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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur chemisch- mechanischen Sauberkeitspolitur von CaF,, um optisch
saubere, defektfreie CaF,-Oberflichen fiir Passen besser A10 zeitsparend und unter Verwendung kostengiinstiger
Poliermedien herzustellen. Das wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daR Fe(lll}-Verbindungen, die im Wasser
hinreichend I8slich sind und Fe(lll)-lonen freisetzen bei gleichzeitiger Zufuhr mechanischer Energie Uber ein
Polierwerkzeug mit poriger Oberflachenhohlraumstruktur auf eine polykristalline Werkstlickoberfldche einwirken,
wobei die Polierleistung entscheidend durch die chemische Auflsung des CaF, und den Fe(111)-lonengriff bestimmt
wird sowie durch die Wahl der AnpreRkraft des Werkzeuges, die Konzentration der Fe(l1)-lonenkonzentration im
Wirkspalt, den verwendeten Poliermitteltrger und den Zusatz von Tensidkomponenten steuerbar ist.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur chemisch-mechanischen Sauberkeitspolitur von CaF,-Oberflichen, dadurch
gekennzeichnet, daB Fe(lll)-lonen aus Salzlosungen oder durch Freisetzen mit Wasser aus mit
sauren Fe(lll)-Salzen gefiillten Poliermitteltragern unter gleichzeitiger mechanischer Einwirkung
eines pordsen, oberflachenstrukturierten Polierwerkzeuges eingesetzt werden und einen
glattenden Abtrag auf geldppten, rauhen oder vorpolierten CaF,-Oberflichen bewirken.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR durch eine konventionelle Vorpolitur
oder im chemisch-mechanischen PolierprozeR durch Wahi der Polierbedingungen auf
einkristallinen CaF,-Oberflachen eine polykristalline Oberflachenschicht erzeugt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR als Fe(lll)-Verbindungen Salze
eingesetzt werden, die bei Zugabe von Wasser Fe(lll)-lonen in einer Konzentration bis vorzugsweise
20 Mol/lim Wirkspalt der CaF,-Flache kontinuierlich freisetzen.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Fe(lll)-Saize entweder durch
Zutropfen von Lésungen auf das Werkstiick bzw. den Poliermitteltrdger oder durch Einbettung in
fester Phase oder durch Tranken des Poliermitteltragers eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da3 durch Zusatz grenzflachenaktiver
Medien zum wéRrigen Poliermedium der chemische Angriff der Fe(lll)-Verbindungen steuerbar
wird.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR als Polierwerkzeuge natirliche und
synthetische Materialien mit poriger oder meanderartiger Oberflachen hohlraumstru ktur eingesetzt
werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf? bei der chemisch-mechanischen
Bearbeitung eine Werkstlick- und Werkzeugdrehzahl insbesondere zwischen 1 bis 1000 U/min und
eine AnpreRkraft zwischen 0N/cm? und 20 N/cm? vorteilhaft variiert werden kann.

" 8. Verfahren nach Anspruch 1-7, dadurch gekennzeichnet, daR vorzugsweise Werkzeuge verwendet

werden, deren wirksamer Durchmesser kleiner ist als der zu bearbeitende Durchmesser, wobei mit

diesen Werkzeugen beliebige Oberflachenprofile erhalten werden kénnen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur chemisch-mechanischen Sauberkeitspolitur von Can-Oberﬂachen die fur
Hochieistungsoptiken verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, mechanische, chemische, elektrochemische, plasmachemische und physikalische Verfahren zur Prézisionspolitur
anorganischer Festkdrperoberflachen einzusetzen. Bei der Erzeugung hochgenauer und sauberer Polierflichen auf CaF, ergeben
sich wegen mechanischer und chemischer Anisotropie der zu bearbeitenden Kristallflachen Probleme, deren Ursachen einmal in
der geringen Wasserldslichkeit von 2,3 107*g/l des CaF, und dem damit verbundenen geringen chemischen Abtrag in wiRrigen
Poliersuspensionen, zum anderen in der Harteanisotropie der CaF,-Flichen und der damit bedingten Erzeugung von Kratz- und
RiBspuren mit Vorzugsrichtung bei Einwirkung von Feststoffsuspensionen als Poliermedien liegen. Die fiir Hochleistungsoptiken
wichtigen CaF,-Bauteile mit optischen Funktionsflachen werden herkdmmlich durch mechanische Politur hergestellt, wobei
wiélrige Poliermittelsuspensionen aus anorganischen Oxiden, insbesondere Cr,03, Zr0,, CeO,, Fe,03, Al,0; und SiO., teilweise
auch Diamantpulver zum Einsatz kommen (Physikalische Chemie der Glasoberflache, Leipzig, Deutscher Verlag fir
Grundstoffindustrie, 1981). Diese Poliermedien besitzen im mechanischen PolierprozeR eine meist kraft- bzw.
energieiibertragende Funktion vom Polierwerkzeug (Poliermitteltriger, Maschine) auf die zu bearbeitende CaF,-Fliche, sie
greifen aber chemisch nur mittelbar in den Abtragvorgang ein, wobei als Poliermitteltrager Peche verschiedener Hartezahl,
synthetische Polymere auf Polyurethan-, Polyethylen- oder Epoxidbasis verwendet werden, die ebenso wie die kinematischen
Bedingungen (Anpre@kraft, Umfangsgeschwindigkeit von Werkzeug und Werksttick) EinfluR auf die Polierrate nehmen. Die
mechanische Politur mit diesen Poliermedien und -bedingungen gestattet keine effiziente Sauberkeitspolitur von CaF, und
erzeugen keine hinreichend defektfreien optischen Oberflachen. Hartkornfreie chemisch-mechanische Polierverfahren fiir CaF,
sind nicht bekannt. Es sind weiterhin eine Reihe von Verfahren bekannt, die eine Erhéhung der chemischen Auflésungsrate von
CaF, betreffen, die aber nicht mit dem Ziel einer CaF,-Politur entwickelt wurden. Die chemische Aufidsungsrate von CaF, kann
dabei erhdht werden, wenn Angriffsmedien zum Einsatzkommendie die Fluoridionen entweder komplex markieren oder sie in
Form von HF aus der Reaktionsmischung entfernen. So ist es bekannt, da3 Beryilium- und Eisen-ill-Verbindungen sehr stabile
Fluoroberylilate bzw. Fluoroferrate bilden, mit Komplexbildungskonstanten, die gréRer ais das Léslichkeitsprodukt von CaF,
sind. Auf diese Weise kann die Aufldsungsrate von CaF, bis zu drei GréBenordnungen erhéht werden. In der US-PS 4157377 wird
die-Auflésung von CaF, in Mischungen von HF und Borséure unter Bildung von Ca-Fluoroborat und in der SU-PS 539835 die
Erhéhung der Auflésungsrate von CaF, durch Zusétze von HCI und SiO, beschrieben. Es ist auch die CaF-Aufldsung in
Schwefelsdure oder Schwefelsdure/HF-Mischungen mit dem Ziel der HF-Gewinnung bekannt (US-PS 4299289, DE-PS 2634498
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und 2544572, FR-PS 1343841). Die Kinetik der CaF,-Aufldsung in H,S0, wird hauptsachlich durch die Bildung und Ablagerung
von CaS0, bzw. CaS0, - 2H,0 Schichten auf CaF; und den damit verbundenen diffusionskontrollierten Angriff der Saure
bestimmt. Alle diese genannten Verfahren haben nur eine Steigerung der CaF,-Auflésung zum Ziel, nicht aber eine Anwendung
der Medien zur Politur. Eine Kombination von chemischer und mechanischer Politur zur Erzeugung sauberer Oberfléchen bei
gleichzeitig hoher Polierrate ist hauptsachlich fiir anorganische Glaser, Halbleitermaterialien und Alkalihalogenidkristalle
bekannt. Bei der chemischen Politur ist die chemische Aufldsung dominant zur Entfernung von Reaktionsprodukten, zum
Abtransport von frischer Angriffsiésung sowie zur Steuerung der Formbildung, dabei ist eine begleitende mechanische
Einwirkung erforderlich. In der SU-PS 907046 wird eine CaF,-Politur mit einer Mischung aus Wasser, Si0,-Olséure, Ethanol und
NH; beschrieben, mit einer Suspensionsdichte von 0,947 g/cm®. Mit dieser Suspension sollen nach 2h Polierzeit Rauhtiefen von
0,008 um auf CaF,-Oberflachen erreichbar sein. Neben den langen Polierzeiten ist die geforderte TeilchengréRe fur SiO,
(Durchmesser rund 0,27 um) nachteilig.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, eine chemisch-mechanische Sauberkeitspolitur fir CaF,-Oberflachen zu erhalten, die es
gestattet, unter Verwendung kostenglnstiger Ausgangsstoffe optisch saubere, defektfreie CaF,-Oberflachen zeitsparend und
mit hoher Oberflichensauberkeit zu erhalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein hartkornfreies chemisch-mechanisches Polierverfahren fiir CaF,-Oberfldchen mit
guten poliertechnischen Eigenschaften zu entwickeln, das aufer einer gezielten Steuerung der chemischen Angriffsrate bei der
mechanischen Politur auch die Angriffsldsung speichern und Aufldsungsprodukte aufnehmen kann. Diese Aufgabe wird durch
ein Verfahren zur chemisch-mechanischen Sauberkeitspolitur von CaF,-Oberflachen erfindungsgemaR dadurch geldst, daB
durch eine mechanische Vorpolitur mit einer geeigneten Festkérpersuspension (beispielsweise Cr,03) eine polykristalline
Oberflachenschicht erzeugt wird, die durch eine anschiieBende Feinpolitur mit einer sauren Fe(lll)-Salzlésung ohne
Feststoffzusatz sauber und anisotropiefrei chemisch-mechanisch auspoliert wird. Die Grundlage dafiir ist die grole
Komplexbildungskonstante von Fe(lll)-Fluorkomplexen, die die Léslichkeit von CaF,- im Vergleich zu reinem Wasser um zwei bis
finf GroRenanordnungen steigern kann, weil die Fe(lli)-lonen die Fluoridionen sofort aus dem Losungsgleichgewicht entfernen
und dadurch auch die Auflésungsgeschwindigkeit von CaF, um den Faktor 10*2 gesteigert wird. Andererseits ist auch bekannt,
daR ein statischer Angriff derartiger Lésungen auf poly- oder einkristalline CaF,-Flachen bereits nach kurzer Einwirkungszeit
infolge chemischer Anisotropie, d. h. Flachenspezifik des chemischen Angriffs, zur Bildung von Atzfiguren auf der Oberflache
flihrt. Deshalb miissen die flichenspezifischen Auflésungsraten durch eine begleitende mechanische Bewegung tber ein
vermittelndes Polierwerkzeug niveiliert werden. Dabei ist es vorteilhaft, wenn die chemisch-mechanische Politur auf der
polykristallinen CaF,-Fliche erfolgt. Diese Oberflachenschicht kann durch eine herkémmliche Vorpolitur mit einer
Feststoffpoliersuspension erzeugt und wihrend einer anschlieRend chemisch-mechanischen Politur durch ein geeignetes
Polierwerkzeug erhalten werden. Durch die Wahl| der Losungskonzentration der Fe(lll)-Salzldsung und durch Zusatz
grenzflachenaktiver Medien, wie Alkoholen, ist eine Steuerung der chemischen Angriffsrate méglich, wobei die Tensidzusatze
besonders reaktive Atzzentren der Oberflache {Kratzer, Risse) durch Bildung adsorptiver Deckschichten schitzen. Die
anschiieBende mechanische Politur erfolgt vorzugsweise mit einem Polierwerkzeug, daB die Angriffslosung'speichert und.
gleichzeitig die Auflésungsprodukte aufnimmt. Als besonders geeignet sind Poliermitteltrager mit definierter Hohlraumstruktur, '
beispielsweise natiirliche oder synthetische Filze (Pechpoliermitteltrager mit Polierkruste, eingelagerte Oxide) oder feinporige,
fiir Ldsungen aufnahmeféhige synthetische Poliermitteltréger. Das Fe(lll)-Salz kann auch in einem synthetischen
Poliermitteltrdger eingebunden und durch Wasserzufuhr im ProzeR freigesetzt werden. Die durch die gewahlten kinematischen
Polierbedingungen erzeugte mechanische Energie wird durch das Polierwerkzeug auf die CaF,-Oberflache bertragen und wirkt
auflésungsférdernd auf die Beriihrungsflichen. Mit steigender Anprefkraft des Werkzeuges erhoht sich die Abtragsleistung
proportional. Der AnpreRdruck kann vorteilhaft zwischen ON/cm? und 20N/cm? variiert werden. Die (ibertragene mechanische
Energie bedingt als freie Energie im Wirkspalt zwischen CaF,-Oberflache, Werkzeug und Angriffsmedium zum einen eine
Verschiebung des Aufldsungsgleichgewichtes, zum anderen eine Erhohung der Auflésungsrate, Dadurch werden /
Oberflaichenerhebungen schneller aufiosend abgetragen und eine Glattung erreicht.

Als Fe(lll)-Salz sind vorzugsweise Verbindungen mit guter Wasserlgslichkeit (FeCls, Fe(NO3)s) einsetzbar, deren Anionen mit
Ca**-lonen keine schwerléslichen Verbindungen bilden. Mit steigender Konzentration der Fe(lll)-Salzlésung nimmt die
Auflésungsrate anndhernd linear zu. Glinstige Lésungskonzentrationen liegen im Bereich zwischen 0,02 Mol/l und 1 Mol/|
(bezogen auf Fe(lll)-lonen). Zusatze von priméren, sekundéren und tertidren Alkoholen, Diolen oder Triolen und
Kohlenstoffzahlen n-5 vermindert gezielt die Abtragungsrate flir CaF,, wobei glnstige Zusatzmengen 25 Mol-% nicht
berschreiten sollten. Die Fe(lll)-Salztdsung kann in einer Umiaufzuflihrung in die Polierzone geférdert werden. Der Verbrauch
der Ldsung ist an ihrer Entfarbung colorimetrisch quantitativ bestimmbar. Bei Verwendung synthetischer Poliermitteltrédger mit
eingebettetem Fe(lll}-Salz ist die einzubringende Menge so zu dosieren, dal’ die durch Wasserzufuhr entstehende
Lésungskonzentration im Wirkspalt die 0. g. Wirkmenge an Fe(lll)}-lonen von 1 Mol/l nicht (ibersteigt. Es kdnnen hier ebenfalls zur
Steuerung der chemischen Angriffsrate Alkohol/Wassermischungen zugesetzt werden. Als Fe(ill)}-Salze kdnnen auch basische
Fe(lll)-Sulfate in synthetische Poliermitteitrager als Fillstoff eingebracht werden. Durch Zufuhr von H,0 werden diese im
Wirkspalt unter partieller Bildung.von Fe(lll)-lonen zerstért und wirken wie beschrieben als Fluorid-lonenfénger.

Das erfindungsgemafe Verfahren hat gegeniiber den bisher bekannten mechanischen Polierverfahren flir CaF,-Oberflachen
Vorteile hinsichtlich des Kostenaufwandes zur Herstellung des Poliermittels, der problemiosen Umlaufzufuhr
{(Absatzerscheinungen treten nicht auf) und der gezielten Steuerbarkeit des Glattungsvorganges der CaF,-Flachen. Weiterhin
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lassen sich mit dem neuen Verfahren sehr saubere Oberflichen an spharischen und ebenen Bauteilen mit anisotropiefreien
Passen besser als A/15 erzeugen, die im elektronenmikroskopischen Bild im Gegensatz zu mechanisch unter Verwendung von
Polieroxiden polierten Flachen keine Defekte und Ablagerungen aufweisen. Dieser zweistufige Polierproze® mit mechanischer
Vorpolitur und einer chemisch-mechanischen Feinpolitur ist vorteilhaft, weil der Ubergang von der Vorpolitur in die
Feinpoliturphase ohne Unterbrechung oder Werkzeugwechsel méglich ist. Die Fe(lll)-Salze sind auRerdem wesentlich
kostenglnstiger als die Ausgangsstoffe fiir die Polieroxide. An die Reinheit der Fe(lll)-Salze werden keine besonderen
Anforderungen gestellt, es konnen auch Mutterlaugen verwendet werden, die bei der Fe{lll)-Salzhersteliung anfailen. Damit
entfallen aufwendige Préparationstechniken zur Herstellung von Poliermitteln (Cr,03, ZrO, usw.) mit bestimmter Konstruktur-
und Gré3enverteilung.

Ausfithrungsbeispiele
Nachstehend soll die Erfindung an 4 Beispielen naher erldutert werden.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Eine CaF,-Planflache (Durchmesser 50 mm) wird auf einer Hebelmaschine mit einer Cr,0;-Wassersuspension mit einem
Poliermitteltrager (Hartezahl H:25=H=30) 1,5h vorpoliert (AnpreRkraft p = 0,5N/cm?; Umdrehung des Werkstiickes

U = 75min~") und dabei eine polykristalline Oberflachenschicht erzeugt. AnschlieRend erfolgt eine chemisch-mechanische
Politur durch tropfenweise Zugabe einer 0,3 molaren FeCls-Lésung (Tropfgeschwindigkeit 20 mi/h) bei verringerter
Werkstiickumdrehung (U = 50min~") und gleicher AnpreRkraft. Nach 30 min chemischer Politur verbleibt eine sehr saubere,
kratzer- und rilkfreie Oberfiache mit einer Passe von A/15.

Ausfithrungsbeispiel 2 :

Eine sphérische CaF,-Flache (d = 80mm, R = 225mm) wird wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 vorpoliert. Die chemisch-mechanische
Politur erfolgt mit einer 1 molaren FeCl;L3sung mit 5Vol.-% Isopropanol (Tropfgeschwindigkeit 30mi/h; U = 13min~";

p = 0,75N - em?). Nach 15min ergibt sich eine sehr saubere Oberfliche mit einer Passe von A/15.

Ausfithrungsbeispiel 3

Eine entsprechend dem Ausfliihrungsbeispiel 1 vorpolierte Planfliche von CaF, (d = 50mm) wird auf einem mit basischem °
Fe(lll)-Sulfat [K Fe3(SO4), (OH)e] gefiiliten Pech-Poliermitteltrager {Fiillstoffmenge 10%) durch Zugabe von Wasser poliert

(U =35min~" - p = 1N/cm?) und nach 1h eine sehr saubere Oberflache (Passe: A/10) erreicht.

Ausfithrungsbeispiel 4

Eine entsprechend dem Ausfuhrungsbeispiel 1 vorpolierte spharische CaF,-Flache (d = 80mm: R = 225 mm) wird mit einer
synthetischen Polierfolie (porése OF-Struktur) unter Zugabe einer 0,3 molaren FeCl;-Ldsung auf einer Hebelmaschine chemisch-
mechanisch poliert (p = 0,55N/cm?; U = 23min™"). Nach 1h erhalt man eine sehr saubere Oberflache (Passe: A/17).
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