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ABSTRACT

Gallium is thevonly pure metal that can be amorphized in the
absence of any second stabilizing element. Laser quenching of
Ga-films at temperatures below 16 K, the crystallization
temperature of amorphous Gallium (a-Ga), provides a-Ga out of
both o - and B -crystalline Ga.

Low temperatures not only are necessary ~to obtain high
quenching rates but also to stabilize the amorphous phase. a-Ga
prepared by laser irradiation at temperatures higher than 16 K
is unstable and has a certain "lifetime" that decreases with

increasing temperature.

Transient conductance measurements of laser melting and
quenching of Gallium highlight some of the important features
of rapid solidification. For the first time the lower part of
the C-shaped transition curve in a TTT-diagram can be measured
for a pure metal. Experimental results can be explained in
terms of a nucleation model showing good agreement with results

of more conventional quenching processes.
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1. EINLEITUNG

In den letzten Jahren hat die Untersuchung metastabiler metallischer Sy-
steme zunehmend an Bedeutung gewonnen, da sich diese Systeme durch beson-
dere elektronische, supraleitende oder aber auch mechanische Eigenschaften
auszeichnen /1-3/.

Die Existenz metastabiler Zustidnde 148t sich gut mit der Ostwaldschen Stu-
fenregel /4/ erkldren. Der Ubergang von dem beziiglich der freien Enthal-
pie G energiereichsten instabilen Zustand erfolgt nicht direkt in den
energiedrmsten (stabilen) Zustand, sondern durchliuft zunichst einen oder
mehrere Zustdnde mit mittlerem Energiegehalt, wenn diese die ndchstliegen-
den sind. Wird der AbkiihlprozeB sehr schnell durchgefiihrt, ist eine Um-
wandlung in den stabilen Zustand zeitlich nicht mglich, und ein metasta-
biler Zustand, der gemdB der Stufenregel einer Hochtemperaturphase ent-
spricht, kann "eingefroren'" werden. So ist es auch nicht verwunderlich,
daB durch die Einfiihrung neuer und schneller Abschreckmethoden /5/ die An-
zahl betrachteter metastabiler Systeme drastisch angestiegen ist (z.B.
/6/). Die urspriingliche Hoffnung, durch noch hdhere Abkiihlgeschwindigkei-
ten auch reine Metalle als Modellsysteme amorph zu erhalten, konnte mit
einer Ausnahme, ndmlich Gallium, nicht erfiillt werden.

Es zeigte sich, daB durch abschreckende Kondensation und Tieftemperatur-
Ionenbestrahlungen aufgrund nahezu gleicher Abschreckraten hdufig dhnliche
Resultate erzielt werden. Laserabschrecken mit nsec-Pulsen ist, wie im
folgenden untersucht, um einige GrdBenordnungen langsamer. Ein Vergleich
dieser extremen Nichtgleichgewichtstechniken ist daher immer sehr auf-
schluBreich, insbesondere aber dann, wenn ein besonders einfaches System
untersucht wird.

Gallium bietet sich hier als ein ideales Modellsystem an. Es handelt sich
um ein einkomponentiges System, und man muB nicht den eventuell st&renden
EinfluB anderer Elemente beriicksichtigen. Gallium ist auBerdem das einzige
reine Metall, das durch abschreckende Kondensation und durch niedrige Tem-

peraturen (T < 16 K) in einem amorphen Zustand stabilisiert werden kann
/7,8/.

Abbildung 1 zeigt die Temperaturabhingigk~it des Widerstands einer amorph
kondensierten Galliumschicht /7/. Sie besitzt einen spezifischen Wider-
stand von 29 pQcm und eine supraleitende Sprungtemperatur von 8,5 K. Bei
einer Temperatur von 16 K erfolgt die irreversible Umwandlung in die meta-
stabile B-kristalline Form (p = 3 pcm, T. = 6,3 K). Diese wiederum wan-
delt bei 60 K in die stabile (Raumtemperatur-) o-Phase um (p = 12 uQcm,

T. = 1,07 K).

Die Amorphisierbarkeit erklirt sich aus der Tatsache, daB sich das Kri-
stallgitter der kristallinen Phasen durch seine offene Struktur und den
hohen Anteil kovalenter Bindung von der typischen Struktur dicht gepackter
Metalle deutlich unterscheidet. Die fiir den Aufbau des Gallium~Gitters er-
forderliche starke Migration ist bei den hohen Abkiihlgeschwindigkeiten der
abschreckenden Kondensation nicht zu erreichen.

Dariiber hinaus lassen sich bei Gallium durch Tieftemperatur-Ionen-
bestrahlungen metastabile Zustidnde erreichen /9-13/. Daher stellt sich die
Frage, ob auch durch Laserabschrecken #hnliche Modifikationen erzielt wer-
den konnen.
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Abb. 1.
Widerstandsverhalten einer abschreckend kondensierten
Gallium—-Schicht /7/

Zur Messung der Kinetik der auftretenden Phaseniibergidnge eignen sich Me-
thoden, die bei der Untersuchung der schnellen Kristallisation, dem soge-
nannten Laserannealing, von Silizium entwickelt wurden. Die dabei durchge-
fihrten (zeitaufgeldsten) transienten Messungen optischer bzw. elektroni-
scher Eigenschaften wdhrend des Schmelz- oder Erstarrungsprozesses /14-21/
sind bei metallischen Systemen oder Elementen erschwert. Das gr&Rere ther-
mische Diffusionsvermdgen bewirkt schnellere Anderungen der entsprechenden
Werte aufgrund hoherer Kilhlraten. Gleichzeitig fallen die relativen Ande-
rungen gerade auch in Anbetracht der starken Temperaturabhingigkeit von
Widerstand und Reflexionsvermdgen sehr viel geringer aus. Doch auch hier
konnen durch transiente Messungen von Widerstand und Reflexionsvermdgen
bzw. durch zeitaufgeldste ROntgenuntersuchungen neue und interessante Er-
kenntnisse gewonnen werden /15, 16, 22, 23/.

In dieser Arbeit wird daher neben der "statischen" Messung des Widerstands
und der supraleitenden Sprungtemperatur, die gemdR Abb. 1 eine eindeutige
Identifizierung der auftretenden Phasen erlauben, eine transiente Wider-
standsmessung durchgefiihrt. Ein Vergleich mit den Ergebnissen anderer
Nichtgleichgewichtstechniken soll ein besseres Verstindnis des Verhaltens
von Gallium ermdglichen.



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1. Wechselwirkung von Laser- und Ionenstrahlen mit Materie

Photonen

Elektromagnetische Strahlung im UV-Bereich zeigt Wechselwirkung fast aus-
schlieBlich mit Elektronen, da die Atome fiir die hier auftretenden hohen
Frequenzen zu schwer sind /24/. Im allgemeinen nehmen gebundene Elektronen
nur sehr schwach an der Wechselwirkung teil; freie Elektronen kénnen dem—
gegeniiber beschleunigt werden und so dem anregenden Feld Energie entzie-
hen. Aufgrund der periodischen Natur der Anregung oszillieren die Elektro-
nen und emittieren Strahlung (Reflexion) oder fiihren durch Elektron-Pho-
non-Kopplung (Absorption) zu einer Materialerwdrmung.

Die bei den hier beschriebenen Messungen verwandte Wellenldnge von 248 nm
ist im Vergleich zu atomaren Abstidnden so groB, daB eine makroskopische
Beschreibung der optischen Eigenschaften mdglich ist. Die o.a. Wechselwir-
kung von Laserlicht mit dem Festkdrper durch das Reflexionsvermdgen R und
den Absorptionskoeffizienten o kann mit den allgemein bekannten Gleichun-
gen (2.1) und (2.2) fiir senkrechten Einfall beschrieben werden.

(2.1) R = (n~1)2-k?
) C ot Zk2
4Tk
(2.2) o= ___
A

Dabei ist n der Realteil des Brechungsindex n und k der Extink-
tionskoeffizient. Fiir senkrecht einfallendes Licht der Intensitit I, gilt
nach dem Beer-Gesetz (2.3) folgende Abh#ngigkeit von der Tiefe x:

(2.3) I(x) = I5°(1-R)-exp (-ax)

Somit wird in der Tiefe x von dem Material die Leistungsdichte P absor-
biert:

dI
(2.4) P(x) = - _ = aI,*(1-R) exp(-ox)
dx

Diese absorbierte Leistungsdichte P(x) fiihrt zu einer lokalen Erwirmung
des Materials. Die angegebene Gleichung darf auch fiir hochenergetische
nsec~Laserlichtpulse benutzt werden, aber unter der Bedingung, daB R und o
als Funktionen der Temperatur T und der Wellenldnge A betrachtet werden
/25-27/.



Tonen

Die in ein Festkdrpertarget hineingeschossenen Ionen werden im we-
sentlichen durch zwei Prozesse im Target abgebremst:

a) elastische StdBe Ion-Targetatomkerne (nuklear)
b) inelastische StdBe Ion-Targetelektronen (elektronisch)

Ein einfallendes Ion der Energie E erfdhrt daher in der Tiefe x im Target
einen spezifischen Energieverlust (~dE/dx), der sich additiv aus den o.a.
Energieverlustmechanismen zusammensetzt:

dE dE

(2.5) (- =) = (- Dnuklear * (- —Jelektronisch
dx dx dx

Eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich z.B. bei /28/. Die Reichweite R
eines Ions wird bestimmt durch seinen totalen Energieverlust:

o) dE
(2.6) R

i
]
O

dE dE
(—)nuklear T (——)elektronisch
dx dx

Diese Reichweite wird entlang des tatsichlichen Weges des einfallenden
Ions gemessen, die fiir Implantationsexperimente entscheidende GrdBe ist
jedoch die auf die Einfallsrichtung projizierte Reichweite Rp.

Bei den in dieser Arbeit verwandten Beschleunigerspannungen (< 240 keV)
dominiert der nukleare Energieverlust. Die Ionen geben einen Teil ihrer
kinetischen Energie an die Targetatome ab. In den dabei auftretenden Stof-
kaskaden kdnnen lokal Gebiete mit Temperaturen weit oberhalb des Schmelz-
punkts auftreten.

2.2. Abschreckmethoden

An dieser Stelle sollen einige Methoden zur Herstellung metastabiler Sy-
steme vorgestellt werden, die auf dem raschen Abkiihlen oder Abschrecken
des Ausgangsmaterials beruhen. Fiir diesen ProzeB lassen sich drei wesent-
liche Parameter nennen:

a) die Anfangstemperatur der Probe
b) die Abkiihlgeschwindigkeit oder Abschreckrate
c) die Endtemperatur der Probe

Somit bestimmen neben den thermischen Parametern eines Materials auch die
angewandten Abschreckmethoden den ProzeBablauf.

Im folgenden sollen die im Rahmen dieser Arbeit angewandten Techmiken kurz
beschrieben werden: Abschreckende Kondensation, Tieftemperatur-Ionenbe-
strahlung und Laserabschrecken.



Abschreckende Kondensation

Bei dieser Methode wird in einer UHV-Anlage Material aufgeschmolzen und
auf ein Substrat aufgedampft. Durch Verwendung gekiihlter Substrate lassen
sich bei diesem Verfahren Abkiihlraten zwischen 1010 und 1014 K/sec (abhin-
gig von der Schmelztemperatur, der Wirmeleitfdhigkeit ...) erzielen, so
daB eine kristalline Anordnung der auf das Substrat auftreffenden Teilchen
stark beeinfluft oder sogar unterdriickt werden kann.

Tieftemperatur-Ionenbestrahlung

Bestrahlt man einen diinnen Metallfilm (~ 1.000 X) auf einem gekiihlten Sub-
strat mit Edelgasionen einer Energie von einigen 100 KeV, bilden sich in-
nerhalb der auftretenden StoBkaskaden nach einem ballistischen Modell lo-
kal Bereiche aus, deren Temperatur deutlich iiber der Schmelztemperatur
liegt. Durch die "kalte" Umgebung eines solchen "Thermal Spikes" lassen
sich auch hier Abschreckraten von 1010 - 1014 K/sec erzielen.

Laserabschrecken

Gepulste Laserbestrahlung kann zur Bildung eines diinnen aufgeschmolzenen
Films fiihren. Die so erhaltene Fliissigkeit kann auf zwei Arten erstarren:
entweder bilden sich Kristallkeime und wachsen auf Kosten der Fliissigkeit
bis zur vollstédndigen Kristallisation /29/, oder aber die Fliissigkeit er-
starrt unter Beibehaltung ibhrer atomaren Anordnung zu amorphem Material.
Die Laserabschreckung stellt die langsamste der vorgestellten
Nichtgleichgewichtstechniken dar; auch hier sind aber bei den Gallium-Pro-
ben maximale Abkiithlraten von lO16 K/sec zu erwarten.

Bei allen Abschreckmethoden ist die Unterdriickung der Kristallisation not-
wendige Bedingung flir die Amorphisierung. Zum einen ist die Kristallisa-
tion natiirlich thermodynamisch begiinstigt, da der kristalline Zustand eine
niedrigere innere Energie besitzt als die amorphe Phase. Andererseits
braucht aber die Bildung des Kristallkeims und sein Wachstum eine gewisse
Zeit (vgl. Kap. 3), so daB bei ausreichend hohen Abkiihlraten ein Einfrie-
ren der Fliissigkeit mdglich ist.

2.3. Numerische Simulation des Kurzzeittemperns

Energieverlust und Wiarmetransport

An dieser Stelle sollen die Vorgdnge bei der Erwdrmung eines Festkdrpers
durch einen gepulsten Laserstrahl untersucht werden. Die absorbierte Ener-
gie kann im wesentlichen durch drei Transportmechanismen abgefiihrt werden:
Wiarmediffusion, Warmekonvektion und Wirmestrahlung.

Die Warmestrahlung wird durch das Stefan-Boltzmannsche-Gesetz (2.7) be-
schrieben: ein Strahler der Temperatur T mit der Ausstrahlung o gibt an
seine Umgebung mit der Temperatur T, pro Zeit- und Oberfldcheneinheit die
Warmemenge AE ab:

(2.7) AE = gra- (T4-T %)



Selbst unter filir die nachfolgend beschriebenen Experimente undenkbaren Be-
dingungen: maximale Widrmeabstrahlung o = 1 eines schwarzen Strahlers, des-
sen Oberfldchentemperatur 1 psec lang 2.000 K betrigt, werden in dieser
Zeit nur 10~% J/cm?® an die Umgebung der Temperatur 4.2 K abgestrahlt

(o0 = 5,67’10"12 J/cm? K4 sec). Der Verlust durch Wiarmestrahlung unterhalb
von 2000 K ist bei typischen Bestrahlungsstdrken von 10~ J/cm® zu ver-
nachldssigen. Aufgrund der sehr kurzen Schmelzdauer (<< psec) und der ge-
ringen Abmessungen der Schmelze tritt keine merkliche Wiarmekonvektion auf.
Dominierender Mechanismus ist die Wdrmediffusion.

Besteht ein Temperaturgradient in einer Substanz, so flieBt ein Widrmestrom
zur kdlteren Seite hin; die zeitliche Entwicklung eines Temperaturgefdlles
148t sich im eindimensionalen Fall durch die folgende Warmediffusionsglei-
chung /30/ beschreiben:

oT 3 oT
(2.8) p(T) *» C(T) » — = — (K(T)—) + P(T,t)
ot oxX oX

In dieser Gleichung bedeuten p, C und K die Dichte, spezifische Warme und
die Warmeleitfidhigkeit eines FestkOrpers der Temperatur T bei einer absor-
bierten Energiedichte P(t). x ist die Distanz zur Probenoberfldche. Auf-
grund der Temperaturabhidngigkeit von o, C und K existiert keine analyti-
sche LOsung der nichtlinearen partiellen Differentialgleichung (2.8): sie
muB daher numerisch gel&st werden.

Numerische Beschreibung

Zur numerischen Beschreibung der Warmediffusion wird das in Abb. 2 darge-
stellte Orts~/Zeitgitter erstellt. Die Ortsgitterpunkte der Zeit t liegen
jeweils in der Mitte der eingezeichneten Gitterpunkte (i) und (i+l), die
Oberfliche zwischen den Gitterpunkten (1) und (2), die betrachtete maxi-
male Tiefe zwischen (i'+i'-1) und (i'+i"). Die partiellen Differentiale in
Gleichung (2.8) werden als Differenzen in diesem Netz bestimmt.

Zur Ldsung bieten sich drei Verfahren an, die sich durch die Wahl des

Zeitpunktes, bei dem die partiellen Differentiale gebildet werden, vonein-
ander unterscheiden.

Vorwirtsmethode

Hier werden die Ableitungen zur Zeit n bestimmt. Man erhdlt:

32T T(i+l,n)-2T(i,n)~-T(i-1,n)
R Tk

5T T(i,n+1)-T(i,n) 32T At
(2°10) (——)i n = - ( i n — *°*°
ot At ots T’ 2!




g Schicht

Substrat !

Zeitschritt

1 7
Ortsschritt

. Abb. 2. Orts~- und Zeitgitter

Somit lassen sich die Temperaturen der neuen Zeit n+l aus den bekannten
GroBen der Zeit n gemdB (2.9) und (2.10) mit f(i,n) = (p(i,n)+C(i,n))~1
berechnen:

(2.11) T(i,n+l)

T(i,n) + £(i,n)

+ (P(i,n) +

1 1
“(Ty*K(i+_,n) = To-K(i-_,n))
I 7 2 )

mit Tp (T(isyn) - T(i+l,n))

n

Ty = (T(i,n) - T(i-1,n))

ps C und K beziehen sich auf die Zeit n, die Warmeleitfidhigkeiten der Zwi-
schengitterpunkte werden aus dem arithmetischen Mittel der Temperaturen
der angrenzenden Ortsgitterpunkte bestimmt /30/. P(i,n) ist die im Ortsin-
tervall um den Punkt i zwischen n und n+l deponierte Energie je Einheits-
volumen. Als Randbedingungen werden Wirmeverluste an der Oberfliche (WVO)
bzw. in der Tiefe (WVS) beriicksichtigt:

T(1l,n)

]

WV0 - T(2,n)
(2.12)
T(i'+i",n)

WVS ¢ T(i'+i"-1,n)

Die Werte von WVO und WVS liegen zwischen O und 1; WVO = WVS = 1 ent-
spricht der Annahme, daB keine Widrme aus der betrachteten Schicht verlo-
rengeht, WVO = WVS = 0 bedeutet die vollstdndige Wirmeabgabe an den jewei-
ligen Grenzflichen.



Da bei der Vorwdrtsmethode die neuen Temperaturen aus den alten Werten in
einer Umgebung AX um den jeweiligen Punkt berechnet werden, muB der Zeit-
schritt in der Rechnung kleiner als die thermische Relaxationszeit 1 ge-
widhlt werden. Hierzu muR die folgende Stabilitdtsbedingung erfiillt sein:

p*C

(2.13) At < 1= (Ax)? - -

d.h. bei der numerischen Berechnung muB man den Zeitschritt At bei gewdhl-
tem Ax gemdR (2.13) wdhlen /31,32/.

Riickwdrtsmethode

Eine weitere Moglichkeit ist die Bildung der Differentiale bei der neuen
Zeit n+l.

52T T(i+l,n+1) - 2T(i,n+1) + T(i-1,n+l)
(2.14) (—)i,n+1 = 3
9x (ax)
(2.15) (BT) T(i,n+l) - T(i,n) 32T At
. ) + { —_— e
5t ol At at? i,ntl 21!

Hieraus ergibt sich ein Satz von Gleichungen mit einer tridiagonalen Koef-
fizientenmatrix, der sich mit dem sogenannten Thomas-Algorithmus l8sen
148t /32/:

(2.16) AX(i)*T(i-1,n+1) + BX(i)-T(i,n+l) + CX(i) T(i+l,n+l) =

= DX(i) *T(i,n)

Die Riickwidrtsmethode ist eine sehr effektive und einfache Methode mit frei
wdhlbarem Ortsschritt, die allerdings (bei Vernachldssigung der Ableitun-
gen hdherer Ordnung) einen Fehler proportional zu At bedingt. Die expli-
zite Lsung der Tridiagonalmatrix soll daher bei der letzten Methode ge-
zeigt werden, fiir die sich ein Fehler ~(At)? ergibt.



Crank-Nicolson-Methode

Man widhlt die Zeit n + 1/2 bei der Ableitung und erhilt:
32T -
(2.17) (5-}-('2-)1,1?1'1-1/2 -

(T(i+1,n)—ZT(i,n)—T(i—l,n) N
2(ax)*

T(i+l,n+1) - 2T(i,n+1) - T(i-1l,n+l)
2(Ax)*

AT T(i,n+1)-T(i,n) 33T (at)?

(2.18) ()5 = - ( ) —_
Py i,n+l1/2 T e i,n+1/2 i

Hieraus ergibt sich bei Vernachldssigung hdherer Ableitungen (Fehler ~At?)
wiederum ein Gleichungssatz mit tridiagonaler Koeffizientenmatrix:

(2.19) AX(1)*T(i~1,n+1)+BX(1i) *T(i,n+1)+CX(i)*T(i+l,n+l) = DX(i)

Dabei gilt fiir 2 < i < i'+i" - 1

AX(i) = K(i-1/2, n+l/2) / 2(ax)?

CX(i) = K(i+l1/2, n+l/2) / 2(ax)?

(2.20) BX (1)

- (AX(1)+CX(i)+p (i,n+1/2)+C(i,n+1/2) / At)

DX(i) = -T(i-1l,n)AX(i)-T(i+l,n)CX(i)-P / At

+T(i,n) (AX(i)+CX(i)-p(i,n+1/2)C(i,n+1/2) / At)

Die Randbedingungen lauten entsprechend (2.12):

AX(1) = DX(1) = 0
CX(1'+1") = DX(1i'+1i") = 0

(2.21) BX(1)

BX(i'+i") = 1

CX(1) ~-WVO

AX(i'+i") = -WvVS
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Das Gleichungssystem (2.20) 148t sich mit dem Thomas-Algorithmus l8sen
/32/; zur Berechnung der Temperaturen der Zeit n+l/2, die zur Bestimmung
der in (2.20) enthaltenen Gr&Ben zur Zeit n+l1/2 notwendig sind, entwickelt
man die Ableitungen zur Zeit n+l/4 unter Verwendung der GrdBen der Zeit n:

AX(1)*T(i-1,n+1/2)+BX(i)*T(i,n+1/2)+CX(i)*T(i+l,n+1/2) = DX(i)

AX(i) = K(i-1/2,n) / 2(Ax)?
CX(1i) = K(i+1/2,n) / 2(ax)?
(2.22)
BX(i) = —(AX(1)+CX(i)+2p(i,n)*C(i,n) / At)
DX(i) = -T(i-1l,n)*AX(i)-T(i+l,n)CX(i)-P / At

+T(1i,n) (AX(1)+CX(1)-2p(i,n)-C(i,n) / At)

Die Randbedingungen lauten wie in (2.21).

Vergleich der Methoden: Stabilitédt

Bei Verwendung der Vorwdrtsmethode berechnet man die Temperaturen zur
neuen Zeit n+l aus den physikalischen GroBen zur Zeit n. Dabei muB der Re-
chenzeitschritt kleiner als die thermische Relaxationszeit gew#hlt werden,
da die LOsung sonst instabil wird. Bei der Crank-Nicolson-Methode gehen
neben den GrbBen der Zeit n auch die der Zeit n+l/2 in die Berechnung ein;
der Thomas-Algorithmus konvergiert unter der Bedingung /32/:

(2.23) |BX(1) | < |AX(1) + CX(d)]

die bei Verwendung physikalisch sinnvoller Werte fiir p, C und K immer er-
fillt ist.

Vergleich der Methoden: Genauigkeit

Die Crank-Nicolson-Methode ist genauer als die Vorwdrtsmethode; bei glei-
chem Fehler beziliglich der Ortsableitung ist der Fehler beziiglich der zeit-
lichen Ableitung geringer.

Vergleich der Methoden: Rechenzeit

Der entscheidende Vorteil der Crank-Nicolson-Methode ist jedoch darin zu
sehen, daR der Rechenzeitschritt unabhingig von dem Ortsschritt gewidhlt
werden kann. Ist man daher an einer hohen Ortsaufl&sung (~10 8) bei der
Simulation interessiert, fihrt die Vorwdrtsmethode aufgrund des erforder-
lichen Zeitschrittes (2.13) selbst bei GroRrechenanlagen zu einer nicht
vertretbaren Rechenzeit (eine einzige Gallium-Simulation wiirde auf einer
VAX 11/750 ca. 2 Jahre laufen!). Die Crank-Nicolson-Methode hingegen er-
laubt Simulationen mit einem Zeitschritt von 1/100 der Pulszeit bei belie-
big kleinem Ortsschritt.
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Ein Vergleich der Vorwdrtsmethode, die seit 1979 /33/ in der {iberwiegenden
Mehrzahl der Computersimulationen verwandt wird, mit der Crank-Nicolson-
Methode untereinander, aber auch mit experimentellen Ergebnissen, ergibt
eine sehr gute Ubereinstimmung /16, 20, 34/.

Die Werte filir die physikalischen Gr&Ben der Simulation kdnnen iiblichen Ta-
bellenwerken oder aber ausfiihrlichen Messungen (hier fiir Gallium) entnom-
men werden /12, 35-61/.

Trotz dieser Datenfiille sind aber zuverlissige und sinnvolle Simu-
lationsrechnungen kaum mdglich. Laserabschrecken stellt einen extremen
NichtgleichgewichtsprozeB dar, und so sind die im Gleichgewicht giiltigen
Phaseniibergénge wie nachfolgend beschrieben zu deutlich anderen Temperatu-
ren verschoben. Besonders betroffen davon ist der ErstarrungsprozeB nach
dem Aufschmelzen der Probe: hier sind deutliche Unterkiihlungen der
Schmelze mdglich, die im Grenzfall zu der in dieser Arbeit erstmalig ge-
messenen Amophisierung fiilhren konnen. Der fiir die unterkiihlte bzw. sogar
erstarrte Schmelze gililtige Temperaturbereich kann daher nur mit falschen
Parametern fiir p, C, K, @ und R simuliert werden, da keine MeRwerte be-
kannt sind. Ebenso machen die Messungen dieser Arbeit deutlich, daR auch
ein direktes Aufschmelzen der B-Phase mbglich ist. Hier ist dann entspre-
chend der Bereich von 60-257 K gemdB Abb. 1 "parameterfrei', somit sind
also keine sinnvollen Aussagen aus den Simulationen abzulesen.

Die Simulationsrechnungen ermSglichen aus diesen Griinden nur Vorhersagen
iiber den zeitlichen Verlauf des Aufheizprozesses und iliber den in der Probe
“auftretenden Temperaturgradienten bei a-kristallinen Proben.

300
X
< 200-
=
o
[}
Q.
&
2 100-
4 . . : ,
0 40 80 120 160

Zeit / nsec

Abb. 3. LaserbeschuB von o-Ga

Abbildung 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Probentemperatur an der Ober-
flache bzw. Substratgrenze einer 300 ) o-Ga-Probe bei LaserbeschuB; aus
der Simulation 148t sich ablesen, daB die maximale Probentemperatur nach
etwa 20 nsec erreicht wird.
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Zeitliche Entwicklung des Temperaturgradienten in der Probe
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Die zeitliche Entwicklung des Temperaturgradienten in der Probe bei der
Laserbehandlung von o—-Ga in Abb. 4 (vgl. hierzu Abb. 3) zeigt deutlich,

daB nur ein geringer Gradient von maximal 10 K/300 ] auftritt.
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3. KRISTALLISATION VON GALLIUM

"Nur wenige Elemente gibt es heute noch, die in allen ihren Ziigen und
Feinheiten von einzelnen allein beherrscht werden kodnnen ... Beim
Gallium ist es eben noch mdglich, die auf den verschiedenen Gebieten
erworbenen Kenntnisse zu iibersehen und zu vereinigen.

... Jahrzehnte sind seit der Entdeckung dieses seltenen Metalles ver-
gangen, schier mehr als ein Menschenalter, in dem sich ein groBer
Stab von Gelehrten ... um das Studium seiner Eigenschaften und seines
Verhaltens bemiihte. Das Schrifttum ist inzwischen derart umfangreich
geworden, daR eine kritische Sichtung und Ordnung allein des {ber-
blickes wegen an der Zeit schien. Den Stand der Forschung erkennen,
bedeutet an sich schon einen Gewinn ...

Viele fleiBige Hinde miissen sich fernerhin riihren, um das Bild ... zu
vollenden. Eine Reihe von Problemen ist unzuldnglich oder bisher gar
nicht behandelt worden. Dem Experimentator bietet sich auf diesem Ge-
biet bisweilen die selten gewordene Gelegenheit, jungfriulichen Boden
zu bestellen ... " /36/

3.1. Besonderheiten

Das Element Gallium wurde im Jahr 1875 von Lecoq de Boisbaudran entdeckt
/62/. Bereits kurz nach seiner Entdeckung konnten einige iiberraschende Ei-
genschaften festgestellt werden: Obschon der Schmelzpunkt mit 29,7°C ein-
deutig bestimmbar ist und u.a. auch als Eichstandard fiir biologische und
medizinische Anwendungen verwandt wird /63-65/, setzt die Kristallisation
der Schmelze erst bei einer deutlichen Unterkilhlung unter den Schmelzpunkt
ein (vgl. Tab. 3.1).

Tabelle 3.1.
Maximale Unterkiihlung AT. unter die Schmelztemperatur

Literatur Datum AT_ (K) Probenart
/62/ 1876 30 massiv
/36/ 1937 20-50 massiv
/66/ 1925 50 massiv

/67,68/ 1949/1950 55/70 massiv, Trdpfchen
/69/ 1959 70 Trdpfchen

/70,71/ 1953/1956 76 Trépfchen

172,73/ 1965/1971 106 Trépfchen
/74/ 1966 150 Trépfchen
[/75/ 1975 140 "dicker Film"
/76/ 1977 150 "diinner Film"
177/ 1985 150 Tropfchen
/78/ 1982 176 Tropfchen

In der Literatur wird diese mdgliche Unterkiihlung von Gallium-Schmelzen
auf zwei Ursachen zuriickgefihrt, zum einen auf eher unwahrscheinliche Ver-
unreinigungen im Metall /79/ und zum anderen auf das durch die Seltenheit
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des Galliums bedingte Fehlen von Kristallkeimen in der Luft /80/. Eine Un-
terkiihlung bleibt so z.B. in R#umen aus, in denen lé&ngere Zeit mit metal-
lischem Gallium gearbeitet wurde /80/. Fiir dieses zweite Argument spricht
auch die Tatsache, daB die maximale Unterkiihlung AT_ fiir Gallium von Ein-
schliissen (mit Ausnahme von Bi /66/) unabhidngig ist, da keine Kri-
stallstruktur der von Gallium Zhnelt.

Die leichte Unterkiihlbarkeit fiihrt auch zu einer auffallenden Son-
derstellung. Gallium ist das einzige reine Metall, das durch abschreckende
Kondensation auf ein Substrat bei He-Temperatur amorph erhalten werden
kann /7/. Der fliissige Zustand kann also "eingefroren" und durch tiefe
Temperaturen (T < 16 K, vgl. Abb. 1) stabilisiert werden.

Zu erwdhnen ist auch, daB bei dem Element Gallium ein ausgeprégter Poly-
morphismus feststellbar ist /74, 76, 81-83/. Die neben 0~ und B8-Gallium
moglichen Kristallstrukturen (y, o, g) treten jedoch nur in Verbindung mit
a— oder B-Gallium und auBerdem nur in geringen Konzentrationen auf /83-
85/. In Tab. 3.2 sind daher nur die Parameter der dominierenden o- und 8-
bzw. der fliissigen Phase aufgefiihrt.

Tabelle 3.2.
Wichtige Parameter der konkurrierenden Phasen /74/

fliissiges Ga R-Ga a-Ga
Schmelzpunkt Ty (K) - 256,9 302,9
latente Wirme Ly (cal/g) - 9,09 19,14
Dichte p(g/cm®) 6,095 6,230 5,904
Kristallstruktur - (orthorhombisch)

(/74, 87, 88/)

ortho-
monoklin rhombisch
/81,89-91/ /74,81,
92~-94/

Einheitszelle - a= 2,9 R a=4,53 by

b=28,138 b=24,5218

c=3,178 ¢ =7,66 %
Abstand ndchster 2,83 2 in 2,68 1 in 2,48
Nachbarn & 2,77 4 in 2,85 2 in 2,69

2 in 2,90 2 in 2,73

2 in 3,17 2 in 2,79
Anzahl ni3chster 9-9,5 (10) (7)
Nachbarn

Diese Beschrinkung auf zwei mdgliche kristalline Phasen filihrt aber noch
immer nicht zu einem einfachen Bild. Vielmehr ergibt sich bei einer grofen
Anzahl von Experimenten eine deutliche Variation der Umwandlungstemperatu-
ren nach der abschreckenden Kondensation von Gallium (vgl. Tab. 3.3).
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Tabelle 3.3
Umwandlungstemperaturen amorph/R~kristallin (Tg5g) und
B-/a-kristallin nach der Kondensation
* weist auf die Abhingigkeit dieser Temperaturen von verschiedenen
gemessenen Filmdicken hin
*% Schmelzen aus der B8-Phase bei 249 K!

Literatur Tasg Tgsyy
17/ 14 60
/95/ 15 60
/96/ (20-60) * (80-180) *
197/ (18-27)% (41-58)*
/98/ 20 80
/99/ 90 150
/100/ 103 *%
/101/ (14-16)* (40-60)*
/102/ (20-130)* (80-170)*
/103/ (55-110) * (110-150)*
176/ 70 -
/104/ 17 49
/105/ 20 -
/9/ 17 60
/10/ 16 60
/11/ 20 70
/12/ 35 170

Neben der groBen Intervallbreite iiberrascht insbesondere auch die beobach-
tete Abhidngigkeit der Umwandlungstemperaturen von der Filmdicke /96, 97,
101-103/.

Insgesamt ergibt sich daher ein diffuses Bild: Die leichte Unter-
kiihlbarkeit, speziell die Amorphisierbarkeit, die Variation der Umwand-
lungstemperaturen und einige weitere noch nicht erwdhnte Besonderheiten
verlangen nach einem Modell zu ihrer Erklirung und Beschreibung. Ein der-
artiger elementarer LOsungsansatz soll im folgenden Abschnitt gegeben wer-
den.

3.2. Keimbildung

Thermodynamisch fiihrt der ErstarrungsprozeB zu einer Anderung der freien
Enthalpie und damit der relativen Stabiliti#t der vorhandenen Phase. Stabi-
lere Phasen mit niedrigeren Werten der freien Enthalpie sind thermodyna-
misch bevorzugt und werden deshalb auch hiufiger beobachtet, doch bedingt
die Umwandlung zwischen verschiedenen Phasen eine Verlagerung von Atomen.
Daher ist die Erstarrung kein GleichgewichtsprozeB, sondern erfordert eine
irreversible Abweichung vom Gleichgewicht.

So konnen z.B. thermische Fluktuationen eine Phasenumwandlung verursachen;
auftreten kann sie jedoch nur, wenn die Wahrscheinlichkeit fiir den Neuord-
nungsprozeB der einzelnen Atome grbBer ist als fiir den umgekehrten Ver-
lauf. Voraussetzung fiir eine Umwandlung ist ferner die Existenz zumindest
kleiner stabiler Bereiche der neuen Phase, sogenannter Keime.
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Die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung dieser Keime 148t sich aus der
klassischen Nukleationstheorie bestimmen /106-111/. Hierzu bestimmt man
die freie Enthalpie, die zur Bildung eines kristallinen Tr&pfchens mit Ra-
dius r erforderlich ist. Sie ergibt sich aus der Bilanz der aufzuwendenden
Oberflichenenergie (fest-fliissig) O und der Anderung der Volumenenthalpie
AGV :

4
(3.1 AG = 4rer3-0 + 7;r3°AGV

Fiir T>TM sind beide Terme positiv, und es gibt daher keine stabilen Keime;
fiir T<Ty ist die Knderung der Volumenenthalpie negativ (die kristalline
Phase ist thermodynamisch bevorzugt und besitzt eine niedrigere freie Ent-
halpie als die fliissige Phase), und die freie Enthalpie besitzt ein Maxi-
mum bei einer bestimmten Trdpfchengrdfe, dem sogenannten kritischen Radius
r* (vgl. Abb. 5).

krit. Keim

>
()}
»*

freie Enthalpie AG

Abb. 5.
Homogene Keimbildung

Die Abhingigkeit der freien Enthalpie AG von der TrdpfchengrtdBe r ist in
Abb. 5 dargestellt: Trdpfchen, deren Radius kleiner als r* ist, sind in-
stabil, da eine VergrdBerung des Tropfchens einen Zuwachs der freien En-
thalpie bedeutet. Trdpfchen ab dem kritischen Radius r* sind dagegen sta-
bil; eine weitere Anlagerung von Atomen, also eine Vergrdferung von T, be-
wirkt eine Verringerung der freien Enthalpie. Die zu r* gehdrige freie
Enthalpie stellt daher die Aktivierungsenergie fiir die Nukleation stabiler
Keime dar und berechnet sich gemi#R Gleichung (3.2):

d
(3.2) — (8G(r)) =0
dr

AG* ist die Aktivierungsenergie im Fall der homogenen Keimbildung, d.h.
der Nukleation in einer reinen Schmelze. Enthdlt die Schmelze jedoch schon
Keime oder auch kleine Kristallite oder ist sie in Beriihrung mit einer
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Grenzflidche (Substrat etc.), wird die Aktivierungsenergie in Abh#ngigkeit

von dem sogenannten Benetzungswinkel 6 (vgl. Abb. 6) gemiRB Gleichung (3.3)
erniedrigt.

Z

Substrat

Abb. 6.
Heterogene Keimbildung

Man spricht in diesem Fall von heterogener Keimbildung.

(3.3) AG*pep = OG*pon + £(8)

Der EinfluB des Benetzungswinkels kann geometrisch bestimmt werden zu
/110/:

(3.4) £(8) = 1/4+(2+cosB) - (1-cosBh)?

Einige Werte dieser Funktion sind in Tab. 3.4 aufgefiihrt. Da fiir alle Win-
kel 0<£(6)<l gilt, ist die Aktivierungsenergie bei heterogener Keimbildung
gegeniiber der homogenen Keimbildung verringert und fiilhrt so zu einer
leichteren und schnelleren Kristallisation. Es ist sogar méglich, Impfkri-
stalle mit hoher Benetzung in die Schmelze zu geben und so eine Kristalli-
sation oberhalb der Schmelztemperatur Ty einzuleiten.

Tabelle 3.4
Werte der Benetzungsfunktion £(8)
0(°%) Nukleationsart £(9)
180 homogen 1,0
150 0,987
120 0,844
90 heterogen 0,5
60 0,156
30 0,013
0 vollstdndige Benetzung, 0

keine Aktivierungsenergie
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Wie in Tab. 3.5 aufgelistet, ist die kritische GroRe bei heterogener bzw.
homogener Keimbildung gleich groB, die Aktivierungsenergie jedoch ver-
schieden.

Tabelle 3.5.
Kritische GroBe r* und Aktivierungsenergie AG*
eines Keims in der Schmelze (T<Ty)

homogen heterogen
20 2g
r* - - —
AGy AGy
- lér o3 ler  ¢° £(0)
A I I .
3 AGy 3 AGy

Zur Berechnung der Keimanzahl in einem gegebenen Volumen muf man die ge-
samte freie Enthalpie betrachten. Die betrachtete Fliissigkeit enthdlt N,
Kristallcluster mit jeweils n Atomen.

(3.5) G =N, * AG, - T *AS,
AG, ist darin die freie Enthalpie, die zur Bildung eines Clusters mit n

Atomen aufgewandt werden muB und AS, die Mischungsentropie von N, Keimen
mit Nj Fliissigkeitsatomen:

(NL+N7) !
(3.6) 0Sy = kgeln (—
n- "B N, 187!

Mit Hilfe der Stirlingschen NZherungsformel ergibt sich durch Dif-
ferenzieren nach N;:

(3.7) MGy - kT (In(Ny+Np)-1nNn) = O

So erhdlt man:

Np AGp
(3.8) = exp (- —)
N1+Np P kgT




19

Da Nj sehr viel groBer als N ist, kann man die Anzahl beliebiger Cluster,
speziell aber auch der kritischen Cluster N,* im thermodynamischen Gleich-
gewicht bestimmen:

(3.9) N.* = N ( AG*)
. = *ex =~ —
n 1 P T

Unter der vereinfachenden Annahme, daB die Clusterbildungsrate entweder
sehr hoch, oder aber daB das Gleichgewichtsverhiltnis N, /Ny konstant ist,
kann man eine Gleichgewichtsbildungsrate I bestimmen (110, 111).

(3.10) I = konst - Ny*

Da die Clusterbildung auch einen Transport von Atomen aus der Flissigkeit
in den kristallinen Tropfen bedingt, muB zus#tzlich zur Aktivierungsener-
gie AG* noch eine Aktivierungsenergie AGp (nicht Diffusionsaktivierungs-
energie!) fiir den Transport durch die Grenzfliche fest-fliissig, d.h. also
fiir die Anlagerung eines weiteren Atoms an den kristallinen Cluster be-—
riicksichtigt werden:

AG*+AGp
(3.11) I =TI eexp(-~__ )
© KpT

GemdR Gleichung (3.12) 14Rt sich hieraus die mittlere Zeit zur Bildung ei-
nes stabilen Keims bei gegebenem Volumen V bestimmen:

(3.12) t = (1-v)-1

Das Resultat wird in Form eines sogenannten TTT-Diagramms (Time~Tempera-
ture-Transition) dargestellt (Abb. 7). Bei der (logarithmischen) Auftra-
gung dieser Zeit gegen das Verhdltnis Temperatur/Schmelztemperatur (T/Ty)
erhdlt man die deutlich erkennbare '"C-Kurve" oder auch "Nase". Eine Unter—
kiihlung der Schmelze (Erniedrigung von T) bewirkt gemdB (3.11) einen An-
stieg der Nukleationsfrequenz: Die Zeit zur Bildung eines stabilen Keimes
verringert sich gemdR (3.12). Eine weitere Erniedrigung von T erschwert
jedoch die Diffusion von Atomen in der Fliissigkeit, so daB die Keim-
bildungszeit nach Durchlaufen eines Minimums bei T/Ty = 1/3 wieder an-
steigt.

Zur Berechnung von AG* findet Gleichung (3.13) Anwendung. Darin sind M
die Schmelztemperatur, AT die Unterkiihlung der Schmelze (Ty-T) und AHy die
Schmelzwidrme pro Einheitsvolumen.

161 o3 16w Ty?

(3.13) AG* = ___ = 3
3 6yZ 3 ¢ EyZ.aT?
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1
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I.—.
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0334
0

In(Zeit)
Abb. 7. TIT-Diagramm

Die obige Gleichung gilt unter der Annahme, daB keine Korrekturen der spe-
zifischen Wirme erforderlich sind /112/. In der Regel wird jedoch ein Zu-
satzterm beriicksichtigt /113-115/; eine sehr gute Ubereinstimmung ergibt
sich mit /116/:

AHy * AT 7T
(3.14) AGy = .
v Ty TM'|'6'T

Die Bedeutung dieser Korrektur kann man auch nach einer einfachen Abschédt-
zung /110/ gut erkennen: Die Aktivierungsenergie fiir den Transport durch
die Grenzfliche fest-fliissig kann der Aktivierungsenergie fiir den viskosen
FluB gleichgesetzt werden, und man erhdlt (3.15)

AGp
(3.15) exp (- —) = 10~2
kBT

Hieraus ergibt sich mit einer weiteren Abschétzung fiir I, /110/:

AG*
(3.16) I=103% exp (- )
kBT

Variationen des Vorfaktors um z.B. den Faktor 10 sind nahezu ver-
nachlidssigbar gegeniiber einer Anderung der Aktivierungsenergie, da sich
z.B. bei einer Verdoppelung von AG*/kgT mit dem Betrag 50 auf den Wert 100
die Keimbildungsrate um den Faktor 10%2 #ndert.

Die o.a. Berechnungen gelten nur fiir den Beginn des Keimbildungsprozesses.
Wie in Abb. 8 gezeigt, beschreibt (3.12) die einsetzende Nukleation (17%-
Kurve), zur vollstdndigen Kristallisation (99%-Kurve) sind das Wachsen
dieses Keims bzw. auch die Bildung neuer Keime in der Schmelze erforder-
lich. Die Probleme, die die Berechnung der vollstindigen Umwandlung mit
sich bringt, sollen in 5.3.7. beschrieben werden.
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>
-
. 1% 99%
0
In (Zeit)
Abb. 8.

TIT-Diagramm fiir einsetzende Keimbildung (1 2)
und vollstédndige Kristallisation (99 %)

Aus den in Abb. 8 gezeigten C-Kurven 1iRt sich jedoch eine qualitative
Aussage iiber das Ergebnis eines Abschreckprozesses mit der Abkiihlrate T
gewinnen, Wie in Abb. 9 deutlich sichtbar, 's% es mOglich, durch die Wahl
einer geniigend schnellen Abschreckmethode (%> 1) selbst die Nukleation ei-
nes einzigen Kristallkeimes zu unterdriicken: dies resultiert in einer
vollstdndig amorphen Probe. Liegt die Abschreckrate zwischen 1 und Ty,
konnen sich Keime bilden und auch anwachsen: das Ergebnis ist hier eine
Koexistenz von amorphen und kristallinen Bereichen. Wihlt man %<%2, erhdlt
man als Endprodukt eine kristalline Schicht.

1
=
—
=
teilkristallin kristallin
0
(n(Zeit)
Abb. 9.

Vorhersage des Keimbildungsmodells
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3.3. Kristallisationsverhalten

Eine erste Priifung des Keimbildungsmodells erlaubt die Betrachtung der
Kristallisationsphdnomene des Galliums /117/. Abbildung 10 zeigt den Ein-
fluB einer Unterkiihlung auf die Erstarrungszeit eines bestimmten Probenvo-
lumenanteils.

701  204.7K
< 50
e
3 304

201.9K

Y T T v T

0 20 40 60 80 100
Kristallisation | %

Abb. 10.
Kristallisation kleiner Gallium-Tr&pfchen /117/

Deutlich erkennbar ist der Anstieg der Wachstumsgeschwindigkeit bei zuneh-
mender Unterkiihlung (also sinkender Temperatur). Die bei Gallium auftre-
tende hohe Aktivierungsenergie fiilhrt dazu, daB man selbst bei einer Unter-
kiithlung der Schmelze um 100 K und Beobachtungszeiten von einigen Stunden
nur eine unvollstidndige Erstarrung beobachten kann.

Abb. 11.
Kristallstruktur von a-Ga /86/
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Ein anschauliches Verstdndnis bietet die Betrachtung der Strukturen von a-
(Abb. 11) und B-Phase (Abb. 12). Die komplexen und offenen (o) Strukturen
bedingen eine starke Migration von Atomen zu ihrem Aufbau. Der Kristalli-

sationsprozeB ist verstdndlicherweise langsamer als bei einfachen bzw.
dichten Strukturen.

Abb. 12.
Kristallstruktur von B-Ga /87/

AT

aT,

Abb. 13
"Erinnerungsvermbgen" unterkiihlter Galliumschmelzen

Das Keimbildungsmodell kann ein qualitatives Verst#ndnis bieten: grdfere
Unterkiihlungen bewirken in dem Temperaturbereich von Abb. 10 (T>1/3 Tnm)

eine Erhdhung der Keimbildungsrate und so eine schnellere Kristallisation
der Trépfchen.
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Dariiber hinaus bietet das Modell auch eine Erkl&rung der in 3.1 beschrie-
benen Unterkiihlungsphidnomene. Prozesse mit unterschiedlichen Abschreckra-
ten ? oder verschiedenen Probenvolumina resultieren in verschiedenen
Schnittpunkten der Abkiihlkurve mit der C-Kurve in Abb. 8; dieser Schnitt-
punkt bestimmt den Ubergang von der fliissigen Phase in den kristallinen
Bereich. Die auf den ersten Blick erstaunlich leichte Unterkiihlbarkeit von
Galliumschmelzen verwundert wegen der langsamen Wachstumsgeschwindigkeit
und der damit verbundenen hohen Aktivierungsenergie nicht mehr.

Ebenso erlaubt die Keimbildungstheorie eine gute Beschreibung des in

Abb. 13 dargestellten "Erinnerungsverm®gens'" unterkiihlter Galliumschmelzen
/68/.

Das Diagramm veranschaulicht die Abh3#ngigkeit der maximal erreichbaren Un-
terkiihlung AT_ der Schmelze von der Erwdrmung {iber die Schmelztemperatur
AT4. Dieser Zusammenhang wird im wesentlichen mit Gleichung (3.9) be-
schrieben. Auch bei Temperaturen oberhalb von Ty bilden sich durch thermi-
sche Fluktuationen kristalline Cluster, die thermodynamisch instabil sind,
jedoch z.B. in Substratporen eine erhdhte Stabilitdt aufweisen konnen.
Diese, wenn auch sehr geringe, Anzahl bewirkt den Ubergang von homogener
Keimbildung mit geringer Keimbildungsrate (hohe Unterkiihlung mdglich) zu
heterogener Keimbildung mit hoher Rate (geringe Unterkiihlung). Die Clu-
steranzahl ist nur durch die maximale Temperatur und damit AT, bestimmt
und unabhingig von der Uberhitzungsdauer.

Ein differenzierteres Bild erhdlt man bei der Betrachtung der Bil-
dungswahrscheinlichkeiten unterschiedlicher Phasen (d-Ga, 8-Ga). Die Ab-
hidngigkeit der freien Enthalpie der beiden kristallinen und der fliissigen
Phase von der Temperatur ist in Abb. 14 veranschaulicht.

1.61 |-Ga ©
B-Ga a
‘1 1.2 a-0a O
o)
>
T 0.8
x
w 0.4+
< Tﬁ

100 200 300
Temperatur / K

Abb. 14.
Freie Enthalpie der konkurrierenden Phasen /78/

Man erkennt, daB die stabile a-Phase bei Temperaturen unterhalb Ty die
(thermodynamisch) bevorzugte Phase ist: hier hat die freie Enthalpie den
geringsten Wert. Uberginge aus der fliissigen Phase in die kristallinen
Phasen sind unterhalb von Ty mdglich; es wird auch deutlich, daB nur un-
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terhalb der Schmelztemperatur TBy eine Kristallisation in die a- aber auch
in die R~Phase mdglich ist. Entscheidend fiir den Ablauf des Prozesses ist
aber nicht nur der Gewinn an freier Enthalpie: vielmehr bestimmt die Akti-
vierungsenergie AG* die Phasenauswahl gemi#B Abb. 15 /78/.

®

i

N

AG*10'2/ erg at -
2l

120 200 280
Temperatur/ K

Abb. 15.
Aktivierungsenergie AG* fiir die Bildung von o- und B-Keimen /78/

So ist bei groBen Unterkithlungen der Schmelze die Aktivierungsenergie fiir
die B-Kristallisation niedriger als die der o-Kristallisation; hier wird
sich die B-Phase als metastabile Phase "einfrieren" lassen. Bei geringen
Unterkiihlungen dominiert die o-Phase; hier ist ein direkter Ubergang der
Schmelze in die o-Phase m6glich, die R-Phase kann (entgegen der Vorhersage
der Stufenregel!) auch nicht kurzzeitig erreicht werden.

Eine direkte Bestdtigung des aus diesen Berechnungen resultierenden Krite-
riums fiir die Phasenselektion bei der Erstarrung kann man den in Abb. 16
gezeigten MeRkurven entnehmen. Wie in Abb. 13 ist die Abhdngigkeit der ma-
ximalen Unterkiihlung von der Erhitzung der Schmelze iiber Ty deutlich er-
kennbar. Man muB dabei beriicksichtigen, daB sich Abb. 13 als Einhiillende
von 0— und R-Erstarren ergibt und so den Existenzbereich der Schmelze be-
stimmt. Im Gegensatz zu dieser Unschdrfe der Erstarrungstemperatur sind
die Schmelztemperaturen TRy und Tﬁ immer scharf. Der EinfluB der Akti-
vierungsenergie zeigt sich deutlich in der Auswahl der kristallisierenden
Phase., Bei geringen Unterkiihlungen dominiert die 0-Phase aufgrund der hier
geringeren Aktivierungsenergie (die Aufspaltung in Abb. 16 erklédrt sich
durch anisotropes Wachstum in verschiedenen Orientierungen). Eine Erhit-
zung der Schmelze bewirkt den Ubergang von heterogener zu homogener Keim-
bildung und erlaubt immer stédrkere Unterkiihlungen.
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a- Schmelzen

a-Kristallisation

B-Schmelzen

B-Kristallisation

0r <

1 |

0 20 40 60
AT, IK

Abb, 16.
Erinnerungsvermbgen unterkiihlter Gallium~-Schmelzen /118/

Da ab einer gewissen Unterkiihlung die Aktivierungsenergie fiir die B-Kri-

stallisation niedriger als diejenige der a-Kristallisation liegt, bildet

sich ab diesem Wert bevorzugt die metastabile R-Phase. Die Metastabilitit
fiihrt bei niedrigen Abkiihlraten dazu, daB eine Umwandlung in die stabile

0-Phase bei einer weiteren Abkiihlung erfolgt. Die Darstellung dieses Ver-
haltens im Keimbildungsmodell zeigt Abb. 17.
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TiTy

Aus dem gemessenen Kristallisationsverhalten (67, 73, 74, 78, 117) lassen
sich Grenzfldchenspannungen O bestimmen, die zusammen mit den Schmelzwir-
men My der beiden Phasen eine Berechnung der 17-C~Kurven gemdf Gleichun-
gen (3.13), (3.15) und (3.12) ermbglichen. Die fiir die nachfolgenden Simu-

:
‘ a
O\ B
NN\ g
In (Zeit)
Abb. 17.

Phasenfolge bei der Erstarrung

lationen verwandten Parameter sind in Tab. 3.6 zusammengefaBt.

Tabelle 3.6.

Grenzflichenspannung 0 und Schmelzwidrme AHy

von 0—~ und B-Ga

B-Ga a-Ga
c[:gi ] 41,6 (exp.) /73/ 55,0 /67/
42,8 (th) /73/ 67,7 /117/
38,1 /74/ 77,0 /78/
Aty [:;;] 2,25-108 4,47+108
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4. EXPERIMENTELLES

4.1. Kryostat

Ein schon bei /119/ beschriebener He-Badkryostat ermdglichte Wider-
standsmessungen bis zu einer Temperatur von 1,2 K. Die Temperatur konnte
mit einem geeichten Platin-Widerstand (20 K - 300 K) und einem geeichten
Germanium-Widerstand (1,2 K - 50 K) bestimmt werden. Ein angeflanschter
hohenverstellbarer Ofen erlaubte Aufdampfexperimente und anschlieBende

"in situ''~-Laser- und Ionenbestrahlungen. Durch die Verwendung tieftempera-
turgeeigneter VA-BNC-Leitungen konnten die in 4.4 ausfiihrlich beschriebe~
nen zeitaufgeldsten Widerstandsmessungen durchgefiihrt werden.

Alle Experimente wurden in einem Vakuum <10~/ mbar durchgefiihrt.

4,2, Ionenbeschleuniger

Im Rahmen dieser Arbeit konnte der in 4.1 angefiihrte Kryostat an einem
Ionenbeschleuniger betrieben werden. Dieser Beschleuniger besteht aus
einem Massenseparator, der auf dem Potential der Beschleunigerspannung
liegt und einer nachfolgenden Beschleunigungsstrecke von bis zu 400 KeV.

4.3. Excimer-Laser

Fiir die Laserbehandlungen der Proben konnte ein Excimer-Laser EMG 201 der
Firma Lambda Physik benutzt werden. Dieser Typ eignet sich wegen seiner
Wellenldnge (bei Betrieb mit KrF 248 nm) besonders gut zur Bestrahlung
diinner Metallfilme, da die Reflexion wvon Metalloberfdchen im UV-Bereich
i.a. deutlich erniedrigt ist.

U
—

200mV /div

S nsec /div N
t

Abb. 18.
Pulsform bei frischer Gasfiillung

Abbildung 18 zeigt eine lokal (Durchmesser 3 mm) im Strahlfleck des Lasers
gemessene Pulsform mit einer gesamten Pulsdauer von 40 nsec, die der Puls-



29

form bei integraler Messung mit einer grofflidchigen Diode entspricht
/120/. Die ausgestrahlte Energiedichte E, erreicht bei einer frischen Gas-
flillung Werte von ca. 0,5 J/cm?, die sich durch die Benutzung einer Zylin-
derlinse weiter erhdhen lassen. Eine geschickt gewdhlte "schlechtere" Gas-
fiillung fiihrt zu niedrigeren Energiedichten, wirkt sich aber auch auf die
Pulsform aus. Aus diesem Grund wurde der in Abb. 19 gezeigte Energieab-
schwidcher eingesetzt: zwei gegeneinander verkippbare Quarzplatten erlauben
eine Variation der Absorptionslédnge im Quarz und damit eine Veridnderung

der Leistungsdichte.

Abb. 19.
Energieabschwédcher

Den prinzipiellen Aufbau bei den Laserabschreck-Experimenten zeigt
Abb. 20; Laserlicht konnte durch ein Quarz-Fenster in den in 4.1 be-
schriebenen Kryostaten eingestrahlt werden.

UHV

Excimer Laser Fenster
Kryostat

A
At

248 nm o
40 nsec ——

0.5)/cm2 ™

(o
]

Abb. 20. MeBanordnung
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Bei den ersten Proben wurde eine 4-Punkt-Widerstandsmessung gemd8 Abb. 21
durchgefiihrt.

Au-Kontakte
==:::::::__:?_-~—T;<J
C N | Ga-Film

s Laser Spot

[

>
/

Abb. 21. Probenanordnung

Die kristallinen Phasen konnten durch Tempern der amorph kondensierten
Proben bis ca. 60 K (B8-Ga) bzw. bis ca. 200 K (0u~Ga) erhalten werden. Die
Laserbestrahlungen wurden bei Heliumtemperaturen durchgefithrt, um die mdg-
licherweise auftretenden Modifikationen zu stabilisieren.

Die durch Laserabschrecken erhaltene amorphe Phase wird durch tiefe Tempe-
raturen (T<16K) stabilisiert; oberhalb dieser Temperatur ist a-Ga instabil
und transformiert in die RB~Phase. Ein angeschlossener X(t)-Schreiber er-
moglichte dabei Messungen dieses Ubergangs nach LaserbeschuB bei Sub-
strattemperaturen oberhalb von 16 K. Abbildung 22 zeigt eine typische MeB-
kurve.

Widerstand/a.u.

Zeit la.u.

Abb. 22,
Lebensdauermessung einer B~kristallinen Schicht
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Als MaB fiir die Lebensdauer des amorphen Zustandes wurde dabei die Zeit 1

bestimmt, bei der der Probenwiderstand auf den Wert Ry-Rg/(e) abgefallen
ist.

4.4, Transiente Widerstandsmessung

In dieser Arbeit wurden zur Untersuchung der Kinetik der auftretenden Pha-
seniibergénge bei dem Abschreckprozef transiente Widerstandsmessungen
durchgefiihrt. Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 23 dargestellt:

Goldkontakte

Ug /\ - U(t)
2nF %: K% @509
Quarz
. i l

Ga -Film
Abb. 23,
Transiente Widerstandsmessung

An einem Probenkontakt wird eine Versorgungsspannung Ug (<1V) angelegt.
Ein HF-Kondensator von 2 nF dient zur Spannungsstabilisierung innerhalb
der Beobachtungszeit von ca. 200 nsec, zusitzlich kdnnen damit stOrende
Kabelreflexionen unterdriickt werden. Ein koaxialer Aufbau der MeBleitungen
innerhalb des Kryostaten und die Beschrinkung auf eine 2-Punkt-Wider-
standsmessung minimieren zusdtzliche Kabel-Kapazititen und erlauben so die
gewinschte ZeitauflSsung von etwa 1 nsec. Der Widerstand der Schicht wird
als Spannungsabfall iiber dem 50 Q-Eingangswiderstand eines schnellen Os—
zilloskops gemessen (Messung des Probenstroms). Verwandt wurden ein Ana-
log-Speicheroszilloskop Tektronix 7834 (400 MHz) und bei den ab-
schlieBenden Messungen ein Analog-Oszilloskop Tektronix 7901 (1 GHz). Das
analoge Signal konnte mittels einer CCD-Kamera und einer speziellen IBM-
AT-Erweiterung (Tektronix DCS 0l1) bei einer Bandbreite von 1 GHz digitali-
siert werden. Der gemessene Spannungsverlauf 138t sich dann in eine Wider-—
standskurve umrechnen.

Bei dem Betrieb ergeben sich einige Schwierigkeiten. Zunichst muB beriick—-
sichtigt werden, daB der Schichtwiderstand der Ga-Filme im Gegensatz zu
Siliziumproben temperaturabhingig ist (vgl. Abb. 1). Gleichzeitig fallen
die bei den Phaseniibergidngen auftretenden Widerstandsdnderungen deutlich
geringer aus (bei Silizium dndert sich R bei dem Ubergang fliissig-fest um
etwa den Faktor 30). Zusdtzlich muB eine gegeniiber 40 V bei Silizium viel
geringere Versorgungsspannung gewdhlt werden, um eine Aufheizung der Probe
zu verhindern. Das bewirkt natiirlich ein schlechteres Signal-Rausch-
Verhdltnis und bedingt so eine sehr gute Abschirmung der MeBleitungen ge-
gen duBere Stdrsignale (z.B. Pumpensteuerung). Eine weitere Erschwernis
ergibt sich aus der Supraleitung des Galliums: selbst bei Versorgungsspan-
nungen Ug < 1 V liegt die Stromdichte in den untersuchten Filmen typisch
bei 10°-106 A/cm?, also in der Nihe der kritischen Stromdichte. Bei der
Interpretation der MeBkurven muB dieser EinfluR daher z.T. ebenfalls be-—
riicksichtigt werden.



32

S\,

700 1

o

e |

T

100 -

0 4 80 120

Zeit I nsec
Abb. 24.

Oszilloskopsignal einer Galliumprobe bei LaserbeschuR

Abbildung 24 zeigt ein Beispiel fiir die transiente Widerstandsmessung. Es
handelt sich um einen B-kristallinen Film, der vor der Bestrahlung supra-
leitend ist; die angelegte Spannung betrdgt 0,7 V. Die Bestrahlung mit ei-
nem Laserpuls fiithrt zu einer Erwdrmung der Schicht: Der Film wird normal-
leitend, der Widerstand der Probe steigt an, und der Probenstrom (Oszillo-
skopspannung) nimmt ab. Nach ca. 20 nsec ist der in Abhidngigkeit von der
eingestrahlten Energiedichte maximal m8gliche Widerstand erreicht. Die
zugefiihrte Laserenergie sinkt gemdB der in Abb. 18 gezeigten Pulsform dra-

stisch: der Film kiihlt ab, sein Widerstand wird geringer, und der Proben-
strom steigt wieder an.

AN\N

50-
c
\Q.
m -
101
0 40 80 120
Zeit I nsec
Abb. 25.

Widerstandsverlauf der Probe aus Abb. 24
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Abbildung 25 zeigt den in Abb. 24 dargestellten Probenstrom als Widerstand
der Schicht in Abhdngigkeit von der Beobachtungszeit. Bei der hierzu er-
forderlichen Auswertung der MeBkurven muB ein grundlegender EinfluR des
zur Spannungsversorgung benutzten Pulsgenerators HP 8112 beachtet werden.
Die interne Beschaltung ist auf einen 50 Q-Ausgangswiderstand fiir HF-
Zwecke abgestimmt: der Pulsgenerator liefert den doppelten Wert der einge-
stellten Biasspannung Upg (vgl. Abb. 26), so daB nur bei einer Belastung
der Spannungsquelle mit einem 50 Q-Lastwiderstand tats&dchlich die Spannung
Up am Ausgang anliegt.

2Upge

e
o
=0

Abb. 26.
Ersatzschaltung der Spannungsquelle

Untersucht man B-kristalline bzw. amorphe Filme bei Helium-Temperatur auf
ihr Verhalten beziiglich Laserbestrahlung, ist diese Anpassung korrekt; die
Kontaktwiderstédnde sind zu vernachlidssigen, und es gilt das Ersatzschalt-
bild 27a). Dagegen sind o-Filme bei diesen Ausgangstemperaturen normallei-
tend. Der entsprechende Restwiderstand resultiert in dem in Abb. 27b) dar-
gestellten Schaltbild.

Wichtig ist, daB diese Korrektur nur von dem Ausgangswiderstand (Normal-
leiter oder Supraleiter!) vor der Bestrahlung abh#ngig ist, der HF-Konden-
sator in Abb. 23 stabilisiert die resultierende Versorgungsspannung fiir
den Beobachtungszeitraum.
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a) b)
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Abb. 27.
a) Ersatzschaltung a-/B-Gallium
b) Ersatzschaltung 0-Gallium

Die transiente Widerstandsmessung und die resultierende hohe ZeitauflSsung
erlauben die o.a. "Lebensdauermessungen' der amorphen Phase bis zu einer
Substrattemperatur von rund 60K. Durch Laserabschrecken mit Substrattempe-
raturen unterhalb von 16 K erhdlt man ein Referenzbild (Abb. 28): der Ab-
kithlprozeB ist nach rund 400 nsec beendet (Abb., 28a)), und der Widerstand
liegt konstant bei dem Endwert der teilamorphen Schicht (Abb. 28b)).

07Vg

a) b)

U(t)

100 mV /div

100 nsec/div — 2 msec/div
f

Abb. 28. Referenzbild
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Bei hoheren Substrattemperaturen (Abb. 29a)b)) ist die amorphe Phase nicht
mehr stabil: man beobachtet eine Kristallisation in die B-Phase, die mit
zunehmender Temperatur deutlich schneller erfolgt.

a) L4K

=
=z
RS
>
E
A
Susec/div —_— 2usec Idiv
f

Abb. 29. "Lebensdauermessung'

Ein Vergleich mit friiheren Messungen ist dann mdglich, wenn man den amor-
phen Widerstand der Referenzmessung (Abb. 28) als Ausgangswiderstand Ry
nimmt und wie in Abb. 22 die "Lebensdauer" des amorphen Zustands bestimmt.
Der AbkiihlprozeB von rund 400 nsec bleibt nimlich auf Grund der hohen
Zeitkonstante des X(t)-Schreibers bei den bisherigen Messungen unbe-
riicksichtigt.
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5. AMORPHISIERUNG VON GALLIUM

Der niedrige Schmelzpunkt und der groBe Temperaturbereich fiir die unter-
kithlte Schmelze (vgl. Tab. 3.1) resultieren in einer Vielzahl von Untersu-
chungen des fliissigen Zustands /121-129/. Die theoretischen Modelle zur
Bestimmung des Stabilit&dtsbereichs der Schmelze mufiten immer wieder modi-
fiziert werden, um den gemessenen Unterkiihlungen Rechnung zu tragen. Die
zur Zeit angegebene Grenze von AT_j ., = 2/3 Ty /130/ stellt dabei eine ab-
solute Grenze dar, da ab diesem Wert wie in 3.2 gezeigt die Keimbildungs-
rate wieder abnimmt.

Die bislang schon mdgliche Unterkiihlung AT. = 0,58 Ty /130/ und die hohe
Grenzflidchenenergie von Gallium berechtigen zu der Annahme, daB der fliis-
sige Zustand bei sehr kleinen Probenvolumina und extrem hohen Abschreckra-
ten der nachfolgenden Experimente "eingefroren'" werden kann.

5.1. Abschreckende Kondensation

Die Kondensation von Dampf auf ein sehr kaltes Substrat entspricht einem
AbschreckprozeB mit extrem hoher Abkiihlrate. Mit Ausnahme von Gallium /7/
kann bei reinen Metallen aber dennoch kein amorpher Zustand erreicht wer-
den. Dies ist umso verwunderlicher, als die Diffusionsaktivierungsenergie
nur 0,5 eV/Atom betrdgt und damit kleiner als bei allen anderen amorphi-
sierbaren reinen Elementen ist (Bj = 1,35 eV/Atom, Si = 4,8 eV/Atom)
/131/. Hier zeigt sich im Gegensatz zu allen Metallen der EinfluB einer
hohen Aktivierungsenergie, der die Ausbildung der kristallinen Phase nicht
zuliRt.

Die sich ausbildende Schicht ist metastabil, tiefe Substrattemperaturen
(T<16K) sind notwendig, um sie zu stabilisieren. Bei einer Erwdrmung des
amorphen Filmes bildet sich die metastabile B-Phase, die dann auch nur bis
zu einer bestimmten Temperatur (T<60K) beobachtet werden kann (vgl.

Abb. 1). Das Keimbildungsmodell kann eine zumindest qualitative und gute
Erkldrung der in Tab. 3.2 aufgelisteten und stark differierenden Umwand-
lungstemperaturen in die R- bzw. 0-Phase bieten. Eine VergrdBerung des
Probenvolumens, also z.B. eine ErhShung der Schichtdicke, fiihrt zu einer
kiirzeren Keimbildungszeit. Wie in Abb. 30 dargestellt, &ndert sich damit
auch der Schnittpunkt der Aufheizkurve mit der entsprechenden C-Kurve, und
man beobachtet eine Erniedrigung der entsprechenden Umwandlungstemperatur.

Bei einer quantitativen Betrachtung miissen zusdtzliche Verunreinigungen
(z.B. Sauerstoff) beriicksichtigt werden, dieser EinfluRf spiegelt sich aber
nur in der absoluten HOhe der gemessenen Werte wider, die Dickenabhdngig-
keit hat jedoch, wie in Abb. 30 ersichtlich, physikalische Ursachen.

{iberraschend ist zundchst auch die Tatsache, daB Gallium nur bis zu einer
bestimmten Schichtdicke vollstdndig amorph kondensiert werden kann. Ab ei-
ner bestimmten "kritischen" Filmdicke beobachtet man eine sprunghafte An-
derung des Widerstandsverhaltens, das auf eine Teilkristallisation des
Films widhrend des Aufdampfprozesses zuriickzufiihren ist /97, 132/. Die Exi-
stenz dieses kritischen Werts bedeutet nun nicht, daB Filme mit d>dyyit
vollstdndig kristallin sind, sondern besagt nur, daB oberhalb dyyit eine
Teilkristallisation einsetzt, die sich in einer Erniedrigung des Wider-
standes widerspiegelt. Auch dieses Phdnomen 148t sich gut mit dem Keim-
bildungsmodell erkldren: gemdR t = (1-V)~! verschiebt die ErhShung der
Schichtdicke die zur Keimbildung erforderliche Zeit zu kleineren Werten.
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Ab einem gewissen Probenvolumen (entsprechend dy,i¢) reicht daher auch die

hohe Abschreckrate nicht mehr aus, um die Keimbildung zu unterdriicken
(vgl. Abb. 31).

T =10"2K /sec

100 000A 3-Ga

0.2
100 000A &

T/ Ty

0.14

0 T T Y
1 10 100 1000
Zeit | sec

Abb. 30.
Dickenabhéngigkeit der Umwandlungstemperaturen

1
T=10'% K /sec
2 2000R B-G
N 100.000 A B-Ga p-oe
I._.
0.3
0 T - T
10-3 10-1 107 103
Zeit / nsec
Abb. 31.

Einsetzende Teilkristallisation
bei einer kritischen Filmdicke

Die eingezeichneten C-Kurven entsprechen dabei den 17-Kurven fiir homogene
Nukleation, eine vollstidndige Umwandlung (99%-Kurve) ist erst bei viel
groBeren Beobachtungszeiten zu erwarten. Die maximal erreichte Schicht-
dicke eines "teilamorphen" Films mit gegeniiber vollstindig amorphen Filmen
gedndertem Widerstandsverhdltnis Ry/Rg /75, 101/ liegt bei 10 ym /75/. Die
Koexistenz von a- und B-Ga wird dadurch ermdglicht, daB die Ak~
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tivierungsenergie fiir die Kristallisation (E = 0,9 + 0,15 kcal/g) gridRer
als die Kristallisationswidrme (Q = 0,29 kcal/g) ist /97/. Dies erklirt
auch, daB keine Avalanche-Kristallisation mdglich ist /132/.

Andererseits ist bekannt, daB die kurzreichweitige Ordnung des B-Galliums
der von fliissigem, entsprechend also auch der von a-Gallium, dhnlicher ist
als diejenige des a-Galliums /83/. Dies filhrt zu einer besseren Benetzung
durch ein R-Substrat und erklirt, daB eine Kondensation von a-Ga auf o-Ga
méglich, auf B-Ga dagegen unmdglich ist /133/. Insgesamt l#B8t sich in dem
kondensierten Film der B-kristalline Anteil erhdhen, eine ErhShung des
amorphen Anteils ist jedoch ausgeschlossen.

5.2. Tieftemperatur—-Ionenbestrahlungen

Durch Verwendung heliumgekiihlter Substrate lassen sich, wie in 2.2 erwihnt,
bei der Ionenbestrahlung Abkiihlraten erzielen, die den Raten der abschrec-
kenden Kondensation entsprechen. Da aber zusdtzlich bei den To-
nenbestrahlungen immer kristalline Probenbereiche vorhanden sind, also
eine (schnellere) heterogene Nukleation zu erwarten ist, stellt die Amor-
phisierbarkeit durch abschreckende Kondensation eine notwendige Bedingung
dar. Nur bei Gallium als reinem Metall bietet sich daher in Ubereinstim-
mung mit experimentellen Resultaten die MOglichkeit, den amorphen Zustand
durch Tieftemperatur-Ionenbestrahlungen herbeizufiihren

Da eine detaillierte Beschreibung fritherer Messungen von P. Ziemann,
W. Buckel und Mitarbeitern in der Literatur vorliegt, sollen nur die we-

sentlichen Ergebnisse vorgestellt werden.

a-Ga

a-Ga ist stabil gegen Art-Bestrahlung. Dies ist natiirlich ein wichtiges
Kriterium flir die Amorphisierbarkeit: 148t sich der amorph abgeschreckte
Film durch Ionenbestrahlung kristallisieren, besteht keine Aussicht, einen
kristallinen Film zu amorphisieren.

Gleichzeitig ist a-Ga jedoch instabil gegen He+-Bestrahlung; eine Erkla-
rung hierfiir wird nicht gegeben.

B-Ga

R-Ga ist stabil gegen Het- und Ar+—Bestrahlung. He~Ionen sind nicht schwer
genug, um ein lokales Aufschmelzen des Films zu bewirken. Bei Art-Ionen
wird jedoch im "Spike" die Schmelztemperatur {iberschritten. Hier wirkt
aber die kristalline B-Umgebung als starker Nukleationskeim (vgl. kurz-
reichweitige Ordnung und Ergebnisse der abschreckenden Kondensation) und
verhindert eine Amorphisierung. Der beobachtete Anstieg des spezifischen
Widerstandes und des T.-Werts hin zu fiir a-Ga typischen Werten bei Dosen
D21016 Ar*/cm? 148t sich durch Verunreinigungseffekte (Einbau der Art-Io-
nen, Mischen mit dem Substrat und hierbei insbesondere Sauerstoff-Einbau
aus dem Substrat) erkldren.

0~-Ga

0-Ga kann durch Art-Ionen (nicht durch Het, vgl. B-Ga) bei sehr kleinen
Dosen in den (elektronenmikroskopisch) nachgewiesenen amorphen Zustand
transformiert werden. Dieser unterscheidet sich in zwei Punkten von dem
abschreckend kondensierten Zustand:
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l. der spezifische Widerstand ist niedriger

2. der Zustand ist instabiler gegen eine weitere Bestrahlung und
transformiert bei hdheren ArT-Dosen in die metastabile B-Phase

Dieses Verhalten wird durch Abb. 32 veranschaulicht.
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Abb. 32,
Bestrahlung von a-Ga mit 275 keV Art /9/

Aus dem Keimbildungsmodell 148t sich ableiten, daB schon bei einer gerin-
gen Benetzung (hier durch a-Ga) selbst bei einer Abschreckrate von

1014 K/sec auf Grund der heterogenen Keimbildung keine vollstdndige Amor-
phisierung zu erwarten ist. Aus diesem Grund und wegen des o.a. Unter-
schieds zwischen abschreckend kondensierten amorphen Schichten und durch



40

IonenbeschuB amorphisierten Schichten wurden in dieser Arbeit die in

Tab. 5.1 aufgefiihrten Proben untersucht; ein Interesse bestand dabei na-
tiirlich nur an dem Verhalten der a~Phase gegen Ionenbestrahlung. Im Gegen-
satz zu dem in /9-11/ angegebenen Sauerstoffgehalt der Proben von etwa

5 at% konnte hier durch RBS-, Channeling- und SIMS-Messungen ein Anteil
von =1 atZ nachgewiesen werden.

Tabelle 5.1.
Probenliste der Implantationsexperimente

Schichtdicke (X) Substrat Beschleunigungsspannung
800 Quarz 240 KeV Art
450 Quarz 230 KeV Art
450 Quarz 220 KeV Art
700 Quarz 210 KeV Art

Die absinkende Beschleunigungsspannung war bestimmt durch einen "alters-
schwachen'" Beschleuniger, der nach Beendigung dieser Experimentserie de-
montiert wurde.

Bei allen Proben zeigte sich, wie auch in anderen Messungen /12,13/, bei
Art-Bestrahlung ein Anstieg des T.-Wertes von dem Wert der o-Phase

(T, = 1,07 K) hin zu dem Wert eines amorph kondensierten Films (vgl.
Abb. 33).

Gleichzeitig deuten die Werte des Probenwiderstands im Gegensatz zu frii-
heren Messungen /9-11/ auf eine Umwandlung in die B8-Phase hin. Die elek-
tronenmikroskopischen Untersuchungen in /12,13/ weisen darauf hin, daB in
den bestrahlten Filmen a-Ga und R-Phase koexistieren konnen. Daher ergibt
sich die erwartete Ubereinstimmung mit der Vorhersage des Keimbildungsmo-
dells. Das Widerstandsverhalten in Abb. 33 zeigt deutlich, daB groBe Be-
reiche der Probe R-kristallin werden, wdhrend der T.-Wert von 8,5 K auf
zumindest einen diinnen amorphen Faden in dem Film schlieBen 1ld8t.

Auch in den Messungen aus /9/ konnte durch Ionenbestrahlungen nicht der
hohe spezifische Widerstand des amorph kondensierten Films erreicht wer-
den. Die Vermutung, daB Sauerstoff bei den kleinen Dosen (D = 1015 Ar+/cm2
nur unbedeutenden EinfluB besitzt, kann mit den Messungen dieser Arbeit
widerlegt werden. Ein hoher Sauerstoffgehalt in der Probe vergriBert die
Grenzfldchenspannung Ofegt-flijssig und erhdht so die Aktivierungsenergie
AG* (vgl. 3.2). Die Keimbildungszeit wichst damit an, und die in /9-11/
gemessene Amorphisierung ist nicht verwunderlich. Auch dort deuten die
niedrigen Widerstandswerte aber darauf hin, daB keine vollst&dndige Amor-
phisierung erzielt wird. Der in dieser Arbeit bestimmte Sauerstoffgehalt
kann demgegeniiber vernachldssigt werden; bei Ionenbestrahlungen o-kristal-
linen Materials dominiert als Folgeprodukt die metastabile R-Phase.

Auch das Verhalten der amorphen Phase bei Art-Bestrahlung /9-11/ muB ein-
deutig dem hohen Sauerstoffgehalt zugeordnet werden. In den abschreckend

kondensierten Filmen ist der Sauerstoff homogen verteilt. Der im '"Spike"

aufgeschmolzene Bereich sieht so eine kristalline Umgebung, die eine hohe
Aktivierungsenergie (schlechte Benetzung) bewirkt. Folglich ist der Film

stabil gegen Art-Bestrahlung. Die Einwirkung von Het-Ionen kann eine Aus-
scheidung der Sauerstoffatome herbeifiihren, so daB selbst der niedrige
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Abb. 33.
Bestrahlung von 0-Ga mit 230 KeV Art

Energieiibertrag bei Het-Bestrahlung ausreicht, die nun nicht mehr durch
Sauerstoff erhdhte Aktivierungsenergie aufzubringen. Beschuf mit Het-Ionen
fithrt daher zu einer B-Kristallisation des amorphen Filmes. Gallium in der
a~kristallinen Phase erhidlt man durch Tempern bis etwa 150 K; hierbei kann
nun der zundchst homogen verteilte Sauerstoff mehr und mehr in Korngrenzen
eingebaut werden. Amorphe Filme, die man durch Art-BeschuB aus o-Filmen
erhdlt, sind daher instabil gegen eine weitere Bestrahlung. Auch diese
Eigenschaft konnte eindeutig beobachtet werden /9,10/.

Insgesamt bewirkt die Tieftemperatur-Ionenbestrahlung eine Umwandlung der
stabilen o-Phase in eine metastabile Phase. Die Phasenreinheit oder besser
der amorphe Gehalt des bestrahlten Films ist vor allem durch den Sauer-
stoffgehalt bzw. dessen Verteilung in dem Ausgangsfilm bestimmt. Ein hoher
Sauerstoffgehalt ermdglicht eine fast vollstédndige Amorphisierung selbst
nach der Umverteilung durch den Temperprozef (a>B+q) . Endprodukt der Be-—
strahlung o-kristalliner Filme ohne nennenswerten Sauerstoffgehalt ist,
sumindest fir D > 1014 Art/cm?® ein fast reiner 8-Film (vgl.
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Widerstandsverhalten in Abb. 33). W&hlt man die Substrattemperatur zu 10 K
/9-11/, wandelt sich der Film vollst#ndig um, da die zur Erzielung hoher
Dosen notwendigen Strdme zu einer Erwdrmung fiihren (T, + 6,3 K). Bei einer
niedrigeren Substrattemperatur bleibt aber immer ein amorpher Faden erhal-
ten (T, = 8,5 K).

5.3. Laserabschrecken

Laserabschrecken stellt die Abschreckmethode aus dem geschmolzenen Zustand
mit der hOchsten Abkiihlrate dar. Aus diesem Grund wurde untersucht, ob
auch hier metastabile Modifikationen und evtl. sogar der amorphe Zustand
zu erreichen sind.

5.3.1. Schwellenenergien

Bei der Bestrahlung B-kristalliner Filme zeigte sich bei geniigend hohen
Energiedichten das in Abb. 34 ersichtliche Widerstandsverhalten.

B-Ga

Widerstand / a.u.

1 63 85 16
TIK

Abb. 34.
Laserabschrecken von B-Ga

Der Ausgangsfilm zeigt das normale Widerstandsverhalten einer B-kristalli-
nen Schicht (T, = 6,3 K, —-). Nach der Bestrahlung zeigt sich eine Stufe
bei T. = 8,5 K und ein Anstieg auf einen deutlich hSheren Widerstandswert
im normalleitenden Bereich (=). Diese beiden Effekte stellen zusammen mit
dem beobachteten Widerstandsabfall bei 16 K (Umwandlung a>B) den in dieser
Arbeit einzig mdglichen, aber auch eindeutigen Nachweis eines amorphen An-
teils dar. Die urspriingliche Blendenanordnung (vgl. Abb. 21) bedingt eine
teilweise Bestrahlung des Films und erkl&drt die beiden T.-Stufen. Es zeigt
sich deutlich, daB tiefe Temperaturen nicht nur zur Erzielung hoher Ab-
kiihlraten, sondern auch zur Stabilisierung des Endprodukts notwendig sind:
bei einer Erwdrmung des teilamorphen Films bis T ~ 20 K 148t sich der Film
wieder in die reine B-Phase zuriicktransformieren (-), und das Experiment
kann (nahezu beliebig oft) wiederholt werden.
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Bei der g-Phase wurden gleichartige Messungen durchgefiihrt. Auch hier
zeigte sich bei geniigend hohen Energiedichten eine Anderung des Wider-—
standsverhaltens gegeniiber dem Ausgangsfilm (--): Es tritt eine Stufe bei
8,5 K und ein Anstieg des Widerstandes auf einen fiir den teilamorphen Zu-
stand charakteristischen Wert auf (—). Tempern des Films 16 K < T < 60 K
filhrt dann aber zu einer Mischung aus a- und B-Anteilen (a > 8, — ); ein
reiner 0~Film kann nur durch ein Aufheizen bis T ~ 150 K erhalten werden.
Dann aber 148t sich auch dieses Experiment wiederholen.

Ein erstes Untersuchungsziel war die Feststellung eines Schwellenwertes
fiir die Amorphisierung o~ bzw. B-kristalliner Filme. Nachweiskriterium
hierbei war das Auftreten einer Stufe mit Widerstandsanstieg bei 8,5 K und
einer Stufe mit Widerstandsabfall bei 16 K.

-——— e = e e e e ] e e e . e

Widerstand/a.u.
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Abb. 35.
Laserabschrecken von 0~Ga
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Die Ergebnisse sind in Abb. 36 als Schwellenenergie in Abhdngigkeit von
der Filmdicke dargestellt.
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Abb. 36.

Schwellenenergien fiir die Amorphisierung
o- und B-kristalliner Filme unterschiedlicher Dicke

Deutlich erkennbar ist die Dickenabhdngigkeit fiir eine Amorphisierung B-
kristalliner Filme: mit zunehmender Schichtdicke miissen hdhere Ener-
giedichten aufgebracht werden. Demgegeniiber findet man bei der Bestrahlung
von 0-kristallinen Filmen amorphe Anteile bei einer Energiedichte von etwa
225 mJ/cm?, unabhingig von der Schichtdicke.

Als Erkldrung kann auch hier das Keimbildungsmodell dienen: die groRe Ahn-
lichkeit der amorphen und der B-kristallinen Phase macht fiir die Ausbil-
dung amorpher Anteile ein vollstédndiges Aufschmelzen der Probe erforder-
lich, um alle Keime zu vernichten. Die dazu aufgewandte Energie ist daher
auch der Schichtdicke proportional, das in Abb. 36 gezeigte Verhalten
leicht verstidndlich. Laserabschrecken basiert also hier auf einem voll-
stindigen oder ''globalen'" Aufschmelzen des Films und erkldrt auch, daf
diese Methode trotz der relativ geringen Abschreckrate von 109-1010 k/sec
Vorteile gegeniiber der Tieftemperaturionenbestrahlung aufweist. Bei letz-
terer Methode handelt es sich prinzipiell nur um einen "lokalen" Auf-
schmelzvorgang: bei vorhandener R-kristalliner Umgebung reicht auch die
hohe Abschreckrate nicht aus, (heterogene) Keimbildung zu unterdriicken. Im
Gegensatz hierzu wirkt a-kristallines Material nicht als auffallend guter
Keimbildner; hier reicht schon das Aufschmelzen eines diinnen Oberfldchen-
films aus, um eine Teilamorphisierung zu ermdglichen. Dieses Verhalten
wird auch von den Messungen in Abb. 36 bestdtigt. Die gemessene Schwellen-
energie ist unabhdngig von der Schichtdicke. Es ist zu erwdhnen, daB das
o.a. Verhalten ohne Ausnahme bei allen Proben gefunden wurde; bei einer
bestimmten Schichtdicke konnte bei Energien oberhalb der graphisch ermit-
telten Schwellenenergie immer eine Amorphisierung erreicht werden.
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5.3.2. Vollstdndige Amorphisierung

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt ist die Frage, ob man einen
kristallinen Film durch Laserabschrecken in einen vollstdndig amorphen
Film {iberfiihren kann. Die in Abb. 21 dargestellte Probenanordnung erlaubt
nur eine Teilbestrahlung der Filme, und es resultieren die Widerstandsver-
ldufe aus Abb. 34 bzw. 35. Um iiberhaupt eine vollstindige Bestrahlung der
Filme zu ermdglichen, wurde daher die Aufdampfblende so abgeidndert, daR
der aufgedampfte Film vollstdndig inmerhalb des Laserflecks liegt. Die
Goldkontakte der Widerstandsmessung muBten mit Leitsilber abgedeckt wer-
den, da die hohere Absorption hier sonst zu einem Verdampfen der Kontakte
fihrt. Erzielt wurde durch diese Anderung ein Widerstandsverhalten mit
einer T.-Stufe bei 8,5 K nach der Bestrahlung, der Absolutwert des
Schichtwiderstandes erreichte bei allen untersuchten Proben nur etwa die
Hdlfte des Werts nach abschreckender Kondensation.

Aus dem Keimbildungsmodell 148t sich schon ableiten, daB eine 1007%1ige
Amorphisierung auch gar nicht zu erwarten ist. Die (relativ geringe) Ab-
kithlrate bewirkt das in Abb. 37 gezeigte Verhalten.

Die Abkiihlgeschwindigkeit ist ausreichend hoch, um die a-Kristallisation
auszuschlieBen. Ein Aufschmelzen der Probe kann daher nie zu einer o-Kri-
stallisation fiihren. Fiir die B-Kristallisation ist dies jedoch nicht gege-
ben; hier schneidet die Abkiihlkurve die 17%-Kurve deutlich, eine zumindest
teilweise B-Kristallisation kann daher nicht vermieden werden und erklirt
die Diskrepanz zwischen Aufdampfwiderstand und durch Laserabschrecken ma-
ximal erreichbarem Widerstand.
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Abb. 37.

Laserabschrecken von Gallium

5.3.3. Variation der Abkiihlrate

Hier stellt sich natiirlich auch die Frage, ob eine ErhShung der Ab-
schreckrate eine Amorphisierung erleichtert, insbesondere aber auch, ob
sie durch eine Erniedrigung unmdglich wird. Zu diesem Zweck wurden Gal-
lium-Filme auf Quarz, poly-Quarz-, Saphir—- und Glassubstrate aufgedampft;
das in Abb. 38 dargestellte unterschiedliche thermische Diffusionsvermbgen
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fiihrt zu einer Variation der je Zeiteinheit aus der Schicht abfiihrbaren
Energie und bewirkt so eine Anderung der Abkiihlrate um etwa den Fak-
tor 100!,

-
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Abb. 38.
Thermisches Diffusionsvermdgen D¢, = K/p°c von
Gallium, Quarz, Saphir und Glas

Wie erwartet, lassen sich Ga-Filme auf Saphir-Substraten ebenfalls amor-
phisieren; hier ist die Wdrmediffusion grdBer als die von Quarz-Substraten
und die Abkiihlrate somit hdher. Energiedichten dicht oberhalb der
Schwellenenergie fiihren aber zu einem Abplatzen der Schichten. Dieses Ab-
platzen 148t sich bei Glas- und poly-Quarz-Substraten selbst durch die ge-
ringsten einstellbaren Energiedichten (10-20 mJ/cm?®) nicht verhindern.
Insgesamt 148t sich so kein eindeutiger Effekt aus der Variation der Ab-
kiihlrate ableiten. Die Wahl der Substrate fiihrt naturgemif auch zu einem
gednderten physikalischen Verhalten: schlechtere Warmediffusion fiihrt in
Verbindung mit geringerem Transmissionsvermdgen bei UV-Bestrahlung zu
deutlich hdheren Temperaturen der Filme auf diesen Substraten. Ein direk-
ter Vergleich ist damit nahezu unmdglich; zusdtzlich kodnnen natiirlich auch
unterschiedliche mechanische Eigenschaften (z.B. thermische Ausdehnung)
eine Zerstdrung der Schicht bei Lasereinwirkung fdrdern.

5.3.4. Transiente Widerstandsmessung

Um ein besseres Verstidndnis der auftretenden Phaseniibergidnge zu erhalten,
wurden, wie schon eingangs erwdhnt, transiente Widerstandsmessungen durch-
gefilhrt., Eine groRe Erschwernis stellt dabei die Supraleitung des Galliums
dar. Selbst bei Versorgungsspannungen Ug < 1 V liegt die Stromdichte in
dem Film mit 10°-10% A/cm® in der Nihe der kritischen Stromdichte.
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Abb. 39.
Relaxation in den supraleitenden Zustand bei BeschuB von
8-Ga mit 9 mJ/cm? und unterschiedlicher Versorgungsspannung Up

Deutlich zeigt sich dies z.B. in Abb. 39, die Relaxation in den supralei-
tenden Zustand (B-Ga, T. = 6,3 K) ist bei konstanter Energiedichte direkt
von der angelegten Spannung abhidngig. Bei der Interpretation der Mefkurven
muB dieser Effekt daher ebenfalls beriicksichtigt werden. Die Laserab-
schreckung bedingt einen Temperaturgradienten in der Probe und fiihrt dazu,
daB zundchst nur ein sehr diinner Probenbereich zu einer Temperatur unter-
halb der Sprungtemperatur abkiihlt. Auch hier stellt sich natiirlich wieder
Supraleitung ein, doch reicht die durch die konstante Versorgungsspannung
bewirkte Stromdichte aus, die Supraleitung in dem diinnen Teilfilm zu zer-
storen (vgl. Abb. 40).



48

U(t)

1Vidiv

200nsec /div —

Abb. 40. t
Relaxation in den supraleitenden Zustand bei Beschuf von
B-Ga mit 15 mJ/cm?® (Ug = 6 V)

Interessant ist bei diesen Messungen auch die Tatsache, daB die beobach-
tete Relaxationszeit von etwa 60 nsec (vgl. Abb. 39) bei Beriicksichtigung
der Energieliicke des supraleitenden B-Galliums gut mit Literaturwerten von
Aluminium iibereinstimmt /134, 135/.
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Abb. 41. Laserabschrecken von £#-Ga

Die transiente Widerstandsmessung macht prinzipielle Unterschiede bei der
Laserabschreckung 0- und B-kristalliner Filme deutlich. Auffidllig ist da-
bei speziell, daB B-kristalline Filme aufschmelzen, ohne daB sich ein vor-
heriger Ubergang in die o-Phase beobachten 13Rt. In Abb. 41 sind MeBkurven
bei unterschiedlichen Energiedichten zusammengestellt. Bei allen Energie-
dichten ist der Ubergang des supraleitenden R-Ausgangsmaterials in den
normalleitenden Zustand durch den raschen Abfall der Oszilloskopspannung
auf etwa 0,5 V gut erkennbar. Ab etwa 120 mJ/cm? zeigt sich bei den
Bestrahlungen ein Haltepunkt, der in Verbindung mit Simulationsrechnungen
durch ein partielles Aufschmelzen der Probe gedeutet werden kann. Ab etwa
200 mJ/cm? macht sich eine Anderung des Abkiihlverhaltens bemerkbar: die
Mefkurve endet bei dem hdheren Widerstand des teilamorphen Films.
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Abb. 42.

Widerstandsverhalten bei der Laserabschreckung von B-Ga

Besonders leicht verstdndlich wird das Verhalten bei einer direkten Auf-
tragung des Widerstandsverhaltens aus einer Umrechnung des digitalisierten
Kamerabildes in Abb. 42.

Bei der Laserabschreckung o-kristalliner Filme ergeben sich deutliche Un-
terschiede. Zunichst sind die Schichten vor der Bestrahlung nicht supra-
leitend; die Widerstandskurve zeigt nicht den fiir die B-Phase typischen
scharfen Anstieg, sondern eine "weiche" ErhShung bis zum Maximalwert (vgl.
Abb. 43).
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Abb. 43.

Laserabschrecken von 0-Ga

In Ubereinstimmung mit Simulationsrechnungen wird dieser Wert nach

ca. 20 nsec erreicht. Bei niedrigen Energiedichten fiihrt die Abkihlung zu
dem Widerstandswert vor der Bestrahlung, bei Energiedichten oberhalb der
Schwellenenergie stellt sich der erhShte Widerstand der teilamorphen
Schicht ein. Bei der Auswertung der 0~Kurven muB das modifizierte Ersatz-
schaltbild (Abb. 27b) beriicksichtigt werden. Ist der Film vor der Bestrah-
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lung B-kristallin, ergibt sich eine deutlich bessere AuflSsung des
Widerstandsverhaltens. Ein Beispiel fiir die schlechtere Aufl&sung bei a-
kristallinen Filmen (im Ausgangszustand) stellt Abb. 44 dar.

271mJ fem?

10V 0.7V
B a-Ga a-+[5-Ga B

U(t)

100mV /div

20nsec / div

Abb. 44.
Unterschiede des Abschreckverhaltens von o~ und B-Ga

Die Berechnung der Maximalwiderstidnde aus den Spannungsminima ver-
anschaulicht diesen Unterschied. Bei der Bestrahlung einer reinen o-
Schicht ergibt sich eine Aufldsung von 1,9 mV/Q (Rmax = 233 Q, AR = 173 @,
AU = 320 mV), widhrend man fiir die nach Tempern dieses Films bis 20 K er-
haltene ot+B8-Schicht bei einer nachfolgenden Bestrahlung eine Aufldsung von
3,0 mV/Q (Rpax = AR = 125 @, AU = 380 mV) erhdlt. Der erwartete Wider-
standsabfall um 50 7 wdhrend des Aufschmelzens von o-Ga (p (TM) = 54 pQcm,
p1(TM) = 27 uQem ist schon aus diesem Grund schlecht erkennbar, gleichzei-
tig ist er aber durch den auftretenden Temperaturgradienten verdeckt bzw.
durch nur teilweises Aufschmelzen meRtechnisch nicht nachweisbar.

Auch das Laserabschreckverhalten von g~ und B-Ga 138t sich leicht ver-
stdndlich mit dem Keimbildungsmodell beschreiben: die Bildung der o-Phase
bendtigt eine bestimmte Zeit, die im Aufschmelzvorgang von B-Ga nicht zur
Verfiligung steht. Hieraus resultiert ein direkter Ubergang des B-kristalli-
nen in den fliissigen Zustand. Der anschlieRende AbschreckprozeB bewirkt
eine hohe Abschreckrate, und so kann auch hier die g-Phase nicht erreicht
werden. Der direkte Ubergang R-kristallin/fliissig erkldrt auch die unter-
schiedlichen Schwellenenergien fiir 8- und o-Gallium in Abb. 36. Obschon B-
Filme nur durch globales Aufschmelzen amorphisierbar sind, liegt die
Schwellenenergie fiir diesen ProzeR tiefer als bei a—Fllmen (die nur z.T.
aufgeschmolzen werden miissen), da die Schmelztemperatur T M von RB-Ga nied-
riger ist als die von o-Ga (vgl. Abb. 1l4: TB = 257 K, T M = 303 K).
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5.3.5. Kristallisation durch Laserbestrahlung

Laserbestrahlung amorpher Proben oberhalb von 16 K fiihrt dazu, daB das
Kristallisationsverhalten schirfer ausgepridgt erscheint. Es erfolgt eine
saubere und schnelle Kristallisation gegeniiber der oftmals von 20-50 K
"ausgeschmierten" Kristallisation amorph abgeschreckter Filme.

Unterhalb von 16 K, also im Stabilit#tsbereich der amorphen Phase, ist das
Verhalten sehr stark von der Bestrahlungsgeometrie abhdngig. Bei den ur-
spriinglich untersuchten Proben (vgl. Abb. 21) konnte kein '"Ausheilen" der
amorphen Phase beobachtet werden, da hier nur eine Teilbestrahlung erfolgt
und eine Avalanche-Kristallisation ausgeschlossen werden kann /132/. Im
juBersten Fall zeigt sich eine Abnahme des amorphen Widerstandes um etwa
15 % bei ungedndertem T.-Verhalten. Die Bestrahlungsgeometrie bei der
transienten Widerstandsmessung ermdglichte aber eine vollstdndige Be-
strahlung des Films: hier konnten Widerstandsabnahmen bis etwa 50 Z fest-
gestellt werden (entsprechend ist der amorphe Anteil > 50 %!). Die amorphe
Schicht kann teilweise kristallisiert werden, behdlt aber das T.-Verhalten
einer amorphen Schicht. Eine maximal kristallisierte Schicht besitzt damit
einen Widerstand, der mit dem maximal erreichbaren Wert einer teilamorphen
Schicht nach Laserbestrahlung eines kristallinen Films {ibereinstimmt. Fir
die Amorphisierung wie auch fiir den AusheilprozeB ergeben sich gleich
groBe Abkiihlraten, der amorphe bzw. der kristalline Anteil ist durch die
Lage der C-Kurve bestimmt und daher in beiden Fillen gleich. Zum Beweis
wurden zahlreiche amorphe bzw. B-kristalline Filme gleicher Schichtdicke
mit verschiedenen Energiedichten bestrahlt.
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Abb. 45.
Amorphisierung und Ausheilen von Ga-Filmen
(Filmdicke 300 A)

Wie aus Abb. 45 ersichtlich, ergibt sich bei der Laserabschreckung von B-
Ga ab einer Schwellenenergie ein Anstieg des Widerstands nach der
Bestrahlung hin zu einem Maximalwert. Die Widerstandsabnahme der B8-Schich-
ten bei niedrigen Energiedichten ist auf die schon erwdhnte "bessere"
Kristallisation durch Laserbestrahlung zuriickzufiihren. Die Bestrahlung
amorpher Filme fiihrt zu einer deutlichen Widerstandsabnahme und daher zur
Ausbildung kristalliner Anteile. Ein eindeutiger Nachweis der theoreti-
schen Vorhersage gleicher amorpher oder auch kristalliner Anteile durch
Bestrahlung der Filme mit gleicher (und hoher!) Energiedichte ist aber
nicht mdglich. Bei Energiedichten oberhalb der Schwellenenergie fiir B+a
beobachtet man ein Abplatzen der bestrahlten (teil-)amorphen Schicht. Eine
mogliche Erkl&drung fiir dieses Phidnomen soll im folgenden Abschnitt gegeben
werden.

5.3.6. Widerstandsoszillation

Das insbesondere bei der Bestrahlung amorpher Filme ausgepridgte Abplatzen
der Schicht zeigt sich auch bei der Bestrahlung kristalliner Filme mit ho-
her Energiedichte. Die MeBkurven der transienten Widerstandsmessung zeigen
dabei in allen Fdllen eine deutlich ausgeprédgte Oszillation des Widerstan-
des nach Erreichen des Maximalwertes (vgl. Abb. 46 und 47). Eine Erkli-
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rung, die sich hier anbietet, ist das sogenannte Laserabplatzen oder auch
Lasersplashing /136-138/. Die Erwidrmung des Films und das resultierende
(kurzzeitige) Aufschmelzen kdnnen kein nennenswertes Abdampfen der Schicht
bewirken, wohl aber kann durch den Abdampfprozef oberhalb der Schmelztem-
peratur ein merklicher Riickstof auf die Schicht iibertragen werden.

Ut)

100mV /div

20nsec /div

Abb. 46.
Widerstandsoszillation von (0+B+a)-Ga
(Ug = 0,7 V, E = 343 m)/cm?

Dies kann eine Schwingung der Schicht und im Extremfall ein Abplatzen be-
wirken. Es ist auch leicht verstdndlich, daB dieser Effekt bei der Be-
strahlung amorpher Filme besonders ausgeprigt erscheint: hier ist ein (zu-
mindest teilweise) direkter Ubergang der amorphen Phase in die fliissige
Phase mdglich. Daher wird keine Laserenergie verbraucht, um z.B. die la-
tente Widrme des Phaseniibergangs o-kristallin/fliissig (die etwa der fiir die
Erwdrmung bis Ty erforderlichen Energie entspricht) aufzubringen. Somit
ist hier eine Oszillation der Probenspannung, bedingt durch eine oszillie-
rende Probendicke bzw. auch ein Abplatzen der Schicht schon bei sehr nied-
rigen Energiedichten, mdglich.
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Abb. 47.

Widerstandsoszillation von a-Ga
(Ug = 0,7 V, E = 175 mJ/cm?)

5.3.7. Lebensdauermessungen

Erstmalig konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, daB eine Transformation
eines rein kristallinen Films in einen teilamorphen Film auch oberhalb von
16K, der Umwandlungstemperatur T,,g, moglich ist. Die zeitliche Stabilitit
des metastabilen Zustandes kann, wie in 4.4. beschrieben, als '"Lebens-
dauer" in Abhidngigkeit von der Substrattemperatur bestimmt werden.
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Abb. 48. Lebensdauermessung
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Diese Lebensdauer nimmt in Ubereinstimmung mit dem Keimbildungsmodell mit
zunehmender Substrattemperatur ab. Die 4-Punkt-MeBtechnik fiihrt zu einer
Beschrinkung auf einen Temperaturbereich von 16-20 K, bedingt durch die
Zeitaufldsung des verwandten X(t)-Schreibers (0,25 sec).

Die Laserabschreckung o-kristalliner Filme fiihrt immer zu B-Anteilen, wenn
nach der Bestrahlung der aufwendige Aufheiz~ und Abkiihlproze (T>200K>T,
t~7h) unterbleibt. Die bei der Lebensdauermessung verwandten Energiedich-
ten ermdglichen ein vollstdndiges Aufschmelzen der B-Filme, bei o—~Filmen
berechtigt der auftretende Temperaturgradient zu der Annahme, daB nur ein
diinner Oberfldchenfilm aufschmilzt. Hinweise hierauf ergeben sich auch aus
der Tatsache, daB bei Bestrahlung von o-Filmen mit Energiedichten

E<215 mJ/cm? hiufig ein gewisser B-Anteil sichtbar wird. Aus den gemesse-
nen Widerstandswerten muB man auf eine Parallelschaltung schlieBen. Einen
Beweis fiir dieses Modell kann man auch darin erkennen, daB die Bestrahlung
der so behandelten Filme mit Energiedichten E~160 mJ/cm? (einem Wert, der
der Schwellenenergie fiir sehr diinne B-Filme entspricht) zu einer
Amorphisierung fiihrt. Die in Abb. 48 eingezeichnete Lebensdauer eines
amorphisierten o~Films ist dann die Lebensdauer eines amorphisierten B-
Films auf einem a-kristallinen Substrat (0-Ga/SiOp). Die Benetzung (vgl.
3.2) ist zwar gering, doch wirkt ein a-Substrat stdrker keimbildend als
ein Quarzsubstrat, und man beobachtet erwartungsgemdB kiirzere Lebens-
dauern.

Auch die transiente Widerstandsmessung ermdglicht eine Bestimmung der Le-—
bensdauer des amorphen Zustandes oberhalb von 16 K. Daher wurde auch ver-
sucht, die Gliltigkeit des Keimbildungsmodells zu testen. Bemiihungen zur
Messung von Lebensdauern in dem oberen Bereich und speziell auch in der
Spitze der C-Kurve (T ~ 1/3 Ty) blieben jedoch erfolglos. Zum einen sind
bei Substrattemperaturen T>120 K die auftretenden Unterschiede des Wider-
standes amorpher bzw. kristalliner Filme fiir eine gute transiente Aufld-
sung viel zu gering, zum anderen fiihren die hohen Temperaturen zu einem
Verdampfen oder Abplatzen der Schicht nach nur wenigen Pulsen. AuBerdem
liegt die Nukleationszeit in der Spitze der C-Kurve im Bereich der Abkiihl-
zeit. Insgesamt lassen sich in diesem Bereich meBtechnisch keine Lebens-
dauern bestimmen.

Beschrinkt man sich aber auf den unteren Bereich der C-Kurve, kann eine
gute Ubereinstimmung mit dem bislang gemessenen Verhalten erhalten werden.
Die Messungen ergeben hier, daB bei den bisherigen Untersuchungen der
MeBbereich nur durch die geringe ZeitauflSsung des X(t)-Schreibers be-
grenzt ist. Die transiente Widerstandsmessung und die resultierende hohe
Zeitaufldsung erlauben eine Lebensdauerbestimmung selbst bei rund 60 K.
Ein Beispiel hierfiir ist in Abb. 49 dargestellt.
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Abb. 49. Lebensdauermessung

Die transient gemessenen Werte schlieBen sich nahtlos an die Schreibermes-
sungen an (diese Experimente werden unabhidngig durchgefiihrt, die Unterbre-
chung der oberen Kurve ist daher durch die Zahl der MeBpunkte bedingt und
hat keine physikalischen Ursachen!). Deutlich erkennbar bleibt auch der
SubstrateinfluB: ein o-Substrat resultiert in einer schnelleren Kristalli-
sation als ein Quarzsubstrat.

Erstmalig kann in dieser Arbeit der untere Teil der C-Kurve eines reinen
Metalls ausgemessen werden (vgl. Abb. 50). Zusammen mit den Kristallisati-
onsergebnissen aus 3.3. ergibt sich daraus der erste Beweis der Giiltigkeit
des aus Messungen bei geringen Unterkiihlungen resultierenden Keimbildungs-
modells /73, 139-141/. Erwdhnenswert ist insbesondere auch die gute Uber-
einstimmung mit dem in Abb. 50 eingezeichneten MeBpunkt aus /73/.
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Abb. 50. Gemessener Anteil der C-Kurve
(vgl. Abb. 49 B-Ga/0-Ga/Si0jy)

Aus den transienten Messungen 138t sich das folgende abschlieBende Bild
gewinnen:

Fiir die Bildungswahrscheinlichkeit unterschiedlicher Phasen ist neben der
freien Enthalpie die Aktivierungsenergie AG* die entscheidende GréBe (vgl.
Abb. 51). Ihre HShe bestimmt den Ablauf des Nukleationsprozesses.

kristallin | flussig

freie Enthalpie — =

Abb. 51.
Schematischer Verlauf der freien Enthalpie
bei der Kristallisation

Die Nukleationsrate kann man sich anschaulich als MaB fiir das "Durchtun-
neln'" dieses Potentialbergs vorstellen. Sind mehrere Phasen mdglich, bil-
det sich zundchst diejenige mit der niedrigsten Aktivierungsenergie. In
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der Regel ist dies in Ubereinstimmung mit der Ostwaldschen Stufenregel
eine metastabile Phase mittlerer Enthalpie (in dieser Arbeit z.B. B8-Ga).
Die Temperaturabhéngigkeit der Aktivierungsenergie ermdglicht gemiR
Abb. 51 auch die "Ausnahme" der Ostwaldschen Stufenregel.

Aus diesen Uberlegungen resultiert das in Abb. 52 dargestellte dreidimen-
sionale Phasenmodell: die Lage der C-Kurve bestimmt die Lage der Stufen
fiir den Ubergang in niederenergetische Phasen. Bei einer geeigneten Ab-
kithlrate, wie sie z.B. bei einer schnellen differentiellen Thermoanalyse
erreicht werden kann /142/, kdnnen die Phasen gemdB der Ostwaldschen Stu-—
fenregel durchlaufen werden (fliissig * Yy * B »0). Bei niedrigen Abkiihlra-
ten ist auch ein direkter Ubergang fliissig » o mdglich: die B-Phase wird
dabei nur energetisch, nicht aber kristallographisch durchlaufen. In die-
sem Fall tritt B-Ga zu keiner Zeit auf!
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Dreidimensionales Ga-Phasenmodell

Eine Transformation in hdherenergetische Phasen (hier ist nur fliissiges
Gallium mdglich) ist nur an den Schnittpunkten, also bei den Schmelz-
temperaturen, der Enthalpiekurven mdglich. Entsprechend zeigt sich auch,
daB ein Einfrieren metastabiler Phasen (a-Ga, B-Ga) nur durch ausreichend
hohe Abschreckraten mdglich ist.

Offen bleibt die Frage, ob die bei der abschreckenden Kondensation bzw.
beim Laserabschrecken auftretende amorphe Phase evtl. eine stark gestOrte
mikrokristalline R-Struktur besitzt. Die in dieser Arbeit mdglichen R- und
T.-Messungen sind naturgemdf zur Beantwortung wenig geeignet.
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Die fiir das Gallium typische kovalente Bindung fiihrt zu Gas-Molekiilen, die
in allen Phasen (a,R,a,fliissig) vorhanden sind (vgl. auch Abb. 53). Eine
starke Unterkiihlung der dicht gepackten fliissigen Phase fiihrt zu immer
stdrker hervortretenden Details der R-Struktur bei Neutronen-, Réntgen-,
TEM- und EXAFS-Untersuchungen /100, 121-125, 143-145/. Diese Ahnlichkeit
zeigt sich auch bei der Beschreibung in einem quasikristallinen Modell
/77, 100, 126, 128/: die untersuchten amorphen Proben sind drastisch von
nicht unterkiihlten fliissigen Proben verschieden. Obschon eine
langreichweitige Ordnung fehlt, ist die kurzreichweitige Ordnung
unterkiihlter oder amorpher Proben der von B-kristallinen sehr #hnlich. Das
resultierende Bild sind in diesem Fall auftretende Inseln B-kristallinen
Materials (vgl. Abb. 53), getrennt durch Grenzbereiche weniger regulidrer
Packung. Die stark gestdrte Struktur resultiert in dem hdheren T.-Wert
/146, 147/, die GrdB8e der Inseln bestimmt die HShe des Widerstands.

a)

2
@@

&2

Abb. 53.
a) Projektion von 0~Ga in den Ebenen y = 0, 1/2
b) Projektion von B-Ga in den Ebenen x = 0, 1/2
(mit Linien verbundene Atompaare entsprechen Gaj-Molekiilen /100/)

Beriicksichtigen muB man dabei auch, daB der kritische Radius fiir einen
stabilen R-Keim bei Temperaturen unterhalb von 100 K nur 3 a betridgt, so-
mit also ein Gap-Molekiil in Abb. 53b) diesem kritischen Keim entspricht.

Ein weiteres ungeldstes Problem ist die quantitative Beschreibung des Kri-
stallwachstums nach gepulster Laserbestrahlung. Die hier i.a. durchge-
fiihrte Betrachtung der Nettobilanz der Ubergangswahrscheinlichkeiten und
der daraus resultierenden Geschwindigkeiten gemdf Abb., 51

(5.1) Veff = V(flissigrkristallin) ~ V(kristallin>fliissig)

fiihrt zu Gleichung (5.2):
(5.2) Veff = frki A (exp(-AG*/kgT) - exp(-(AG*+AGy) /kgT))

Die in Abb. 51 eingezeichnete Aktivierungsenergie AG* entspricht bei dem
Kristallwachstum der Aktivierungsenergie AGp flir den Transport durch die
Grenzflidche fest-fliissig, d.h. also fiir die Anlagerung eines weiteren
Atoms an ein kristallines Cluster (vgl. 3.2). Man erhidlt so:
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(5.3) Veff = fki*A-exp(-AGp/kgT) (1 - exp(-AGy/kgT))

Die Zahl f beschreibt darin die Zahl der aktiven Gitterplitze der Grenz-
fliache kristallin-fliissig, ki ihre Aktivitdt und A die mdgliche Verriic-
kung. Allgemein wird bei Metallen (und auch bei Halbleitern wie Silizium
/148/!) eine Substitution durch einen konstanten Vorfaktor durchgefiihrt
(z.B. /15,16,20/).

(5.4) Veff = Vg exp(AS/R) (1 - exp(-AGy/kgT)

Dabei wird die Schallgeschwindigkeit vg als maximal denkbare Transport-
oder Wanderungsgeschwindigkeit der Atome in dem Festkdrper angesehen. Die
Konstante exp(AS/R) trigt dem Umstand Rechnung, daB nicht nur bei dem Er-
starrungsprozeB, sondern auch bei dem Schmelzprozef keine Geschwindigkei-
ten veff>vg auftreten diirfen /150/. Es soll nicht unerwdhnt bleiben, daR
mit diesem Ansatz gerade auch bei beliebiger Wahl des Vorfaktors /148/
gute Ubereinstimmungen theoretischer und expertimenteller Werte zu erwar-
ten sind (z.B. /15,20/). Diese allgemein akzeptierte Beschreibung verdeckt
jedoch nahezu die gesamte Physik der in dieser Arbeit vorgestellten Pro-
zesse. Die thermisch aktivierte Nukleation erkldrt die langsame Kristalli-
sation, die leichte Unterkiihlbarkeit, aber auch die Amorphisierbarkeit,
taucht aber in dem o.a. Modell iiberhaupt nicht auf.

Ausgehend von Gleichung (5.4) kann auBerdem die Kristallisation eines

300 A dicken Films auf z.B. einem d-kristallinen Film schon bei geringen
Unterkiihlungen in Bruchteilen von 1 nsec erfolgen (vg = 2.740 m/sec =
2.740 nm/nsec /151/), eine Amorphisierung mit nsec-Pulsen und entsprechend
langen Abkiihlzeiten wire somit immer unmdglich!

Einen mOglichen Ansatz zur quantitativen Beschreibung erh#dlt man durch
eine Kombination des o.a. Wachstumsmodells mit der fiir Gallium wichtigen
langsamen Nukleation. Unter der vereinfachenden Annahme, daB die Nukleati-
onsrate I isotrop und zeitunabhidngig ist, ergibt sich fiir das Volumen v
eines zur Zeit t;] gebildeten Keims mit Wachstumsgeschwindigkeit v zur Zeit
t /111/:

vy] = 47/3 v3-(t-t})3 (t>t7)

(5.5)

vi 0 (t<tl)

Zu Beginn der Nukleation sind die Keime weit verteilt, und es tritt keine
Wechselwirkung auf. Zusdtzlich kann man auch beriicksichtigen, daB wdhrend
der Zeit dtj im kristallisierenden Bereich neue Keime auftreten. Dieser
Effekt sogenannter '"Phantomkeime" kann durch die Einfiihrung eines "ausge-
dehnten Volumens" Vi* in die Berechnung einbezogen werden. Dieser mathema-
tische Trick ermdglicht eine Beriicksichtigung der auftretenden Wechselwir-
kung kristallisierender Bereich in dem realen kristallisierten Volumen V;
(mit Teilvolumina vj]) durch unabhéingiges Wachstum in dem naturgemdB groRe-
ren Volumen Vi*. Vi und Vi* sind durch (5.6) verkniipft:

(5.6) Vi* = = Ve1n(1-Vy/V)
Damit 148t sich das zeitliche Verhalten von V) bestimmen:

(5.7) Vi/V = l—exp(—ﬂ/3°v3'l't4)
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Folgende Fidlle lassen sich unterscheiden:

3-dimensionales Volumenwachstum

Hier geht man von einer Volumennukleation mit isotropem Wachstum aus. Die
Zeit bis zu der Kristallisation, die den Lebensdauermessungen dieser Ar-
beit entspricht, berechnet sich gemdf (5.7) zu:

(5.8) t = (1,64/(Iy-v3))L/4

Iy ist darin die Volumennukleationsrate gemidf (3.11) mit I, = 1035cm'3sec,
v gemdB (5.3).

2-dimensionales Volumenwachstum

Beriicksichtigt man den EinfluB der freien Oberfliche, der z.B. bei diinnen
Filmen (Dicke d) wichtig wird, ist 2-dimensionales Wachstum anzunehmen:

(5.9) t = (1,64/(d-Iy-v2))L/3

Flidchenwachstum

Den Einfluf einer Benetzung z.B. durch ein kristallines Substrat kann man
durch die Berechnung einer Flichenbedeckung mit Keimen (Nukleations-
rate Iy, I, = 1027cm'zsec) bestimmen:

(5.10)  t = (1,64/(Ip-v3))L1/3 .

Mit keinem dieser Modelle 1dBt sich aber selbst bei freier Wahl der Akti-
vierungsenergie AGp bzw. des Benetzungswinkels O eine befriedigende Uber-
einstimmung mit den MeBergebnissen erzielen. Bei Beriicksichtigung einer
Volumennukleation sind die Keimbildungsraten fiir T < 30 K zu gering, die
Kristallisationsdauer also selbst fiir AGp = O immer zu groB. Durch die
Fldchennukleation mit einer deutlichen Benetzung durch ein Substrat lassen
sich hier wesentlich hohere Keimbildungsraten bestimmen. Die aus (5.10)
erhaltene C-Kurve zeigt aber nur teilweise Ubereinstimmung mit den gemes-
senen Kurven (vgl. Abb. 54).

A

0.2- o -GalSi0,

o p-Gala-GalSio,

=
,_
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O = T T T T
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Zeit | nsec

Abb. 54. Simulation des Kristallwachstums
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Eine Erkl&rung ist darin zu sehen, daB die o.a. Modelle von einer isother-
men Nukleation ausgehen. In dem AbkiihlprozeRB bei den Laserexperimenten
treten aber kurzzeitig hShere Nukleationsraten auf, als es der Substrat-
temperatur wdhrend der untersuchten Kristallisation (nach etwa 400 nsec)
entspricht: die Kristallisationszeit ist damit bei niedrigen Temperaturen
zu kiirzeren Zeiten verschoben und erklidrt die schlechte Ubereinstimmung
der MeBergebnisse mit den Simulationsrechnungen. Eine weitere prinzipielle
Schwierigkeit bereitet die konstante Aktivierungsenergie AGp. Die Stabili-
tdt der amorphen Phase unterhalb von 16 K kann nur durch sehr groBe Werte
beschrieben werden. Ein grofer Wert von AGp wiirde aber eine hohe Nukleati-
onsrate schon bei geringen Unterkiihlungen bewirken und so die leichte Un-
terkiihlung von Gallium unmdglich machen. Daher sprechen alle in dieser Ar-
beit vorgestellten MeRergebnisse fiir eine Temperaturabhingigkeit der Akti-
vierungsenergie AGp, die jedoch mit den hier vorgestellten Experimenten
nicht bestimmbar ist.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Die durchgefiihrten Messungen beweisen eindeutig, daB ein reines metalli-
sches Element, Gallium, durch Laserabschrecken amorphisierbar ist. Tiefe
Temperaturen des Substrats bei der Bestrahlung sind nicht nur erforder-
lich, um eine hohe Abschreckrate zu erhalten, sondern auch, um die amorphe
Phase zu stabilisieren. Ein eindrucksvoller Beweis hierfiir ergibt sich aus
der Bestimmung der Lebensdauer des amorphen Zustands. Auch oberhalb der
Kristallisationstemperatur T,,g 148t sich a-Gallium gewinnen, das jedoch
nach einer bestimmten Zeit in den B~Zustand kristallisiert.

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich gut in einem einfachen Keimbil-
dungsmodell beschreiben. Diese Theorie macht deutlich, daB sehr hohe Ab-
schreckraten eine notwendige Bedingung fiir die Amorphisierung bzw. allge-
meiner das Erreichen eines metastabilen Zustands darstellen. Zusitzlich
muB aber immer die physikalische Natur des Abkiihlprozesses beriicksichtigt
werden. Ein "globales'" Aufschmelzen der Probe bei Laserbestrahlung ist
trotz der relativ niedrigen Abschreckgeschwindigkeit (109—10lO K/sec)

der schnelleren Tieftemperaturionenbestrahlung (1014 K/sec), die nur zum
"lokalen" Aufschmelzen fiihrt, {iberlegen, da hier die kristalline Umgebung
als heterogener Keimbildner wirksam ist. Insgesamt bietet Gallium als
Modellsystem eine nahezu optimale Vergleichsmdglichkeit aller verwandten
Methoden.

Die transiente Widerstandsmessung erlaubt in Verbindung mit Simu=-
lationsrechnungen ein gutes Verstdndnis des Schmelz- bzw. Erstar-
rungsprozesses. Die anfidnglich unverstandenen MeBkurven machten hier die
Suche nach einem geeigneten Keimbildungsmodell erforderlich.

Eindeutig konnte gezeigt werden, daB nach dem Aufschmelzen der Probe immer
der B-kristalline metastabile oder aber der (teil-) amorphe Zustand erhal-
ten wird. Zusammen mit den beobachteten Phaseniibergingen wihrend des Auf-
schmelzens von o¢- und B-Ga 148t sich ein anschauliches Phasendiagramm er-
stellen. Erstmalig konnte hierzu auch der untere Bereich der C-Kurve eines
reinen Elements/Metalls ausgemessen werden. Die in dem Modell enthaltene
Zeitachse ermdglicht ein Verstdndnis der Messungen dieser Arbeit, bietet
aber auch eine bessere und z.T. erste Beschreibung vieler Messungen in der
Literatur.
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