beim Laserbeschuss auch mit bloBem Auge in leicht geddmmten Labor an jeder
bestrahlten Probenstelle beobachtet, die Lichtemission notiert und in den Graphen
den jeweiligen Messpunkten zugeordnet. Die meisten Punkte befinden sich oberhalb
der Zerstorschwelle, einige davon aber auch unterhalb. Die Ausreiller aus diesem
Trend deuten darauf hin, dass an diesen Stellen wegen eines Defektes eine verstirkte

Absorption stattfindet, worauf folgend das Material Schaden nimmt. Die
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Transmission dndert sich dabei nur geringfiigig und zeigt, dass nur ein kleiner Teil
der Pulsenergie absorbiert wird und zum Materialschaden beitrigt. Der grofite Teil

davon wird transmittiert.
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Abbildung 7.1: Das deflection amplitude Signal von verschiedenen CaF, Oberflichen:
a) Standardpolitur; b) diamantgedrehte Oberfliche; c) chemische Politur, anschliefend mit Ar-
Ionen gereinigt; d) Spaltfliche.

In der Abbildung 7.1 ist die Ablenkungsamplitude dargestellt, die an vier
verschiedenen CaF, Oberflichen gemessen wurde. Die Oberflichen wurden mit
gewohnlicher (standard) Politur, diamond turning und kolloidalem FeCls bearbeitet
und mit einer gespaltenen Oberfldche verglichen. Die drei polierten Flachen zeigen
beim Anstieg der Amplitude ein charakteristisches Schwellenverhalten. Die
Zerstorung der Oberfliche zeichnet sich durch einen Ubergang vom langsamen zu

einem starken Anstieg der Amplitude aus. Dieser ,,Knick® in der Kurve definiert die
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Zerstorschwelle, die bei der Standardpolitur bei 20 J/cm?, beim diamond turning bei
25 J/em® und bei einer der Spezialpolituren bei 40 J/cm” liegt.

Offensichtlich belastet die Standardpolitur mit einem harten Schleifmittel die
Kristalloberfliche am meisten, da sie die niedrigste Zerstorschwelle aufweist.
Diamond turning erzielt dagegen eine bemerkbare Verbesserung, veridndert jedoch
die Oberflachentopografie, indem sie typische Rasterspuren hinterldsst und damit
mechanische Spannungen in einer oberflichennahen Materialschicht einpréigt. Die
besten Resultate erzielt die Politur mit FeCl; als Schleifmittel, da sie die Oberfliache
schonend behandelt. Einige AusreiBler unterhalb der Zerstorschwelle bei allen
Polituren zeigen, dass die polierte Oberfldche lokal Schwachstellen aufweist, die
durch das Polieren nicht beseitigt werden. An solchen Stellen wird die
Materialzerstorung durch einen Defekt, z.B. eine Schraubenversetzung,
hervorgerufen.

Qualitativ ein vollig anderes Bild liefert dagegen die gespaltene Oberfliche, bei
der keine klar ausgeprigte Zerstorschwelle festzustellen ist. Stattdessen nimmt mit
steigender Fluenz die Anzahl der zerstorten Stellen zu, wobei es auch solche gibt, die
sogar bei den hochsten Laserintensititen unzerstort bleiben. Andererseits gehen
einige Stellen auch bei relativ kleinen Intensitdten kaputt.

Dieses Verhalten hidngt von der Topografie der Stelle ab, an der der
Laserstrahl auf die Oberflache trifft. Bekanntlich hat eine gespaltene Oberfldche eine
Topografie, die aus glatten Terrassen und Spaltstufen besteht. Trifft der Laserpuls
daher auf eine glatte Terrasse, ist die Laserfestigkeit an dieser Stelle gro3. An einer
Spaltstufe ist die Zerstorschwelle dagegen vergleichsweise niedrig.

Wesentliche Unterschiede ergeben sich je nach Korngréfe und Art des
Schleifmittels, wie die Ergebnisse der am MPI Halle (Saale) getesteten Polituren in
der Abbildung 7.2 zeigen. Eine mechanisch-abrasive Politur (MAP) liefert eine
Zerstorschwelle von 35 J/em® und einen Oberflichenrauhigkeitsfaktor rms (root
mean square) von 1.07 nm. Eine Diamantsuspension mit einer Korngréfle von
0.25 um liefert eine etwas glattere Oberfliche mit rms von 0.72nm
(Abbildung 7.2B) und zeigt eine hohere Zerstorschwelle als bei MAP, die bei etwa
42 J/em® liegt. In der Abbildung 7.2C ist das Ergebnis der Messung an kolloidal mit
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FeCls polierter Oberfliche noch einmal zum Vergleich aufgetragen. Zusitzlich zu
der hochsten Zerstorschwelle von 43 J/cm® ist die Oberfliche mit einem rms von
0.35nm am glattesten und zeigt nur wenige Ausreiller. Eine spezielle chemo-
mechanische Politur (Abbildung 7.2D) iibertrifft mit einem rms von 0.18 nm die
kolloidale Methode, hat aber ecine sehr hohe Anzahl an Defekten an der Oberfliche.

Entsprechend ergibt sich deshalb auch eine grofle Streuung der Messdaten.
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Abbildung 7.2: Messung der Zerstorschwelle an CaF, Oberflichen, poliert mit vier
verschiedene chemo-mechanischen Polierverfahren am Institut fiir Mikrostrukturphysik.

Die am Kalziumfluorid angewandten Polituren wurden im Rahmen dieser

Arbeit auch an anderen Fluoridkristallen getestet.
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Abbildung 7.3: Vergleich der Zerstorschwellen bei standardméfig hart polierten Oberflichen
von CaF,, BaF, und SrF,. Die hellen Punkte markieren dabei die beobachtete Lichtemission, die
dunklen Punkte — keine.
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Abbildung 7.3 zeigt am Beispiel gewohnlicher Standardpolitur einen
Vergleich von drei verschiedenen Materialien: CaF,, BaF, und SrF,. Alle drei
Fluoride sind kubische Kristalle, sind damit nicht doppelbrechend und kommen
deswegen als Linsenmaterialien infrage. Die wesentlichen Unterschiede zwischen
diesen Materialien sind die Bandliicken von 11.49, 10.73 und 10.86 ¢V [114] und die
entsprechenden Hérten von 158.3, 82 und 130. Aus dieser Reihe hat CaF, fiir die
Standardpolitur mit 20 J/cm® die hdchste Zerstorschwelle, gefolgt von SrF, mit
10 J/cm? und BaF; mit unter 10 J/em?. Da die Schwellen mit den Bandliickenbreiten
korrelieren, spielt bei der Materialzerstorung die Absorption eine entscheidende
Rolle. Die Arbeit von Huisinga [113] zeigte, dass bei den polierten Proben
unbesetzte Zustinde in der Bandliicke vorhanden sind, die die Wahrscheinlichkeit
einer resonanten Absorption sehr erhohen. Bei groferen Bandliicken, wie bei CaF,
ist der Energieabstand zwischen den Oberflichenzustinden in der Bandliicke und
dem Leitungsband grofer und die Anzahl der in dem Leitungsband angeregten
Elektronen wesentlich kleiner.

Bei gespaltenen Oberflichen sind die Unterschiede im Zerstorverhalten
zwischen CaF,, BaF, und SrF, weniger ausgeprigt als im Falle von polierten
Flachen (Abbildung 7.4). Dies ist dadurch bedingt, dass bei gespaltenen Flichen
keine Oberfldchenzustinde in der Bandliicke vorhanden sind [113], beziehungsweise
viel weniger als bei den polierten Flichen und der Laserschaden nur an Spaltstufen
oder Oberfldchendefekten auftritt. CaF, und SrF; liefern fast identische Ergebnisse,
nur bei SrF; sind bei hoheren Intensititen mehr Stellen auf dem Kristall, die der
intensiven Strahlung standhalten. Beim BaF, finden sich dagegen vermehrt Stellen,
die auch bei relativ kleinen Laserintensitidten zerstort werden und keine, die iiber

40 J/cm?® noch heil sind.
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Abbildung 7.4: Signal der Ablenkungsamplitude, gemessen an den Spaltfliichen von CakF,, BaF,
und SrF, zeigt keine definierte Zerstorschwelle. Bei den hellen Punkten wurde die
Lichtemission beobachtet.



111

Aus den vorgestellten Ergebnissen geht hervor, dass die gewdhnliche
Poliertechnik die niedrigste der Zerstorschwellen aufweist. Daher macht es Sinn,
eine Politur zu wihlen, die eine hohe Zerstorschwelle gewihrleistet und beim
Anwenden weniger aufwindig in der Ausfiihrung ist als die chemischen Methoden.
Aus diesem Grund wurde das diamond turning Verfahren gewdhlt und damit die
Oberflichen von vier verschiedenen Fluoriden- CaF,, BaF,, LiF und MgF,
vorbereitet. Das Ziel dieser Untersuchung war es, eine bestimmte Politur mit
Materialien unterschiedlicher Harte und mechanischer Stabilitéit zu testen, da sie fiir
die Optiken auch ein wichtiger Qualitdtsfaktor ist. Von allen vier Materialien ist
MgF; als einziger doppelbrechend und damit fiir die Anwendung in der Lithographie
ungeeignet, ergidnzt aber die Reihe der Fluoriden mit einer sehr grolen Héarte von
415, die um Faktor5 groBer ist als die vom BaF,. Somit kdme MgF, als
Beschichtung infrage, um die mechanische Stabilitit der Optiken zu erhohen. LiF ist
vor allem mit einer sehr groen Bandliicke von 13.9 eV und seiner UV-Transparenz
interessant. Wie schon vorher gezeigt, bewirkt der Umstieg von der Standardpolitur
auf diamond turning bei CaF, eine Steigung der Zerstorschwelle von 20 auf
30 J/em®. Bei BaF, ist dagegen gar kein Unterschied festzustellen (Abbildung 7.5C),
die Zerstorschwelle bleibt knapp unterhalb von 10 J/cm?®. Offensichtlich ist die Breite
der Bandliicke beim BaF, entscheidend, sodass auch eine bessere Politur die starke
Absorption liber Oberflachenzustidnde nicht entscheidend verringern kann.

Bei LiF ist liegt die Zerstorschwelle bei 40 J/em® und ist gleich hoch mit dem
Wert der chemisch polierten CaF, Oberfliche (Abbildung 7.5B). Der Anstieg des
Messsignals unterhalb der Schwelle ist aber stirker als bei CaF, und deutet auf eine
Erwarmung des Materials hin. Fiir die Anwendung von LiF als Linsenmaterial
bedeutet dies eine Kontrastverminderung im optischen System durch die thermische
Deformation. Daher ist es bei den hohen Anforderungen fiir die Lithographie
Optiken nachteilig fiir LiF.

Das Damage Verhalten bei MgF, dhnelt dem einer gespaltenen Oberfldche
(Abbildung 7.5 D). Die meisten Punkte zeigen bei der Kurve die Messwerte, die
sogar bei iiber 60 J/em® den nicht zerstérten Stellen auf der Kristalloberfliche

entsprechen. Insgesamt gibt es nur wenige Ausreifler, die meisten davon gibt es bei
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hohen Fluenzwerten. Der langsame Anstieg der Ablenkungsamplitude bei nicht
zerstorten Stellen deutet auf eine geringe Erwdrmung des Materials hin. Mit diesen
Eigenschaften wiare MgF, ein guter Kandidat fiir optische Anwendungen. Die

Doppelbrechung wirkt aber als Nachteil und Gegenargument stérker.
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Abbildung 7.5: Vergleich der Zerstorschwellen bei verschiedenen Materialien mit
diamantgedrehten Oberflichen.

Mit der Messung aller vier Messparameter lassen sich die meisten
Informationen aus dem Experiment gewinnen. Die Abbildung 7.6 zeigt die
Ablenkungsamplitude, die transit time, Lichemission und die transmittierte Energie
im Fall der diamond turning Methode, die auf eine LiF Oberfliche angewendet
wurde. Zum Vergleich wurde das Experiment auch mit einer LiF (100) Spaltfliche
durchgefiihrt. Die Daten wurden beziiglich der Lichtemission in zwei Sitzen

aufgeteilt und entsprechend markiert.
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Abbildung 7.6: Vergleich der Messsignale deflection amplitude, transit time, light emission und
transmission in der Messung der Zerstorschwellen bei diamantgedrehten und gespaltenen
Oberfliachen von LiF.

Bei der polierten Flache fiangt die Lichtemission etwas iiber der Zerstorschwelle an.

Generell kommt es zur Lichtemission, wenn infolge eines Materialbruchs Teilchen
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in die Umgebung geschleudert und im Laserstrahl als Plasma geziindet werden. Das
Eintreten der Lichtemission tiber der Zerstérschwelle ist bei LiF dadurch zu erkléren,
dass der massive Materialabtrag bei etwas hoheren Fluenzen stattfindet als der
Materialbruch. Offenbar ist LiF plastischer als CaF,, bei dem beide Signale auf
identische Art und Weise die Zerstorschwelle markieren.

Die transit time zeigt ebenfalls einen Knick bei dem Fluenzwert, der mit der
Zerstorschwelle tbereinstimmt. Bei einem Abstand von 2.7 mm des He-Ne
Laserstrahls von der Probe stellt die transit time von 8 us die Schallgeschwindigkeit
in der Luft von etwa 340 m/s dar. Ist die Fluenz hoher als die Zerstorschwelle,
durchbricht das geziindete Plasma bei der Ausbreitung in der Umgebung die
Schallmauer und die transit time nimmt ab.

Der transmittierte Anteil der Laserpulsenergie @ndert sich iiber den ganzen
Fluenzbereich kaum, da der absorbierte Teil der Pulsenergie unterhalb der
Genauigkeit des Messgerites liegt. Bei den wenigen Ausreillern handelt es sich um
die Stellen bei der Probe, an denen der Laserstrahl auf Defekte, zum Beispiel
Schraubenversetzungen getroffen ist und dabei zum Teil wesentlich stirker
absorbiert, aber auch gestreut wird und den transmittierten Anteil der Pulsenergie
verringert.

Ganz anders verhalten sich die Messsignale im Fall einer gespaltenen
Oberflache. Bei der Ablenkungsamplitude zeigen meistens nur die Punkte keinen
Nullwert, die auch eine Lichtemission aufweisen. An solchen Stellen trifft der
Laserpuls auf eine Spaltstufe. Bei den anderen, die keine nennenswerte Amplitude
aufzeigen, handelt es sich um glatte Terrassen, an denen das Licht nicht absorbiert
wird und keine Schidden entstehen. Da dort die Ablenkung eine Nullamplitude hat,
ist die transit time auch nicht definiert. Entsprechend sind die Messpunkte in der
Grafik verstreut. Auch eine nennenswerte Absorption, wie die Abbildung 7.6 zeigt,

findet nur an diesen Probestellen statt.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die wichtigsten Qualititsfragestellungen an
Fluoridkristallen zur Herstellung der Lithographieoptiken fiir den DUV
Spektralbereich untersucht. Dabei wurde die Problematik sowohl fiir das
Kristallvolumen als auch fiir die Oberflichenverarbeitung erfasst und Prozesse
vorgestellt, die aus der Wechselwirkung von Strahlung und Defekten resultieren. Die
wichtigsten Ergebnisse und Beobachtungen dieser Arbeit werden hier noch einmal
zusammengefasst.

Eine der wichtigsten Anforderungen an Materialien fiir die Optiken ist die
Sauberkeit beziiglich der Verunreinigungen. Davon stellt der Sauerstoff eines der
grofiten Probleme dar, indem er sich nur schwer aus den Fluoriden entfernen ldsst
und an den Prozessen teilnimmt, die sowohl bei der Herstellung als auch beim
Betrieb von Optiken stattfinden. Bei der Kristallzucht ist der Sauerstoff hohen
Temperaturen ausgesetzt und im Kristallgitter beweglich. Dabei finden sich die
einzelnen Defekte zusammen wund bilden Aggregate, die mit der
Lumineszenzspektroskopie nicht direkt nachweisbar sind. Diese Bewegung l4uft in
zwei Schritten ab, fiir die jeweils eine unterschiedliche Aktivierungsenergie
notwendig ist- die Rotation und die Translation des Sauerstoffdefektes. Das
Lumineszenzexperiment an den sauerstoffdotierten Proben zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie fiir die Sauerstoffdiffusion ergab einen Wert von 1.2 eV, der
mit den Ergebnissen aus anderen Methoden in guter Ubereinstimmung war.
Zusitzlich erlaubte es die Lumineszenzmethode, die Aggregatbildung bei Proben mit
kleinerer Sauerstoffkonzentration zu beobachten, wihrend andere Verfahren besser
fiir die groBeren Konzentrationen geeignet sind. Es wurde festgestellt, dass ein Teil
der Defekte, die vermutlich an andere Verunreinigungen gebunden sind, nicht an der
Aggregatbildung teilnehmen.

Das Ausheizexperiment am sauberen UV CaF, Kristall von Korth bestitigte
die Prasenz des Sauerstoffs in Form von Aggregaten. Trotz massivem Einsatz von
fortschrittlichsten Reinigungsmethoden bleiben kleine Konzentrationen von wenigen

ppm bis sub-ppm auch in den saubersten Kristallen tibrig.



116

In den CaF, Optiken, die den Sauerstoff enthalten, bewirkt die UV Strahlung
eine Reihe von Prozessen, fiir die die Strahlung selbst der auslésende Faktor ist. So
dissoziieren die Sauerstoffdefekten 0* Va in einem
Zweiphotonenabsorptionsprozess und bilden in mehreren Reaktionsschritten die O
und F',5 Zentren als Produkte. Gleichzeitig finden auch Rekombinationsprozesse
statt, in denen ein Teil der F',s Zentren zerfallen und die 0>V, Zentren
zuriickgebildet werden. Wihrend der anhaltenden Laserbestrahlung befinden sich die
Dissoziations- und Rekombinationsprozesse in einem dynamischen Gleichgewicht,
das abhingig von der Leistung des Lasers ist. Wird die Bestrahlung abgeschaltet,
{iberwiegt die Rekombination erst einmal und die O* V, Zentren werden zu einem
groflen Teil sogar bei Zimmertemperatur zuriickgebildet. Im Experiment konnte eine
mehrmalige Manipulation mit Dissoziation und Rekombination von OV,
spektroskopisch nachgewiesen werden, indem F',5 Zentren mit UV Strahlung
erzeugt und mittels Ausheizen wieder ausgeldscht wurden.

Einen zweiten, die Qualitdt wesentlich limitierenden Faktor stellen die
Verunreinigungen der seltenen Erden dar. In dieser Arbeit wurde eine Vielzahl von
Kristallen industrieller Herkunft untersucht, die als Materialien fiir
Lithographieoptiken infrage kommen und sowohl sehr unterschiedliche
Zusammensetzungen von Verunreinigungen als auch eine unterschiedliche
Vorbehandlungsgeschichte aufweisen. Statistisch lassen sich anhand der
experimentellen Daten bestimmte Trends zur Herstellung und Reinigung des
Materials zu erkennen. Bei den einen sind die meisten seltenen Erden entfernt und
die Kristalle enthalten nur den Sauerstoff, die Anderen weisen dagegen keine
nennenswerten Sauerstoffkonzentrationen auf, enthalten dafiir aber betrichtliche
Mengen der seltenen Erden. Vor allem die industriellen Kristalle sind weitgehend
sauerstofffrei und lassen als Schlussfolgerung zu, dass die Hersteller der Kristalle fiir
die Lithographie das Problem Sauerstoff weitgehend unter Kontrolle haben.

Ein Vergleich der Qualititen beziiglich der Spezifikationen fiir die IR und
UV Spektralbereiche zeigte, dass der IR Kristall etwa um zwei GroBenordnungen
mehr Verunreinigungen enthélt als der UV Kristall und etwa 4 GroBenordnungen

mehr als der sauberste Kristall fiir die DUV Lithographie. Bei den untersuchten
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Proben wurden nahezu alle Elemente der seltenen Erden festgestellt und zwar mit
Ausnahme von Pm, Nd und Lu. Aufgrund der experimentellen Gegebenheiten (nur
eine Anregungswellenldnge) kann man aber die Pridsenz dieser Elemente in den
gemessenen Proben nicht ausschlieBen.

Besondere = Aufmerksamkeit wurde in dieser Arbeit auch der
Oberfldchenverarbeitung an Fluoriden geschenkt. Es wurden polierte und gespaltene
Flachen von CaF,, BaF,, SrF,, LiF und MgF, auf Laserfestigkeit untersucht und
Zerstorschwellen bestimmt. An CaF, und LiF wurde dies bei verschiedenen
Polituren gemacht — gewo6hnliche Politur mit Diamantpulver oder Korund, mit der
diamond turning Methode und einer schonenden chemischen Politur mit kolloidalen
FeCl; und anschlieBender Séduberung mit Ar Ionen. Dabei zeigte das
Standardpolierverfahren bei CaF, die niedrigste Zerstorschwelle von 20 J/cm®,
Diamond turning und chemische Politur lieferten entsprechend Zerstorschwellen von
30 und 40 J/cm®. Der hohen Strahlungsresistenz liegt dabei vor allem die schonende
Oberflaichenbehandlung zugrunde, bei der durch Poliermittel weniger Druck auf die
Kristalle ausgeiibt und die Oberfliche damit weniger belastet wird.

Um eine moglichst hohe Zerstdrschwelle zu erreichen, spielt nicht nur die
Politur, sondern auch die Materialeigenschaften eine grofle Rolle. Ein Vergleich
verschiedener Fluoride mit gleicher Politur (gewohnliche Standardpolitur auf CaF,,
BaF, und SrF, in Abbildung 7.3 und diamond turning auf CaF,, BaF,, LiF und MgF,
in der Abbildung 7.5) zeigte, dass bei gleicher Oberflichenbehandlung die
Zerstorschwelle mit der Breite der Bandliicke korreliert. Beim CaF; ist sie grofer als
bei BaF, und SrF,. Fiir eine Zweiphotonenabsorption bendtigt man, um sie zu
iberwinden und einen Laserschaden anzurichten, entsprechend grof3ere
Pulsenergien. Dies gilt auch fiir die diamond turning Methode (Abbildung 7.5),
wobei sich LiF und MgF, sich etwas anders verhalten als CaF, oder BaF,. Bei LiF
wurde eine hdéhere Erwdrmung unterhalb der Zerstorschwelle festgestellt, das
Verhalten von MgF, dhnelt sehr gespaltenen Oberflichen, die eine Stufen- und

Terrassen- Topographie haben.
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