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1. EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

Nachrichten werden physikalisch durch Signale reprasentiert. Elektrische Signale
sind fur Nachrichtenlibertragung geeignet, so dafl} bis vor etwa 15 Jahren
Nachrichtentechnik mit elektrischer Nachrichtentechnik gleichgesetzt werden
konnte. Innerhalb weniger Jahre setzte sich auf vielen Gebieten der Nachrichten-
Ubertragung die optische Signaldarstellung durch. Sie besitzt eine hohe Storsi-
cherheit und kann hohe Datenmengen bei groRen Ubertragungsraten bewaltigen.

Die optische Nachrichtentechnik beruht auf der Lichtleitung in Wellenleitern,
wobei diese Wellenleiter gleichzeitig aktive Aufgaben Gbernehmen kénnen. Der
Erfolg der optischen Nachrichtentechnik basiert hauptsachlich auf der Entwick-
lung neuartiger dampfungsarmer Lichtwellenleiter und Verstarkungsmaterialien
mit hoher Effektivitat.

Als Wellenleitersysteme unterscheidet man in der Praxis Fasern und planare
Wellenleiter. Die planaren Wellenleiter stellen hierbei eine Alternative zu den
Fasern dar. Ein grof3er Vorteil der planaren Wellenleiter gegeniiber dem Fasersy-
stem ist die grolRere Materialauswahl, da man sich nicht mehr auf solche
Substanzen beschrédnken muf3, die sich zu optischen Fasern verarbeiten lassen.

Optische planare Wellenleiter kdnnen als planare Schicht (Schichtwellenleiter)
oder als wellenleitender Kanal (Streifenwellenleiter) ausgebildet werden. In der
Praxis werden die verwendeten planaren Strukturen mit aufwendigen Verfahren,
wie der Vapor Deposition Technique, der Flame Hydrolysis und dem Aufsputtern
hergestellt. Die genutzten Wellenlangenbereiche resultieren aus der bestehenden
Glasfaserkommunikationstechnik. Ein genutzter Bereich liegt beim Dispersions-
minimum der Glasfaser, das sich bei 1300 nm befindet. In diesem Bereich wird
die maximal verwendbare Wellenleiterlange nur durch die Dampfung bestimmt.
Der zweite Bereich liegt bei 1550 nm. Dort besitzt die Glasfaser das Dampfungs-
minimum, und die groRte Ubertragungsstrecke wird durch die Materialdispersion
begrenzt.

In die passive Matrix kdnnen optisch aktive Komponenten eingebaut werden, die
die internen Verluste kompensieren und als Verstarker arbeiten. Der Einbau von
lonen aus der Gruppe der seltenen Erden in eine geeignete Matrix eroffnet die
Maoglichkeit, durch dieses neue Material eine Verstarkung -gemafl eines Laser-
prinzips- des eingestrahlten Lichts geeigneter Wellenlange zu erzielen. So fuhrt

1



1. EINLEITUNG

der Einbau von Erbium?* zu Verstarkern, die bei einer Wellenlange von 1550 nm
arbeiten. Verstarker, die bei 1300 nm arbeiten, sind in der Literatur ebenfalls
erwahnt und werden durch den Einbau von Praseodym?®* in eine Matrix realisiert.

Als Alternative zur Herstellung der wellenleitenden Materialien und der verstar-
kenden Materialien bietet sich der Sol-Gel-Prozel3 an. Der Sol-Gel-Prozel} bietet
im Vergleich zu den herkdmmlichen Verfahren wesentliche Vorteile. Die Auftra-
gung der Materialien kann als Schichten erfolgen, ebenso ist die Herstellung von
Formkorpern moglich. Der Einbau von geeigneten lonen zur Herstellung von
verstarkenden Materialien gestaltet sich Uber den Sol-Gel-Prozel3 problemlos. Im
Vergleich zu den herkdmmlichen Synthesemethoden erhdlt man homogene
Materialien mit hohen Dotierungskonzentrationen.

Weiterhin kann eine Strukturierung der Materialien direkt nach der Abscheidung
der Schicht auf einem gewilnschtem Substrat vor der Aushartung durch Verfahren
wie Direct Laser Writing oder Embossing erfolgen.
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2 STAND DER TECHNIK

2.1 Wellenleiter

Die optische Verbindungstechnik beruht auf der Lichtleitung in Wellenleitern,
wobei diese Wellenleiter durch geeignete Dotierung gleichzeitig aktive Aufgaben
tibernehmen kdonnen. Optische Wellenleiter kdnnen als planare Schicht (Schicht-
wellenleiter) oder als wellenleitender Kanal (Streifenwellenleiter) ausgebildet
werden.

Cladding
ore
Buffer Core 5...10 ym
Substrat Buffer >10 um
Substrat Si

Bild 1: Schema eines Schichtwellenleiters (links) und eines Y-Verzweigers
(rechts).

Im wesentlichen besteht ein Lichtwellenleiter aus einer untenliegenden, niedrig-
brechenden Schicht, auch Buffer genannt. Darlber liegt eine hoherbrechende,
lichtfihrende Kernregion, core genannt. Dieser Bereich ist wiederum durch eine
obere Mantelschicht, cladding genannt, abgedeckt. Charakteristisch fir beide
Regionen sind ihre Brechzahlen. Bezeichnet man die Brechzahl im Kern mit n
und n, fur die Brechzahl der Ummantelung, so gilt n;>n,, so dal} elektromagneti-
sche Wellen im Innern des Kerns durch fortgesetzte Totalreflexion an der
Grenzschicht zwischen Kern und Mantel geleitet werden kénnen.

Die Dimension eines Wellenleiters (Querschnitt bzw. Schichtdicke) mu3 minde-
stens in der GroRenordnung einiger optischer Wellenlangen liegen. Der Ubergang
des Brechungsindexes von der Bufferschicht zur wellenleitenden Schicht kann
entweder abrupt (Stufenindex) oder graduell (Gradientenindex) erfolgen. Je nach

3
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Wellenleiterdicke und Brechzahldifferenz zwischen Wellenleiter und Umgebung
konnen sich sehr verschiedene Lichtstrahlen (Moden) unter verschiedenen
Reflexionswinkeln ausbreiten. Bei einer ausreichend dinnen wellenleitenden
Schicht ist nur noch ein Strahl, der sogenannte Grundmodus (Monomode),
ausbreitungsfahig. Fir die integrierte Optik geeignete Materialien missen die
Anforderungen an die Formgebbarkeit zu Wellenleitergeometrien und an ausrei-
chend geringe Dampfung (0,5 dB/cm) bei der Arbeitswellenlange erfillen.

Der Einbau von lonen aus der Gruppe der seltenen Erden in eine geeignete
Matrix erdffnet die Moglichkeit, durch dieses neue Material eine Verstarkung des
eingestrahlten Lichts von geeigneter Wellenlange zu erzielen. Diese Art von
aktiven optischen Materialien werden in der Praxis als Wellenleiterverstarker
bezeichnet.

Als optisch passive Tragermaterialien eignen sich unter anderem Silizium und
Kieselglas. Der entscheidende Vorteil einer integrierten Optik auf Silizium ist die
Maoglichkeit, optische Schaltkreise mit der integrierten Mikroelektronik in Silizium
auf einem gemeinsamen Substrat kombinieren zu kénnen. Silizium-Wafer sind in
einer hohen Anzahl erhéltlich, relativ kostenglinstig und besitzen eine sehr
geringe Oberflachenrauhigkeit. Bei der Verwendung von Silizium als Substrat
mufd es mit einer ausreichend dicken SiO,-Bufferschicht gecoatet werden, auf die
die wellenleitende Schicht aufgebracht wird. Bei der Verwendung von Kieselglas
als passives Tragermaterial entféllt die Beschichtung mit der Bufferschicht.

Als wellenleitende Materialien sind in der Literatur rein anorganische und
organische Materialien bekannt.

2.1.1 Anforderung an einen Lichtwellenleiter

Lichtwellenleiter bestehen aus einem niedrigbrechenden Mantelbereich mit der
Brechzahl n, und einem hochbrechenden Kernbereich mit der Brechzahl n,. Die
Wellenleitung in einem Lichtwellenleiter beruht auf dem Prinzip der fortgesetzten
Totalreflexion. Elektromagnetische Wellen werden im Innern des Kerns durch
Totalreflexion weitergeleitet.
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n2
?c ni

n2

Substrat

Bild 2: Schema der fortgesetzten Totalreflexion eines Lichtstrahls in einem
Schichtwellenleiter

Fir den Winkel, bei dem Totalreflexion auftritt, gilt [1]:

Gleichung 1: 2.7 sin?lﬂz. wobei ? 1= Grenzwinkel fur Totalreflexion

Fur alle Strahlen, die unter einem Winkel ? > ?; auf die Grenzschicht auftreffen,
tritt also Totalreflexion ein. Da bei parallelen Begrenzungsflachen des Kerns der
Winkel erhalten bleibt, wird der Strahl zickzackférmig durch den Kern gefiihrt und
kann diesen nicht verlassen.

Fir die Lichteinkopplung muf3 man die Stirnflache des Wellenleiters betrachten.
Fir die Stirnflache gilt [2]:

n, sin (90 - ?+)

Gleichung 2: No Sin ?

No sin? =ny cos (?1)

ny (1-sin??1)*?

Nap = ngsin?

n]_ (n12_n22)1/2

Nap = ngsin?

Den Winkel ? bezeichnet man als Akzeptanzwinkel; fur ihn ist eine Lichteinkopp-
lung maglich. Ny bezeichnet man als numerische Apertur des Lichtwellenleiters.
Sie ist eine charakteristische GrélR3e des Wellenleiters. Je groler ihr Wert, desto
groRRer ist der Akzeptanzwinkel und desto einfacher ist die Einkopplung von Licht
in die Faser.

Wie aus beiden Gleichungen ersichtlich ist, spielt der relative Brechzahlunter-
schied ?n eine wichtige Rolle. Er wird aus Gleichung 3 bestimmt, wobei n;>n, und

Nni-N; << nNj.
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2 2
Gleichung 3: ??nl?n2 ?nl?n2

2n; n

Die bisherige Betrachtung war rein strahlenoptisch. Wegen der Wellennatur des
Lichtes sind nun in einer vorgegebenen Geometrie nicht unendlich viele Ausbrei-
tungsmaoglichkeiten innerhalb des Wellenleiters gegeben, sondern nur diskret
viele. Diese werden als Moden bezeichnet und kdonnen im einfachsten Fall als
mogliche Zickzackbahnen im Kern verstanden werden. Je nach Wellenleiter-
geometrie und Brechzahldifferenz zwischen leitender Schicht und Mantel konnen
sich verschiedene Moden ausbreiten. Die einzelnen Moden unterscheiden sich
dabei durch unterschiedliche Reflexionswinkel, wobei sich diese Wellen in einen
axialen und einen transversalen Anteil aufspalten lassen. Der transversale Anteil
wird an der Grenzflache reflektiert und erhalt dabei eine Phasendnderung ? . Die
Phasené&nderung pro Periode ?? ist ein ganzzahliges Vielfaches von 2?. Also ist

Gleichung 4: ?? =2?N wobei N=0,1,2,3,...= Modenzabhl

Die Mode mit N = 0 wird als Grundmodus bezeichnet. Man kann nun den
Kernradius a und den Brechzahlunterschied ?n so wahlen, dald nur noch die
Leitung dieses Grundmodus madglich ist. Ein solcher Leiter wird dann als Mono-
mode-Wellenleiter oder ,Single Mode Wave Guide“ bezeichnet.

Mit Gleichung 5 1a3t sich die maximale Modenzahl N, bestimmen.

Gleichung 5: Nm = T/(?/2)

mit T = k,*a*(n,%-n,%)"?
wobei k, = Phasenkonstante
a = Wellenleiterradius

Fur eine monomode Wellenleitung ergibt sich:

Gleichung 6: T<?/2

Der relative Brechzahlunterschied wird bei Monomodefasern sehr klein gewahlt
(GroRRenordnung 0,005), so dal3 nur ein geringer Unterschied zwischen Kern und
Mantel besteht. Fir einen gegebenen Wellenleiter gibt es eine Grenzwellenlange

6
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in dem eine Monomodewellenleitung maoglich ist [B]. Der Wert 2,405 kann durch
wellentheoretische Analyse gefunden werden, worauf hier nicht lAnger eingegan-
gen werden soll.

27an.+/?
leich 7: 27 ———
Gleichung 2405

Man kann aus Gleichung 7 bei einem gegebenen Brechzahlunterschied und einer
Brechzahl des Wellenleiterkerns den geforderten Kerndurchmesser fir eine
Monomodewellenleitung bei einer bestimmten Wellenlange berechnen.

In [4] wird folgende Gleichung angegeben, um den Spektralbereich, in dem
Monomodewellenleitung madglich ist, bei gegebenem relativen Brechzahlunter-
schied und gegebener Dicke der wellenleitenden Schicht zu berechnen.

5 2?an,/2? 59

Gleichung 8: 14 >

4

Bei bekanntem Spektralbereich kann bei bekanntem relativem Brechzahlunter-
schied ein Intervall der Dicke der wellenleitenden Schicht berechnet werden, in
dem Monomodewellenleitung theoretisch moglich ist.

2.1.2 Organische polymere Wellenleiter

Organische polymere Wellenleiter zeichnen sich durch geringe Produktionskosten
und gute Photostrukturierbarkeit aus. Amorphe und im Sichtbaren und der NIR-
Region transparente Polymere wie Polymethylmethacrylat (PMMA), substituierte
Polysilane, Polystyrol, Polyvinylacetat und Polycarbonat werden bereits technisch
erfolgreich eingesetzt [5, 6]. Zur Synthese eines solchen Wellenleiters wird PMMA
mit einem Photostarter versetzt und der Lack mittels Spin-Coating auf optische
Glaser oder auf Silizium-Wafer, die mit einer SiO ,-Bufferschicht beschichtet sind,
aufgebracht. Die Schichtdicke betrdgt zwischen 3 und 5 pum. Die Aushéartung
dieser Materialien erfolgt durch UV-Licht [7]. Ein Vorteil dieser Materialien ist ihre
niedrige Dampfung (0,1 dB/cm) [8]. Die Dampfung in den organischen Materialien
wird hauptséachlich durch C-H-Oberschwingungen und Kombinationen von
Stretch-Oberschwingungen mit Deformationsschwingungen sowie durch Ray-
leighstreuung verursacht. Durch Perfluorieren, Perchlorieren oder Deuteriern des

7
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PMMA wird die Dampfung, die durch die C-H Oberschwingungen und Kombina-
tionen aus Oberschwingungen mit Stretch- und Deformationsschwingungen
bedingt ist, reduziert P, 10]. So konnte die Dampfung auf 100 dB/km reduziert
werden [10]. Ein gravierender Nachteil dieser Materialien besteht in ihrer
geringen thermischen Stabilitat.

2.1.3 Nanokomposite als wellenleitende Systeme

Eine Alternative zu den organischen Polymeren als optische wellenleitende
Materialien stellen anorganisch-organische Kompositmaterialien dar. Die
Herstellung dieser mal3geschneiderten Materialien erfolgt Uber den Sol-Gel-
Prozel3. Der Sol-Gel-Prozel stellt einen Syntheseprozel? dar, bei dem ausgehend
von Monomeren, Oligomeren oder Kolloiden tber einen Polykondensationsschritt
anorganische nichtmetallische Werkstoffe durch Ausbildung eines anorganischen
Netzwerkes hergestellt werden. Die Verdichtung der organisch-anorganischen
Kompositwerkstoffe erfolgt bei relativ geringen Temperaturen bis ca. 150 °C. Ein
Beispiel fur ein Kompositmaterial, das viele Anforderungen fir optische Anwen-
dungen erfullt, ist das MPTS/Zr/MAS-System. Als Ausgangsmaterialien werden
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Methacrylsaure und Zirconpropoxid verwen-
det. Eine detaillierte Beschreibung der Synthese ist in [L1] gegeben. Durch die
Variation an Zircon-Methacrylsdurekomplex kann die Brechzahl zwischen 1,52
und 1,54 eingestellt werden. Die Schichten zeigen gute Haftung und hohe
optische Transparenz im Sichtbaren und im nahen Infrarotbereich. Mittels
Prismenkopplung werden Dampfungswerte < 1 dB/cm bei 632,8 nm gemessen.
Ein weiterer Vorteil ist die mogliche Strukturierbarkeit des Materials z.B. durch
Laserdirektschreiben oder Embossing [12, 13].

Neben der Madoglichkeit, rein passive Komponenten herzustellen, bietet diese
Materialklasse die Maoglichkeit, durch Dotierung mit lonen oder anderen
Komponenten als aktive Bauteile in optischen Systemen zu dienen. Ein Nachteil
dieser Materialien besteht jedoch in ihrem nicht vermeidbaren OH-Gehalt, der
einen hohen Beitrag zur Dd&mpfung der wellenleitenden Materialien beitragt.

2.1.4 Anorganische wellenleitende Materialien

Als optische anorganische Materialien sind in der Literatur planare Strukturen und
Fasern auf Silikatbasis bekannt. Die Synthese der Fasern verlauft ausgehend von
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vier unterschiedlichen, auf CVD (Chemical Vapor Deposition) -Technologien
basierenden Prozef3linien, wie die Outside Vapor Depositon (OVD), die Vapor-
phase Axial Deposition (VAD), die Modified CVD (MCVD) und die Plasma
activated CvD (PCVD). Die CVD-Routen verwenden gleichermal3en Siliziumte-
trachlorid und Sauerstoff als flichtige und gasférmige Ausgangsmaterialien fir
die Abscheidung von SiO,, wobei in einer thermisch- oder plasmaaktivierten
Reaktionszone eine Umsetzung von Siliziumtetrachlorid zu Siliziumdioxid
stattfindet und das gebildete SiO, auf geeignete Substratoberflachen abgeschie-
den wird. Der Brechungsindex des abgeschiedenen Materials kann gezielt variiert
werden, indem der Gasphase zusatzliche Dotierungen mit hdherbrechenden
Komponenten beigemischt und deren Reaktionsprodukte simultan mit dem SiO,
abgeschieden werden [4]. Weitere Herstellungsprozesse sind das Aufsputtern, die
Flame Hydrolysis, die lonendiffusion und die MeV-lonenimplantation. Auf eine
detaillierte Beschreibung der Verfahren soll an dieser Stelle nicht eingegangen
werden. Durch diese Prozesse erhalt man Materialien von hoher Homogenitat.
Nachteilig an diesen Systemen ist ihre teuere und aufwendige Herstellung durch
die obengenannten Verfahren. [4, 14-21].

Eine weitere Klasse der optischen anorganischen Materialien stellen Phosphat-
glaser und Fluoridphosphatglaser dar. Die Synthese dieser Glaser erfolgt durch
Schmelzen geeigneter Ausgangsverbindungen; oft war ein Arbeiten in wasser-
und sauerstofffreier Atmosphare notwendig. Diese Technik wird in der Literatur
als "in situ oxidation technique" bezeichnet [22].

In [23] werden verschiedene Glaser als optische Materialien vorgestellt. Es
handelt sich hierbei um Phosphat-, Fluorophosphat- und Schwermetallfluoridgla-
ser. Eine genaue Synthesevorschrift wurde nicht gegeben. Es wurden weiterhin
Ge/P und Al/P dotierte Silikatfasern diskutiert. Eine Entwicklung dieser passiven
Materialien ereignete sich in Bezug auf eine mogliche Dotierung der Matrix mit
lonen aus der Gruppe der seltenen Erden.

In [24] ist ein Uberblick Uber verschiedene Glaser gegeben. Es handelt sich
hauptsachlich um Fluorid-, Chalkogenid- und Silikatglaser mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen. Diese Glaser finden Anwendung als Kern in einem
Wellenleiter; sie erlauben ebenso eine Verarbeitung zu Fasern.

Die bisher vorgestellten optischen Materialien zeichnen sich durch eine aufwen-
dige und teure Synthese aus. Eine Alternative hierzu stellt die Synthese von
anorganischen wellenleitenden Schichtsystemen Uber den Sol-Gel-Prozel3 dar.
Der Sol-Gel-Prozel3 ist eine ideale Syntheseroute, um hochqualitative dinne
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Schichten und Formkdrper aus oxidischen Glasern herzustellen. Die Precursorl6-
sungen werden gemischt oder unter Ruckfluf3 erhitzt, in Formen gegeben oder
Beschichtungen mittels Spin-Coating oder Dip-coating auf die entsprechenden
Substrate aufgebracht. Die Laborausstattung ist im Vergleich zu den oben
genannten Syntheseverfahren gunstig. Aufgrund dieser Vorteile untersuchten
einige Wissenschaftler die Herstellung von Wellenleitern Uber den Sol-Gel-
Prozel3.

2.1.5 Der Sol-Gel-Prozel3 zur Herstellung von wellenleitenden
Systemen

Mehrere Autoren befassen sich mit der Herstellung von wellenleitenden Schichten
auf der Basis anorganischer Sol-Gel-Materialien, wobei sich in allen Fallen das
Problem der geringen Schichtdicke stellt, die pro Beschichtungsvorgang erzielbar
ist [25-33].

Bei der Ausbildung von anorganischen Sol-Gel-Schichten fuhrt das Verdunsten
der Losungsmittel beim Sol-Gel-Ubergang und im weiteren Verlauf der thermi-
schen Verdichtung das Ausbrennen restlicher Organik und das Kollabieren
daraus resultierender Nanoporen zur Schrumpfung der Beschichtung, die
aufgrund der chemischen Bindung zum Substrat nur in einer Richtung senkrecht
zur Oberflache erfolgen kann.

Daraus resultieren mechanische Spannungen in der Beschichtung und an der
Grenzflache zum Substrat, die neben der Schrumpfung der sich verdichtenden
Beschichtung aus von der thermischen Ausdehnung von Substrat und Beschich-
tung beim Aufheiz- bzw. Abkihlvorgang bestimmt werden. Vereinfachende
theoretische Betrachtungen von Lange [34] zeigen, dal3 diese Spannungen mit
der Schichtdicke wachsen, so dal3 sich fur alle bekannten Schichtsysteme eine
Schichtdicke von ca. 1 um ergibt, oberhalb derer keine ri3freien Beschichtungen
ausgebildet werden kdnnen. Dabei werden jedoch Spannungsrelaxationsprozesse
(Erhdhung der Flexibilitat im Gel bzw. Xerogel durch Inhibierung einer raschen
dreidimensionalen Vernetzung) nicht bertcksichtigt. MaRnahmen zur Verringe-
rung der durch die Schrumpfung hervorgerufenen Spannungen (Erhéhung des
Feststoffgehalts im Sol, Hydrophobierung der Poren im Gel) werden dabei nicht
beachtet. Eine Erhdohung der Schichtdicke kann weiterhin durch Mehrfachbe-
schichtungen erzielt werden.

10
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1992 berichteten Roncone et al. von Sol-Gel-basierten Wellenleitern [35]. Die
wellenleitende Schicht besteht aus einer dinnen SiO,-TiO, Schicht. Eine
detailliertere Beschreibung der Herstellung von Wellenleitern wurde von Weisen-
bach gegeben [36]. Die Synthese des Wellenleiters erfolgt ausgehend von
Tetraethoxysilan (TEOS) und Titanalkoxid, das mit walriger Saure hydrolysiert
wird. Zur Hydrolysekontrolle des hydrolyseempfindlichen Titanalkoxids werden
Komplexbildner zugesetzt.

Eine Synthesemethode fir die Herstellung von SiO,-TiO, wellenleitenden
Systemen mit der Katalyse von Siliziumtetrachlorid wurde von Yang et al.
entwickelt. Die Wellenleiter zeichnen sich durch eine geringe Dampfung von
< 0,2 dB/cm aus. Die grof3te Schichtdicke, die erzielt wurde, lag jedoch nur bei
1,3 um. Da die Dampfung bei einer Wellenldange von 514 nm bestimmt wurde,
konnen keine Aussagen uUber Dampfungswerte bei den Wellenldngen von 1,3 pm
oder 1,55 pm gemacht werden [37].

1993 entwickelten Holmes, Syms, Li und Green Sol-Gel-Wellenleiter auf Silizium.
Die Wellenleiter wurden durch Aufbringen einer mit TiO, dotierten SiO ,-Schicht
auf eine dicke SiO,-Bufferschicht hergestellt. Als passives Tragermaterial dient
Silizium. Die mit TiO, dotierte wellenleitende Schicht besitzt TiO ,-Konzentrationen
von 7,25 mol-% und wurde bei 1250 °C verdichtet. Die hohen Streuverluste in der
Schicht werden vermutlich durch eine Kristallisation von TiO, (Rutil oder Anatas)
bedingt. Weiterfihrende Versuche bestehen in der Verwendung von P,Os anstatt
TiO, als brechzahlerhnbhende Komponente, um die Streuverluste, die sich aus der
Kristallisation des TiO, ergeben, zu vermeiden. Eine hohe Schichtdicke (> 10 um)
wurde durch iterative Beschichtung des Wafers mit anschlieBRendem Rapid
Thermal Annelaing (RTA) in einem Rapid Thermal Annealer erzielt [27].

2.1.5.1 Schichtausbildung auf Silizium-Wafern mittels Rapid Thermal
Annealing

Ein wesentlicher Vorteil des Rapid Thermal Annealings besteht darin, dal3 der
Spannungszustand in den Beschichtungen Uber das Temperatur-Zeit-Programm
eingestellt werden kann. In [27] untersuchten Syms et al. die Bildung von Zug-
und Druckspannungen in Schichten, die bei unterschiedlichen Temperaturen
annealt wurden. Bei Schichten mit Zugspannungen war eine Rif3bildung oder ein
komplettes Ablosen der Schicht zu erkennen. Durch die Ausbildung von
Druckspannungen war ein weiteres iteratives Beschichten méglich. In [32] wird

gezeigt, dal3 es eine kritische Annealing-Temperatur gibt. Bei Schichten, die unter
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der kritischen Annealing-Temperatur verdichtet wurden, ist eine Ausbildung von
Zugspannungen erkennbar; die Schichten reiRen. Die Schichten, die bei der
kritischen Annealing-Temperatur verdichtet wurden, zeigen keine Spannungen;
eine weitere Beschichtung ist jedoch nicht méglich. Eine weitere Erhdhung der
Annealing-Temperatur fuhrt zu Druckspannungen in der Schicht, so dal3 eine
weitere Beschichtung méglich ist.

Folgendes Bild zeigt den schematischen Aufbau der Probenkammer eines Rapid
Thermal Annealers.

Blitzlampen®®®®®®®®®®®®®®®

Quarztube
< SiWafer
« - " ? . <>
Tar Gase (N, O)

¥PYRXXXRIXIIPIII

Bild 3: Schematischer Aufbau der Probenkammer eines Rapid Thermal
Annealers

Der Prozel3 des Rapid Thermal Annealings wurde von Holmes und Syms standig
weiterentwickelt [26-33]. Um eine Gesamtschichtdicke von 10 pum zu erreichen,
mussen jedoch etwa 100 Einzelschichten nacheinander auf den Silizium-Wafer
mittels  Spin-Coating aufgebracht und verdichtet werden, da pro
Verdichtungsvorgang nur eine Schichtdicke von ca. 100 nm erreicht wird. Diese
groBe Anzahl von Wiederholungen senkt zum einen die Rentabilitat dieses
Verfahrens, zum anderen wird dadurch die Zahl der Verunreinigungen oder
Fehlstellen erhoht.
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2.1.5.2 Direct Laser Heating zur Herstellung hochverdichteter SiO5-
Schichten

Der Einsatz von Laserstrahlung zur Verdichtung von Sol-Gel-Schichten fur die
Herstellung von wellenleitenden Strukturen ist ein Arbeitsgebiet, dem derzeit
hohe Aufmerksamkeit geschenkt wird. Wesentliche Vorteile des Direct Laser
Heating bestehen in der grofRen Flexibilitat, in der hohen Zuverlassigkeit,
Reproduzierbarkeit und der geringen Fehlerquote. Weiterhin besteht die Méglich-
keit zur Integration in einen vollautomatisierten Fertigungsprozefl3, was zu einer
erheblichen Zeitersparnis fuhrt. Der Verdichtungsprozef3 mit dem Laser unter-
scheidet sich im wesentlichen von einer thermischen Verdichtung im Ofen durch
seine hohen Aufheiz- und Abkuhlraten, sowie durch seine grof3en Temperaturgra-
dienten.

Im Prinzip besteht die Moglichkeit, die Sol-Gel-Schichten lber zwei Methoden
(direkt und indirekt) zu verdichten. Folgendes Bild verdeutlicht die unterschiedli-
chen Verdichtungsmethoden.

CO,-Laser (?=10,3 um) Nd-YAG-Laser (?=1,06 um)

Sputterschicht

Sol-Gel-Schicht
b) Substrat (Kieselglas)

Substrat (Kieselglas)

a)

Bild 4: Schematische Darstellung der Laserverdichtung a) direkte Verdich-
tung, b) indirekte Verdichtung

Der Verdichtungsprozeld mit einem Nd-YAG-Laser unterscheidet sich durch die
Emissionswellenlange von 1,06 um im Vergleich zu 10,3 pm von der eines CO,-
Lasers. Beim sogenannten indirekten Verdichten der Schicht wird die getrock-
nete, losungsmittelfreie Schicht mit einer 40-50 nm dicken Au-Pd-Schicht
besputtert. Diese Metallschicht absorbiert die Laserstrahlung eines Nd-YAG-
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Lasers (1,06 um), wandelt sie in Warme um und bewirkt somit indirektes Aushei-
zen der Schicht [38].

Fir oxidische Schichten auf Kieselglas eignet sich die Methode des direkten
Verdichtens. Hierbei absorbiert sowohl die porése Oxidschicht als auch das
Substrat die Laserstrahlung eines CO,-Lasers (10,3 pum), und bewirkt somit das
direkte Ausheizen der Schicht [39].

Bei den bisherigen Arbeiten erfolgt die Synthese der Sol-Gel-Schichten ausge-
hend von reinem Tetraethoxysilan, das in ethanolischer Losung vorgelegt und mit
HCI sauer hydrolysiert wird [38]. Zur Dotierung zwecks Brechzahlanpassung
wurde zusétzlich noch Titanpropylat [40] bzw. Titanbutylat, das in einigen
Versuchsreihen durch Acetylaceton komplexiert wurde [B9], ins Sol eingebracht.
Als Substrat dient Kieselglas. Die Schichten werden bei Temperaturen um die
100 °C getrocknet und anschlieend im Strahl eines CO,-Lasers fokussiert. In
den meisten Fallen konnte nach der Laserverdichtung Restkohlenstoff beobachtet
werden. Begrindet werden kann diese Tatsache durch den sehr schnellen
Verdichtungsprozel3, so dal3 die Poren des Systems sich zu schnell schliel3en
und ein Ausbrennen der Organik nicht mehr maoglich ist. So zeigte sich ein
besonders hoher Restkohlenstoffgehalt bei den Schichten, bei denen Acetylace-
ton zur Komplexierung des hydrolyseempfindlichen Titanbutylat anwesend war. In
[40] stellte sich das Problem der Kristallisation des TiO, wahrend des Verdich-
tungsprozesses, abhangig von den Laserparametern. Die Ausbildung des Si-O-Si
Netzwerkes wird in [38] diskutiert und durch IR-Messungen belegt. Nachteilig
machte sich bei allen diesen Versuchen die geringe Schichtdicke (ca. 80-100 pum)
bemerkbar, die bei einer Einfachbeschichtung erzielt werden kann.

Bis zum heutigen Zeitpunkt wurde keine auf dem Sol-Gel-Prozel3 basierende
Technik entwickelt, um dicke oxidische Schichten, die fir eine Wellenleitung
geeignet sind, herzustellen.
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2.2 SiO,-Bufferschichten

Bei der Verwendung von Silizium-Wafern als passives Tragermaterial muf3 die
wellenleitende Schicht vom Silizium-Wafer durch eine ausreichend dicke SiO ,-
Bufferschicht (ca. 10 um) isoliert werden. Die Applikation einer solch dicken
Glasschicht ist sehr schwierig und fihrt oft zu Rissen oder zu einer teilweisen
Ablésung der Schicht von Substrat.

Die Auftragung der SiO,-Schichten auf das Substrat erfolgt nach den gleichen
Methoden (Outside Vapor Depositon Technique (OVD), Chemical Vapor Depost
tion Technique (CVD), Vapor-phase Axial Deposition Technique (VAD), Aufsput-
tern, Flame Hydrolysis, lonendiffusion und MeV-lonenimplantation) wie die
Auftragung der anorganischen wellenleitenden Materialien. Eine Alternative zu
diesen teuren und apparativ sehr aufwendigen Synthese stellt auch fur die
Synthese von SiO ,-Bufferschichten der Sol-Gel-Prozel3 dar.

Als Ausgangsmaterialien fur Sol-Gel-SiO ,-Schichten auf Silizium-Wafer dienten
Tetraethoxysilan (TEOS) in Ethanol, das mit wal3riger Salzsaure oder Wasser
hydrolysiert wurde. Das System wurde von mehreren Autoren hinsichtlich der
Filmstruktur, der IR-Absorption und der Verdichtung untersucht. Der Brechungs-
index und die Schichtdicke konnten ellipsometrisch bestimmt werden. Die
Schichtdicke, die bei diesen Systemen erreicht wurde, betrdgt maximal 400 nm
[41- 47].

Durch eine Nanokompositierung mit wassrigem kolloidalem Kieselsol mit 7nm
TeilchengroRe wurden auf Kieselglas Schichten mit 7 um Schichtdicke herge-
stellt. Die Verdichtungstemperatur bei diesen Systemen lag jedoch bei nur
500 °C, so dall von einer unvollstandigen Verdichtung der Schicht zu SiO,
ausgegangen werden kann [48].

Aus Arbeiten von Holmes und Mitarbeitern ist bekannt, dall es mit reinen
Tetraethoxysilan (TEOS)-Systemen gelingt, mittels eines Rapid Thermal
Annealings (RTA) in einem Flash-Annealer SiO ,-Bufferbeschichtungen auf
Silizium-Wafern herzustellen, die eine Gesamtschichtdicke von >10 um erreichen.
Dafur wurden Schichten tber einen Spin-Coating-Prozel3 auf den Silizium-Wafer
aufgetragen und anschlielend Uber den Flash-Annealer verdichtet. Fur eine
10 um dicke Bufferschicht missen 100 Einzelschichten aufgetragen und
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verdichtet werden, da die Einfachschichtdicke dieses Systems nur 100 nm
betragt.
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2.3 Wellenleiterverstarker

Fir einen optischen Verstarker wird ein Mehrniveausystem bendtigt, das mit
einem Laser verglichen werden kann. Es erfolgt eine Anregung aus dem Zustand
1 in einen angeregten Zustand 2, auf dem Elektronen stahlungslos in einen
tieferliegenden metastabilen Zustand 3 Ubergehen. Diese Elektronen, die sich im
metastabilen Zustand befinden, kénnen durch ein Photon zu einem Ubergang in
den Grundzustand stimuliert werden, so dal eine einfallende Lichtwelle verstarkt
wird, siehe Bild 5.

Energie

Bild 5: Energieniveauschema

Optische Verstarkungsmaterialien werden in der Praxis durch die Dotierung eines
geeigneten passiven Matrixmaterials mit lonen aus der Gruppe der seltenen
Erden dargestellt. Abhangig von der Synthesemethode lassen sich die Materialien
zu Fasern verarbeiten, oder es kann eine Strukturierung durch verschiedene
Techniken erfolgen. Man erhalt dann Faser- oder Wellenleiterverstéarker.

Seltene-Erden-lonen eignen sich fir optische und magnetische Anwendungen.
Durch ihre charakteristischen Eigenschaften unterscheiden sie sich von anderen
optisch aktiven lonen: Sie emittieren und absorbieren Uber bestimmte Wellenlan-
genbereiche. Die Wellenldngen der Emission und der Absorptionsibergénge sind
relativ unabhéangig vom jeweiligen Wirtsmaterial, die Intensitaten der Ubergéange
sind schwach, und die Lebensdauern der metastabilen Zustande sind lang. Alle

diese Eigenschaften resultieren aus der Natur der seltenen Erden-lonen und
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zeichnen die seltenen Erden-lonen fur die Anwendung in vielen optischen
Bauteilen aus. Optische Bauteile, wie zum Beispiel Laser und Verstarker, miissen
geringe Streuverluste besitzen, was den Einsatz von Einkristallen oder Glasmatri-
ces bedingt. Wahrend fur manche Anwendungen Einkristalle wegen ihrer
besseren thermischen Leitfahigkeit benutzt werden, eignen sich wegen ihrer
Vielseitigkeit und ihrer breiten Emissions- und Absorptionsspektren mit seltenen
Erden dotierte Glaser besser.

2.3.1 Elektronische und optische Eigenschaften von seltenen
Erden-lonen

Die seltenen Erden sind in zwei Gruppen von jeweils 14 Elementen aufgeteilt. Die
Lanthanoiden fillen die 4f-Schale auf, beginnen mit dem Element Cer (Ce) mit
der Atomzahl Z = 58 und enden mit Luthetium (Lu, Z = 71). Die zweite Gruppe
bezeichnet man als Actinoide, sie fiullen die 5f-Schale, beginnend mit dem
Element Thorium (Th, Z = 90) bis zum Element Laurenzium (Z = 103), auf. Von
den Lanthanoiden und den Actinoiden besitzen die Lanthanoide die grofRere
Wichtigkeit in Bezug auf die Laser und Verstarkerherstellung.

In Verbindungen ist der dreiwertige Zustand der Lanthanoidionen der stabilste;
die meisten optischen Bauteile nutzen dreiwertige lonen. Durch die lonisation
werden die 6s- und 5d-Elektronen entfernt, und die Elektronenkonfiguration der
Seltenen-Erden-lonen entspricht der der Xenon Konfiguration plus eine
bestimmte Anzahl an (1-14) f-Elektronen. Die Spektren der dreiwertigen Seltenen-
Erden-lonen entsprechen den Ubergangen zwischen den 4f-Energielevel.

Die 4f-Energielevel der seltenen Erden lonen besitzen eine bestimmte Elektro-
nenkonfiguration. Die Gesamtelektronenzustande einer bestimmten Elektronen-
konfiguration werden ausgedrickt durch die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl
L, der Gesamtspinquantenzahl S, der Spinmultiplizitat 2S+1, der Gesamtbahnim-
pulsquantenzahl J und der Gesamtmagnetischen Spinquantenzahl.

Die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L wird gekennzeichnet durch die
Buchstaben S, P, D, F, GH, |, KfurL =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. Sie ergibt sich aus
der Summe der magnetischen Quantenzahlen m, fir die Elektronenkonfiguration.
Die Gesamtspinquantenzahl S ergibt sich aus der Summe der Spinquantenzahlen
ungepaarter Elektronen in einer Hille. L und S sind Vektorsummen von den
Orbital- und Spinquantenzahlen von allen 4f-Elektronen des lons. Durch Addition
von L und S erhélt man die Gesamtbahnimpulsquantenzahl J. Der Gesamtelek-
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tronenzustand einer bestimmten Elektronenkonfiguration wird bezeichnet durch
2s*1 | ;. Es werden dabei nur die 4f-Elektronen in die Betrachtungen miteinbezo-

gen.

2.3.2 Verstarkung im 1,3 um-Bereich

Um eine Verstarkung im 1,3 pum-Bereich zu erzielen, ist der Einbau von Praseo-

dym?®* in eine Matrix geeignet. Die lichtverstarkende Wirkung im 1,3 um-Bereich
besteht in einer strahlenden Rekombination vom G, zum 3Hs-Niveau, wie im

folgenden Bild gezeigt wird.

A [ 1 1D2

3F2

Energie

[ ] 3H6

[ |3H

Bild 6: Energie-Niveauschema fuir Praseodym®* [52]

Eine verstarkende Wirkung ist aber nur dann gegeben, wenn die Lebensdauer im
angeregten 'G,-Niveau lang genug ist, um eine Uberbesetzung des Niveaus zu
erreichen. Eine geringe Quantenausbeute beruht auf der strahlungslosen
Multiphononenrelaxation vom 'G,-Niveau in die nachsten tiefer gelegenen
Niveaus (°F., °F», °F; und *Hs).

Durch die groRe Energieliicke zwischen dem *G,, dem oberen Laserniveau, und
dem nachst héheren Niveau 'D, ist eine ausreichende Besetzung des 'G,-
Niveaus durch Multiphononenrelaxation aus dem ‘D, nicht méglich. Daher ist es
notwendig, die Uberbesetzung durch Pumpen direkt in das 'G4-Niveau konkurrie-
rend zu den nichtstrahlenden Rekombinationen herbeizufihren.

Auch Neodym?®" ist zu einer Verstarkung im Bereich von 1,3 um geeignet. Die
verstarkende Wirkung besteht in einer strahlenden Rekombination vom *F5,, zum
*1,3/» Niveau, wie im folgenden Energie-Niveauschema gezeigt wird.
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A [ ] 4F3/2
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Bild 7: Energie-Niveauschema fiir Neodym?®* [52]

2.3.3 Verstarkung im 1,5 um-Bereich

Eine 1,5 um-Verstarkung kann durch den Einbau von Erbium®* in eine geeignete
Matrix realisiert werden. Die lichtverstarkende Wirkung im 1,5 um-Bereich erzielt
man durch strahlende Rekombination vom “l;3,, zum *l;5,,-Niveau. Hierbei ist ein
optisches Pumpen bei einer Wellenlange von 800 oder 980 nm am effektivsten.
Das Energie-Niveauschema ist in folgender Darstellung abgebildet.

/\ [ ] 4

I9/2

1172

Energie

4
I 13/2

1,55 pm

[ 4l

15/2
Bild 8: Energie-Niveauschema fiir Erbium** [52]

Auch im Fall des Er** muR die Lebensdauer des angeregten *“l,5,,-Niveaus lang
genug sein, damit eine Verstarkung erfolgen kann.
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2.3.4 Ursachen einer ungentigenden Verstarkung

2.3.4.1lonen-lonen-Wechselwirkungen

Die lonen-lonen-Wechselwirkungen fihren meist Uber Dipol-Dipol-Kopplungen zu
einer strahlungslosen Ubertragung der Anregungsenergie auf andere lonen.
Dadurch kann der Anregungszustand des seltenen Erden-lons entvilkert werden.
Die lonen konnen ebenfalls ein zweites seltenes Erden-lon sein oder einer
anderen Spezies angehoren. Fiur einen strahlungslosen Energietransfer missen
sich das Emissionsspektrum des Donors und das Absorptionsspektrum des
Akzeptors Uberlappen. Die Effizienz des Energietransfers ist um so grof3er, je
genauer die Energien der Ubergange von Donor und Akzeptor Ubereinstimmen.
Durch die endliche Breite der Energieniveaus wird jedoch ein merklicher Energie-
transfer ermdglicht, weil die entsprechenden Ubergange teilweise iberlappen.
Eine starke Verbreiterung der Energieniveaus findet man beispielsweise in
Glasern, weil die lonen viele unterschiedlichen Einbaulagen besetzten kdnnen, in
denen die elektronischen Zustande des Erbiums unterschiedliche Energien
aufweisen. Die lonen-lonen-Wechselwirkungen nehmen mit abnehmendem
Abstand der lonen zu.

Ein spezieller Fall der lonen-lonen Wechselwirkung ist das sog. Konzentrations-
quenching. Fur Erbium®* gilt: Wenn zwei angeregte Erbium®*‘-lonen (das ange-
regte lon befindet sich im metastabilen 130 Zustand) wechselwirken, kann ein
lon seine Energie auf ein anderes Ubertragen, indem es selbst in den Grundzu-
stand strahlungslos zurtckfallt und das andere lon in den angeregten Zustand
*ls,» befordert wird. Das fiihrt dazu, daR sich die Fluoreszenzintensitat in vielen
Fallen durch eine zunehmende Dotierung der Wirtsmatrix nicht beliebig erhdhen
laRt. Andererseits existieren Matrizes, die sich bezogen auf den Gehalt an
Metallionen, quantitativ mit seltenen Erden-lonen dotieren lassen, wobei die
Fluoreszenzquantenausbeute bei hohen Dotierungskonzentrationen nur leicht
abnimmt [49]. Dieses unterschiedliche Verhalten resultiert unter anderem aus der
unterschiedlichen Lage der Energieniveaus von Er**-lonen in unterschiedlichen
Matrizes. Vorhersagen Uber einen maximal erreichbaren Dotierungsgrad in neu
zu untersuchenden Matrizes sind nur begrenzt moglich. Dieser h&ngt vom
Herstellungsverfahren ab, das die Neigung zur Clusterbildung entscheidend
beeinflussen kann. Deshalb muf3 der Dotierungsgrad jeweils experimentell
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bestimmt werden und kann nur beschrankt als Auswahlkriterium fir die Matrix in
Betracht gezogen werden.

Ein weiterer sehr effektiver Quenching-ProzelR ist der Energietransfer des
angeregten seltenen Erden-lons zum OH-Komplex. Bei OH-Gehalten in der Matrix
erfolgt ein direkter Energietransfer vom angeregten lon zur OH-Gruppe.

2.3.4.2 Multiphononenrelaxationsprozesse

Die Multiphononenrelaxation ist der zweite Prozel3, der zu einer strahlungslosen
Desaktivierung des angeregten Zustandes des Erbium?®" fuhrt. Hierbei wird die
Energie des angeregten elektronischen Zustandes auf Photonen des néchsttiefe-
ren elektronischen Zustandes Ubertragen. Die Geschwindigkeit der Multiphono-
nenrelaxation, als Funktion des Energieunterschiedes zum nachst niedrigeren
elektronischen Zustand fir Ubergange trivalenter seltener Erden-lonen in
unterschiedlichen Matrizes, ist in [50] diskutiert. Es wird gezeigt, dal3 bei
gegebenem Matrixmaterial die Geschwindigkeit der Multiphononenrelaxation von
einem elektronischen Anregungszustand in den né&chsttieferen elektronischen
Zustand exponentiell mit dem Energieunterschied der beiden Zustande abnimmt.
Bei gegebener Energiedifferenz ist die Multiphononenrelaxation um so
langsamer, je niedriger die Phononenenergie des Wirtsgitters ist; d.h. je hoher die
Ordnung der Gitteroberschwingung ist, die auf die elektronische Anregungsener-
gie Ubertragen werden kann. Deshalb muf? man zur Einlagerung von seltenen
Erden-lonen Matrizes mit niedrigen Phononenenergien wahlen. Eine Grenze
scheint bei der Energie zu liegen, die der vierten Oberschwingung entspricht.
Dann ist die Multiphononenrelaxation zumindest so langsam, dal’ die Fluoreszenz
von den entsprechenden elektronischen Anregungszustdnden aus gemessen
werden kann. So wurde beispielsweise fir seltene-Erden-lonen in einer LaCls-
Matrix (hochstenergetische Gitterschwingung bei 260cm™) gefunden, daR nur
von Zustanden mit einer Energiedifferenz groRer gleich 1000 cm™ zum néachst
tieferen elektronischen Zustand eine Fluoreszenz detektierbar ist [50].

Im Falle des Laseriibergangs von Erbium®* bei 1,5 um betragt der Energieunter-
schied zwischen dem oberen Laserniveau (4I13,2-Zustand) und dem nachst tiefer
gelegenen elektronischen Zustand (lys,-Zustand) etwa 6486 cm™ [51]. Daraus
|&Rt sich ableiten, daR nur solche Matrizes zur Einlagerung von Erbium?®* geeignet
sind, deren oberste Schwingungsfrequenz kleiner gleich 1600 cm™ ist. Die
Fluoreszenzquantenausbeute wird dabei um so hdher sein, je kleiner die

Gitterschwingungsfrequenzen sind.
22



2. STAND DER TECHNIK

In [52] stellt Miniscalo eine theoretische Betrachtung Utber den Einbau von
Erbium, Neodym und Praseodym in unterschiedliche Glassysteme auf. Als
Glassysteme wurden bor-, phosphor-, tellur-, germanium- und schwefelhaltige
Glaser, sowie reines SiO, untersucht. Aus den Berechnungen des Energieunter-
schiedes zwischen dem angeregten Niveau und dem Grundzustand, sowie der
Phononenenergie des Matrixglases, zeigt nur Erbium in Boratglas bei Raumtem-
peratur eine nicht strahlende Multiphononenrelaxation.

2.3.5 Organische Verstarkungsmaterialien

Der Einbau von seltenen Erden-lonen in organische polymere Matrixmaterialien
fuhrt zu organischen polymeren Verstarkungsmaterialien. Als Matrixmaterial dient
PMMA [5]. Die Dotierung erfolgte mit Neodym und mit Erbium. Eine genaue
Synthese, eine Konzentrationsangabe sowie ein Fluoreszenzspektrum wurden
nicht aufgezeigt. An den dotierten Polymeren konnte lediglich ein Absorptions-
spektrum aufgenommen werden.

Der Einbau eines organischen Erbiumkomplexes in eine Polymermatrix wird in [6]
diskutiert. Die Komplexierung, die zur Abschirmung des lons, hier Erbium, ndtig
ist, erfolgte durch Acetylaceton bzw. durch den Einbau des Erbiums in einen
Kronenether, der seinerseits so modifiziert ist, dall er eine Reaktion mit PMMA
eingehen kann; d.h., dal3 eine Anbindung an das organische Polymergerist
moglich ist. Ein Absorptionsspektrum des mit Erbium dotierten Polymerwerkstoffs
zeigt die charakteristischen Erbium-Absorptionspeaks. Fluoreszenz konnte jedoch
nicht beobachtet werden. Weiterfihrende Untersuchungen an diesem System
wurden noch nicht vergffentlicht.

In [B3] ist die Synthese eines optischen Verstarkers auf der Basis von PMMA
beschrieben. Der Einbau des seltenen Erden-lons in die Polymermatrix erfolgt
Uber einen ?-Ketokomplex bzw. tber einen seltenen Erden-Kryptanden-Komplex.
Durch den Einbau des Erbiums in einen Komplex sollte eine Abschirmung des
seltenen Erden-lons von der phononenreichen Matrix erfolgen

Der Einbau von Europium und Terbium in organische Matrizes und ihre Fluores-
zenz wurde bereits vor Uber 30 Jahren publiziert [54, 55]. Der erste Artikel
beschreibt die Fluoreszenz eines Europiumchelatkomplex in PMMA. Eine
Fluoreszenz ist jedoch erst bei geringen Temperaturen von 77 K erkennbar. Im
zweiten zitierten Artikel wird die Fluoreszenz eines Terbium-tris [4,4,4-trifluoro-1-
(2-thienyl)]-1,3 butandion-Komplexes in PMMA beschrieben.
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In [56] und [57] wird die Komplexierung von Europium mit Kryptanden verschie-
denster Zusammensetzung diskutiert.

Durch die komplette Abschirmung der lonen und durch die Vermeidung der
Clusterbildung zeigen diese Systeme eine sehr hohe Lebensdauer des ange-
regten Zustandes. Eine detaillierte Synthesevorschrift der Komplexierung der
lonen der Lanthanoide mit verschiedenen Kryptanden ist in [58] gezeigt.

Die Nachteile der organischen verstarkenden Materialien entsprechen den der
polymeren wellenleitenden Materialien. Ein gravierender Nachteil dieser Materia-
lien besteht auch hier in ihrer geringen thermischen Stabilitat.

2.3.6 Organisch-anorganische Verstarkungsmaterialien

Eine Alternative zu den rein organischen Verstarkungsmaterialien stellen orga-
nisch-anorganische Verstarker dar. Ihre Synthese verlauft Gber den Sol-Gel-
Prozel3. Eine Verdichtung der Materialien erfolgt bei geringen Temperaturen bis
ca. 150 °C. Um eine Abschirmung der seltenen Erden von der Matrix zu errei-
chen, wurden die seltenen Erden als Alkoxide mit anderen Alkoxiden cohydroly-
siert, oder es erfolgte eine Komplexierung.

Ein mit Dysprosium und Neodym dotiertes organisch-anorganisches System ist in
[59, 60] dargestellt. Die Synthese verlauft ausgehend von Dysprosium- bzw.
Neodymmethoxyeethoxid, das mit Zirconpropoxid unter Ruckfluld erhitzt wird, um
gemischte Oxo-Alkoxide von Zircon und Dysprosium bzw. Neodym zu erhalten.
Als Matrix wird Diethoxymethylsilan gewdahlt. Durch eine Hydrolyse des
Diethoxymethylsilan mit Wasser erh&lt man ein Vorhydrolysat. Zum Vorhydrolysat
gibt man das gemischte Oxo-Alkoxid zwischen Zircon und Dysprosium bzw.
Neodym. Es wurden Schichten gezogen, die bei Raumtemperatur getrocknet
wurden. Die Schichtdicke wurde zu 50 bis 100 pm bestimmt. Es wurden NMR -
Untersuchungen durchgefihrt. Ein Dysprosium- und ein Neodym-Fluoreszenz-
spektrum des Materials ist gezeigt. Eine zusatzliche Dotierung des gleichen
Systems erfolgte mit Samarium, Terbium und Erbium [61]. Eine
Erbiumfluoreszenz bei 580 nm konnte gezeigt werden. Die
Fluoreszenzlebensdauer konnte zu 13 ps bei einer Erbium®*-Konzentration von
2*10°* lonen/cm® bestimmt werden.

In [62] ist die Synthese von mit Europium dotierten organisch-anorganischen Ma-
terialien beschrieben. Der Einbau von Europium in die Matrix erfolgt Uber
Europium-Komplexe  (Tris(4,4,4-trifluoro-1-(2"-thienyl)1,3-butandionatoOQ")-eu-
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ropiumtrihydrat). Die Sol-Gel-Matrix wurde ausgehend von Tetramethoxysilan, 3-
(Trimethylsilyl)propylmethacrylat und Methylmethacrylat synthetisiert. Zur
Dotierung mit dem Europiumkomplex wurde der Komplex in Dimethylformamid
geldst und zur Matrix dazugegeben. Die Proben werden bei Raumtemperatur
getrocknet. Eine Fluoreszenz des Europium konnte gezeigt werden.

Ausgehend von diesem Europiumkomplex wurde in [B3] ein Erbiumkomplex mit
dem gleichen Komplexliganden synthetisiert. Das Matrixmaterial wurde aus
Tetramethoxysilan synthetisiert, das tropfenweise mit Dimethylaminopyriden
versetzt wurde. Zu dieser Losung wurde der Erbiumkomplex gegeben. Eine
Gelbildung des Sols erfolgte innerhalb 12 Minuten. Eine Trocknung des Gels
erfolgte bei Raumtemperatur. An den Proben konnte keine Erbiumfluoreszenz
beobachtet werden.

Ein weiteres, mit Europium dotiertes, organisch-anorganisches Kompositmaterial
ist in [64] vorgestellt. In eine Uber den Sol-Gel-Prozel3 synthetisierte TiO ,-Matrix
wird Europium als Kryptatkomplex eingebaut. Bei dem Komplexliganden handelt
es sich um 4,7,13,16,21-Pentaoxa-1,10-diazobicyclo-[8.8.5]-tricosan. Der
Europiumkomplex wurde hergestellt und zu einer sauren Losung von Titanisopro-
pylat zugegeben. Mittels Spin-Coating wurden die Sole auf Quarzglas aufge-
bracht.

Der Einbau von Erbium, Neodym und Europium in ein transparentes Gel aus
Thoriumphosphat ist in [65] gezeigt. Die Synthese der Matrix erfolgt ausgehend
von walrigen Thoriumchloridlosungen, die mit Orthoposphorséureestern
umgesetzt werden. Innerhalb weniger Minuten erfolgt die Bildung eines transpa-
renten Gels. Durch Zufiigen der entsprechenden seltenen Erden als Salze -es
wurden die Chloride verwendet- erhalt man dotierte Materialien. Von den mit
Neodym und mit Erbium dotierten Materialien konnten Absorptionsspektren
angefertigt werden. Die mit Europium dotierten Materialien zeigten eine Fluores-
zenz.

Bei diesen Materialien konnte aufgrund des zu hohen OH-Gehaltes keine
Fluoreszenz beobachet werden. Uber eine nicht hydrolytische Reaktion wurden
OH-arme organisch-modifizeirte Silikate hergestellt. Die Reaktion verlauft
ausgehend von methylmodifizierten Siliconhaliden, die mit tert. Butanol unter
kontrollierter Atmosphére zur Reaktion gebracht wurden. Die Sole wurden mit
Erbium?®* dotiert, das in Form von wasserfreiem Erbiumiodid in die Sole einge-
bracht wurde. Die Gele wurden mittels DTA/TG, FTIR und NMR charakterisiert.
Die undotierten Materialien zeigen eine Brechzahl zwischen 1,434 und 1,459. Fir
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die mit Erbium dotierten Materialien ist ein Erbiumabsorptionsspektrum gezeigt.
Eine Erbiumfluoreszenz konnte bei 570 nm bei einer Anregung bei 488 nm
beobachtet werden [66-68].

2.3.7 Anorganische Wellenleiterverstarker

Die Synthese von mit seltenen Erden dotierten anorganischen Systemen erfolgt in
der Praxis ausgehend von apparativ sehr aufwendigen und teuren Prozessen. In
der Literatur findet man hierzu reichliche Veroffentlichungen tber Faserverstar-
ker. So ist in [69] der Prozel3 des MCVD (modified chemical vapor deposition) zur
Herstellung von mit lonen der seltenen Erden dotierten Glasfasersystemen be-
schrieben. Ein genauer Aufbau der Apparatur sowie eine detaillierte Synthesevor-
schrift fur ein mit Neodym dotiertes Glasfasersytem ist beschrieben.

In [70] ist die Darstellung eines mit Erbium dotierten Fasersystems, das eine
Verwendung als optischer Verstéarker findet, beschrieben. Die Synthese besteht in
der Dotierung von auf Silizium basierenden Fasern (z.B. SiO,/GeO,) mit
Erbiumionen dber den CVD-Prozel3. Die Dotierungskonzentration betréagt
100 ppm Er®*.

In [71] wird ein weiteres Fluorid- und Phosphatglas beschrieben. Die Synthese
dieser Systeme wird jedoch nicht explizit angegeben. Auch diese Matrixsysteme
werden im Hinblick auf eine Dotierung mit lonen aus der Gruppe der seltenen
Erden synthetisiert.

Durch den MCVD-Prozel3 wurden Silikatfasern hergestellt, die mit seltenen Erden
dotiert sind. Die seltenen Erden wurden als Komplexe mit dem Komplexliganden
2,2,6,6,-Tetramethyl-3,5-heptandion in den CVD-Prozel3 miteingebracht. Zur
besseren Ldslichkeit der seltenen Erden wurde die Silikatfaser zusatzlich noch
mit Aluminiumoxid dotiert. Es wurden Fasern mit 11 Gew.-% Ytterbiumoxid und
2 Gew.-% Erbiumoxid, sowie Fasern mit 1 Gew.-% Neodymoxid hergestellt [72].

Ein geeignetes Matrixsystem fur den Einbau seltener Erden stellt das bekannte
ZBLAN Glas dar [73, 74]. Dieses Glas besitzt eine ungefdhre Zusammensetzung
von 53% ZrF,, 20% BaF,, 4% LaF,, 3% AIF; und 20% NaF,. Durch das phono-
nenarme Wirtsmaterial ist dieses Glas fur den Einbau von lonen der seltenen
Erden gut geeignet.

Ein mit Praseodym dotiertes ZBLAN-Glas wird in [/5] vorgestellt. Fir Verstar-
kungsmessungen wurden ZBLAN-Fasern, die mit 2000 ppm Pr®*, bzw. mit 2000
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ppm Pr** und 4000 ppm Yb?®", dotiert sind, hergestellt. Die Fasern unterscheiden
sich in ihren Abmessungen (Kerndurchmesser, Faserlange).

K. Arai et al. [76] untersuchten die Co-doping-Effekte von Aluminium und
Phosphor auf die Fluoreszenzeigenschaften von mit Neodym dotierten Silikatglas.
Die Synthese der Systeme erfolgte Uber das PCVD-Verfahren (Plasma-torch
chemical vapor deposition). Durch das Co-doping mit Aluminium und Phosphor
wird ein Clustern der Neodymionen vermieden; ein homogener Einbau des
Neodyms in die SiO,-Matrix wird gewahrleistet, was sich positiv auf die Fluores-
zenz des Neodyms auswirkt. Arai et al. haben die Rolle des Aluminiums zum
Codopen auf chemische Weise gedeutet: Die seltenen-Erden-Oxide l6sen sich
nicht in SiO,, aber in Al,O;. Somit formt Al,O; eine l6sliche Matrix fir die
seltenen-Erden-Oxide, und dieser resultierende Komplex wird ins SiO, Netzwerk
eingebaut.

Der Einbau von Erbium in ein Fluorzirconatglas wird in [77] diskutiert. Ein
typisches Erbiumfluoreszenzspektrum wird gezeigt. AuBer den Erbium-Ubergan-
gen bei 850, 980 und 1535 nm beobachtete man sehr starke Emissionen im roten,
grunen und blauen Bereich. Diese Emissionen im sichtbaren Bereich kommen
durch eine "mulitphononen upconversation” zustande. Dieses Phanomen wurde in
der bisherigen Literatur nicht diskutiert.

Mit Erbium dotierte Phosphatglaser wurden tiber herkémmliche Schmelztechniken
hergestellt. Die Fluoreszenzlebensdauer der Erbiumionen bei 1500 nm wurde zu
7,2 ms bestimmt, fur eine Probe mit 2 mol-% Erbiumoxid. In Abhangigkeit mit der
Verdichtungstemperatur konnte mittels IR-Spektroskopie ein unterschiedlicher
OH-Gehalt der Proben bestimmt werden, der die Fluoreszenzlebensdauer
entscheidend beeinflul3t [78].

Die Synthese von mit Neodym und Erbium dotierten Fluorozirconatglasern wird in
[79] beschrieben. Durch eine nachtragliche Temperaturbehandlung eines mit
Erbium dotierten Fluorozirconatglases mit einer Zusammensetzung von 73,6 mol-
% ZrF,, 18,4mol-% LaF;, 5mol-% AIF; und 3 mol-% ErF;, was einer
Erbiumionenkonzentration von 4,25*10%° Er®*/cm® entspricht, erh&lt man eine
transparente glasartige Keramik. Durch das gezielte Nachtempern des Glases
bilden sich mikrokristalline Phasen, die Erbiumionen enthalten. Die Transparenz
des Materials bleibt dabei erhalten. Im Vergleich zum nicht temperaturbehandel-
ten Glas zeigt diese System eine bessere Verstarkung [80].
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Die Anzahl planarer Wellenleiterverstarker beschrankt sich auf die Synthese von
mit Nd** und mit Er*'-dotierten Systemen. Die Synthese dieser Materialien
erfolgte mittels PECVD, Flame Hydrolysis oder RF-Sputtering.

In [81] ist die Synthese eines mit Erbium dotierten Natrium-Calcium-Silicarglas -
Wellenleiters auf Silizium beschrieben. Die Synthese verlauft mittels RF-Sputte-
ring. Die maximale Schichtdicke, die erzielt wurde, lag bei 15 pum. Die Schichten
zeigen Erbiumfluoreszenz bei 1,55 um, und die Fluoreszenzlebensdauer konnte
zu 12 ms bestimmt werden.

Alle diese anorganischen verstarkenden Systeme, die mit seltenen Erden dotiert
wurden, sind synthesemaldig nur tber recht komplizierte und kostenaufwendige
Verfahren zuganglich. Weiterhin ist die Dotierungskonzentration der seltenen
Erden begrenzt durch die Loslichkeit der Oxide in der Glasmatrix. Diese geringe
Loslichkeit fuhrt zu einer Entmischung und zur Bildung von seltenen-Erden-
Silikaten und damit zu einer Tribung des Glases [91].

2.3.8 Synthese von verstarkenden anorganischen Materialien
uber den Sol-Gel-Prozel3

Eine Alternative zu den gebrauchlichen Syntheseprozessen von mit seltenen
Erden dotierten Systemen, stellt der Sol-Gel-Prozel3 dar. Neben der Mdéglichkeit,
rein passive Komponenten fur die integrierte Optik herzustellen, bietet der Sol-
Gel-Prozel3 die Mdoglichkeit, durch Dotierung mit anorganischen lonen aktive
Komponenten herzustellen. In der Literatur sind Systeme erwahnt, die mit
Neodym, Erbium, Praseodym und Lanthan dotiert sind. H&ufig wurden die
Systeme mit Aluminium codotiert, was eine bessere Loslichkeit des seltenen-
Erden-lons in der Glasmatrix zur Folge hat.

2.3.8.1 Neodym-dotierte Systeme

Die Synthese eines mit Neodym dotierten Silikatglases tUber den Sol-Gel-Prozel}
wird in [82] diskutiert. Als Ausgangsmaterialien dienen Tetramethoxysilan und
Neodymnitrat. Die Gelbildung erfolgt nach 48 Stunden bei 40 °C. Die Gele
werden bei Temperaturen bis zu 1100 °C verdichtet. Die Silikatglaser wurden mit
bis zu 40 Gew.-% Neodym dotiert. Die Charakterisierung des Materials erfolgte
tiber UV-VIS-NIR Absorptionsspektren, IR-Absorptionsspektren, sowie durch
Fluoreszenzspektren.
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In einer weiteren Literaturstelle wird ebenfalls die Synthese eines mit Neodym
dotierten Silikatglases tUber den Sol-Gel-Prozel3 beschrieben. Als Ausgangssub-
stanzen dienen Tetraethoxysilan und Neodymchlorid. Die Dotierungskonzentra-
tion der Materialien betrdgt bis 35 Gew.-% Neodymoxid. Die Gele wurden bei
einer Temperatur von 1100 °C verdichtet. Fluoreszenzspektren wurden angefer-
tigt und die Fluoreszenzlebensdauer der Materialien bestimmt. Die relativ kurzen
Fluoreszenzlebensdauern sind ein Indiz fir eine Neodymionenagglomeartion.
TEM-Untersuchungen zeigten das Vorhandensein von Neodymoxidaggregaten
[83].

Die Synthese eines neodymdotierten planaren Wellenleiters ist in B4] beschrie-
ben. Mittels Spin-Coating wurden SiO, und SiO,-TiO, Filme auf Kieselglas und
Silizium-Wafer aufgebracht. Die Dotierung der Sole erfolgte mit Neodymchlorid
mit einer Dotierungskonzentration Nd/Si Atomverhdltnis bis zu 15 %. Die
Schichten wurden bei Temperaturen bis zu 600 °C verdichtet. IR und VIS-
Spektren wurden aufgenommen und der Brechungsindex der mit Titanoxid
dotierten Schichten bestimmt. Fluoreszenzmessungen wurden nicht durchgefihrt.

Alle diese mit Neodym dotierten, aktiven Materialien zeigen in der Praxis eine
ungenigende Verstarkung. Grund hierfur kdnnte eine Clusterbildung der lonen
aus der Gruppe der seltenen Erden sein, was zu einem Fluoreszenzquenching
fuhrt. Um diese Clusterbildung zu vermeiden, wurden mit Neodym dotierte Sole
zusatzlich mit Aluminium codotiert [85-87]. Es wird gezeigt, dal3 eine mikro-
skopische Clusterbildung von Neodymionen im Silikatglas durch eine zusatzliche
Dotierung mit Aluminiumoxid unterdrickt wird. Die selektive Koordination von
AlO,,, oder AlOg, um die Neodym"”-lonen reduziert das Konzentrationsquen-
ching.

In [88] wird ein neuer Syntheseprozeld zur Herstellung von homogenem, dichten
zylindrischen Proben von mit Neodym dotiertem SiO, und mit Neodym und
Aluminium dotiertem SiO, aufgezeigt. Die Verdichtung der Proben erfolgte unter
Vakuum bei einer Temperatur von bis zu 1100 °C. Die Dotierungskonzentration
der mit Neodym dotierten Systeme betragt 0,5, 1 und 2 Gew.-% Neodymoxid.
Durch die Verwendung von Propylenoxid zur Synthese wird ein homogener
Einbau des Neodyms im Sol-Gel-Netzwerk gewé&hrleistet. In weiteren Versuchen
wurde zusatzlich noch mit 0,5 und 1,5 Gew.-% Aluminiumoxid codotiert. In den
Absorptionsspektren sind die charakteristischen Neodympeaks erkennbar. Die mit
Aluminiumoxid codotierten Proben zeigen eine Fluoreszenzlebensdauer von
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> 300 us, wogegen die rein mit Neodymoxid dotierten Proben eine Fluoreszenz-
lebensdauer von < 10 us zeigen.

In [85, 87] wird ein Glas Uber den Sol-Gel-Prozel3 synthetisiert, das mit Neodym
und Aluminium dotiert wurde. Als Precursor dienten ein Neodym-Aluminium-
Doppelalkoxid, das zu einer Tetraethoxysilan-Losung zugegeben wurde. Nach 24
Stunden bei 40 °C erhalt man ein Gel, das bei einer Temperatur bis zu 1200 °C
verdichtet wurde. Eine detaillierte Synthesevorschrift ist gegeben. Die Charakteri-
sierung der Materialien erfolgte durch UV-VIS-Spektroskopie. Um die Umgebung
des Aluminiums zu bestimmen, wurden ?’Al-NMR-Messungen durchgefiihrt. Ein
Strukturmodell fur das Doppelalkoxid wurde vorgestellt. Bei der Doppelalkoxid-
struktur wird das Neodym von den Aluminiumionen und den Propoxygruppen
abgeschirmt, so dal3 eine Clusterbildung vermieden wird, wie folgendes Bild zeigt.
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Bild 9: Struktur des Doppelalkoxids

In einer weiteren Literaturstelle wird ebenfalls die Synthese eines mit Aluminium
und Neodym dotierten Silikatglases lUber den Sol-Gel-Prozel3 beschrieben. Zur
Synthese werden Neodymchlorid, Tetraethoxysilan und Aluminiumsekundarbuty-
lat eingesetzt. Nach der Gelbildung werden die Materialien bei Temperaturen von
bis zu 1100 °C verdichtet. An den Proben wurde die Absorption bestimmt, es
wurden Emissionsspektren aufgenommen, weiterhin wurde die Lebensdauer des
angeregten Zustandes bestimmt. Mit Neodym dotierte Alumosilikatglaser zeigen
eine Emissionslebensdauer von > 400 us. Ein Vergleich mit Proben ohne
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Aluminium zeigt, dal3 durch den Zusatz von Aluminium zu den Solen die Lebens-
dauer des metastabilen Zustandes wesentlich erhdht wird [86].

Das Problem der Entmischung eines mit Neodym und mit Aluminium dotierten
Silikatglases wird in [B9] diskutiert. Die Synthese des Glases verlauft tber den
Sol-Gel-Proze3 ausgehend von TEOS und anorganischen Aluminium- und
Neodymsalzen. Das Gel wurde bei Temperaturen bis 1000 °C unter Luft verdich-
tet. Die Untersuchungen ergaben eine geringe Kristallisationstendenz der Uber
den Sol-Gel-Prozel3 hergestellten Materialien gegentber konventionell erschmol-
zenen Glasern gleicher Zusammensetzung.

2.3.8.2 Erbium-dotierte Materialien

Die Darstellung eines kompletten optischen Verstarkers mit core und cladding
tiber den Sol-Gel-Prozef3 wird in [90] beschrieben. Als Ausgangssubstanzen
wurden Tetraethoxysilan, Aluminiumchlorid und Erbiumchlorid verwendet.
Aluminiumchlorid diente dazu, den Brechungsindex des Kernglases im Wellen-
leiter einzustellen. Ein zusatzlicher Effekt des Aluminiums ist die Verhinderung
der Clusterbildung des Erbiums, was wiederum die Dotierung des Glases mit
einer hohen Konzentration an Erbium erlaubt. Die Proben wurden als diinne Filme
hergestellt, die bei Temperaturen bis zu 1000 °C verdichtet wurden. An den
Proben wurden Untersuchungen zum Fluoreszenzverhalten durchgefihrt. Der
angeregte Zustand hatte eine Lebensdauer von 9,9 ms.

Ein mit Erbium und Ytterbium dotiertes Silikatglas wurde in [91] synthetisiert. Als
Ausgangssubstanzen dienen Tetraethoxysilan und die entsprechenden seltenen
Erden als Nitrate. Es wurden Formkoérper hergestellt; weiterhin wurden mittels
Dip-Coating Silizium-Wafer und Kieselglassubstrate beschichtet. Die Materialien
wurden bei Temperaturen bis zu 1000 °C unter Luft verdichtet. Bei den mit
Erbium dotierten Formkorpern konnte eine grine Fluoreszenz durch Pumpen bei
488 nm beobachtet werden. Durch den Sol-Gel-Prozel3 war es mdoglich, grél3ere
Mengen an seltenen Erden in die Matrix einzubauen, ohne dal3 es zu einer
Phasenseparation fihrt.

Ein mit Erbium und Dysprosium dotiertes Silikatglas wurde Uber den Sol-Gel-
Prozel3 synthetisiert. Als Starterreagentien dienten Erbium - oder Dysprosiumnitrat
und Tetramethoxysilan. Die Gele wurden bei 1300 °C verdichtet. Die untersuch-
ten Silikate wurden mit bis zu 12 mol-% Erbium- bzw. 14 mol-% Dysprosiumoxid
dotiert. Es erfolgten weiterfihrende Untersuchungen zur Phasenseparation
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wahrend des Sinterns. Als Ergebnis zeigte sich, dalR sich die vorgestellte
Synthese eignet, um erbium- bzw. dysprosiumhaltige Glaser mit hohem Dotie-
rungsgrad von guter Homogenitat zu synthetisieren [92].

Es wurden weiterhin, ausgehend von Tetraethoxysilan und Carbonaten der
seltenen Erden, mit Praseodym, Dysprosium und Erbium dotierte Silikatglaser mit
Dotierungskonzentrationen von bis zu 5,2 mol-%, synthetisiert. Nach der
Gelbildung der Materialien erfolgt eine Verdic htung bei Temperaturen von 800 °C.
Charakterisiert wurden die Materialien durch Spektroskopie im IR- und UV-
Bereich. Weiterhin wurden magnetische Suszeptibilitdten bestimmt [93].

Durch den Einbau von Erbium in Materialien mit niedrigerer Phononenenergie als
SiO,, sollten noch groRRerer Verstarkungenseffizienzen erzielt werden. So wurde
in [94, 95] ein planarer, mit Erbium dotierter TiO ,-Wellenleiter Gber den Sol-Gel-
ProzeR synthetisiert. Durch die niedrigere Phononenenergie von TiO, (700 cm™)
bietet sich TiO, als ideale Matrix fur den Einbau von Erbium an. Es wurden
Schichten mit Erbiumionenkonzentrationen von bis zu 15 % hergestellt. Die
Verdichtung der Materialien erfolgte bei 500 °C. Die maximal erreichbare
Schichtdicke dieser Systeme betrdgt 80 bis 100 nm, der Brechungsindex wurde
zu 1,8 bis 2,0 bestimmt. Fluoreszenzmessungen wurden durchgefihrt, eine
Fluoreszenzlebensdauer wurde nicht bestimmt.

Der Einbau von Erbium in eine SiO,-TiO,-Matrix wird in [96] diskutiert. Die
Synthese verlauft ausgehend von vorhydrolysiertem Tetraethoxysilan. Anschlie-
Rend erfolgt die Zugabe von Titanisoproylat in Ethanol gemeinsam mit Erbium-
methoxidethoxid in Ethylenglycol. Das Sol wird mittels Spin-Coating auf Floatglas
oder Silizium-Wafer aufgetragen und bei 1100 °C verdichtet. Die Einfach-
schichtdicke bei diesem System betragt 0,1 pum. Mittels Rontgendiffraktometrie
konnten Nanokristallite in den Schichten nachgewiesen werden. Die kristallinen
Phasen konnten zu Anatas, Rutil und Er,Ti,O, bestimmt werden. Mittels Trans-
missons elektronenmikroskopie konnte die KristallitgraRe zu 50-100 nm bestimmt
werden. Fluoreszenzmessungen an den mit Erbium dotierten Schichten zeigten
eine Fluoreszenzlebensdauer von 7,1 ms.

Ein mit Erbium dotierter SiO,-GeO, Sol-Gel-Wellenleiter wird in [97] hergestellt.
Als Substrate dienten Pyrex und SiO,. Die Schichten wurden mittels Dip-Coating
auf die Substrate aufgetragen. Durch Mehrfachbeschichtung konnte eine
maximale Schichtdicke von 1 um erzielt werden. Mittels Prismenkopplung konnte
in die Schichten eingekoppelt werden. Fir eine Probe mit 0,25 at % Erbium
konnte eine Fluoreszenzlebensdauer von 3 ms bestimmt werden.
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2.3.8.3 Sonstige Arbeiten

In [98] wird die Synthese eines mit Lanthan und Aluminium dotierten Silikatglases
tber den Sol-Gel-Prozel3 beschrieben. Das Keimbildungs- und Kristallisationsver-
halten der Materialien wird eingehend diskutiert. Als Ausgangssubstanzen dienen
Lanthannitrat, Tetraethoxysilan und Aluminiumisopropoxid. Die Gele werden bei
Temperaturen bis zu 1150 °C verdichtet. Man erhélt Glaser von hoher Homoge-
nitat. Die Phasenseparationcharakteristik von Glasern, die ausgehend von Gelen
hergestellt wurden, unterscheidet sich von derjenigen von Glasern, die durch das
Schmelzen der Oxide hergestellt wurden. Im Vergleich zu Glasern ohne
Aluminium zeigen Glaser mit Aluminiumoxid eine bessere Homogenitat, die
Entmischungstendenz dieser Systeme sinkt. Spektroskopische Untersuchungen
dieser Systeme wurden nicht durchgefiuhrt.
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3 ZIELSETZUNG

Das Gesamtziel der Arbeit besteht darin, mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens
Materialien und Prozef3techniken zur Herstellung planarer Lichtwellenleiter mit
optischer Verstarkerwirkung fur eine Wellenlange von 1,55 pm auf der Basis mit
Erbium dotierter Nanomere bzw. Silikatglasschichtsysteme auf Glas- bzw.
Silizium-Wafern zu entwickeln.

Im ersten Teil der Arbeit soll der Einbau von Erbium in organisch-anorganische
Nanokomposite diskutiert werden. Hierzu sollte ein geeignetes Matrixmaterial
zum Einbau von Erbium entwickelt werden. Zur Entkoppelung der Erbiumionen
von den Phononen der Matrix sollten Verfahren fir den ionendispersen Einbau
von Erbium in phononenarme Komplexverbindungen bzw. entsprechende
nanoskalige Wirtspartikel entwickelt werden.

Im zweiten Teil der Arbeit soll ein kompletter planarer Lichtwellenleiter hergestellt
werden. Der zu entwickelnde planare Lichtwellenleiter sollte aus zwei dicken
(> 5 um) SiO,-Schichten bestehen, die tUber den Sol-Gel-Prozel3 nacheinander
auf Silizium Wafer oder Kieselglas aufgebracht und verdichtet werden sollten.

Die als Wellenleiterbahn fungierende Schicht sollte zu diesem Zweck mit
brechzahlerhdhenden Komponenten gezielt dotiert werden. Um durch Ausnutzung
von Fluoreszenzen eine optische Verstarkerwirkung des synthetisierten Materials
zu erzielen, sollten hohervalente seltene Erden lonen, speziell Erbium®*, fur eine
Verstarkung bei einer Wellenldnge von 1,55 pm in die Lichtleiterbahn eingebracht
werden. Gleichzeitig muld die ProzeR3fihrung so gestaltet werden, dal3 geringste
Verunreinigungen durch OH-Gruppen vermieden werden, um die optischen
Verluste auf ein  Minimum zu reduzieren. Die Hauptquellen fur
Absorptionsverluste im NIR, in den Uber das Sol-Gel-Verfahren hergestellten
wellenleitenden Schichten, stellen OH-Schwingungen dar. So besitzen assoziierte
OH-Gruppen eine Oberschwingung bei einer Wellenlange von etwa 1,36 pm und
isolierte OH-Gruppen eine Oberschwingung bei etwa 1,33 pm. AulRerdem kdnnen
Kombinationsschwingungen mit CH Gruppen bei etwa 1,5 pm auftreten. Daher ist
die Minimierung des Si-OH-Anteils fur die Anwendung der Schichten als
Wellenleiter wichtig. Fur die Anwendung der erbiumdotierten Materialien als
Wellenleiterverstarker ist eine Minimierung des OH-Gehaltes ebenfalls von
entscheidender Wichtigkeit, da ein Energietransfer des angeregten seltenen
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Erden lons zur OH-Gruppe erfolgen kann und somit ein Fluoreszenzquenching-

prozel} erfolgt.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit besteht in der Entwicklung der entsprechen-
den Verdichtungsmethoden. Aul3er der konventionellen Verdichtung der Schich-
ten im Muffelofen sollten die Schichten mittels Rapid Thermal Annealing und
mittels Direct Laser Writing verdichtet werden, und es sollte moéglich sein, unter
der Ausnutzung der gezielten Temperaturfihrung dieser Verfahren den Verdich-

tungsprozeld zu optimieren.
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4 EXPERIMENTELLER TEIL

4.1 Synthesen

4.1.1 Synthese von Matrixmaterialien fur die Herstellung erbium-
dotierter organisch-anorganischer Nanokomposite

Als mdgliche Matrixsysteme wurden Systeme mit Methacryloxypropyltrimethoxy-
silan (MPTS) und verschiedenen Dimethacrylaten (Triethylenglycoldimethacrylat,
Tetraethylenglycoldimethacrylat, Bisphenol-A-bis(2-hydroxypropylmethacrylat),
Diurethandimethacrylat, 1,12-Dodecandioldimethacrylat, 1,3-Butandioldi-
methacrylat und 1,4-Butandioldimethacrylat) synthetisiert.

Zur Synthese wurde MPTS mit 0,1 n HCI halbstéchiometrisch vorhydrolysiert und
die Dimethacrylate im molaren Verhaltnis MPTS:Dimethacrylat 10:1 zugegeben.
AnschlieRend erfolgte die Zugabe von 1 Gew.-% Irgacure 184 als Photostarter.
Die Beschichtungslacke wurden bis zum kompletten Aufldsen des Photostarters
bei Raumtemperatur gerihrt. Nach der destillativen Entfernung des Losemittels
wurden die Sole mittels UV ausgehartet.

a) Vorhydrolyse von MPTS
Ansatz: 7,4 g (0,03 mol) Methacryloxypropyltrimethoxysilan
0,81 g (0,045 mol) 0,1 n HCI

Durchfihrung: Man legt Methacryloxypropyltrimethoxysilan vor und gibt unter
Rihren bei Raumtemperatur 0,1 n HC| zu. Das Reaktionsgemisch ist an-
fangs zweiphasig; nach ca. 10 min. Ruhren bei Raumtemperatur erhélt
man ein einphasiges Reaktionsgemisch, das ohne eine weitere Charakteri-
sierung weiterverarbeitet wird.

b) Synthese der Sole:
Ansatz: 8,21 g (0,03 mol) MPTS-Vorhydrolysat
0,859 g (0,003 mol) Triethylenglycoldimethacrylat

0,091 g Irgacure 184
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bzw.

bzw.:

bzw.:

bzw.:

bzw.:

1,537 g (0,003 mol) Bisphenol-A-bis(2-hydroxypropylmethacrylat)
0,097 g Irgacure 184

1,412 g (0,003 mol) Diurethandimethacrylat

0,096 g Irgacure 184

1,014 g (0,003 mol) 1,12-Dodecandioldimethacrylat

0,092 g Irgacure 184

0,679 g (0,003 mol) 1,3-Butandioldimethacrylat

0,088 g Irgacure 184

0,679 g (0,003 mol) 1,4-Butandioldimethacrylat

0,088 g Irgacure 184

Durchfihrung: Zum einphasigen MPTS-Vorhydrolysat gibt man die Dimethacry-

late. Nach ¥2 h Ruhren bei Raumtemperatur wird der Photostarter zu den
Solen zugegeben, und die Sole werden solange bei Raumtemperatur ge-
rahrt, bis der Photostarter komplett im Sol geldst ist. AnschlieRend wird
das durch die Hydrolyse des MPTS entstandene Losemittel mittels Rotati-
onsverdampfer entfernt.

c) Herstellung der Formkorper:

Durchfihrung: Die Sole werden in Teflonformen geflllt und mittels UV-Licht

ausgehartet. Die Aushartung der Materialien erfolgt unter einer UV-Bank
(Beltron) bei einer Bandgeschwindigkeit von 3X3 m/min, 2X2 m/min 1X1
m/min und halber Leistung. Nach der Aushartung der Materialien werden
die Formkdrper aus den Formen entfernt und bis auf eine Probendicke von
2 mm beidseitig an einer Poliermaschine poliert. Hierzu wurden die Form-
korper auf eine Scheibe aufgeklebt und jeweils 10 Minuten mit Glaspapier,
30 um Léappscheibe, 15 um Lappscheibe, 9 um Lappscheibe, 6 um Lapp-
scheibe, 3 um Lappscheibe und den zugehdrigen Diamantsuspensionen
poliert. Als letzter Schritt erfolgte eine Politur mittels eines Poliertuches mit
einer Suspension von 1 ym.

4.1.2 Synthese von Erbiumisopropylat

Ansatz: 19,075 g (0,05 mol) Erbiumchloridhexahydrat

63,6 g (0,6 mol) Orthoameisensauretrimethylester
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500 ml Isopropanol
37,5 ml n-Pentan

100 ml Butyllithium

100 ml Tetrahydrofuran

Durchfihrung: Erbiumchloridhexahydrat wird in einem 1 | Einhalskolben zum
Orthoameisenséauretrimethylester gegeben und das Reaktionsgemisch 1
Stunde unter RuckfluB bei 90 °C Olbadtemperatur gehalten. AnschlieRend
wird das Losemittel komplett destillativ aus dem Ansatz entfernt, bis ein
rosafarbener Feststoff Ubrigbleibt. Der Rickstand wird in 2-Propanol auf-
genommen und der Ansatz auf 60 °C ¥ h erhitzt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel komplett aus dem Ansatz entfernt und der Verfahrensschritt
wiederholt. Man erhalt ein rosafarbenes Pulver, das in nPentan suspen-
diert wird. Unter Eiskihlung gibt man tropfenweise Butyllithium zu, das in
einer heftigen exothermen Reaktion mit der Vorlage reagiert. Anschlie3end
erfolgt die Zugabe von THF. Danach |4t man den Ansatz 10 Stunden bei
-6 °C stehen, wobei sich ein weil3er Niederschlag, bestehend aus Lithium-
chlorid, bildet. Der Niederschlag wird abfiltriert und der Gehalt an Erbium
in der LOsung mittels AAS bestimmt.

4.1.3 Synthese von Erbiumkomplexen

4.1.3.1 Komplexierung mit Methacrylséaure

a) ausgehend von Erbiumsalzen

Ansatz: 2 g (5,24*10°° mol) Erbiumchloridhexahydrat
0,452 g (5,24*10% mol) Methacrylsaure
30 ml Ethanol

Durchfihrung: Erbiumchlorid l6st man in Ethanol und legt das Reaktionsgemisch
in einem Einhalskolben vor. Dazu tropft man Methacrylséaure, die ebenfalls
in Ethanol gel6st ist. Das Reaktionsgemisch la3t man % h bei Raumtempe-

ratur rdhren.

Ansatz: 2 g (4,5*10°% mol) Erbiumnitratpentahydrat
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0,388 g (4,5*10°° mol) Methacrylsaure
30 ml Ethanol

Durchfuhrung: Erbiumnitratpentahydrat 16st man in Ethanol und legt das Reakti-
onsgemisch vor. Unter Ruhren tropft man den Liganden, der in Ethanol
geldst wurde, zu. Das Reaktionsgemisch la3t man % h bei Raumtempera-
tur rahren.

Ansatz: 0,5 g (0,00145 mol) Erbiumacetathydrat
0,12 g (0,00145 mol) Methacrylséure
30 ml Toluol

Durchfihrung: Erbiumacetathydrat wird in Toluol gelést und Methacrylsaure zum
Reaktionsgemisch zugetropft. Die Mischung lal3t man %2 h bei Raumtempe-
ratur rahren.

b) ausgehend von Erbiummethoxyethoxid

Ansatz: 7,724 ml (0,001 mol) Erbiummethoxyethoxid (5%ige Lsg. in
Methoxyethanol)

0,086 g (0,001 mol) Methacrylsaure
bzw. 0,172 g (0,002 mol) Methacrylsaure
15 ml Ethanol

Durchfuhrung: Zum Erbiummethoxyethoxid in Methoxyethanol tropft man
Methacrylsaure zu, die in 15 ml Ethanol geldst ist. Anschlieend laRt man
das Reaktionsgemisch %2 h bei Raumtemperatur riihren.

¢) ausgehend von Erbiumisopropylat

Ansatz: ca. 9 g (0,0036 mol) Erbiumisopropylat in THF (die genaue Menge
des eingesetzten Erbiumisopropylats in THF wurde berechnet nach
den Ergebnissen der ICP-AAS-Messung. Je nach Ansatz variierte
die Ausbeute an Erbiumisopropylat; d.h. es war ein unterschiedlicher
Gehalt im THF vorhanden.)

0,3099 g (0,0036 mol) Methacrylsaure (1:1)

bzw. 0,6197 g (0,0072 mol) Methacrylsaure (1:2)
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bzw. 0,9297 g (0,0108 mol) Methacrylséure (1:3)
bzw. 1,2394 g (0,0144 mol) Methacrylsaure (1:4)
5 g Dimethylsulfoxid

Durchfiihrung: Zum Erbiumisopropylat in THF tropft man langsam den Liganden.
Schon wahrend des Zutropfens erwdrmt sich das Reaktionsgemisch. Nach
% h Ruhren bei Raumtemperatur ist ein Niederschlag entstanden. Der Nie-
derschlag wird durch Filtrieren von der Losung abgetrennt. Zum Nieder-
schlag gibt man 5 g DMSO, wobei sich der Niederschlag wieder auflost.

4.1.3.2 Komplexierung mit Acetessigséaureallylester

a) ausgehend von den Erbiumsalzen

Ansatz: 0,5 g (1,13*10° mol) Erbiumnitratpentahydrat
0,480 g (3,38*10° mol ) Acetessigsaureallylester
30 ml Ethanol

Durchfuhrung: Das Erbiumsalz |6st man in Ethanol und gibt unter Rihren den
Acetessigsaureallylester in Ethanol zu. AnschlieRend a3t man das Reakti-
onsgemisch % h bei Raumtemperatur rihren.

Ansatz: 0,5 g (1,31*10° mol) Erbiumchloridhexahydrat

0,372 g (2,62*10° mol) Acetessigsaureallylester
30 ml Ethanol

Durchfihrung: Das Erbiumsalz 16st man in Ethanol und gibt unter Riuhren den
Acetessigsaureallylester, der ebenfalls in Ethanol gel6st ist, zum Reakti-
onsgemisch zu. AnschlieRend rihrt man den Ansatz % h bei Raumtempe-
ratur.

b) ausgehend von Erbiummethoxyethoxid

Ansatz: 7,724 ml (0,001 mol) Erbiummethoxyethoxid (5%ige Lsg. in
Methoxyethanol)

0,142 g (0,001 mol) Acetessigsaureallylester
bzw.: 0,283 g (0,002 mol) Acetessigsaureallylester
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bzw. 0,426 g (0,003 mol) Acetessigsaureallylester
20 ml Ethanol

Durchfihrung: Zum Erbiummethoxyethoxid in Methoxyethanol tropft man den in
Ethanol gelosten Acetessigsaureallylester zu. AnschlieBend a3t man das
Reaktionsgemisch % h bei Raumtemperatur rihren.

c) ausgehend von Erbiumisopropylat

Ansatz: ca. 9 g (0,0036 mol) Erbiumisopropylat in THF (die genaue Menge
des eingesetzten Erbiumisopropylats in THF wurde berechnet nach
den Ergebnissen der ICP-AAS-Messung). Je nach Ansatz variierte
die Ausbeute an Erbiumisopropylat; d.h. es war ein unterschiedlicher
Gehalt im THF vorhanden.

0,511 g (0,0036 mol) Acetessigsaureallylester (1:1)

bzw. 1,022 g (0,0072 mol) Acetessigsaureallylester (1:2)
bzw. 1,533 g (0,0108 mol) Acetessigsaureallylester (1:3)
bzw. 2,044 g (0,0144 mol) Acetessigsaureallylester (1:4)

Durchfihrung: Zum Erbiumisopropylat in THF tropft man langsam den Liganden.
Schon wahrend des Zutropfens erwérmt sich das Reaktionsgemisch. An-
schlieBend wird THF teilweise destillativ aus dem Reaktionsgemisch ent-
fernt. Ein Niederschlag entsteht, der von der Lésung abgetrennt wird. Zur
Charakterisierung wird dieser Niederschlag in THF geldst.

4.1.4 Erbium-dotierte Nanokomposite

4.1.4.1 Formkorper mit Erbiumacetessigsaureallylesterkomplex

Matrix: 82,1 g (0,3 mol) MPTS-Vorhydrolysat
8,59 g (0,03 mol) Tetraethylenglycoldimethacrylat
0,9 g Irgacure 184

Komplex:

a) 0,1 Gew.-% Er®* = 0,091 g Er®*" = 5,43*10 mol
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Ansatz: ca. 1,35 g (5,43*10™® mol) Erbiumisopropylat in THF (die genaue
Menge des eingesetzten Erbiumisopropylats in THF wurde berech-
net nach den Ergebnissen der ICP-AAS-Messung). Je nach Ansatz
variierte die Ausbeute an Erbiumisopropylat; d. h. es war ein unter-
schiedlicher Gehalt im THF vorhanden.

0,2313 g (1,629*10-3 mol) Acetessigsaureallylester (1:3)
b) 0,5 Gew.-% Er®* = 0,455 g Er** = 2,7164*10° mol
Ansatz: ca.6,75 (2,7164*10°° mol) Erbiumisopropylat in THF
1,157 g (8,149*10-3 mol) Acetessigsaureallylester (1:3)
c) 1 Gew.-% Er** = 0,91 g Er® = 5,43*10°° mol
Ansatz: ca. 13,5 g (5,43*10°° mol) Erbiumisopropylat in THF
2,313 g (1,629*10° mol) Acetessigsaureallylester (1:3)
d) 2 Gew.-% Er** = 1,82 g Er** = 0,01086 mol
Ansatz: ca. 27 g (0,01086 mol) Erbiumisopropylat in THF
4,626 g (0,0326 mol) Acetessigsaureallylester (1:3)
e) 3 Gew.-% Er** = 2,73 g Er** = 0,01629 mol
Ansatz: ca. 40,5 g (0,01629 mol) Erbiumisopropylat in THF
6,939 g (0,04887 mol) Acetessigsaureallylester (1:3)

Durchfuhrung. Das Matrixmaterial wird hergestellt wie oben beschrieben; die
Komplexherstellung erfolgt ebenfalls wie schon beschrieben. Anschliel3end
gibt man unter Rihren den Komplex zum Matrixmaterial. Nach 1 h Ruhren
bei Raumtemperatur ist eine homogene Mischung entstanden. Die noch in
dem Sol verbleibenden Lésemittel werden destillativ aus dem Reaktions-
gemisch entfernt.

Formkorperherstellung: Die Aushéartung der Materialien erfolgt unter einer UV-
Bank (Beltron) bei einer Bandgeschwindigkeit von 3X3 m/min, 2X2 m/min
1X1 m/min und halber Leistung. Nach der Aushértung der Materialien wer-
den die Formkdrper aus den Formen entfernt. AnschlieBend erfolgt eine
zusatzliche Aushartung fur 1 Stunde bei 100°C im Umlufttrockenschrank.
Danach werden die Proben bis auf eine Probendicke von 2 mm beidseitig
an einer Poliermaschine poliert. Hierzu wurden die Formkorper auf eine
Scheibe aufgeklebt und jeweils 10 Minuten mit Glaspapier, 30 um Lapp-
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scheibe, 15 um Lé&appscheibe, 9 um L&ppscheibe, 6 pum Lappscheibe, 3 pm
Lappscheibe und den zugehotrigen Diamantsuspensionen poliert. Als letz-
ter Schritt erfolgte eine Politur mittels eines Poliertuchs mit einer Suspen-
sion von 1 pym.

4.1.4.2 Formkorper mit Erbiummethacrylsaurekomplex

Matrix: 82,1 g (0,3 mol) MPTS-Vorhydrolysat
8,59 g (0,03 mol) Tetraethylenglyc oldimethacrylat
0,9 g Irgacure 184

Komplex:

a) 0,1 Gew.-% Er®* = 0,091 g Er®*" = 5,43*10™ mol

Ansatz: ca. 1,35 g (5,43*10® mol) Erbiumisopropylat in THF (die genaue
Menge des eingesetzten Erbiumisopropylats in THF wurde berech-
net nach den Ergebnissen der ICP-AAS-Messung). Je nach Ansatz
variierte die Ausbeute an Erbiumisopropylat; d.h. es war ein unter-
schiedlicher Gehalt im THF vorhanden.

0,140 g (1,629*10°° mol) Methacrylséure (1:3)
0,5 g DMSO

b) 0,5 Gew.-% Er®* = 0,455 g Er** = 2,7164*10° mol

Ansatz: ca. 6,75 (2,7164*10° mol) Erbiumisopropylat in THF
0,701 g (8,149*10-3 mol) Methacrylsaure (1:3)
1 g DMSO

c) 1 Gew.-% Er** = 0,91 g Er®* = 5,43*10°° mol

Ansatz: ca. 13,5 g (5,43*10°° mol) Erbiumisopropylat in THF
1,402 g (1,629*102 mol) Methacrylsdure (1:3)
2 g DMSO

d) 2 Gew.-% Er** = 1,82 g Er** =0,01086 mo

Ansatz: ca. 27 g (0,01086 mol) Erbiumisopropylat in THF
2,806 g (0,0326 mol) Methacrylsaure (1:3)

4 g DMSO
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e) 3 Gew.-% Er** = 2,73 g Er** = 0,01629 mol

Ansatz: ca. 40,5 g (0,01629 mol) Erbiumisopropylat in THF
4,2 g (0,04887 mol) Methacrylsaure (1:3)
6 g DMSO

Durchfihrung. Das Matrixmaterial wird wie oben beschrieben hergestellt; die
Komplexherstellung erfolgt ebenfalls wie schon beschrieben. AnschlielRend
gibt man unter Rihren den Komplex zum Matrixmaterial. Nach 1 h Ruhren
bei Raumtemperatur ist eine homogene Mischung entstanden. Die noch in
dem Sol verbleibenden Lésemittel werden destillativ aus dem Reaktions-
gemisch entfernt.

Formkorperherstellung: Die Aushartung der Materialien erfolgt unter einer UV-
Bank (Beltron) bei einer Bandgeschwindigkeit von 3X3 m/min, 2X2 m/min
1X1 m/min und halber Leistung. Nach der Aushartung der Materialien wer-
den die Formkdrper aus den Formen entfernt. Anschlieend erfolgt eine
zusatzliche Aushértung fur 1 Stunde bei 100°C im Umlufttrockenschrank.
Danach werden die Proben bis auf eine Probendicke von 2 mm beidseitig
an einer Poliermaschine poliert. Hierzu wurden die Formkorper auf eine
Scheibe aufgeklebt und jeweils 10 Minuten mit Glaspapier, 30 um Lapp-
scheibe, 15 um L&ppscheibe, 9 um Lappscheibe, 6 um Lappscheibe, 3 pm
Lappscheibe und den zugehorigen Diamantsuspensionen poliert. Als letz-
ter Schritt erfolgte ein Politur mittels eines Poliertuchs mit einer Suspen-
sion von 1 pym.

4.1.5 Herstellung anorganischer Systeme durch Mehrfachbe-
schichtung

4.1.5.1 Synthese der SiO»-Buffersole

Ansatz: 13,4 ml Tetraethoxysilan
6,6 ml Kieselsol 300/30%
0,162 ml HCI conc.

Durchfiihrung. Tetraethoxysilan wird vorgelegt und das Kieselsol zugegeben.
AnschlieRend erfolgt die Zugabe von HCI. Man erhalt ein zweiphasiges

Reaktionsgemisch. Das Reaktionsgemisch wird solange gerihrt, bis der
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Klarpunkt erreicht ist. Der Ansatz erwarmt sich aufgrund der Hydrolyse des
Tetraethoxysilans. AnschlieRend wird der Ansatz im Eisbad gekuhlt, bis er
auf Raumtemperatur abgekuhlt ist. Danach wird der Ansatz durch 0,8 pm
Spritzenfilter filtriert.

4.1.5.2 Synthese der dotierten Sole

4.1.5.2.1 Dotierung mit Titanoxid

Ansatz: 2,12 g (7,5*10° mol) Titanisopropylat
11,5 g Isopropanol
0,147 g HCI 37,5 %
0,135 g (7,5*10°° mol) bidest. Wasser

Durchfuhrung: Der Alkohol wird vorgelegt, die Salzsaure zugetropft und geruhrt.
AnschlieRend erfolgt die Zugabe des Titanalkoxides. AnschlielBend wird mit
bidestilliertem Wasser hydrolysiert und weitere 5 Minuten gerthrt. Danach
wird das Titansol zu 20 ml des SiO ,-Buffersols gegeben. Nach der Zugabe
des Titansols zum SiO,-Sol wird das Reaktionsgemisch gerihrt und an-
schliel3end durch einen 0,8 um Spritzenfilter filtriert. In 20 ml Buffersol sind
0,0945 mol SiO, enthalten. Der Gehalt an TiO, in der Schicht berechnet
sich zu 8 mol-% TiO, und 92 mol-% SiO..

4.1.5.2.2 Dotierung mit Aluminiumoxid

Ansatz: 1,84 g (7,5*10°° mol) Aluminiumsekundarbutylat
15 ml Isopropanol
0,3 g HNO; 65 %
0,135 g (7,5*10°° mol) bidest. Wasser

Durchfuhrung: Der Alkohol wird vorgelegt, die Salpetersdure zugetropft und
geruhrt. AnschlieRBend erfolgt tropfenweise die Zugabe des Aluminiumse-
kundarbutylats. Danach wird mit bidestilliertem Wasser hydrolysiert und
weitere 5 Minuten geruhrt. Danach erfolgt die Zugabe des Aluminiumsols
zu 20 ml des SiO,-Buffersols. Nach der Zugabe des Sols zum SiO,-Sol
wird das Reaktionsgemisch geruhrt und anschlieBend durch einen 0,8 um
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Spritzenfilter filtriert. In 20 ml Buffersol sind 0,0945 mol SiO, enthalten.
Der Gehalt an Al,O; in der Schicht berechnet sich zu 4 mol-% Al,O; und 96
mol-% SiO,

4.1.5.2.3 Dotierung mit Aluminiumoxid und Erbiumoxid

Ansatz: 1,84 g (7,5*10°° mol) Aluminiumsekundarbutylat

3,45 g (1,346*10° mol) Erbiumisopropylat in THF (die genaue
Menge des eingesetzten Erbiumisopropylats in THF wurde berech-
net nach den Ergebnissen der ICP-AAS-Messung). Je nach Ansatz
variierte die Ausbeute an Erbiumisopropylat, d. h. es war ein unter-
schiedlicher Gehalt im THF vorhanden.

15 ml Isopropanol
0,3 g HNO; 65 %
0,137 g (7,6346*10° mol) bidest. Wasser

Durchfihrung: Zur Synthese wird Erbiumisopropylat und Aluminiumsekundéarbu-
tylat in Isopropanol gel6st und 1 Stunde unter Ruckfluf3 erhitzt. Anschlie-
Bend erfolgte die Zugabe von Salpetersaure. Danach erfolgte eine defi-
nierte Hydrolyse mit Wasser. Nach der Hydrolyse wurden die Sole noch
% h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Sol wird zu 20 ml des SiO,-
Buffersols gegeben. Nach der Zugabe des Sols zum SiO,-Sol wird das
Reaktionsgemisch geruhrt und anschlieBend durch einen 0,8 pm
Spritzenfilter filtriert. In 20 ml Buffersol sind 0,0945 mol SiO, enthalten.
Der Gehalt an Al,O3; und Er,O3 in der Schicht berechnet sich zu 4 mol-%
Al, O3 und 0, 71 mol-% Er,0s;.

4.1.6 Herstellung anorganischer Einfach- und Doppelschichten
als wellenleitende Systeme

4.1.6.1 Synthese der SiO,-Bufferschichten

Zur Synthese der Sole zur Herstellung der SiO,-Bufferschichten auf Silizium-
Wafer wurden 4 unterschiedliche Kieselsole (Kieselsol 310 nm Teilchendurch-
messer (KS10), Levasil VPAC 4039 (4039), Levasil VPAC 4038 (4038), Kieselsol
20-30 nm Teilchendurchmesser (KS30)) in unterschiedlichen Gewichtsverhaltnis-
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sen miteinander gemischt und diese Sole mit einem organischen Binder (Po-
lyvinylalkohol, Handelsname Mowiol 18-88) versetzt. Anschlielend wurde der
Feststoffgehalt der Sole durch destillative Entfernung des Ldsemittels auf 25 %
eingestellt. Nach dem Entfernen des Ldsemittels wurde mittels 25 % iger NHs-
Losung der pH der Beschichtungssole auf 9-9,5 eingestellt.

Ansatze:
a) 100% Kieselsol 9-10 mm Teilchendurchmesser (KS10)
100 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
19,35 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige L6sung in Wasser
ca. 0,4 ml NH;-Losung 25%
b) 75 % KS10, 25 % KS30
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
25 g KS30, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
16,74 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige L6sung in Wasser
ca. 0,4 ml NH;-Losung 25%
c) 50 % KS10, 50 % KS30
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
75 g KS30, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
25,11 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige Losung in Wasser
ca. 0,6 ml NH;-Losung 25%
d) 25 % KS10, 75 KS30
25 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
75 g KS30, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
16,74 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige L6sung in Wasser
ca. 0,4 ml NH;-Losung 25%
e) 37,5 % KS10, 62,5 % 4038
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
23,25 g KS20, Feststoffgehalt 30 Gew.-%

39,06 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige Losung in Wasser
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ca. 0,8 ml NH;-Ldsung
f) 50 % KS10, 50 % 4038
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
13,95 g KS20, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
29,29 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige Losung in Wasser
ca. 0,8 ml NH;-Losung 25%
g) 60 % KS10, 40 % 4038
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
9,30 g KS20, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
24,40 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige Losung in Wasser
ca. 0,6 ml NH;-Losung 25%
h) 70 % KS10, 30 % 4038
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
5,98 g KS20, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
23,20 g Polyvinylalkohol 10 Gew.-%ige Losung in Wasser
ca. 0,6 ml NH;-Losung 25%
i) 60 % KS10, 30 % 4038, 10 % KS30
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
12,5 KS30, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
6,975 g 4038, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
20,925 g PVA 10 %-ige L6sung in Wasser
0,4 ml NH;-Lésung 25%
j) 62,5 % KS10, 37,5 % 4039
100 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
11,16 g 4039, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
31,12 g PVA 10 %-ige LOsung in Wasser
0,4 ml NH;-L6sung 25%

k) 50 % KS10, 50 % 4039
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100g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
18,6 g 4038, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
39,06 g PVA, 10 %ige Lo6sung in Wasser
0,4 ml NH;-Lésung 25%

) 44,5 % KS10, 55,5% 4039
100 g KS10
23,19 g 4039
43,8 g PVA, 10 %ige LOsung in Wasser
ca. 0,4 g NH;3-L6sung 25%

m) 37,5 % KS10, 62,5 % 4039
75 g KS10, Feststoffgehalt 5,58 Gew.-%
23,25 g 4039, Feststoffgehalt 30 Gew.-%
39,06 g PVA, 10 %ige Lo6sung in Wasser
0,4 g NH3-LOésung 25%

Durchfihrung: Die Kieselsole werden in den entsprechenden Stoffmengenver-
haltnissen gemischt. AnschlieBend erfolgt die Zugabe des organischen
Binders (PVA), von dem zuvor eine 10 Gew.-%ige LAosung in bidestilliertem
Wasser hergestellt wurde. Nach Rihren bei Raumtemperatur entsteht eine
homogene Mischung. Der gewlinschte Feststoffgehalt der Sole (25 Gew.-
%) wird durch destillatives Entfernen von Lésemittel am Rotationsver-
dampfer erzielt. Nach dem Einengen des Sols wird der pH-Wert kontrolliert
und mittels walRriger Ammoniaklosung (25%) auf pH 9 bis pH 9,5 einge-
stellt. Vor dem Beschichten werden die Sole durch Spritzenfilter bis 1,2 pm

filtriert.

4.1.6.2 Synthese der dotierten Schichten

4.1.6.2.1 Dotierung mit Aluminiumoxid

a) ausgehend von Aluminiumnitrat
Ansatz: 95 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O;,

50 g KS10
49



4. EXPERIMENTELLER TEIL

20 g HNOz 1 mol/I
1,8 g (4,9*10° mol) Aluminiumnitratnonahydrat
10,64 g PVA, 10 %ige LOosung in Wasser

Durchfiihrung: In der 1 molaren Salpetersdure wird Aluminiumnitrat geldst und
diese LOsung tropfenweise zum Kieselsol zugegeben. AnschlielRend erfolgt
die Zugabe des organischen Binders. Am Rotationsverdampfer werden die
Losemittel entfernt und ein Feststoffgehalt von 15 Gew.-% eingestellt. Vor
dem Beschichten werden die Sole durch Spritzenfilter (1,2 um) filtriert.

b) ausgehend von Aluminiumisopropylat
Ansatz: 92,5 mol-% SiO,, 7,5 mol-% Al,O4

50 g KS10

20 g HNO3 1 mol/I

1,55g (7,6*10° mol) Aluminiumisopropylat

20 ml THF

11,13 g PVA, 10 %ige LOosung in Wasser
Ansatz: 95 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O4

50 g KS10

20 g HNO;3 1 mol/I

1,0 g (4,9*10° mol) Aluminiumisopropylat

20 ml THF

10,64 g PVA, 10 %ige LOosung in Wasser
Ansatz: 97,15 mol-% SiO,, 2,85 mol-% Al,O4

50 g KS10

20 g HNO;3 1 mol/I

0,559 g (2,74*10% mol) Aluminiumisopropylat

20 ml THF

10,25 g PVA, 10 %ige LOosung in Wasser
Ansatz: 98,55 mol-% SiO,, 1,45 mol-% Al,O4

50 g KS10
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20 g HNO3 1 mol/l

0,279 g (1,36*10% mol) Aluminiumisopropylat
20 ml THF

10,01 g PVA, 10 %ige LOosung in Wasser

Durchfihrung: Das Kieselsol wird sauer gestellt, indem die Salpetersaure zum
Kieselsol langsam zugetropft wird. Das Aluminiumisopropylat wird in THF
gelost und diese LOsung langsam in der Warme (60 °C) zum sauer ge-
stellten Kieselsol zugetropft. Danach erfolgt die Zugabe des organischen
Binders PVA. AnschlieBend erfolgt die destillative Entfernung der Lose-
mittel am Rotationsverdampfer. Vor dem Beschichten werden die Sole
durch Spritzenfilter bis 1,2 um filtriert.

4.1.6.2.2 Dotierung mit Aluminiumoxid und Bleioxid

Ansatz: 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O3, 2,5 mol-% PbO
100 g KS10
20 g HNO;3; 1 mol/l
2,053 g (1,00*10* mol) Aluminiumisopropylat
0,832 g ( 2.51*10°mol) Bleinitrat
40 ml THF
23 g PVA, 10 %ige Losung in Wasser

Durchfihrung: Das Kieselsol wird sauer gestellt, indem die Salpetersaure zum
Kieselsol langsam zugetropft wird. Das Aluminiumisopropylat wird in THF
geldst und diese Losung langsam in der Warme (60 °C) zum sauer ge-
stellten Kieselsol zugetropft. Danach wird unter Rihren das Bleisalz und
das PVA, in Wasser gelost, zugegeben. AnschlieBend erfolgt die destilla-
tive Entfernung der Losemittel am Rotationsverdampfer. Vor dem Be-
schichten werden die Sole durch Spritzenfilter bis 1,2 um filtriert.

4.1.6.2.3 Dotierung mit Aluminiumoxid und Erbiumoxid

a) ausgehend von Aluminiumnitrat und Erbiumnitrat

Ansatz: 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O3, 2,5 mol-% Er,0;
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100 g KS10

12,5 g HNO; 1 mol/l

3,77 g (0,01 mol) Aluminiumnitratnonahydrat
2,228 g (5*10° mol) Erbiumnitratpentahydrat
19,53 g PVA, 10 %ige LOosung in Wasser

Durchfuhrung: Das Kieselsol wird mit 1 molarer HNOg3, in der Aluminiumnitrat und
Erbiumnitrat geldst sind, sauer gestellt, in dem das Kieselsol vorlegt und
die Saure langsam zugetropft wird. AnschlieRend erfolgt die Zugabe des
organischen Binders PVA. Der Feststoffgehalt des Sols wird durch destilla-
tives Entfernen des Losemittels am Rotationsverdampfer eingestellt. Nach
dem Abrotieren wird das Sol durch Spritzenfilter bis 1,2 um filtriert.

b) ausgehend von Aluminumisopropylat und Erbiumisopropylat
Ansatz: 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O3, 2,5 mol-% Er,0,

50 g KS10

16,5 g HNO; 1 mol/l

1,026 g (5*10° mol) Aluminiumisopropylat

0,640 g (0,25*10° mol) Erbiumisopropylat in THF (die genaue
Menge des eingesetzten Erbiumisopropylats in THF wurde berech-
net nach den Ergebnissen der ICP-AAS-Messung). Je nach Ansatz
variierte die Ausbeute an Erbiumisopropylat; d.h. es war ein unter-
schiedlicher Gehalt im THF vorhanden.

24,1 g PVA, 10 %ige LOsung in Wasser

Durchfuhrung: Das Kieselsol wird mit 1 molarer HNO ; sauer gestellt, indem die
Saure langsam zum Kieselsol zugetropft wird. Das Aluminiumisopropylat
wird im Erbiumisopropylat in THF geldst und diese klare Losung zum sauer
gestellten Kieselsol gegeben. Anschliel3end erfolgt die Zugabe des organi-
schen Binders. Durch destillative Entfernung des Ldsemittels am Rotati-
onsverdampfer wird der gewiinschte Feststoffgehalt eingestellt. Nach dem
Abrotieren wird das Sol durch Spritzenfilter bis 1,2 um filtriert.

c) ausgehend von Aluminiumnitrat und Erbiumchlorid
Ansatz: 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O3, 2,5 mol-% Er,0,

100 g KS10
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12,5 g HNO; 1mol/l

3,77 g (0,01 mol) Aluminiumnitratnonahydrat
1,917 g (5*10° mol) Erbiumchloridhexahydrat
40,55 g PVA, 10 %ige Losung in Wasser

Durchfuhrung: Das Kieselsol wird mit 1 molarer HNOg3, in der Aluminiumnitrat und
Erbiumchlorid geldst sind, sauer gestellt, indem das Kieselsol vorgelegt
und die Saure langsam zugetropft wird. Anschlie3end erfolgt die Zugabe
des organischen Binders PVA. Der Feststoffgehalt des Sols wird durch de-
stillatives Entfernen des Ldsemittels am Rotationsverdampfer eingestellt.
Nach dem Abrotieren wird das Sol durch Spritzenfilter bis 1,2 um filtriert.

c) ausgehend von Aluminiumisopropylat und Erbiumnitrat
Ansatz: 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O3, 2,5 mol-% Er,0,

100 g KS10

40 g HNO3 1 mol/I

2,112 g Aluminiumisopropylat

40 g THF

2,22 g Erbiumnitratpentahydrat

23,28 g PVA 10 % ige Lo6sung in Wasser

Durchfihrung: Das Kieselsol wird vorgelegt und mit 40 g 1 molarer HNO; sauer
gestellt, indem die HNO; langsam zum Kieselsol zugetropft wird. Alumini-
umisopropylat wird in THF geldst und in der Warme (60 °C) zum sauer ge-
stellten Kieselsol zugetropft. Anschlieend erfolgt die Zugabe des Erbium-
salzes. Danach wird der organische Binder zugegeben (10 Gew.-%ige L06-
sung in Wasser). Mittels eines Rotationsverdampfers wird das Losemittel
destillativ aus dem Sol entfernt und ein Feststoffgehalt von 15-18 Gew.-%
eingestellt. Vor dem Beschichten werden die Sole durch Spritzenfilter bis
1,2 um filtriert.
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4.2 Beschichtungstechnik

4.2.1 Spin-Coating

4* Silizium-Wafer wurden komplett mittels Spin-Coating unter Reinraumbedingun-
gen beschichtet.

a) TEOS/Kieselsol

Wurde ein TEOS-Kieselsol-System fir die Herstellung von SiO,-Bufferschichten
und als Matrix fur die dotierten Schichten verwendet, wurde das Sol mit einem
hochsiedenden LoOsemittel, hier 1-Butanol, im Volumenverhaltnis 5:1 verdinnt.
Vor dem Beschichten mit dem Sol war kein Primern der Substrate notwendig. Die
Beschichtung erfolgte in einer nicht geschlossenen Spin-Coating Anlage (Fa.
Convag). Die Rotationsgeschwindigkeit der Substrate betrug 4000 rpm. Die
Beschleunigung wurde maximal gewahlt. Die Rotationszeit lag bei 20 s.

Die hergestellten Beschichtungen wurden anschlieend auf einer Heizplatte bei
100 °C far 5 Minuten getrocknet und danach im Rapid Thermal Annealer
verdichtet und anschlieBend einem neuen Beschichtungsschritt unterzogen.

b) Kieselsol-Binder

Bei der Verwendung eines Kieselsol-Binder-Systems zur Herstellung von SiO ,-
Bufferschichten wurde eine geschlossene Spin-Coating-Apperatur (Fa. SUR)
benutzt. Vor der Beschichtung mit dem SiO,-Sol war die Auftragung eines
Primers notig. FUr eine optimale Auftragung des Primers wurde ein 2-Stufen-Spin-
Coating-ProzelR gewéhlt. Die Rotationsgeschwindigkeit betrug im 1. Schritt 300
rpm bei maximaler Beschleunigung, die Rotationszeit betrug 5 s. Diesem Schritt
schlief3t sich folgender an: Rotationsgeschwindigkeit 1000 rpm, Beschleunigung
maximal, Rotationszeit 50 s. Der Deckel des Spin-Coaters war bei beiden
Schritten geschlossen. Nach dem Beschichten wurden die Silizium-Wafer in
einem Umlufttrockenschrank 15 Minuten bei 100 °C getrocknet.

Die Auftragung des SiO,-Beschichtungssols erfolgte auf geprimerte Si-Wafer in
einem 3-Stufen-Spin-Coating-Prozel3.
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Tabelle 1: Spinparameter fur die Beschichtung von Silizium-Wafern mit SiO,-
Beschichtungssol

Schritt Nr. Rotationsge- Beschleunigung | Rotationsdauer Tar
schwindigkeit [s]
[rom]
1 100 maximal 50 geschlossen
2 300 maximal 10 geschlossen
3 400 maximal 5 offen

Die Auftragung der mit Aluminiumoxid- Bleioxid- und mit Erbiumoxid dotierten
Beschichtungssole erfolgte ebenfalls auf geprimerte Silizium-Wafer bzw. auf mit

Isopropanol gereinigte 4 SiO ,-Wafer in einem 3-Stufen-Spin-Coating-Prozel3.

Tabelle 2: Spinparameter fir die Beschichtung von Silizium-Wafern oder von
SiO,- Wafern mit dotiertem (Al,O3, Er,03;, PbO) SiO,-Sol

Schritt Nr. Rotationsge- Beschleunigung | Rotationsdauer Tlr
schwindigkeit [s]
[rpm]
1 100 maximal 30 geschlossen
2 300 maximal 5 geschlossen
3 100 maximal 5 geschlossen

Nach dem Beschichten trocknen die Wafer unter einer flow-box im Reinraum bei
Raumtemperatur mindestens 1 h lang. Nach dem Trocknen werden sie im
Muffelofen gemal eines Temperaturprogramms bis 1100 °C bzw. bis 1000 °C
verdichtet. Fur anschlieBende Versuche mit dem Rapid Annealer werden die

Schichten im Muffelofen lediglich bis 500 °C geheizt.
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4.2.2 Dip-Coating

Die Beschichtung von Objekttragern erfolgte mittels Dip-Coating. Hierbei
variierten die Ziehgeschwindigkeiten von 3-5 mm/s.

4.3 Verdichtung von Schichten

4.3.1 Verdichtung mittels Rapid Thermal Annealing

Vor dem Verdichten von Gel-Schichten auf Silizium-Wafern mittels Rapid Thermal
Annealing mu3 der Rapid Thermal Annealer (Modell SHS 200MA , Fa. AST) auf
die benutzte Wafercharge kalibriert werden. Hierzu wird an einem Wafer dieser
Charge ein Thermoelement an der Waferunterseite befestigt und ein Kalibrie-
rungsprogramm mit diesem Wafer gefahren. Aufgrund der Ergebnisse des
Temperaturverlaufes des Thermoelements und des Pyrometers wird mittels einer
geeigneten Software vom Gerat eine Kalibrierungskurve berechnet, die charakte-
ristisch fur die jeweilige Wafercharge ist. Bei den Temperaturprogrammen ist
diese Kalibrierungskurve explizit anzugeben.

a) TEOS/Kieselsol:

4" Silizium-Wafer wurden mittels Spin-Coating wie beschrieben beschichtet und
anschlieBend auf einer Heizplatte 5 Minuten bei 100 °C getrocknet, um das
Losungsmittel (1-Butanol) restlos aus der Schicht zu entfernen. Die TEOS-
Kieselsol-Beschichtungen wurden mittels eines RTA-Prozesses verdichtet, wobei
der Wafer innerhalb von 5s von 300 °C auf 990 °C aufgeheizt, 10s bei dieser
Temperatur gehalten und anschie3end innerhalb von 11,5s auf 300 °C wieder
abgekuhlt wurde. Dieser Vorgang wurde 5 mal wiederholt. Vor dem Verdichten
wurde die Probenkammer 5 min. mit Stickstoff gespult. Wahrend des ersten
Aufheizvorgangs bestand die Atmosphéare aus einem N,-O,-Gemisch, sonst aus
reinem N..

b) Kieselsol-Binder:

Da die Kieselsol-Binder Schichten im Gegensatz zu den TEOS/Kieselsol Schich-
ten einen hohen Organikanteil aufweisen, muf3ten die beschichteten Silizium-
Wafer vor dem Rapid Thermal Annealing 1 Stunde bei 500 °C ausgeheizt werden.
Hierbei wurde das in Kap.5.3.1.1 beschriebene Temperaturprogramm, das auf
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Ergebnissen von DTA/TG-Messungen entwickelt wurde, bis zu einer Temperatur
von 500 °C benutzt. Aus IR-Messungen konnte gezeigt werden, dafl} nach einer
Temperaturbehandlung von 1 h bei 500 °C jegliche Organik aus der Schicht
entfernt ist. Ein Ausheizen von Organik innerhalb des RTA fuhrt zu einer
Zerstorung der Quarztube des Rapid Thermal Annealers.

?? Rapid Thermal Annealing von SiO,-Schichten

Die Wafer wurden wie beschrieben beschichtet und 1 h bei 500 °C im Muffelofen
vorbehandelt. AnschlieRend wurden sie mittels RTA verdichtet, wobei die
Schichten innerhalb von 9 s von 650 auf 1100 °C aufgeheizt und zwischen 20 und
120 s bei dieser Temperatur gehalten wurden. Danach erfolgte innerhalb von 20 s
eine Abkiuhlung auf 650 °C. Wahrend des Aufheizvorgangs wurde die Proben-
kammer mit einem Stickstoff-Sauerstoffgemsich gespiilt, sonst nur mit reinem
Sauerstoff.

?? Rapid Thermal Annealing von mit Erbium- und Aluminiumoxid dotierten SiO ,-
Schichten

Die Wafer wurden wie beschrieben beschichtet und 1 h bei 500 °C im Muffelofen
vorbehandelt. AnschlieRend erfolgte die Verdichtung mittels RTA. Hierbei wurden
zwei unterschiedliche RTA-Programme verwendet: Die Wafer wurden innerhalb
von 9s von 650 °C auf 1000 °C aufgeheizt und diese Temperatur fur 10 s
gehalten. AnschlieRend wurde innerhalb von 20 s wieder auf 650 °C abgekuhlt.
Die Rampenanzahl wurde von 5 bis zu 9 Rampen erhdht. In einer weiteren
Versuchsreihe wurden 6 Rampen gefahren, wobei die Zeit der Temperaturspitze
von 10 auf 30 s erhdht wurde. Wahrend des Aufheizvorgangs wurde die Proben-
kammer mit einem Stickstoff-Sauerstoffgemisch gespiilt, sonst nur mit reinem
Sauerstoff.

4.3.2 Direct Laser Writing zur Herstellung von Streifenwellenlei-
tern

Die Schichten wurden auf Kieselglasobjekttrager mittel Dip-Coating appliziert und
bei Raumtemperatur 1 h getrocknet. AnschlieRend wurden sie mittels Argon-
lonen-Laser mit unterschiedlichen Laserparametern verdichtet. Hierbei wurde die
Wellenlange, die Laserleistung und die Verfahrgeschwindigkeit variiert. Folgende
Tabelle fal3t die unterschiedlichen Versuche zusammen.
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Tabelle 3: Parameter zur Verdichtung von luftgetrockneten Gel-Schichten

Schichtsystem

Laserwellenlange

Laserleistung

Verfahrgeschwin-

[nm] [W] digkeit

[mm/s]
SiO,-Al,03-Er,05 514 3 0,1
SiO,-Al,03-PbO Multiline VIS 3 0,3
SiO,-Al,03-PbO Multiline VIS 2 0,3
SiO,-Al,0;-PbO 514 3 0,1
SiO,-Al,03-PbO 514 2,3 0,1
SiO,-Al,03-PbO 514 1,8 0,02
SiO,-Al,03-PbO 514 1,8 0,05

Nach der Laserbehandlung wurden die Objekttrager in 1 Gew.-%iger KOH fir 1

Minute im Ultraschallbad behandelt, so daR sich die nicht verdichteten Bereiche

von dem Objekttrager losten. Die so erhaltenen erhabenen Stege wurden zur

kompletten Verdichtung

anschlieRend

1 h im Muffelofen

verdichtet.
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4.4 Charakterisierungen

4.4.1 Chemische Analyse

Der Gehalt an Erbium in einer Losung von Erbiumisopropylat geldst in THF wurde
mittels AAS (Fa. Perkin Elmer, 1100B) bei einer Wellenldange von 349,91 nm
bestimmt. Die 100 pl der Losung wurden hierzu mit 1 ml konz. HNO; hydrolysiert
und mit bidestilliertem Wasser auf 100 ml aufgefulit.

4.4.2 UV-VIS-NIR-Messungen

UV-VIS-NIR-Messungen von erbiumdotierten Materialien sind eine gute Charakte-
risierungsmethode, da Erbium, wie alle seltenen Erden, zahlreiche Absorptions-
banden in diesem Wellenlangenbereich besitzt. Weiterhin erfolgte eine Charakte-
risierung der organisch-anorganischen Matrixmaterialien mittels UV-VIS-NIR-
Spektroskopie. Die UV-VIS-NIR-Messungen der Sole und der Formkdrper
erfolgten an einem Omega 20 Spektralphotometer der Firma Bruins Instruments.
Die Messungen der Transmission erfolgte im Bereich von 300 - 2500 nm. Als
Lichtquellen dienten in UV-Bereich eine D,-Hochdrucklampe und im VIS eine
Halogenlampe. Als Detektor wurde ein Photomultiplier benutzt. Die Formkdrper
wurden senkrecht in den Strahlengang gestellt, als Referenz diente Luft. Die Sole
wurden zur Messung in Einmalkivetten gefillt, als Referenz diente eine leere
Klvette. Die Spektren wurden unter folgenden MelRbedingungen aufgenommen:
Zweistrahlbetrieb mit Luft als Referenz, Spalt=0,5mm, Kumulation
(Probe/Referenz) = 1. Die Auswertung der Spektren erfolgte am Computer mit

Hilfe einer speziellen Auswertungsssoftware.

4.4.3 IR-Messungen

Die IR-Messungen wurden mit einem IR-Spektrometer der Firma Bruins, Modell
FTIR-ISF-66v, mit evakuierbarem Probenraum und Optikgeh&use, durchgefihrt.
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a) Erbiumkomplexe:

Mittels IR-Spektroskopie wurden die Erbiumkomplexe charakterisiert. Dazu
wurden die flissigen Proben mit Hilfe eines Overhead-ATR-Systems charakteri-
siert. Die Proben wurden dabei mit einem Kunstsoffspatel auf einen 45° ZnSe-
Kristall aufgetragen, wobei darauf zu achten war, dal3 ein homogener blasenfreier
Film entstand. Bei einer Aufldsung von 2 cm™ wurden jeweils 200 scans zu einem
Spektrum kumuliert. Das zuvor aufgenommene Hintergrundspektrum wurde
automatisch abgezogen.

b) Bestimmung des OH-Gehaltes von Schichten:

Die IR-Spektroskopie wurde ebenfalls herangezogen, um die optischen Eigen-
schaften und den OH-Gehalt der hergestellten glasartigen Beschichtungen auf
Silizium-Wafer zu untersuchen. Silizium-Wafer eignen sich gut als Substrate, da
sie im untersuchten Spektralbereich (600 — 4000 cm™) nur geringe Absorption
zeigen. Zur Bestimmung des OH-Gehaltes war es wichtig, die Proben nach dem
Verdichten in einem Exsikkator aufzubewahren und bei evakuiertem Probenraum
und Optikgehause die Messung durchzufiihren. Dadurch sollte eine Kontamina-
tion der Proben mit Wasser aus der Atmosphére verhindert und die fur die
Absorptionsmessung an den Schichten erforderliche hohe Empfindlichkeit erreicht
werden.

4.4.4 Rontgendiffraktometrie

Zur Uberprufung der Kristallinitat einer hergestellten SiO,-Schicht auf Silizium
ausgehend von nanoskaligem Kieselsol und Polyvinylalkohol wurde ein Rontgen-
spektrum der Schicht angefertigt. Die Rontgendiffraktometrie wurde mit einem
Diffraktometer D 500 der Firma Siemens durchgefuhrt, das mit Cu-K?-Strahlung
arbeitet und einen Szintillationszahler als Detektor besitzt. Die Rontgenrdohre wird
mit 40 kV und 25 mA betrieben.

4.4.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Untersuchung der Partikelgro3e der Kieselsole wurde die Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM) eingesetzt. Ein mit Graphitfolie beschichtetes Kupfer-
netz wird hierbei in das Kieselsol eingetaucht und unter den TEM (JEOL JEM-
200CX) bzw. HTEM (Philips CM200FEG) betrachtet.
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4.4.6 Rasterelektronenmikroskopie

Um Informationen Uber die Schichtmorphologie und eine eventuelle Entmischung
der Beschichtungen auf Silizium-Wafern zu erhalten, wurden die Proben mit
5 %iger FluRsaure angeétzt und mit Hilfe eines hochauflosenden Rasterelektro-
nenmikroskops (FEG-REM) der Firma JEOL (JSM) charakterisiert. Beim FEG-
REM (FEG: Field-Emission-Gun) wird anstatt einer Gluhkathode eine
Feldemissionskathode verwendet. Dies hat den Vorteil, da3 der Bildpunkt des
Priméarelektronenstrahls mehr als  viermal kleiner ist als beim
Rasterelektronenmikroskop mit Glihkathode.

Um beim Atzen der Proben eine optimale Atzrate zu ermitteln, wurden die Proben
mit einer Tauchbeschichtungsanlage mit konstanter Geschwindigkeit von 1 mm/s
in die FluBsaure eingetaucht und anschlielend gespilt und getrocknet. So erhielt
man ein Praparat mit kontinuierlich steigender Atzrate, und der optimale Bereich
konnte ausgewahlt werden.

Mittels energiedispersiver RoOntgenanalyse (EDX) wurden Punktanalysen
durchgefinhrt.

4.4.7 Charakterisierung optischer Eigenschaften

4.4.7.1 Ellipsometermessungen

Der Brechungsindex und die Schichtdicke der hergestellten Beschichtungen auf
Silizium-Wafer und auf Kieselglas wurden mit einem Spektralellipsometer
gemessen. Der daraus ermittelte Brechwertverlauf diente als Grundlage zur
optischen Vermessung der Schichtdickenhomogenitat von beschichteten Wafern
mit dem SchichtdickenmefR3gerat FTP 500 (Fa. Sentech). Die spektrale Ellipsome-
trie ist eine optische Methode zur Untersuchung von massiven Materialien,
dinnen Schichten oder komplexen Schichtsystemen und deren physikalischer
Charakterisierung. Das Prinzip der Ellipsometrie ist die Messung der Anderung
des Polarisationszustandes von Licht nach Wechselwirkung mit einer Probe.
Hierbei wird eine zu untersuchende Probe unter einem bestimmten Einfallswinkel
mit linear polarisiertem, monochromatischen Licht bestrahlt. Auf der Probenober-
flache wird das Licht in seinen Polarisationseigenschaften verandert; d.h. die
Anteile senkrecht und parallel zur Einfallsebene werden an der Probenoberflache

unterschiedlich reflektiert. Detektiert wird dabei die Verdnderung der Intensitat
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verschiedener Polarisationsrichtungen gegentber dem Polarisationszustandes
des einfallenden Lichts. Mit Hilfe der Fresnel’schen Formeln kann man die
optischen Konstanten fur eine bestimmte Wellenlange des Lichts bestimmen. Bei
der Spektralellipsometrie besteht gegeniber der herkémmlichen Ellipsometrie die
Moglichkeit zur Messung uber einen bestimmten Wellenldngenbereich des
einfallenden Lichts. Mittels eines Monochromators wird die Intensitat des
reflektierten Lichts in Abhangigkeit von der Wellenlange bzw. Energie vermessen.
AnschlieRend erfolgt die Berechnung des Verlaufs der optischen Konstanten, z.B.
der komplexen Brechzahl des Materials und bei Schichtsystemen die Schicht-
dicke aus den MefRRwerten.

Die ellipsometrischen Messungen wurden an einem Spektralellipsometer der
Firma Sopra, Typ ES4G ausgefiuhrt. Der schematische Aufbau des Ellipsometers
ist in Bild 10 dargestellt.

Einkopplung in

Lichleiler

Doppel-
monochromator Glan-Prisma Rachon-Prisma

(Analysator) (Polarisator)
‘ Probe auf rotierend
justierbarem
- Tisch Spannungsversorgung

Photomultiplier |;jer Lampe mit Netzfilter

Polarisatormotor-
Steuerung

2/ 4/0/0/0/8/0/8 5,4/8/8/0A

5 e |

[ =

PC mit Steuerungskarte

Bild 10: Schema des verwendeten Ellipsometers [99]

Ausgehend von der Lichtquelle, einer Xenon-Hochdrucklampe mit eigener
Spannungsversorgung und eigenem Netzfilter, durchlauft das Licht zunéchst zur
Kollimation ein Linsensystem. Dabei wird aus einem diffusen Strahlenbindel ein
moglichst wenig geschwéchter, gut ausgerichteter und scharf begrenzter Strahl
ausgeblendet. Danach wird der Strahl durch einen rotierenden Polarisator, ein
Rochon-Prisma, linear polarisiert. Das linear polarisierte Licht &ndert 80 mal pro
Sekunde seine Polarisationsrichtung, da das Prisma mit einer Frequenz von
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40 Hz rotiert. Es trifft unter einem fest eingestellten Winkel auf die Probe, die sich
auf einem justierbaren Probentisch befindet. Dort wird das Licht abhangig von
seiner Polarisationsrichtung reflektiert. Nach der Reflexion an der Probe und dem
Durchgang durch den drehbaren Analysator, ein Glan-Prisma, wird es durch ein
weiteres Linsensystem auf einen Lichtleiter fokussiert. Mit diesem Lichtleiter wird
das reflektierte Licht in einen Doppelmonochromator eingekoppelt und danach mit
einem Photomultiplier (fir VIS: 260 nm bis 900 nm) bzw. einem Infrarotdetektor,
einer Germaniumdiode, (fir NIR: 900 nm bis 1700 nm) detektiert.

Das Spektralellipsometer mif3t die ellipsometrischen Winkel tan ? und cos ? Uber
den Spektralbereich von 300 bis 900 nm in 5 nm Schritten und ermittelt tGber
komplexe Rechnungen den spektralen Brechwertverlauf sowie die Schichtdicke
und liefert die Cauchy-Parameter zur Extrapolation der Dispersion auf langere
Wellenlangen. Dazu wird ein PC verwendet, der gleichzeitig auch zur Mel3steue-
rung dient. Als Einfallswinkel der Messungen wurde 75 ° gewd&hlt, nahe dem
Brewsterwinkel des Substrates, da bei diesem Winkel die groRtmégliche Genau-
igkeit erzielt wird. Die Form des Mel3flecks ist elliptisch und von einer Ausdeh-
nung der Halbachsen von etwa 5*10 mm?. Die maximal erreichbare Genauigkeit
des Spektralellipsometers liegt fir den Brechungsindex bei ?n = +2,5*107, fir
die Schichtdicke bei 5 %.

Die Cauchy-Parameter A, B und C sind die Koeffizienten einer Reihenentwicklung
fur den Brechungsindex in ?, wie sie in Gleichung 9 angegeben wird. Die
Parameter fir die Absorption k sind bei den vorliegenden Untersuchungen
unwichtig, da es sich um transparente, nicht absorbierende Materialien handelt.

B _C
Gleichung 9: n(?) ? A???F

Zur Bestimmung der Brechungsindizes der wellenleitenden Doppelschichten,
bestehend aus Buffer- und Kernschicht, wurden aus dem Buffersol und dem
dotierten Sol jeweils Einzelschichten auf Silizium-Wafer prapariert und ellipsome-
trisch vermessen, unter der Annahme, dal3 sich der Brechungsindex der Einzel-

schichten in der Doppelschicht nicht verandert.
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4.4.7.2 Dampfungsmessungen

Im Rahmen eines Projektes wurde in Zusammenarbeit mit dem Fachbereich
Elektrotechnik der Universitat des Saarlandes ein Mel3platz zur Bestimmung der
Dampfung in wellenleitenden Schichten aufgebaut, der es erlaubt, 4“-Wafer zu
vermessen. Ein Laserstrahl mit definiertem Strahlprofil wird Uber ein Prisma in
den Wellenleiter eingekoppelt. Mit einem senkrecht zur Oberflache angeordneten
Faserbindel, dessen Durchmesser grof3er ist als der Strahlquerschnitt der
eingekoppelten Lichtwelle, wird das Licht mit Hilfe von Immersionsdl zwischen
Faserbindel und Wellenleiter ausgekoppelt und die Intensitat entlang der
gefuhrten Welle gemessen. Durch die Aufnahme mehrerer MeR3punkte als
Funktion des Abstandes von der Einkoppelstelle kann ein Intensitatsverlauf
aufgenommen werden, der es gestattet, die Abschwachung des Lichtes im
Wellenleiter zu erfassen. Auf diese Weise kdnnen die optischen Verluste bei 4
Wellenldngen, bei 632,8 nm mit einem He-Ne-Laser, bei 870, 1300 und 1550 nm
mit jeweils einem cw-Diodenlaser gemessen werden. Die Lichtquellen sind fester
Bestandteil des Aufbaus und kdnnen tUber Umlenkspiegel im Strahlengang justiert
werden, der zum Einkoppelprisma fuhrt. Der einzukoppelnde Lichtstrahl wird mit
einem Chopper mit 1290 Hz moduliert, um stérendes Umgebungslicht und den
Einflu3 elektromagnetischer Wechselfelder auf das Signal auszuschalten.

4.4.7.3 Fluoreszenzuntersuchungen der mit Erbium dotierten Materia-
lien

Fluoreszenzmessungen wurden an mit Erbium dotierten Kompositmaterialien
sowie an mit Erbium dotierten Schichten auf Silizium-Wafer und auf Kieselglas
durchgefinhrt.

Die Messung der Erbiumfluoreszenz an den Kompositmaterialien wurde von Herrn
Graf durchgefuhrt, die Messung der Fluoreszenz an den Erbium-dotierten
Schichten auf Silizium wurde von Herrn Becker durchgefuhrt, und die Fluoreszenz
und die Fluoreszenzlebensdauer der mit Erbium dotierten Schichten auf Kiesel-
glas wurde von Herrn Jung gemessen.

a) Fluoreszenzmessung an erbiumdotierten Kompositmaterialien

Die Anregungsquelle war ein Nd-YAG Laser. Die Anregungswellenldnge betrug in
allen Fallen 980 nm. Die Proben wurden parallel zum angeregten Strahl, dessen
Durchmesser ca. 2 mm betrug, in den Strahlengang gestellt, so dal’3 die Formkor-
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per durch ihre Langsachse angeregt wurden. Die korrekte Ausrichtung der Proben
im Strahlengang konnte mit einem IR-Sichtgerat Uberprift werden. Senkrecht zum
anregenden Strahlengang wird die Fluoreszenz mit einer Sammellinse auf den
Eingangsspalt des Monochromators fokussiert.

b) Fluoreszenzmelplatz zur Bestimmung der Fluoreszenz an erbiumdotierten
Schichten auf Silizium:

Die Anregungsquelle ist ein Ar-lonen Laser gepumpter kontinuerlich emittierender
Ti-Saphir-Laser. Die Anregungswellenlange lag bei 970 nm. Wegen instabiler
Laseraktivitdt bei Wellenlangen, langwelliger als 970 nm, sowie zu geringer
Anregungsintensitaten konnte die Anregungswellenlange nicht in das
Absorptionsmaximum gelegt werden. Das Anregungslicht wurde mit 12 Hz
gechoppt, um einerseits stérendes Fremdlicht auszuschalten und andererseits
Abklingzeiten der Fluoreszenz zu erfassen, die im ms Bereich erwartet wird. Das
detektierte Licht wird Uber einen Monochromator einer InGaAs-Photodiode
zugefuhrt und dessen Intensitat mit der Lock-In Technik gemessen. Ein
Schrittmotor im Monochromator ermdglicht das Abrastern eines gewdahlten
Spektralbereiches.

4.4.8 DTA-TG-Messungen

Die Kieselsol-Binder-Sole zur Beschichtung von Silizium-Wafern wurden mittels
thermischer Analyse untersucht, um ein optimales Temperaturprogramm zur
riBfreien Verdichtung der Schichten zu entwickeln. Die Messungen erfolgten in
einer DTA-TG der Firma Bahr, Typ STA 501. Fir die Messungen wurde Be-
schichtungssol im Trockenschrank getrocknet und anschlieRend mit einem Morser
fein zermdrsert. Als Referenz diente Aluminiumoxid, gemessen wurde in Alumini-
umoxidtiegeln. Eine vor der Messung angefertigte Blindmessung mit Aluminium-
oxid wurde anschlieRend subtrahiert. Als Temperaturintervall wahlte man 20 bis
1200 °C, mit einer Aufheizrate von 5 K/min.

4.4.9 Schichtdickenbestimmung

Die Bestimmung der Schichtdicke und der Schichthomogenitat von beschichteten
Silizium-Wafern erfolgte interferometrisch mit einem Schichtdickenmef3gerat Typ
FTP 500 der Fa. Sentech. Mit dem Mel3gerat besteht die Mdglichkeit zur Schicht-
dickenmessung von transparenten Filmen auf reflektierenden Substraten. Es wird
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als Peripheriegerat an ein geeignetes Lichtmikroskop tGber eine Computerschnitt-
stelle angeschlossen und ist softwaregesteuert. Die eigentliche Messung erfolgt
sehr schnell (<0,5s) und reproduzierbar. Mit einem Objektiv mit 100-facher
VergrofRerung wird eine Flache des Durchmessers 10 um vermessen.

Zur Messung wird das von der Probe reflektierte Licht durch eine Linse des
Mikroskops gesammelt und lber ein Glasfaserkabel zum Spektrometer geleitet,
wo es in einzelne Spektrallinien gebrochen wird. Das Spektrometer kann dabei im
Wellenlangenbereich von 520 bis 918 nm mit einer Auflésung von 200 Kanélen
messen. Das Spektrum einer diinnen Schicht weist typische Interferenzen auf,
wobei die gemessene Intensitat der Schichtdicke proportional ist. Daher kann aus
dem reflektierten Anteil die Schichtdicke bestimmt werden, wenn die optischen
Konstanten des Materials bekannt sind. Die 200 zur Verfigung stehenden
MeRRkanale konnen sowohl zur absoluten Filmdickenmessung (einschlief3lich der
Interferenzreihenfolge) als auch zur Mittelwertbildung aus 200 simultanen
Messungen verwendet werden.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.1 Einbau von Erbium in Nanokomposite

Inhalt der folgenden Kapitel ist die Synthese und Charakterisierung von
erbiumdotierten Nanokompositen fur eine mogliche Anwendung als optische
Verstarker. Wie aus dem Stand der Technik hervorgeht, konnte auf der Basis von
Nanokompositen bis zu diesem Zeitpunkt kein erbiumdotiertes Material mit
Nanokompositmatrix hergestellt werden, das fur eine mogliche Anwendung als
optischer Verstarker eingesetzt werden kann.

Zu Beginn der Untersuchungen mufite ein Matrixmaterial fir den Einbau des
Erbiums entwickelt werden, das bei den Wellenlangen 980 nm und 1550 nm, was
der Anregungswellenldange und der Emissionswellenldnge entspricht, optisch
transparent ist. Der direkte Einbau des Erbiums als Salz in das Matrixmaterial
scheint nicht erfolgversprechend, da das Matrixmaterial, wenn es sich um ein
organisch-anorganisches Nanokompositmaterial handelt, eine hohe
Phononenenergie besitzt und somit nicht fur einen direkten Erbium-Einbau
geeignet ist, wie im Stand der Technik in Kapitel 2.3.4.2 erlautert ist. Um eine
Entkopplung von der phononenreichen Matrix zu erzielen, wurde versucht, Erbium
mit Liganden zu komplexieren, die in erster Nahe des Erbiums ausreichend
phononenarme Bindungen aufweisen. Weiterhin wurden solche Liganden
ausgewahlt, die funktionelle Gruppen besitzten, die mit dem Matrixmaterial
reagieren konnen, so dafl ein problemloser Einbau der synthetisierten
Erbiumkomplexe in die Matrix méglich ist.

5.1.1 Herstellung und Charakterisierung geeigneter
Matrixmaterialien fiir Er®*-dotierte-Nanokomposite

Fir eine Dotierung mit Erbium wund fur die weitere Anwendung als
Verstarkungsmaterialien bei einer Wellenlange von 1,55 pm darf das
Matrixmaterial keine Absorption im Bereich von 980 nm (optisches pumpen) und
1550 nm (zu verstarkende Wellenldnge) besitzen. Die Dampfung der Matrix bei
den entsprechenden Wellenlangen sollte 0,5 dB/cm nicht Gberschreiten.
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Als mogliche Matrixsysteme wurden Systeme mit

3-Methacryloxypropyltri-
methoxysilan (MPTS) und verschiedenen Dimethacrylaten synthetisiert und
mittels UV-VIS-NIR-Spektroskopie auf ihre Tauglichkeit als Matrixmaterialien fur
eine 1,55 pym-Verstarkung getestet. Die Strukturformeln der Dimethacrylate und
von MPTS sind in folgender Tabelle gezeigt.

Tabelle 4: Name, Strukturformel und Abklirzung der verwendeten Kom-
poneten fir die Matrixmaterialien.

Name Strukturformel Abkilrzung
3-Methacryloxypropy!- _?Hs ocH; MPTS
trimethoxysilan HZC_C\%/O\CHZ/CHZ\CH2—|Si—OCH3
o} OCHs
Triethylenglycol- CHa ? TRGDMA
i H,C= @) CH C
dimethacrylat > C\c":/( “ery 2)3\0/ \Ic=CH2
o) CH,
Tetraethylenglycol- CHy 't TEGDMA
: H,C= © CH C
dimethacrylat 2 C\%/ “chy 2)4\0/ \(IZ=CH2
o) CH,
Bisphenol-A-bis-(2-  |nel® o L o ?H3© v I*.| BPADMA
2 N~ SCHE Y CH, C: Hy™ = S CH" Y ¢ 2
hydroxypropyl)- 5 o o
methacrylat
. . 9"3 CHg
Diurethandimethacrylat HE—E ooy, /O~c—NH\CgHﬁNH~c—O\(CH2>2/O\c/'O=CHz DUDMA
I 8 8 5
1,12-Dodecan- (|IH3 C|ZH3 DDDMA
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CHs

Butandioldimethacrylat

Durch die Verwendung von 3-Methacryloxyproypltrimethoxysilan und den
Dimethacrylaten besteht die Mdglichkeit einer anorganischen Vernetzung uber die
Silankomponente des MPTS sowie einer organischen Polymerisation der
Doppelbindungen der Methacrylatgruppen des MPTS und der der

unterschiedlichen Dimethacrylate.

Vor der Reaktion mit den Dimethacrylaten wurde MPTS einer definierten
Vorhydrolyse unterworfen. Dazu wurde MPTS halbstéchiometrisch mit 0,1 mol/l
HCI umgesetzt.

Gleichung 10: R-Si(OMe); + 1,5 H,0 & R-Si(OMe); 5(OH); 5 + 1,5 MeOH

Nach der Zugabe der Salzsaure erwdrmt sich das Gemisch, das zunachst zwei-
phasig vorliegt. Durch das bei der Hydrolyse freiwerdende Methanol ist nach eini-
gen Minuten ein einphasiges System entstanden, in dem die Reaktionspartner
homogen gelost sind. Zum Vorhydrolysat wurden die entsprechenden
Dimethacrylate zugegeben und das Reaktionsgemisch intensiv gerihrt.

Die Initilerung der organischen Polymerisation Uber die Doppelbindungen erfolgte
photochemisch. Dazu wurden die Sole mit 1-Hydroxycyclohexylphenyl-keton
(Irgacure 184) als radikalischer Polymerisationsstarter versetzt. Unter UV-
Bestrahlung bilden sich aus Irgacure 184 gemalR Gleichung 11, Radikale, die eine
radikalische Polymerisation der Doppelbindung initiieren.

0 o)
C — > C- +
OH OH

Zur Herstellung von Formkorpern wurde das durch die Vorhydrolyse des MPTS

Gleichung 11:

entstandene LoOsungsmittel aus den Solen destillativ entfernt und die Sole in
Teflonformen unter einer UV-Bank (Beltron) photochemisch ausgehartet. Nach
der Aushartung wurden die Formkdrper geschliffen und poliert. Es wurden
transparente Scheiben von 2 mm Dicke erhalten, die in einem Spektralbereich

von 600 - 2000 nm (VIS-NIR) vermessen wurden. In diesem Spektralbereich
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liegen die Wellenlangen 980 nm (optischen Pumpen) und 1550 nm
(Fluoreszenzwellenldnge), bei denen das Matrixmaterial mdoglichst keine
Absorptionen zeigen soll. Dabei zeigten die untersuchten Matrixmaterialien
unterschiedliche Absorptionen aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung. So
zeigten N-H-haltige Systeme mit Diurethandimethacrylat einen intensiven
Absorptionspeak bei 1500 nm. Aufgrund dieser starken Absorption bei 1500 nm
kann dieses Matrixmaterial fur den Einbau von Erbium nicht benutzt werden. In
dem folgenden Bild ist das Transmissionsspektrum des Matrixmaterials
MPTS/TEGDMA im Wellenlangenbereich von 600 bis 2000 nm gezeigt.
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Bild 11: VIS-NIR-Transmissionsspektrum eines Formko&rpers der
Zusammensetzung MPTS/TEGDMA 1:1, photochemisch ausgehartet. Die
Probendicke betragt 2 mm, als Referenzsubstanz diente Luft.

Die niedrigste Absorption bei 980 nm und bei 1550 nm zeigte das System
Methacryloxypropyltrimethoxysilan/Tetraethylenglycoldimethacrylat (MPTS
ITEGDMA) im Stoffmengenverhaltnis 1:1. Aus obigem Tansmissionsspektrum
sind keine Absorptionspeaks bei 980 nm (Pumpwellenlange) und 1550 nm (zu
verstarkende Wellenlange) erkennbar. Fir eine Nutzung des Materials als Matrix
fir den Einbau von Erbium®" sowie die Anwendung als Wellenleiter und
Wellenleiterverstarker sollte die Dampfung, die durch charakteristische
Schwingungen des Materials in diesen Wellenlangenbereichen verursacht wird,
auf 0,5 dB/cm minimiert werden. Aus dem oben gezeigten Spektrum laRt sich die
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Dampfung bei 980 nm und bei 1550 nm berechnen. Die Transmission, die durch
das Material verursacht wird, betragt bei 980 nm nahezu 100 %, was einer
Dampfung von 0 dB/cm entspricht. Die Transmission bei 1550 nm betragt 98 %.
Bei einem Formkorper von 2 mm Dicke berechnet sich die Dampfung, die durch
die Absorption des Materials verursacht wird, bei dieser Wellenldange nach
folgender Gleichung [100]:

Gleichung 12: ? =10.1/x.log T*
wobei T = Transmission,

X = Probendicke

Die Dampfung berechnet sich zu 0,44 dB/cm bei einer Wellenlange von 1550 nm.
Der gewlinschte Wert liegt bei 0,5 dB/cm. Eine Streuung des Materials
- hervorgerufen durch Inhomogenitaten - wird jedoch hierbei nicht berticksichtigt.
Eine Verwendung des Materials flir den Einbau von Erbium erscheint somit als
erfolgversprechend. Weiterhin kénnte eine Verringerung der Dampfung durch
eine Reduzierung des OH-Gehaltes in der Matrix erfolgen. Durch Perfluorieren,
Perchlorieren oder Deuteriern von CH-Gruppen kénnte die Dampfung, die durch
die CH-Oberschwingungen und Kombinationen aus Oberschwingungen mit
Stretch- und Deformationsschwingungen bedingt ist, reduziert werden, wie auch
schon in der Literatur am Falle von PMMA gezeigt wurde [10].

Wie in Kapitel 2.3.4.2 bereits ausfuhrlich gezeigt wurde, ist — auller der
Dampfung der Matrix bei den entsprechenden Wellenlangen- die
Phononenenergie der Matrix von entscheidender Wichtigkeit fur die
Fluoreszenzeigenschaften der einzulagernden Erbium-lonen. So nimmt bei
gegebenem Matrixmaterial die Geschwindigkeit der Multiphononenrelaxation von
einem elektronischen Anregungszustand in den nachsttieferen elektronischen
Zustand exponentiell mit dem Energieunterschied der beiden Zustande ab. Bei
gegebener Energiedifferenz ist die Multiphononenrelaxation um so langsamer, je
niedriger die Phononenenergie des Wirtsgitters ist, d.h. je héher die Ordnung der
Gitteroberschwingung ist, auf die die elektronische Anregungsenergie Ubertragen
werden kann. Deshalb muf3 man zur Einlagerung von seltenen-Erden-lonen
Matrizes mit niedrigen Phononenenergien wahlen. Eine Grenze scheint bei der
Energie zu liegen, die der vierten Oberschwingung entspricht. Dann ist die
Multiphononenrelaxation zumindest so langsam, dal3 die Fluoreszenz von den
entsprechenden elektronischen Anregungszustanden aus gemessen werden
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kann. Im Falle des Laseriibergangs von Erbium®" bei 1,5pum betragt der
Energieunterschied zwischen dem oberen Laserniveau (“I13,2-Zustand) und dem
néchst tiefer gelegenen elektronischen Zustand (4I15,2-Zustand) etwa 6486 cm™
[101]. Daraus lafRt sich ableiten, dal3 nur solche Matrizes zur Einlagerung von
Erbium®* geeignet sind, deren oberste Schwingungsfrequenz kleiner gleich
1600 cm™ ist. Die Fluoreszenzquantenausbeute wird dabei um so hoéher sein, je
kleiner die Gitterschwingungsfrequenzen sind.

Zur Abschatzung der Phononenenergie der Matrix wurde das Matrixmaterial
MPTS/TEGDMA IR-spektroskopisch untersucht.

Im folgenden Bild ist das IR-Spektrum der Matrix MPTS/TEGDMA 1:1 gezeigt.
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Bild 12: IR-Spektrum der Matrix MPTS/TEGDMA 1:1. Das IR-Spektrum wurde
als KBr-Pressling angefertigt, als Referenz diente KBr.

Im IR-Spektrum erkennbar ist die OH-Bande in der Region um 3400 cm™, sowie
eine Bande im Bereich von 2975cm™, die fir die symmetrischen und
asymmetrischen CH-Valenzschwingungen charakteristisch ist. Wie Kapitel 2.3.4.2
dargestellt wurde, sind nur solche Matrizes zur Einlagerung von Erbium?®"
geeignet, deren oberste Schwingungsfrequenz kleiner gleich 1600 cm™ ist. Trotz
der hohen Phononenenergie dieser Matrix sollte versucht werden, durch eine
Abschirmung des Erbiums von der Matrix eine Fluoreszenz zu erreichen. Eine
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Entkopplung der Erbiumionen von der Matrix sollte tUber die Einlagerung der
Erbiumionen in unterschiedliche Komplexe erfolgen.

5.1.2 Einbau von Erbiumkomplexen in eine organisch-
anorganische Matrix

Der Einbau der Erbiumionen in die Matrix sollte Giber verschiedene synthetisierte
Komplexe verlaufen. Ziel der Komplexierung war die Verhinderung des
sogenannten Konzentrationsquenchings, falls sich die Erbiumionen zu nahe
stehen; weiterhin sollte eine Wechselwirkung der Erbiumionen mit der
phononenenergiereichen Ormocermatrix ausgeschlossen werden.

5.1.2.1 Synthese und Charakterisierung der Komplexe

Als Komplexliganden fur die Synthese der Erbiumkomplexe wurden
Acetessigsaureallylester und Methacrylsaure untersucht. Durch die vorhandenen
Doppelbindungen der Liganden sollte eine Anbindung der hergestellten Komplexe
an die Matrix gewahrleistet werden. Die Strukturformeln der Liganden sind in
folgendem Bild dargestellt.

M o

T % OH

O O

H;C

Bild 13: Strukturformeln der Liganden; Acetessigsaureallylester (links) und
Methacrylsaure (rechts)

Ziel der Komplexierung des Erbiums war die Entkopplung der Erbiumionen von
der phononenreichen MPTS/TEGDMA Matrix. Bei den Erbium-
Acetessigsaureallylester- und den Erbium-Methacrylsaurekomplexen befinden
sich in der nachsten Umgebung des Erbiums Schwingungen mit einer
Phononenenergie von ca. 1550 cm™. Gem&R den theoretischen Betrachtungen
aus Kapitel 2.3.4.2 sind nur solche Matrizes zur Einlagerung von Erbium?*
geeignet, deren Schwingungsfrequenz kleiner gleich 1600 cm™ ist. Betrachtet
man die Schwingungsfrequenzen in der direkten Umgebung des Erbiums, erzielt
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man eine ausreichende Entkopplung der Erbiumionen von der Matrix, und eine
Komplexierung des Erbiums mit diesen Liganden scheint erfolgversprechend.

Im folgenden Bild sind die Strukturformeln der Komplexe sowie die jeweiligen
Schwingungsenergien der benachbarten Bindungen gezeigt.

CH3 O H3C\ /CHz\ /OCHZ_CH:CHZ
| 7 T C C
C HZZC—C\ _Er (l_l) T
@) S \\ //O - 3
Er3*
Carboxylat Gruppe 1500 cm™ ?-Ketoester in Chelatform 1530 cm™

Bild 14: Strukturformeln der Erbiumkomplexe und die dazugehérigen
Schwingungsenergien der dem Erbium direkt benachbarten
Schwingungen [102].

Die Synthese der Erbiumkomplexe mit Methacrylsaure und
Acetessigsaureallylester  erfolgte  ausgehend von  Erbiumsalzen, wie
Erbiumnitratpentahydrat, Erbiumacetat oder Erbiumchloridhexahydrat. Mittels IR-
Spektroskopie konnte an den erhaltenen Reaktionsprodukten keine oder eine nur
teilweise Komplexierung nachgewiesen werden.

Ausgehend von einem reaktiven Erbiumalkoxid sollten diese Komplexierungen mit
Methacrylsdure und Acetessigsaureallylester moglich sein. Da kommerziell kein
Erbiumalkoxid erhaltlich war, wurde deshalb im ersten Reaktionsschritt
Erbiumisopropylat synthetisiert.

5.1.2.1.1 Synthese von Erbiumisopropylat

In der Literatur sind zahlreiche Synthesemethoden fur die Darstellung von
seltenen-Erden-Alkoholaten aufgefiihrt. Die Synthesen dieser Alkoxide erfordern
oft die Verwendung von Natrium, Quecksilbersalzen oder Benzol [103-107]. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde anstatt mit Natrium oder mit Quecksilbersalzen mit
Butyllithiumlésung gearbeitet. Benzol wurde durch das nicht cancerogene
Tetrahydrofuran als Lésungsmittel fir das Alkoxid ersetzt. Die Synthese des
Erbiumalkoxids erfolgte ausgehend von Erbiumchloridhexahydrat. In einer Drei-
Stufen-Reaktion wird ausgehend von Erbiumchloridhexahydrat durch eine
Reaktion mit Orthoameisensauretrimethylester, einer anschlieRenden Behandlung
des Zwischenproduktes mit Isopopanol und einer abschlieRenden Umsetzung mit

74



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Butyllithium Erbiumisopropylat synthetisiert. Der Reaktionsablauf ist in Gleichung
13 bis Gleichung 15 dargestellt.

Gleichung 13: ErCkL*6 H,O + 2 HC-(OCH,); ? ErCl*4 CH;OH + 2 HCOOH + 2 CH;OH

Gleichung 14: ErCkL*4 CH;OH + 3 C;H,OH ? ErClL*3 C3H,OH + 4 CH;OH

Gleichung 15: ErCkL*3 C3H,OH + 3 LiCgHy ? Er(OCsHg)s + 3 LICI? + 3 CgHyo

Als Losungsmittel fir das Isopopylat diente THF. Nach der Synthese wurde der
Gehalt an Erbium in dem Reaktionsprodukt mittels ICP-AAS bestimmt. Die
Ausbeute bei dieser Synthese betrug ca. 90 %.

Zur Charakterisierung wurde die LOsung von Erbiumisopropylat in THF IR-
spektroskopisch untersucht.
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Bild 15: IR-Transmissionsspektrum von Erbiumisopropylat in THF.
Gemessen wurde an der Flussigkeit mittels eines ATR-Kristallen. Als
Referenz diente Luft.

Die Bande um 2975cm™ zeigt symmetrische und asymmetrische
CH-Valenzschwingungen an. In der Region um 1470 bis 1200 cm™ sind Signale
erkennbar, die durch die Deformationsschwingungen von CHs-, CH,- und
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CH-Gruppen bedingt sind. Die Isopropoxygruppe wird durch ihre charakteristische
Absorptionsbanden bei 1175 - 1160 und 1140 - 1120 cm™ angezeigt. Die Banden
bei 1010-1005, 975 wund 950cm™ sind charakteristisch fir die
CO-Streckschwingungen in den Isopropoxiden [103]. In der Literatur wird oftmals
in den Spektren der Erbiumalkoxide eine breite OH-Bande um die 3400 cm™
erwahnt, die durch die Hydrolyse des Erbiumalkoxids wahrend der Messung
verursacht wird [103]. Bei gealterten Losungen konnte diese Bande ebenfalls
beobachtet werden.

Zur weiterfuhrenden Untersuchung ware prinzipiell die Anfertigung eines
13C-NMR-Spektrums des Alkoxides geeignet. Obwohl die NMR -Spektroskopie fiir
die Strukturanalyse von Metallalkoxiden sehr nutzlich ist, kann sie im Falle des
Erbiumalkoxides nicht angewendet werden [108, 109]. Da die meisten
Lanthanoidenionen paramagnetisch sind, kdnnen ihre Verbindungen nicht mittels
NMR-Spektroskopie untersucht werden. Eine Ausnahme bilden die dreiwertigen
lonen von Yttrium, Lanthan und Luthetium, die diamagnetisch sind. NMR-
Spektren von diesen Alkoxiden sind in [106] diskutiert.

Daher wird zur weiteren Charakterisierung ein UV-VIS-NIR-Spektrum angefertigt.
Die Lanthanoidverbindungen zeigen starke Absorptionen im UV-VIS-NIR-Bereich.
Dadurch bietet sich die UV-VIS-NIR-Spektroskopie als Untersuchungsmethode fur
Lanthanoidverbindungen an. Eine L6sung von synthetisiertem Erbiumisopropylat
in THF wird UV-VIS-NIR-spektroskopisch in einem Wellenlangenbereich von 300
bis 1700 nm vermessen. Das Spektrum ist in folgendem Bild dargestellt.
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Bild 16: UV-VIS-NIR-Spektrum von Erbiumisopropylat in THF. Die Messung
erfolgte an der Flussigkeit, als Referenz diente Luft.

Die numerierten Banden im gezeigten Spektrum sind charakteristisch fir die
Erbium-Absorptionen im Wellenlangenbereich von 300 bis 1700 nm. Eine
Interpretation der Banden ist in Tabelle 5 gegeben. Zuséatzlich zu den Banden der
Erbiumibergange sind zwei weitere Banden im Spektrum erkennbar. Die Bande
bei 1190 nm ist charakteristisch fir CH-Schwingungen. Weiterhin sind zwel
Banden bei 1360 und bei 1390 nm erkennbar, die OH-Gruppen zugeordnet
werden koénnen [110]. Bedingt ist die OH-Bande durch die Hydrolyse des
Erbiumalkoxids wahrend der Messung. Folgende Tabelle zeigt einen Uberblick
Uber die charakteristischen Absorptionspeaks der Erbiumitbergange mit ihren
jeweiligen Peaklagen [70].

Tabelle 5: Charakteristische Absorptionspeaks der Erbiumibergdnge mit
ihren jeweiligen Peaklagen.

Peak Nr. Peaklage [nm] Zuordnung
1 366 “lissp &5 *Kispo
2 378 “lysp & “Giap
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3 451 *lisiz £ *Fsio
4 488 “lisiz & “Far
5 521 *lisiz & *Hip
6 543 *lis/2 2 *Sap
7 651 *lysiz 2 “Foro
8 790 “lisio & Yoo
9 980 *lysio & *lyy,
10 1550 50 & Ylia

Die im Spektrum gezeigten Peaklagen koénnen den unterschiedlichen
ErbiumUbergéngen zweifelsfrei zugeordnet werden. Die Peaklagen sind identisch

mit denen in der Literatur aufgezeigten [52].

Ausgehend von Erbiumchloridhexahydrat gelang es, Erbiumisopropylat in einer
3-Stufen-Reaktion mit 90 %-iger Ausbeute kostenglnstig herzustellen. Die
Synthesefihrung mit Orthoameisensauremethylester und Butyllithium bietet
weiterhin die Mdglichkeit, andere Erbiumalkoxide oder seltene Erdenalkoxide in
guter Reinheit und Ausbeute herzustellen, ohne mit elementarem Natrium oder
mit Quecksilbersalzen arbeiten zu mussen.

Ausgehend von dem synthetisierten Erbiumalkoxid sollte die Komplexierung des
Erbiums mit Acetessigsaureallylester und mit Methacrylsaure durchgefuhrt
werden.

5.1.2.1.2 Komplexierung mit Acetessigsaureallylester

Durch die vorhandene Doppelbindung des Acetessigsaureallylesters (ACALES)
sollte bei einer erfolgreichen Komplexierung von Erbium eine Anbindung des
Komplexes an die MPTS/TEGDMA-Matrix mdoglich sein. Eine Komplexierung
ausgehend von verschiedenen Erbiumsalzen gelang nicht, was durch angefertigte
IR-Spektren  bestatigt wurde. Weiterhin  wurde  k&uflich  erworbenes
Erbiummethoxyethoxid, gelést in Methoxyethanol, mit Acetessigsaureallylester
umgesetzt. Auch hier zeigten die angefertigten IR-Spektren keine erfolgreiche
Komplexierung. Eine erfolgreiche Komplexierung erfolgte bei der Umsetzung von
Erbiumisopropylat mit dem Liganden. Zur Synthese wurde das Erbiumalkoxid in
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THF vorgelegt und der Ligand langsam zugetropft. Wahrend des Zutropfens
erwarmten sich die Reaktionsgemische. Nach 1 Stunde Ruhren bei
Raumtemperatur wurden IR-Spektren angefertigt, um die Komplexierung zu
verfolgen. Folgendes Spektrum zeigt einen Erbium-ACALES-Komplex im
Stoffmengenverhéltnis 1:3

100

80

[o2]
o

N
o

Transmission [%0]

N

o
T
Q
@)
O

O 1 | 1 1 1 1 1 1
4000 3500

| | | |
2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [cm-1]

|
3000

Bild 17: IR-Spektrum des Komplexes Er-ACALES in Stoffmengenverhaltnis
1:3. Gemessen wurde an der Flussigkeit, als Referenz diente Luft.
Gemessen wurde an einem ATR-Kristall.

Das Phononenspektrum des Komplexe zeigt eine schwache, aber breite
OH-Bande bei >3000 cm™, die sich aus den Signalen von freiem -OH, von
OH-Gruppen in H-Bricken und von OH-Gruppen in intramolekularen
Chelat-H-Bricken zusammensetzt [102]. Weiterhin ist eine Bande der
CH-Valenzschwingungen bei 2850-2960 cm™ erkennbar. Das Signal bei
1630 cm™ kann der C=C-Doppelbindungsbande zugeordnet werden. In der
nadchsten Umgebung des Erbiums befinden sich, abgesehen von der
phononenarmen Er-O-Bindung, eine Estergruppe, deren urspringliche
Phononenenergie von 1720 cm™ sich bei einer chelatartigen Komplexierung des
Erbiums zu tieferen Frequenzen von ca. 1530 cm™ verschiebt. GeméaR der
Theorie liegt dieser Wert noch unterhalb der kritischen Phononenenergie von
1600 cm™.
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Zur Bestimmung der maximalen Komplexierung des Erbiums mit
Acetessigsaureallylester wurden Ansatze mit den Stoffmengenverhaltnissen
ErrACALES 1:1, 1:2, 1:3 und 1:3,5 synthetisiert. Eine erfolgreiche Komplexierung
ist aus den jeweiligen IR-Spektren im Spektralbereich von 2000 bis 1000 cm™
erkennbar. Folgende Graphik zeigt den Ausschnitt aus den IR-Spektren der
Komplexe Er:ACALES 1:3, Er:ACALES 1:3,5 und des reinen Liganden.
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Bild 18: Ausschitte aus den IR-Transmissionsspektren der Komplexe
Er:ACALES 1:3 (blau), Er:ACALES 1:3,5 (gruin) und des freien Liganden
ACALES (schwarz). Gemessen wurde an der Flussigkeit, als Referenz
diente Luft. Gemessen wurde an einem ATR-Kristall.

Aus dem oben gezeigten Spektrum ist eine erfolgreiche Komplexierung des
Erbiums mit Acetessigsaureallylester erkennbar. Die Esterbande des freien
Liganden liegt bei ca. 1720 cm™. Durch die Ausbildung eines Chelatkomplexes
verschiebt sich die urspringliche Lage der Schwingungsbande des Esters nach
tieferen Frequenzen zu 1530 cm™. Weiterhin ist im Spektrum des Er:ACALES
1:3-Komplexes kein Peak bei 1720 cm™ -ein Indiz fir noch freien Liganden- zu
erkennen. Bei einer Komplexierung des Erbiums mit Acetessigsaureallylester
>1:3 erkennt man im obigen Spektrum die Signale des freien Liganden bei
1720 cm™. Aus den IR-Spektren ist ersichtlich, daR Erbium von maximal 3
Acetessigsaureallylestermolekilen  komplexiert werden kann. Bei einer
Komplexierung gréf3er 1:3 sind die Signale des freien Liganden erkennbar.
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In [111] ist ein Strukturmodell fir einen Yttrium:Acetylaceton 1:3-Komplex
gegeben. Die Struktur des Komplexes wurde Kkristallographisch bestimmt. In
Analogie zu dieser Literaturstelle konnte ein Erbium:ACALES 1:3-Komplex
folgende Struktur besitzen.
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Bild 19: Strukturmodell des Erbium-Acetessigsaureallylesterkomplexes 1:3

Auf die Struktur der synthetisierten Komplexe soll nicht ndher eingegangen
werden, da im Rahmen dieser Arbeit keine Strukturbestimmung durchgefihrt
wurde. Zur weiteren Charakterisierung der Erbium-Komplexe wurden UV-VIS-
NIR-Spektren angefertigt.

Im folgenden Bild ist ein UV-VIS-NIR-Spektrum des Erbium-ACALES-Komplexes
1:3 dargestelit.
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Bild 20: UV-VIS-NIR-Spektrum von Er-ACALES 1:3. Die Messung erfolgte an
der FlUussigkeit, als Referenz diente Luft.

Die numerierten Banden im gezeigten Spektrum sind charakteristisch fur die
Erbiumabsorptionen im Wellenlangenbereich von 300 bis 1700 nm. Eine
Interpretation der Banden ist bereits in Tabelle 5 gegeben. Zusatzlich zu den
Banden der Erbiumibergange sind - wie im Falle des Erbiumalkoxids - zwei
weitere Banden, die charakteristisch fur CH- und OH-Schwingungen sind, im
Spektrum erkennbar.

Ausgehend von Erbiumisopropylat in THF gelang die Synthese eines Erbium-
Acetessigsaureallylesterkomplexes, wobei durch IR-Messungen eine maximale
Komplexierung von einem Erbiummolekil mit drei
Acetessigsaureallylestermolekiilen nachgewiesen werden konnte.

5.1.2.1.3 Komplexierung mit Methacrylsaure

Analog der Komplexierung von Zirkonpropylat mit Methacrylsdure (MAS) und der
Einbau des Komplexes in Methacryloxypropyltrimethoxysilan [12] wurde versucht,
Erbium mit Methacrylsaure zu komplexieren und diesen Komplex in das
Matrixmaterial MPTS/TEGDMA einzulagern. Die Komplexierung - ausgehend von
verschiedenen Erbiumsalzen in  verschiedenen  Ldsungsmitteln-  mit

82



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Methacrylsdure fuhrte nicht zum gewlnschten Erfolg; anhand der
aufgenommenen IR-Spektren war keine Komplexierung erkennbar. Weiterhin
wurde kaufliches Erbiummethoxyethoxid, geldost in Methoxyethanol, mit
Methacrylsaure umgesetzt. Die IR-Spektren zeigten jedoch keine Anzeichen fur
eine erfolgreiche Komplexierung. Die Komplexierung ausgehend von
Erbiumisopropylat dagegen gelang. Hierbei wurde das Erbiumalkoxid vorgelegt
und der Ligand zugetropft. Ein weil3licher Niederschlag entstand. Der
Niederschlag wurde abgesaugt, in Dimethylsulfoxid aufgenommen und die rosa
Losungen wurden zur Charakterisierung IR-spektroskopisch und UV-VIS-NIR-
spektroskopisch untersucht. In dem folgenden Bild ist das IR-Spektrum

dargestellt.
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Bild 21: IR-Spektrum des Komplexes Er:MAS 1:3. Gemessen wurde an der
Fliussigkeiten, als Referenz diente Luft. Die Messung erfolgte an einem
ATR-Kristall.

Das Phononenspektrum des Komplexes zeigt eine OH-Bande bei > 3000 cm™
sowie eine Bande der CH-Valenzschwingungen bei 2850 - 2960 cm™. Das Signal
bei 1630 cm™ kann der C=C-Doppelbindung zugeodnet werden. In der nachsten
Umgebung des Erbiums befinden sich Carboxylatgruppen mit einer
Schwingungsenergie von 1550 cm™.

Zur Bestimmung der maximalen Komplexierung des Erbiums mit Methacrylsaure
wurden Ansatze mit den Stoffmengenverhaltnissen Er:MAS 1:1, 1:2, 1:3 und 1:3,5
83



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

synthetisiert. Eine erfolgreiche Komplexierung ist aus den jeweiligen IR-Spektren
im Spektralbereich von 2000 bis 1000 cm™ erkennbar. Folgendes Bild zeigt den
Ausschnitt aus den IR-Spektren der Komplexe Er:MAS 1:3, Er:MAS 1:3,5 und der
reinen Methacrylséure.
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Bild 22: IR-Spektren der Komplexe Er:MAS 1:3 (grun), Er:MAS 1:3,5 (blau)
und der Methacrylsaure (schwarz). Gemessen wurde an den Flussigkeiten,
als Referenz diente Luft. Die Messung erfolgte an einem ATR-Kristall.

Aus dem oben gezeigten Spektrum ist eine erfolgreiche Komplexierung des
Erbiums mit der Methacrylsdure erkennbar. Das Verschwinden der Saurebande
bei 1700 cm™ und das Entstehen der Carboxylatbande bei 1550 cm™ ist ein Indiz
fir eine erfolgreiche Komplexierung; weiterhin ist kein Peak bei 1700 cm™ - ein
Indiz fur noch freie Methacrylsaure- zu erkennen. Um die maximale
Komplexierung des Erbiums mit Methacrylsaure zu untersuchen, wurden Erbium-
Methacrylsdurekomplexe > 1:3 Stoffmengenanteile Erbium synthetisiert. Im
obigen Spektrum (grin) erkennt man Signale von freier Methacrylsdure bei
1700 cm™. Aus den gezeigten Spektren ist ersichtlich, daR Erbium mit
Methacrylsaure maximal 1:3-Komplexe bildet. Ein Strukturmodell des Erbium-
Methacrylsaurekomplexes konnte in der géngigen Literatur nicht gefunden
werden. In Analogie zum Erbium-Acetessigsaureallylesterkomplexes zeigt
folgendes Bild ein mogliches Strukturmodell des Erbium-
Methacrylsdurekomplexes.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bild 23: Strukturmodell des Erbium-Methacrylsdurekomplexes 1:3.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden jedoch keine weiteren Untersuchungen zur
Strukturaufklarung durchgefihrt. Zur weiteren Charakterisierung der Komplexe
wurden UV-VIS-NIR-Spektren angefertigt. In der folgenden Bild ist das UV-VIS-
NIR-Spektrum eines Erbium:MAS 1:3-Komplexes gezeigt.
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Bild 24: UV-VIS-NIR-Spektrum des Er-MAS Komplexes 1:3. Die Messung
erfolgte an der Flussigkeit, als Referenz diente Luft.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im obigen Spektrum sind die Absorptionspeaks des Erbiums erkennbar. Die
Zuordnung der Erbiumpeaks ist analog der schon gezeigten Spektren.

Ausgehend vom synthetisierten Erbiumisopropylat und Methacrylsaure gelang die
Herstellung von Erbium-Methacrylsaurekomplexen mit einer maximalen
Komplexierung von einem Erbiumion mit drei Methacrylsduremolekilen, was
mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte.

5.1.2.2 Herstellung und Charakterisierung von Formkdrpern mit
eingelagerten Erbium-Komplexen

Zur Erzielung einer Fluoreszenz bei 1550 nm sollte das dampfungsarme
Matrixmaterial MPTS/TEGDMA, dessen Synthese in Kapitel 5.1.1 beschreiben
wurde, mit Erbium dotiert werden. Hierzu sollten die in den vorherigen Kapiteln
synthetisierten und charakterisierten Erbium-Methacrylsaurekomplexe sowie
Erbium-Acetessigsaureallylesterkomplexe mit der maximalen Komplexierung von
einem Erbiumion mit jeweils drei Liganden in das Matrixmaterial
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS) / Tetraethylenglycoldimethacrylat
(TEGDMA) eingelagert werden. Durch die vorhandene Doppelbindung an den
Komplexliganden Methacrylsdure und Acetessisgsaureallylester sollte eine
Anbindung der Erbiumkomplexe an die Matrix gewahrleistet werden. Weiterhin
sollte durch die Komplexierung des Erbiums eine Entkopplung von der
phononenreichen Matrix erfolgen. Betrachtet man lediglich die
Schwingungsfrequenzen in der direkten Umgebung des Erbiums, liegen diese
Schwingungsenergien unter 1600 cm™ -dem Schwellenwert fir die
Phononenenergie der Matrix fir den Erbium Einbau- der gemalR den
theoretischen Betrachtungen aus Kapitel 2.3.4.2 berechnet wurde. Die
Polymerisation der Materialien sollte mittels eines Photostarters (Irgacure 184)
initiiert werden.

5.1.2.2.1 Formkdrper mit eingelagertem Erbium-Methacrylsaure-Komplex

Die Dotierung des Matrixmaterials MPTS/TEGDMA erfolgte hierbei duch die
Einlagerung des synthetisierten Erbium-Methacrylsdurekomplexes, wobei ein
Erbiumion von drei Methacrylsauremolekilen komplexiert wurde. Durch die
Komplexierung von einem Erbiumion mit drei Methacrylsduremolekilen sollte eine
Abschirmung des lons von der Matrix gewéahrleistet sein. Die Synthese des
Matrixmaterials erfolgte getrennt von der Synthese der Erbiumkomplexe.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

AnschlieRend erfolgt eine Zugabe des Komplexes zum flissigen Matrixmaterial.
Zur Herstellung von FormkdOrpern war es notwendig, das Ldosemittel aus den
Solen komplett zu entfernen. Auch nach der destillativen Entfernung des
Losemittels konnte keine Verdnderung, wie z.B eine Phasenseparation oder die
Bildung eines Niederschlages, bestehend aus dem Erbium-Kompex, am Sol
festgestellt werden. Zur photochemischen Polymerisation wird ein Photostarter
(Irgacure 184) zugegeben. Das Sol wird in Teflonformen unter einer UV-Bank
(Beltron) ausgehéartet. Nach dem Ausharten werden die Formkorper geschliffen
und poliert. Es wurden Formkorper mit 0,1, 0,5, 1, 2 und 3 Gew.- % Erbium3*,
bezogen auf die Matrix, synthetisiert.

An den 2 mm dicken Formkdrpern wurden UV-VIS-NIR-Messungen durchgefiuhrt.
Folgendes Bild zeigt ein UV-VIS-NIR-Absorptionsspektrum.
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Bild 25: UV-VIS-NIR-Spektrum eines 2 mm dicken Formkdrpers
MPTS/TEGDMA mit eingelagertem Er-MAS Komplex 1:3. Der Formkdrper
enthalt 2 Gew.-% Erbium. Gemessen wurde an der Luft, als Referenz
diente Luft.

Die Banden im Spektrum sind charakteristisch fur die Erbiumabsorptionen.
Folgende Tabelle zeigt einen Uberblick Uber die Peaks, deren Peaklage und die
Zuordnung.
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Tabelle 6: Lage und Zuordnung der Peaks aus obigem Spektrum.

Peak Nr. Peaklage [nm] Zuordnung
1 378 “lis;z ? *Giip
2 488 1522 “Frrz
3 521 11522 *Higp
4 543 *lis;2 ? °Sap
5 651 “lisiz ? *For
6 795 “lisiz ? gy
7 900
8 980 *lisiz ? *hap
9 1190 -C-H

An dem gezeigten UV-VIS-NIR-Spektrum sind die charakteristischen
Erbiumabsorptionsbanden erkennbar; der Einbau des Erbiums als Erbium-

Methacrylsdurekomplex in das organisch-anorganische Matrixmaterial gelang.

5.1.2.2.2 Formkoérper mit eingelagertem Erbium-Acetessigsaureethyleser-Komplex

Analog zum vorherigen Kapitel (Kapitel 5.1.2.2.1) wurden Formkoérper mit Erbium-
Acetessisaureallylesterkomplex  synthetisiert. Hierzu wurde analog der
Herstellung von Formkdrpern mit eingelagertem Erbium-Methacrylsaurekomplex
verfahren, wie in Kapitel 5.1.2.2.1 beschrieben ist. Die Synthese des
Matrixmaterials erfolgte getrennt von der Synthese der Erbiumkomplexe.
AnschlieBend gibt man den Komplex zum flissigen Matrixmaterial. Zur
Herstellung von Formkoérpern war es notwendig, das Lésemittel aus den Solen
komplett zu entfernen. Auch nach der destillativen Entfernung des Ldsemittels
konnte keine Veranderung, wie z.B. eine Phasenseparation oder die Bildung
eines Niederschlages, bestehend aus dem Erbium-Komplex, am Sol festgestellt
werden. Zur photochemischen Polymerisation wird ein Photostarter (Irgacure 184)
zugegeben. Das Sol wird in Teflonformen unter einer UV-Bank (Beltron)
ausgehartet. Nach dem Aushéarten werden die Formkorper geschliffen und poliert.
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Formkoérper enthalten 0,1, 0,5, 1, 2 und 3 Gew.-% Erbium®*, bezogen auf die
Matrix.

Die 2 mm dicken Formkorper wurden UV-VIS-NIR-spektroskopisch
charakterisiert. Folgendes Bild zeigt ein UV-VIS-NIR-Absorptionsspektrum.
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Bild 26: UV-VIS-NIR-Spektrum eines 2 mm dicken Formkérpers
MPTS/TEGDMA mit eingelagertem Er-ACALES Komplex 1:3. Der
Formkdrper enthalt 2 Gew.-% Erbium. Gemessen wurde an der Luft, als
Referenz diente Luft.

Die charakteristischen Erbium-Absorptionspeaks sind auch bei diesem
Formkorper erkennbar. Nach der gleichen Methode wie beim Erbium-
Methacrylsaurekomplex gelang der Einbau des Erbium-
Acetessigsaureallylesterkomplexes in die organisch-anorganische Matrix.

5.1.2.2.3 Fluoreszenzuntersuchungen an den Formkdrpern

An den Formkdrpern wurden Fluoreszenzuntersuchungen durchgefihrt. Die
Anregungsquelle war ein Nd-YAG-Laser. Die Anregungswellenldnge betrug in
allen Fallen 980 nm. Die Proben wurden parallel zum angeregten Strahl, dessen
Durchmesser ca. 2 mm betrug, in den Strahlengang gestellt, so dal3 die
Formkdrper durch ihre Langsachse angeregt wurden. Die korrekte Ausrichtung

der Proben im Strahlengang konnte mit einem IR-Sichtgerat tUberpruft werden.
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Senkrecht zum anregenden Strahlengang wird die Fluoreszenz mit einer
Sammellinse auf den Eingangsspalt des Monochromators fokussiert. Es war
jedoch mit dieser Anordnung nicht moglich, eine Fluoreszenz im
Wellenldngenbereich von 1000 nm bis 2000-nm an den Proben zu beobachten.
Zwar weisen in diesen Komplexen die dem Erbium benachbarten Bindungen eine
ausreichend niedrige Schwingungsenergie auf (Er-O, O-C), das scheint jedoch
die Multiphononenrelaxation nicht hinreichend genug zu verringern. Drei Atome
weiter treten bereits sehr energiereiche C-H etc. Schwingungen auf. Diese sind
wahrscheinlich dafur verantwortlich, dal3 die Multiphononenrelaxation schneller
ist, als die Fluoreszenz des Erbiums.

5.1.2.3 Zusammenfassung

Zu Beginn der Untersuchungen wurden verschiedene Materialien als
Matrixmaterialien fir den Einbau von Erbium getestet. Das System
Methacryloxypropyltrimethoxysilan  und  Tetraethylenglycoldimethacrylat im
Stoffmengenverhdltnis 1:1 stellte ein mogliches Matrixsystem fir den Einbau des
Erbiums dar. Die Dampfung des Materials bei 1550 nm, die durch die Absorption
der Matrix verursacht wird, wurde zu 0,44 dB/cm bestimmt, was den
Anforderungen an das Material entspricht. Der Einbau des Erbiums erfolgte als
Erbiumkomplexe, wobei das Ziel der Komplexierung die Abschirmung der
Erbiumionen von der phononenreichen Matrix war. Da sich herausstellte, dald
eine Komplexierung des Erbiums ausgehend von kauflichen Erbiumsalzen nicht
erfolgreich  war, wurde eine Synthesefuhrung zur Herstellung von
Erbiumisopropylat ausgehend von Erbiumchlorid entwickelt. Die Komplexierung
des Erbiums mit Methacrylsdure und Acetessigsaureallylester, ausgehend von
Erbiumisopropylat, gelang. Die maximale Komplexierung betrug in beiden Fallen
drei Molekile Ligand pro Erbiumion, was mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen
werden konnte. Der Einbau der Komplexe in das organische-anorganische
Matrixmaterial gelang. Man erhielt nach photochemischer Polymerisation
transparente Formkdrper. In NIR-Messungen waren die charakteristischen
Erbiumabsorptionen erkennbar. Es konnte jedoch keine Fluoreszenz beobachtet
werden. Wie in Kapitel 5.1.2.2.3 bereits erlautert wurde, sind in erster
Bindungssphdre zum Erbium nur Bindungen mit ausreichend niedrigen
Schwingungsenergien vorhanden. In der dritten Bindungssphére befinden sich
jedoch sehr energiereiche Schwingungen, die wahrscheinlich dafir verantwortlich
sind, dal keine Fluoreszenz detektiert werden kann.

90



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5.2 Herstellung anorganischer Systeme durch
Mehrfachbeschichtung mittels Flash-Annealing auf Si-
Wafer und deren Verwendung als Wellenleiter

Da sich aus den vorhergehenden Untersuchungen zum Einbau von Erbium in
organisch-anorganische Nanokompositmaterialien zeigte, dal3 trotz einer
Abschirmung der Erbiumionen von der Matrix durch Komplexierung keine
Fluoreszenzen des Materials erzielt wurden, sollte in weiteren Versuchen Erbium
in eine rein anorganische phononenarme Matrix eingebaut werden. Die
Materialien sollten als Schichten hergestellt werden, mit dem weiterfihrenden
Ziel, Wellenleiter- und Wellenleiterverstarker herzustellen.

Zur Synthese von Wellenleitern bestehen grundséatzlich zwei Mdglichkeiten: Die
Verwendung von Silizium als Substratmaterial. Hierbei ist jedoch eine Synthese
einer ausreichend dicken SiO ,-Bufferschicht notwendig.

Benutzt man als Substrat jedoch Kieselglas, entfallt die Synthese von SiO,
Bufferschichten, und die wellenleitende Schicht kann direkt auf das Substrat
aufgebracht werden.

In den Versuchen sollte als Substratmaterial Silizium-Wafer benutzt werden. Die
Verwendung von Silizium-Wafer als Substratmaterial macht die Synthese einer
SiO,-Bufferschicht notwendig. Hierzu sollte - zusatzlich zur wellenleitenden
Schicht - eine ausreichend dicke Bufferschicht entwickelt werden. Der nétige
Brechzahlhub zwischen Buffer und dotierter Schicht sollte - auf3er durch die
Dotierung mit Erbium - durch die Verwendung von hochbrechenden
Dotierungsmaterialien wie Titandioxid und Aluminiumoxid erzielt werden.
Titandioxid wurde ausgewahlt, da nur geringe Dotierungskonzentrationen einen
hohen Brechzahlhub - bedingt durch die hohe Brechzahl von TiO, - erzielen
wirden. Aluminiumoxid wurde in die Untersuchungen mit einbezogen, da aus der
Literatur bekannt ist, daR die Lo&slichkeit von seltenen-Erden-lonen durch
Aluminiumoxid verbessert wird, wie schon in Kapitel 2.3.8 gezeigt werden konnte.
Als Verdichtungsmethode sollte die Verdichtung mittels Rapid Thermal Annealing
(RTA) untersucht werden, da sich in der Literatur, siehe Kapitel 2.1.5.1, gezeigt
hat, dal3 durch die Verwendung eines Rapid Thermal Annealings die Herstellung
von dicken glasartigen Schichten auf Silizium-Wafer méglich ist.
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5.2.1 Herstellung der SiO,-Bufferschichten

Zur Herstellung der Bufferschichten wurde in friheren Untersuchungen [112] ein
Sol auf der Basis von Tetraethoxysilan (TEOS) und untereinander unvernetzten,
kugelformigen amorphen SiO ,-Partikeln entwickelt. Das TEOS-Kieselsol-System
zeigt im Vergleich zu reinen TEOS-Systemen durch die Nanokompositierung
(erhdhter Feststoffanteil) eine geringere Schrumpfung. Auf eine genauere
Beschreibung soll an dieser Stelle verzichtet werden.

Die Silizium-Wafer wurden mittels Spin-coating unter Reinraumbedingungen
beschichtet. Die Beschichtung erfolgte in einer nicht geschlossenen Spin-
Coating-Apparatur. Zur Herstellung der Schichten muf3te ein Spin-Coating-
Verfahren fur Sole auf TEOS/Kieselsol-Basis entwickelt werden. Vor der
Beschichtung war eine Verdinnung des Sols mit einem hochsiedenden Losemittel
notig. Ohne eine Verdinnung mit einem hochsiedenden Ldsemittel zeigten die
Schichten visuell radiale Strahlen verschiedener Interferenzfarben, was auf
Schichtdickenunterschiede hindeutet. Mit einem optimierten Programm gelang es,
homogene Beschichtungen auf 4“-Wafer herzustellen. Vor dem Verdichten
wurden die Wafer getrocknet, um Losemittel aus den Schichten zu entfernen.

5.2.1.1 Entwicklung eines Rapid Thermal Annealing Programms

Zur Bestimmung der maximal nétigen Verdichtungsendtemperatur beim RTA
wurden Schichten bei unterschiedlichen Verdichtungsendtemperaturen zwischen
500 und 990 °C jeweils 60 s erhitzt und anschlieend der Brechungsindex der
Beschichtungen mittels Spektralellipsometer bestimmt. Der Spannungszustand in
den verdichteten Beschichtungen wurde interferometrisch Uber die Durchbiegung
des Si-Wafers qualitativ bestimmt, wie in Bild 27 schematisch dargestellt wird.
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Zugspannungen:

PP

E SiO,-Schicht ﬂ

Silicium-Wafer

Druckspannungen: ? 2?2

SiO,-Schicht

E Silicium-Wafer ﬂ

Bild 27: Darstellung von Beschichtungen mit Zug- bzw. Druckspannungen

Hierbei wird die Grenzflache Substrat-Schicht betrachtet. Folgende Auftragung
zeigt die Entwicklung der Brechzahl mit steigender Verdichtungsendtemperatur.
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Bild 28: Darstellung der Brechzahl np (Mittelwert aus 3 Messungen) in

Abhéangigkeit von der Endtemperatur
zwischen 500 und 990 °C betrug die Aufheizzeit 5 s, die Haltezeit 60 s und
die Abkihlrate 60 K/s. Die Schichtdicke betrug 600 nm.
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Bei diesem System kann man eine deutliche Brechzahlanhebung mit steigender
Endtemperatur erkennen, wie in Bild 28 gezeigt ist Nach einer 60-sekiindigen
Verdichtung bei 990 °C stimmt die Brechzahl n, mit 1,457 + 0,001 mit der von
erschmolzenem SiO, (np = 1,458) sehr gut tUberein; die Schichten zeigten jedoch
an der Grenzflache Substrat-Schicht Zugspannungen, die durch eine konkave
Krimmung des Wafers angezeigt wurden, so dal} eine weitere Beschichtung
vermutlich zu einer Ri3bildung fihren wirde.

In [33] wird ein Uberblick Giber die Entstehung von Spannungen in einer dotierten
SiO,-Schicht auf einem Silizium-Wafer wdhrend des RTA gegeben: So kann die
Spannung in einer Schicht nach folgender Gleichung (Stoney’s Gleichung)
abgeschatzt werden:

E, 2t
Gleichung 16: ? e ’7—(—’?—)
61?2t

S
wobei: Es = Youngmodul des Substrats
(1.08*10"" N/m?)

ts, tt = Dicke des Substrates bzw.
Schichtdicke

1/rs, 1/ry = Krimmung des Substrats ohne
Schicht bzw. mit Schicht nach
Verdichtung

?s = Poisson-Zahl des Wafers (0,42)

Bei Zugspannungen ist der Wert flr ?4s positiv, fir Druckspannungen negativ.
Eine Abschatzung, ob Druck- oder Zugspannungen vorliegen, kann durch die
Krimmung des Substrates mit und ohne Beschichtung gemacht werden. Wird in
Gleichung 16 der Term (1/rs-1/r) positiv, d.h. die Krimmung des Wafers ist
kleiner als die Kruimmung des Wafers mit Schicht, so ist ?; positiv, und es liegen
Zugspannungen vor. So kann durch eine Bestimmung der Krimmung der Schicht
bestimmt werden, ob in der Schicht Zug- oder Druckspannungen vorliegen. Die
Messung hierzu verlauft interferometrisch tber die Durchbiegung des Wafers.

Die Spannung ?4s setzt sich aus zwei Komponenten zusammen. Die erste
besteht aus den Spannungen in der Schicht, die wéhrend des Abklhlens durch
unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten der Schicht und des Substrates
entstehen und kénnen durch folgende Gleichung abgeschatzt werden.
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E
Gleichung 17: ?6? f
1?7,

.22 .)2(T,?2T,)

wobei: E; = Youngmodul der Schicht

?s, ?¢ = therm. Ausdehnungskoeffizient
von Substrat und Schicht

?¢ = Poisson Zahl der Schicht
T, = Annealing Temperatur
T, = Endtemperatur beim Abkuhlen

So besitzt SiO, einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 2,6*10°°C™*
und Silizium 0,55*10°°C™* und als Wert fiur E/(1-?) wird 8,5*10'° N/m?
angegeben [33]. Bei vorgegebenen Annealing- und Endtemperaturen kann
berechnet werden, ob sich Druck- oder Zugspannungen aufbauen.

Die zweite Komponete ist in [28] als ,intrinsische Spannung ?;“ bezeichnet,
welche durch folgende Gleichung berechnet werden kann:

Gleichung 18: ?i= ?ges = ?tn

Bei Auftragung von ?; gegen die Annealing-Temperatur konnte gezeigt werden,
daR ?;, ab einer kritischen Temperatur T das Vorzeichen &ndert; dh. bei
Temperaturen unter dieser Temperatur ist ?; > 0, und es liegen fur ?;
Zugspannungen vor (Der Wert fir die Gesamtspannung in der Schicht ist aber <
0). Bei Temperaturen > T. ist auch der Wert fuar ?; < 0, und es liegen
Druckspannungen vor. Diese Erklarung wurde in [28] gegeben, wieso es zu einer
RiRbildung in Schichten kommt, obwohl der Wert fur ?; < 0 ist und die Schichten
somit Druckspannungen aufweisen.

Zur Ausbildung von Druckspannungen in den Schichten wurde ein Programm
gewdahlt, bei dem ein kurzzeitiges (10s) Aufheizen auf 990 °C mehrfach
wiederholt wurde. Eine Endtemperatur oberhalb von 990 °C war aufgrund der
gegebenen Anlage nicht realisierbar. Beim ersten Aufheizen entstehen aufgrund
der Schrumpfung in der Beschichtung Zugspannungen. In [113] ist eine
Abschatzung von Spannungen in Sol-Gel-Filmen aufgrund der Schrumpfung
gegeben.
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. E V,?V
Gleichung 19: ?2?7—1_ 2
1?7 3
wobei: E = Youngmodul des pordsen
Films

? = Poissonzahl des porésen Films
v; = Volumen des Films vor Verdichtung

v, = Volumen des Films nach Verdichtung

Wenn das Material schrumpft, d.h. das Volumen nimmt ab, ist der Wert far ? > 0,
und es liegen Zugspannungen vor. Durch die mehrmalige Wiederholung des
kurzzeitigen (10 s) Aufheizens auf 990 °C wurden die beim ersten Aufheizen
durch die Schrumpfung der Beschichtung erzeugten Zugspannungen relaxiert. Im
Aufheizprozel3 wurde die Probe innerhalb von 5s auf 990 °C erhitzt, 10s die
Temperatur gehalten und mit einer Abkihlrate von 60 K /s auf 300 °C abgekuhlt.
Dieser Vorgang wurde bis zu 5 mal wiederholt. Bild 29 zeigt eine graphische
Darstellung des Temperaturprogramms.
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Bild 29: Temperaturprogramm zum RTA

Die Atmosphéare bestand wahrend des ersten Aufheizvorgangs aus einem N,-O,-
Gemisch sonst aus reinem N,.
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Es zeigte sich, dal3 nach dem ersten Aufheizzyklus Zugspannungen entstanden,
die ab dem 2. Zyklus in Druckspannungen Uberfihrt werden konnten. Durch
weitere Zyklen bleibt der Druckspannungszustand in der Schicht qualitativ
erhalten, obwohl die Verdichtung weiter fortschreitet, wie durch
Brechzahlmessungen nachgewiesen werden konnte (siehe ndchster Abschnitt).
Daraus wurde der der SchluR gezogen, dalR fiur die Beseitigung der
Zugspannungen keine Spannungsrelaxation in der Glasschicht, sondern der
Aufbau von Druckspannungen durch die mit der Uberhitzung des Wafers
verbundene thermische Ausdehung bei reduzierter Schrumpfung der bereits
vorverdichteten Schicht ausschlaggebend ist (vergleiche auch Kapitel 2.1.5.1).
Weiterhin folgt, dal3 jede Wiederholung des Verdichtungszyklus nach erneuter
Beschichtung wieder zu Druckspannungen fihrt, so dafl auf diese Weise
zugspannungsfreie Mehrfachbeschichtungen aufgebaut werden kdnnen.

5.2.1.2 Bestimmung der Brechzahl und der Schichtdicke

Um die Ausbildung der kieselglasartigen Struktur bei einer Verdichtung von
990 °C, als Funktion der Heizzyklenzahl zu untersuchen, wurde der Heizzyklus
(Aufheizen in 5 s, 10 s Haltezeit, Abkthlen mit 60 K/s auf 300 °C ) bis zu 5 mal
wiederholt und anschlieend die Brechzahl n, ellipsometrisch bestimmt. Bild 30

zeigt das Ergebnis.
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Bild 30: Darstellung der Abhangigkeit der Brechzahl von der Anzahl der
aufeinanderfolgenden Temperaturzyklen im RTA (Aufheizen in 5 s, 10 s
Haltezeit bei 990 °C, Abkihlen mit 60 K/s auf 300 °C). Die Schichtdicke
betrug 500 nm.

Nimmt man die Brechzahl als Mal3 fur die Verdichtung der Schichten, zeigt sich,
dall bereits nach 4 Heizzyklen (d.h. nach 40 s bei 990 °C) die vollstandige
Verdichtung der Schichten erfolgt.

In Bild 31 ist die interferometrisch bestimmte Schichtdickenhomogenitat einer
Einfachbeschichtung auf einem Silizium-Wafer nach einem Rapid Thermal
Annealing gemaf des vorgestellten Temperaturprogramms dargestellt.
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Bild 31: Darstellung der Schichtdickenverteilung auf einer Flache von 4 cm?,
gemessen an einem mit TEOS / Kieselsol beschichteten Si-Wafer nach
Verdichtung mittels RTA mit dem in Bild 29 beschriebenen
Temperaturprogramm mit Temperaturspitzen von 990 °C.

Man erkennt in Bild 31, daR auf einer Flache von 4 cm? die Schichtdicke nur um
8 nm variiert, was etwa der Qualitdt von oxidativem SiO, entspricht. Nachdem
visuell kein Schichtdickenunterschied auf dem gesamten Wafer (Randwulst,
Chuckabbildung) zu erkennen war, wurde auf das Mapping groRerer Flachen
verzichtet. Es gelang, homogene, fehlerfreie Einfachschichten mit einer Dicke von
bis zu 550 nm auf Silizium-Wafern zu verdichten.

Eine Erzielung der geforderten Schichtdicke im um-Bereich erfolgte durch
mehrfaches Beschichten des Wafers mit nachgeschaltetem RTA. Mit dem
vorgestellten Verdichtungsprogramm gelang es, Schichtdicken von etwa 8 um
riBfrei herzustellen. Diese Schichten zeigten immer noch Druckspannungen, so
dal eine weitere Erhéhung der Schichtdicke méglich sein sollte.

Mit Hilfe des optischen Schichtdickenme3systems wurde in Analogie zu der in
Bild 31 gezeigten Untersuchung der Einfachbeschichtung die Rauhigkeit der
Schichtoberflache nach 11 aufeinanderfolgenden Beschichtungen mit
anschlieBendem RTA bei 990 °C in jeweils 5 Heizzyklen analysiert. Bild 32 zeigt

99



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

die Abweichung der Schichtdicke vom Mittelwert von 5133 nm auf einer Flache

von 4 cm?.

Abweichung [nm]
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Bild 32: Darstellung der Oberflachenunebenheiten einer Mehrfachschicht
nach jeweiligem RTA mit einer maximalen Temperatur von 990 °C. Die
Angaben beziehen sich auf die Abweichung vom Durchschnittswert von

5133 nm.

Die Schichtdickenschwankungen liegen mit etwa 11 nm, bei einer Schichtdicke
von ca. 5 pm, im Bereich von 10°. Beim MehrfachbeschichtungsprozeR konnte
die Ablagerung von einzelnen wenigen Partikeln nicht verhindert werden.
Dadurch bildeten sich Beschichtungsfehler, wie in folgenden Bildern gezeigt st.
Zur Verhinderung solcher Risse in der Schicht ist eine Verbesserung der

Reinraumbedingungen unbedingt erforderlich.
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Bild 33: Mikroskopaufnahmen von Dbeschichteten Silizium-Wafern,
Kraterbildung durch Schmutzpartikel. Linkes Bild 140-fache
VergroBBerung, rechtes Bild 300-fache VergréRRerung.

Die Bildung der sog. Kometen muf3 durch eine Optimierung des gesamten
Prozesses noch verbessert werden. Durch die vorliegenden Ergebnisse ist jedoch
nachgeweisen, dall es durch Mehrfachbeschichtungen prinzipiell mdglich ist,
homogene SiO,-Schichten von 5 um herzustellen, die von der
Oberflachenbeschaffenheit dem  Anforderungsprofil eines  Wellenleiters
entsprechen. Durch die Verwendung eines organikfreien Nanokompositsols
konnte der Stand der Technik deutlich Ubertroffen werden; im Vergleich zu den
Arbeiten von Holmes werden fir eine Gesamtschichtdicke von 5 pm nicht ca. 50,
sondern nur 10 Einzelbeschichtungen ben6étigt.

5.2.2 Synthese dotierter Schichten

Fur eine Wellenleitung im IR-Bereich (1300 nm wund 1550 nm) ist ein
Brechzahlhub von 5x10°® zwischen der SiO, Bufferschicht und der wellenleitenden
Schicht notwendig. Durch eine Dotierung der SiO ,-Schichten mit TiO, und Al,O;
sollte dieser Brechzahlhub gewahrleistet werden.

5.2.2.1 Dotierung mit Titanoxid und mit Aluminiumoxid

Zur Synthese der wellenleitenden Schichten wurde das TEOS-Kieselsol-System
mit Aluminium- bzw. Titanalkoxiden in alkoholischer LOsung versetzt. Die
jeweiligen Alkoxide wurden wegen ihrer unterschiedlichen

Hydrolysegeschwindigkeit getrennt voneinander hydrolysiert [114].
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Dotierung mit Al ,O, Gr;ﬁ?fz?lszgicsr:tof Dotierung mit TiO,,
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fertiges
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Bild 34: FlieBdiagramm zur Synthese der dotierten Schichten

Durch eine zusatzliche Dotierung mit Erbium (vgl. Kapitel 5.2.2.2) erhélt man
verstarkende Materialien.

Die Schichten wurden mittels Spin-Coating auf Silizium-Wafer aufgetragen.
AnschlieBend wurden die Beschichtungen auf einer Heizplatte bei 100 °C
getrocknet und anschlieRend mittels RTA verdichtet. Dazu wurde das in Kapitel
4.1.5.1 beschriebene Verdichtungsprogramm mit vier hintereinander folgenden
Temperaturspitzen von 990 °C (10 s) verwendet. Die Einfachschichtdicke, die
erzielt wurde, lag bei ca. 500 nm. Im Vergleich zu den Arbeiten von Holmes und
Syms, die mit Tetraethoxysilan als Precursor gearbeitet haben R6-33], konnte
durch die Nanokompositierung des Sols eine 5fach héhere Schichtdicke erzielt
werden. Fir eine Wellenleitung ist ein Brechzahlhub zwischen wellenleitender
Schicht und Bufferschicht von entscheidender Wichtigkeit. Ellipsometrisch
ergaben sich dabei die in Tabelle angegebenen Brechzahlen np. Um die
gemessenen Brechzahlen der dotierten Schichten mit theoretisch berechneten
Werten gemall Appen vergleichen zu kdénnen, wurde np bestimmt, da in der
Literatur lediglich Appen-Faktoren fur eine Wellenldange von ?=589,3 nm
(entspricht np) angegeben sind. Auf die theoretische Berechung der Brechwerte
gemald Appen wird innerhalb dieses Kapitels noch genauer eingegangen.
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Tabelle 7: Angaben der verwendeten Dotierungen (Konzentrationsangabe
bezieht sich auf den Stoffmengenanteil an SiO,) und der nach dem RTA (4
Zyklen bis 990 °C, 10 s) resultierenden Brechzahl np.

Dotierung Brechzahl ny (* 0,001)
ohne 1,457
TiO, (8 mol-%) 1,482
Al, O3 (4 mol-%) 1,443

Durch eine Dotierung mit Titandioxid konnte, wie in obiger Tabelle erkennbar,
zwar ein Brechzahlhub realisiert werden, jedoch zeigten sich nach der
Verdichtung visuell sichtbare Inhomogenitaten, die moglicherweise auf eine
Kristallisation der TiO ,-Partikel oder die durch TiO, als Keimbildner initiierte
Bildung von Cristobalit zurlickzufihren sein kénnten. Auf eine Dotierung mit TiO,
wurde in weiteren Versuchen deshalb verzichtet, da hier ein erheblicher

Optimierungsbedarf besteht.

Bei Schichten, die mit Aluminiumoxid dotiert wurden, zeigte sich, dal3 die
Brechzahl nach dem RTA deutlich unter der der SiO,-Bufferschicht (np = 1,457)
lag. Eine theoretische Berechnung der Brechzahl dotierter Glaser kann nach
Appen erfolgen. Wenn ein Lichtstrahl ein Glas durchsetzt, kommt er der Reihe
nach mit allen auf seinem Weg liegenden lonen in Bertuhrung und wird durch
diese beeinfluRt. Die Wirkungen der lonen muf3ten sich summieren, d.h. man
mufRte die Berechung der Brechzahl aus den Anteilen der einzelnen
Komponenten nach folgender Gleichung berechnen kénnen:

1
leich 20: ?2—?2n?
Gleichung 20 n 100 ° n?p

Derartige Faktoren fur ny sind von Appen [115, 116] aufgestellt worden. Fir ein
Glas, das mit 4 mol-% Al,O; dotiert ist, berechnet sich np nach obiger Formel mit

den entsprechenden Faktoren zu 1,463.
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Als Ursache fir den geringen Brechungsindex der Schicht wurde eine
Restporositat innerhalb der Matrix vermutet. Daher wurde versucht, diese
Schichten nachtraglich in einem Muffelofen unter Luftatmosphare weiter zu
verdichten. Tabelle 8 zeigt die zum RTA zuséatzliche Temperaturbehandlung der
Schichten und die daraus resultierenden Brechzahlen.

Tabelle 8: Zusatzliche Temperaturbehandlung unter Luft der Aluminiumoxid-
dotierten Schichten nach dem RTA (4 Zyklen bis 990 °C, 10 s) und die
daraus resultierenden Brechzahlen.

Temperaturbehandlung Haltezeit [h] resultierende Brechzahl
nach RTA [°C] Np
800 1 1,447
800 72 1,461
850 10 1,466

Man erkennt, da? durch eine nachgeschaltete Warmebehandlung im Muffelofen
die Brechzahl gesteigert werden kann. Dieser Anstieg deutet auf das
Vorhandensein von Poren in der Schicht hin; die Poren sintern wéahrend der
Temperaturbehandlung zusammen, und die Schichten werden verdichtet.

Durch eine Aluminiumdotierung der leitenden Schicht wird ein relativer

Brechzahlunterschied zwischen dotierter Schicht und SiO ,-Bufferschicht, der sich
gemaf

2o M2 7N,

Gleichung 3: 2n; n,

berechnen 1aRt, von 4,1x10° bei einer Wellenlange von ? = 589,3 nm erreicht.
Um eine Monomode-Wellenleitung zu erhalten, kann bei gegebenem
Brechzahlhub geman

? 2
- 2%an,\/?
Gleichung 7: 2,405

104



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

fur vorgegebene Wellenldngen die notwendige Schichtdicke fir eine Monomode-
Wellenleitung bestimmt werden. Eine zusatzliche Dotierung mit Erbium erméglicht
die Synthese von verstarkenden Materialien.

5.2.2.2 Dotierung der Schichten mit Erbium

In ersten Versuchen wurde Erbium als Erbiumacetat bzw. als Erbiumnitrat in das
TEOS-KS-System eingebracht. Die Dotierungskonzentration betrug in beiden
Fallen 1% Massenanteile Erbium, was 0,36 % Stoffmengenanteile entspricht. Die
Sole wurden mittels Spin-coating aufgebracht, wobei vor dem Spin-Coating-
Prozel3 die Sole wie beschrieben verdunnt wurden. Anschlielend wurden die
Schichten auf einer Heizplatte getrocknet und mittels des o0.g.
Temperaturprogramms verdichtet. Der Brechungsindex der mit Erbium dotierten
Schichten wurde in beiden Féallen zu np, = 1,459 (? 0,003) bestimmt. Durch eine
zusatzliche Dotierung mit Aluminiumoxid sollte ein noch groRerer Brechzahlhub
realisiert werden. Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von Aluminium besteht
in der groRBeren Loslichkeit der seltenen Erden in der Matrix und somit einer
Reduzierung der Clusterbildung. [85-87].

Zur Synthese der erbiumdotiertem Sole wurde in einem erstem Reaktionsschritt
Aluminumsekundarbutylat und synthetisiertes Erbiumisopropylat gemeinsam
hydrolysiert und dieses Sol zum Grundsol fur die SiO,-Bufferschicht getropft.
Folgendes FlieRdiagramm zeigt schematisch die Synthese der mit Erbiumoxid
und Aluminumoxid dotierten Sole.
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Grundsol fiir SiO,-

Dotierung mit Er,O,  Dotierung mit Al ,0, Bufferschicht
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beschichtungs-
fertiges
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Bild 35: FlieBdiagramm zur Synthese der Erbiumoxid- und Aluminumoxid-
dotierten Beschichtungen

Beim Einbau der erbiumdotierten Sole in das SiO ,-Beschichtungssol wurden
keine Veranderungen am Sol festgestellt. Die SiO,-Schicht wurde mit 4 mol-%
Al, O3z und mit 0,7 mol-% Er,0O; dotiert. Die Schichten wurden mittels Spin-Coating
auf Si-Wafer aufgebracht und dem RTA-Prozel3 unterworfen. Anschlielend
erfolgte die Bestimmung der Brechzahl mittels spektraler Ellipsometrie. Die
Brechzahl wurde zu n, = 1,449 bestimmt. Damit zeigten die mit Aluminiumoxid
und Erbiumoxid dotierten Schichten nach dem RTA-Prozel3 einen geringeren
Brechungsindex als der nach Appen [115, 116] theoretisch berechnete
(np = 1,469). Dieses Verhalten zeigten auch die aluminiumoxiddotierten
Schichten, wie in Kapitel 5.2.2.1 diskutiert wurde. Die erbiumoxiddotierten
Schichten wurden ebenfalls einem zusatzlichen Ausheizprogramm (10 h bei
850 °C im Muffelofen) unterworfen, um die Schicht komplett zu verdichten und
damit die no6tig hohe Brechzahl zu erzielen. Nach dem zusatzlichen
Verdichtungsprogramm wurde die Brechzahl np zu 1,468 ? 0,003 bestimmt, was
mit dem theoretisch berechneten Wert sehr gut ibereinstimmt.
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5.2.3 Herstellung von Buffer-Core-Schichtsystemen

Durch die Verwendung eines TEOS/Kieselsolsystems und eines speziellen
Verdichtungsprogramms mittels Rapid Thermal Annealing gelang die Herstellung
von komplett verdichteten SiO ,-Bufferschichten auf Silizium-Wafer. Die Schichten
erreichten eine Schichtdicke von 2,5 bis zu 3,9 um, wobei zwischen 7 und 10
Beschichtungsschritte notwendig waren. Die Brechzahl n, wurde zu 1,457 ? 0,003
bestimmt, was komplett verdichtetem SiO, entspricht.

Um Lichtwellenleitung an den dotierten Schichten nachweisen und somit die
optischen Eigenschaften bestimmen zu kodnnen, mul3ten sie auf die
niedrigbrechende Bufferschicht (SiO,) aufgebracht werden. Es ergaben sich die in
Tabelle 9 angegebenen Schichtsysteme mit den jeweiligen Schichtdicken und der
Anzahl der dafur benétigten Beschichtungsschritte.

Tabelle 9: Ubersicht Gber die jeweiligen Schichtdicken in den hergestellten
Schichtsystemen. Die Bufferschicht bestand aus SiO,, die dotierte
Schicht aus 95,3 mol-% SiO,, 4 mol-% Al,O; und 0,7 mol-% Er,0O4

Schichtdicke Anzahl der Schichtdicke Anzahl der
der Beschichtungs- der dotierten Beschichtungs-
Bufferschicht schritte Schicht [nm] schritte
[(nm]
3430 9 4000 17
3845 10 3055 13
3470 9 3960 17
3460 9 3990 17

Zur Bestimmung der Brechungsindices der wellenleitenden Schichtsysteme,
bestehend aus Buffer- und Kernschicht, wurden aus dem Buffer-Sol und dem
dotierten Sol jeweils Einzelschichten auf Silizium-Wafer prapariert und

ellipsometrisch vermessen, unter der Annahme, dal3 sich der Brechungsindex der
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Einzelschichten in der Doppelschicht nicht verdndert. Um den relativen
Brechzahlunterschied bei den Wellenlangen im IR (1300 nm und 1550 nm)
bestimmen zu kénnen, wurden zusaztlich zu np noch Brechzahlen im IR bestimmt.

Folgende Tabelle zeigt die unterschiedlichen Brechzahlen.

Tabelle 10: Brechungsindices bei verschieden Wellenlangen der
Bufferschicht und der mit Aluminium- und Erbiumoxid dotierten
Schichten

Schichtsystem Np n (1300 nm) n (1550 nm)
Bufferschicht 1,457 1,451 1,452
SiO,
Dotierte Schicht 1,466 1,461 1,458
4 Al,03 0,7 Er,0O3

An den aluminiumoxiddotierten Schichten konnten Untersuchungen zur
Lichtwellenleitung durchgefiihrt werden. Durch eine zuséatzliche Dotierung mit
Erbium konnten zusatzlich zur Lichtwellenleitung noch Fluoreszenzmessungen
durchgefuhrt werden. Die daraus resultierenden Ergebnisse werden detailliert im

folgenden Kapitel aufgefihrt.
5.2.3.1 IR-Messungen und OH-Gehalt

Fur die Anwendung der dotierten Schichten als Wellenleiter ist ein niedriger OH-
Gehalt von entscheidender Wichtigkeit. In Wellenleitern werden optische Verluste
durch Streuung an Inhomogenitdten und Absorption hervorgerufen. Die
Hauptquellen fur Absorptionsverluste im NIR in den Uber das Sol-Gel-Verfahren
hergestellten SiO,-Schichten stellen OH-Schwingungen dar. So besitzen
assoziierte OH-Gruppen (? =3676cm™) eine Oberschwingung bei einer
Wellenlange von 1,36 um und isolierte OH-Gruppen (? = 3747 cm™) eine
Oberschwingung bei etwa 1,33 um. AulRerdem kénnen Kobinationsschwingungen
mit CH-Gruppen bei etwa 1,5 um auftreten. Fir Schichten, die als aktive Bauteile
dienen sollen und somit mit Erbium dotiert sind, ist bei OH-Gehalten in der
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Schicht ein Energietransfer der OH-Gruppen zu den angeregten Erbiumionen zu
erwarten, wie in Kapitel 2.3.4.1 n&her beschrieben wurde, so dal3 ein
Fluoreszenzquenchingeffekt erfolgt. Daher ist die Minimierung des Si-OH-Anteils
wichtig.

Die Bestimmung des OH-Gehaltes einer Schicht kann mittels der OH-
Absorptionen der assoziierten (? = 3676 cm™) und isolierten (? = 3747 cm™") OH-
Gruppen erfolgen.

Nach Lamber-Beer gilt:

I
Gleichung 21: A?IogTO??od

wobei: ? = molarer dekatischer Extinktions-

koeffizient [I/mol.cm]

¢ = Konzentration [mol/l]

d = Durchstrahlungslange [cm]
A = Extinktion (Absorbance)

Die OH-Konzentration ergibt sich aus:

A
Gleichung 22: C(OH)?%

wobei: A = log (lo/1)
d = Durchstrahlungslange [cm]

Aus der optischen Dichte der OH-Absorptionspeaks bei ? = 3676 cm™ und bei
? = 3747 cm™* kann der Gesamtgehalt an OH-Gruppen gemaR Gleichung 23
abgeschatzt werden. In der Literatur wird nur ein molarer Extinktionskoeffizient
fur OH angegeben ? = 77,5 1/(molcm) [117]. Die anderen in der Literatur
gegebenen Werte beziehen sich auf den molaren Extinktionskoeffizienten fir
Wasser und schwanken zwischen 56 und 186 |/(mol cm) [118]. Zur Umrechung
der Werte fir Wasser auf die OH-Konzentration ist zu bertucksichtigen, dal3 ein
Mol H,O zwei Mol OH ergibt [119].

. ki 7k mol
. o —2 1
Gleichung 23: c(OH) ~ 7757 710" |

wobei: k, k, = Extinktion der OH-Banden bei
3676 bzw. 3747 cm™

d= Schichtdicke in um
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Die Dampfung lat sich berechnen aus

Gleichung 1: ? =10 1/x «logT™
wobei: T = Transmission = I/l,
x = Probendicke [cm]
?2=10.1/x+A
wobei: A = Extinktion = log (lo/1)

Mit Gleichung 22 und Gleichung 1 ergibt sich die OH-Konzentration zu:

Gleichung 24: c (OH) =7 /107?

Fir OH wird der dekatische molare Extinktionskoeffizient von 77,5 mol/lcm

eingesetzt.

Zur Bestimmung des OH-Gehaltes in dem wellenleitenden Schichten wurde ein
IR-Spektrum einer mit Erbium- und Aluminiumoxid dotierten SiO ,-Schicht
angefertigt. Die Schichtdicke betrug 1255 nm; sie wurde interferometrisch
bestimmt. Die Probe wurde nach dem Verdichten in einem Vakuum-Exsikkator
aufbewahrt und in einem Spektrometer mit evakuierbarem Probenraum
vermessen. Dadurch sollte eine Kontamination der Schichten mit Wasser aus der
Luftfeuchtigkeit weitgehend verhindert werden. Aus den Spektren kann der
OH-Gehalt bestimmt werden. Folgendes Bild zeigt das IR-Spektrum der dotierten
Schicht nach einer Verdichtung im Rapid Thermal Annealer gemalR des

vorgestellten Temperaturprogramms.
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Bild 36: IR-Spektrum einer mit Erbium- und Aluminiumoxid dotierten SiO,-
Schicht auf einem Silizium-Wafer, gemessen wurde in Transmission. Die
Schicht wurde mittels RTA mit dem angegebenen Temperaturprogramm
verdichtet.

Bei der Beschichtung, die mittels RTA verdichtet wurde, ist eine
Absorptionsbande fur die isolierten OH-Gruppen mit der Maximumslage bei ca.
3747 cm™ erkennbar. Ein Peak fur die assoziierten OH-Gruppen bei 3676 cm™ ist
bei dieser Schicht nicht erkennbar. Aus der optischen Dichte kann der
Gesamtgehalt an OH-Gruppen gemald Gleichung 23 abgeschéatzt werden, indem
der fir die OH-Gruppen bekannte molare Extinktionskoeffizient von
?=77,51/(molcm) [117] angenommen wurde.

Der OH-Gehalt berechnet sich fir diese Schicht zu 0,0524 mol/l. Um eine
Konzentrationsangabe in ppm zu erhalten, wurde die Dichte der Schicht
berechnet. Nach Appen [115, 116] berechnet sich die Dichte eines entsprechend
zusammengesetzten Glases (4 mol-% Al,O; und 0,7 mol-% Er,03) zu
2,467 glcm?®.

Nach Rechnung erhdlt man, wenn man die berechnete Dichte von
? = 2,467 g/cm® und die molare Masse von OH M(OH) = 17 g/mol einsetzt, einen
Wert von 360 ppm OH. Dieser relativ hohe Wert ergibt sich wahrscheinlich aus
der Tatsache, dal3 die Schichten durch iteratives Beschichten hergestellt wurden.

Wahrend des Beschichtens hatte die Schichtoberflache immer Kontakt zur
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Atmosphadre. Somit bestand die Maoglichkeit zur Kontamination der
Schichtoberflache mit OH-Gruppen. Durch erneutes Auftragen von
Beschichtungssol und anschlieBendes Verdichten im Rapid Annealer konnten die
OH-Gruppen nicht restlos entfernt werden.

Eine Berechnung der OH-Konzentration bei einer kompletten OH-Monolayer auf
der Schichtoberflache ergibt — mit der Annahme, dal3 sich 3 OH-Molekile auf
einem nm? befinden — den Wert von 27 ppm. Es kann also davon ausgegangen
werden, dafl sich OH-Molekile auch in der Schicht und nicht nur auf der
Schichtoberflache befinden.

Um den OH-Gehalt in den Beschichtungen weiter zu senken, mufR3te die
Prozel3technik verbessert werden; denkbar ware auch eine thermische
Nachbehandlung unter Inertgas, was bei der Herstellung von Wellenleitern Stand
der Technik ist. Die Reduzierung des OH-Gehaltes ware Ausgangspunkt fir
weitergehende Untersuchungen; sie wurde in Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefinhrt.

5.2.3.2 Charakterisierung optischer Eigenschaften

5.2.3.2.1 Dampfungsmessungen

Fur eine Monomode-Wellenleitung in der dotierten Schicht kann geman

2?an,/?
Gleichung 7: 27 ———
g 2,405
wobei: a: Schichtdicke der dotierten Schicht
n.: Brechzahl der dotierten Schicht
?: relativer Brechzahlunterschied
?: Wellenlange

berechnet werden, ob bei gegebenem relativem Brechzahlunterschied ?, der
mittels

2
2o 20 ,n7n,

Gleichung 3: an M
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bestimmbar ist, bei gegebener Wellenldnge ?, bei der eine Wellenleitung erfolgen
soll und bei gegebener Schichtdicke a der wellenleitenden Schicht eine
Monomode-Wellenleitung moglich ist.

Folgende Tabelle gibt die relativen Brechzahlunterschiede fir die
unterschiedlichen Wellenlangen der reinen SiO ,-Schichten und der mit Al,O; und
Er,O; dotierten SiO,-Schichten an, wenn man die bestimmten Brechzahlen aus
Tabelle 10 benutzt.

Tabelle 11: Relative Brechzahlunterschiede der reinen SiO,-Schichten und
der mit Al,O; und Er,0O; dotierten SiO,-Schichten bei unterschiedlichen
Wellenlangen und die nach Gleichung 7 berechnete notwendige
Schichtdicke zur Monomodewellenleitung.

Wellenlange ? [nm] rel. Brechzahlunterschied | Notwendige Schichtdicke
? [nm]
589,3 7,55 *10°° 1800
1300 6,84*10°° 4100
1550 4,11*10° 6300

Die Schichtdicke der hergestellten Beschichtungen betrug in allen Féallen
ungefahr 4 um. Eine Monomode-Wellenleitung in den Schichten ist also

theoretisch fur Wellenlangen bis 1300 nm mdéglich.

Mittles  Prismenkoppler konnte an den hergestellten Doppelschichten
Lichtwellenleitung nachgewiesen werden. Die Dampfungsverluste bei 1300 nm
sind fuar TE 3,7 dB/cm sowie fur TM 3,2 dB/cm bei einem Fehler von ca.
?0,2 dB/cm. Zusammenfassend kann gesagt werden, dall diese hohen
Dampfungen mit sehr groRer Wahrscheinlichkeit nicht auf intrinsische Verluste in
den Sol-Gel Beschichtungen zurickzufuhren sind, sondern auf eine zu geringe
Bufferschichtdicke. Eine Minderung der Dampfung kdnnte somit einerseits durch
die Erh6hung der Bufferschichtdicke auf mindestens 10 um, durch eine Erh6hung
der wellenleitenden Schicht auf > 4 pm sowie durch eine Erhdéhung des
Brechungsindexunterschiedes zwischen Buffer und Kern erzielt werden.
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5.2.3.2.2 Fluoreszenzuntersuchungen der erbiumdotierten Beschichtungen

Der Fluoreszenzmel3platz ist in Kapitel 4.4.7.3 naher beschrieben. Die Probe
wurde parallel zum angeregten Strahl, dessen Durchmesser ca. 2 mm betrug, in
den Strahlengang gestellt, so dall die Beschichtung im streifenden Einfall
angeregt wurde. Die korrekte Ausrichtung der Probe im Strahlengang konnte mit
einem IR-Sichtgerat uberpruft werden. Senkrecht zum anregenden Strahlengang
wurde die Fluoreszenz mit einer Sammellinse auf den Eingangsspalt des
Monochromators fokussiert. Diese Anordnung wurde vor Beginn der Messung mit
einer bekannten fluoreszierenden Probe justiert. Es war jedoch mit dieser
Anordnung micht méglich, eine Fluoreszenz an den Proben zu beobachten.
Mogliche Ursachen sind die durch die geringe Schichtdicke gegebenen
Anregungsvolumina und das damit verbundene schwache Signal. Mit einer noch
im Aufbau befindlichen experimentellen Anordnung sollten es mdglich sein, das
schwache Signal zu detektieren. Dieser Aufbau erlaubt einerseits hohere
Anregungsintensitaten durch eine gepulste Laserquelle, bessere Abstimmung der
Anregungswellenlange auf das Maximum der Absorption sowie die Akkumulation
des Signals, so dal3 ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis erzielt werden kann.

In weiterfUhrenden Untersuchungen ist die Schichtdicke noch zu erhéhen. Ist
dann eine Fluoreszenz detektierbar, kann der Dotierungsgrad der Beschichtungen
angepalit werden, um eine optimale Fluoreszenzintensitat und
Fluoreszenzlebensdauer zu erzielen.

5.2.4 Zusammenfassende Diskussion

Mittels eines speziell entwickelten Rapid Thermal Annealing Prozesses mit
definierten Aufheiz- und Abkuhlzyklen und einem nanopartikularem SiO,-Sol
gelang die Herstellung von 3,5 um dicken SiO ,-Bufferschichten auf Silizium-
Wafer. Im Vergleich zu den Arbeiten von Holmes und Syms [26-33] konnte durch
die Verwendung eines Nanokompositsols mit erhdhtem Feststoffanteil die
erzielbare Einfachschichtdicke von 50-100 nm auf 600-700 nm erh6ht werden,
was die Rentabilitat und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens erhoht.

Die Synthese von dotierten Materialien konnte durch die Inkorporation von
Aluminiumoxid und Erbiumoxid erzielt werden, wobei durch die Einbringung von
Erbium®* die Mdoglichkeit besteht, die Systeme als wellenleiterverstarkende
Materialien in der optischen Nachrichtentechnik zu verwenden. Der zur

Wellenleitung notwendige Brechzahlhub konnte durch diese Dotierung mit Al,O3
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und Er,O; erzielt werden. Erste Versuche mit TiO, als Dotierung zeigten keinen
Erfolg, da nach dem RTA eine Kristallisation zu beobachten war. Aluminiumoxid
wurde wegen seines Einflusses auf die Ldslichkeit von seltenen-Erden-lonen in
der Silikatmatrix mit in die Untersuchungen einbezogen. Mittels Prismenkoppler
konnten bei 1300 nm an den auf Si-Wafern hergestellten Doppelschichten
Lichtwellenleitung nachgewiesen und die Da&mpfung bei 1300 nm bestimmt
werden. Die hohen Dampfungswerte lagen jedoch nicht im Rahmen der
Erwartungen. Ein madglicher Grund hierfir koénnte die zu niedrige
Bufferschichtdicke sein. Um die Er®*-Fluoreszenz im wellenleitenden
Schichtsystem zu untersuchen, wurden erste Versuche zum Nachweis der
Er ®"-Fluoreszenzbande um 1550 nm an einer Probe durchgefihrt, deren
wellenleitende Schicht 0,7 % Massenanteile Erbiumoxid (bezogen auf den SiO ,-
Anteil) enthalt. Die Fluoreszenzlebensdauer lag jedoch noch nicht im Rahmen der
Erwartungen. Grund hierfiir kdnnte die Dotierungskonzentration bzw. die niedrige
Schichtdicke sein.

Die Literaturarbeiten von Holmes und Syms beschéatftigten sich hauptsachlich mit
Phosphorpentoxid und Germaniumoxid als Dotierung. Von einer Dotierung mit
lonen aus der Gruppe der seltenen Erden zur Herstellung von verstarkenden
Materialien wurde bis zu diesem Zeitpunkt jedoch noch nichts veroffentlicht. Die
Dampfungsmessungen an den dotierten Materialien zeigten Werte von < 1dB/cm,
was — im Vergleich zu den in hohen Dampfungswerten der mit Aluminiumoxid und
Erbiumoxid dotierten Schichten- auch durch die wesentlich hdhere
Bufferschichtdicke (bis 10 um) erklarbar ware.

Die Nachteile dieses Verfahrens bestehen allgemein in der relativ niedrigen
Schichtdicke von 600-700 nm, die durch einen Beschichtungsschritt erzielt
werden kann. Die notwendige Mehrfachbeschichtung mit anschlieBendem Rapid
Thermal Annealing-Prozel3 zur Herstellung von ausreichend dicken Buffer- und
wellenleitenden Schichten senken die Rentabilitat dieses Verfahrens. Ziel der
weiteren Untersuchungen war deshalb die Synthese von reinen SiO,-Solen, mit
Aluminiumoxid und mit Erbiumoxid dotierten SiO,-Solen zur Herstellung von
ausreichend dicken verdichteten Schichten in einem Beschichtungsschritt.
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5.3 Synthese anorganischer Einfach- bzw. Doppelschichten
zur Herstellung von wellenleitenden Systemen

Da in dem vorhergehenden Kapitel die Herstellung von ausreichend dicken SiO ,-
Bufferschichten und dotierten wellenleitenden Schichten nur Uber aufwendige
Mehrfachbeschichtungen erreicht werden konnte, sollten durch eine neuartiges
Konzept, verbunden mit einer neuartigen Solsynthese, wesentlich hohere
Einfachschichtdicken mit einem Beschichtungsschritt erzielt werden. So
beschreiben folgende Kapitel die Synthese und Charakterisierung von
wellenleitenden Systemen auf Silizium-Wafer und auf Kieselglas. Der Einsatz von
Kieselglas als passives Tragermaterial macht die Synthese einer dicken SiO ,-
Bufferschicht tberflissig. Bei der Verwendung von Silizium-Wafern als passives
Tragermaterial ist eine dicke (ca. 10 um) SiO ,-Bufferschicht erforderlich. Die
Synthese der wellenleitenden Schichten erfolgte durch eine zusatzliche Dotierung
mit brechzahlerh6henden Komponenten. Durch den Einbau von Erbium soll ein
verstarkender Effekt der Systeme erzielt werden. Die Verdichtung der Schichten
erfolgte konventionell im Muffelofen; es wurden weiterhin erste Untersuchungen
zum Rapid Thermal Processing und Direct Laser Writing von dicken Schichten
durchgefinhrt.

5.3.1 Solsynthese der Bufferschichten und Beschichtungstechnik

Ausgehend von einer Synthese zur Herstellung von freitragenden SiO ,-Folien
[120], wurde eine Solsynthese zur Beschichtung von Silizium-Wafern entwickelt.
Die Synthese erfolgte ausgehend von Kieselsolen unterschiedlicher
PriméarteilchengréfZe und einem organischen Bindersystem. Durch das organische
Bindemittel soll ein flexibler Film aus SiO ,-Partikeln und Binder auf dem Substrat
aufgebracht werden. Nach dem Ausbrennen der Binderkomponente verbleibt auf
dem Substrat lediglich ein pordses SiO,-Netzwerk, das ri3frei gesintert werden
kann. Zur Verfugung standen vier Kieselsole mit unterschiedlichen
Teilchendurchmessern. Die Kieselsole sind auf walriger Basis und
ammoniakalisch stabilisiert. Zwei dieser Kieselsole sind kauflich erhaltlich
(Levasil VPAc 4039, Teilchendurchmesser 12-15 nm und Levasil VPAc 4038,
Teilchendurchmesser 15-20 nm Durchmesser, Fa. Bayer). Im Rahmen der
Untersuchungen einer Promotion [121] wurden zwei weitere Kieselsole mit 10 nm
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Teilchendurchmesser (im Folgenden abgekirzt mit: KS 10) und 20-30 nm

Teilchendurchmesser (abgekirzt mit: KS 20) synthetisiert.

Zu den partikularen Solen wird eine organische Binderkomponente zugegeben.
Als Binder wird eine 10 % ige wassrige Polyvinylalkohollbsung (Mowiol 18-88)
verwendet. Polyvinylalkohol ist als temporares Bindemittel fiir keramische Massen
bekannt. Es besteht aus langeren Kohlenwasserstoffketten, bei denen ein Teil der
Wasserstoffatome durch OH-Gruppen ersetzt worden ist. PVA oxidiert bei

Temperaturen >450 °C zu Wasser und Kohlendioxid.

Der gewtinsche Feststoffgehalt der Sole wird durch destillatives Entfernen des
Losungsmittels eingestellt. Folgende Tabelle gibt eine Zusammenfassung der
synthetisierten Beschichtungssole.

Tabelle 12: Ubersicht ber

Beschichtung. Der Feststoffgehalt der Sole wurde in allen Fallen durch

die synthetisierten Kieselsolsysteme zur

destillative Entfernung des L6semittels auf 28 Gew. % eingestellt.

KS 10 Levasil Levasil KS 20 PVA 10 maximale
[Gew.-% |4039 [Gew.-|4038 [Gew.-| [Gew.-% %ige Lsg. rifreie
SiO,] % SiO,] % SiO,] SiO;] [Gew.-% | Schichtdicke
bez. auf [um]
SiO,-
Gehalt]
75 - - 25 30 <1
50 - - 50 30 1,2
25 - - 75 30 <1
37,5 - 62,5 - 35 0,6
50 - 50 - 35 2,3
60 - 40 - 35 <0,8
70 - 30 - 35 <0,5
60 - 30 10 30 2,6
100 35 2,4
62,5 37,5 35 2,8

117



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

50 50 35 1,9
44,5 55,5 35 2,2
37,5 62,5 35 4,0

Zur Synthese der Beschichtungssole werden die Kieselsole im gewlnschten
Stoffmengenverhaltnis gemischt. Zu dieser Losung werden 35 Gew.-%, bezogen
auf den SiO,-Gehalt der Kieselsole, 10-prozentige Polyvinylalkoholldsung in
Wasser gegeben und durch destillatives Entfernen des Ldsungsmittels ein

Feststoffgehalt des Sols von 28 % eingestellt.

Vor der Beschichtung wurden 4“Silizium-Wafer mit einer Primerlésung
vorbehandelt. Der Primer besteht aus 30 Gew.-% Ethanol, 69,5 Gew.-%
bidestilliertem Wasser und 0,5 Gew.-% N-Aminopropylaminoethyltrimethoxysilan.

Vor der Verwendung mufd der Primer mindestens 1 h bei Raumtemperatur gerthrt
werden, um eine ausreichende Hydrolyse des Silans zu erreichen [122]. Der
Primer wird mittels Spin-Coating auf Silizium-Wafer aufgetragen. Nach dem
Beschichten wurden die Silizium-Wafer in einem Umlufttrockenschrank 15
Minuten bei 100 °C getrocknet.

Durch die N-H-Gruppen und die durch die Hydrolyse entstehenden Si-OH-
Gruppen fiuhrt der Primer zu einer Hydrophilierung der Waferoberflache und somit
Zu einer besseren Haftung des hydrophilen Beschichtungssols.
Beschichtungsversuche auf ungeprimerten Wafern fihrten in den meisten Fallen
schon nach dem Trocknen zum Abbl&ttern der Schicht.

Nach dem Primern lie@ man die Wafer auf Raumtemperatur abkihlen.
AnschlieRend erfolgte die Applikation des SiO,-Sols mittels Spin-coating auf
geprimerte Wafer. Zur Herstellung der Schichten mufite ein Spin-Coating-
Programm fir die SiO ,-Sole auf Wasserbasis entwickelt werden, da eine Zugabe
eines hochsiedenden Ldsemittels aufgrund der Solzusammensetzung nicht
maoglich war. Bei Zugabe eines Ublichen Hochsieders wie Isopropoxyethanol oder
1-Butanol zur Verbesserung der Spineigenschaften des Sol zeigte sich eine
Phasenseparation, da der organische Binder nicht mit diesen Lé&semitteln
mischbar ist. Bei Spin-Coating-Programmen mit offenem Deckel waren nach der
Beschichtung auf den Schichten visuell radiale Strahlen verschiedener
Interferenzfarben erkennbar, was auf Schichtdickenunterschiede hindeutet. Die
radialen Strahlen entstehen durch das zu schnelle Abdampfen des Ldsemittels
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beim Beschichten, so dalR in weiteren Versuchen mit geschlossenem Deckel
gearbeitet wurde.

Mit folgendem 3-Stufen-Spin-Coating-Programm erhielt man homogene dicke
Schichten ohne radiale Streifen. Die Rotationsgeschwindigkeit betrug im 1. Schritt
100 rpm bei maximaler Beschleunigung, die Rotationszeit betrug 50 s, der Deckel
des Spin-Coaters war geschlossen. Es schliet sich der 2. Schritt an.
Rotationsgeschwindigkeit 300 rpm, Beschleunigung maximal, Rotationszeit 10s,
bei geschlossenem Deckel. Durch den Spinvorgang bei geschlossenem Deckel
wurde ein langsameres Verdunsten des Losemittels erreicht und somit der gleiche
Effekt wie mit einem hochsiedenden Ldsemittel als Zusatz erzielt. Im dritten
Schritt wurde bei offenem Deckel gesponnen, Rotationsgeschwindigkeit 400 rpm,
Beschleunigung maximal, Rotationszeit 5 s.

Nach dem Beschichten lieR man die Wafer unter einer Flow-box im Reinraum bei
Raumtemperatur mindestens 1 h lang trocknen. Nach dem Trocknen wurden sie
im Muffelofen geméaf eines Temperaturprogramms bis 1100 °C verdichtet.

Abhangig von der Teilchenabmischung konnten unterschiedliche Schichtdicken
erzielt werden. Ausgegangen wurde von einem Kieselsol mit 10 nm
Teilchendurchmesser und organischem Binder. Folgendes Bild zeigt eine TEM-
Aufnahme des synthetisierten Kieselsols mit einer TeilchengrofRe von 10 nm.

100nm

Bild 37: TEM-Aufnahme von synthetisierten Kieselsol mit 10 nm
Teilchendurchmesser [121].

119



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die maximale ri3freie Einfachschichtdicke, die mit diesem Sol nach einer
Auftragung auf einen Silizium-Wafer und einer anschlieRenden Verdichtung (vgl.
Kapitel 5.3.1.1) erreicht wurde, lag bei 2,4 um. Bei dickeren Schichten zeigte sich
nach einer 1-stindigen Verdichtung bei 1100 °C eine Ri3bildung. Folgendes
Mikroskopbild zeigt eine Aufnahme der Risse in der Schicht.

i

| 5
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: ®

Bild 38: Mikroskopaufnahme einer Schicht mit 100 Gew.-% Kieselsol mit
10 nm Teilchendurchmesser.

Das Mikroskopbild zeigt eine Aufnahme der Beschichtung mit einer Schichtdicke
von ca. 4 um nach Verdichtung bei 1100 °C. Es konnten mit dem 10 nm SiO,-Sol
riBfreie Schichten mit einer maximale Schichtdicke von 2,4 pum mit einem
Beschichtungsschritt erzielt werden.

Eine Abmischung von Kieselsolen mit unterschiedlicher Primarpartikelgréf3e
fuhrte zu dickeren Schichten und zu einer reduzierten RiRbildung. Beim
Ausheizen mul} eine gewisse Porositat des Systems gewahrt werden, um den
Binder aus dem System entfernen zu kénnen, ohne eine zu dichte Packung an
SiO,-Teilchen aufzurei3en.

Bei der Verwendung von Kieselsol mit einem Teilchendurchmesser von 20-30 nm,
zusatzlich zum Kieselsol mit Teilchendurchmesser von 10 nm konnten keine
Schichtdicken von mehr als 1,2 um erzielt werden. Die Schichten waren von
kleinsten Rissen Ubersat, so dald die verdichteten Schichten mit bloBem Auge
betrachtet trib erschienen. Durch die Verwendung des Kieselsols mit grol3em
Teilchendurchmesser ist die Sinteraktivitdt der Schichten schlechter, so dal3 es
wahrend des Sinterns zu einer RiBBbildung in den Schichten kommt, wie in
folgenden Mikroskopaufnahmen gezeigt ist.
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Bild 39: Mikroskopaufnahmen einer Schicht mit 50 Gew.-% Kieselsol 10 nm
und 50 Gew.-% Kieselsol 20-30 nm.

Das linke Mikroskopbild zeigt eine Aufnahme der Beschichtung in der Wafermitte
mit vereinzelter RiBbildung in der Schicht. Das rechte Bild zeigt den Rand des
Wafers. Am Rand ist, bedingt durch den Spin-Coating-Prozel3, die Schichtdicke
erhoht. Durch die hohere Schichtdicke ist die Schicht durch und durch mit Rissen
Ubersat.

Verwendet man zum Kieselsol mit 10 nm Teilchendurchmesser ein Kieselsol mit
15-20 nm Teilchendurchmesser (Levasil 4038), erhalt man nach dem Sintern
schlierige Schichten, die ebenfalls mit Mikrorissen durchsetzt sind.

Bei einer Teilchenabmischung von 50 Gew. % 10 nm Teilchen und 50 Gew. % 15-
20 nm Teilchen konnten jedoch optisch einwandfreie, rilRfreie Schichten mit einer
Einfachschichtdicke von bis zu 2,3 um erzielt werden. Dieser Wert liegt jedoch
noch unter der Einfachschichtdicke, die mit reinem 10 nm Kieselsol erreicht
wurde.

Eine Erhohung der Schichtdicke um 200 nm konnte durch ein 3-Komponentensol
erzielt werden. Das Beschichtungssol besteht aus 60 Gew.-% 10 nm Kieselsol, 30
Gew.-% Kieselsol 15-20 nm und 10 Gew.-% Kieselsol 20-30 nm.

Bei einer weiteren Versuchsreihe wurde Kieselsol mit 10 nm
Teilchendurchmesser und Kieselsol mit 12-15 nm Teilchendurchmesser benutzt.
Die besten Ergebnisse erzielte man mit einem Beschichtungssol mit der
Zusammensetzung 37,5 Gew.-% Kieselsol mit Teilchendurchmesser 9 nm,
62,5 Gew.-% Kieselsol mit Teilchendurchmesser 12-15 nm (Levasil 4039) und
35 Gew.-% - bezogen auf den SiO,-Gehalt -10 % ige wassrige PVA-L6sung. Hier
erzielte man eine Einfachschichtdicke von bis zu 4 pum ri3frei. Zur Kontrolle der
TeilchengroRe des kauflichen Kieselsols Levasil 4039 wurden TEM-Aufnahmen
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angefertigt, da es im Rahmen weiterer Untersuchungen nicht gelang, mit
synthetisiertem Kieselsol mit TeilchengréRen von 10-15 nm und Kieselsol mit 10
nm ebenso dicke Schichten zu erhalten. Folgendes Bild zeigt das TEM-Bild des
kaufllichen Kieselsols.

100nm

Bild 40: TEM-Aufnahme des kauflich erhaltlichen Kieselsols VPAc 4039.

In obigem Bild erkennt man Kieselsolpartikel mit TeichengréRen um die 8 nm,
Partikel mit Teilchendurchmesser um die 15 nm und wesentlich groRere Partikel
mit TeilchengroRen um die 20 nm. Es kann also zusammenfassend gesagt
werden, dall es durch diese Teilchenabmischung von 4 unterschiedlichen
TeilchengréfBRen (8 nm, 10 nm, 15 nm, 20 nm) mdglich war, bis zu 4 um dicke
Schichten zu erhalten.

Im Rahmen eines Projektes [123] wurden weiterfihrende Untersuchungen zur
Mischung von Kieselsolen mit unterschiedlicher PartikelgroRe durchgefuhrt. So
wurden mit Hilfe eines Computerprogrammes die entsprechenden Fullerkurven fir
die unterschiedlichen, oben beschriebenen Teilchenabmischungen berechnet.
Aus den Ergebnissen war ersichtlich, da? die Teilchenabmischungen, wie sie
durchgefuhrt wurden, keinen Einflu3 auf die Packungsdichte haben. So wurde
lediglich vermutet, dall das kauflich erhaltliche Kieselsol einen stabilisierenden
Zusatz enthdlt, der sich wahrend des Sinterns positiv auf die Ri3bildung auswirkt.
Weiterfihrende Untersuchungen wurden hierzu nicht durchgefihrt.
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5.3.1.1 Entwicklung eines Verdichtungsprogramms

Zur Entwicklung eines geeigneten Verdichtungsprogrammes der vorgetrockneten
Schichten wurden an den getrockneten Solen DTA-TG-Messungen durchgefihrt.
Auf Grundlage der Ergebnisse sollte ein optimales Verdichtungsprogramm
entwickelt werden, das ein Ausbrennen der Restorganik und des organischen
Binders und eine Verdichtung der Schicht, d.h. eine Entfernung der Poren in der
Schicht, garantiert, ohne dal3 es zu einer Ri3bildung oder sonstigen Defekten in
der Schicht kommt.

Folgendes Bild zeigt eine DTA-TG-Messung eines bei 90 °C getrockneten

Beschichtungssols.
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Bild 41: DTA-TG-Messung eines bei 90 °C getrockneten Beschichtungssols.
Als Referenz diente Al,O;, die Messung erfolgte unter Luft. Die
Aufheizrate betrug 10 K/min.

Obige DTA-Messung zeigt zwei exotherme Signale bei 320 °C und bei 500 °C.
Die Signale kdonnen der Oxidation des organischen Binders zugeordnet werden.
Bei Temperaturerh6hung spalten sich verschiedene Teile ab, die die Oxidation
des PVA einleiten. In folgendem Bild ist ein PVA-Molekil schematisch dargestellt.
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Bild 42: Schematische Darstellung eines Ausschnitts einer PVA-Kette mit
den moglichen Abspaltprodukten.

Aus der Literatur ist bekannt, dald bei Temperaturerhéhung PVA zuné&chst in
Wasser, Aldehyde und Ole aufgespalten wird [119]. Dieser Aufspaltung kann der
exotherme Peak, der sein Maximum bei 320 °C besitzt, zugeordnet werden. Das
zweite exotherme Signal mit seinem Maximum bei 500 °C wird durch die oxidative
Entfernung der noch im Gel befindlichen organischen Gruppen des Binders
bedingt [119]. Bei einer Temperatur von ca. 950 °C ist ein weiteres Signal in der
DTA erkennbar. Dieses Signal kénnte seinen Ursprung in nicht-chemischen
Reaktionen haben. Hierbei wére eine Kristallisation zu Cristobalit, der bei hohen
Temperaturen stabilen kristallinen Phase des SiO,, mdglich. Daraufhin wurde
eine SiO,-Schicht auf einem Si-Wafer, die 1 h bei 1100 °C verdichtet wurde,
gerontgt. An dem angefertigeten Rontgenspektrum waren jedoch keine
Cristobalitpeaks erkennbar.

Ab der Temperatur von 950 °C erfolgt eine Verdichtung des Netzwerks, wie auch
in Brechzahluntersuchungen gezeigt werden konnte (siehe auch Kapitel 5.3.1.3).
Eine mogliche Erklarung ware ein Kollabieren der Poren, die durch die oxidative
Entfernung der organischen Komponenten entstanden sind und eine Ann&aherung
der Struktur der Beschichtung an diejenige von SiO,. Hierzu wurden in
weiterfihrenden Versuchen die Brechzahlen von SiO, Schichten bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Kapitel 5.3.1.3 ausfuhrlich dargestellt.

Aufbauend auf die DTA-Messung wurde folgendes Temperaturprogramm (siehe
Bild 43) entwickelt:
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Bild 43: Temperaturprogramm zur Verdichtung von SiO,-Schichten auf
Silizium-Wafern.

Die Haltezeiten des Temperaturprogramms entsprechen den DTA-Signalen.
Durch die Haltezeiten sollte eine oxidative Entfernung der Organik gewahrleistet
werden, ohne eine RilBbildung in der Schicht zu verursachen.

Die Temperaturbehandlung des SiO,-Sols wurde IR-spektroskopisch untersucht.
In folgendem Bild ist ein IR-Spektrum einer bei Raumtemperatur getrockneten
Schicht auf einem Silizium-Wafer gezeigt.
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Bild 44: IR-Spektrum einer bei Raumtemperatur getrockneten SiO,-
Beschichtung auf einem Silizium-Wafer. Als Referenz diente ein
unbeschichteter Wafer.

Obiges Bild zeigt ein IR-Spektrum einer bei Raumtemperatur getrockneten SiO ,-
Beschichtung auf einem Silizium-Wafer. Im Spektrum erkennbar ist eine breite
OH-Bande bei >3000cm™, die sich aus den Signalen von freiem OH, von
OH-Gruppen in HBrucken und von OH-Gruppen in intramolekularen Chelat-H-
Briicken zusammensetzt. Die Banden < 1200cm™ resultieren aus den
Grundschwingungen des  Silizium-Sauerstoffnetzwerks. So  liegt die
asymmetrische Streckschwingung der O-Si-O-Gruppe bei ca. 450 cm™, die
Knickschwingung der O-Si-O-Schwingung bei 800cm™ und 880cm™, die
symmetrische Streckschwingung dieser Gruppe liegt bei 1060 cm™ und
1200 cm™; weiterhin befinden sich Oberton- bzw. Kombinationsschwingungen bei
900 cm™ und 1600 cm™ [124].

Weiterhin ist eine Bande der CH-Valenzschwingungen bei 2850 — 2960 cm™
erkennbar, die aus den CH-Gruppen des organischen Binders resultiert. Bei einer
Verdichtung der Schicht missen die organischen Gruppen oxidativ aus der
Schicht entfernt werden. Das SiO,-Beschichtungssol wurde gemafl des
entwickelten Temperaturprogramms bis 500 °C warmebehandelt und mittels IR-
Spektroskopie weiter charakterisiert.
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Folgendes Bild zeigt ein IR-Spektrum einer bei 500 °C 1 Stunde lang verdichteten
Schicht.
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Bild 45: IR-Spektrum einer bei 500 °C 1 Stunde lang verdichteten Schicht auf
einem Silizium-Wafer. Als Referenz diente ein unbeschichteter Silizium-
Wafer.

Aus dem obigen Spektrum sind keine Signale fur CH-Schwingungen und Si-OC-
Schwingungen erkennbar. Deutlich sichtbar ist eine breite Bande zwischen
1300 und 800 cm™, die fiir Si-O-Si-Schwingungen charakteristisch ist. Nach dem
Verdichten bei 500 °C zeigen sich keine Risse in der Schicht. Aus dem Spektrum
ist ersichtlich, daf3 bei 500°C bereits alle Organik aus der Schicht entfernt ist.
Folgendes Bild zeigt das komplette IR-Spektrum einer 1,4 um dicken SiO ,-Schicht
auf einem Silizium-Wafer, die bei 1100°C 1 Stunde lang, gemall des
vorgestellten Temperaturprogramms verdichtet wurde.

127



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Extinktion

0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm-1]

Bild 46: IR-Spektrum einer SiO,-Schicht auf einem Silizium-Wafer, die 1 h
lang bei 1100°C verdichtet wurde. Als Referenz diente ein
unbeschichteter Silizium-Wafer.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen an der bei 1100 °C 1Stunde lang
verdichteten Schicht zeigen eine ausgepragte Bande bei 1249 cm™, 1078 cm™
und 806 cm*, die fiir Si-O-Si-Schwingungen charakteristisch ist. CH- oder Si-OC-
Banden sind im obigen Spektrum ebenfalls nicht mehr nachweisbar.

Eine weitere Verdichtung gemafl des Temperaturprogramms bis 1100 °C wirkte
sich IR-spektroskopisch nur noch auf die OH-Bande aus. Eine detaillierte
Darstellung erfolgt im nachsten Kapitel.

5.3.1.2 OH-Gehalt der Schichten

Die SiO,-Schichten sollen als Matrix fur eine spéatere Dotierung mit einer
brechzahlerhthenden Komponente und Erbium*®* dienen, um wellenleitende und
verstarkende Schichten bei 1,55 um herzustellen. In Wellenleitern ist ein niedriger
OH-Gehalt von entscheidender Wichtigkeit, da sich OH-Schwingungen und
CH-Schwingungen miteinander kombinieren und diese Kombinationsschwingung
bei ca. 1,5 um auftritt.

In Versuchsreihen wurden SiO,-Schichten gemall obiger Synthese hergestellt

(10 nm Kieselsol, 35 % PVA, Feststoffgehalt der Beschichtungssole 28 %) und
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bei unterschiedlichen Endtemperaturen geman des vorgestellten
Temperaturprogramms verdichtet. Die Proben wurden rnach dem Verdichten in
einem Vakuum-Exsikkator aufbewahrt und in einem Spektrometer mit
evakuierbarem Probenraum vermessen. Dadurch sollte eine Kontamination der
Schichten mit Wasser aus der Luftfeuchtigkeit weitgehend verhindert werden. Aus
den Spektren kann der OH-Gehalt bestimmt werden. Folgendes Bild zeigt die IR-
Spektren der bei unterschiedlichen Endtemperaturen verdichteten SiO ,-

Beschichtungen.
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Bild 47: IR-Spektren von SiO,-Schichten auf Silizium-Wafer, die bei
unterschiedlichen Endtemperaturen 1 h lang verdichtet wurden. Als
Referenz diente ein unbeschichteter Silizium-Wafer.

Das physikalisch adsorbierte Wasser (verbrickte OH-Gruppen) zeigt eine
Extinktionsbande bei ca. 3500cm™. In den Beschichtungen wurde das
physikalisch adsorbierte Wasser bereits vollstandig durch die
Temperaturbehandlung entfernt; in den dazugehdrigen Spektren ist keine Bande
erkennbar. Bei den Proben, die bis 900 °C verdichtet wurden, erkennt man zwei
Banden fur die assoziierten und die isolierten OH-Gruppen mit den
Maximumslagen 3676 cm™ und 3747 cm™. Aus der Summe der optischen Dichten
kann der Gesamtgehalt an OH-Gruppen gemdaf Gleichung 23 abgeschatzt
werden.
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Die Schichtdicken der Beschichtungen, die zur Berechnung des OH-Gehaltes
notwendig waren, wurden jeweils ellipsometrisch und interferometrisch bestimmt.

Fur die bei 500 °C verdichtete Schicht berechnet sich der OH-Gehalt nach obiger
Formel zu 4,187 mol/l. Eine Verdichtung der Schichten bei 900 °C reduziert den
OH-Gehalt nur unwesentlich auf 2,778 mol/l. Bei 1000 °C verdichtete Schichten
besitzen 1,99 mol/l OH-Gruppen. Erhdéht man die Verdichtungstemperatur um
100 °C, ist bei dem Spektrum mit dieser Auflésung kein OH-Peak mehr
erkennbar. Folgendes Spektrum zeigt das IR-Spektrum der bei 1100 °C
verdichteten SiO ,-Schicht bei groR3erer Auflésung.
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Bild 48: IR-Spektrum einer bei 1100 °C verdichteten SiO,-Schicht auf einem
Silizium-Wafer. Die Schichtdicke betragt 2,4 um. Als Referenz diente
Silizium.

Der OH-Gehalt der bei 1100 °C verdichteten Beschichtung berechnet sich zu
0,12 moll/l.

Man erkennt deutlich, daRi der OH-Gehalt mit wachsender
Verdichtungsendtemperatur sinkt. Bei einer 1-stindigen Verdichtung der
Schichten bei 1100 °C ist eine Konzentration von 0,12 mol/l an OH-Gruppen in
der Schicht detektierbar. Bei einer Verdichtung bei einer Temperatur von 1100 °C
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kann davon ausgegangen werden, dafd in der Schicht reines SiO, vorliegt. Man
kann also die Konzentration an OH-Gruppen in ppm umrechnen. Mit
M(OH) = 17 g/mol und ?(SiO,) = 2,20 g/cm® erhdlt man einen Wert von
c(OH) = 927 ppm. Dieser relativ hohe Wert kann durch eine eventuelle
Einlagerung von OH-Gruppen in die ab 500 °C portse Schicht erklart werden, die
durch weiteres Verdichten der Schicht nicht mehr entfernt werden kdnnen. Bis zu
einer Temperatur von 500 °C erfolgt die Entfernung der Restorganik und des
Binders aus der Schicht. Bei 500°C liegen in der Schicht Ilose
aneinandergeknupfte Teilchen vor. Die Schicht ist sehr porés und hat eine hohe
Oberflache. An der Oberflache der Teilchen entstehen durch Reaktion mit der
Atmosphére im Ofen SiOH-Gruppen, die im Laufe der weiteren Verdichtung nicht
mehr vollstandig aus der Schicht entfernt werden kdnnen. Eine Reduktion der
OH-Konzentration in der Schicht ware durch eine Verdichtung der Schicht unter
Inertgas bzw. unter Bedingungen, unter denen SiO,-Wellenleiter hergestellt
werden, moglich.

5.3.1.3 Brechzahl und Schichtdicke

Die Schichtdicke der hergestellten SiO,-Beschichtungen wurde interferometrisch
und ellipsometrisch und die Brechzahl mittels eines Ellipsometers bestimmt.

Mit dem optimierten Solsystem (62,5 Gew.-% SiO,, 10 nm Durchmesser und 37,5
Gew.-% SiO,, 12-15 nm Durchmesser) und dem vorgestellten
Verdichtungsprogramm gelang es, mittels Spin-Coating auf Silizium-Wafer SiO ,-
Einfachschichten mit einer Schichtdicke bis zu 4 um fehlerfrei herzustellen.

Bild 49 zeigt die ellipsometrisch bestimmten Dispersionskurven von bei
unterschiedlichen Verdichtungsendtemperaturen verdichteten Beschichtungen.
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Bild 49: Ellipsometrisch bestimmte Dispersionskurven von SiO,-Schichten
auf Silizium-Wafer bei verschiedenen Verdichtungsendtemperaturen.

Bei diesem System ist eine deutliche Brechzahlanhebung mit steigender
Endtemperatur erkennbar. Bei einer Verdichtungsendtemperatur ab 1100 °C
liegen die Dispersionskurven fast identisch mit der Dispersionskurve von
erschmolzenem SiO,. Aus den oben gezeigten Dispersionskurven kann die
Brechzahl n, abgelesen werden. Bild 50 gibt einen Uberblick tber die erhaltenen
Brechzahlen np als Funktion der Verdichtungsendtemperatur.
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Bild 50: Anstieg des Brechungsindex np der SiO,-Schichten mit
zunehmender 1-stundiger Verdichtungsendtemperatur. Der
Brechungsindex np der Schichten wurde ellipsometrisch bestimmt. Der
Brechungsindex np von SiO, ist der Literaturwert.

Bei den Systemen ist eine deutliche Brechzahlanhebung mit steigender
Verdichtungsendtemperatur erkennbar. Bis zu einer Verdichtungstemperatur von
1100 °C liegt der Brechungsindex der Beschichtungen unter dem von
erschmolzenem SiO,, was auf eine pordse Struktur der Beschichtungen bei
diesen Temperaturen schlieBen laRt. Die porése Struktur der Beschichtungen
kann durch das Ausbrennen des organischen Binders bei Temperaturen bis
500 °C erklart werden. Nach der Entfernung des Binders erhélt man in der
Schicht ein lose geknupftes Netzwerk der SiO,-Partikel, das bei einer
Temperaturerh6hung immer weiter zusammensintert. Bei Temperaturen unterhalb
1100 °C zeigten sich auch hohe OH-Konzentrationen (siehe Kapitel 5.3.1.2) die
als Ursache eine hohe Porositat der Schicht haben. Nach einer einstindigen
Verdichtung bei 1100 °C stimmt die Brechzahl mit 1,455 + 0,001 mit der von
erschmolzenem SiO, sehr gut Uberein. Legt man die Brechzahl als Mal3 fur die
Verdichtung der Beschichtung zugrunde, so ist erkennbar, dal3 bereits nach einer
einstundigen Verdichtung bei 1100 °C die vollstandige Verdichtung der
Beschichtung erfolgt ist.
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In Bild 51 ist der Schichtdickenverlauf von SiO ,-Schichten auf Silizium-Wafern als
Funktion der Verdichtungsendtemperatur gezeigt. Die Schichtdicke der Wafer
nach der Trocknung bei Raumtemperatur betrug in allen Fallen 10 pm.

8

B »

Schichtdicke [um]
N

Bild 51: Darstellung der interferometrisch bestimmten Schichtdicke als
Funktion der Verdichtungsendtemperatur.

Ein Vergleich der Darstellungen in Bild 50 und in Bild 51 zeigt, dal mit
wachsender Endtemperatur der Verdichtung die Brechzahl ansteigt, und dald
dieser Brechzahlanstieg mit einer fortschreitenden Verdichtung der Beschichtung
(Abfallen der Schichtdicke) korreliert.

Um die Schichtdicke der SiO ,-Bufferschicht weiter zu erhéhen - gefordert fur die
Herstellung eines Wellenleiters ist eine Bufferschichtdicke von ca. 8—10 pm -
wurden die Spinparameter so geéandert, dall eine wesentlich groRRere
NaRfilmdicke (bis ca. 15 um) erzielt wurde. Nach dem Trocknen erhielt man
einwandfreie Beschichtungen, die jedoch nach dem Sintern zu einer Ri3bildung
neigten, wie in folgenden Mikroskopaufnahmen gezeigt ist.
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Bild 52: Mikroskopaufnahmen der charakteristischen Risse in der Schicht

Um die Schichtdicke der SiO ,-Bufferschicht weiter zu erhéhen, wurde der
Versuch zur Herstellung von Mehrfachbeschichtungen unternommen. Dazu
wurden 4 um dicke, fehlerfreie Einfachbeschichtungen, die gemal des oben
beschriebenen Temperaturprogramms bei 1100 °C verdichtet wurden, mit dem
Beschichtungssol Uber Spin-Coating Uberschichtet. Die Haftung der zweiten
Beschichtung direkt auf der SiO,-Schicht war mangelhaft und fuhrte schon beim
Vortrocknen zu einem Abblattern der Schicht. Um die Haftung zu verbessern,
wurde die erste Schicht geprimert und die Primerschicht bei 100 °C im
Trockenschrank getrocknet. Fur den Primer der SiO ,-Schichten wurde ein System
bestehend aus 90 Gew.-% Ethanol, 9,5 Gew.-% bidestilliertes Wasser und
0,5 Gew.-% N-Aminopropylaminoethyltrimethoxysilan benutzt. Durch den héheren
Ethanolanteil im Vergleich zum Primer far die Silizium-Wafer erzielte man ein
besseres Benetzungsverhalten des Primers auf der SiO,-Schicht. Nach dem
Trocknen des Primers bei 100 °C konnte mit dem SiO ,-Sol beschichtet werden.
Bedingt durch die Primerschicht war die Haftung der zweiten Schicht
ausreichend, und die Doppelschichten konnten geméaf3 des beschriebenen
Temperaturprogramms bei 1100 °C verdichtet werden. Folgendes Bild zeigt das
Schichtdickenmapping auf einer Flache von 16 cm? einer SiO,-Doppelschicht auf
einem Silizium-Wafer.
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Bild 53: Interferometrisch bestimmte Schichtdicke einer SiO,-Doppelschicht
auf einem Silizium-Wafer

Nachdem visuell kein Schichtdickenunterschied auf dem gesamten Wafer
(Randwulst, Chuckabbildung) zu erkennen war, wurde mit Rucksicht auf die
MelRzeit auf das Mapping groRerer Flachen verzichtet. Mit diesem Verfahren
konnten SiO,-Doppelbeschichtungen auf Silizium-Wafer bis 6,7 um ri3frei
hergestellt werden. Man erkennt in Bild 53, daR auf einer Flache von 16 cm? die
Schichtdicke nur um 0,2 pum variiert.

5.3.1.4 Rapid Thermal Annealing

Rapid Thermal Annealing-Versuche zur Verdichtung der gemaR Kapitel 5.2.1
hergestellten Schichten wurden an beschichteten Si-Wafern durchgefihrt. Vor
dem Rapid Thermal Anneling-Prozel3 wurden die Schichten jedoch einer
thermischen Vorbehandlung von 1 h bei 500 °C unterworfen, um jegliche Organik
in den Schichten zu entfernen, die zu einer Zerstérung des Rapid Thermal
Annealers fuhren wirde. In vorhergehenden Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dalR durch eine 1-stindige Temperaturbehandlung von 500 °C die
Organik in den Schichten oxidativ entfernt werden kann; in entsprechenden IR-

Spektren konnten keine Signale von CH- und CH,-Gruppen mehr nachgewiesen
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werden, wie in Kapitel 5.3.1.1 gezeigt werden konnte. Folgendes RTA-Programm
wurde benutzt, um die Schichten zu verdichten.
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Bild 54: RTA-Programm zur Verdichtung der SiO,-Bufferschichten.

Die Schichten wurden innerhalb von 9 s von 650 auf 1100 °C aufgeheizt und
zwischen 20 und 120 s bei dieser Temperatur gehalten. Danach wurde innerhalb
von 20 s auf 650 °C abgekihlt. Eine Temperatur unter 650 °C konnte aufgrund
des Pyrometers nicht detektiert werden. Ein Arbeiten mit Rampen, wie in Kapitel

5.2 beschrieben wurde, war nicht notwendig, da nach dem RTA keine Ri3bildung
auftrat.

Um das MaR fur die Verdichtung der Schichten zu bestimmen, wurden die
Brechzahlen der Schichten mittels spektraler Ellipsometrie bestimmt und mit dem
theortischen Wert fur SiO, verglichen. Folgendes Bild zeigt das Ergebnis.
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Bild 55: Brechzahlverlauf der SiO,-Bufferschichten nach RTA bei 1100 °C
und unterschiedlicher Verdichtungsdauer.

Nach 120 s bei 1100 °C ist keine vollstandig verdichtete SiO ,-Schicht erhalten
worden, was an den Brechzahlen gezeigt ist. Eine Erhéhung der Annealingdauer
war nicht moglich, da sich die Quarztube wahrend des Annealingprozesses bis
ca. 400 °C aufheizte und die Kihlung des Systems nicht ausreichte, um die
Quarztube entsprechend zu kihlen. Nach einer zwei minitigen Verdichtung im
Rapid Thermal Annealer erreichten die Beschichtungen jedoch den gleichen
Verdichtungsgrad wie nach einer 1-stiindigen Verdichtung bei 1000 °C.

5.3.2 Zusammenfassung

Durch die Verwendung von zwei Kieselsolen mit unterschiedlichen
TeilchengroRen und in Wasser geléstem PVA gelang die Herstellung von bis zu
6,7 pum dicken SiO,-Schichten auf Silizium. Zur ril3freien Verdichtung der
Schichten wurde aufgrund der Ergebnisse von DTA/TG-Messungen ein
Temperaturprogramm entwickelt. Die Verdichtung der Schichten wurde mittels
ellipsometrischer Brechzahlbestimmung verfolgt, wobei die Brechzahl der
Schichten mit der theoretischen Brechzahl von SiO, verglichen wurde. Wenn man
die Brechzahl als MaRR der Verdichtung heranzieht, kann davon ausgegangen
werden, dal nach einer einstindigen Verdichtung bei 1000 °C vollstandig
verdichtete SiO,-Schichten vorliegen. Die Schichtdicke erreichte bei einer
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Einfachbeschichtung bis zu 4 um, fir eine Doppelschicht ergab sich eine
Schichtdicke von 6,7 um. Diese Werte entsprechen nicht ganz den Forderungen
der Zielsetzung; die geforderte Bufferschichtdicke war 10-15 pum. Im Vergleich zur
Literatur zeigte sich jedoch, dalR mit einem Beschichtungsschritt eine 100 x
groBere Schichtdicke erzielt werden konnte [26-33]. Eine weitere Erhdhung der
Schichtdicke der Bufferschicht kdnnte durch eine Mehrfachbeschichtung erfolgen,
was im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt wurde.

5.3.3 Synthese von dotierten Schichten

Fir eine Wellenleitung im IR-Bereich (1300 nm wund 1550 nm) ist ein
Brechzahlhub zwischen der SiO,-Bufferschicht und der wellenleitenden Schicht
notwendig. Durch eine Dotierung der SiO,-Schichten mit einer
brechzahlerhbhenden Komponente sollte dieser Brechzahlhub gewéahrleistet
werden. Zur Herstellung von passiven Wellenleitern wurden die Schichten mit
Aluminiumoxid und mit Bleioxid dotiert. Zur Herstelllung von aktiven Schichten
wurden die Systeme mit Erbium " dotiert, um eine Fluoreszenz der Materialien bei
1,5 pum zu erzielen. Eine Dotierung mit Aluminiumoxid wurde im Hinblick auf eine
Dotierung der Schichten mit Erbium verwendet, da es das
Konzentrationsquenching durch eine Erhdhung der Léslichkeit des Erbiums in
einem modifiziertem SiO,-Netzwerk verringert. Auf eine Erlauterung der
Codotierung mit Aluminiumoxid wurde bereits in Kapitel 2.3.7 genauer
eingegangen.

5.3.3.1 Dotierung der Schichten mit Aluminiumoxid

Eine Dotierung der Schichten mit Aluminiumoxid erforderte eine komplett neue
Solsynthese, da die zur Verfigung stehenden Aluminiumprecursor in dem
basischen Kieselsol praktisch nicht I6slich waren oder im basisch stabilisierten
Kieselsol die Hydroxide ausfielen. Zur Dotierung muf3te das basische SiO ,-
Grundsol (10 nm Teilchendurchmesser) mit walriger S&ure sauer gestellt
werden. Es wurde Salpetersaure benutzt, da durch eine Temperaturbehandlung
die Nitratgruppen aus der Schicht entfernt werden kdnnen. Als
Aluminiumprecursor wurde Aluminiumnitrat und Aluminiumisopropylat untersucht.
Die Beschichtung der Substrate (4“ Silizium- und SiO ,-Wafer) erfolgte unter
Reinraumbedingungen mittels Spin-Coating in einer geschlossenen Spin-Coating-
Apparatur. Die Silizium-Wafer wurden mit der gleichen Primerlésung, wie in
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Kapitel 5.3.1 beschrieben, vorbehandelt. Die SiO,-Wafer wurden mit Isopropanol
gereinigt. Die Schichten wurden im Muffelofen gemal des Temperaturprogramms
verdichtet. Als Verdichtungsendtemperatur wahlte man nur 1000°C, da bei einer
Temperatur von 1100 °C die Schichten zu einer Entmischung neigten. In Kapitel
5.3.3.3.2 wird auf die Entmischung der dotierten Schichten bei einer héheren
Temperatur ndher eingegangen.

Die Verwendung von Aluminiumnitrat als Precursor fuhrte schon bei einer
Schichtdicke von unterhalb 1 um zu einer Ri3bildung in den Schichten, die durch
das Ausbrennen der vielen Nitratgruppen bedingt sein kdnnte.

Mit der Verwendung von Aluminiumisopropylat als Precursor wurden die besten
Ergebnisse erhalten. Es wurden Alumosilikatschichten mit 1,45, 2,5, 5 und
7,5 mol-% Al,O; hergestellt. Schichten mit einer hdheren Konzentration an
Aluminiumoxid konnten nicht hergestellt werden. Bei der Synthese des
Beschichtungssols tribte sich das Sol ein, oder es gelierte wahrend der
destillativen Entfernung des LoOsemittels am Rotationsverdampfer. Es wurden
homogene fehlerfreie Einfachbeschichtungen auf 4 Silizium- und SiO ,-Wafer mit
einer maximalen Schichtdicke von bis zu 3 pm (1,45 mol-% Al,O;) hergestellt.

Fur die Anwendung der Schichten als wellenleitende Schichten ist die Brechzahl
der Schicht von entscheidender Wichtigkeit. Fir eine Wellenleitung ist zwischen
der SiO ,-Bufferschicht und der wellenleitenden Schicht bei Schichtgeometrien
von 10 um  Bufferschicht und 3-5pum wellenleitender Schicht ein
Brechzahlunterschied von 0,005 erforderlich. Die Schichten wurden auf Silizium-
Wafer prépariert, da sich eine Brechzahlbestimmung auf Silizium-Wafer mittels
Ellipsometer einfacher gestaltet. Folgendes Bild zeigt die Dispersionskurven von
mit Aluminiumoxid dotierten SiO ,-Schichten nach einer 1 stiindigen Verdichtung
bei 1000 °C:
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Bild 56: Ellipsometrisch bestimmte Dispersionskurven von

Alumosilikatschichten mit 7,5, 5, 2,85 und 1,45 mol-% Al,O5. Die Schichten
wurden auf Silizium-Wafer aufgetragen und 1 Stunde bei 1000 °C
verdichtet.

Um die gemessenen Brechzahlen der dotierten Schichten mit theoretisch
berechneten Werten gemafl Appen vergleichen zu kénnen, wurde aus den
Dispersionskurven np abgelesen, da in der Literatur lediglich Appen-Faktoren fir
eine Wellenlange von ? = 589,3 nm (entspricht n,) angegeben sind. Folgendes
Diagramm zeigt die Werte des Brechungsindex np in Abhéangigkeit von der
Aluminiumoxidkonzentration in der Schicht sowie die jeweiligen Literaturwerte,
berechnet nach Appen [115, 116].
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Bild 57: Ellipsometrisch bestimmte Brechzahlen Np an

aluminiumoxiddotierten SiO,-Schichten auf Silizium-Wafer. Die Schichten
wurden bei einer Endtemperatur von 1000 °C 1 Stunde lang verdichtet. Die
grunen Balken zeigen die nach Appen berechneten Brechzahlen von
Glassystemen entsprechender Zusammensetzung an.

In allen vier Fallen kann man eine Abweichung von der theoretisch berechneten
Brechzahl mit der ellipsometrisch bestimmten Brechzahl erkennen. Ein Grund
hierfur kénnte eine nicht vollstandig verdichtete Schicht sein, was sich wiederum
in einer Porositat der Schicht zeigt. Die Porositat in der Schicht bewirkt einen
Brechzahlabfall. Weiterhin ist jedoch ein Ansteigen der Brechzahl mit
zunehmendem Aluminiumoxidgehalt erkennbar.

Zum Erzielen der theoretisch berechneten Brechzahl, d. h. zum vollstandigen
Verdichten der Schicht, wenn man die Brechzahl als Mal3 der Verdichtung der
Schicht ansieht, wurden die Schichten einer Temperaturnachbehandlung
unterzogen. Folgendes Bild zeigt die Brechzahlentwicklung einer mit 2,85 mol-%
Aluminiumoxid dotierten Schicht auf einem Silizium-Wafer mit zunehmender
Verdichtungsdauer an.
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Bild 58: Erhdhung der Verdichtungsdauer einer mit 2,85 mol-%
Aluminiumoxid dotierten SiO,-Schicht auf einem Silizium-Wafer. Der
Brechungsindex wurde ellipsometrisch bestimmt. Der theoretische Wert
wurde nach Appen berechnet.

Aus obiger Auftragung ist ein Anstieg der Brechzahl mit steigender
Verdichtungsdauer bei einer Verdichtungsendtemperatur von 1000° C erkennbar.
Die theoretische Brechzahl wurde nach Appen berechnet. Nimmt man die
Brechzahl als ein Mal fur die Verdichtung der Schicht, ist die Schicht mit
2,85 mol-% Aluminiumoxid nach 7 h Tempern bei 1000 °C vollstandig verdichtet.
Die Schichten mit héheren und niedrigeren Aluminiumoxidgehalten verhielten sich
entsprechend.

Da durch den Einbau von Aluminium in das Sol die Brechzahl sich nur bei relativ
hohen Aluminumgehalten und bei einer nachtraglichen Temperaturbehandlung
ausreichend erhohte, sollte durch eine Codotierung mit Blei ein vergleichsweise
héherer Brechzahlanstieg erzielt werden.
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5.3.3.2 Dotierung der Schichten mit Bleioxid (passive Schichten)

5.3.3.2.1 Solsynthese und Schichtapplikation

Eine zuséatzliche Dotierung der Schichten mit Bleioxid erfolgte ausgehend von der
entwickelten Synthese fir die aluminiumoxiddotierten Schichten. Zur Dotierung
wurde das basische SiO,-Grundsol (10 nm Teilchendurchmesser) mit waldriger
Salpeterséure sauer gestellt und in Tetrahydrofuran gelostes
Aluminiumisopropylat als  Aluminiumprecursor zugegeben. Durch eine
anschlieBende Zugabe von Bleinitrat konnte eine Bleidotierung erzielt werden.
AnschlieBend erfolgte die Zugabe des organischen Binders. Mittels
Rotationsverdampfer wurde das Ldsungsmittel aus dem Sol destillativ entfernt
und der Feststoffgehalt der Sole auf ca. 10 % eingestellt. Die Beschichtung der
4 “Silizium- und der 4" SiO,-Wafer erfolgte unter Reinraumbedingungen mittels
Spin-Coating in einer geschlossenen Spin-Coating-Apparatur. Es muf3te jedoch
hierzu ein spezielles Spin-Coating-Programm zur Applikation homogener dicker
Schichten entwickelt werden. Zu Beginn der Untersuchungen wurde versucht, die
Wafer in einem 1-Stufen-Prozel3 zu beschichten. Dabei konnte eine nicht
ausreichende Bedeckung mit dem Sol Uber den gesamten Wafer beobachtet
werden. Beim Spin-Coating mit offenem Deckel waren nach der Beschichtung auf
den Schichten visuell radiale Strahlen verschiedener Interferenzfarben erkennbar,
was auf Schichtdickenunterschiede hindeutet. Die radialen Strahlen entstehen
durch das zu schnelle Abdampfen des Losemittels beim Beschichten, so dald in
weiteren Versuchen mit geschlossenem Deckel gearbeitet wurde. Die besten
Ergebnisse erhielt man bei einer Auftragung mittels eines 3-Stufen-Spin-Coating-
Prozesses. Im ersten Schritt betrug die Rotationgeschwindigkeit 100 rpm, die
Rotationsdauer 30 s. Im zweiten Schritt betrug die Rotationsgeschwindigkeit 100
rom und die Rotationsdauer 5 s. Im 3. Schritt betrug die Rotationsgeschwindigkeit
100 rpm bei einer Rotationsdauer von 5 s. In allen drei Schritten arbeitete man
mit maximaler Beschleunigung und mit geschlossenem Deckel. Abgesehen von
den Randeffekten -es waren aufgrund der Solviskositat Randwulste
verschiedener Interferenzfarben erkennbar - waren nach dem Beschichten keine
radialen Interferenzen mehr zu sehen.

Die Schichten wurden im Muffelofen gemall des Temperaturprogramms (siehe
Kapitel 5.3.3.2.2) verdichtet. Als Verdichtungsendtemperatur wéahlte man 1000 °C,
da sich im Laufe der Untersuchungen zeigte, dall nach einer 1-stindigen

Verdichtung bei 1000 °C die Schichten bereits vollstandig verdichtet sind. (siehe
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Kapitel 5.3.3.2.3). Es wurden Sole mit 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O; und
2,5 mol-% PbO synthetisiert.

5.3.3.2.2 Entwicklung eines Verdichtungsprogramms

Die mit Aluminiumoxid und Bleioxid dotierten Schichten wurden durch Zugabe von
Bleinitrat und Aluminiumisopropylat zum sauer gestellten SiO ,-Grundsol
synthetisiert im Muffelofen verdichtet. Durch die Zugabe von HNO3, von Bleinitrat
und von Aluminiumisopropylat zum Sol ist ein anderes Verdichtungsverhalten der
Schichten im Vergleich zu den undotierten Schichten zu erwarten, da zuséatzlich
noch eine oxidative Entfernung der Nitratgruppen und der Isopropoxygruppen
erfolgt. Zur Erstellung eines optimalen Temperaturprogramms wurde eine DTA-
TG-Messung eines bei 100 °C getrockneten Sols angefertigt.
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Bild 59: DTA-TG-Messung eines bei 100 °C getrockneten, mit Aluminium-
und Bleioxid dotierten SiO,-Sols. Als Referenz diente Aluminiumoxid, die
Messung erfolgte in Aluminiumoxidtiegeln. Die Aufheizgeschwindigkeit
betrug 5 K/min.

Aus obiger DTA-TG-Messung ist eine Zersetzung der Produkte bereits ab ca.
170 °C erkennbar. Aus der Literatur ist bekannt, dal3 PVA beginnt, sich bei diesen
Temperaturen zu zersetzen [119]. Das Maximum des exothermen Peaks befindet
sich bei einer Temperatur von 350 °C. Im Vergleich zur DTA-TG-Messung des
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undotierten Sols ist der exotherme Peak nicht aufgespalten. Die Zersetzung der
Isopropoxygruppen und der Nitratgruppen erfolgt ebenfalls bei 250-300 °C. Alle
Zersetzungsprozesse laufen in einem Temperaturbereich von 170 bis ca. 500 °C
ab. Fur die dotierten Schichten schien es sinnvoll, das bisherige
Temperaturprogramm mit den zwei Haltepunkten bei 300 und bei 500 °C zu
variieren; so wurde lediglich ein Haltepunkt bei 320 °C, der dem Peakmaximum
entspricht, gewahlt, um eine schonende Entfernung der organischen und der
Nitratgruppen zu gewéhrleisten.

5.3.3.2.3 Brechzahlbestimmung an den Schichten

Fur die Anwendung der Schichten als wellenleitende Schichten ist die Brechzahl
der Schicht von entscheidender Wichtigkeit. Fir eine Wellenleitung bei 1,55 pm
ist zwischen der SiO,-Bufferschicht und der wellenleitenden Schicht bei
Schichtgeometrien von 10 um Bufferschicht und 35 um wellenleitender Schicht
ein Brechzahlunterschied von 0,005 erforderlich. Folgendes Diagramm zeigt die
Brechzahlen von reinen SiO ,-Schichten, von aluminiumoxiddotierten Schichten
und von aluminiumoxid- und bleioxiddotierten SiO ,-Schichten. Die Schichten
wurden bei 1100 °C bzw. 1000 °C so lange verdichtet, bis die gemessene
Brechzahl mit der nach Appen berechneten Ubereinstimmte. Fir SiO,-Schichten
wurde in Kapitel 5.3.1.3 gezeigt, dall nach 1 Stunde bei 1100 °C komplett
verdichtete Schichten erhalten wurden. Im Falle der Al,O; Schichten entstanden
nach 7-stindiger Verdichtung bei 1000 °C komplett verdichtete Schichten. Die
aluminiumoxid- und bleioxiddotierten Schichten waren nach 1 h bei 1000 °C
komplett verdichtet, wenn man den Brechungsindex als Mal3 fur die Verdichtung
heranzieht.
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Bild 60: Ellipsometrisch bestimmte Brechzahlen np an undotierten und
dotierten SiO,-Schichten auf Silizium-Wafer. Die SiO,-Schichten wurden 1
Stunde bei 1100 °C, die Al,0O3-dotierten Schichten 7 h bei 1000 °C und die
Al,O;-PbO-dotierten Schichten 1 h bei 1000 °C verdichtet. Die griinen
Balken zeigen die nach Appen berechneten Brechzahlen von
Glassystemen entsprechender Zusammensetzung an.

Aus obiger Auftragung erkennt man einen Anstieg der Brechzahl mit
zunehmender Dotierung. Weiterhin konnte im Laufe der Untersuchungen
festgestellt werden, dalR3 die reinen SiO ,-Schichten erst nach einer einstindigen
Verdichtung ihre theoretisch berechnete Brechzahl erzielten, die mit 5 mol-%
Aluminiumoxid dotierten Schichten bendétigten eine siebenstindige
Verdichtungsdauer bei 1000 °C, und die mit zusatzlich 2,5 mol-% Bleioxid
dotierten Schichten erreichten ihren theoretischen Brechungsindex bereits nach
einer einstindigen Verdichtung nach 1000 °C. Dieses unterschiedliche
Verdichtungsverhalten korreliert mit einer Absenkung der
Transformationstemperatur Tg durch eine Dotierung. Die
Transformationstemperatur eines Systems ist definiert als die Temperatur, bei der
der Logarithmus der Viskositat log? = 13 ist. Fir reines SiO, ist in der Literatur
Ty = 1222 °C angegeben [125]. Die Viskositat eines Systems andert sich aber mit
der Zusammensetzung. Fur eine Dotierung berechnet sich die Viskositat eines
Systems gemal Lakatos [126], indem er die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung
in der Form
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Gleichung 25: log? ? 2A?
g g T 2T,

verwendet. Fur die Konstanten A, B und T, ergeben sich:

Gleichung 26: A =1,4550 + ?ap,
Gleichung 27: B =5736,4 + ?bp;
Gleichung 28: To=198,1 + 2tp;

wobei die Anteile an p jeweils auf 1 mol SiO, bezogen werden mussen. Die
Faktoren g, b, und t sind in einer Tabelle enthalten. Mit den entsprechenden
Faktoren und log? =13 erhalt man fur ein Glas mit der Zusammensetzung
95 mol-% SiO, und 5 mol-% Al,O; als Wert fur T4 620,8 °C. Durch eine
zusaztliche Dotierung mit 2,5 mol-% PbO erhalt man nach Rechnung fir Tg:
578,8 °C; der T4 wurde durch die Zugabe von 2,5mol-% Bleioxid um 40 °C
gesenkt. Durch die Senkung des Ty durch eine Dotierung lassen sich die
unterschiedlichen Verdichtungszeiten erklaren, bis die gemessene Brechzahl des
Systems mit der theoretisch berechneten Ubereinstimmt, wenn die Brechzahl als
Mal} fur die Verdichtung der Schichten herangezogen wird.

5.3.3.2.4 IR- Untersuchungen und OH-Gehalt der passiven Schichten

Fir die Anwendung der dotierten Schichten als Wellenleiter ist ein niedriger
OH-Gehalt von entscheidender Wichtigkeit. In Wellenleitern werden optische
Verluste durch Absorption und Streuung an Inhomogenitaten hervorgerufen. Die
Hauptquellen fir Absorptionsverluste im NIR in den Uber das Sol-Gel-Verfahren
hergestellten SiO,-Schichten stellen OH-Schwingungen dar. So besitzen
assoziierte OH-Gruppen (?=3676cm™") eine Oberschwingung bei 1,36 um
Wellenlange und isolierte OH-Gruppen (? = 3747 cm™) eine Oberschwingung bei
etwa 1,33 um Wellenlange. AufRerdem kénnen Kobinationsschwingungen mit
CH-Gruppen bei etwa 1,5 um Wellenlange auftreten. Daher ist die Minimierung
des Si-OH-Anteils wichtig.

Zur Bestimmung des OH-Gehaltes in wellenleitenden passiven Schichten wurden
mit Aluminiumoxid und Bleioxid dotierte SiO,-Schichten (5,0-2,5-92,5 mol-%) auf
Silizium-Wafer aufgebracht und bei unterschiedlichen Endtemperaturen
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verdichtet. Die zur Berechnung erforderlichen Schichtdicken wurden
interferometrisch bestimmt. Folgendes Bild zeigt die IR-Spektren von bei 500 °C
und bei 1000 °C 1 h lang verdichteten Beschichtungen.
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Bild 61: IR-Spektren von mit Aluminium- und Bleioxid dotierten SiO,-
Schichten auf Silizium-Wafer, die 1 Stunde bei der jeweiligen Temperatur
verdichtet wurden. Als Referenz diente ein Silizium-Wafer.

Bei der Probe, die bei 500°C verdichtet wurde, erkennt man zwei
Extinktionsbanden fir die assoziierten und die isolierten OH-Gruppen mit den
Maximumslagen bei ca. 3676 cm™ und 3747 cm™. Bei der Schicht, die bei
1000 °C verdichtet wurde, ist keine Bande von OH-Gruppen erkennbar. Es kann
davon ausgegangen werden, daf3 nach einer einstindigen Verdichtung bei
1000 °C in der mit Bleioxid und Aluminiumoxid dotierten SiO, Schicht praktisch
keine OH-Gruppen mehr mittels IR-Spektroskopie nachweisbar sind.

5.3.3.2.5 Dampfungsmessungen an den passiven Schichten

Fir eine Monomode-Wellenleitung in der dotierten Schicht kann man gemaf

27an.«/?
leich 7: 27 ——
Gleichung 2405

wobei: a: Schichtdicke der dotierten Schicht
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ni.: Brechzahl der dotierten Schicht
?: relativer Brechzahlunterschied
?: Wellenlange

berechnen, ob bei gegebenem relativem Brechzahlunterschied ?, der mittels

Gleichung 3: an

bestimmbar ist, bei gegebener Wellenldnge ?, bei der eine Wellenleitung erfolgen
soll, und bei gegebener Schichtdicke a der wellenleitenden Schicht eine
Monomode-Wellenleitung mdéglich ist. Um den relativen Brechzahlunterschied bei
den Wellenlangen im IR (1300 nm und 1550 nm) bestimmen zu kdénnen, wurden
zusatzlich zu np noch Brechzahlen im IR bestimmt. Folgende Tabelle zeigt die
unterschiedlichen Brechzahlen.

Tabelle 13: Brechungsindices bei verschieden Wellenlangen der
Bufferschicht und der mit Aluminiumoxid und Bleioxid dotierten
Schichten

Schichtsystem Np n (1300 nm) n (1550 nm)
SiO, (bulk) 1,457 1,452 1,453
Dotierte Schicht 1,481 1,469 1,466

5 Al,0; 2,5 PbO

Folgende Tabelle gibt die relativen Brechzahlunterschiede fiir unterschiedlichen
Wellenlangen der SiO, und der mit Aluminiumoxid und Bleioxid dotierten

Schichten an, wenn man die bestimmten Brechzahlen aus Tabelle 13 benutzt.
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Tabelle 14: Relative Brechzahlunterschiede von SiO, und der mit
Aluminiumoxid und Bleioxid dotierten Schichten bei unterschiedlichen
Wellenlangen und die nach Gleichung 7 berechnete notwendige
Schichtdicke zur Monomodewellenleitung

Wellenlange ? [nm] rel. Brechzahlunterschied | Notwendige Schichtdicke
? [nm]
589,3 1,62*10°? 1194
1300 1,15*10°? 3152
1550 8,87*10°° 4288

Zur Dampfungsmessung wurde eine mit Bleioxid und Aluminiumoxid dotierte
SiO,-Schicht (2,5-5,0-92,5 mol-%) auf einem Kieselglasobjekttrager mittels Dip-
Coating aufgebracht und gemalR des beschriebenen Temperaturprogramms 1
Stunde bei 1000 °C verdichtet. Man erhielt eine 1,5 um dicke ri3freie Schicht.
Nach Tabelle 14 mifte eine Wellenleitung bei 589,3 nm madglich sein. Mittels
Prismenkoppler wurde die Dampfung bestimmt [127]. Die Leistungsverluste in
planaren Wellenleitern sind durch Absorption, Volumenstreuung und Streuung an
Grenzflacheninhomogenitaten bedingt. Die Streustrahlung ist der

Filmwellenleistung proportional und folgt dem Gesetz:

-? X
Gleichung 29: I=be

Die Dampfung auf einer Strecke mit vielen Intensitatswerten wird mit Hilfe einer
linearen Regression bestimmt. Man mift hierbei verschiedene Intensitatswerte
I(x) in Abhangigkeit der dazugehdrigen Ortspunke x. Folgendes Bild zeigt die
Auftragung verschiedener Intensitatswerte und die dazugehdrigen Ortspunkte bei
der mit Blei- und Aluminiumoxid dotierten Schicht.

151



5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3,0x10+4
1 Wellenlange: 633 nm
2,8x10+4 1 Dampfung: 0,90 dB/cm
] Einkoppelwinkel: 20,8°
2,6x104
() 2,4X10’4_
i)
e 1
5" 2,2x104 1
> ]
L 2,0x104+
1,8x10-4
1,6x104
T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
S [mm]

Bild 62: Auftragung der Intensitatswerte (Diodenspannung) gegen die
dazugehdrigen Ortspunkte zur Bestimmung der Dampfung.

Die Dampfung auf einer Strecke mit vielen Intensitatswerten wird mit Hilfe der
linearen Regression bestimmt. Dabei wird Gleichung 29 erst logarithmiert, und
man erhélt folgende Gleichung:

Gleichung 30: log I =log b —0,4343 ?x.

Diese Beziehung beschreibt eine lineare Funktion der Form:

Gleichung 31: y =a-—bx

wobei: y = log |
a=1logl
b =0,43437

Die lineare Regression wurde mit einem Computerprogramm durchgefiihrt. Aus
der Geradensteigung ist die Dampfung berechenbar. Aus obigem Bild konnte die
Dampfung zu 0,9 dB/cm berechnet werden. Fiur eine Bestimmung der Dampfung
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im IR (1300 nm und 1550 nm) mufRten dickere Schichten angefertigt werden, wie
durch Rechnung in Tabelle 13 angegeben wurde. Die Herstellung von Schichten
mit Schichtdicken >2 um erfordert eine Mehrfachbeschichtung, die im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefiihrt wurde.

5.3.3.3 Einbau von Erbium (aktive Schichten)

5.3.3.3.1 Solsynthese und Schichtherstellung

Zum Einbau von Erbium in den Schichten wurde das mit Aluminiumoxid dotierte
Sol zuséatzlich noch mit einem Erbiumprecursor dotiert. Hierzu wurde in einem
ersten Reaktionsschritt das alkalisch stabilisierte Grundsol mit walriger
Salpetersdure sauer gestellt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe des
Aluminiumprecursors Aluminiumisopropylat in Form einer
Aluminiumisopropylatlésung in THF. Als Erbiumprecusor wurden Erbiumnitrat,
Erbiumisopropylat und Erbiumchlorid getestet.

AnschlieRend erfolgte die Zugabe des organischen Binders PVA. Die Menge an
der wassrigen PVA-LOsung berechnet sich jeweils aus dem Feststoffgehalt der
Sole. Das Losungsmittel wurde destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt, bis
ein Feststoffgehalt von ca. 10 % erreicht war. Die Sole werden mittels Spin-
Coating in einer geschlossenen Spin-Coating-Apparatur auf 4“ Silizium- und
4" SiO,-Wafer aufgebracht. Als Spin-Coating-Programm wurde das gleiche
Progamm wie fur die Dbleioxiddotierten Schichten verwendet (siehe Kapitel
5.3.3.2.1).

Die Schichten lal3t man unter einer Flow-Box im Reinraum bei Raumtemperatur
trocknen. AnschlieRend werden sie bis 1100 °C gemal des in Kapitel 5.3.3.2.2
beschriebenen Temperaturprogramms verdichtet. Es wurden Sole mit 92,5 mol-%
SiO,, 5mol-% Al,O; und 2,5 mol-% Er,0O; synthetisiert.

Eine Verwendung von Erbium- und Aluminiumisopropylat fihrte zu rissigen und
inhomogenen Schichten nach dem Sintern. Die Risse zeigten sich bei einer
Schichtdicke von ca. 1 pm.

Die besten Ergebnisse erzielte man bei der Verwendung von Erbiumnitrat und
Aluminiumisopropylat. Hier erreichte man eine Schichtdicke von bis zu 2,1 pm.
Folgendes Bild zeigt ein interferometrisch bestimmtes Schichtdickenmapping
einer mit Aluminiumoxid und Erbiumoxid dotierten SiO ,-Einfachschicht auf einem

Silizium-Wafer.
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Bild 63: Interferometrisch gemessenes Schichtdickenmapping einer mit
Erbiumoxid und Aluminiumoxid dotierten SiO,-Schicht.

Die Schichthomogenitat der dotierten Schicht betragt auf einer Flache von
8 cm® + 0,1 um. Es konnten sowohl auf Silizium als auch auf Kieselglas Schichten
mit einer maximalen Schichtdicke von bis zu 2 um ri3frei hergestellt werden.

5.3.3.3.2 Verdichtung der Schichten

Die Sole wurden mittels Spin-coating auf SiO,- bzw. auf Silizium-Wafer
aufgetragen und gemdafl des fir aluminiumoxid- und bleioxiddotierte SiO ,-
Schichten entwickelten Temperaturprogramms (siehe Kapitel 5.3.3.2.2)
verdichtet. Da nach einer einstindigen Verdichtung bei 1000 °C keine vollstandig
verdichteten Schichten vorlagen — die Werte der gemessenen Brechzahlen lagen
unter den theoretisch berechneten - wurden die Schichten eine Stunde bei
1100 °C verdichtet. Nach einer einstindigen Verdichtungsendtemperatur von
1100 °C der Schicht waren mit bloem Auge Inhomogenitaten der Schicht
erkennbar. Zur genaueren Untersuchung wurde die Schicht mittels
hochauflosender Rasterelektronenmikroskopie (H-REM) untersucht. Folgende
Bilder zeigen H-REM-Aufnahmen der Schicht.
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Bild 64: H-REM Aufnahmen der bei 1100°C 1 h lang verdichteten Schicht.
Linkes Bild 20 000-fache VergrdoBBerung, rechtes Bild 65 000-fache
VergréRerung

In den HREM-Aufnahmen ist eine Entmischung der Schicht deutlich erkennbar.
Man erkennt ein Durchdringungsgefliige im linken Bild und ein Lochgeflige im
rechten Bild. Das rechte Bild ist eine vergroRerte Aufnahme der Zwischenraume
(gut erkennbar im rechten Teil des linken Bildes.) Mittels energiedispersiver
Rontgenstrahlung (EDX) kann die Zusammensetzung der Schicht untersucht
werden. In der Schicht konnte sowohl Aluminium als auch Silizium qualitativ und
guantitativ nachgewiesen werden. Folgende Bilder zeigen die EDX-Spektren des
Durchdringungsgefliges und des Lochgeflges.

24

o
AT

=
a. 00nn eV 3.110  [D. 000 2] 5 11

Bild 65: EDX-Spektren des Durchdringungsgefliges, linkes Spektrum und
des Lochgefiiges, rechtes Spektrum.
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Erbium konnte nicht detektiert werden. Eine quantitative Auswertung mittels EDX
zeigte eine Anreicherung von Aluminium im Durchdringungsgeflige sowie eine
Verarmung an Aluminium im Lochgefiige. Es ist somit wahrscheinlich, daf} sich
die Schichten bei Temperaturen bis 1100 °C entmischen und sogar teilweise
kristallisieren.

Zur Vermeidung der Entmischung der Schicht bei einer Verdichtung bei 1100 °C
wurden in weiteren Versuchen die Schichten nur noch bei einer
Verdichtungsendtemperatur von 1000 °C 1 h lang ausgeheizt. Als Mal3 fur die
Verdichtung wurde die Brechzahl der Schichten ellipsometrisch bestimmt. Eine
theoretische Berechnung der Brechzahl nach Appen [115, 116] eines Systems mit
92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,O; und 2,5 mol-% Er,O; ergab: np= 1,4774.

Nach einer Verdichtung von 1 h bei 1000 °C betrug die Brechzahl ny jedoch nur
1,367, was auf eine nicht vollstandige Verdichtung schlieRen laRt. Durch eine
weitere Temperaturbehandlung konnte ein Brechzahlanstieg beobachtet werden.

1,50

d

Brechungsindex n

Bild 66: Brechzahlanstieg mit zunehmender Verdichtungsdauer einer
Schicht der Zusammensetzung 92,5 mol-% SiO,, 5 mol-% Al,03, 2,5 mol-%
Er,03, mit Aluminiumisopropylat und Erbiumnitrat als Precursor.

Eine Zunahme der Brechzahl np, mit zunehmender Verdichtungsdauer ist
erkennbar. Nach einer 16-stiindigen Verdichtung der Schicht bei 1000 °C ist der
Brechwert np der Schicht 1,479. Der theoretisch berechnete Brechwert eines
Systems entsprechender Zusammensetzung nach Appen betragt 1,477. Im
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Rahmen der Mel3genauigkeit kann davon ausgegangen werden, dald die Schicht
bei einer 16-stiindigen Verdichtung bei 1000 °C vollstandig verdichtet ist, wenn
man die Brechzahl als Mal} fir die Verdichtung ansieht.

Zur weiteren Charakterisierung wurden von Schichten, die 1 bzw. 16 Stunden
lang bei 1000 °C verdichtet wurden, H-REM Aufnahmen angefertigt, um zu
Uberprifen, ob nach einer 16-stindigen Verdichtungsdauer eine Entmischung
festgestellt werden kann. Folgende Bilder zeigen H-REM-Aufnahmen der
entmischten Schichten sowie der Schichten, die 1 bzw. 16 Stunden bei 1000 °C
verdichtet wurden.

Bild 67: H-REM-Aufnahmen der dotierten Schichten, die 1 h (links) und 16 h
(rechts) bei 1000 °C verdichtet wurden

Durch die niedriger gewahlte Verdichtungstemperatur war keine Entmischung
oder Kristallisation der Schichten erkennbar.

5.3.3.3.3 Rapid Thermal Annealing der erbiumdotierten Schichten

Rapid Thermal Annealing-Versuche wurden an erbiumdotierten Schichten
durchgefuhrt. Hierzu wurden die Schichten 1 h lang einer thermischen
Vorbehandlung bei 500 °C unterzogen, um die Organik aus den Schichten zu
entfernen. In IR-Spektren konnten nach einer 1-stindigen Temperaturbehandlung
von 500 °C keine CH-Schwingungen mehr nachgewiesen werden, wie in Kapitel
5.3.1.1 fur undotierte Schichten gezeigt wurde. Zur Verdichtung der Schichten
wurde folgendes RTA-Programm gewahlt:
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Bild 68: RTA-Profil einer Rampe. Die Maximaltemperatur betragt 1000 °C, es
wurde innerhalb von 9 s auf 1000 °C aufgeheizt.

Obiges Bild zeigt das Profil einer Rampe des Annealing-Programms. Wé&hrend
des Rapid Thermal Annealings wurden verschiedene Variationen vorgenommen:
Es wurden 6 Rampen gefahren, wobei die Zeit der Temperaturspitze von 10 auf
30 s erhoht wurde. In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Dauer der
Temperaturspitze bei 1000 °C konstant gehalten (10 s), und die Rampenanzahl
wurde von 5 bis zu 9 Rampen erhoht. Nach dem Rapid Thermal Annealing wurde
mittels Ellipsometer die Brechzahl der Beschichtungen bestimmt und mit der
theoretischen Brechzahl verglichen, um das Mald der Verdichtung zu bestimmen.
Folgende Bilder zeigen das Ergebnis der Brechzahlbestimmung der Schichten.
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Bild 69: Ellipsometrisch bestimmte Brechzahl ny der Beschichtungen, die
mittels RTA verdichtet wurden. Es wurden 6 Rampen gefahren, wobei die
Haltezeit an der Temperaturspitze von 10 auf 30 s erhdéht wurde.

Nach einem Rapid Thermal Annealing-Prozel3 von 6 Rampen a 30 s erhalt man
keine vollstandig verdichteten Schichten. Weitere Versuche wurden mit einer
konstanten Rampendauer von 10 s durchgefuhrt, wobei die Anzahl der
gefahrenen Rampen von 5 auf 9 erhdht wurde. AnschlieRend erfolgte auch hier
eine Brechzahlbestimmung, um den Grad der Verdichtung zu bestimmen.
Folgendes Bild zeigt den Brechungsindex np der mittels RTA verdichteten
Beschichtungen sowie den nach Appen theoretisch berechneten Wert eines
Glases entsprechender Zusammensetzung.
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Bild 70: Gemessene Brechzahl ny der Beschichtungen nach RTA bei einer
Variation der Rampenanzahl. Die Temperaturspitze bei 1000 °C wurde
jeweils 10 s gehalten.

Durch eine Erh6éhung der Rampenanzahl konnte ein wesentlich héherer
Verdichtungsgrad erzielt werden als durch eine Erhéhung der Haltezeit der
Temperaturspitze. Eine Erh6éhung der Haltezeit der Temperaturspitze fuhrte nach
6 Rampen von jeweils 30 s zu einer Brechzahl von 1,331. Eine Erhdhung der
Rampenanzahl bei einer konstanten Haltezeit der Temperaturspitze von 10 s
fuhrte dagegen zu einer Brechzahl np=1,347, was einer einstindigen
Verdichtung im Muffelofen bei 1000 °C entspricht (np = 1,346). Aus den
Untersuchungen zeigte sich, dal bei der Verdichtung der ,dicken® Schichten der
Rapid Thermal Annealing-Prozel3 nicht die geeignete Methode ist. Auch im Falle
der SiO,-Schichten konnten, wie auch hier bei den mit Erbiumoxid und
Aluminiumoxid dotierten Schichten, nach Rapid Thermal Annealing keine
vollstandig verdichteten Schichten erhalten werden (siehe auch Kapitel 5.3.1.4)
so dald ein Nachverdichtungsschritt im Muffelofen unumgéanglich ist.

5.3.3.3.4 IR-Untersuchungen an den wellenleitenden Schichten

Fir die Anwendung der dotierten Schichten als Wellenleiterverstarker ist
ebenfalls ein niedriger OH-Gehalt von entscheidender Wichtigkeit, da

Kobinationsschwingungen von OH- mit CH-Gruppen bei etwa 1,5 pm Wellenlange
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auftreten konnen. Fur Schichten, die als aktive Bauteile dienen sollen und somit
mit Erbium dotiert sind, ist bei OH-Gehalten in der Schicht ein Energietransfer der
OH-Gruppen zu den angeregten Erbiumionen zu erwarten, wie in Kapitel 2.3.4.1
nédher beschrieben wurde, so dal3 ein Fluorezenzquenchingeffekt erfolgt. Daher
ist die Minimierung des Si-OH-Anteils wichtig.

Zur Bestimmung des OH-Gehaltes in wellenleitenden Schichten wurden mit
Erbium- und Aluminiumoxid dotierte SiO,-Schichten auf Silizium-Wafer
aufgebracht und mit unterschiedlichen Endtemperaturen verdichtet. Die zur
Berechung erforderlichen Schichtdicken wurden interferometrisch bestimmt.
Folgende Bild zeigt die IR-Spektren von bei 500 °C, bei 700 °C, bei 900 °C und
bei 1000 °C 1 h lang und 16 h lang verdichteten Beschichtungen.

0106 T | T | T | T | T
—— 16 h 1000 °C
—— 1 h 1000 °C
——1h 900 °C
0,04 | 1h 700 °C
c ——1h500°C
i)
E
'=0,02
PTe
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Bild 71: IR-Spektren von mit Erbium- und Aluminiumoxid dotierten SiO,-
Schichten auf Silizium-Wafer, die bei der jeweiligen Temperatur verdichtet
wurden. Als Referenz diente ein Silizium-Wafer.

Bei den Proben, die bis 900 °C verdichtet wurden, erkennt man zwei
Absorptionsbanden fur die assoziierten und die isolierten OH-Gruppen mit den
Maximumslagen bei ca. 3676 cm™t und 3747 cm™. Bei der Schicht, die bei
1000 °C verdichtet wurde, ist lediglich die Bande der isolierten OH-Gruppen
erkennbar. Aus der Summe der optischen Dichten kann der Gesamtgehalt an
OH-Gruppen gemal Gleichung 23 abgeschatzt werden:
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. k, ?k

Gleichung 23: c(OH) ? Wnﬂ/

Die OH-Konzentration der Schicht, die bei 500 °C verdichtet wurde, berechnet
sich zu 5mol/l. Der OH-Gehalt der bei 700 °C verdichteten Schicht betréagt
2,36 mol/l. Bei Erhéhung der Verdichtungstemperatur auf 900°C erniedrigt sich
der OH Gehalt in der Schicht auf 0,96 mol/l. Nach einer 1-stindigen Verdichtung
bei 1000 °C betragt der OH-Gehalt 0,2 mol/l. Folgendes Bild zeigt das IR-
Spektrum einer Schicht, die 16 h bei 1000 °C verdichtet wurde.
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Bild 72: IR-Spektrum der bei 1000 °C 16 Stunden verdichteten aluminium-
und erbiumdotierten Schicht. Die Schichtdicke betragt 908 nm. Als
Referenz diente ein unbeschichteter Wafer.

Der OH-Gehalt der 16 h bei 1000 °C verdichteten Schicht berechnet sich aus
obigem Spektrum zu 0,082 mol/l. Eine Umrechnung des OH-Gehaltes in ppm
kann nur bei der Kenntnis der Dichte der Schicht erfolgen. Mit der Annahme einer
komplett verdichteten Schicht nach einer 16-stindigen Verdichtung bei 1000 °C
berechnet sich die Dichte zu 2,494 g/cmg. Damit erhalt man einen OH-Gehalt von
545,2 ppm. Eine weitere Reduktion des OH-Gehaltes konnte durch eine
Verdichtung unter Inertgas erfolgen.
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5.3.3.3.5 Fluoreszenzuntersuchungen an erbiumdotierten Schichten

Der Einbau von Erbium?®" in die Matrix erméglicht eine lichtverstiarkende Wirkung.
Zur Bestimmung der Fluoreszenz in der Schicht wurde eine mit Erbiumoxid und
Aluminiumoxid dotierte SiO,-Schicht (2,5 mol-% Er,Oz;, 5 mol-% Al,O; und
92,5 mol-% SiO,) auf Kieselglasobjektrager mittels Dip-Coating aufgebracht. Die
Schicht wurde gemé&fl des vorgestellten Temperaturprogramms bis 1000 °C
verdichtet. Der Fluoreszenzmefplatz ist im Folgenden n&her beschrieben. Die
Pumplichtquelle besteht aus einem Neodym-YAG-Laser, der einen optisch
parametrischen Oszillator (OPO) pumpt, der Anregungslicht im VIS und NIR zur
Verfigung stellt. Die Pulsfrequenz betrdgt 10 Hz, die Pulsdauer 8 ns. Die
Anregungswellenlange lag bei 980 nm. Das detektierte Licht wird Uber einen
Monochromator (ARC Acton Research) einem InGaAs-Diodenarray (SI
Spectroscopy Instruments) zugefihrt. Zur Bestimmung der
Fluoreszenzlebensdauer wurde eine InGaAs-Photodiode mit eingebautem
Verteiler und Rauschunterdriickung benutzt. Die maximale Zeitauflosung betragt
1 ps. Die Proben wurden parallel zum angeregten Strahl, dessen Durchmesser
ca. 2 mm betrug, in den Strahlengang gestellt, so dall die Beschichtung im
streifenden Einfall angeregt wurde. Die korrekte Ausrichtung der Probe im
Strahlengang konnte mit einem IR-Sichtgerat Uberprift werden. Senkrecht zum
anregenden Strahlengang wird die Fluoreszenz mit einer Sammellinse auf den
Eingangsspalt des Monochromators fokussiert. Bei den Proben konnte eine
Fluoreszenz beobachtet werden. Folgendes Bild zeigt das Fluoreszenzspektrum
einer Schicht mit 2,5 mol-% Erbiumoxid und 5 mol-% Aluminiumoxid.
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Bild 73: Fluoreszenzspektrum einer mit 2,5 mol-% Erbiumoxid und 5 mol-%

Aluminiumoxid dotierten SiO,-Schicht. Die Anregungswellenldnge betrug
980 nm.

In dem obigen Bild ist eine Erbium-Emissionsbande mit einem Maximum bei
1545 nm erkennbar.

Die Fluoreszenzlebensdauer der Schicht wurde ebenfalls bestimmt. Zur
Bestimmung wurde der Abfall der Fluoreszenzintensitat gegen die Zeit
aufgetragen. Folgendes Bild zeigt den zeitlichen Abfall.
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Bild 74: Auftragung der Fluoreszenzintensitdt gegen die Zeit zur
Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer.

Aus obiger Auftragung der Fluoreszenzintensitdt gegen die Zeit kann die
Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden. Die Fluoreszenzlebensdauer ist
definiert als die Zeit, in der die Intensitéat I, auf l,/e abféallt. Aus obiger Auftragung
und dem Fit berechnet sich die Fluoreszenzlebensdauer zu 3,6 ms. Eine
Erhohung der Fluoreszenzlebensdauer konnte durch eine Erhéhung der
Erbiumkonzentration in der Schicht erfolgen. Untersuchungen zur Abhangigkeit
der Fluoreszenzlebensdauer von der Erbiumkonzentration kdnnten eine optimale
Erbiumionenkonzentration fir eine maximale Fluoreszenzlebensdauer bestimmen.
Solche Untersuchungen waren Ausgangspunkt fir weiterfihrende Arbeiten.

5.3.3.4 Direct Laser Writing

Da sich bei den dotierten Schichten das Problem einer zu geringen Schichtdicke
bei der Verdichtung eines kompletten 4 Wafers stellte —es konnten nur
Schichtdicken von maximal 2 um erzielt werden -, es aber lediglich gefordert ist,
einen Steg mit den Abmessungen von 5x5 um zu verdichten, wurden erste
Vorversuche zum Direct Laser Writing der dotierten Schichten durchgefihrt.
Hierzu wurden Schichten mittels Dip-Coating auf SiO ,-Objekttrager hergestellt
und an der Luft vorgetrocknet. Die Schichten wurden mittels Argon-lonen-Laser
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mit unterschiedlichen Laserparametern verdichtet. Hierbei wurde die Wellenlange,
die Laserleistung und die Verfahrgeschwindigkeit variiert. Nach dem Verdichten
wurden die unbehandelten Stellen mit 1 %iger KOH-L6sung im Ultraschallbad
entfernt. Die erhaltenen Strukturen wurden nach dem Entfernen der
nichtverdichteten Bereiche profilometrisch untersucht. AnschlieRend erfolgte eine
zusatzliche einstindige Verdichung der Stege im Muffelofen bei 1000 °C, um
sicherzustellen, dal3 die Strukturen komplett verdichtet sind. Folgender
Profilometerplot zeigt einen Steg nach der Laserbehandlung und nach der
zusatzlichen Verdichtung bei 1000 °C.
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Bild 75: Profilometerplot eines Steges (SiO,-Al,05-PbO) nach
Laserbehandlung (Laserparameter: Single-Line 514 nm, 1,8 W, 0,05 mm/s)
und zusatzlicher 1 stindiger Verdichtung bei 1000 °C auf SiO,.

Nach einer zusatzlichen thermischen Verdichtung bei 1000 °C erhielt man
komplett verdichtete Stege mit einer Steghdhe von fast 5 um und einer Stegbreite
von 100 um. Folgende Bilder zeigen Mikroskopaufnahmen der Stege (SiO ,-Al,O;-
PbO) nach Laserbehandlung und zuséatzlicher 1-stindiger Verdichtung bei
1000 °C auf SiO,.
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Bild 76: Mikroskopaufnahmen eines Steges (SiO,-Al;03-PbO) nach
Laserbehandlung (Laserparameter: Single-Line 514 nm, 1,8 W, 0,05 mm/s)
und zuséatzlicher 1-stundiger Verdichtung bei 1000 °C auf SiO..

In den oben gezeigten Mikroskopaufnahmen konnten keine Risse in der Struktur
festgestellt werden.

Diese Versuche zur Laserverdichtung zeigten die Mdglichkeit, die organischen
Komponenten aus der Schicht zu entfernen, ohne dalR die Strukturen eine
RiRbildung zeigten. Weiterhin bietet die Laserverdichtung den Vorteil, dal3 eine
groBere Steghdhe erreicht werden kann. So konnten mit den optimierten
Laserparametern Stege von fast 5 pum ril3frei verdichtet werden. Im Gegensatz
hierzu konnte bei der Verdichtung eines komplett beschichteten 4“ SiO,-Wafers
lediglich eine Schichtdicke von 2 pum ril3frei verdichtet werden. Das Direct Laser
Writing zeigte somit die prinzipielle Moglichkeit zur Herstellung von Stegen mit
Steghdhen von ca. 5 pum.

5.3.3.5 Zusammenfassende Diskussion

Im Vergleich zum vorherigen Kapitel, das die Herstellung von Wellenleitern
mittels des Rapid Thermal Processings beschreibt, konnte durch den Einsatz
eines organischen Bindemittels und einer Abmischung von Kieselsolen mit
unterschiedlicher TeilchengréR3e eine Buffer-Einfachschichtdicke auf Silizium-
Wafer von 4 um erzielt werden. Mit einer Mehrfachbeschichtung erzielte man
Schichtdicken von bis zu 6,7 um ril3frei in optischer Qualitat. Die Verdichtung
erfolgte hierbei konventionell gemafll eines aus thermoanalytischen Daten
entwickelten Temperaturprogramms im Muffelofen. Im Vergleich zur Literatur,
wobei die Sol-Gel-Synthese von SiO ,-Bufferschichten von Tetraethoxysilan
ausgeht, konnten durch das neuartige Konzept Schichtdicken von
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Einfachbeschichtungen erzielt werden, die bis zu 40 mal hdher sind. Eine
ahnliche Herstellung dicker SiO,-Schichten fir optische Anwendungen konnte
bisher in der Literatur nicht gefunden werden. Mittels spektraler Ellipsometrie
wurde die Brechzahl der Beschichtungen bestimmt. Die Brechzahl betrug nach
einer 1-stindigen Verdichtung bei 1100 °C np= 1,475+ 0,01, was mit der von
erschmolzenem SiO, Ubereinstimmt. Nach 1 Stunde Verdichtung bei 1100 °C
erhalt man vollstdndig verdichtete Schichten. Im Vergleich zu den SiO,-
Bufferschichten, die mittels RTA auf Silizium-Wafer aufgetragen wurden, hat man
mit der Syntheseroute Uber die Teilchenabmischung und lber den Binderzusatz
die Mdoglichkeit, in einem Beschichtungsvorgang bis zu 4 um dicke Schichten
herzustellen. Dadurch konnte die Zahl der Fehlstellen reduziert werden. Im
Gegensatz dazu ist die Schichthomogenitat der dicken Einfachschichten im
Vergleich zu den Multilayerschichten wesentlich schlechter, was sich durch das
Spin-Coating und die anschlieBende Trocknung begrinden la3t. Durch eine neue
Syntheseroute konnte das basische SiO,-Grundsol mit Aluminiumoxid und
Bleioxid fur die Anwendung als passive Wellenleiter dotiert werden. Es konnten
Dotierungskonzentrationen von 5 mol-% Al,O; und 2,5 mol-% PbO erreicht
werden. Ellipsometrische Bestimmungen der Brechzahl der bis zu 2 um dicken
Schichten zeigen nach einer Verdichtung von 1 h bei 1000 °C einen ausreichend
hohen Brechzahlhub fir eine Wellenleitung im IR. Mittels Prismenkoppler konnte
bei 633 nm Wellenleitung nachgewiesen werden. Die Dampfung konnte zu 0,9
dB/cm bestimmt werden.

Eine zusatzliche Dotierung mit Erbium fuhrte zur Synthese von aktiven
wellenleitenden Schichten. Mit dem Solsystem konnten
Erbiumoxdikonzentrationen von 2,5 mol-% und Aluminiumoxidkonzentrationen
von 5 mol-% erzielt werden. Eine Verdichtung der Schichten bei einer
Verdichtungsendtemperatur von 1100°C fuhrte zu einer Entmischung in der
Schicht, was durch hochauflosende Rasterelektronenmikroskopie, die mit
energiedispersiver Rontgenstreuung gekoppelt ist, nachgewiesen werden konnte.
Eine Reduktion der Verdichtungsendtemperatur und eine Erhohung der
Verdichtungsdauer der Schichten konnte dieses Problem beheben. Eine
maximale Schichtdicke von 2 um konnte erreicht werden. Mittels
ellipsometrischen Messungen an den vollstdndig verdichteten, mit 2,5 mol-%
Erbiumoxid und 5 mol-% Aluminiumoxid dotierten Schichten konnte ein
Brechzahlhub der dotierten Schichten im Vergleich zu den SiO,-Bufferschichten
von ?n=0,021 nachgewiesen werden. An den Schichten wurden
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Fluoreszenzmessungen durchgefiihrt. Eine Fluoreszenz bei 1540 nm ist
erkennbar. Die Fluoreszenzlebensdauer konnte zu 3,6 ms bestimmt werden.

Erste Versuche zum Direct Laser Writing an den Gelschichten zeigten eine gute
Ausgangsbasis fur weiterfihrende Untersuchungen. So konnte eine Steghthe von
bis zu 4,7 um erzielt werden, was die Moglichkeit bietet, Wellenleiter und
Wellenleiterverstarker mit unterschiedlichen geometrischen Dimensionen in einem
rationellen Verfahren herstellen zu kdnnen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Das Gesamtziel der Arbeit bestand in der Herstellung von Sol-Gel-Materialien fur
den spateren Einsatz in der optischen Nachrichtenibertragung. Zu Beginn der
Untersuchungen wurde der Einbau von Erbium in organisch-anorganische
Nanokompositmaterialien untersucht. Ausgehend von
Methacryloxypropyltrimethoxysilan un einem Dimethacylat konnte ein
Matrixmaterial mit der geforderten niedrigen Dampfung entwickelt werden. Da
eine Abschirmung der Erbiumionen von der energiereichen Matrix noétig war,
wurde versucht, Erbium als Komplexe in diese Matrix einzubauen. Der Einbau der
synthetisierten Erbiumkomplexe gelang, es zeigte sich aber keine Fluoreszenz
des hergestellten Materials.

So wurde im zweiten Teil der Arbeit, aufbauend auf den gewonnenen
Erkenntnissen zur Herstellung von erbiumhaltigen Nanokompositen, Erbium in
phononenarme anorganische Matrices eingebaut. Parallel zu den erbiumdotierten
Matrices sollten im Hinblick auf die Herstellung eines kompletten
Wellenleiterverstarkers dicke SiO ,-Bufferschichten hergestellt werden. Als
Ausgangsbasis fur die Synthese der dicken SiO,-Schichten diente ein
nanopartikulares SiO,-Sol, das mittels Spin-Coating und anschlielenden Rapid
Thermal Annealing durch einen Mehrfachbeschichtungsprozel3 bis zu 4 pm dicke
SiO,-Schichten ergab. Im Vergleich zu Literaturdaten [26-33] konnte durch die
Nanokompositierung eine bis zu 7-fach hohere Einfachschichtdicke erzielt
werden. Die Dotierung zum Erzielen eines Brechzahlhubes erfolgte mit
Aluminiumoxid und Erbiumoxid. Die Materialien zeigten eine ausreichende
Brechzahldifferenz zwischen Bufferschicht und wellenleitender Schicht, und das
Einkoppeln mittels Prismenkoppler gelang. Die Verluste lagen jedoch nicht im
Rahmen der Erwartungen, was sich eventuell durch die niedrige
Bufferschichtdicke erklaren 1aRt. Bedingt durch die niedrige Einfachschichtdicke
waren jedoch bis zu 26 Beschichtungsschritte ndtig, um ein Buffer-Core-
Schichtsystem mit einer Gesamtschichtdicke von 7,5 um herzustellen, was das
Verfahren teuer und unrentabel macht.

Aufbauend auf diesen Versuchen wurden im dritten Teil der Arbeit SiO,-
Bufferschichten und wellenleitende Schichten mittels eines neuartigen
Synthesekonzeptes mit dem Ziel, eine hohere Einfachschichtdicke zu erzielen,

hergestellt. Die Synthese der Schichten verlief ausgehend von nanopartikularen
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SiO,-Solen und einer organischen Binderkomponente, die wé&hrend der
thermischen Behandlung der Schichten ausbrennt und die pordse Schicht durch
weitere Temperaturbehandlung zu einer vollstandig verdichteten Schicht
zusammensintert. So gelang die Herstellung von ri3freien SiO,-Schichten mit
einer Schichtdicke von 6,7 um durch eine Doppelbeschichtung.

Die Herstellung von dotierten Schichten verlief fir passive Bauteile ausgehend
von Auminiumoxid um Bleioxid; fir aktive Bauteile wurden die SiO,-Sole mit
Aluminiumoxid und Erbiumoxid dotiert. Die entwickelte Synthesefiihrung erlaubte
die Herstellung von dotierten Schichten mit 5 mol-% Aluminiumoxid und 2,5 mol-
% Bleioxid bzw. Erbiumoxid. Durch die eingebrachten Dotierungsreagentien
konnte ein ausreichend hoher Brechzahlhub zwischen doterter Schicht und
Bufferschicht erreicht werden. Die maximal erzielbare Einfachschichtdicke der
dotierten Schichten lag im Bereich von 2 pm. An den mit Aluminiumoxid und
Bleioxid  dotierten  Schichten  konnten  Dampfungsmessungen  mittels
Prismenkoppler bei 633 nm angefertigt weden, die eine Dampfung von < 2dB/cm
ergaben, was im Rahmen der Erwartungen lag. Die mit Aluminiumoxid und
Erbiumoxid dotierten Schichten zeigten Fluoreszenzen bei 1540 nm mit einer
Fluoreszenzlebensdauer von bis zu 3.6 ms. Diese Versuche ergeben, dal} sich
die hergestellten Materialien prinzipiell fir eine Anwendung als Wellenleiter und
Wellenleiterverstarker eignen. Die Vorteile der Materialein liegen in der einfachen
chemischen Synthese und der Madoglichkeit, Sole mit unterschiedlichen
Dotierungsreagentien und mit hohen Dotierungsgraden synthetisieren zu kdnnen.
Ein weiterer Vorteil liegt in der relativ hohen Einfachschichtdicke, die erreicht
werden konnte.

Erste Versuche zum Direct Laser Writing von luftgetrockneten Gelschichten
zeigten ermutigende Ergebnisse. So konnten mit optimierten Laserparametern
riBfreie Stege von bis zu 4,6 um erhalten werden. Diese Verdichtungsmethode
konnte zur Herstellung von Streifenwellenleitern und auch Y-Verzweigern
angewendet werden, was mit den entwickelten Materialien ein kostengiinstiges
Verfahren zur Herstellung von optischen Komponeten darstellt.
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7.1 Chemikalienverzeichnis

Substanz Bezugsquelle
Methacryloxypropyltrimethoxysilan Fluka
Triethylenglycoldimethacrylat Ro6hm
Tetraethylenglycoldimethacrylat R6hm
Bisphenol-A-bis(2-hydroxypropyl-methacrylat) Ro6hm
Diurethandimethacrylat R6hm
1,12-Dodecandioldimethacrylat R6hm
1,3-Butandioldimethacrylat Rohm
1,4-Butandioldimethacrylat Rohm
Irgacure 184 Ciba-Geigy
Acetessigsaureallylester Merck
Methacrylsdure Fluka
Erbiumchloridhexahydrat Aldrich
Erbiummethoxyethanol in Methanol Aldrich
Erbiumacetat Aldrich
Erbiumnitratpentahydrat Aldrich
Butyllithium Fluka
Orthoameisensauretrimethylester Fluka
Zircontetrapropylat Aldrich
Titanisopropylat Fluka
Aluminiumsekundarbutylat Fluka
Tetraethoxysilan Aldrich

172




7. MATERIALIEN UND METHODEN

Kieselsol 300/30% Bayer
Kieselsol Levasil VPAc 4039 Bayer
Kieselsol Levasil VPAc 4038 Bayer
Polyvinylalkohol Moviol 18-88 Hochst
N-Aminopropylaminoethyltrimethoxysilan ABCR
Bleinitrat Fluka
Losemittel Bezugsquelle
Isopropanol sds
Tetrahydrofuran Fluka
Ethanol Brennerei Eckers
2-Propanol sds
1-Propanol Fluka
Dimethylsulfoxid Fluka
n-Pentan Fluka

Hilfschemikalien

Bezugsquelle

walrige Ammoniaklésung 25 % Fluka
HCI konz Fluka
HNO; 1 mol/l Fluka
HCI 0,1 mol /I Fluka
HNO; konz Fluka
HF 5% Fluka
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7.2 Gerate

Bezeichnung:

Geratename /Typ

Bezugsquelle

UV-Bank

Beltron

Beltron

UV-VIS-NIR-Spektrometer

Omega

Bruins Instruments

IR-Spektrometer

FTIR-IFS-66v Bruker
Transmissionselektronenmikroskop

JEM-2000CX JEOL
Rontgendiffraktometer

D 500 Siemens
Hochauflosendes

Rasterelektronenmikroskop

JSM JEOL
Differentielle Thermoanalyse

STA 501 Bahr
Flash Annealer

SHS 200MA AST
Interferometrische Schichtdickenmessung

FTP 500 Sentech
Spektralellipsometer

ES4G Sopra
Spin-Coating

Geschlossene Spin-Coating-Apparatur Sun

174




7. MATERIALIEN UND METHODEN

Offene Spin-Coating Apparatur Convag

Profilometer

Tencor

Dip-Coating

Dip-Coating-Apparatur mech. Werkstatt INM
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