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(57) Abstract: The invention relates to a method for forming particularly reflec-
tion-reducing nanostructures (5) on a preferably polished surface (3) of a crystalline,
particularly ionic substrate (1) for transmission of radiation (11) in the FUV/VUV
wavelength range, comprising: providing a surface (3, 7), which is not oriented
along a lattice plane having minimal surface energy, on the substrate (1) or on a
surface (7) of a layer (6), which is applied to the substrate (1) by a coating method,
such as vacuum evaporation, and introducing an energy input (E) into the surface
(7) for rearrangement of the surface (7), forming nanostructures (5), wherein the
energy input (E) is generated by irradiating the surface (3, 7) with electromagnetic
radiation (4). The invention also relates to an optical element for transmission of
radiation in the FUV/VUYV wavelength range.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bilden von ins-
besondere reflexionsmindemden Nanostrukturen (5) an einer bevorzugt polierten
Oberflache (3) eines kristallinen, insbesondere ionischen Substrats (1) zur Trans-
mission von Strahlung (11) im FUV/VUV-Wellenlédngenbereich, umfassend; Be-
reitstellen einer Oberfliche (3, 7), die nicht entlang einer Gitterebene mit minimaler
Oberflachenenergie orientiert ist, an dem Substrat (1) oder an einer Oberfliche (7)
einer durch ein Beschichtungsverfahren, beispielweise Vakuumbedampfen, auf das
Substrat (1) aufgebrachten Schicht (6), sowie Einbringen eines Energieeintrags (E)
in die Oberfldche (7) zur Umlagerung der Oberflache (7) unter Bildung der Nano-
strukturen (5), wobei der Energieeintrag (E) durch Bestrahlen der Oberfliche (3,
7) mit elektromagnetischer Strahlung (4) erzeugt wird. Die Erfindung betrifft auch
ein optisches Element zur Transmission von Strahlung im FUV/VUV-Wellenlénge
nbereich.
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Verfahren zum Bilden von Nanostrukturen an einer Oberflache und optisches

Element

Bezugnhahme auf verwandte Anmeldungen

Diese Anmeldung beansprucht die Prioritat der deutschen Patentanmeldung
DE 10 2018 221 189.2 vom 07.12.2018, deren gesamter Offenbarungsgehalt

durch Bezugnahme zum Inhalt dieser Anmeldung gemacht wird.

Hintergrund der Erfindung

Die Erfindung betrifft Verfahren zum Bilden von insbesondere
reflexionsmindernden Nanostrukturen an einer bevorzugt polierten Oberflache
eines (ein-)kristallinen, insbesondere ionischen Substrats zur Transmission
von Strahlung im FUV/VUV-Wellenlangenbereich. Die Erfindung betrifft auch
ein optisches Element zur Transmission von Strahlung im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich, welches ein (ein-)kristallines, insbesondere ionisches
Substrat aufweist.

Flr hochbelastete optische Elemente im FUV/VUV-Wellenldngenbereich bei
Wellenlangen zwischen ca. 100 nm und ca. 280 nm, vor allem fiir die
Mikrolithografie, werden im Allgemeinen Fluoride als Substratmaterial
verwendet, insbesondere Flussspat (CaFz2) und Magnesiumfluorid (MgFz).
Unter Bestrahlung mit hohen Intensititen treten bereits nach ca. 108 Pulsen
erste Schadigungen an der Oberflache des CaF2-Materials auf, vgl. [1, 2].
Durch die Wechselwirkung mit der FUV/VUV-Strahlung tritt im Volumen der
optischen Elemente lokale Fluorverarmung, resultierend in der Bildung von

Ca-Metallkolloiden auf, welche selbst als Keime flir massive Degradation
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dienen. Noch schneller tritt Fluorverarmung an der Oberflache auf, wobei die
freiwerdenden Fluoratome in die Umgebung entweichen kdnnen.

Beispielsweise wurde an der Aulienseite eines aus CaF2 bestehenden Laser-
bzw. Entladungskammer-Fensters eines Excimerlasers bei einer
Laserenergiedichte von mehr als 20 mJ/cm? eine Degradation in Form eines
weillen, pulverartigen Beschlags beobachtet. Auf der Innenseite des
Entladungskammer-Fensters, die im Kontakt zum fluorhaltigen Lasergas
stand, trat hingegen keine Schadigung auf, was Rickschliisse auf Fluor als
entscheidende Substanz liefert, um das Auftreten des pulverartigen Beschlags

bzw. die Degradation zu verhindern.

Es hat sich herausgestellt, dass die Oberflichenpraparation bzw. Reinigung
und anschlielende Versiegelung der gereinigten Oberflache eine wichtige
Rolle spielt, um die Strahlungsbestandigkeit von optischen Elementen zu
erhOhen. Es wurden zahlreiche Lésungen zur Verbesserung der
Strahlungsbestandigkeit vorgeschlagen:

Ultraschallreinigung oder Atzen mit anschlieBender UV- und Plasmareinigung
(WO2000017634A2, DE102005040324A1 bzw. die parallele US712898462),
Versiegelung durch hochdichte, in fluorhaltiger Atmosphare gesputterte
(US20050023131A1, JP2003193231A1), reaktiv abgeschiedene
(JPH11172421A1) oder nachbehandelte (US20040006249A1,
JPH11140617A1, JP2004347860A1) Metallfluoridschichten, Versiegelung von
optischen Elementen (beispielweise der Aullenseite eines
Laserkammerfensters) mit Oxiden Al203 bzw. SiO2 oder fluoriertem SiO2
(DE10350114B4, DE102006004835A1, EP1614199B1, US20030021015A1,
US20040202225A1, US6466365B1, US6833949B2 , US6872479B2) oder die
Verbesserung der Haftung von versiegelnden Oxydschichten durch eine
fluoridische Haftvermittlerschicht (US8399110 B2).
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All diese Losungen beeinflussen jedoch im Wesentlichen lediglich die
Strahlungsbesténdigkeit, ohne Transmissionsverluste durch Fresnelsche
Reflexionen an Grenzflachen zu mindern. Um Transmissionsverluste durch
Reflexion an den Oberflichen zu reduzieren, werden optische Elemente
typischerweise entspiegelt. Die Entspiegelung erfolgt grundséatzlich entweder
durch das Aufbringen von Interferenzschichten oder durch Nanostrukturierung.

Die vorgeschlagenen Losungen fir strahlungsbestandigere Antireflex-
Schichten (beispielweise US5963365A1, US993371162) bieten einen
Kompromiss zwischen der Antireflexionswirkung (z.B. Breitbandigkeit,
Einfallswinkel-Akzeptanz) und der Strahlungsbesténdigkeit. Die
Nanostrukturierung bietet den Vorteil, breitbandige Entspiegelungen mit einer

vergleichsweise kleinen Dicke zu erreichen.

Die ldee, nanostrukturierte Oberflachen nach dem Mottenaugen-Prinzip als
Entspiegelung zu verwenden, liegt bereits mehrere Jahrzehnte zuriick [3, 4].
Es wurde viele Anwendungen fir solche Subwellenlangen-Strukturen
vorgeschlagen, beispielweise in der Mikrolithografie (EP2177934B1,
EP2372404B1) oder in einer lasergestitzten Plasmalichtquelle
(US9530636B2) sowie zahlreiche Herstellungsverfahren beschrieben (u.a. in
[5], US6359735B1, US2006024018A1, US7268948B2) unter anderem auch
fir den DUV-VUV-Wellenlangenbereich [6] und insbesondere fiir optische
Elemente aus fluoridischen Kristallen (US6476968B1).

Einer praktischen Verwendung von lithografisch hergestellten
nanostrukturierten Entspiegelungen auf fluoridischen Substraten im FUV/VUV-
Spektralbereich stehen allerdings eine zu hohe Absorption und

anisotropisches Atzverhalten im Wege.

Aufgabe der Erfindung
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Aufgabe der Erfindung ist es, Verfahren zum Bilden von Nanostrukturen an
einer Oberflache bereitzustellen, bei dem die Absorption der Oberflache
madglichst nicht vergréfiert wird, sowie ein optisches Element mit einer solchen
Oberflache bereitzustellen.

Gegenstand der Erfindung

Diese Aufgabe wird gemafR einem ersten Aspekt geldst durch ein Verfahren
der eingangs genannten Art, umfassend: Bereitstellen einer Oberflache, die
nicht entlang einer Gitterebene mit minimaler Oberflachenenergie orientiert ist,
an dem Substrat oder an einer Schicht, die durch ein Beschichtungsverfahren,
beispielweise Vakuumbedampfen, auf das Substrat aufgebracht ist, sowie
Einbringen eines Energieeintrags in die Oberflache zur Umlagerung der
Oberflache unter Bildung der Nanostrukturen.

Bei diesem Aspekt der Erfindung wird ausgenutzt, dass Oberflachen von (ein-)
kristallinen Substraten bzw. Schichten, insbesondere von ionischen (ein-)
kristallinen Substraten bzw. Materialien, bei denen die Netz- bzw.
Gitterebenen Dipolcharakter haben, je nach freiliegender Gitterebene grofe
Unterschiede in ihrer Oberflachenenergie aufweisen. Bei dem Verfahren zum
Bilden der Nanostrukturen verlauft die freiliegende Oberflache des Substrats
nicht entlang einer Gitterebene des Kristalls mit minimaler
Oberflachenenergie, sondern typischerweise entlang einer oder mehreren
anderen Ebene(n) oder weist eine von einer Ebene abweichende Geometrie
auf, so dass die Oberflachenenergie der freiliegenden Oberfliche groler ist
als die minimale Oberflachenenergie.

Wird in eine solche (freiliegende) Oberflache Energie eingetragen, die grol
genug ist, um eine Aktivierungsenergie zu Uberwinden, die zur Umlagerung
der freiliegenden Oberfldche erforderlich ist, nimmt die freiliegende Oberflache

eine andere Konfiguration mit einer niedrigeren Oberflachenenergie ein. Die
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Umlagerung von Atomen bzw. von Atomgruppen (von Gruppen, die dem
chemischen Molekil einer ionischen Verbindung des Kristalls, z.B. CaF-,
entsprechen) in den energetisch glinstigeren Zustand fihrt zu einer
Facettierung und damit zu einer Nanostrukturierung der freiliegenden
Oberflache.

Es ist flr die Umlagerung nicht erforderlich, dass die gesamte freiliegende
Oberflache in eine Konfiguration mit einer geringeren Oberflachenenergie
Ubergeht, vielmehr ist bereits die Verringerung des Anteils der freiliegenden
Oberflache, der einen energetisch unglnstigen Zustand aufweist und eine
gleichzeitige Vergroferung des Anteils der freiliegenden Oberflache, der einen
energetisch glinstigeren Zustand aufweist, fir die Bildung der Nanostrukturen

ausreichend.

Experimentell wurde die Facettierung von poliertem CaF2 (100) im
Ultrahochvakuum (UHV) beim Tempern oder beim homoepitaktischen
Wachstum im Temperaturbereich zwischen 874-1093 K beobachtet (vgl. [7]).
Es ist bekannt [8], dass bei CaF2 die (111)-Oberflache die niedrigste
Oberflachenenergie (0,438 J/m?) im Vergleich mit der (110)-Oberflache (0,719
J/m?) und der (100)-Oberflache (0,979 J/m?) besitzt. Das fihrt beim
Energieeintrag zur Umlagerung bzw. Umordnung von Atomen im Einkristall,
bis sich energetisch glnstigere (111)-Facetten gebildet haben, wobei sich die

weiter oben beschriebenen Nanostrukturen bilden.

Die Gitterebene, welche eine minimale Oberflichenenergie aufweist, hangt
vom Material des Substrats bzw. des ionischen Kristalls ab. Fir den Fall, dass
das Substrat bzw. der ionische Kiristall nicht aus CaFz, sondern aus MgF2
gebildet ist, weist beispielsweise die (110)-Gitterebene und nicht die (111)-
Gitterebene eine minimale Oberflachenenergie auf, d.h. die freiliegende
Oberflache sollte nicht entlang der (110)-Gitterebene verlaufen. Die
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Gitterebenen werden in der vorliegenden Anmeldung wie allgemein Ublich
durch die Miller'schen Indizes beschrieben.

Der Energieeintrag kann grundsatzlich durch Konduktion und/oder durch
Konvektion in das Substrat eingebracht werden. Ein direkter Warmelbertrag
(Konduktion) durch einen Kontakt der Oberflache bzw. des Substrats mit
einem erwarmten bzw. beheizten Festkdrper, der eine ausreichend grofle
Temperatur fir die Warmelbertragung aufweist, oder durch Konvektion, z.B.
durch ein an der Oberflache entlang strémendes Fluid mit ausreichender
Temperatur, kann einen Energieeintrag in die freiliegende Oberflache
erzeugen, der eine Umlagerung der Oberflache bewirkt. In der Praxis ist es
jedoch schwierig bzw. nicht méglich, eine bereits fertig polierte Oberflache
einer Optik auf ca. 1000 K aufzuheizen und zu tempern, um die
Nanostrukturierung der Oberflache zu erreichen, weil die Oberflachenform
sich dabei zu stark verandern und von der Soll-Oberflachenform abweichen

wirde.

Bei einer Variante wird der Energieeintrag durch Bestrahlen der freiliegenden
Oberflache mit elektromagnetischer Strahlung erzeugt, d.h. die
elektromagnetische Strahlung stellt die (Warme-)Energie fiir die Umlagerung
bereit. Es hat sich gezeigt, dass die Bestrahlung der freiliegenden Oberflache
mit Strahlung ausreichend groRer Intensitat (~ 102 - 10" W/cm?) ausreichend
ist, um die Aktivierungsenergie zu berwinden und eine Umlagerung der
freiliegenden Oberflache zu bewirken. Um eine Veranderung der Geometrie
der Oberflache zu vermeiden ist es vorteilhaft, nur den oberflichennahen
Bereich des optischen Elements aufzuheizen, was durch die Bestrahlung
erreicht werden kann, insbesondere wenn die Bestrahlung in einem
Wellenlangenbereich erfolgt, in dem das Material des Substrats bzw. der
epitaktisch aufgewachsenen Schicht die Strahlung stark absorbiert, so dass
die Eindringtiefe in das Substrat gering ist.



10

15

20

25

30

WO 2020/115111 PCT/EP2019/083628

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Oberflache gepulst mit der
elektromagnetischen Strahlung bestrahit wird, da in diesem Fall die
eingebrachte Energie mdglichst volistandig flr die Umwandlung der

Oberflache und nicht flr die Erwdrmung des Substrats eingesetzt wird.

Bei einer Variante wird die Oberflache mit gepulster elektromagnetischer
Strahlung mit Pulsdauern von weniger als 300 ns bestrahlt. Durch die
Verwendung von Strahlung mit kurzen Pulsdauern in der Gréflenordnung von
Nanosekunden kann die Warmeausbreitung im Volumen des kristallinen
Substrats wirksam verhindert werden, so dass ein GroRteil der Warme der
Oberflache zugefihrt wird. Fir die Erzeugung von Pulsen mit Pulsdauemn in
der oben angegebenen GrélRenordnung werden in der Regel Laserlichtquellen
im Kurzpulsmodus verwendet, es ist aber grundséatzlich auch méglich, andere
Lichtquellen, z.B. laserangeregte Plasmalichtquellen zur Erzeugung von

Strahlung mit kurzen Pulsdauern zu verwenden.

Bevorzugt wird die Oberflache mit elektromagnetischer Strahlung im
FUV/VUV-Wellenlangenbereich oder im IR-Wellenlangenbereich bestrahilt.
Wie weiter oben beschrieben wurde, solite die Oberflache mit
elektromagnetischer Strahlung in einem Wellenlangenbereich bestrahit
werden, in dem das Material des Substrats bzw. der Schicht eine
vergleichsweise grof3e Absorption aufweist. Dies ist bei vielen fluoridischen
Substraten bei Wellenlangen im FUV/VUV-Wellenlangenbereich von weniger
als ca. 200 nm oder im IR-Wellenlangenbereich bei Wellenlangen von mehr
als ca. 10000 nm der Fall.

Je gréfier die Absorption in dem jeweiligen Wellenlangenbereich ist, desto
geringer ist typischerweise die Eindringtiefe in das Substrat, so dass die
eingebrachte Energie auf die Oberfliche bzw. auf ein oberflichennahes
Volumen konzentriert bleibt. Bei CaF:2 als Material ergibt sich aus dem

Transmissionsspektrum (vgl. beispielsweise das Datenblatt
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Shttp://iwww.helima-materials.com/text/986/en/ausblenden/hellma-materials-
calcium-fluoride.html*), dass die Verwendung von Strahlung bei Wellenlangen
von weniger als 100 nm oder von mehr als 14 ym besonders vorteilhaft ist,
weil CaF: in diesen Wellenlangenbereichen nur eine duferst geringe

Transmission aufweist.

Bei einer Variante wird die Oberflache mit elektromagnetischer Strahlung bei
Wellenlangen von weniger als 200 nm bestrahit. Im kurzwelligen Bereich
kdnnen Excimerlaser mit einer Wellenlange von 193 nm (ArF) bzw. 157 nm
(F2) im Kurzpulsmodus oder laserangeregte Plasmalichtquellen verwendet
werden, wobei bei allen diesen Lichtquellen die Degradationsgefahr aufgrund
von Zwei-Photonen-Prozessen sehr hoch ist.

Bei einer weiteren Variante wird die Oberflache mit elektromagnetischer
Strahlung bei Wellenlangen von mehr als 9 um bestrahit. Im langwelligen
Wellenlangenbereich haben sich glitegeschaltete CO2-Kurzpuls-Laser (vgl.
beispielsweise EP1384293B1, US7327769 B2, US7903699B2) als vorteilhaft
erwiesen. Derartige Laser haben einerseits eine ausreichende Leistung bzw.
Intensitat und liefern andererseits kurze Laserpulse mit Pulsdauern von
weniger als 100 ns, was die Warmeausbreitung im Kristallvolumen wirksam
verhindert. Die Laser-Wellenlange von COz-Lasern liegt im

Wellenldngenbereich von 9 ym bis 11 um.

Bevorzugt wird zum Bereitstellen der freiliegenden Oberflache das Substrat
entlang einer Gitterebene geschnitten, die nicht mit der Gitterebene mit
minimaler Oberflachenenergie Ubereinstimmt. Wie weiter oben beschrieben
wurde, ergeben sich insbesondere bei ionischen Kristallen je nach freigelegter
Gitterebene starke Unterschiede in den Oberflachenenergien. Die
Orientierung der Gitterebene, entlang derer der Kristall geschnitten wird, wird
in der Regel so gewahlt, dass diese eine moglichst hohe Oberfldichenenergie
aufweist. Wird wie weiter oben beschrieben CaF2 als Substrat-Material
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gewahit, kann die freiliegende Oberflache beispielsweise entlang der (100)-
Gitterebene verlaufen, da diese eine vergleichsweise hohe
Oberflachenenergie aufweist. Die Gitterebene, entlang derer die freiliegende
Oberflache geschnitten werden sollte, hangt vom Material des Substrats bzw.

von der auf das Substrat epitaktisch aufgewachsenen Schicht ab.

Bei einer weiteren Variante wird das Einbringen des Energieeintrags so lange
durchgeflihrt, bis die Oberflache, an der die Nanostrukturen gebildet sind, eine
gegeniber der Oberflache vor dem Einbringen des Energieeintrags um
mindestens 0,03 reduzierte Reflektivitat fur Strahlung im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich und/oder eine Reflektivitat von weniger als 0,02 flr
Strahlung im FUV/VUV-Wellenldngenbereich aufweist. Wie weiter oben
beschrieben wurde, hangt die Umlagerungsrate von mehreren
Prozessparametern ab. Bei einer ausreichend langen Zeitdauer des
Energieeintrags kann die Reflektivitét der Oberflache aber in der Regel
deutlich abgesenkt werden.

Unter der Reflektivitat fir Strahlung im FUV/VUV-Wellenldngenbereich wird
verstanden, dass die Reflektivitdt im gesamten Wellenlangenbereich zwischen
100 nm und 280 nm um den oben angegebenen Wert (0,03) reduziert bzw.
unter den oben angegebenen Wert (0,02) abgesenkt wird. Flr den Fall, dass
ein kleinerer Wellenlangenbereich betrachtet wird, der beispielsweise nur den
VUV-Wellenlangenbereich zwischen ca. 100 nm und ca. 200 nm umfasst,
kann die Reflektivitat ggf. noch deutlich starker abgesenkt werden,
beispielsweise um mehr als ca. 0,04 bis 0,05 und auch die absolute
Reflektivitat der Oberflache, an der die Nanostrukturen gebildet sind, kann auf

weniger als z.B. 0,01 abgesenkt werden.

Bei einer Variante ist/sind das Substrat und/oder die durch ein
Beschichtungsverfahren, beispielweise Vakuumbedampfen, aufgebrachte
Schicht aus einem fluoridischen Kristall gebildet, der bevorzugt ausgewahit
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wird aus der Gruppe umfassend: LiF, CaFz, MgF2, BaF2, SrF2, LaFs, YFs.
Neben dem weiter oben beschriebenen CaF: ist das hier beschriebene
Verfahren auch zur Bildung von Nanostrukturen an anderen fluoridischen
Einkristallen geeignet, beispielsweise an den weiter oben aufgezéhlten
Einkristallen. Insbesondere CaF2 und MgF2 weisen eine hohe Transmission im
FUV/VUV-Wellenlangenbereich auf und eignen sich daher beispielsweise als
Entladungskammer-Fenster fur Excimerlaser.

Bei dem oben beschriebenen Verfahren kann die jeweilige Schicht durch
homoepitaktisches Wachstum aufgebracht werden d.h. das Substrat und die
aufwachsende Schicht sind aus demselben Material gebildet. In diesem Fall
sind typischerweise sowohl die Oberflache der aufgebrachten Schicht als auch
die Oberflache des Substrats hinsichtlich ihrer Kristallstruktur gleich
ausgerichtet und insbesondere nicht entlang einer Gitterebene mit minimaler
Oberflachenenergie orientiert. Alternativ kann die Schicht durch
heteroepitaktisches Wachstum auf das Substrat aufgebracht werden. In
diesem Fall kann eine einkristalline fluoridische Schicht beispielsweise aus
den oben genannten Materialien oder ein Fluoridmischsystem, d.h. ein
Mischkristall bzw. eine feste Ldsung aus mindestens zwei Fluoriden,
beispielsweise aus CaxMg1.xF2 oder aus Caixl.axF2+x, auf der Oberflache
eines Substrats aus einem anderen Material, insbesondere auf der Oberflache
eines anderen fluoridischen Einkristalls, z.B. CaF2, aufgebracht werden. In
diesem Fall hat sich das Einbringen des Energieeintrags durch Bestrahlen der
Oberflache mit Strahlung im IR-Wellenl&ngenbereich als besonders glinstig

erwiesen.

Gemah einem weiteren Aspekt der Erfindung wird die Aufgabe geldst durch
ein Verfahren der eingangs genannten Art, umfassend: Bilden der
Nanostrukturen durch dreidimensionale Inselbildung (Stranski-Krastanov
Wachstumsmodus) an einem fluoridischen Mischkristall, der durch ein

Beschichtungsverfahren, beispielweise Vakuumbedampfen, auf der
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Oberflache des aus einem Metallfluorid, insbesondere aus CaF2, gebildeten
Substrats erzeugt wird.

Dieser Aspekt der Erfindung basiert auf der Erkenntnis (vgl. [9]), dass die
Gitterfehlanpassung beim heteroepitaktischen Wachstum zu
dreidimensionalem Inselwachstum flihren kann (Stranski-Krastanov-
Wachstumsmodus). Es ist ferner bekannt (vgl. [10]), dass im System CaF2-
LnFs (Ln bezeichnet ein Element der Lanthan-Gruppe, d.h. La, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) sehr breite
Konzentrationsbereiche existieren, in denen Mischkristalle (feste Lésungen)
mit Fluorit-Kristallstruktur (Ca1xLnxF2+x) existieren. In Fig. 2 von [10] ist die
Gitterkonstante als Parameter der Einheitszelle in Abhangigkeit von der
Konzentration (in Mol-%) von LnF3s angegeben. Aus der Darstellung in Fig. 2
kann man entnehmen, dass bereits geringere Konzentrationen der zweiten
Komponente, d.h. von LnFs, eine ausreichende Gitterfehlanpassung erzeugen
kdnnen, um ein 3D-Inselwachstum durch den so genannten Volmer-Weber-

Wachstumsprozess zu erméglichen, wie dies in [9] beschrieben ist.

Durch geeignete Prozessparameterwahl beim Aufwachsen bzw. beim Bilden
des Mischkristalls aus CaF2 und LnF3 kann die Gré3e und Dichte der
erzeugten Nanostrukturen angepasst werden, um eine moglichst gute
Antireflex-Wirkung zu erreichen. Auch in diesem Fall kann das Einbringen
eines Energieeintrags in die Oberflache wahrend des Aufwachsens bzw.
wahrend der Bildung des Mischkristalls zur Stiitzung der gewlinschien
Strukturbildung verwendet werden. Insbesondere kann eine Bestrahlung der
Oberflache des Substrats, an dem das Metallfluorid aufwachst, mit
elektromagnetischer Strahlung, speziell mit bevorzugt gepulster Strahlung im
IR-Wellenlangenbereich, durchgefihrt werden.

Bei einer weiteren vorteilhaften Variante umfasst das Verfahren: Aufbringen

mindestens einer insbesondere konformalen, bevorzugt fluoridischen oder
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oxidischen Schutzschicht auf die Nanostrukturen. Die Schutzschicht dient
dazu, die Nanostrukturen bzw. die Oberflache zu versiegeln, um auf diese
Weise die Strahlungsbestandigkeit der Nanostrukturen bzw. der
nanostrukturierten Oberflache zu verbessern. Die Schutzschicht kann
insbesondere ein Metallfluorid enthalten, welches durch Sputtern in einer
fluorhaltigen Atmosphére oder reaktiv abgeschieden bzw. einer
Nachbehandlung unterzogen wird, wie dies in den eingangs zitierten
Dokumenten US20050023131A1, JP2003193231A1, JPH11172421A1 bzw.
US20040006249A1, JPH11140617A1, JP2004347860A1 beschrieben ist,
welche durch Bezugnahme in ihrer Gesamtheit zum Inhalt dieser Anmeldung
gemacht werden. Auch eine Versiegelung mit einer oxidischen Schutzschicht,
beispielsweise mit Al203, SiOz oder fluoriertem SiO2 ist mdglich.

Bevorzugt wird die Schutzschicht durch Atomlagenabscheidung (Atomic layer
deposition, ALD) aufgebracht, um eine méglichst konforme Bedeckung der
Nanostrukturen zu ermoglichen. Der ALD-Prozess stellt einen selbst-
limitierenden Prozess dar, welcher es ermoglicht, die Schutzschicht Lage fir
Lage und damit homogen auf die Nanostrukturen aufzubringen. Auf diese
Weise bleibt die mit den Nanostrukturen versehene Oberflaichengeometrie
auch nach dem Aufbringen der Schutzschicht erhalten.

Die Erfindung betrifft auch ein optisches Element der eingangs genannten Art,
bei dem die Oberflache des Substrats oder eine auf das Substrat durch
epitaktisches Wachstum aufgebrachte Schicht Nanostrukturen aufweist, die
gemalt dem weiter oben beschriebenen Verfahren gebildet sind bzw. gebildet
wurden, Das transmissive optische Element kann im einfachsten Fall aus dem
weiter oben beschriebenen Substrat bestehen. In diesem Fall weist das
Substrat bereits die flr das optische Element vorgesehene Geometrie auf bei
der Oberflache, an der die Nanostrukturen gebildet wurden, handelt es sich
um eine polierte Oberflache. Gegebenenfalls kann das Substrat aber auch

nachbearbeitet werden, um das optische Element herzustellen, beispielsweise
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indem das Substrat randseitig beschnitten wird, um dieses in eine Fassung
einzubringen. Bei der Oberflache des Substrats bzw. des optischen Elements,
welche die Nanostrukturen aufweist, kann es sich um eine plane Oberflache
oder ggf. um eine gekrimmte Oberflache handeln. Bei dem Material des
Substrats und/oder der Schicht kann es sich beispielsweise um CaFz, um
MgF2 oder um einen anderen fluoridischen Kristall handeln.

Bei einer Ausfihrungsform weist die Oberfliche, welche die Nanostrukturen
aufweist, fUr Strahlung im FUV/VUV-Wellenldngenbereich eine Reflektivitat
von weniger als 0,02, bevorzugt von weniger als 0,01 auf. Wie weiter oben
beschrieben wurde, kann eine entsprechend geringe Reflektivitit an der
Oberflache erzeugt werden, wenn die Prozessparameter geeignet gewahit
werden bzw. wenn die Zeitdauer des Einbringens des Energieeintrags
ausreichend lang ist.

Bei einer weiteren Ausflhrungsform ist das optische Element als
Entladungskammer-Fenster fur einen Excimerlaser ausgebildet. In diesem Fall
ist das optische Element in der Regel als planparallele Platte ausgebildet.
Typischerweise weist in diesem Fall zumindest eine (plane) Seite des
optischen Elements die weiter oben beschriebenen Nanostrukturen auf. Im
Einbauzustand des Auskoppelelements in dem Excimerlaser handelt es sich
hierbei zumindest um die der Kammer zugewandte Innenseite des optischen
Elements. Es versteht sich, dass auch andere transmissive optische Elemente
als das hier beschriebene Auskoppelfenster mit Nanostrukturen versehen
werden kénnen, um an diesen eine antireflektierende bzw. eine entspiegelnde

Wirkung zu erzeugen.

Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der
nachfolgenden Beschreibung von Ausflihrungsbeispielen der Erfindung,
anhand der Figuren der Zeichnung, die erfindungswesentliche Einzelheiten

zeigen, und aus den Anspruchen. Die einzelnen Merkmale kénnen je einzeln
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fir sich oder zu mehreren in beliebiger Kombination bei einer Variante der
Erfindung verwirklicht sein.

Zeichnung

Ausfuhrungsbeispiele sind in der schematischen Zeichnung dargestelit und

werden in der nachfolgenden Beschreibung erlautert. Es zeigt

Fig. 1a-c schematische Darstellungen von mehreren Schritten eines
Verfahrens zum Bilden von Nanostrukturen an einer Oberflache

eines Substrats aus CafF,

Fig. 2 schematische Darstellungen der Reflektivitat der Oberflache vor
und nach dem Bilden der Nanostrukturen in Abhangigkeit von

der Wellenlange,

Fig. 3a-c schematische Darstellungen von mehreren Schritten eines
Verfahrens zum Bilden von Nanostrukturen an einer Schicht aus
Mgk,

Fig. 4a-c schematische Darstellungen von mehreren Schritten eines
Verfahrens zum Bilden von Nanostrukturen in Form von
dreidimensionalen Inseln an einem Mischkristall auf einer

Oberflache eines Substrats aus CaF2, sowie

Fig. 5 eine schematische Darstellung eines optischen Elements in

Form eines Entladungskammer-Fensters eines Excimerlasers.

In der folgenden Beschreibung der Zeichnungen werden fiir gleiche bzw.
funktionsgleiche Bauteile identische Bezugszeichen verwendet.
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Fig. 1a zeigt ein (ein-)kristallines Substrat 1, welches eine gegenliber einer
Umgebung 2 freiliegende, plane Oberflache 3 aufweist. Bei dem Substrat 2
handelt es sich im gezeigten Beispiel um CaF2, welches einen ionischen
Kristall bildet. CaF2 ist zur Transmission von Strahlung bei Wellenlangen im
FUV/VUV-Wellenldngenbereich geeignet, d.h. dieses weist eine
vergleichsweise geringe Absorption flr Strahlung in diesem
Wellenldngenbereich auf, so dass dieses Material als Substrat flir ein
transmissives optisches Element eingesetzt werden kann. An Stelle von CaF2
kann auch ein anderes Material verwendet werden, welches eine
ausreichende Transmission flir Strahlung bei Wellenlangen im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich aufweist, beispielsweise MgF2. Auch andere fluoridische
Kristalle, beispielsweise BaF2, SrF2, LaFs, YF3, LiF konnen als Substrat-

Materialien verwendet werden.

Bei der in Fig. 1a gezeigten freiliegenden Oberflache 3 handelt es sich um
eine (100)-Gitterebene der nicht bildlich dargestellten Gitter-Struktur des
Substrats 1. Um die Oberflache 3 freizulegen, wurde das Substrat 1 entlang
der (100)-Gitterebene geschnitten. Das Freilegen der Oberflache 3 des
Substrats 1 entlang der (100)-Gitterebene kann aber auch durch eine andere
Form von (mechanischer) Bearbeitung erfolgen. Die (100)-Gitterebene weist
eine Oberflachenenergie y100 von ca. 0,979 J/m? auf, die groler ist als die
Oberflachenenergie y111 von ca. 0,438 J/m? einer (111)-Gitterebene, welche
die minimale Oberflachenenergie aller Gitterebenen des Substrats 1 aufweist.
Die (110)-Gitterebene weist beispielsweise eine Oberflachenenergie y110 von
0,719 J/m? auf, d.h. es gilt y100 > y110 > y111. Die in Fig. 1a dargestelite
freiliegende Oberflache 3 des Substrats 1 weist im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich zwischen 100 nm und 280 nm eine in Fig. 2 gestrichelt
dargestellte Reflektivitdt R in Abhangigkeit von der Wellenlange A auf, die Uiber
den gesamten FUV/VUV-Wellenlangenbereich bei mehr als 0,035 liegt, d.h.
mehr als 3,5% der auf die freiliegende Oberflache 3 auftreffenden Strahlung
wird an dieser reflektiert.
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Um die Reflektivitat R der freiliegenden Oberflache 3 zu verringern, wird ein
Energieeintrag E in die freiliegende Oberflache 3 eingebracht. Bei dem in Fig.
1b gezeigten Beispiel wird die freiliegende Oberflache 3 zu diesem Zweck mit
elektromagnetischer Strahlung 4 bestrahlt, bei der es sich um Strahlung 4 im
FUV/VUV-Wellenldngenbereich handelt. Die Intensitat der Strahlung 4 wird so
grofll gewahit, dass eine Aktivierungsenergie zur Umlagerung von Atomen
bzw. von Atomgruppen der freiliegenden Oberflache 3 (iberschritten wird, so
dass die freiliegende Oberflache 3 ihre Konfiguration verandert und sich an
dieser Nanostrukturen 5 bilden, d.h. die freiliegende Oberflache 3 aufgeraut
wird, wie dies in Fig. 1¢ (in Gbertriebenem Mafistab) dargestellt ist. Die
Umlagerung wird dadurch begunstigt, dass die Oberflachenenergie y1oo der
freiliegenden Oberflache 3 deutlich groer ist als die minimale
Oberflachenenergie y111 entlang der (111)-Gitterebene.

Bei dem in Fig. 1a-c gezeigten Beispiel handelt es sich bei der bestrahiten
Oberflache 3 um eine polierte Oberflache, deren im gezeigten Beispiel plane
Grundgeometrie sich beim Einbringen des Energieeintrags E méglichst nicht
verdndern sollte. Da die Erhaltung der Geometrie der Oberflache 3 beim
Eintrag von Warme ins Volumen des Substrats 1 nicht zwingend gewéhrleistet
werden kann, ist es vorteilhaft, wenn der Energieeintrag E méglichst auf einen
oberflachennahen Bereich begrenzt wird.

Um das Substrat 1 méglichst nur im Bereich der Oberflache 3 aber nicht im
Volumen zu erwarmen, wird FUV/VUV-Strahlung in einem
Wellenlangenbereich verwendet, in dem das CaFz-Substrat eine mdoglichst
grofie Absorption aufweist. Dies ist bei der Bestrahlung mit Wellenlangen von
weniger als 200 nm, idealerweise von weniger als 100 nm der Fall. Um
derartige Strahlung 4 zu erzeugen, kann beispielsweise ein ArF-Excimerlaser
verwendet werden, der bei einer Wellenlange von ca. 193 nm emittiert. Auch
Excimerlaser bei anderen Wellenlangen, beispielsweise ein F2-Excimerlaser,
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der bei einer Wellenlange von ca. 157 nm emittiert, kann zu diesem Zweck
eingesetzt werden. Auch laserangeregte Plasmalichtquellen, die Strahlung
z.B. im extrem ultravioletten (EUV)-Wellenlangenbereich bei Wellenlangen
von ca. 10 -100 nm emittieren, kdnnen ggf. zu diesem Zweck verwendet
werden. Bei der Bestrahlung mit kurzwelliger Strahlung bei Wellenlangen von
weniger als ca. 200 nm besteht jedoch die Gefahr, dass das CaF2-Substrat

durch Zwei-Photonen-Prozesse beschadigt wird.

Zusatzlich zur Bestrahlung der Oberflache 3 bei einer Wellenlédnge, bei
welcher die Absorption des bestrahlten Substrat-Materials besonders grof3 ist,
kann die Eindringtiefe der Strahlung 4 dadurch reduziert werden, dass die
Bestrahlung gepulst erfolgt. Insbesondere kann die Eindringtiefe der Strahlung
4 reduziert werden, wenn die Pulsdauern te der einzelnen (Laser-)pulse
vergleichsweise gering sind und z.B. bei weniger als 300 ns, bevorzugt bei
weniger als 100 ns liegen. Derart niedrige Pulsdauern tr kénnen erreicht
werden, wenn die entsprechenden (Laser-)Lichtquellen im Kurzpuls-Modus
betrieben werden, beispielsweise unter Verwendung einer Guteschaltung oder
dergleichen.

Die in Fig. 1¢ gezeigten Nanostrukturen 5 fithren zu einer Facettierung der
Oberflache 3, die dazu fuhrt, dass die in Fig. 2 dargestellte Reflektivitat R der
Oberflache 3 abnimmt. Die Nanostrukturen 5 wirken daher in der Art einer
Antireflex-Beschichtung der Oberflache 3. Die Umlagerung der freiliegenden
Oberflache 3 bei der Bestrahlung erfolgt nicht instantan, sondern mit einer
Umlagerungsrate bzw. mit einer Umlagerungsgeschwindigkeit, die
typischerweise umso grofler ist, je geringer die Bedeckung der Oberfliche 3
mit Adsorbaten ist.

Die Bestrahlung der Oberflache 3 wird typischerweise so lange durchgefiihr,
bis die Reflektivitdt R der Oberflache 3 durch die an dieser gebildeten
Nanostrukturen 5 fur eine vorgegebene Wellenldnge A bzw. fir einen
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vorgegebenen Wellenlangenbereich, beispielsweise den FUV/VUV-
Wellenlangenbereich zwischen ca. 100 nm und ca. 280 nm, einen
vorgegebenen Wert unterschreitet. Bei dem beispielhaft in Fig. 2 mit einer
durchgezogenen Linie dargesteliten Reflekivitatsverlauf liegt die Reflektivitdt R
der Oberflache 3, an welcher die Nanostrukturen 5 gebildet sind, Gber den
gesamten FUV/VUV-Wellenlangenbereich bei weniger als 0,02. Fir den VUV-
Wellenlangenbereich zwischen ca. 100 nm und 230 nm ist die Reflektivitat R
sogar noch geringer und liegt bei weniger als ca. 0,01.

Wie ebenfalls in Fig. 2 zu erkennen ist, wird durch die Bestrahlung die
gestrichelt dargestelite Reflektivitdt R der in Fig. 1a dargestellten Oberflache 3
vor der Bestrahlung im Vergleich zur Reflektivitdt R der in Fig. 1c dargestellten
Oberflache 3 nach der Bestrahlung um einen absoluten Wert von mindestens
0,02 reduziert, und zwar Uber den gesamten FUV/VUV-Wellenldngenbereich.
FUr den VUV-Wellenlangenbereich ist die Reduzierung der Reflektivitat R
sogar noch grofRer, d.h. in diesem Wellenlangenbereich wird die Reflektivitat R
um einen absoluten Wert von ca. 0,035 reduziert.

Abweichend von dem in Fig. 1b gezeigten Einbringen des Energieeintrags E in
die Oberflache 3 durch Bestrahlung mit Strahlung 4 im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich ist es auch maoglich, den Energieeintrag E durch eine
Bestrahlung mit IR-Strahlung bei Wellenlangen von mehr als ca. 9 um
einzubringen. Auch in diesem Fall ist es glinstig, wenn die IR-Strahlung 4 bei
Wellenlangen innerhalb eines Wellenlangenbereichs liegt, in dem das Material
des Substrats 1 eine hohe Absorption aufweist, so dass die IR-Strahlung 4
eine moglichst geringe Eindringtiefe in das Substrat 1 aufweist und der
Energieeintrag E bei der Bestrahlung im Wesentlichen auf die Oberfldche 3

konzentriert ist.

Bei CaF2 als Material des Substrats 1, welches Strahlung 4 bei Wellenldngen

von mehr als ca. 14 ym praktisch vollstandig absorbiert, hat es sich als glinstig
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erwiesen, wenn die Bestrahlung mit Strahlung 4 bei Wellenlangen von mehr
als 9 ym vorgenommen wird. Beispielsweise kénnen zu diesem Zweck CO:z-
Laser eingesetzt werden, die Laserstrahlung bei einer Wellenlange im Bereich
von 9 - 11 um emittieren. Derartige CO2-Laser erreichen einerseits eine
ausreichend grofe Leistung bzw. Intensitat, die z.B. bei mehr als ca. 20
md/cm? liegen kann und kénnen andererseits im Kurzpuls-Betrieb (bei einer
Guiteschaltung mit einem Q-Switch bzw. einem optischen Modulator)
Pulsdauern von weniger als 100 ns erzeugen, was die Warmeausbreitung im
Volumen des kristallinen Substrats 1 auf besonders effektive Weise
verhindert.

Die Bestrahlung mit Wellenlangen im IR-Wellenldngenbereich hat den Vorteil,
dass im Gegensatz zur Bestrahlung mit Wellenlangen im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich praktisch keine Beschadigung des Substrats 1 durch
Zwei-Photonen-Prozesse auftritt. An Stelle eines Infrarot- bzw. CO2-Lasers
kann auch eine andere Art von IR-Strahlungsquelle, beispielsweise eine
Infrarotlampe, zur Bestrahlung verwendet werden. Eine solche
Strahlungsquelle kann, genauso wie ein COz-Laser, sowohl im Dauerstrich-
Betrieb (continuous wave, cw) oder gepulst Strahlung emittieren, wobei der
gepulste Modus wegen Gefahr der thermischen Verformung des optischen
Elementes vorteilhaft ist.

Alternativ zu der in Fig. 1b gezeigten Einbringung des Energieeintrags E bzw.
von Warme in die Oberflache 3 durch Bestrahlung kann der Energieeintrag E
ggf. auch durch direkte Warmeubertragung, d.h. durch Konduktion, oder durch

Konvektion erfolgen.

Alternativ zur Erzeugung der Nanostrukturen 5 unmittelbar an der Oberflache
3 des kristallinen Substrats 1 ist es auch mdglich, die Nanostrukfuren 5 an
einer Oberflache 7 einer Schicht 6 zu erzeugen, welche durch ein

Beschichtungsverfahren, genauer gesagt durch Vakuumbedampfen bzw.
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durch epitaktisches Wachstum, auf die Oberflache 3 des Substrats 1
aufgebracht wurde, wie dies nachfolgend in Zusammenhang mit Fig. 3a-c
dargestellt ist. Bei dem Substrat 1 handelt es sich bei dem in Fig. 3a-c
gezeigten Beispiel um MgF2, bei dem anders als bei dem in Fig. 1a-c
gezeigten Beispiel die (110)-Gitterebene die minimale Oberflachenenergie y11o
aufweist. Bei der freiliegenden Oberflache 3 des MgF2-Substrats 1 handelt es
sich um die (001)-Gitterebene, welche bei dem Substrat 1, das aus einem
MgFz-Kristall besteht, die minimale Oberflachenenergie yoo1 aufweist. Bei dem
in Fig. 3a gezeigten Beispiel ist die Schicht 6 durch homoepitaktisches
Wachstum auf die Oberflache 3 des Substrats 1 aufgebracht, d.h. die Schicht
6 besteht ebenfalls aus MgF2 und weist dieselbe Kristallstruktur auf wie der
MgF2-Kristall des Substrats 1. Entsprechend verlauft auch die Oberfliche 7
der MgF2-Schicht 6 entlang der (001)-Gitterebene, deren Oberflachenenergie
yoot1 grofder ist als die der (110)-Gitterebene mit minimaler Oberflachenenergie

Y110.

Auch bei dem in Fig. 3a-c beschriebenen Beispiel kann daher eine
Umlagerung der Oberflache 7 der Schicht 6 unter Bildung von Nanostrukturen
5 (vgl. Fig. 3c) erfolgen, indem die Schicht 7 mit elektromagnetischer
Strahlung 4 bestrahlt wird, wie dies in Fig. 3b dargestellt ist. Auch MgF2 weist
eine vergleichsweise grofie Absorption im FUV/DUV-Wellenldngenbereich
sowie im IR-Wellenlangenbereich auf. Daher kann die Bestrahlung mit
elektromagnetischer Strahlung 4, insbesondere mit Laserstrahlung, bei den
weiter oben in Zusammenhang mit Fig.1a-c beschriebenen Wellenlangen
erfolgen, wobei die Bestrahlung im IR-Wellenlangenbereich sich als glinstig
erwiesen hat. Auch kann die Bestrahlung der Oberflache 7 gepulst erfolgen,
um die Eindringtiefe der Strahlung 5 in das Volumen des Substrats 1

moglichst gering zu halten.

Alternativ zum homoepitaktischen Wachstum kann die Schicht 6 auch durch

heteroepitaktisches Wachstum auf die Oberflache 3 des Substrats 1
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aufgebracht werden, wobei als Schicht-Material und/oder als Material des
Substrats 1 ein fluoridischer Kristall verwendet werden kann. Auch in diesem
Fall ist darauf zu achten, dass sich beim Aufwachsen der Schicht 6 eine
Oberflache 7 ausbildet, die nicht entlang einer Gitterebene mit minimaler
Oberflachenenergie orientiert ist, da es in diesem Fall nicht moglich ist, die
Oberflache 7 durch einen Energieeintrag E umzulagern. Beim
heteroepitaktischen Schichtwachstum ist darauf zu achten, dass der
Gitterfehler zwischen dem Material der aufwachsenden Schicht 6 und dem

Material des Substrats 1 nicht zu grof ist.

Fig. da-c zeigt ein Beispiel fir die Bildung von Nanostrukturen 5, bei dem die
unzureichende Gitteranpassung zwischen dem Substrat 1, bei dem es sich in
diesem Fall um CaF2 handelt, und einer heteroepitaktisch aufwachsenden
Schicht 8 ausgenutzt wird, um inselférmige Nanostrukturen 5 zu bilden. Bei
dem Material der aufwachsenden Schicht 8 handelt es sich bei dem in Fig. 4a-
¢ gezeigten Beispiel um ein Metallfluorid, genauer gesagt um MgF2. An Stelle
von MgF2 kénnen auch andere Fluoride oder ein fluoridischer Mischkristall als
Schicht-Materialien verwendet werden. Bei geeigneten Prozessparametern
beim Aufbringen der Schicht 8 kann im System CaF2 — LnF3 (Ln bezeichnet
ein Element der Lanthan-Gruppe) ein Mischkristall mit einer Fluorit-
Kristallstruktur gebildet werden, wie dies in der Referenz [10] beschrieben ist,
die durch Bezugnahme in ihrer Gesamtheit zum Inhalt dieser Anmeldung
gemacht wird. Wie den dort dargestellten Phasendiagrammen zu entnehmen
ist, existieren vergleichsweise grofie Konzentrationsbereiche, in denen sich

beim System CaF2 — LnF3s Mischkristalle mit Fluorit-Kristallstruktur ausbilden.

Wie aus [9] bekannt ist, fiihrt eine Gitterfehlanpassung beim
heteroepitaktischen Wachstum zur 3D-Inselwachstum. Wie in Fig. 4b
dargestellt ist, wird das Inselwachstum, d.h. die Bildung der inselférmigen
Nanostrukturen 5, durch das Einbringen eines Energieeintrags E in die
Oberflache 3 bzw. in den aufwachsenden Mischkristall 8 unterstitzt, dies ist
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aber nicht zwingend erforderlich. Das Einbringen des Energieeintrags E erfolgt
bei dem in Fig. 4b gezeigten Beispiel durch das Bestrahlen mit Strahlung 4 im
IR-Wellenlangenbereich, d.h. bei Wellenldngen von mehr als 1000 nm. Durch
eine geeignete Prozessparameterwahl kann die Grofe und die Dichte der
erzeugten Nanostrukturen 5 angepasst werden, um eine méglichst gute

antireflektierende Wirkung zu erzielen.

Wie in Fig. 4c dargestellt ist, kann auf die Nanosturkturen 5 eine
beispielsweise fluoridische oder oxidische Schutzschicht 9 aufgebracht
werden. Die Schutzschicht 9 wurde bei dem in Fig. 4c dargestellten Beispiel
durch Atomlagenabscheidung auf der Oberflache 3 des Substrats 1 deponiert.
Dies ist gunstig, da die Schutzschicht 9 konformal (Atomlage fiir Atomlage)
aufgebracht wird und somit eine konforme Bedeckung der Nanostrukturen 5
ermoglicht, wie dies in Fig. 4c zu erkennen ist. Die Schutzschicht 9 dient dazu,
die Nanostrukturen 5 bzw. die Oberflache 3 zu versiegeln bzw. die
Bestandigkeit der Oberflache 3 bei der Bestrahlung mit leistungsstarker
Strahlung zu verhindern. Als Material fir die Schutzschicht 9 eignen sich
Oxide, beispielsweise Alz03, SiOz oder fluoriertes SiOz. Die in Fig. 4c gezeigte
Schutzschicht 9 kann ebenfalls auf die in Fig. 1¢ bzw. auf die in Fig. 3¢
gezeigten Nanostrukturen 5 aufgebracht werden.

Fig. 5 zeigt ein optisches Element 10 in Form einer planparallelen Platte,
welches ein Substrat 1 aus CaF:2 aufweist. Das optische Element 10 bildet ein
Entladungskammer-Fenster eines Excimerlasers 11, in dessen Resonator-
Strecke ein Gasgemisch, beispielsweise fluorhaltig, eingebracht ist. Wie in Fig.
5 zu erkennen ist, sind die — Ubertrieben grof} — dargesteliten Nanostrukturen
5 an der Innenseite und an der Aufienseite des optischen Elements 10
gebildet, die sich aullerhalb des Gehauses des Excimerlasers 11 befindet. Die
Laserstrahlung 12 des Excimerlasers 11 mit einer Wellenldnge von 157 nm
tritt durch das optische Element 12 mit den Nanostrukturen 5 hindurch, die
eine antireflektierende Wirkung fiir die Laserstrahlung 12 aufweisen. Auf den
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Nanostrukturen 5, die an der AuRenseite des optischen Elements 10 gebildet

sind, ist die in Zusammenhang mit Fig. 4c beschriebene Schutzschicht 9

aufgebracht. Die Innenseite des optischen Elements 10 befindet sich in einer

fluorhaltigen Atmosphére und ist daher wesentlich strahlungsbestandiger, so

dass dort keine Schutzschicht bendtigt wird. Es versteht sich, dass auch

andere optische Elemente als das in Fig. 5 gezeigte Entladungskammer-

Fenster zur Entspiegelung mit Nanostrukturen 5 versehen werden kénnen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Bilden von insbesondere reflexionsmindernden
Nanostrukturen (5) an einer bevorzugt polierten Oberflache (3, 7) eines
kristallinen, insbesondere ionischen Substrats (1) zur Transmission von
Strahlung (12) im FUV/VUV-Wellenlangenbereich, umfassend:
Bereitstellen einer Oberflache (3, 7), die nicht entlang einer Gitterebene mit
minimaler Oberflachenenergie orientiert ist, an dem Substrat (1) oder an
einer durch ein Beschichtungsverfahren, insbesondere Vakuumbedampfen,
auf das Substrat (1) aufgebrachten Schicht (6), sowie
Einbringen eines Energieeintrags (E) in die Oberflache (3, 7) zur
Umlagerung der Oberfldche (3, 7) unter Bildung der Nanostrukturen (5),
wobei der Energieeintrag (E) durch Bestrahlen der Oberflache (3, 7) mit
elektromagnetischer Strahlung (4) erzeugt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Oberflache (3, 7) gepulst mit der
elektromagnetischen Strahlung (4) bestrahit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem die Oberflache (3, 7) mit gepulster
elektromagnetischer Strahlung (4) mit Pulsdauern (tr) von weniger als 300
ns bestrahit wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die
Oberflache (3, 7) mit elektromagnetischer Strahlung (4) im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich bestrahlt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem die Oberflache (3, 7) mit
elektromagnetischer Strahlung (4) bei Wellenldngen von weniger als 200 nm

bestrahlt wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die
Oberflache (3, 7) mit elektromagnetischer Strahlung (4) im IR-

Wellenlangenbereich bestrahlt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die die Oberflache (3, 7) mit
elektromagnetischer Strahlung (4) bei Wellenlangen von mehr als 9 um
bestrahlt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem zum
Bereitstellen der Oberflache (3, 7) das Substrat (1) entlang einer
Gitterebene geschnitten wird, die nicht mit der Gitterebene mit minimaler
Oberflachenenergie Ubereinstimmt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das
Einbringen des Energieeintrags (E) so lange durchgefihrt wird, bis die
Oberflache (3, 7), an der die Nanostrukturen (5) gebildet werden, eine
gegenuber der Oberflache (3, 7) vor dem Einbringen des Energieeintrags
(E) um mindestens 0,03 reduzierte Reflektivitat (R) flr Strahlung (4) im
FUVIVUV-Wellenlangenbereich und/oder eine Reflektivitat (R) von weniger
als 0,02 fur Strahlung (4) im FUV/VUV-Wellenlangenbereich aufweist.

10.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das

11

Substrat (1) und/oder die durch ein Beschichtungsverfahren, insbesondere
Vakuumbedampfen, aufgebrachte Schicht (6) aus einem fluoridischen
Kristall gebildet ist, der bevorzugt ausgewahilt wird aus der Gruppe
umfassend: CaFz, MgF2, BaF2, SrF2, LaFs, YF3, LiF.

Verfahren zum Bilden von insbesondere reflexionsmindernden

Nanostrukturen (5) an einer bevorzugt polierten Oberflache (3) eines
kristallinen, insbesondere ionischen Substrats (1) zur Transmission von
Strahlung (11) im FUV/VUV-Wellenldngenbereich, umfassend:
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Bilden der Nanostrukturen (5) durch dreidimensionale Inselbildung an einem
fluoridischen Mischkristall (8), der durch ein Beschichtungsverfahren,
insbesondere Vakuumbedampfen, auf der Oberfldche (3) des aus einem

Metallfluorid, insbesondere aus CaF2, gebildeten Substrats (1) erzeugt wird.

12.Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, weiter umfassend:
Aufbringen mindestens einer insbesondere konformalen, bevorzugt

fluoridischen oder oxidischen Schutzschicht (9) auf die Nanostrukturen (5).

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die Schutzschicht (9) durch
Atomlagenabscheidung aufgebracht wird.

14.Optisches Element (10) zur Transmission von Strahlung (12) im FUV/VUV-
Wellenldngenbereich, umfassend:
ein kristallines, insbesondere ionisches Substrat (1),
dadurch gekennzeichnet,
dass eine Oberflache (3) des Substrats (1) oder eine Oberflache (7) einer
auf das Substrat (1) durch ein Beschichtungsverfahren, insbesondere
Vakuumbedampfen, aufgebrachten Schicht (6) Nanostrukturen (5) aufweist,
die gemal einem Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche
gebildet sind.

15.Optisches Element nach Anspruch 14, bei dem die Oberflache (3), weiche
die Nanostrukturen (5) aufweist, fir Strahlung im FUV/VUV-
Wellenlangenbereich eine Reflektivitat (R) von weniger als 0,02 aufweist.

16.Optisches Element nach Anspruch 14 oder 15, welches als

Entladungskammer-Fenster (10) fiir einen Excimerlaser (11) ausgebildet ist.
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