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1. Einleitung

Die Entwicklung des Erbium-dotierten Glasfaser-Verstirkers (EDFA: Erbium Doped Fiber
Amplifier) in den letzten sieben Jahren hat die optische Informationstechnologie entscheidend
verindert. Glasfasem erlauben aufgrund ihrer extrem hohen Bandbreite und ihren geringen
Ubertragungsverlusten (0.15 dBfkm bei 1.55 jim) den Transport grofer Informationsmengen
tiber groBe Entfernungen. Trotz der geringen Verluste miissen die optischen Signale alle 50 bis
100 km aufgefrischt werden. Bisher geschah das mit Hilfe optoelektronischer Regeneratoren:
Das optische Signal wird durch eine Photodiode in ein elektrisches Signal umgewandelt; dieses
wird von einer schnellen Elektronik nachgeformt und verstirkt und dann von einer Laserdiode
wieder in einen optischen Puls zuriickgewandelt. Dieser Umweg iiber die Elektronik (das sog.
“electronic bottleneck") begrenzt die nutzbare Bandbreite auf etwa 10 GHz, wihrend die
riesige Bandbreite der Glasfaser (einige Terahertz) weitgehend ungenutzt bleibt, Diese
Situation hat sich durch den Einsatz der EDFA entscheidend veriindert {1,2]. Der EDFA ist ein
rein optischer Verstiirker; er besteht — wie der Name schon sagt — aus einer ith Kern mit
Erbium dotierten, zwischen 10 und 100 m langen Glasfaser. Die Erbium-Ionen werden durch
eine Laserdiode bei 0.98 oder 1.48 um gepumpt und verstirken das Signal durch stimulierte
Emission, Die Besonderheit des Erbiums liegt in der emittierten Wellenlinge von 1.53 pum, die
mit dem absoluten Verlustminimum von Glasfasem auf Silizium-Basis zusammenfillt, Die hohe
Verstirkung von bis zu 40 dB, die riesige Bandbreite von mehr als einem Terahertz, das gute
Rauschverhalten und die Kompatibilitit mit der Glasfasertechnik haben dazu gefiihrt, da8 der
EDFA schon drei Jahre nach den ersten erfolgreichen Laborversuchen im Jahre 1987 [3,4]
kommerziell erhéltlich war. In diesem Jahr (1994) wird das erste rein optische Transatlantik-
Telekommunikations-Kabel verlegt; seine Inbetriebnahme ist fiir 1995 geplant.

Der auBerordentliche Erfolg des EDFA war der AnstoB fiir Bemiihungen, auch die in der
Integrierten Optik verwendeten planaren Wellenleiter-Substrate durch die Dotierung von
Erbium-Ionen optisch zu aktivieren. Da die typische Bauelement-Linge in der Integrierten
Optik nur einige Zentimeter betriigt, sind erheblich hohere Erbium-Konzentrationen
notwendig, um mit einem EDFA vergleichbare Verstidtkungen zu erreichen., Das erhoht die
Wahrscheinlichkeit flir eine Wechselwirkung der Erbium-Ionen untereinander; ein
unerwiinschter ProzeB, weil er die Pumpeffizienz wesentlich verringert. In den letzten drei
Jahren haben sich die dahingehenden Aktivititen auf die Erbium-Dotierung von Glisemn auf
Silizium-Basis konzentriert [5,6,7]: Kitagawa et al. berichten von einem 19.4 cm langen
Wellenleiter-Verstiirker mit einer Verstirkung von 13.7dB bei einer Pumpleistung von
500 mW [6]. Ein anderes, sehr interessantes Substrat-Material fiir die Integrierte Optik ist
Lithiumniobat (LiNbO3). Seine exzellenten elektro-optischen, akusto-optischen und nichtlinear
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optischen Eigenschaften und die Existenz geeigneter Verfahren zur Herstellung verlustarmer
Wellenleiter haben in den letzten 20 Jahren zu der Entwicklung einer Vielzahl passiver und
aktiver Bauelemente wie Modulatoren, Polarisations-Konverter, Multiplexer, Demultiplexer
u. a. gefiihrt [8]. Die besondere Bedeutung von LiNbO4 liegt in der Fihigkeit, mit Hilfe des
elektro-optischen Koeffizienten Licht mit sehr hohen Frequenzen (bis zu 40 GHz) zu schalten.
Komplexe Schaltmatrizen mit bis zu 56 einzelnen Schaltern sind hergestellt worden [9] und
werden kommerziell eingesetzt. Als entscheidender Nachteil von LiNbO3 als Substrat-Material
fiir die Integrierte Optik galt bis vor wenigen Jahren die fehlende Moglichkeit, auch optisch
aktive Bauelemente (Laser und Verstiirker) zu realisieren, Erst 1990 zeigten Buchal und Mohr,
daB LiNbOj; durch die Dotierung von Erbium optisch aktiviert werden kann [10], Die
Kombination der besonderen optischen Eigenschaften von LiNbO3 mit der optischen Aktivitit
der Erbium-Ionen ermdglicht die Realisierung einer ganzen Klasse neuartiger Bauelemente.
Dazu gehoren sogenannte ( dB-Bauelemente, in denen die von den Erbium-Ionen bewirkte
Verstirkung zur Kompensation der in jedem Bauelement auftretenden Signalverluste benutzt
wird, genauso wie Wellenleiter-Verstirker und -Laser [11,12]. Bei Ausnutzung der elektro-
optischen und akusto-optischen Eigenschaften von LiNbO4 sind auch fortgeschrittenere aktive
Bauelemente wie modengekoppelte (mode-locked) und giitemodulierte (Q-switched) Laser fiir
die Erzeugung kurzer Pulse oder durchstimmbare Laser bei 1.5 um denkbar. Tatstichlich
wurde 1993 der erste modengekoppeite Wellenleiter-Laser auf der Basis von Erbium-
dotiertem LiNbOj; prasentiert [13]. Solche neuartigen diodengepumpten integrierten
Festkorperlaser sind aufer fiir die Glasfaser-Telekommunikation auch fiir die optische Sensorik
(Medizin, Umweltanalytik, "Bewegungssteuerung") von grofer Bedeutung,

Das optisch aktive Erbium-Ion ist ein Drei-Niveau-System, weil das untere Niveau des (intra-
4f-) Ubergangs bei 1.5 um mit dem Grundzustand identisch ist. Diese Tatsache hat zwei
entscheidende technologische Konsequenzen: Einerseits sind sehr hohe Pumpintensititen
notwendig, um Inversion und damit Verstdrkung zu erreichen. Andererseits schwiicht jedes
nicht gepumpte Erbium-Ion im Wellenleiter das Signal durch Absorption aus dem
Grundzustand, Das fiihrt dazu, daB die fiir das Uberschreiten der 0 dB-Schwelle notwendige
Pumpleistung und die erreichbare Versfﬁrkung von Wellenleiter-Lasern und -Verstirkern in
Er:LiNbO entscheidend von der Form und der Position des Erbium-Tiefenprofils relativ zu
der Intensititsverteilung der optischen Mode (Pump- und Signal-Mode) im Wellenleiter
abhingen. Auflerdem kann eine monolythische Integration von aktiven und passiven
Bauelementen auf einem LiNbO3-Chip nur bei der Verwendung einer lokalen Erbium-
Dotiertechnik funktionieren. Beide Punkte stellen hohe Anforderungen an das benutzte
Dotierverfahren,
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In dieser Arbeit werden drei verschiedene Verfahren fiir eine lokale Dotierung von LiNbO3 mit
Erbium vorgestellt: Die Eindiffusion aus einem auf das LiNbOj-Substrat aufgedampften
Erbium-Film, die MeV-Implantation von Erbium in LiNbO3 und die Laserablation von Erbium-
dotiertem LiNbO3. Alle bisher fiir die Herstellung von Wellenleiter-Lasem bzw. -Verstidtkern
verwendeten LiNbO3-Substrate sind durch Eindiffusion mit Erbium dotiert worden [11,12,13].
Die Eigenschaften solcher Bauelemente sind allerdings nicht optimal, da der Uberlapp
zwischen dem eindiffundierten Erbium-Profil und der optischen Mode schlecht ist: Das
Erbium-Tiefenprofil hat sein Maximum immer an der Oberfliche, wo die Lichtintensitiit
praktisch Null ist, Im Gegensatz zur bereits etablierten Eindiffusion werden die beiden anderen
Dotierverfahren in dieser Arbeit erstmals erfolgreich demonstriert. Beide Verfahren bieten die
Mbglichkeit, das Erbium-Tiefenprofil auf den optischen Wellenleiter maBzuschneidern und so
die Eigenschaften potentieller optisch aktiver Bauelemente zu optimieren.

Das zentrale Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der optischen und strukturellen
Eigenschaften von LiNbOj-Einkristallen, die mit Erbium-Ionen einer Energie von 3.5 MeV
implantiert wurden. Durch die Implantation wird eine etwa 1 |tm dicke Oberfléchenschicht des
Kristalls amorphisiert, so dal eine anschlieBende Temperbehandlung unumgénglich ist. Diese
Temperbehandlung wurde mit dem Ziel optimiert, ein perfektes Ausheilen des Kristallgitters
und eine volle optische Aktivierung der implantierten Erbium-Ionen bei gleichzeitig minimierter
Diffusionsverbreiterung zu erreichen. Zu diesem Zweck wurden implantierte Kristalle
verschiedenen Temperprozessen unterzogen und ihr Rekristallisationsverhalten untersucht: die
Kristallstruktur wurde mit Rutherford Riickstreuung (RBS) und Channeling, die optische
Aktivitdt der Erbium-Ionen mit Photolumineszenz-Messungen und das erzeugte Erbium-
Tiefenprofil mit Sekundir-Ionen-Massenspektrometrie (SIMS) analysiert. AuBerdem wurde
mit Hilfe der Implantation der Frage nachgegangen, wieviele Erbium-Ionen sich optisch aktiv
in den LiNbOs-Einkristall einbauen lassen und ob Wechselwirkungen zwischen den Erbium-
Tonen den Vorteil hoherer Erbium-Konzentrationen wieder zunichte machen. Dariiber hinaus
wurde das Diffusionsverhalten von Erbium in LiNbOj, die Basis fiir die Dotierung per
Eindiffusion und wichtig auch fiir jedes andere Dotierverfahren,. erstmals  systematisch
untersucht. Erste Ergebnisse zur Laserablation von Erbium-dotiertem LiNbO; werden
vorgestellt,

Zuniichst wird in Kapitel 2 ein Uberblick iiber die wichtigsten Eigenschaften der LiNbO;-
Matrix und das Erbium-Ion als optisches Systemn gegeben. AuBerdem werden die theoretischen
Grundlagen des einfachsten optisch aktiven Bauelementes, des Wellenleiterverstiirkers,
diskutiert. Nach einer Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten experimentellen
Techniken (Kapitel 3) werden in den Kapitel 4,5 und 6 die experimentellen Ergebnisse zur
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Eindiffusion, MeV-Implantation und Laserablation vorgestellt und diskutiert. In Kapitel 7
werden die drei Dotierverfahren fiir Erbium in LiNbO3 gegeniibergestellt und auf der Basis
theoretisch berechneter Kennlinien fiir einen Wellenleiter-Verstiirker hinsichtlich ihres
Potentials fiir die Anwendung verglichen. Abschlieend werden die wichtigsten Ergebnisse
zusammengefafit.
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2 Erbium in LiNbO3: Wichtige Grundlagen

Aufgabe dieses Kapitels ist die Vermittlung wichtiger Grundlagen zu Erbium in LiNbO3, die in
den Kapiteln 4, 5 und 6 als Basis fiir die Diskussion der dort présentierten Ergebnisse dienen
werden, Wihrend sich der erste Teil ausschlieBlich mit den Eigenschafien der Matrix - d. h. des
LiNbO;-Einkristalls - beschiiftigt, konzentriert sich der zweite Teil auf das dotierte Erbium-Ion
als optisches System. AbschlieBend wird das einfachste optisch aktive Bauelement auf der
Basis von Erbium-dotiertem LiNbO;3 diskutiert: der optische Verstirker.

2.1 Der LiNbO; -Einkristall

2.1.1 Die wichtigsten Materialeigenschaften

Lithiumniobat (LiINbO3) ist ein kiinstlich hergestelltes ferroelektrisches Material, das in der
freien Natur nicht vorkommt, In den sechziger Jahren wurde es (in den Bell-Laboratorien)
erstmals systematisch in einkristalliner Form synthetisiert und charakterisiert. Heute ist LINDO;
aufgrund seiner exzellenten elektro-optischen, akusto-optischen und nichtlinear-optischen
Eigenschaften (s. Einleitung) weit verbreitet und entsprechend gut untersucht. Auf den
niichsten Seiten werden die fiir die vorliegende Arbeit wichtigen Eigenschaften dieses Materials
dargestellt. Eine vollstindige Aufstellung aller Materialeigenschaften enthalten die
Ubersichtsartikel von Riuber [14] oder Weis und Gaylord [15].

a) Kristallstruktur

LiNbO3 gehort zu der Klasse der Perowskite. Seine Kristallstruktur besteht aus dquidistanten
Sauerstoff-Ebenen einer verzerrten "hexagonal dichtesten Packung”. Die zwischen den Ebenen
vorhandenen Oktaederliicken werden zu je einem Drittel von Lit-Ionen und NbS+-Ionen
besetzt. Die verbleibenden Liicken bleiben leer und werden als intrinsische Leerstellen
bezeichnet. In der Richtung senkrecht zu den Sauerstoff-Ebenen (diese Richtung wird als c-
Achse definiert) liegen die Oktaederliicken genau iibereinander (s. Abb 2.1 (a)) und haben eine
feste Stapelfolge: Nb, Leerstelle, Li, Nb, Leerstelle, Li.... Oberhalb der Curie-Temperatur
(1142°C [16]), d. h. in der paraclektrischen Phase, sitzt das Lithium-Ion genau in einer
Sauerstoffebene und das Niob-Ion befindet sich exakt in der Mitte zwischen zwei Sauerstoff-
Ebenen. Unterhalb der Curie-Temperatur werden beide Ionen in positive c-Richtung relativ zu
den Sauerstoff-Ebenen verschoben (s. Abb 2.1 (a)): Das Lithium-Ton wird um 0.67 A, das
Niob-Ion um 0.27 A verschoben [17]. Die daraus resultierende Ladungstrennung erzeugt ein
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permanentes elektrisches Dipolmoment parallel zur c-Achse. Deshalb ist LiNbOj; ein
Ferroelektrikum.

cosiaves
Dipol-Ende

o

a) b)

Abb. 2.1: a) Positionen der Lithium- und Niob-Atome relativ zu den Sauerstoff-Ebenen
(durchgezogene Linien) in der ferroelektrischen Phase von LiNbO3. b) Hexagonale
Elementarzelle von LiNbO3 mit den wichtigsten Gitterkonstanten nach [17]. GroBe Kreise
stellen in beiden Diagrammen Niob-Atome dar, kleine Kreise die Lithium-Atome. Die
Sauerstoff-Atome wurden der Ubersichtlichkeit wegen in (b) weggelassen.

Aus Abb. 2.1 (a) geht hervor, da8 der Kristall eine dreiziihlige Rotationssymmetrie um die c-
Achse besitzt; er gehort zum trigonalen System. Von den beiden mdéglichen Einheitszellen
(hexagonal oder rhomboedrisch) wird gewohnlich die hexagonale Zelle verwendet. Sie ist in
Abb. 2.1 (b) zusammen mit den wichtigsten Gitterkonstanten dargestellt. Die Achsen ay und a;
liegen in der Ebene senkrecht zu ¢ und schlieBen einen Winkel von 120 Grad ein. Obwohl sich
die Stapelfolge der Kationen schon nach drei Sauerstoff-Ebenen wiederholt, enthdlt die
Einheitszelle sechs solcher Ebenen (d. h. 6 Formeleinheiten), da die Anordnung der Sauerstoff-
Ionen in benachbarten Ebenen um 180 Grad gegeneinander gedreht ist (s. Abb. 2.1 (a)). Fiir
viele Anwendungen (z. B. fiir die Tensorschreibweise der physikalischen Konstanten) wird eine
orthogonale Nomenklatur verwendet, bei der alle Achsen orthogonal sind, aber von
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unterschiedlicher Linge. Die x- und z-Achse des orthogonalen Systems sind mit den Achsen a;
und ¢ des hexagonalen Systems identisch; die y-Achse bildet dagegen einen Winkel von 30
Grad mit der ay-Achse (s. Abb. 2.2) und besitzt eine andere Lénge.

Kommerziell erhiltliche LiNbO3-Einkristalle werden gewohnlich in Form von Wafem als "x-
cut", "y-cut" oder "z-cut" angeboten. Damit wird ausgedriickt, daB der Kristall senkrecht zu
der entsprechenden Achse geschnitten worden ist; anders gesagt: Fiir einen x-cut Wafer steht
die x-Achse senkrecht aus dem Waferoberfliche heraus. In der vorliegenden Arbeit wurden x-
und z-cut Substrate verwendet. Abbildung 2.2 zeigt die Symmetrie der Oberfliche fiir diese
beiden Kristallschnitte, Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Sauerstoffatome
weggelassen,

x-cut

Abb. 2.2 Projektionen der Niob- und Lithium-Gitterplitze auf die xy-Ebene (a) und die
yz-Ebene (b). Sie geben die Symmetrie der Oberfliiche fiir z- und x-geschnittene LINbO;3-
Kristalle wieder,

Die Oberfliche des z-cut Substrates besitzt eine sechszihlige Symmetrie. In die etwas
kompliziertere zwei-dimensionale Struktur auf der Oberfliche des x-cut Substrates ist eine der
denkbaren Einheitszellen eingezeichnet. Aus den bekannten Gitterkonstanten ergibt sich:

2= 1370 o =384.89°

a

Da die Symmetrie der Oberfliche die Symmetrie der zugehorigen zwei-dimensionalen
reziproken Netzebene bestimmt, werden diese Zahlenwerte in Kapitel 5 in Zusammenhang mit
Transmissions-Elektronenmikroskopie-Aufnahmen von x-cut LiNbOjz-Proben noch einmal
Verwendung finden.

10
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TEMPERATURE *C

Abb, 2.3: Phasendiagramm des Systems Li,O-NbyOg nach Svaasand et al. [18]
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11




2. Erbium in LiNbO,: Wichtige Grundlagen

b} Phasendiagramm

Abbildung 2.3 zeigt das Phasendiagramm des Systems NbyOs-LizO. Neben der bekannten
Verbindung LiNbO4 gibt es noch drei weitere Verbindungen, nimlich LisNbygO7;, LiNb3Og
und LisNbOy,. LiNbOj selbst hat einen sehr grofen Stabilitdtsbereich (s. Abb. 2.4); Er
erstreckt sich bei 1100 °C iiber fast 5 mol % Li»O, wird aber unterhalb von 900 °C erheblich
schmaler. In der Integrierten Optik wird fast ausschlieBlich das sogenannte kongruente LiNbO,
(kongruent bedeutet, daB Schmelze und Kiristall die gleiche Stéchiometrie haben) mit einem
Li»O-Gehalt von 48.6 mol % verwendet. Aus dem Phasendiagramm geht hervor, daB diese
Kristalle bei Raumtemperatur metastabil sind.

Ein kongruenter Kristall wird durch die Formel LiNbO3 nicht exakt beschrieben. Die zum
Li;O-Defizit gehorige Defektstruktur in solchen Kristallen ist noch nicht vollstindig
verstanden. Abrahams und Marsh [17] zeigten mit Rontgenstrukturanalyse, dafl 5.9 % aller Li-
Plitze von Nb-Ionen besetzt sind (sog. "Antisite"-Defekte NbLi4+). Die vierfach positive
Ladung dieser Defekte wird durch eine entsprechende Anzahl (4.7%) von 5-fach negativ
geladenen Nb-Leerstellen (VNb5') neutralisiert. Computersimulationen [20] zeigen, daB diese
Art der Ladungsneutralisierung in der Tat die energetisch giinstigste ist. Sie zeigen auch, daB}
die Bildung von (Nby ; Vy,)-Defektkomplexen giinstiger ist als die Existenz isolierter Nb; ;- und
Vnp-Defekte. Ein Nb-Ion bewegt sich also von seinem Nb-Platz auf einen direkt benachbarten
leeren Li-Platz, Die exakte Formel fiir kongruentes Material lautet nach Abrahams und Marsh:

(Lil—SbeSx)(Nbl—4x )03 oder Lil—-Sbel-i-xOS mitx =0.0118

¢) Optische Brechungsindizes

LiNbOq ist transparent von 350 nm bis hin zu etwa 5 um. Der Kristall ist optisch einachsig mit
der c-Achse als optische Achse. Folglich besitzt LiINbO3 zwei Brechungsindizes n, und n,
(ordentlicher und auBerordentlicher Index), die die Ausbreitung einer Lichtwelle mit der
Polarisation senkrecht und parallel zur optischen Achse beschreiben, Wihrend der
aulerordentliche Index n, sehr empfindlich auf leichte Schwankungen des Lithium-Gehaltes
reagiert, ist n, fast unabhégig von der Stchiometrie. Abb. 2.5 zeigt den spektralen Verlauf
beider Indizes fiir kongruentes LiNbOg [14]. Die gestrichelte Linie markiert die vom Erbium
emittierte Wellenldnge von 1.53 pum (s. Kapitel 2.2).

12
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Abb 2.5: Ordentlicher (n,) und auBerordentlicher (n.) Brechungsindex von kongruentem

LiNbO3 bei Raumtemperatur [14]. Die gestrichelte Linie markiert die wichtigste
Emissionslinie von Er3+ in LINbOs,

2.1.2 Gitterplatz von Erbium in LiNbO4

Fluoreszenz-Experimente mit stthenden Rontgenfeldern [21] und Channeling-Untersuchungen
[22] zeigen iibereinstimmend, daB das Er3+Jon in der Nihe des Lithium-Platzes in das
LiNbO3-Gitter eingebaut wird, Diese Art des Einbaus ist auf den ersten Blick iiberraschend, ist
aber in Einklang mit Computersimulationen [20] und 148t sich auf der Basis des in Kapitel
2.1.1 vorgestellten Defektmodells folgendermaBen erkliren: Die Erbium-Tonen diffundieren zu
Antisite-Defekten Nby 4+ und ersetzen dort das Niob-Ton. Durch Verringerung der Zahl der
Niob-Leerstellen Vi, wird die Ladungsneutralitit wiederhergestellt. Formal gilt

(SNbY +4VRp)+5Er3T = (SErZ +2VRp)+2Nbyy +3Nb5T

d.h. 5 Erbium-Ionen ersetzen 5 Niob-Ionen auf Lithium-Plitzen. Zwei der Niob-Ionen fiillen
Niob-Leerstellen auf, die anderen drei diffundieren aus dem Kiristall.
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Da der lonenradius von Er3t (0.96 A) erheblich griBer als der des ersetzen Nb5+-Ions (0.69
A) ist, fiihrt der Einbau von Erbium in den LiNbOj-Kristall zu einer Ausdehnung des
Kristallgitters. Gog et al. [21] berichten fiir einen mit 0.04 at,% Erbium dotierten Kristall eine
relative VergroBerung der Gitterkonstante ¢ von 1.37-10-4.

2.1,3 Wellenleiter-Herstellungsverfahren

Die besondere Bedeutung von LiNbO; als Substrat fiir die Integrierte Optik beruht zu einem
groBen Teil darauf, daB geeignete Methoden fiir die Herstellung verlustarmer optischer
Wellenleiter zur Verfiigung stehen, Die am weitesten etablierten Verfahren sind die Titan-
Eindiffusion [23] und der Protonenaustausch [24]. In beiden Fillen wird der optische
Brechungsindex im oberflichennahen Bereich angehoben und so ein optischer Wellenleiter
definiert.

a) Titan-Eindiffusion

Durch die Eindiffusion von Titan-Ionen in das LiNbOj3-Substrat werden beide
Brechungsindizes angehoben. Wihrend der aulerordentlicher Index fast linear mit der Titan-
Konzentration ansteigt, steigt der ordentliche Index langsamer an [25,26]. Fiir die Herstellung
von- Streifenwellenleitern wird ein aufgedampfter Titan-Film (typisch 95nm dick)
photolithografisch strukturiert. Die resultierenden Titanstreifen (einige pm breit) werden dann
fiir typisch 9h bei 1030 °C eindiffundiert. Das resultierende Titan-Tiefenprofil ist GauB-
formig. Mit den gegebenen Parametem lassen sich Monomodewellenleiter bei 1.5 pm mit
Wellenleiterverlusten kieiner als 0.1 dB/cm (0.2 dB/ecm) fiir Moden mit der Polarisation
senkrecht (parallel) zur optischen Achse herstellen [12]. Diese sehr geringen Verlustwerte
machen die Titan-Eindiffusion zur wichtigsten Herstellungsmethode von optischen
Wellenleiten in LiNbO;. Von Nachteil fiir eine Anwendung in optischen Verstirkern und
Lasern oder in nicht-linearen Bauelementen (Frequenzverdoppler o.a.) sind die geringen
erreichbaren Indexerhdhungen (An,, < 0.012, An, < 0.028, [26]). Die Wellenleiterquerschnitte
sind deswegen sehr groB (typisch 7x5 um? fir A= 1.5 pm), wodurch das Erreichen hoher
Intensititen im Wellenleiter erschwert wird, Die grofen Querschnitte erleichtern andererseits
das Einkoppeln in und aus optischen Glasfasern, deren lichtfithrender Kem typisch einen
Durchmesser von 8 um besitzt [27].
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b) Protonen-Austausch

Im Gegensatz zur Titan-Eindiffusion erméglicht der Protonenaustausch die Erzeugung hoher
Indexspriinge (An,~0.1) und damit die Herstellung von Wellenleitern mit geringen
Querschnitten, Allerdings wird nur der auBerordentliche Index angehoben, wihrend der
ordentliche (An, = -0.04) abgesenkt wird. Durch Protonen-Austausch hergestelite Wellenleiter
fiihren folglich nur Lichtwellen mit der Polarisation parallel zur c-Achse.

Der HerstellungsprozeR ist einfach: Ein strukturierter Metallfilm (z. B. aus Tantal) dient als
Maske fiir den AustauschprozeB, Die Probe wird fiir einige Stunden in eine 200 - 350 °C
warme Protonenquelle, z. B. in Benzoeséure, getaucht. In dieser Zeit diffundieren Protonen in
den Kiristall und ersetzen ca 70 % aller Li-Ionen [28]. Die Dicke der ausgetauschten Schicht
148t sich exakt iiber die Austauschzeit kontrollieren. Der Einbau der Protonen erzeugt ein
rechteckiges Indexprofil, filhrt aber auch zu einer starken Storung des Kristallgitters [28]. Die
dadurch verursachten sehr hohen Wellenleiterverluste ( ~ 10 dB/ecm [29]) machen einen
Nachtemperschritt bei Temperaturen zwischen 300 und 375 °C notwendig. Dieser reduziert die
Verluste auf bis zu 1 dB/cm, verursacht aber gleichzeitig auch eine Diffusion der Protonen in
den Kiristall, so dal der Vorteil des hohen Indexsprunges teilweise wieder verloren geht. Der
Vorteil protonenausgetauschter Wellenleiter im Vergleich zu mit Titan-Diffusion hergesteliten
liegt neben den geringeren Wellenleiterquerschnitten in der geringeren Empfindlichkeit fiir das
sogenannte ‘“optical damage" [30]. Von Nachteil ist neben den erheblich héheren
Wellenleiterverluste die fehlende Moglichkeit, polarisations-unabhiingige Bauelemente zu
fertigen,
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2.2 Erbium in LiNbOj: ein optisches Drei-Niveau-System

Erbium gehort zu den Seltenen Erden und ist - wie fast alle Ionen aus dieser Elementgruppe -
ausschlieBlich dreiwertig,. Die Elektronenkonfiguration von Er3+ schreibt sich als
[Kr]4d105s25p04fll, dh, es gibt 11 Elektronen in der nicht vollstindig gefiillten 4f-Schale,
wihrend alle anderen Schalen abgeschlossen sind. Die fiir die Anwendung wichtigen optischen
Ubergiinge des Erbium-Tons im sichtbaren und infraroten Spektralbereich finden innerhalb der
4f-Schale statt (sog. intra-4f-Ubergiinge). Der EinfluB der Umgebung, z. B, des Festkérpers, in
den das Erbium-Ion eingebaut ist, auf die 4f-Niveaus und damit auf die optischen Spektren ist
sehr gering, da die 4f-Wellenfunktionen sehr nahe am Kern liegen und durch die weiter aulen
liegenden, abgeschlossenen 5s- und Sp-Schalen hervorragend abgeschirmt werden. Daher
dndert sich das optische Spektrum des Erbium-Ions im Festkorper nur geringfiigig von
Material zu Material und bleibt dem Spektrum des freien Ions sehr dhnlich. Die in diesem
Kapitel im folgenden gemachten Aussagen iiber Erbium in LiNbO4 sind deswegen weitgehend
auch fiir andere Erbium-dotierte Materialien giiltig. Im ersten Teil werden das Termschema
und die zugehorigen optischen Uberginge von Erbium in LiNbO3 vorgestellt. Der zweite Teil
beschiftigt sich mit denjenigen Prozessen, die die Lebensdauer des angeregten Zustandes des
Erbium-Ions bestimmen und somit fiir die Eigenschaften eines Erbium-dotierten optischen
Verstirkers oder Lasers verantwortlich sind,

2.2.1 Termschema und optische Ubergiinge

Wie gerade erliutert stellen die Energie-Niveaus des freien Erbium-Ions eine sehr gute
Niherung fiir die Zustinde im Festkorper dar und sollen deswegen zuerst besprochen werden.
Da fiir die 4f-Elektronen des Erbium-Ions die Spin-Bahn-Wechselwirkung und die gegenseitige
CoulombabstoBung etwa die gleiche Stiirke haben, miissen beide gleichzeitig in Stdrungs-
rechnung beriicksichtigt werden. Dieser Grenzfall zwischen der LS-Kopplung, bei der die
Coulomb-Wechselwirkung dominiert (die Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen
Elektronen koppeln zuerst zum Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtspin S, bevor es zur
Spin-Bahn-Wechselwirkung kommt), und der jj-Kopplung, bei der die Spin-Bahn-
Wechselwitkung dominiert (Bahndrehimpuls und Spin jedes einzelnen Elektrons koppeln
zuerst zu einem Drehimpuls j, bevor die Wechselwitkung der Elektronen untereinander zu
einer Kopplung der einzelnen j fithrt), wird als "Intermediéire Kopplung" bezeichnet. Fiir die so
erhaltenen Energie-Niveaus wird trotzdem die Nomenklatur der LS-Kopplung benutzt, d.h.
jedem Niveau wird ein Gesamtspin S, ein Gesamtbahndrehimpuls L und ein Gesamtdrehimpuls
J zugeordnet, obwoh! eigentlich nur J eine gute Quantenzahl ist. Der Grundzustand ldt sich
nach den Hund’schen Regeln [31] vorhersagen: S=3/2, L=6 und J=L+S=15/2, d.h. er wird mit
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415/ bezeichnet, Die weiteren Niveaus konnen der Abbildung 2.6 entnommen werden.
Elektrische Dipol-Uberginge zwischen diesen Zustinden sind verboten, da alle beteiligten
Wellenfunktionen die gleiche Paritiit haben (Sie sind alle 4f-Wellenfunktionen) und damit das
Ubergangsmatrixelement verschwindet. Nicht verboten sind dagegen magnetische Dipol-
Ubergiinge, die etwa 6 GroBenordnungen schwicher sind [31].

4
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Abb, 2.6: Termschema der elf 4f-Elektronen von Er3+ in LiNbO3 nach Gabrielyan et al.
[32]. Die Aufspaltung der Niveaus aufgrund des Stark-Effekts ist nur geringfligig groBer
als die im Diagramm benutzte Strichstéirke. Eingezeichnet sind aulerdem die beobachteten
optischen Ulbergiinge im Spektralbereich 0.8 bis 1.8 um (s. Abb. 2.7) zusammen mit der
benutzten Pumpwellenlénge (Ap = 496.5 nm).

Wird das Erbium-Ion in einen Festkorper, z. B. in einen LiNbO3-Kristall, eingebaut, so spiiren
die 4f-Elektronen - wenn auch nur schwach - das inhomogene elektrische Feld der umgebenden
Tonen. Dieses sog. Kristallfeld hat zwei Wirkungen:

— Die Zustinde des freien Ions spalten durch den Stark-Effekt auf. In LiNbOj hebt das
anisotrope Kristallfeld die Entartung der J-Multipletts bis auf die immer verbleibende
Kramer-Entartung auf (Zustinde mit £Mj haben die gleiche Energie; denn es macht keinen
Unterschied, ob J parallel oder antiparallel zum elektrischen Feld bzw. zur c-Achse steht,
nur der Winkel entscheidet [33]), so daBl jedes Multiplett in J+1/2 doppelt entartete
Niveaus aufspaltet. Abbildung 2.6 zeigt das Termschema fiir Er3* in LiNbO3, das von
Gabrielyan et al. [32] aus Photolumineszenzspektren emittelt wurde. Die Aufspaltung ist
sehr klein im Vergleich zu den Abstidnden zwischen unterschiedlichen J-Multipletts Es ist
somit verstindlich, daB die optischen Spektren ihren atomaren Charakter beibehalten.
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— Die durch das Kristallfeld hervorgerufene Stérung des auf die 4f-Elektronen wirkenden
Potentials bewirkt einen Beitrag von Zustinden anderer Paritit (z. B. von 5d-Zustéinden)
zu den Eigenzustinden, so daB nun auch elektrische Dipol-Uberginge zwischen den
4f-Niveaus erlaubt sind: das Erbium-Ion leuchtet. Da diese Storung sehr schwach ist, sind
die Lebensdauern fiir optische Ubergiinge immer noch sehr groB (typisch ms), was sich als
Gliicksfall fiir die technische Anwendung erwiesen hat (s. auch Kapitel 2.3).

Abbildung 2.7 zeigt ein Raumtemperatur-Photolumineszenz-Spektrum eines Erbium-dotierten
LiNbQO3-Kristalls, das im Rahmen dieser Arbeit aufgenommen wurde. Der Kristall wurde aus
einer Erbium-dotierten Schmelze gezogen und besitzt eine homogene Erbium-Konzentration
von 0.03 at. %. Im untersuchten Spektralbereich (0.8 bis 1.8 pm) lassen sich 6 verschiedene
strahlende Ubergiinge beobachten, die zusammen mit der benutzten Pumpwellenlinge im
Termschema aus Abb. 2.6 eingezeichnet sind.
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Abb, 2.7  Raumtemperatur-Photolumineszenzspektrum  einer  schmelz-dotierten

Er.LiNbO3-Probe (0.03 at.% Er). Der Peak bei 1.5 pum wurde mit einem Faktor 0.05
skaliert, um die tbrigen PL«meen besser sichtbar zu machen, Der Ful} dieses Peaks
verdeckt die zum Ubergang 453 — 4Ig/, gehdrende Lumineszenz bei 1.7 pm,

Dominiert wird das Spektrum durch den Ubergang zwischen dem ersten angeregten Niveau
4I13/, und dem Grundzustand 415/, bei etwa 1.53 pm. Bei R.T. sind nur die Niveaus 4,3,
4111/, Fyyp und 4S5/, Ausgangspunkt optischer Zerfille (s. Abb. 2.6). Alle anderen Niveaus
sind von dem entsprechenden nichst tieferen Niveau energetisch nicht ausreichend getrennt, so
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daf sie nichtstrahlend tiber Multiphononprozesse in diese zerfallen (s. auch Kapitel 2.2.2).
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Abb, 2.8; Termschema fur die Kristallfeldaufspaltung der Niveaus 415/, und 4133/, fiir Er
in LiNbO3 [32]. Neben den Energien der einzelnen Stark-Niveaus {relauv zum jeweils
untersten Niveau in cm- 1y sind die Wellenltingen (in pm) der wichtigsten optlschen
Ubergiinge angegeben, Der Abstand zwischen den beiden J-Multipletts (6524 cm-!) ist
nicht maBistabsgerecht gezeichnet,
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Abb, 2,9: Photolumineszenzspektrum (bei Raumtemperatur und bei 77 K) einer schmelz-
dotierten ErLiNbO3-Probe (0.03 at.% Er, s.auch Abb.2.7). Angegeben sind mit
Ausnahme der drei kurzwelligen Linien die Peakpositionen (in pm) der Messung bei 77 K.
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Alle optischen Uberginge von Er in LiNbO; besitzen aufgrund der Stark-Aufspaltung (s.0)
eine Feinstruktur (s. Abb 2,7) Diese wird nun am Beispiel des Ubergangs bei 1.53 um — mit
dem sich diese Arbeit von jetzt an ausschlieBlich beschiftigen wird — untersucht. Abbildung 2.8
zeigt die zugehdrigen Niveaus 4115/, und 413/, [32], die aus acht bzw. sieben einzelnen Stark-
Niveaus bestehen. Zusitzlich eingezeichnet sind die stirksten (d.h. experimentell zugénglichen)
der 56 im Prinzip denkbaren Uberginge mit den nach Gabrielyanetal. erwarteten
Wellenléingen, Das entsprechende Phétolumheszenzspekuum - aufgenommen bei Raum-
temperatur und bei 77 K an der Probe aus Abb. 2.7 - zeigt Abb. 2,9, Die experimentell
gefundenen Peakpositionen konnen hervorragend auf der Basis des von Gabrielyan et al. [32]
aufgestellten Termschemas erklirt werden. Die intensivste Linie bei 1.533 pum entspricht dem
Ubergang zwischen dem niedrigsten Stark-Niveau des oberen und dem niedrigsten Stark-
Niveau des unteren Multipletts. Bei 77 K erfolgen nahezu alle optischen Zerfille aus dem
untersten Niveau des 41;3/,-Zustandes, da die htheren Stark-Niveaus sehr schnell strahlungslos
unter Mitwirkung von Phononen in dieses Niveau zerfallen. Bei Raumtemperatur (kT =
200 cm-1) sind dagegen auch hohere Niveaus thermisch besetzt, so daB weitere Linien bei
kurzen Wellenliingen (s. Abb. 2.9) auftreten. AuBerdem nimmt die Linienbreite zu, da bei
héherer Temperatur zunehmend Phononen an den Ubergiingen beteiligt sind. Neben dieser sog.
homogenen Linienverbreiterung (alle Tonen haben das gleiche Emissions- und
Absorptionsspektrum) aufgrund von Wechselwirkungen der Erbium-Ionen mit dem
Phononensystem des LiNbO3-Kristalls gibt es in manchen Materialien zusitzlich eine
inhomogene  Linienverbreiterung (jedes Ion hat ein anderes Emissions- und
Absorptionsspektrum). Sie tritt auf, wenn nicht alle Ionen die gleiche Umgebung im Festkorper
haben. Sie spiiren dann ein unterschiedliches Kristallfeld, so daB die Lage der Stark-Niveaus
und damit die Position der optischen Linien von Ion zu Ion variiert. Besonders groB ist dieser
Effekt in Er-dotiertem Glas [34], wo die inhomogene Linienverbreiterung aufgrund der
amorphen Matrix so groB ist, daB keine einzelnen Linien mehr aufgelost werden kénnen, Die
inhomogene Linienverbreiterung ist im Gegensatz zur homogenen nicht von der Temperatur
abhingig und kann deswegen leicht von dieser unterschieden werden,

Zusammenfassend 148t sich sagen, da das Erbium-Ion aufgrund des Stark-Effektes eine Sonde
fiir die Umgebung darstellt, in die es eingebaut wird. Symmetrie und Stirke des Kristallfelds
bestimmen die Position und die relative Intensitiit der einzelnen optischen Linien, so daB aus
der Gestalt des Photolumineszenzspektrums Riickschliisse auf das Aussehen der Umgebung
des Erbium-Jons gemacht werden konnen,
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2.2.2 Lebensdauern und Erbium-Erbium-Wechselwirkungen

Ein angeregtes Erbium-Ion kann durch die Emission eines Photons oder durch einen
- nichtstrahlenden Ubergang relaxieren, Die Lebensdauer eines Elektrons im angeregten Niveau
148t sich deswegen durch

1 1
—=W, + Wy, =—+W, 2.1)
T r Hr T nr (

,
beschreiben, wobei W, (W,,,) die Wahrscheinlichkeit fiir einen strahlenden (nichtstrahlenden)
Ubergang ist. 7, wird auch als strahlende Lebensdauer bezeichnet. Jeder nichtstrahlende
Zerfallskanal verringert die Lebensdauer des angeregten Zustandes und vermindert die Zahl der
emittierten Photonen, ist also fiir die Anwendung des Erbium-Ions in optischen Bauelementen
unerwiinscht, Ursache fiir nichtstrahlende Ubergiinge sind Wechselwirkungen der angeregten
Erbium-Ionen mit

- Phononen

- Defekten

- anderen Erbium-Ionen.

Vor eciner eingehenden Betrachtung der nichtstrahlenden Zerfille zunichst noch einige
Bemerkungen zur strahlenden Lebensdauer 1, Die Wahrscheinlichkeit fiir einen spontanen
optischen (elektrischen) Dipol-Ubergang zwischen zwei Niveaus a und b wird durch den
Einsteinkoeffizient '

Ao r =
85 " 4ney 3hed

4.3 2
—— n(E“""’) —Sup 22)
E g

beschrieben [35]. In diesem Ausdruck ist v die Frequenz des Ubergangs, n der optische
Brechungsindex des umgebenden Pestkorpers, g, die Entartung des Ausgangsniveaus a und
S das Ubergangsmatrixelement, Das Verhiiltnis X = (Ejo/E)? wird als lokale Feldkorrektur
bezeichnet und beschreibt die Verstirkung des elektrischen Feldes in der Nihe des Ions durch
die Polarisation des Mediums. X hingt vom Brechungsindex und der lokalen Symmetrie ab.
Wird die Indexabhingigkeit der Feldkorrektur vernachliissigt, dann gilt

lxll

— (2.3)
Aa,b n Sa,b

Der Festkorper, in den das Erbium-Ion eingebaut ist, beeinflufit die strahlende Lebensdauer
also nicht nur iiber das Matrixelement (abhingig vom Kristallfeld), sondem auch iiber den
optischen Brechungsindex. Anschaulich 148t sich das folgendermaBen verstehen: Nach Fermi’s
"Goldener Regel" ist die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs proportional zur Dichte der
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Endzustiinde, in diesem Falle proportional zur Dichte der photonischen Zustinde in der
Umgebung des angeregten Erbium-Ions. Diese ist um so hoher, je hoher der Brechungsindex
des Materials ist (u(v) ~ v3/c3 ~n3-v3/cy3 ~n3 [36]). Der hohe Brechungsindex in LiNbOg
(n, =221, ng=214 bei 1.5 um) wiigt folglich mit dazu bei, daB die Lebensdauer des
metastabilen 4113/2-Niveaus mit T~3 ms erheblich kleiner ist als fiir Erbium in Glas (n = 1.5),
wo je nach Art des Glases Lebensdanem bis zu 15 ms beobachtet wurden [7].

Nun zu den nichtstrahlenden Zerfallskaniilen;

a) Wechselwirkung mit Phononen:

Wenn der energetische Abstand zweier J-Multipletts nicht erheblich gréBer ist als die maximale
Phononenenergie, kommt es zu Multiphononprozessen: der angeregte Zustand zerfdllt in den
niichsttieferen Zustand unter gleichzeitiger Anregung mehrerer optischer Phononen. Da die
Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen Prozess exponentiell mit der Zahl der bendtigten
Phononen abnimmt [37], spielt er fiir den Ubergang 4113/, ~» #Iy5/; des Exbium-Ions keine
Rolle. Beide Niveaus sind etwa 6500 cm-l voneinander getrennt, wihrend die maximale
Phononenenergie in LiNbO; nur etwa 900 cm-l betriigt [14]. Bs wiirden mindestens 7
Phononen benbtigt, um diesen Ubergang zu erméglichen. Dagegen zerfallen eine ganze Reihe
der anderen angeregten Niveaus des Erbium-Ions fast ausschliellich iiber diesen Zerfallkanal,
z. B, 41gp, 4Hyyp oder 4Fyj. Weil die Zabl der angeregten Phononen im Festkorper kritisch
von der Temperatur abhiingt (Bose-Einstein-Statistik), fiihrt ein durch Phononen bewirkter
Zerfallskanal immer zu einer Temperatur-abhéingigen Lebensdauver 7, wihrend die strahlende
Lebensdauer T, Temperatur-unabhingig ist [37].

b) Wechselwirkung mit Defekten:

Ein angeregtes Erbium-lon kann seine Anregungsenergie (z.B. durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkung) an benachbarte Defekte abgeben, dort eine elektronische Anregung
bewirken, die dann nichtstrahlend oder durch einen optischen Ubergang bei einer anderen
Wellenldnge zerfillt, Voraussetzung ist, daB die Defekte an die angeregten Erbium-Ionen
koppeln konnen. Ist dies der Fall, so nimmt die experimentell beobachtete Lebensdauer T mit
zunehmender Defektdichte ab. Ein solches Verhalten wurde von Polman et al. [38] fiir Erbium-
dotiertes SiO, beobachtet, das sie gezielt durch Ionenimplantation geschédigt hatten.

¢) Wechselwirkung mit anderen Erbium-Ionen:

Mit steigender Erbium-Konzentration nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechselwirkung
der Erbium-Ionen untereinander zu. Dadurch entsteht ein zus#tzlicher nichtstrahlender
Zerfallskanal, der den optischen Ubergang allmihlich unterdriickt. Dieser Abfall der
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Lebensdauer © mit steigender Erbium-Konzentration wird deswegen als "concentration
quenching" bezeichnet. Die Wechselwirkung héingt vom Abstand der Erbium-Ionen zueinander
ab (im Falle von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen gilt E,., ~ 1/R6 [39]). Dieser ist z. B. in
Glisemn nicht scharf definiert, so daB sich der Zerfall der angeregten Erbium-Ionen im
allgemeinen nicht mehr nur durch eine einzige Lebensdauer beschreiben 148t. Tatsichlich
wurde in PErbium-dotiertem Natrium-Calcium-Silikat-Glas ("Sodalime"-Glas) bei hohen
Erbium-Konzentrationen ein Abfall des Photolumineszenzsignals beobachtet, der nicht mehr
einfach exponentiell ist [40].

Die beiden wichtigsten Wechselwirkungsprozesse sind der resonante Energieaustausch
zwischen benachbarten Erbium-Ionen und die sogenannte "upconversion", Beide Prozesse sind
in Abb. 2.10 schematisch gezeigt.

Er 1 Er 2 Er 1 Er2
Ly
411 1/2
4113/2 = = ——
4115/2

a) b)

Abb, 2.10: Schema der beiden wichtigsten Wechselwirkungungsmechanismen zwischen
verschiedenen Er-Ionen: resonanter Energietransfer (a) und “upconversion” (b). -
Geschltingelte Linien deuten nichtstrahlende Ubergiinge an,

Beim resonanten Energietransfer gibt ein angeregtes Erbium-Ion seine Anregungsenergie an
ein Erbium-Ion im Grundzustand ab; dieses wird dadurch in den angeregten Zustand gebracht,
wihrend das erste Ion in den Grundzustand zuriickfillt. Da es prinzipiell egal ist, welches
Erbium-Ion das Photon emittiert, bedeutet dieser Prozef8 alleine noch keine Abnahme der
Lebensdauer, Weil aber der Austausch als resonanter ProzeB sehr schnell ist, erlaubt er der
Anregung, durch den ganzen Kiristall zu diffundieren, bevor es zu einem optischen Zerfall
kommt. Wenn nun die Anregung in dieser Zeit ein Defektzentrum findet und mit diesem
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wechselwirkt (s. b)), stellt das fiir das Niveau 4113/2 einen zusitzlichen (nichtstrahlenden)
Zerfallskanal dar und die Lebensdauer nimmt ab.

Bei der "upconversion" wechselwirken zwei angeregte Erbium-Ionen: das erste Ion fallt in den
Grundzustand zurick, wihrend das zweite Ion in den 419/2-Zustand angehoben wird, von wo
es liber Multiphononprozesse in den 4Ij1/-Zustand zerfillt, Von hier aus geht es entweder
direkt unter Emission eines Photons (980 nm) in den Grundzustand tiber, oder es zerfillt iiber
einen weiteren MultiphononprozeB in das 4I;3/,-Niveau, um dann doch noch ein 1.5 pm-
Photon zu emittieren (s. Abb. 2.10 (b)), Letzteres geschieht in Glésern [35], wihrend in
Kristallen wie z.B. LiNbO3 aufgrund der erheblich geringeren Phononenenergien in erster Linie
der strahlende Zerfall des 4I;;-Niveaus stattfindet. Je nach ProzeB gehen folglich bei der
"upconversion” eine oder beide Anregungen fiir die Lumineszenz bei 1.5 um verloren: das
stellt einen weiteren Zerfallskanal dar und fiihrt zu einer Abnahme der Lebensdauer. Weil fiir
die "upconversion” zwei angeregte Erbium-Ionen benétigt werden, tritt dieser Effekt selbst bei
hohen Erbium-Konzentrationen erst bei hoher Pumpintensitit auf, wenn das metastabile 41,3 /2"
Niveau ausreichend besetzt ist. Die Lebensdauer ist bei niedriger Pumpintensitit unverindert,
nimmt aber mit steigender Pumpintensitit immer weiter ab. Da Brbium-dotierte Verstirker als
Drei-Niveau-Systeme eine hohe Besetzung des oberen Niveaus bendtigen — d.h sie miissen bei
hohen Pumpintensititen betrieben werden —, bestimmt die Stiirke der "upconversion” in einem
Erbium-dotierten Material ganz entscheidend, welche Verstirkungen prinzipiell fiir planare
Bauelemente mit ihren hohen Erbium-Konzentration erwarten werden konnen. Umgekehrt
folgt daraus, daB sinnvolle Aussagen iiber die Verstirkereigenschaften eines Erbium-dotierten
Materials nur dann moglich sind, wenn die Lebensdauer bei hohen Pumpintensititen bestimmt

wird.

2.3 Ein planarer optischer Verstirker in Er:LiNbQO3

Eins der Ziele dieser Arbeit ist - wie bereits in der Einleitung erwihnt - die Entwicklung von
Verfahren zur Dotierung von Erbium in LiNbO;, die durch MaBschneidern des Erbium-
Tiefenprofils auf den optischen Wellenleiter eine Optimierung der Eigenschaften optisch
aktiver Bauelemente in Er:LiNbO3 erméglichen. Fiir eine solche Optimierung des Tiefenprofils
wird neben dem Verstindnis der zugrundeliegenden Physik auch eine Moglichkeit benotigt,
qualitative und in gewissem Rahmen auch quantitative Vorhersagen der Eigenschaften eines
optischen Bauelementes in Funktion verschiedener Parameter, insbesondere in Abhiingigkeit
vom Aussehen des Erbium-Profils, zu machen. Ein theoretisches Modell fiir einen optischen
Wellenleiter-Verstirker in Er:LiNbO3 — das einfachste optisch aktive Bauelement — ist von
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Dinand und Sohler an der Universitit Paderborn entwickelt worden [41,42]. Es ermioglicht die
Berechnung der Verstirkung als Funktion der in den Wellenleiter eingekoppelten Pumpleistung
fiir vorgegebene Modenprofile und Erbium-Tiefenprofile (s.u.). Da der Verstirker die Basis fiir
alle anderen optisch aktiven Bauelemente bildet, lassen sich die erhaltenen Ergebnisse
problemlos auch auf Wellenleiter-Laser iibertragen.

Im Rahmen einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Sohler wurden von M. Dinand
durchgefiihrte Rechnungen auf der Basis dieses Modells benutzt, um die Eignung von auf
verschiedenen Wegen hergestellten Tiefenprofilen von Erbium in LiNbO3 (Eindiffusion,
Implantation und Laserablation) fiir die Anwendung in einem optischen Verstirker zu
vergleichen. Die Ergebnisse werden in Kapitel 7.1 diskutiert. Weil das Modell die wichtigsten
physikalischen Grundlagen vermittelt, wird es in diesem Kapitel kurz besprochen: Im ersten
Teil wird der Verstiirker selbst vorgestellt, im zweiten Teil werden auf der Basis der Arbeit von
Dinand et al. die wichtigsten Formeln hergeleitet, und im dritten Teil wird teils anschaulich,
teils auf der Basis dieser Formeln diskutiert, wie das "ideale” Erbium-Tiefenprofil auszusehen
hat.

2.3.1 Der optische Verstirker

In einem Erbium-dotierten optischen Vestiitker wird das optische Signal bei 1.5 pm durch
stimulierte Emission der in den 4Iy3/,-Zustand angeregten Erbium-Ionen verstirkt. Da das
untere Niveau des Ubergangs bei 1.5 pum identisch ist mit dem Grundzustand (s. Abb. 2.6),
stellt das Er3*-Ion fiir diesen Ubergang ein 3-Niveau-System dar. Gepumpt werden kann
prinzipiell in jedes der hoheren Niveaus; es stehen aber nur fiir die langen Pumpwellenldngen
bei 800 (“Ioyz), 980 (41 172) und 1480 nm (%I 3p) Laserdioden zur Verfiigung, so da8 die
anderen Pumpwellenliingen schon aus Okonomischen Griinden ausscheiden. Von den
verbleibenden drei Wellenlingen hat sich fiir Erbium in LiNbO3 Ap = 1480 nm durchgesetzt
[11,12,13], weil bei dieser Wellenldnge die sog. ESA (excited state absorption) nur schwach
ist. Unter ESA versteht man die erneute Absorption eines Pumpphotons durch ein bereits
angeregtes Erbium-Ton. Sie fiihrt zu einer Entvélkerung des oberen Niveaus (4I;3,), damit zu
einer Verringerung der Inversion und der ereichbaren Verstirkung, Fiir Ap = 1480 nm
sprechen aber noch weitere Griinde: Da Signal- und Pumpwellenlinge fast identisch sind,
haben sie ein fast identisches Modenprofil, was einen guten Uberlapp garantiert. AuBerdem
gibt es bei dieser Wellenlénge sehr leistungsstarke, kommerziell erhiltliche Laserdioden.

Weil Pump-Nivean und oberes (Laser-) Niveau in diesem Falle beide zum selben Multiplett
(4113/2) gehdren, wird dieses System als ein "Quasi-2-Niveau-System" bezeichnet. Da8} sich mit
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solch einem resonanten PumpprozeS trotzdem Verstirkung erzeugen ldBt, liegt an der
Tatsache, daB bei Raumtemperatur nicht alle Stark-Niveaus des 4Ij3;-Multipletts gleich
besetzt sind. Gepumpt wird in ein hoheres Stark-Niveau; von dort zerfallen die meisten
angeregten Er-Ionen sehr schnell nichtstrahlend in das unterste Stark-Niveau, von wo aus der
optische Ubergang erfolgt (s. Abb. 2.11 (a)). Das gepumpte Stark-Niveau ist deswegen nie
stark besetzt, so daB die Pumpwellenldnge nur wenig stimulierte Emission bewitkt und die
Absorption itberwiegt,

4113/2 \‘_w Wellenleiter
1531 nm
1478 nm
4115/2 P: (1531 mn/ JJ
A B (1478 om) 7
a) b)

Abb. 2.11: Termschema aus Abb. 2.7 mit den fiir den optischen Verstirker wichtigen

~ Ubergtingen (a) und eine Skizze des Verstirkers (b). Gegeben ist das im Modell von M.
Dinand (s. Kapitel 2.3.2) benutzte Koordinatensystem, das unabhfingig vom Schnitt des
Kristalls immer so gew#hlt wird, daf die z-Achse die Ausbreitungsrichtung und die x- bzw
y-Achse die Richtungen senkrecht zum Wellenleiter definieren, Diese Achsen stimmen also
i. a. nicht mit den in Kapitel 2.1.1 erklirten kristallografischen Richtungen {iberein.

Abbildung 2.11 (b) zeigt schematisch einen optischen Verstiirker in Er:LiNbO3. Das Licht wird
einem Streifenwellenleiter auf dem LiNbO4-Substrat gefithrt, das planar (Modell ist aber auch
auf eine lokale Dotierung anwendbar) mit Erbium dotiert ist. Ebenfalls eingezeichnet sind die
Achsen, die in dem Modell in Kapitel 2.3.2 benutzt werden: die z-Achse ist die
Ausbreitungsrichtung des Lichtes und die y-Achse zeigt in die Tiefe des Substrates.

2.3.2 Ein Quasi-2-Niveau-Modell

Die im folgenden gebrachte Herleitung basiert auf der Arbeit von Dinand et al. [42].
Prisentiert werden hier nur die wichtigsten Schritte. Dabei wird mehr Wert auf eine .
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anschauliche Interpretation der erhaltenen Ergebnisse als auf die Vollsténdigkeit der Herleitung
gelegt,

Benutzt wird das in Abb. 2.12 gezeigte Zwei-Niveau-System; die Feinstruktur beider Niveaus
wird durch unterschiedliche Absorptions- und Emissionsquerschnitte fiir Pump- und Signal-
wellenléinge beriicksichtigt. Nicht beriicksichtigt wird die;

- Absorption von Pump-Photonen durch bereits angeregte Erbium-Ionen (ESA, s.0.)
- Verstirkung spontan emittierter Photonen (ASE :"amplified spontaneous emission")
- Wechselwirkung zwischen Erbium-Ionen

Der letzte Punkt bedeutet, daB die auf der Basis dieses Modells gemachten Vorhersagen
insbesondere fiir hohe Pumpleistungen mit Vorsicht zu interpretieren sind, da "upconversion”
nicht beriicksichtigt wird (s. Kapitel 2.2.2).

2 N,
Rq Va Ag= 11

R, We

Abb, 2.12; Quasi-2-Niveau-Modeil mit den Absorptions- und Emissionsraten R, (W,) und
R, (W) flir die Pump-(Signal-) Wellenlinge und der Rate fiir die spontane Emission Ajy.

Abbildung 2.12 zeigt die verschiedenen Uberginge zwischen den beiden Niveaus: R, (R,) und
W, (W,) sind die Absorptionsraten (Emissionsraten) fiir Pump- und Signalwellenléinge; A, =
1/7 ist die Rate fiir spontane Ubergiinge vom oberen ins untere Niveau. Betrachtet wird hier
nur der Grenzfall sehr kleiner Signale (“small-signal gain"), d.h. die vom Signal induzierten
Ubergiinge konnen gegeniiber denen, die durch den Pumpstrahl induziert wefden,
vernachlédssigt werden: W, = W, = . Nun lassen sich die Ratengleichungen aufstellen:

AN, 1
—~2 =R Ni—-R,-Ny—-—-N 24
dt a '] e 4Y2 v 2 (2.4)
Ny __dNy
e~ dr
Ny = Ni+N, (2.5)
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I
mit Ry, = ;f;c;’e. (2.6)
Dabei sind Ny und N, die Besetzungsdichten der Niveaus 1 bzw. 2, Ny ist die totale Erbium-
Konzentration und ¢, (0%p) ist der Absorptionsquerschnitt (Emissionsquerschnitt) bei der
Pumpwellentiinge A,. Die rdumliche Abhingigkeit der Pumpintensitit I, 1d8t sich zerlegen in
einen Faktor po(x,y), der das Modenprofil beschreibt und in einen Faktor p(z), der die

Entwicklung der Pumpintensitit in Ausbreitungsrichtung beschreibt (p(0)=1):

I,(x,y,2)= P, (0): p(z) po(x,y) 2.7
Pp(0) ist die in den Wellenleiter eingekoppelte Pumpleistung. Genauso gilt fiir das Signal:

Is(x,)’»z)=Ps(o)‘s(z)'so(x,)’) (2-8)
Po(X,y) und sy(x,y) sind dabei so normiert, da das Integral iiber den Wellenleiterquerschnitt zu
eins wird.

[s0(xy)dA = [pg(x,y)da =1 2.9)

Im stationidren Fall konnen die Gleichungen (2,4) und (2.5) benutzt werden, um Ny und Nj zu
berechnen:

&z__l-l-'r-—Re (2.10)
No 1+t(R,+R,)

ﬂz,=1_'Ra_ 2.11)
No 1+t%(R,+R;)

Fiir die Entwicklung der Pumpintensitit im Wellenleiter gilt:

- ‘HP a e
_Ez_cpIPNl'PGpIPNz_mPIP (2.12)

Der erste Term beschreibt die Intensitiit, die dem Pumpstrahl durch Absorption entzogen wird,
der zweite die Verstirkung durch stimulierte Emission und der letzte Term beinhaltet die
Streuverluste im Wellenleiter. Genauso 148t sich fiir die Entwicklung des Signals im
Wellenleiter schreiben:

dl
"ﬁ =0%I Ny ~ 09I Ny — ol (2.13)

Werden nun die Ausdriicke fiir I, (Gl. 2.7), I (Gl. 2.8), N; (Gl. 2.10) und N, (Gl. 2.11) in die
Gleichungen (2.12) und (2.13) eingesetzt und werden beide Gleichungen iiber den Querschnitt
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des Wellenleiters integriert, so ergeben sich unter Beriicksichtigung von Gleichung (2.9) die
folgenden beiden Differentialgleichungen, die die Entwicklung von Pumpstrahl und Signal im
Wellenleiter beschreiben:

P
1dp_ . st (N 2.14
pdz P o] OPOTIT(R, +R,) 2.19)
ot R, -+t R
dg=l§=—ms+INOSO § a S( e)d.A (2.15)

g(z)=In(s(z)) ist der Verstiirkungsfaktor, denn es gilt Py(z) = Py(0)s(z) = PS(O)'eS(z).

Diese Gleichungen kdnnen nur numerisch gelost werden. Da die zweite Gleichung iiber R, und
R, von der Entwicklung der Pumpleistung abhingt (d. h. von p(z)), muB zuerst die erste
Gleichung gelost werden. Mit dem erhaltenen Ergebnis fiir p(z) kann dann die zweite geldst
werden, Durch Integration des Ergebnisses fiir dg/dz iiber die ganze Linge des Verstiirkers,
1Bt sich die Verstirkung g (Py(L)=P4(0)*e8) fiir die gegebenen Parameter und Tiefenprofile
berechen.,

Fiir die Rechnungen in Kapitel 7.1 wurden die folgenden festen GréBen verwendet:

Ag = 1.531 pum (n-polarisiert) 0® = 1.49%10-20 cm?
Ap = 1.478 pm (r-polarisiert) 0 = 1.39%1020 ¢m?2
T=2.63 ms opr=0.5 1%10-20 cm2
o = 0y = 0.22 dB/em 0p¢ = 0.15%10-20 cm?

Variiert wurden die verwendeten Modenprofile py(x,y) und sg(x,y) fiir Pump- und Signalmode
und das Erbium-Tiefenprofil Ny(x,y). Berechnet wurde jeweils die Verstirkung in Funktion der
eingekoppelten Pumpleistung fiir einen Wellenleiter-Verstirker der Linge 5 cm,

Durch Einsetzen der Ausdriicke fiir R, und R, 148t sich die Gleichung (2.15) noch etwas
umformen, was eine anschauliche Interpretation erleichtert. Man erhilt:

[
S -csop)lp -0}
dA (2.16)

1+¥£;(o'; +c;)lp

Aus dieser Gleichung lassen sich u.a. zwei Dinge ablesen:
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a) Verstirkung ist selbst bei sehr hohen Pumpleistungen nur méglich , wenn der Ausdruck

0i0% —C5 05 .17
positiv ist, denn ansonsten liefert das Integral ausschlieBlich negative Beitrage: das Signal
wird absorbiert. Anschaulich bedeutet das, da8 in einem Quasi-Zwei-Niveau-System Pump-
und Signalwellenlinge geeignet gewihlt werden miissen, um Inversion und damit
Verstirkung zu erreichen (s. Kapitel 2.3.1). Mit obigen Werten fiir die Absorptions- und
Emissionsquerschnitte 148t sich leicht nachpriifen, daB das fiir die gewihiten Wellenlidngen
der Fall ist.

b) Ist der Ausdruck (2.17) positiv wie in diesem Fall, so 148t sich durch Erhéhen der
Pumpintensitét I, bewirken, daB der gesamte Ausdruck unter dem Integral positiv wird.
Unter Vemachldssigung der Streuverluste oy kann so die Schwelle Iy, fiir die
Pumpintensitdt abgeschitzt werden, die fiir das Erreichen der Inversion iiberschritten
werden mufl:

T e.a a_.e a
———(csop —GSGP)IP 2 0]

a
o hv
= I, 2 s P =1.57-10‘4l2 (2.18)
1(0303 —cgo;) cm

2.3.3 Das ideale Erbium-Tiefenprofil

Ausgehend von der Formel (2.16) aus Kapitel 2.3.2 soll jetzt eine qualitative Aussage dariiber
gemacht werden, wie das "ideale" Erbium-Tiefenprofil fiir einen optischen Verstirker
auszusehen hat. Ein idealer Verstirker soll einerseits eine méglichst hohe Verstarkung liefern,
andererseits soll die Schwelle fir die Pumpleistung, bei der positive Verstirkung einsetzt,
moglichst niedrig sein. Beide Anforderungen sind nicht gleichzeitig durch entsprechendes
MaBschneidern des Erbium-Profils zu optimieren (s.u.), sodafl si¢ zunichst einmal separat
behandelt werden.,

a) minimale Schwelle fiir die Pumpleistung (Pp"‘ I

Im Punkt (x,y,z) wird das Signal verstiirkt, wenn In(x,y,z) > Ipth gilt. Lokal ist dann eine
Inversion der Besetzungszahlen erreicht, In jedem Punkt, in dem diese Bedingung nicht erfiillt
ist, wird das Signal abgeschwicht, denn im Gegensatz zu einem 4-Niveau-System (wie Nd3+) -
wirken alle Erbium-Ionen im Grundzustand als Absorber. Damit das Signal insgesamt vom
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Bauelement verstirkt wird, mu8 Inversion in einem groBen Teil des Wellenleitervolumens
erreicht werden, um die Absorption im restlichen (nicht invertierten) Volumen und die
Streuverluste zu kompensieren. Wie hoch die Pumpleistung (nicht Pumpintensitit) sein mu8,
um diese Situation einzustellen, hingt sehr kritisch von der Form und der relativen Lage des
Erbium-Profils zu den Intensititsprofilen von Signal- und Pumpmode ab. Dieser Sachverhalt
soll mit Hilfe der Abb. 2.13 etwas anschaulicher gemacht werden.

Gezeigt wird qualitativ ein durch Eindiffusion erzeugtes Erbium-Tiefenprofil (s. Kapitel 4.2)
zusammen mit der Intensititsverteilung der optischen Moden (identisch fiir Signal- und
Pumpmode, da Rp = Ag) in einem Ti-diffundierten Monomodewellenleiter. In Abb. 2.13 (a) ist
die eingespeiste Pumpleistung kleiner als die Schwellpumpleistung. Sie reicht gerade aus, um
fiir die Erbium-Ionen im Maximum der Mode Inversion zu erzeugen (schraffierter Bereich).
Gemittelt {iber den ganzen Wellenleiterquerschnitt iiberwiegt die Absorption, d.h. das Signal
wird abgeschwiicht. In Abb. 2.13 (b) wurde die Pumpleistung um einen Faktor 3 erhoht: nun
werden schon erheblich mehr Erbium-Ionen ausreichend gepumpt. Die immer noch vielen nicht
invertierten Erbium-Ionen in den Riindem tragen kaum bei, weil hier auch das Signal schwach
ist und unter dem Integral in (2.16) nicht nur Ny, sondem Ny*sy steht. Insgesamt wird das
Signal deswegen nun verstirkt,

b)
—5-- Erbium-Tiefenprofil
—— Modenprofil

a)
P ~o— Erbium-Tiefenprofil
— Modenprofil

4 4 6
Tiefe (um) Tiefe (um)

; 1{)

Abb, 2,13: Ein durch Eindiffusion erzeugtes Erbium-Tiefenprofil zusammen mit der
Intensitiitsverteilung der optischen Mode fiir einen Ti-diffundierten Wellenleiter, Schraffiert
ist jeweils der Tiefenbereich, in dem I, > I th gilt, d.h. in dem die Besetzungszahlen
invertiert sind. Betrachtet wird der Fall Py, < Py!f (a) und der Fall P, < Ppth (b).

Aus dem gerade Gesagten folgt unmittelbar, da8 die Schwellpumpleistung minimal ist, wenn
sich die Erbium-Ionen nur in der Mitte des Wellenleiters befinden, d.h. da, wo die optische
Mode ihr Intensititsmaximum hat. In diesem Fall muf} nimlich die Pumpleistung nur so weit
erhdht werden, bis im Maximum der Mode I, > Ipth gilt,
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b) maximale Verstdrkung gmax: _
Aus Gleichung (2.16) 148t sich ein Ausdruck fiir die maximal erreichbare Verstirkung im
Grenzfall hoher Pumpleistungen herleiten. Fiir I, —oo gilt

o.eo.a_o_ao,e
(%) =0t ——— pf No(x,¥)s0(x,y)dA  (2.19)
max op+0p

Voraussetzung fiir eine hohe Verstirkung ist demnach ein guter Uberlapp zwischen der
Signalmode und der Erbium-Tiefenverteilung, Bei fester Gesamtzahl der Erbium-Ionen wiirde
ein 8-Profil im Maximum der Mode die maximale Verstirkung liefem. Da die Konzentration
optisch aktiver Erbium-Ionen in LiNbO3 jedoch begrenzt ist (NyM2x=0.18 at. %, d. h. 1.7-
1020 Er/fem™3 5. Kapitel 5.4), ist ein solches Profil nicht zu realisieren, Stattdessen entspricht
das Optimum einer homogenen Dotierung mit Ny™2X, denn in diesem Fall gilt mit Gleichung
(2.9) und den Werten aus Kapitel 2.3.2:

cgoh ~oior
(d_g) =~y +——L——F N¥= 521 dB/cm (2.20)
dz / max oy +0p

Mit einem 5 cm langen Verstirker 1dBt sich also im Idealfall eine Verstirkung von 26 dB
erreichen.

Wie sieht nun das ideale Erbium-Profil aus? Wire ein &-Profil méglich, so wiirde es fiir eine
feste Erbium-Menge maximale Verstirkung bei gleichzeitig minimaler Schwellpumpleistung
ermdglichen. Da aber Ny begrenzt ist, bedeutet ein schmales Profil auch immer eine geringe
totale Zahl an Erbium-Ionen und entsprechend eine kleine maximale Verstirkung. Daraus
folgt, daBl geringe Pumpschwelle und hohe maximale Verstirkung nicht gleichzeitig erreichbar
sind: ein Kompromi} ist notwendig. In jedem Fall solite aber das Maximum der Erbium-
Verteilung immer mit dem Maximum der optischen Moden zusammenfallen.

Abschlielend zeigt Abb. 2.14 (b) die berechneten Verstirker-Kennlinien (d.h. Verstirkung in
Funktion der eingekoppelten Pumpleistung) fiir zwei rechteckige Erbium-Tiefenprofile stark
unterschiedlicher Breite (s. Abb. 2.14 (2)). Es wurden die Parameter aus Kapitel 2.3.2 und eine
Erbium-Konzentration von (.18 at. % verwendet. Wie erwartet ist die Pump-Schwelle des
schmaleren Profils kleiner (9.56 dBm gegeniiber 11.02 dBm fiir das breitere Profil) und die
maximal erreichbare Verstirkung niedriger (12.3 dB gegeniiber 18.9 dB).
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Abb, 2,14: Erbium-Tiefenprofile zusammen mit der Intensitdtsverteilung der optischen
Mode (a) und die zugehbrigen berechneten Kennlinien fiir einen Wellenleiterverstirker (b).
Fir die benutzten Parameter siehe Kapitel 2.3.2.
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3 Experimentelle Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedenste experimentelle Methoden fiir Proben-
Herstellung und - Charakterisierung benutzt. Wihrend bei der Herstellung der Schwerpunkt
auf der Implantation von Erbium mit anschlieBender Temperung lag, stellte sich fiir die
Charakterisierung der Proben die Kombination aus RBS/Channeling, Sekundér-Tonen-Massen-
spektrometrie und Photolumineszenz-Messungen als ein extrem aussagekriftiges Instrument
heraus. Die jeweiligen Aussagen der einzelnen Methoden zu Kristallqualitit des LiNbO;-
Wirtskristalls, zum Erbium-Tiefenprofil und zur optischer Aktivitdt der eingebauten Erbium-
Ionen erginzten sich gegenseitig. In diesem Kapitel werden die wichtigsten der benutzten
experimentellen Techniken vorgestelit.

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Ionenimplantation von Erbium

Fiir die Implantation von Erbium-Ionen in LiNbO3 mit MeV-Energien wurde der Tandem-
Beschleuniger (Tandetron, General Ionex) des Instituts fiir Festkdrperforschung (IFF) benutzt.
Die von diesem Beschleuniger-Typ benétigten negativen Ionen wurden mit einer Cisium-
Sputter-Ionenquelle erzeugt. Dieser Quellen-Typ geht auf Middleton [43] zuriick und ist in
Abb. 3.1 (a) schematisch dargestellt. Die Quelle besteht im wesentlichen aus einem
zylindrischen Ionisator (gewickelt aus einem Tantal-Wolfram-Mantelheizleiter), einem
gekiihlten Sputter-Target (eine mit Pulver des gewiinschten Materials gefiillte Kupferhiilse)
und einer Ionenoptik fiir die Extraktion der negativen Ionen aus der Quelle. Ein externes
beheiztes (T=130 °C) Chsium-Reservoir sorgt fiir eine stabile Cisium-Atmosphere. Das
Cisium hat zwei Aufgaben: Einerseits wird das Target mit Cs*-Ionen gesputtert, andererseits
legt sich ein sehr diinner Cisium-Film auf die Oberfliche des Targets und setzt dessen
Austrittsarbeit herab [43]. Dieser zweite Punkt ist das eigentliche Geheimnis der Cisium-
Sputter-Quelle: Negative Ionen entstehen beim Sputtern nur, wenn die Elektronenaffinitéit des
Ions grofer ist als die vom Elektron beim Verlasssen des Festkorpers (Targets) zu verrichtende
Austrittsarbeit. Da typische Elektronenaffinititen 1 - 2 eV betragen, die Austrittsarbeit der
meisten Materialien dagegen zwischen 3.5 und 4.5 eV liegt, ermoglicht erst die Césium-Schicht
auf der Oberfliche des Targets die Entstehung der gewiinschten negativen Ionen. Die Quelle
arbeitet folgendermaflen; Cisium-Atome werden am 1000 - 1100 °C heiflen Ionisator ionisiert
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und mit einer Spannung von 3 bis 4 kV auf das Target beschleunigt. Dort schlagen sie Ionen
heraus, die durch den EinfluB des Cisium-Films einfach negativ geladen sind. Diese Ionen
werden mit der Extraktionsoptik aus der Quelle abgesaugt.

vy
2001 o4
®
1601 RO -
%120-
§ 804 Alo Ay
7 oA | Aly
Kupferhiilse} wolc] VAN,
1
Ionisator 0 100 200 300 400 500 600
Cs 'T‘ Magnetfeld)® (au)
a) b)

Abb, 3.1: a) Schematischer Aufbau der Clsium-Sputter-Quelle. b) Masse der filr ein
ErpO3/Al-Target (je 50 Gew. %) von der Quelle emittierten Ionen in Funktion des
Magnetfeldes (quadratische Auftragung) des Ablenkmagneten hinter der Quelle. Mit
Ausnahme der ErO,-Ionen zeigt sich die erwartete quadratische Abh#ingigkeit.

Da elementares Erbium eine negative Elektronenaffinitit besitzt [44], ist es prinzipiell
unmoglich (auch mit diesem Quellen-Typ), Er—-Ionen in groBler Zahl zu erzeugen. Einen
Ausweg bietet die Verwendung von EryOj, denn in diesem Falle werden anstelle von Er™-
Ionen negative Erbiumoxid-Molekiilionen (ErO,~) erzeugt, die energetisch stabiler sind. Die
Molekiilionen zerfallen im Strippergas-Bereich des Beschleunigers; von dort aus werden die
Bestandteile einzeln beschleunigt. Um ein Aufladen des Targets zu vermeiden, wird dem
EryO3-Pulver Aluminium-Pulver zugemischt. Aus Abb. 3.1 (b) lassen sich die negativen Ionen
entnehmen, die fiir solch ein Target (jeweils 50 Gew. % EryO3 und Al) von der Quelle
emittiert werden. Die hochsten Stréme wurden fiir O™ (60pA), fiir AIO™ (34 pA) und fiir
ErO,~ (2-3 pA) beobachtet. In dieser Abbildung ist die Masse der Ionen gegen das Quadrat
des Magnetfeldes fiir den Ablenkmagnet hinter der Quelle aufgetragen. Es zeigt sich das
erwartete lineare Verhalten, allerdings pafit das zum ErO;~-Peak gehrende Magnetfeld weder
zur Masse von ErO~ noch zu der von ErO,~ genau. Da der Peak sehr breit ist, liegt die
Vermutung nahe, daB in der Quelle ein Gemisch aus beiden Erbiumoxid-Ionen erzeugt wird,
die nicht getrennt werden konnen.

Alle Implantationen wurden mit einer Terminal-Spannung von 1.2 MV durchgefiibrt. Das auf
der ersten Hilfte der Beschleunigungsstrecke beschleunigte ErO, -Ion zerfillt bei der
Wechselwirkung mit dem Stripper-Gas und verliert einen Teil seiner Energie an das oder die
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Sauerstoff-Ionen. Von den im zweiten Teil der Strecke beschleunigten Teilchen (O*, Ert,
Er2+) wurde mit einem zweiten Ablenkmagneten das Er2*+-Ion separiett, so daf fiir die Energie
des Erbium-Ions beim Auftreffen auf die Probe gilt:

E=e| —EL_(V4+T)+2T G3.1)
MEQ_

Dabei ist V die Vorbeschleunigungsspannung (=60kV) und T die Terminalspannung
(1.2 MV). Je nach angenommenen Erbiumoxid-Ion ergibt sich eine kinetische Energie von 3.55
bzw. 3.46 MeV. In dieser Arbeit wird von jetzt an immer der Mittelwert von 3.5 MeV benutzt,
Die Implantationen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt; Der Brbjum-Strahl betrug auf
der Probe zwischen 300 und 400 nA und wurde magnetisch gescannt. Der Strahlfleck wurde
durch eine Blende auf 1.1x1.3 cm?2 begrenzt, so daB Strahlstromdichten von ca, 0.25 fLA/em?
(2.8-1015 Br/(cm2h)) erreicht wurden. Die implantierten Proben wurden mit Metallklammmem
auf einen Kupferblock befestigt und um 7° aus der Normalen gekippt, um ein Channeling der
Erbium-Ionen zu vermeiden,

3.1.2 Temper-Behandlung

Nach der Implantation wurden die LiNbO3-Kristalle getempert, um die Strahlenschiden
auszuheilen und die Erbium-Tonen optisch zu aktivieren, Dafiir standen ein Rohrofen und ein
Quarzlampenofen (RTA=Rapid Thermal Annealer) zur Verfiigung.

a) Rohrofen

Die Temperung der LiNbO3-Kristalle wurde in einem Quarzrohr bei Temperaturen zwischen
400 und 1100 °C und einem konstanten Sauverstoff-Flu8 vorgenommen. Um eine Lithium-
Ausdiffusion zu verhindemn, wurde der Sauerstoff "angefeuchtet", indem er durch eine
Wasserflasche geleitet wurde. Dieses Verfahren ist sehr effektiv, wahrscheinlich weil
Wasserstoff-Ionen die fiir die Lithium-Diffusion wichtigen Lithium-Leerstellen besetzen [45].
Die Proben wurden innerhalb einer Minute in kleinen Schritten in die Mitte des vorgeheizten
Ofens geschoben; dann begann die nominelle Temperzeit, an deren Ende die Probe auf die
gleiche Weise wieder innerhalb einer Minute aus dem Ofen entnommen wurde. Den Verlauf
der Probentemperatur in der Aufheizphase zeigt Abb. 3.2 (a) fiir eine Temperung bei 1060 °C.
Nach anfangs linearem Anstieg mit 9 °C/s nihert sich die Ist-Temperatur oberhalb von 600 °C
dem Sollwert asymptotisch an und erreicht diesen erst nach ca. 15 min. Das bedeutet, daB
insbesondere bei kurzen Temperungen die nominelle Temperzeit und die Verweilzeit bei der
Solltemperatur stark unterschiedlich sein kénnen.
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Abb, 3.2: Temperatur-Verlauf wihrend der Aufheizphase im Rohrofen (a) und wihrend
des vollstindigen Temperprozesses im Quarzlampenofen (b).

b)Quarzlampen-Ofen:

In diesem im folgenden als RTA bezeichneten Schnellheizofen iibernehmen Quarzlampen die
Heizung der Proben. Der Ofen erlaubt sehr kurze Aufheizzeiten und genau definierte
Aufheizrampen. Abbildung 3.2 (b) zeigt einen typischen RTA-TemperprozeB: Die Probe wird
innerhalb von 5 sec auf 1060 °C aufgeheizt und dort fiir 1 min gehalten; dann kiihlt ste
innerhalb weniger Sekunden ab. Die Temperaturkontrolle erfolgte fiir Temperaturen oberhalb
von 800 °C mit einem Pyrometer; darunter wurde ein Ni-Cr-Ni-Thermoelement benutzt,
Getempert wurde im Gegensatz zu Temperungen im Rohrofen immer in einer trockenen
Sauerstoff-Atmosphire.

3.2 Probencharakterisierung

3.2.1 Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie/Channeling

Fiir die Charakterisierung der hergestellten Proben bot sich die Rutherford-Riickstreu-
Spektrometrie (kurz RBS fiir Rutherford Backscattering Spektrometry) als eine vielseitige
Methode an. Neben Aussagen iiber die Tiefenverteilung der einzelnen Elemente erlaubt sie in
Kombination mit der sog. "Channeling"-Technik auch Aussagen iiber die Kristallqualitiit der
untersuchten Proben, Beim Channeling werden die fiir die Analyse verwendeten Helium-Ionen
entlang eines Kristall-Kanals in den Kristall geschossen. Sie werden in diesem Kristallkanal
gefiihrt ("gechannelt"), so daB die Riickstreurate im Vergleich zu einer Zufalls-(Random-)
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Richtung drastisch (auf einige Prozent) absinkt. Umgekehrt reagiert die Riickstreurate aber
sehr empfindlich auf Stérungen im Kanal, wie z. B. Zwischengitteratome oder Versetzungen.
Der als "minimum yield" ()mi,) bezeichnete Quotient aus der Riickstreurate in Channeling-
Richtung und der in eine Random-Richtung wird als MaB fiir die Kristallqualitiit benutzt: Um
so kleiner der Quotient, desto perfekter der Kristall. Eine vollstindige Beschreibung der
zugrundeliegenden Physik und der experimentellen Techniken von RBS und Channeling findet
man z, B. bei Chu et al. [46].

Die RBS/Channeling-Experimente wurden am Tandem-Beschleuniger (s. Kapitel 3.1.1)
durchgefiihrt. Wenn nicht ausdriicklich erwithnt, wurden doppelt geladene Helium-Ionen einer
Energie von 3 MeV und ein Strahlstrom von 25 bis 30 nA verwendet, Hohere Strahlstrome
fiihrten aufgrund des hohen Riickstreuquerschnittes der Niob-Atome im LiNbO5 zu “pile-up”
(Aufaddition zweier direkt aufeinanderfolgenden Signale im Detektor). Um ein Zerspringen der
elektrisch isolierenden LiNbOj-Kristalle infolge von Aufladung zu vermeiden, wurde der
Strahlfleck moglichst nahe neben einer fiir die Befestigung des Kristalls benutzten Metall-
klammer plaziert. Energie und Rate der unter 170° riickgestreuten Helium-Ionen wurde mit
einem Silizium-Detektor in Kombination mit einem Vielkanalanalysator bestimmt, Die
Tiefenauflosung fiir RBS bei 3 MeV 146t sich aus der Energieaufldsung des Detektors (ca. 13
keV) zu etwa 200 A abschiitzen. Channeling-Experimente wurden grundsitzlich mit dem
Ionenstrahl parallel zur Oberflichennormalen durchgefiihrt.

Abbildung 3.3 zeigt typische Random- und Channeling-Spektren fiir einen Erbium-dotierten
LiNbO3-Kiristall (Der % p,in-Wert betrigt 2.2 %). Die bei diesem Material-System auftretenden
Schwierigkeiten fallen sofort ins Auge:

— Das Erbium-Signal ist aufgrund der geringen Lislichkeit (s. Kapitel 5.4) von Erbium in
LiNbOj3 sehr klein. Zusitzlich wird es fiir Tiefen groBer als 300 nm vom Niob-Signal
iiberdeckt. Um trotzdem Informationen iiber die Tiefenverteilung der Erbium-Ionen zu
erhalten, wurden viele Proben zusétzlich mit Sekunddr-Tonen-Massenspektrometrie (s.
Kapitel 3.2.3) analysiert.

— Das Lithium-Signal ist {iberhaupt nicht sichtbar, da die Energie der an Lithium-Atomen
gestreuten Helium-Ionen so klein ist, da die zugehorigen Signale zusammen mit dem
Untergrund unterdriickt werden (der Oberflichenkanal wire bei Kanal 64 zu erwarten).
AuBerdem ist der Wirkungsquerschnitt fiir Rutherford-Streuung (6~Z2) im Falle von
Lithium extrem niedrig. Einen Ausweg bietet die Kernreaktion 7Li(p,0;)*He, die im niichsten
Abschnitt detailliert besprochen wird.
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Abb, 3,3: Random- und Channeling-Spektrum eines Erbium-dotierten LiNbO3-Kristalls.
Die Erbium-Konzentration an der Oberfléiche betriigt 0.02 at.%. Die Pfeile markieren den
Oberflichenkanal des entsprechenden Elements,

3.2.2 Kernreaktions-Analyse des Lithium-Tiefenprofils

Bei dieser kurz als NRA (Nuclear Reaction Analysis) bezeichneten Analyse-Methode trifft ein
beschleunigstes Proton mit einer Energie in der GréBenordung von 1 MeV auf ein Lithium-
Atom des zu untersuchenden Targets. Es kommt zu einer Kemreaktion, deren Ergebnis die
Entstehung zweier Helium-Ionen (d. h. o-Teilchen) ist, Sie wird durch die Formel 7Li(p,a)4He
beschrieben. In dem fiir diese Analyse-Methode wichtigen Energie-Bereich steigt der
Wirkungsquerschnitt mit wachsender Protonen-Energie an (s. Abb. 3.4); der dargestellte
Bereich ist der Auslédufer einer breiten Resonanz bei etwa 3 MeV [47]. Bei der Reaktion wird
eine Energie von 17.346 MeV [48] frei, die zusammen mit der kinetischen Energie des Protons
unter Beriicksichtigung von Impuls- und Energieerhaltung auf die beiden ¢.-Teilchen aufgeteilt
wird. Die daraus resultierende sehr hohe kinetische Energie der o-Teilchen sorgt dafiir, da
diese Methode praktisch untergrundfrei ist. Da das Proton beim Hineinlaufen und das o-
Teilchen beim Herauslaufen durch Wechselwirkung mit den Target-Elektronen Energie
verlieren, ldBt sich ganz in Analogie zu RBS aus der Energie des registrierten o-Teilchen die
Tiefe berechnen, in der die Kemreaktion stattgefunden hat. Auf der Basis des bekannten
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Wirkungsquerschnitts (s. Abb. 3.4) lasssen sich prinzipiell auch quantitative Aussagen machen.
Auf diese Weise kann ein Lithium-Tiefenprofil aufgenommen werden [48].
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Abb, 3.4; Reaktionsquerschnitt fiir die Reaktion ’Li(p,o)*He fiir Protonen-Energien
zwischen 0.5 und 2.1 MeV fiir einen Streuwinkel von 8y ,,=150 Grad {48].
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Abb, 3.5: NRA-Spektrum eines LiNbO3 -Kristalls. Der niederenergetische Teil (unterhalb
von Kanal 300) wird durch gewShnliche Rutherford-Streuung von Protonen erzeugt.

In Abbildung 3.6 (a) ist die in der vorliegenden Arbeit benutzte Geometrie schematisch
dargestellt. Obwohl der Reaktionsquerschnitt zu hoheren Energien noch weiter ansteigt, wurde
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eine Protonen-Energie von 1.5 MeV verwendet, weil oberhalb einer Schwellen-Energie von
1.881 MeV [49] durch die konkurrierende 7Li(p,n)’Be-Reaktion Neutronen freigesetzt
werden. Die unter 170° rickgestreuten Helium-Ionen wurden mit dem auch fiir
» RBS/Channeling verwendeten Silizium-Detektor registriert, Fiir quantitative Aussagen wurden
die Spektren mit dem Referenzspektrum eines ungehandelten LiNbO,-Kiristalls verglichen. Ein
typisches NRA-Spektrum fiir einen LiNbO;-Kiistall zeigt die Abb. 3.5. Im niederenergetischen
Bereich befindet sich das gewhnliche RBS-Spektrum fiir die Protonen, klar getrennt von den
aus der Kemreaktion hervorgegangenen «-Teilchen. Die NRA-Riickstreuraten sind sehr
gering, so daB sehr lange MeBzeiten (etwa 10 mal linger als bei RBS) notwendig sind, um eine
befriedigende Statistik zu ermreichen. Die Energieabhingigkeit des Reaktionsquerschnitts
(s. Abb. 3.4) erklirt die besondere Form des Lithium-Spektrums.

Abb. 3.6: Schematische Darstellung der MeBgeometrie (a) und der Kernreaktion (b).
Eingezeichnet sind die flir die Herleitung der Energie-Tiefe-Beziehung (s.u.) benutzten
Grifen,

Die fiir das Erstellen einer Tiefenskala wichtige Beziehung zwischen der Energie des
registrierten Helium-Ions und der Tiefe, in dem die Reaktion stattfand, wird nun hergeleitet.
Dazu wird der gesamte ProzeB, der die Energie des Helium-Ions festlegt, in drei Teilschritte
zerlegt (s. auch Abb. 3.6a):

(1) Das Proton mit der Energie E dringt in den Kiristall ein und wird durch inelastische Sto8e
mit den Targetelektronen abgebremst. In der Tiefe d hat es die Energie Ey’.

(2) In der Tiefe d erfolgt die Kemreaktion, bei der zwei Helium-Ionen entstehen. Eines der
Ionen wird mit der Energie E,’ unter einem Winkel von 170° emittiert.

(3) Beim Verlassen der Probe erleidet das Helium-Ion ebenfalls einen Energieverlust und wird
mit der Energie E,; im Detektor registriert.
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zu(l):
Die Energie By’ des Protons in der Tiefe d wird iterativ aus Ej berechnet, indem man d in N=d/
Azx kleine Teilstiicke zerlegt. Es giit:

Ax
cosPy

Ey=E; -(%) (Bj_1)- (i=1,.N) (3.2)
p

Die Energieverlustfaktoren (dE/dx)p(E) wurden mittels Interpolation aus Werten ermittelt, die
mit dem Monte-Carlo-Simulations-Programm TRIM (Transport of Ions in Matter [50])
berechnet worden waren. Sie sind in Abb, 3.7 dargestellt. Der Faktor 1/cosP; beriicksichtigt,
da8 das Proton unter einem Winkel ; zur Oberflichennormalen in den Kristall eindringt
(s. Abb, 3.6a).
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Abb, 3.7; totaler Energieverlust fiir Protonen (linke Achse) und Helium-Ionen (rechte
Achse) in LiNbO3,
zu (2):

Die Kernreaktion ist in Abb. 3.6 (b) noch einmal skizziert. Impuls- und Energie-Erhaltung
fordern:

Po =v2mEy = ply +p&a = Pey c0s0+ pgo (3.3)
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0= ply + P2 = Pa15in 0+ pl; (3.4)
. 1
Eg +Q=7—— (PR + (@Y% +(p2p)? +(0Y)?) 3.5)
oL

Durch Aufldsen von Gleichung (3.3) bzw. (3.4) nach pX,; bzw. p¥,, und Einsetzen in
Gleichung (3.5) ergibt sich eine quadratische Gleichung fiir py,;:

2 (Eo +Q)=2(pZ1 — pogy 2mEq cos8+myEg ) (3.6)

Sie hat die Losungen:

6 7 (4] )2 ) ’
Pa1=co; ’ZmpEo iJ(GOZS ’2mp50) +(mg —~mp)Eg +Qm,, (3.7)

Da pg; als Betrag des Impulses immer positiv sein mu8, ist lediglich eine Losung ( digjenige

mit dem "+"-Zeichen) physikalisch sinnvoll und es gilt:

’ 2
Eyy =a)” _ (1 1yy? (3.8)
2my,
m ’
mit = 088 E.EEO' und v=g+(1__f’)ﬂ_
2 \m, 2 me 2

d.h. By’ und der Winkel 6 legen die Energie des o-Teilchens fest.

zu (3);
In Analogie zum ersten Schritt wird die Energie E,; des o-Teilchens bei Verlassen der Probe

iterativ aus E " berechnet:

Ax
cos Py

dE .
E; =Ei—1‘“‘(_) (Ej—1)- (i=1,.N) (3.9
dx /g
Ey1 =En
Die Energieverlust-Faktoren (dE/dx),(E) wurden ebenfalls aus TRIM-Werten per
Interpolation ermittelt (s. Abb. 3.7).

Auf der Basis dieses Modells wurde ein Turbo-Pascal-Programm geschrieben, daB in
Abhiingigkeit von d zuerst Ey, dann Ey," und schlieflich E,; berechnet. So wird die
Beziehung E,;(d) ermittelt, die durch Vertauschen von x- und y-Werten in die gesuchte
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Bezichung d(E,, ) iiberfiihrt werden kann. Tabelle 3.1 und Abb. 3.8 zeigen die Ergebnisse fiir
die Parameter Ey=1.5 MeV, Q = 17.346 MeV, 6 = 170°, B{ = 5°, B, = 15° und Ax = 10 A.Im
fiir diese Arbeit interessanten Tiefenbereich bis ca. 2 pm ist die Abhiingigkeit in sehr guter
Niherung linear, so da in Analogie zu RBS [46] geschrieben werden kann:

AE eV

=15 mit [Sp]=19. 04— (3.10)
Dabei gilt AE = E; (0) - E,1(d).
Tiefe (jim) | Energie (keV) Tiefe (Um) | Energie (keV) Tiefe(ym) | Energie (keV)

0 7569.3 1.05 7371.7 2.10 7171.5

0.15 7541.3 1.20 7343.3 2.25 71427
0.30 7513.0 1.35 7314.7 2.40 7113.7

0.45 7484.9 1.50 7286.2 2,55 7084.9
0.60 7456.7 1.65 7257.6 270 7055.9

0.75 7428.5 1.80 7229.0 2.85 7026.8

0.90 7400.0 1.95 7200.2 3.00 6997.7

Tab. 3.1: Energie der Helmm-Ionen beun Verlassen des LiNbO3-Kristalls in Funktion der
Tiefe, in der die Kemreaktion 7Li(p,0)*He stattgefunden hat (Eo = 1.5 MeV, 6 = 170°, 4
. =5°%Py=159,

30F o i
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Abb, 3.8: Beziechung zwischen Energie des Helium-Ions und Tiefe, in der die Reaktion
stattgefunden hat (Eg = 1.5 MeV, 6 = 170°, §; = 5°und B, = 15°).
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3.2.3 Sekundir-Ionen-Massenspektrometrie

Fiir einige Proben wurde das Erbium-Tiefenprofil mit Hilfe der Sekundir-Ionen-
Massenspektrometrie (SIMS) bestimmt. Die Messungen wurden im Institut fiir chemische
Analysen (ZCH) der KFA Jillich mit einer Cameca IMS-4f durchgefiihrt. Mit O%-Ionen
(~350 nA) wurde ein Krater von 200x200 pm? in die Proben gesputtert. Um einen EinfluB des
Kraterrandes auszuschlieBen, wurden nur die Ionen aus einem kreisféormigen Bereich von 8 um
Durchmesser im Zentrum des Kraters analysiert. Ein Bedampfen der Proben mit 500 A Gold
war notwendig, um ein Aufladen zu verhindern. Aufladungseffekte im Sputter-Krater wurden
withrend der Messung durch simultanen Elektronenbeschuf neutralisiert.

Nach der Messung wurde die Tiefe des gesputterten Kraters mit einem Tiefen-Profiler
(Dektak) vermessen, Das erlaubte die Bestimmung der Sputterrate bzw. die Umwandlung der
Zeit- in eine Tiefenskala. Um Schwankungen des Primir-Stromes auszugleichen, wurde das
Erbium-Signal (Masse 166) auf das in den LiNbO3-Proben als konstant angenommene Niob-
Signal (Masse 93) normient. Fiir quantitative Ausagen wurden die Spektren entweder iiber das
(fiir implantierte Proben) bekannte Integral oder durch Vergleich mit dem Spektrum eines als
Eichstandard benutzten, homogen mit 0.03 at.% Erbium dotierten LiNbO3-Kristalls skaliert.
Bei der zweiten Methode stellte es sich als entscheidend heraus, daB Eichprobe und zu
analysierende Probe moglichst hintereinander, zumindestens aber am selben Tag. bei
unveréinderter Gerite-Einstellung, gemessen wurden. Ansonsten wurden Fehler in den
Absolutwerten bis zu einem Faktor 3 beobachtet,

3.2.4 Photolumineszenz-Messungen

Entscheidend fiir die in dieser Arbeit verfolgten Ziele war die Frage, ob und wie viele der in
den LiNbO3-Kristall eingebrachten Erbium-Ionen optisch aktiv sind. Um diese Frage zu
beantworten, wurden am FOM-Institut fiir Atom- und Molekiilphysik (AMOLF) in Amsterdam
Photolumineszenz-Experimente durchgefijhrt. Bei Raumtemperatur (bzw. 77 K) wurde die
496.5 nm (bzw. 488 nm)- Linie eines Argon-Lasers als Pumpwellenlinge benutzt. Beide Linien
pumpen das 4F7f2-Multiplett (s. Abb. 2.6) und liefern bei der jeweiligen Temperatur das
maximale Photolumineszenz (PL)-Signal. Gewohnlich wurde eine Pumpleistung von 100 mW
(auf der Probe) verwendet. Das von der Probe emittierte PL-Licht wurde mit einem 48 cm-
Monochromator spektral analysiert und von einem mit fliissigem Stickstoff gekiihiten
Germanium-Detektor detektiert, Die spektrale Auflésung betrug - wenn nicht im Einzelfall
anders angegeben - 3.2 nm. Der Pumpstrahl wurde mechanisch mit einer Frequenz von 12 Hz
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moduliert; das vom Ge-Detektor kommende Signal wurde von einem Lock-In-Verstirker
aufgenommen.

Fiir die Bestimmung der Lebensdaver des 4Ij3p-Zustandes wurden auch zeitaufgeldste
Messungen durchgefiihrt, Dazu wurde ein - durch einen mechanischen Chopper erzeugter -
1.5 ms langer, 500 mW starker Pumppuls mit einer Abfallzeit kleiner als 150 us verwendet.
Die Zerfallsspektren wurden mit einem digitalisierenden Oszilloskop-System gemittelt und
gespeichert.

Das Verhalten der PL-Intensitdt in Funktion der Pumpleistung, der Zahl der optisch aktiven
Erbium-Ionen und der Lebensdauer des 4I;3/,-Zustandes 148t sich sehr gut auf der Basis eines
Zwei-Niveau-Systems beschreiben. Dazu wird angenommen, daB das gepumpte 4F;,-Niveau
sehr schnell nichtstrahlend in den 4I;3/,-Zustand zerfillt. In Analogie zu Kapitel 2.3 kann mit
einer Pumprate R geschrieben werden:

und Lol L G.11)
T T,

Tnr

. ‘ I, G
—_— = mit R=-22

Dabei ist Ny die totale Fldchendichte optisch aktiver Erbium-Ionen, N, die Fldchendichte der
angeregten Erbium-Ionen, I, die Pumpintensitit, G, ist der Absorptionsquerrschnitt bei der
Pumpwellenlénge, und 1/7, bzw. 1/t sind die strahlende bzw. nichtstrahlende Zerfallsrate des
413/2-Zustandes. Fiir die Intensitit des emittierten PL-Lichtes gilt dann:

Ny hvy Ny -hv _R1
1, 1, 1+R7

Ip = (3.12)

Mit den bei der PL-Messung benutzten Pumpintensititen gilt im allgemeinen Rt << 1, d.h. es
kommt zu keiner nennenswerten Entvdlkerung des Grundzustandes. Fiir feste experimentelle
Bedingungen, d.h. fiir festes R und v, kénnen deswegen die wichtigsten Abhingigkeiten
vereinfacht durch

T
Tpr = No ' — (3.13)

r

beschrieben werden: Die PL-Intensitit steigt linear mit der Zahl optisch aktiver Erbium-Ionen
und mit der Zerfallskonstante des PL-Signals an,
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4 Eindiffusion von Erbium in LiNbO;

Im Jahre 1990 zeigten Buchal und Mohr erstmals [10], daB fiir optische Anwendungen
gezogene LiNbO;-Einkristalle nachtriiglich lokal mit Erbium dotiert werden konnen. Sie
implantierten eine Dosis von 1016 Br/fem2 mit einer Energie von 200 keV (d. h. in eine Tiefe
von etwa 40 nm) und temperten die Proben anschlieSend bei 1030 °C fiir 45 h. Wihrend der
Temperung diffundierten die implantierten Erbium-Ionen in den ungeschédigten Kristall hinein.
Aufbauend auf diese Arbeit etablierte sich in den folgenden Jahren die Eindiffusion von Erbium
aus einem aufgedampften Erbium-Film als Verfahren fiir eine lokale optische Dotierung von
LiNbO3. Auf diese Weise entstanden die ersten optisch aktiven Bauelemente basierend auf
ErLiNbOg [11,12,13]. Fiir eine angestrebte Optimierung der Eigenschaften dieser
Wellenleiter-Laser bzw. -Verstirker ist das Verstindnis des Eindiffusionsproze und insbe-
sondere die Kenntnis der resultierenden Erbium-Tiefenprofile eine unbedingte Voraussetzung
(s. auch Kapitel 2.3). In Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Sohler in Paderbom wurde
die Erbium-Bindiffusion im Rahmen dieser Arbeit erstmals systematisch untersucht. Die
erhaltenen Ergebnisse bilden die Grundlage fiir eine verbesserte theoretische Beschreibung [42]
der Eigenschaften eines Wellenleiter-Verstiitkers in Abhéngigkeit von den benutzten
Herstellungsparametern wie z. B. den Diffusionszeiten und -temperaturen.

4.1 Der Eindiffusionsprozef}

Fiir die Untersuchungen wurden Erbium-Filme einer Dicke von 130 - 260 A mit einem
Elektronenstrahlverdampfer auf x-cut und z-cut LiNbOs-Einkristalle aufgedampft.
AnschlieBend wurden die bedampften Kristalle bei verschiedenen Temperaturen und fiir
unterschiedliche Zeiten getempert. Abbildung 4.1 zeigt die RBS-Spektren von x-cut Kristallen
fiir verschiedene Temperzeiten bei 1060 °C. Fiir die ungetemperte Probe ist das Niob-Signal
des LiNbO;-Kristalls aufgrund des dariiberliegenden Erbium-Films (130 A) zu niedrigen
Energien verschoben. Eine genaue Analyse dieses Spektrums ergibt, daB die aufgedampfte
Erbium-Schicht bereits bei Raumtemperatur vollstindig oxidiert ist. Nach 1 Stunde Temperung
bei 1060 °C sind Niob-Atome in groBer Zahl in den ErO,-Film hineindiffundiert (zu erkennen
an der Verschiebung der Niob-Kante im Riickstreuspektrum zu hdheren Energien) und bilden
mit diesem ein Erbium-Niob-Mischoxid einer Dicke von ca. 80 nm und einem Niob-zu-Erbium-
Verhiiltnis von 7:3. Unklar bleibt aufgrund der geringen Sensitivitit von RBS fiir Lithium, ob
nicht auch Lithium-Atome an der Bildung des Mischoxids beteiligt sind. Eine Diffusion von
Erbium-Ionen in den Kristall hat zu diesem Zeitpunkt noch nicht stattgefunden. |
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Abb, 4.1; RBS-Spektren fiir x-cut LiNbOg-Kristalle, aufgenommen mit einer Helium-
Energie von 4.5MeV. Die Proben wurden mit 130 A Erbium bedampft und fiir
verschiedene Zeiten bei 1060 °C getempert,

Mit zunehmender Temperzeit wird die Mischoxid-Schicht nur geringfiigig breiter (ca. 115 nm
nach 80 h), verliert aber stindig Erbium-Ionen an den darunterliegenden LiNbO3-Einkristall,
erkennbar an der Erhohung des Riickstreusignals im Bereich der Kanile 820 bis 860: Das
Mischoxid dient als Reservoir fiir die Erbium-Eindiffusion. Nach geniigend langer Temperung
verschwindet der Erbium-Peak an der Oberfliche vollstindig. Die geringe GroBe des Erbium-
Signals im LiNbO3 (Kanal 820 - 860) zeigt an, daB8 die Loslichkeit von Erbium in LiNbO3 sehr
gering ist. Bine Aussage iiber die Form der Erbium-Tiefenprofile ist mit RBS nicht méglich.

Die einzelnen Stufen des Eindiffusionsprozesses sind in Abb. 4.2 noch einmal schematisch
dargestellt. Ein ihnliches Verhalten wurde bei der Eindiffusion von Titan in LiNbOj
beobachtet. Armenise et al. [51,52] berichten, daB sich an der Oberfliche eines mit Titan
bedampften LiNbOg-Kristalls bei etwa 500 °C zuniichst TiO, bildet. Im Temperaturbereich
von 700 - 950 °C entsteht durch Interdiffusion ein epitaktisches Mischoxid mit der Formel
(Tig 65Nbg 35)0p. Mit zunehmender Temperzeit zersetzt sich diese Phase aufgrund von
Diffusion der Titan-Ionen in den Kristall; sie dient also ebenfalls als Reservoir fir den
Diffusionsproze8.
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ErOy (Nb,Er)Oy (Nb,Er)Ox
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a) b) c)
Abb. 4.2; Schematische Darstellung des Eindiffusionsproze in den LiNbO3-Kristall. Die
Bilder zeigen die Verhiiltmisse vor der Temperung (a), nach 1 Stunde bei 1060 °C (b) und
filr lange Temperzeiten bei 1060 °C (c).

4.2 Diffusionsprofile und -konstanten

Die Erbium-Tiefenprofile in den LiNbOj3-Kristallen wurden mit SIMS genauer analysiert.
Abbildung 4.3 (a) und (b) zeigen einige typische Tiefenprofile in linearer und logarithmischer
Darstellung. Da der Nullpunkt der Tiefenskala in die Grenzfliche zwischen dem Mischoxid und
dem LiNbQO3-Kristall gelegt wurde, ist der Erbium-Peak des Mischoxids (V. gl. Abb, 4.1) nicht
sichtbar, Solange das Mischoxid noch nicht erschopft ist, lassen sich alle Profile durch eine
Funktion der Form

) 4
c(x,t)=¢g -erfc(zﬁ) (4.1)

beschreiben. Diese Funktion ist die Losung des 2. Fick“schen Gesetzes fiir eine konzentrations-
unabhiingige Diffusionskonstante D im Grenzfall eines unendlichen Reservoirs (Randbedingung
c(0,t) = cp). Die exzellente Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie iiber drei
GroBenordnungen hinweg (s. Abb. 4.3 (b)) beweist, daB8 die Diffusion von Erbium in LiNbO4
auf der Basis des Fick’schen Gesetzes beschrieben werden kann und daBl die Diffusions-
konstante unabhiingig von der Erbium-Konzentration ist.

Solange das Mischoxid existiert, hilt es die Oberflichenkonzentration auf einem zeitlich
konstanten Wert (. Fiir den Fall der Erschopfung sagt die Theorie aufgrund der verdnderten
Randbedingungen einen allmihlichen Ubergang der Profil-Form hin zu einem Gauss-Profil

voraus:

2
c(x,t)=50(t)-exp|:—(2jﬁ) J 4.2)
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Abb, 4.3; Mit SIMS gemessene Erbium-Diffusionsprofile fiir z-cut LiNbO3-Kristalle

(bedampft mit 130 A

Erbium) in linearer (a) und logarithmischer (b) Darstellung, Der

Nullpunkt der Tiefenskala wurde direkt hinter den zum Mischoxid gehdrenden Erbium-
Peak gelegt (s, Text). Die gestrichelten Linien entsprechen einem "nonlinear least-mean-
squares fit" von Gleichung (4.1) an die experimentellen Kurven,
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Dieses Verhalten wurde experimentell tatstichlich beobachtet (s. Abb. 4.5). Auf der Basis des
Fick’schen Gesetzes kann demnach bei Kenninis der aufgebrachten Erbium-Schichtdicke und
- der Diffusionskonstante die Form des Erbium-Profils fiir jede Diffusionszeit vorhergesagt
werden,

Durch ein Anpassen ("nonlinear least-mean-squares fit") der Gleichungen (4.1) oder (4.2) an
die gemessenen Erbium-Tiefenprofile lassen sich die Diffusionskonstanten fiir verschiedene
Temperaturen ermitteln, Tabelle 4.1 und Abb. 4.4 enthalten neben den auf diese Weise
ermittelten Werten auch Diffusionskonstanten aus der Arbeit von Buchal und Mohr [10] fiir
tiefere Temperaturen.

Temp./ °C | D, /10~ cm2/s | D, /10-14 cm2/s | cpua0/ at. % | Bemerkungen
927 0.56 0.75 o [10]
977 1.4 2.2 — [10]
1060 6.57 10.79 0.12116.007 erfe-Profil
1080 9.02 14,38 0.188+0.010 erfc-Profil
1100 11.45 17.26 — Gauss-Profil
1120 13.97 19.90 — Gauss-Profil

Tab, 4.1: Diffustonskonstanten (entlang der x- und der z-Achse) und Léslichkeiten von
Erbium in LiNbO4 fiir verschiedene Temperaturen, Die Werte fiir die beiden niedrigsten
Temperaturen wurden der Arbeit von Buchal und Mohr [10] entnommen,

Aus der Tabelle gehen zwei Dinge hervor:

—  Die Diffusion von Erbium in LiNbOj ist anisotrop: Die Erbium-Ionen diffundieren
schneller entlang der c-Achse als senkrecht dazu. Das gleiche Verhalten wurde fiir Titan
beobachtet [53,54,55].

—  Die Diffusion von Erbium in LiNbOj ist sehr langsam. Titan hat bei einer Temperatur
von 1030 °C eine etwa 20 mal hohere Diffusionskonstante [54,55].
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Der Arrhenius-Plot in Abb. 4.4 zeigt fiir beide Kristallrichtungen eine aktivierte Diffusion mit
einer Aktivierungsenergie von (2.50  0.15) eV. Dieser Wert ist groBer als die fiir die Titan-
Diffusion gefundene Aktivierungsenergie von 2.18 eV [56]. Der Unterschied 148t sich durch
die unterschiedliche IonengréBe (Er3+: 0.96 A, Ti4+: 0.68A) erkliren: Sowohl Titan als auch
Erbium diffundieren in LiNbO3 substitutionell; diese Art der Diffusion gestaltet sich fiir das
erheblich groBere Erbium-Ion energetisch aufwendiger.

Temperatur ( °C)
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Abb, 4.4: Arrhenius-Plot der gemessenen Diffusionskonstanten von Erbium in LiNbOj,
senkrecht (Kreise) und parallel (Dreiecke) zur c-Achse. Die Fehlerbalken berlicksichtigen

einen Fehler in der Temper-Temperatur von 10 K. Die durchgezogenen Linien entsprechen
Aktivierungsenergien von (2.47 £ 0.06) eV flir Dy bzw. (2,53 £0.12) eV fiir D,,

Fiir den Fall eines nicht erschopften Reservoirs (d.h. fiir ein erfc-Profil) kann auch die
maximale Ldslichkeit von Erbium in LiNbOj3 bei der entsprechenden Temperatur bestimmt
werden. Dazu wurde angenommen, daB8 die vom Reservoir konstant gehaltene Oberfléchen-
konzentration cg (s. Gl (4.1)) der Léslichkeit entspricht. Die bei 1060 °C und 1080 °C
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4.1 enthalten. Sie zeigen, daB} die Loslichkeit vont Erbium
in LiNbO5 mit steigender Temperatur stark anwichst. Fiir die Anwendung bedeutet das, daB
eine weitere Erhshung der Diffusionstemperatur erstrebenswert ist. Allerdings stellt die Curie-
Temperatur von 1142 °C [16] eine absolute Obergrenze dar. Die im Vergleich zu Titan
(maximale Loslichkeit bei 1000 °C betriigt 3.5 at. % [57]) sehr kleine Loslichkeit ist ebenfalls
eine Folge des groBeren Ionenradius, Unabhiingig davon, ob das Er3+-Ion (0.96 A) auf dem
Lithium-Platz ein Li*- (0.68 A) oder ein Nb3+-Ion (0.69 A) ersetzt (vgl. auch Kapitel 2.1.2),

52




4. Bindiffusion von Erbium in LiNbO4

bewirkt die Erbium-Dotierung im Gegensatz zur Titan-Dotierung (Tonenradius Ti4+: 0.68 A)
eine erhebliche Ausdehnung des Gitters, die experimentell auch gefunden wurde [21]. Die fiir
den Einbau des Erbium-Ions ins Kristallgitter benitigte Energie ist entsprechend hoch,
wodurch einerseits die geringe absolute Lidslichkeit und andererseits die starke Temperatur-
abhingigkeit (hohe Aktivierungsenergie) erkliirt werden kann.

4.3 Einfluf} von Titan auf die Erbium-Diffusion in LiNbO;

Fiir die Herstellung optisch aktiver Banelemente in Er:LiNbO3 werden optische Wellenleiter,
bendtigt. Bei Verwendung der Titan-Eindiffusion (s. Kapitel 2.1.3) werden nach der planaren
Erbium-Eindiffusion (typisch 100 h bei 1100 °C) photolithografisch Titan-Streifen aufgebracht
und fiir 9h bei 1030 °C eindiffundiert. Da sowohl die Diffusionstemperatur als auch die
Diffusionszeit erheblich geringer ist, erscheint es gerechtfertigt, einen wesentlichen Effekt
dieses zweiten Temperschrittes auf das Erbium-Tiefenprofil auszuschliefien. Im Widerspruch
dazu berichteten McCaughan et al. [58} im Jahre 1992 von einem erheblichen Anstieg der
Erbium-Diffusivitét in LINbO3 bei Kodiffusion von Titan. Sollte ein solcher Effekt existieren,
wiirde die Wellenleiter-Herstellung nachtréiglich das Aussehen des Erbium-Tiefenprofils und
folglich auch die Eigenschaften eines aktiven Wellenleiter-Bauelementes beeinflussen. Zur
Kldrung dieser Frage wurde das folgende Experiment durchgefiihrt: Vier LINbO3-Binkristalle
(je zwei x-cut und zwei z-cut-Kristalle) wurden mit ca, 120 A Erbium bedampft und fiir 100 h
bei 1100 bzw. 1120 °C getempert. AnschlieBend wurden -die Proben halbseitig mit Titan
bedampft und einer typischen Temperbehandlung fiir die Wellenleiterherstellung (9h bei
1030 °C) unterzogen. Mit SIMS wurde das Erbium-Tiefenprofil auf beiden Hilften der Proben
(mit und ohne Titan-Kodiffusion) bestimmt, Abbildung 4.5 zeigt die Profile fiir eine z-cut
LiNbO3-Probe: Das Erbium-Profil auf der Hilfte ohne Titan-Kodiffusion hat in Einklang mit
den Aussagen in Kapitel 4.2 eine Gauss-Form, da das Mischoxid-Reservoir erschdpft ist. Das
Profil auf der anderen Proben-Hilfte besitzt ein signifikant anderes Aussehen. Alle Erbium-
Ionen oberhalb einer Konzentration von ca. 0.08 at. % sind aus dem Kristall herausdiffundiert
und haben Ausscheidungen an der Oberflidche gebildet, die unter dem Lichtmikroskop als
erh6hte Rauhigkeit sichtbar sind. AuBerdem ist eine leicht erhhte Diffusion in die Tiefe des
Substrats hinein erkennbar. Das kleine Bild in Abb, 4.5 zeigt das zugehorige Titan-Profil, das
sich von einem Titan-Profil in Abwesenheit von Erbium bis auf den kleinen Oberflichenpeak
nicht unterscheidet. Der Oberflichenpeak zeigt an, dal die gebildeten Ausscheidungen neben
Erbium auch Titan enthalten. Die iibrigen drei Proben zeigen ein ihnliches Verhalten: Immer
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sinkt die Erbium-Konzentration an der Oberfliche auf einen Wert von 0.08 at. % ab bei gleich-
zeitiger Bildung von Ausscheidungen.
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Abb, 4.5: Mit SIMS bestimmte Erbium-Tiefenprofile von einem z-cut LiNbO3-Kristall.
Nach der Erbium-Eindiffusion (130 A, 100 h bei 1100 °C) wurde die Probe halbseitig mit
95 nm Titan bedampft und emeut fiir 9h bei 1030 °C getempert. Dargestellt sind die
Erbium-Profile von beiden Hilften und zusitzlich das Titanprofil (s. kleines Bild).

Welche Rolle spielt die Anwesenheit von Titan-Ionen fiir die Diffusion von Erbium in LiNbO3?

a) Zweifelsfrei wird die Beweglichkeit der Erbium-Ionen in Ubereinstimmung mit der
Beobachtung von McCaughan et al, erheblich erhoht. Dafl die Unterschiede zwischen den
beiden Erbium-Profilen an der Oberfliche wesentlich groBer sind als in der Tiefe des
Kristalls, weist darauf hin, daB der Effekt von der lokalen Titan-Konzentration abhiingt,
die gleich zu Beginn der Temperung an der Oberfliche hohe Werte annimmt, in groSerer
Tiefe aber bis zuletzt sehr gering bleibt. Eine denkbare Erklirung fiir die Erhdhung der
Erbium-Beweglichkeit ist die folgende: Aus Griinden der Ladungskompensation fiihrt der
Einbau einer groflen Zahl von Titan-Ionen zur Entstehung von vielen Gitterleerstellen, die
von den Erbium-Ionen fiir ihre substitutionelle Diffusion benutzt werden kénnen. Da Zahl
und Art der Leerstellen vom besetzten Gitterplatz fiir Ti%+ und der Defektstruktur des
LiNbO3-Kristalls abhiingen, verspricht eine genaue Analyse der Erbium-Diffusivitit in
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b)

Abhingigkeit von der Titan-Konzentration neue Einblicke in die mikroskopische Struktur
von Ti-dotiertem LiNbO3.

Nicht auszuschlieBen auf der Basis der vorliegenden Daten ist eine eventuell zusitzlich
auftretende Verdnderung der Erbium-Loslichkeit in LiNbOj durch die gleichzeitige
Dotierung mit Titan. Allerdings liefert eine Extrapolation der intrinsischen Loslichkeiten
bei 1060 und 1080 °C (s. Tab.4.1) hin zu 1030 °C bei Annahme eines aktivierten
Verhalten einen Wert von 0.06 at. % in recht guter Ubereinstimmung mit dem gefundenen
Maximalkonzentration von 0.08 at. % (s. Abb. 4.5). Auch wenn dieser Wert natiirlich
lediglich ein Anhaltswert sein kann, so stellt er doch ein starken Hinweis darauf dar, da83
die 0.08 at. % der intrinsischen Lislichkeit bei 1030 °C entsprechen und daB kein grofer
EinfluB der Titan-Kodotierung vorliegt,

Zusammenfassend ergeben die vorliegenden Ergebnisse das folgende Bild: Die bei den hohen
Temperaturen der Erbium-Eindiffusion erreichbaren hohen Erbium-Konzentrationen sind bei
der Temperatur der Wellenleiter-Herstellung (1030 °C) metastabil. Solange keine Titan-Ionen
existieren, verhindert die geringe Beweglichkeit der Erbium-lonen eine Segregation. Wird
dagegen mit Titan dotiert, steigt die Beweglichkeit der Erbium-Ionen dramatisch an und der
Kristall erhdlt die Moglichkeijt, seine der Temperatur entsprechende geringere thermo-
dynamische Gleichgewichtsldslichkeit einzustellen. Die iiberschiissigen Erbium-fonen segre-
gieren zur Oberfliche und bilden dort Ausscheidungen. Fiir die Anwendung ergibt sich daraus
die Notwendigkeit, die Titan-Diffusion fiir die Wellenleiterherstellung —~ wenn méglich —~ bei
der gleichen Temperatur wie die Erbium-Eindiffusion durchzufiihren. Der umgekehrte Effekt,
d.h, eine Beeinflussung des Titan-Profils durch die Erbium-Dotierung, wurde nicht beobachtet,
ist aber aufgrund der erheblich geringeren Erbium-Konzentration auch nicht zu erwarten.
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5 MeV-Implantation von Erbium in LiNbO3

In der Halbleitertechnologie wird die Ionenimplantation seit vielen Jahren als wichtiger Prozef-
schritt fiir die gezielte elektrische Dotierung der verwendeten Materialien eingesetzt. Sie
erlaubt neben einer genauen Kontrolle der Konzentration der Dotier-Ionen die Wahl der Tiefe,
in der die Dotierung erfolgen soll; d. h. sie ermdglicht prinzipiell ein Maf3schneidern der
Dotierprofile auf die besonderen Anforderungen eines bestinmten Bauelements. Dieses
Potential macht die Ionenimplantation auch fiir die Integrierte Optik zu einer attraktiven
Technik, denn auch bei der optischen Dotierung von Materialien (z. B, durch den Einbau von
Erbium-Ionen) bestimmt das erzeugte Dotierprofil die Eigenschaften des spiteren
Bauelementes (s. Kapitel 2.3). Allerdings betriigt die typische Dimension der Integrierten Optik
im Gegensatz zur Integrierten Elektronik einige Mikrometer, so daf fiir die optische Dotierung
mittels Ionenimplantation Ionen-Energien von einigen Mega-Elektronenvolt (MeV) bendtigt
werden. In den vergangenen drei Jahren ist die MeV-Implantation von Erbium erfolgreich zur
optischen Dotierung verschiedener optischer Materialien wie z. B, SiO5 [59], SisNy [7],
verschiedener Silikat-Gléser [40] oder auch von polykristallinem Al,O3 [60] angewendet
worden. Einen guten Uberblick iiber diese Aktivititen zusammen mit allen relevanten
Literaturstellen vermittelt ein Ubersichtsartikel von A. Polman [61].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die MeV-Implantation von Erbium erstmals auch
erfolgreich fiir die optische Dotierung eines Einkristalls, ndmlich LiNbO3, eingesetzt, Die
erhaltenen Ergebnisse sind das Thema dieses Kapitels. Durch die Implantation wird die
Oberfldchenschicht des LiNbOj-Kristalls amorphisiert. Um die durch die Implantation
induzierten Defekte auszuheilen und die eingebrachten Erbium-Ionen optisch zu aktivieren, ist
eine an die Implantation anschlieBende Temperbehandlung unumginglich. Ziel ist die
Wiederherstellung der Kristallqualitit des unbehandelten Substrats, da die exzellenten
optischen Eigenschaften vom LiNbOj nur fiir den Einkristall voll nutzbar sind und nur im
Einkristall die Herstellung verlustarmer Wellenleiter mdglich ist. Fiir die Rekristallisierung der
amorphen Schicht wurden die LiNbO3-Proben sowohl in einem konventionellen Rohrofen als
auch in einem Quarzlampenofen (RTA) getempert. Da die Rekristallisierung in beiden
Ofentypen sehr unterschiedlich verliuft, werden die strukturellen Bigenschaften, die optischen
Eigenschaften und die emreichten Erbium-Tiefenprofile der getemperten Kristalle fiir
Temperungen im Rohrofen (Kapitel 5.1) und im RTA (Kapitel 5.2) separat diskutiert.
Unterkapitel 5.3 stellt einen Zusammenhang zwischen den in den ersten beiden Unterkapiteln
gefundenen Ergebnissen her; dort wird gezeigt, dal der wesentliche Unterschied zwischen -
beiden Ofentypen die stark unterschiedliche Aufheizrate ist. AuBerdem wird untersucht, ob das
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gefundene Rekristallisations- und Ausheilverhalten dem intrinsischen Verhalten von LilNbO3
entspricht, oder ob die Erbium-Tonen eine wesentliche Rolle spielen. Der fiir die Anwendung
- wichtigen Frage "Wieviel Erbium 148t sich in LiNbO3 optisch aktiv einbauen?" wird in Unter-
kapitel 5.4 nachgegangen. Den Abschluf} bildet Unterkapitel 5.5 mit einem ersten Schritt hin
zur Anwendung von durch MeV-Implantation Erbium-dotiertem LiNbQ3, der Herstellung von
optischen Wellenleiter auf solchen Substraten,

5.1 Rekristallisation im Rohrofen

X-cut LiNbO3-Kristalle wurden mit einer Energie von 3.5 MeV und einer Dosis von 5:1015
Er/em? implantiert und anschlieBend im Rohrofen in einer feuchten Sauerstoffatmosphire
(s. Kapitel 3.1.2) ausgeheilt,

5.1.1 Strukturelle Eigenschaften

Abbildung 5.1 zeigt die Channeling-Spektren von LiNbO3-Kristallen, die nach der Implantation
fiir verschiedene Zeiten bei 1060 °C getempert wurden. Zusitzlich enthélt die Abbildung das
Random- und das Channeling-Spektrum einer Probe direkt nach der Implantation (im
folgenden als "ungetempert” bezeichnet). Durch die Implantation wird der Kristall bis in eine
Tiefe von 1.15 pm so stark geschidigt, daB kein Channeling-Effekt zu beobachten ist. Erst
unterhalb von Kanal 590 fillt die Riickstreurate des Channeling-Spektrums unter die des
Random-Spektrums, weil hier das ungestorte Substrat beginnt. Ein Transmissions-Elektronen-
beugungsbild dieser Probe in Aufsicht (Abb. 5.2 (a)) zeigt lediglich diffuse Ringe und beweist,
da die Oberflichenschicht durch die Implantation amorphisiert wurde. Mit zunehmender
Temperzeit sinkt die Riickstreurate fiir das Channeling-Spektrum im ganzen geschidigten
Bereich kontinuierlich ab. Nach 4 h Tempem bei 1060 °C hat sich der X,;,;,~-Wert auf 2.8 %
verbessert und ist damit nur noch geringfiigig grofer als der entsprechende Wert fiir
unbehandelte Kristalle (2.0 £ 0.2 %). Bei einer weiteren Erhthung der Temperzeit auf 8 h ist
das Channeling-Spektrum nicht mehr von dem eines unbehandelten Kristalls zu unterscheiden.

Die fiir ein vollstindiges Ausheilen bendtigten Temperzeiten bei hohen Temperaturen sind
iiberraschend lang, denn Poker et al, [62] zeigten, daB eine etwa 400 nm dicke, durch Titan-
Implantation amorphisierte LiNbO3-Schicht schon bei 450 °C innerhalb weniger Minuten
durch Festphasenepitaxie (Solid Phase Epitaxy: SPE) vom Substrat ausgehend rekristallisiert.
Eine Extrapolation der in Poker’s Arbeit gegebenen Rekristallisationsraten hin zu 1060 °C
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ergibt einen Wert von etwa 10 mmy/s, d. h, eine Rekristallisierung der durch die MeV-Erbium-
Implantation amorphisierten Schicht ist innerhalb von Bruchteilen einer Sekunde zu erwarten,
Da die Aufheizrate im Rohrofen gering ist (s. Kapitel 3.1.2), lduft die Rekristallisation bereits
in der Aufheizphase ab und sollte bei Erreichen der Endtemperatur von 1060 °C lange
abgeschlossen sein. Welcher Art sind dann die Defekte, die das Channeling so effizient
unterdriicken und die thermisch so auBerordentlich stabil sind?

Energie (MeV)
30 II.O 1'.5 2;0 2’.5
o Tiefe (p m)
] v L] M L] v L}
l 1.5 1.0 0.5 0.0
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]
(=)
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15 min

normierte Riickstreurate
(S,
=)

%OO 400 600 800

Abb, 5.1; RBS Channeling-Spekiren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 5:1015 Erjcm?2)
x-cut LiNbOj-Einkristallen, die fiir verschiedene Zeiten bei 1060 °C im Rohrofen
getempert wurden, Ebenfalls dargestellt ist das Random-Spektrum der ungetemperten
Probe.

Bei einer Rontgenbeugungs-Analyse (8-268-Scan) der fiir 15 min bei 1060 °C getemperten
Probe wurden keine Reflexe zusitzlich zu denen des LiNbO;-Einkristalls beobachtet, so da
eine polykristalline Schicht auf dem kristallinen Substrat ausgeschlossen werden kann. Eine
Hellfeld-Elektronenmikroskopie-Aufnahme dieser Probe in Aufsicht (Abb. 5.2 (b)) zeigt eine
Kormnstruktur mit einer typischen KomgroSe zwischen 0.5 und 1.5 pm. Das zum gesamten
Bildausschnitt gehdrende Beugungsbild in Abb. 5.2 (¢) entspricht dem Beugungsbild fiir einen
x-cut LiNbO3-Binkristall: Die Beugungsreflexe spannen das reziproke Netz zu der in Abb. 2.2
dargesteliten Realstruktur der Oberfliche eines x-geschnittenen Kristalls auf. Das die
Beugungsfigur aufspannende Parallelogramm hat ein Seitenverhdltnis a/b von 1.39 und der
kieinere der beiden Winkel betriigt 85° in exzellenter Ubereinstimmung mit den Vorhersagen in
Kapitel 2.1. Daraus 148t sich schlieen, daB alle Korner aus kristallinem LiNbO3 bestehen und
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die Orientierung des Substrats besitzen, ganz in Einklang mit den Aussagen der
Rontgenanalyse. Allerdings weisen die Helligkeitsunterschiede in der Hellfeld-Aufnahme darauf
hin, daB benachbarte Komer nicht vollstindig identisch sind, sondem z.B. leicht
gegeneinander verkippt sein kdnnen,

Abb, 5,2: (a) Transmissions-Elektronen-Beugungsfigur eines mit 3.5 MeV, 5:1015 Erfem?2
implantierten LiNbO3-Einkristalls in Aufsicht, (b) Hellfeld-Aufnahme einer identisch
implantierten und 15 min bei 1060 °C im Rohrofen getemperten Probe in Aufsicht und (c)
das zum gesamten Bildausschnitt gechrige Beugungsbild.

Das bestiitigt eine erneute Analyse mit Rontgenbeugung. Abbildung 5.3 zeigt die Rocking-
Kurve um den (110)-Reflex einer fiir 15 min bei 1060 °C im Rohrofen getemperten Probe
zusammen mit der entsprechenden Kurve fiir einen unbehandelten Kristall. Das Spektrum der
implantierten Probe wird durch den Beitrag des ungestorten Substrats dominiert; trotzdem 148t
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sich in der logarithmischen Auftragung die erhebliche Verbreiterung des Rontgenreflexes sehr
gut erkennen. Die daraus ermittelte Verkippung der einzelnen Komer von bis zu 2.5 Grad
gegeniiber dem Substrat erklirt das schiechte Channeling in Abb. 5.1,

105 3 v I ! T n ¥ T ¥ ¥
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- == - 15 min 1060°C
3 ] ]
N 11,
3 103 E’ ,‘ ~ .. E
;N |, o o I'lo"“’
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Omega
Abb, g&; Rocking-Kurve um den (110)-Reflex fiir einen Erbium-implantierten (3.5 MeV,

5.1015 Er/cm?) LiNbO3-Einkristall nach einer Temperung fiir 15 min bei 1060 °C im
Rohrofen, Zum Vergleich die Rocking-Kurve eines unbehandelten Kristalls,

Die gleiche Komstruktur wurde bei Proben gefunden, die bei einer Temperatur von 500 °C fiir
1 h im Rohrofen getempert wurden. Daraus ergibt sich das folgende Bild: Die amorphe Schicht
rekristallisiert bereits wihrend der Aufheizphase im Rohrofen durch das Wachstum
epitaktischer Sdulen ausgehend vom ungeschiidigten Substrat, Die zahlreichen Korngrenzen
und die Fehlorientierung der Komer relativ zueinander erkldren die hohe Rutherford-
Riickstreuung in Channeling-Geometrie. Die gegeneinander verkippten Komer sind sehr stabil,
so daB} eine lange Temperung bei einer hohen Temperatur notwendig ist, um aus den Kémern
eine zusammenhingende einkristalline Schicht zu bilden. Ahnlich lange Ausheilzeiten bei
1100 °C in einem konventionellen Ofen beobachteten Jetschke et al. [63] bei LiNbO3-
Kristallen, die sie durch die Implantation von Phosphor amorphisiert hatten,

Die Ausheilcharakteristik der Komer ist in Abb. 5.4 dargestellt. Implantierte LiNbO3-Kristalle
wurden bei verschiedenen Temperaturen fiir unterschiedliche Zeiten im Rohrofen getempert
und mit RBS/Channeling charakterisiert. Fiir jede Probe wurde der X;,,;,-Wert als Quotient aus
den Integralen iiber das Random- und das Channeling-Spektrum zwischen Kanal 800 und 830
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(s. Abb, 5.1) bestimmt. Er nimmt auf der logarithmischen Temperzeit-Skala linear ab und
erreicht einen S#ttigungswert, der von der benutzten Tempertemperatur abhingt. Wahrend bei
1060 °C ein vollstindiges Ausheilen der Proben moglich ist, séttigt der Xp,;,-Wert bei 1005 °C
 bei etwa 24 % und 148t sich bei 950 °C nicht unter ca. 40 % driicken,
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Abb, 5.4;: "Minimum Yield"-Werte als Funktion der Temperzeit im Rohrofen fiir
verschiedene Tempertemperaturen, Alle Proben wurden mit 3.5 MeV und 5:1015 Er/cm?
implantiert, Die gestrichelte Linie deutet den X;;,-Wert (2.020.2%) fir einen
unbehandelten Kristall an, Die Linien durch die MeSpunkte sind Hilfslinien fiir das Auge.

Dieses Verhalten deutet an, daB in der geschiddigten Schicht verschiedene Defekte mit
unterschiedlichen Auflosungsenergien existieren. Eine mogliche Erkldrung ist eine
Abhidngigkeit der Stabilitit eines Koms von seiner Grofle, d.h. vom Verhiilmis zwischen
seinem Volumen und seiner Oberfliche. Bei niedrigeren Temperaturen (950 °C) sind kleine
Komer instabil, 1osen sich auf und schlielen sich perfekt orientiert dem Substrat an, Dadurch
nimmt die Zahl der Komgrenzen und der Volumenanteil von fehlorientierten Kémem und in
direkter Folge der Xp,in-Wert ab. Nach einiger Zeit wird eine Sittigung erreicht, da alle bei
dieser Temperatur instabilen Komer aufgeldst worden sind. Mit steigender Tempertemperatur
nimmt die kritische GrdBe fiir stabile Kémer zu, bis sie bei 1060 °C so grof} ist, daf} sie die
ganze Probe umfaft.
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5.1.2 Erbium- und Lithium-Tiefenprofile

Die prinzipielle Fihigkeit der MeV-Implantation, ein genau kontrollientes Erbium-Tiefenprofil
in den LiNbO;-Kristall einzubringen, ist nur dann von technologischem Nutzen, wenn das
implantierte Profil auch den anschlieBenden Temperschritt einigermaBen unbeeinflufit
tibersteht. Abbildung 5.5 (a) zeigt die mit SIMS gemessenen Erbium-Tiefenprofile der Proben
aus Abb, 5.1, die fiir verschiedene Temperzeiten bei 1060 °C getempent wurden. Durch die
Implantation entsteht ein GauB-formiges Erbium-Profil mit einer Profilbreite (auf halber Hohe:
FWHM) von 0.45 um, das sein Maximum in einer Tiefe von 0.77 jum unter der Oberfliche
annimmt. Die Maximumskonzentration betriigt 0.11 at. %. Nach einer Temperung fiir 15 min
bei 1060 °C hat die Erbium-Konzentration an der Oberfliiche erheblich zugenommen, wihrend
gleichzeitig nur eine minimale Diffusion in die Tiefe stattfand. Diese Asymmetrie der Diffusion
146t sich durch das von der Implantation hervorgerufene Schiddigungsprofil erkliren, Der
implantierte LiNbO3-Kristall ist bis in eine Tiefe von 1.15 [tm amorphisiert und auch nach einer
Temperung von 15 Minuten bei 1060 °C ist diese Oberflichenschicht noch stark gestort (s.
Abb, 5.1); dadurch steht den Erbium-Tonen insbesondere in der Aufheizphase fiir ihre Diffusion
eine erhdhte Zahl von Leerstellen zur Verfligung und ihre Beweglichkeit in Richtung der
Oberfliche ist grofer als in das ungestorte Substrat hinein (sog. "Defekt-unterstiitzte
Diffusion). Ab einer Temperzeit von 30 min ist eine Asymmetrie der Diffusion nicht mehr zu
beobachten, sondem die Profile verhalten sich wie von der Diffusionstheorie auf der Basis des
2. Fick"schen Gesetzes vorhergesagt. Ausgehend von dem Erbium-Tiefenprofil nach 30 min als
Startverteilung wurden die Profile fiir Temperzeiten von 2 h, 4 h und 8 h durch numerisches
Losen der Diffusionsgleichung berechnet. Als einziger Parameter wurde eine konzentrations-
unabhiingige Diffusionskonstante von 8.3:10-4cm?2/s angenommen. Die berechneten
Tiefenverteilungen sind zusammen mit den entsprechenden experimentell gefundenen Profilen
aus Abb. 5.5 (a) in Abb. 5.5 (b) dargestellt. Die exzellente Ubereinstimmung beweist, daB
spitestens nach einer Temperzeit von 30min keine defekt-unterstiitzte Diffusion zur
Oberfliche mehr stattfindet, und dal die zu diesem Zeitpunkt noch vorhandenen Komgrenzen
keinen EinfluB auf die Diffusion der Erbium-Ionen ausiiben. Die gefundene
Diffusionskonstante ist geringfiigig hoher als der fiir x-cut Kristalle aus Eindiffusions-
experimenten bestimmte Wert von 6.6.10-14 cm2/s (vgl. Tab. 4.1). Bei Beriicksichtigung
moglicher Unterschiede in der Temperaturkalibrierung fiir beide Experimente ist diese
Abweichung jedoch nicht signifikant,

Dije Abbildung 5.5 (b) ist ein weiterer (s. auch Kapitel 4.2) prignanter Beweis fiir die
hervorragende Ubereinstimmung der gemessenen Konzentrationsprofile mit der Vorstellung
einer konzentrationsunabhingigen Einzelteilchendiffusion (2. Fick’sche Gesetz) von Erbium in
LiNbO3.
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Abb 5.5 %) Mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofile von MeV-implantierten (3.5
MeV, 5:10 Er/cmz) x-cut LiNbO3-Einkristallen, die fiir verschiedene Zeiten bei 1060 °C
im Rohrofen getempert wurden, (b) Die gemessenen Tiefenprofile (Symbole) fiir die drei
lingsten Temperzeiten aus (a) zusammen mit den numerischen Losungen der Diffusions-
gleichung (durchgezogene Linien). Es wurden das gemessene Profil nach 30 min als
Startverteilung und eine Diffusionskonstante von 8.3-10-14 cm2/s verwendet (s. Text).
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Aus der Literatur ist bekannt, daB durch Ionenimplantation geschiidigte LiNbO4-Kristalle bei
Lagerung an Luft erhebliche Lithium-Verluste erleiden [64,65]. Tatsichlich bildete sich auf den
durch die MeV-Implantation von Erbium amorphisierten Kristalloberfléichen eine weife, seifige
Schicht, die sich mit Wasser entfernen lieB8. Solche Ausscheidungen wurden auch von Appleton
et al. [64] beobachtet und als Lithium-haltig identifiziert. Fiir eine weitergehende Untersuchung
der Lithium-Ausdiffusion wurden verschiedene Erbium-implantierte und getemperte LiNbC3-
Kristalle mit der Kemreaktion 7Li(p,0)4He analysiert. Einige der erhaltenen Lithium-

Tiefenprofile zeigt Abb. 5.6.
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Abb, 5.6: Mit der Kemreaktion 7Li(p,a)4He bestimmte Lithium-Tiefenproﬁle fiir Erbium-
implantierte (3.5 MeV, 5-1015 Er/cm?) x-cut LINbO3-Einkristalle.

Der Lithium-Gehalt der as-implanted Probe ist in der kompletten 1.15 pm dicken, amorphi-
sierten Oberflichenschicht (Vgl. Abb. 5.1) um 15 bis 20 % gegeniiber dem Vergleichswert
eines unbehandelten Kristalls abgesenkt. Das Minimum des Lithium-Profils fillt mit dem
Maximum des Erbium-Profils bei 0.77 pm zusammen. Im Substrat ist keine Emiedrigung der
Lithium-Konzentration festzustellen. Eine Temperung der Probe fiir 30 min bei 1060 °C ist
ausreichend, um das Defizit in der implantierten Schicht auszugleichen. Ein Unterschied zum
unbehandelten Kristall ist innerhalb der MeBgenauigkeit nicht erkennbar; ldngere Temperungen
bringen keine mefibaren Veréinderungen mehr. Da der Lithium-Gehalt den auBerordentlichen
Brechungsindex von LiNbO3; und damit die Modenprofile méglicher Wellenleiter ganz




5. MeV-Implantation von Erbium in LiNbO4

wesentlich beeinfluBt, ist diese Aussage sehr wichtig fiir die Wellenleiterherstellung in solchen,
mit MeV-Implantation dotierten Substraten.

5.L.3 Optische Eigenschaften

Fiir eine Untersuchung der optischen Aktivitit der eingebauten Erbium-Ionen wurden die bei
1060 °C getemperten LiNbO3-Proben zusitzlich durch Messungen der Photolumineszenz (PL)
charakterisiert. Abbildung 5.7 (a) vergleicht die Raumtemperatur-PL-Spektren der Proben mit
der kiirzesten (15 min) und der lingsten (8 h) Temperzeit. Die Spektren sind véllig identisch.
Das beweist, daB8 die Erbium-Ionen bereits nach 15 min bei 1060 °C zumindest lokal von
kristallinem LiNbO3 umgeben sind, ganz in Ubereinstimmung mit den Elektronenbeugungs-
Experimenten (s. Abb, 5.2). Ebenfalls identisch sind die PL-Intensititen (die ein MaB darstellen
fiir die Zahl der optisch aktiven Erbium-Ionen, vgl. Kapitel 3.2.4) und die Lebensdauer des
4113/2-Zustandes, die in beiden Fillen (2.8530.05)ms betrigt. Die fiir andere Zeiten bei
1060 °C getemperten Proben zeigen dasselbe Verhalten,
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Abb. %2. (a) Raumtemperatur-PL- Spektren von Erbmm-xmplantlerten (3.5 MeV, 5-1015
Er/fcm<) LiNbO3-Kristallen nach einer Temperung fiir 15 min bzw. 8 h bei 1060 °C im
Rohrofen, (b) Bei 77 K aufgenommene PL-Spekiren von einem implantierten und einem
aus der Schmelze dotierten Er:LiNbQO3-Kristall, In beiden Abbildungen ist das obere
Spektrum aus Griinden der Ubersxchmchkelt nach oben verschoben worden.
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Daraus 1Bt sich folgem, daB die optischen Eigenschaften der Erbium-Ionen bereits nach einer
Temperung von nur 15 min bei 1060 °C in ihrem endgiiltigen Zustand sind. Alle Erbium-Jonen
sind optisch aktiv und es gibt keinen merklichen EinfluB der Korngrenzen, die zu diesem
Zeitpunkt noch in grofler Zahl existieren.

Um die Qualitét der optischen Dotierung mittels MeV-Implantation zu bewerten, wurden die
PL-Eigenschaften eines Erbium-implantierten LiNbOg-Kristalls mit denen eines aus der
Schmelze dotierten Kristalls (0,03 at. % Erbium) verglichen. Die Spektren wurden bei 77 K
mit einer spektralen Auflésung von 2 A aufgenommen (s. Abb. 5.7 (b)). Da die Erbium-
Flichenbelegung in der schmelzdotierten Probe etwa 600 mal groBer ist als fiir den
implantierten Kristall, besitzt das zugehdrige Spektrum ein viel besseres Signal-Rausch-
Verhiiltnis, Trotzdem ist gut erkennbar, da} die Positionen der einzelnen Linien, ihre relativen
Intensititen und die Linienbreiten fiir beide Spektren gut iibereinstimmen. Das Fehlen einer
zusitzlichen inhomogenen Linienverbreiterung beim implantierten Kristall belegt, daf die
Erbjum-Jonen auch fiir dieses Dotierverfahren nur einen (und zwar den gleichen wie in
schmelzdotierten Kristallen) klar definierten Gitterplatz besetzen. Die fast identischen
Lebensdauern (die der schmelzdotierten Probe betrigt 2.95 ms) zeigen an, da8 die durch die
Implantation hervorgerufenen Defekte — zumindestens soweit sie an die angeregten Erbium-
Ionen koppeln — erfolgreich ausgeheilt wurden.

Zusammenfassung:

Durch die Implantation mit MeV-Erbium-Ionen wird eine 1.15 jim dicke Oberfliichenschicht
der LiNbO3-Kristalle amorphisiert. Diese Schicht verliert etwa 20 % ihres Lithium-Gehalts.
Bereits wiihrend der langen Aufheizphase auf 1060 °C im Rohrofen rekristallisiert die amorphe
Schicht in Porm epitaktischer vom Substrat wachsender Séulen, Gleichzeitig wird das Lithium-
Defizit durch Diffusion aus dem Substrat ausgeglichen und es findet eine defekt-unterstiitzte
Diffusion von Erbium-Ionen zur Oberfliche statt. Bei Erreichen der 1060 °C ist die
Oberflichenschicht bereits vollstindig rekristallisiert, Die lange Temperung von 8h bet
1060 °C ist notwendig, um aus den Siulen wieder eine einkristalline Schicht zu bilden.
Wihrend dieser Temperung verliuft das Erbium-Profil in Ubereinstimmung mit dem
2. Fick’schen Gesetz und einer Diffusionskonstante, die der von einkristallinem LiNbOj
entspricht, Die optischen Eigenschaften der eingebauten Erbium-Ionen sind bereits nach
Beendigung der Aufheizphase in ihrem endgiiltigen Zustand und werden durch die
Komgrenzen nicht beeinfluBt. Die gute Ubereinstimmung mit den optischen Eigenschaften
eines schmelzdotierten ErLiNbO3-Kristalls bestiitigt, daB die MeV-Implantation eine
geeignete Methode fiir die optische Dotierung von LiNbO3 mit Erbium darstellt.
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5.2 Rekristallisation im Quarzlampenofen

Obwohl der Einsatz eines Quarzlampenofens (RTA) bei der Ausheilung von Implantations-
~ schiiden in Silizium eine etablierte Technik darstellt, gibt es bisher keine Veroffentlichungen
iiber eine erfolgreiche Anwendung eines solchen Schnellheizverfahrens auf Oxide, insbesondere
auf LiNbO3. In dieser Arbeit wird erstmals gezeigt, daB durch Implantation amorphisiertes
LiNbO5 im RTA kontrolliert rekristallisiert werden kann, und daB die Verwendung eines
solchen Ofens anstelle eines konventionellen Rohrofens insbesondere fiir die technische
Anwendung von ionenimplantiertem LiNbOj entscheidende Vorteile bietet. Aufgrund seiner
schr kurzen Aufheizzeiten eignet sich der RTA auBerdem besonders gut fiir eine grundsitzliche
Untersuchung des Rekristallisationsvorganges, denn im Gegensatz zum Tempem im Rohrofen
(s. Kapitel 5.1) erfolgt die Rekristallisation (zumindestens bei Temperaturen bis 600 °C, s.u.)
nicht in der Aufheizphase, sondern bei einer genau definierten Temperatur. Der EinfluB der
Tempertemperatur auf Ablauf und Qualitiit der Rekristallisation kann so genau untersucht
werden, Verwendet wurden x-cut LiNbOj-Einkristalle, die mit Erbium-Ionen einer Energie
von 3.5 MeV und einer Dosis von 5-10!5 Er/em?2 implantiert wurden, Wenn nicht ausdriicklich
erwihnt, wurden die Proben in 5 s auf die Endtemperatur aufgeheizt, dort 1 min gehalten und
dann innerhalb von 1 bis 2 s abgekiihlt, Getempert wurde in einer flieBenden Sauerstoff-
atmosphire bei Temperaturen zwischen 400 und 1060 °C. Auf der Basis des gefundenen
Rekristallisationsverhaltens 148t sich dieser Temperaturbereich in drei Teilbereiche aufteilen:
Temperaturen unterhalb von 600 °C, zwischen 600 und 900 °C und oberhalb von 900 °C, Fiir
jeden Teilbereich werden die strukturellen und die optischen Eigenschaften der rekristallisierten
Schicht getrennt diskutiert.

5.2.1 Temperaturen unterhalb von 600 °C

a) Strukturelle Eigenschaften

Abbildung 5.8 enthilt RBS/Channeling-Spektren flir LiNbOg-Kristalle, die nach der
Implantation fiir verschiedene Zeiten bei 500 °C getempert wurden. Die mit "0s" bezeichnete
Probe wurde lediglich auf die Endtemperatur aufgeheizt und sofort wieder abgekiihlt. Das zu
dieser Probe gehtrende Channeling-Spektrum ist identisch mit dem der ungetemperten Probe.
Mit Einsetzen der Temperung bewegt sich die Grenzfliche zwischen der amorphen
Oberflichenschicht und dem rekristallisierten Bereich mit einer Geschwindigkeit von (400 %
100) A/s in Richtung Oberfliche. Nach 40 s hat sie diese erreicht; eine weitere Erthéhung der
Temperzeit bringt keine Verinderungen des Channeling-Spektrums mehr. Die auch jetzt noch
sehr hohe Riickstreurate zeigt an, daB die rekristallisierte Schicht stark gestort ist. Die
Stérungen haben ihr Maximum im Bereich der urspriinglichen Grenzfliiche zwischen Substrat
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und amorphisierter Schicht - erkennbar an dem Peak im Spektrum bei Kanal 590 - und werden
dann zur Oberfliche allmihlich weniger. Diese bei der Rekristallisation entstandenen Defekte
unterdriicken das Channeling so effizient, da das durch die Schicht verursachte Dechanneling
(fiir Kanile < 560) wiihrend der Rekristallisation unverindert bleibt, obwohl die Riickstreurate
in der Schicht selbst erheblich absinkt,
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Abb, 5.8: RBS Channeling-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 5:1015 Erfem2)

x-cut LiNbO3-Einkristallen, die fiir verschiedene Zeiten bei 500 °C im RTA getempert
wurden, Ebenfalls dargestellt ist das Random-Spektrum der ungetemperten Probe.

Einen besseren Einblick in die Defektstruktur der rekristallisierten Schicht verschafft die
Transmissions-Elektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahme in Abb. 5.9 (a). Sie zeigt einen
Querschnitt durch die rekristallisierte Schicht einer fiir 5 min bei 500 °C getemperten Probe.
Die Schicht ist einkristallin und hat die gleiche Orientierung wie das Substrat (das geht aus dem
zugehorigen, nicht gezeigten Beugungsbild hervor), besitzt aber eine extrem hohe Dichte an
Versetzungen. Insbesondere im Bereich der Grenzfliche zum ungestdrten Substrat zeigt sich
ein regelrechtes Band von Versetzungen, ganz in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
RBS/Channeling-Analyse. Die Schicht enthilt auBerdem eine groBe Zahl winziger (wenige
Nanometer groBer) Hohlridume, die in Abb. 5.9 (a) wegen der unzureichenden Auflésung nur
schwer zu erkennen sind. Die Hohlrdume entstehen wihrend der Rekristallisation aufgrund des
erheblichen Dichte-Unterschiedes zwischen amorphen und kristallinem LiNbO3, der laut
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Jetschke et al. [66] etwa 11 % betriigt. Ahnliche Hohlriume wurden bei der Rekristallisation
von durch Jonenimplantation amorphisiertem Al,O4 beobachtet [67].

a)

100 nm

Pt

b)

Abb, 59: (a) erschnitts-Dunkelfeld TEM-Aufnahme einer Erbium-implantierten
(3.5MeV, 51015 Er/eom?2) und fir 5min bei 500°C getemperten LiNbO3-Probe.
(b) Lichtmikroskop-Aufnahme der Oberfliche der gleichen Probe. (Man beachte die sehr
unterschiedlichen MaBstibe).
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Eine Aufnahme dieser Probe mit einem Lichtmikroskop (Abb. 5.9 (b)) zeigt eine
Oberflichenstruktur, die an die Komstruktur der im Rohrofen getemperten Proben erinnert.
Die typische Dimension eines Koms betriigt einige Mikrometer; die Komgrenzen verlaufen
parallel zu zwei ausgezeichneten Richtungen, von denen die eine senkrecht auf der c-Achse des
Kristalls steht. Im TEM-Bild sind keine Komngrenzen zu erkennen; sie sind aber aufgrund der
insgesamt sehr hohen Defektdichte auch nicht auszuschlieBen. Auerdem scheint die Probe mn
regelmiBigen Abstinden entlang einer Komgrenze gerissen zu sein. Eine mogliche Erkldrung
fiir die Ribildung ist eine Fehlorientierung benachbarter Kémer zueinander, die in Analogie zu
den Rohrofen-getemperten Proben durch das Aufnehmen einer Rocking-Kurve des (110)-
Reflexes untersucht wurde. Die maximale Verkippung relativ zum Substrat betrégt auch hier
2.5 Grad, so daB benachbarte Komer bis zu 5 Grad gegeneinander verkippt sein kénnen, Diese
Verkippungen fiihren wihrend der Festphasenepitaxie zu erheblichen Spannungen, die mit
Fortschreiten der Rekristallisierung immer groBer werden, bis die Schicht an dieser Komngrenze
reifit. Zu der grofen Halbwertsbreite der Rocking-Kurve und dem schlechte Channeling einer
bei 500 °C getemperten Probe triigt allerdings auch die hohe im TEM-Bild beobachtete
Versetzungsdichte bei: In der Nihe jeder Versetzung existieren leicht verkippte Gitterebenen,
die das Channeling behindern und den Réntgenreflex verbreitern.

Das mit SIMS bestimmte Erbium-Tiefenprofil (nicht gezeigt) fiir einen bei 500°C
rekristallisierten LiNbO3-Kristall ist mit dem der ungetemperten Probe identisch. Weder eine
Segregation von Erbium wihrend der Rekristallisierung noch eine defekt-unterstiitzte Diffusion
zur Oberfliche hat stattgefunden. Die Beweglichkeit der Erbium-Ionen ist bei 500 °C auch im
amorphen LiNbO4 so gering, da8 sie an Ort und Stelle in das Gitter eingebaut werden.

Die vorhandenen Daten lassen sich folgendermallen interpretieren: Bei 500 °C rekristallisiert
die amorphisierte LiNbQO3-Schicht durch kolumnare Festphasen-Epitaxie (kolumnares SPE)
mit einer Rate von 400 A/s, ausgehend vom ungestirten Substrat. Die entstandenen Siulen
haben einen typischen Durchmesser von einigen Mikrometem, sind bis zu 2.5 Grad gegeniiber
dem Substrat verkippt und besitzen sehr viele Versetzungen. Aufgrund der Fehlorientierung
der Komer zueinander kommt es bei der Rekristallisation zur Bildung von Rissen in der
Schicht entlang von Komgrenzen.

Die SPE von amorphisiertem LiNbOj wurde erstmals systematisch von Poker et al. [62]
untersucht, Sie amorphisierten eine etwa 400 nm dicke Oberflichenschicht durch Implantation
von Titan und bestimmten mit RBS/Channeling die SPE-Raten im Temperaturbereich von 375
bis 425 °C. Sie fanden ein aktiviertes Verhalten mit einer Aktivierungsenergie von 2 eV, Eine
Extrapolation der von ihnen gefundenen Werte auf 500 °C ergibt eine Rekristallisations-
geschwindigkeit von 330 % 30 A/s in guter Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen Wert.
Auch ihre Schichten besitzen nach abgeschlossener Rekristallisation noch eine groBe Anzahl
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von Defekten (X, =30 %), die allerdings im Gegensatz zu den Resultaten dieser Arbeit
bereits bei 600 °C vollstindig ausgeheilt werden kdnnen. Da Poker et al. die Defektstruktur
ihrer Proben nicht genauer untersucht haben. ist eine eindeutige Klirung dieser Diskrepanz
nicht méglich. Zwei Erklidrungen bieten sich an:

—  Die Dicke der amorphisierten Schicht ist fiir die mit Erbium implantierten LiNbO3-Kristalle
mit 1.15 pum etwa dreimal groBer als fiir die Proben der Arbeit von Poker et al.. Das
bewirkt einerseits ein groBeres Volumen der einzelnen SHulen und eine entsprechend
groBere thermische Stabilitit; andererseits erhoht sich die Wahrscheinlichkeit einer
Riflbildung mit steigender Schichtdicke.

— Ein EinfluB des Dotier-Ions auf den Ablauf der Rekristallisation kann ebenfalls nicht
ausgeschlossen werden. Da Beweglichkeit und Loslichkeit von Erbium in LiNbOj
 insbesondere bei tieferen Temperaturen um GroBenordnungen geringer sind als die
entsprechenden Werte fiir Titan (s. Kapitel 4.2), ist eine Stérung der SPE durch das
Dotier-Ion im Falle des Erbiums schon bei erheblich niedrigeren Konzentrationen zu
erwarten. In der Tat berichten Poker et al., daB bei héheren Titankonzentrationen Defekte
entstehen, die erst durch langes Tempem bei 1000 °C ausgeheilt werden kénnen.

b) Optische Eigenschaften

Die optische Aktivitdit der Erbium-Ionen in den fiir verschiedene Zeiten bei 500 °C
getemperten Proben wurde mit Photolumineszenz (PL)-Messungen untersucht. Die erhaltenen
Spektren zeigt Abb. 5,10 (a). Bereits die ungetemperte Probe emittiert bei Raumtemperatur ein
meBbares PL-Signal. Das Spektrum ist sehr breit und hat sein Maximum bei 1533 nm, der
Wellenlinge der dominierenden Stark-Linie von Er3+ in LiNbO3 (vgl. Kapitel 2.2.1). Das PL-
Signal dieser Probe zeigt ein zeitabhiingiges Verhalten: Unter Beleuchtung (2 h mit 250 mW
bei 496.5 nm) steigt die PL-Intensitit um einen Faktor 5 an und bleibt dauerhaft auf diesem
Wert. Ein solcher Effekt wurde fiir getemperte Proben nicht beobachtet. Die mégliche Ursache
ist eine lokale Erwidrmung der Probe durch den Laserstrahl, hervorgerufen durch die schlechte
Wirmeleitung von LiNbO3. Durch die Temperung bei 500 °C édndert sich das PL-Spektrum
entscheidend. Wihrend es fiir die "0s"-Probe noch mit dem der ungetemperten Probe identisch
ist, ist es nach 20 s schon wesentlich strukturierter. Nach 40 s besteht das Spektrum aus
mehreren, klar definierten Linien, Weil das vom Er3+-Ion emittierte PL-Spektrum aufgrund des
Stark-Effektes eine empfindliche Sonde fiir die lokale Umgebung des Ions darstelit
(s. Kapitel 2,2.1), steht die Anderung der Form des Spektrums wihrend der Temperung in
Einklang mit der Beobachtung einer Rekristallisierung der amorphen Schicht mittels SPE,
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Direkt nach der Implantation und auch nach dem Autheizen auf 500 °C ("0s"-Probe) befindet
sich ein Teil der Erbium-lonen im optisch aktiven dreiwertigen Zustand, umgeben von
amorphem LiNbO3. Die daraus resultierende starke inhomogene Linienverbreiterung erkldrt
' das strukturlose Aussehen der PL-Spektren. Mit Fortschreiten der Rekristallisationsfront
erhalten zunehmend mehr Erbium-Ionen die klar definierte einkristalline Umgebung; folglich
nimmt die inhomogene Linienverbreiterung ab und die einzelnen Stark-Linien werden schirfer.
Wie Abb. 5.10 (b) zeigt, bleibt das PL-Spektrum allerdings auch nach langen Temperzeiten bei
500 °C deutlich (schon bei Raumtemperatur erkennbar) inhomogen verbreitert im Vergleich zu
Proben, die bei 1060 °C im Rohrofen getempert wurden. Das 148t sich durch die hohe mit
Channeling und TEM beobachtete Defektdichte in diesen Schichten erkléren.
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10; (a) Raumtemperatur PL-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 5-1015
Er/cm<) x-cut LiNbOj-Einkristallen, die fiir verschiedene Zeiten bei 500 °C im RTA
getempert wurden, Die absoluten Intensitdten knnen direkt verglichen werden, nur das
Spektrum der ungetemperten Probe wurde mit einem Faktor 5 skaliert. Aus Grunden der
Ubersichtlichkeit wurden die Spektren horizontal verschoben, (b) PL-Spektrum einer fiir
Smin bei 500 °C im RTA (durchgezogene Linie) und einer fiir 8h im Rohrofen
getemperten Probe (gestrichelte Linie).

Fiir alle Kristalle wurde die integrierte PL-Intensitdt zwischen 1.45 und 1.65 pm relativ zur
Iniensitit eines identisch implantierten, aber perfekt (8 h bei 1060 °C im Rohrofen, s. Kapitel
5.1) ausgeheilten Kristalls bestimmt, Die Ergebnisse sind in Abb. 5.11 dargestellt. Durch
Aufheizen auf 500 °C steigt die PL-Intensitit um einen Faktor 5 an, Wihrend des SPE-
Prozesses verdoppelt sie sich noch einmal, séttigt dann aber bei 70 % des Vergleichswertes fiir
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einen perfekten Kristall und steigt auch fiir lingere Temperzeiten nur noch geringfiigig an.
Zusitzlich wurde an diesen Proben die Zerfallszeit des PL-Signals gemessen. Der Zerfall war in
allen Fillen einfach exponentiell, so daB die Lebensdauer des 4113,2-Zustandes aus diesen
Zerfallskurven durch einen "least-mean-squares”-Fit bestimmt werden konnten (s. Abb. 5.11).
Der ungetemperte Kristall besitzt eine erheblich reduzierte Lebensdauer von (1.65 % 0.15) ms.
Durch Aufheizen auf 500 °C wird die Lebensdauer fast verdoppelt und ist mit 3.16 ms sogar
etwa 10 % hoher als fiir einen perfekten Kristall (2.85 ms). Mit zunehmender Temperzeit
nihert sie sich diesem Wert asymptotisch an und erreicht ihn nach 5 min bei 500 °C.

100 3.2
<~ 80p
¥ 43.1
g 3
g oo >
g {308
v [
A& 40p =
g g
o~
E 429 B
8 20pF ~
=]
< ungetempert ©=2.85 ms
0 £ " 1 " | L 1 4 i A 2‘8
0 20 40 60 80 100
Temperzeit (s)
Abb, 5.11: Die auf den Vergleichswert eines perfekt ausgeheilten Kristalls normierte

integrierte PL-Intensitéit (Quadrate, linke Achse) und die PL-Lebensdauer (Kreise, rechte
Achse) als Funktion der Temperzeit bei 500 °C. Die PL-Intensitit der ungetemperten
Probe wird durch den Pfeil angedeutet. Die gestrichelte Linie enspricht der Lebensdauer
von Proben, die bei 1060 °C im Rohrofen getempert wurden. Die durchgezogenen Linien
dienen als Hilfslinien filir das Auge.

Die geringe Lebensdauer der ungetemperten Probe ist eine Folge der vielen durch die
Implantation hervorgerufenen Defekte. Diese ermoglichen nichtstrahlende Ubergiinge, die den
strahlenden Ubergang teilweise unterdriicken (s. Kapitel 2.2.2). BErstaunlicherweise geniigt
bereits ein Aufheizen der Probe auf 500 °C, um alle Defekte auszuheilen, die an die angeregten
Erbium-Ionen ankoppeln konnen, und damit alle nichtstrahlenden Zerfélle auszuschlieBen. Das
funktioniert, obwohl die Schicht noch amorph ist. Bereits die bei der Bestrahlung mit Licht
lokal hervorgerufene Temperaturerhohung scheint dafiir ausreichend zu sein (s.0.). Die
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Leichtigkeit, mit der die nichtstrahlenden Zerfille ausgeschaltet werden kdnnen, unterscheidet
sich grundsétzlich von dem Verhalten Erbium-implantierter Gliser. So ist ein vollstindiges
Ausheilen aller implantations-induzierten Defekte in einigen Silikat-Gldsern nicht méglich [68].
~ Auf der Basis von Gleichung (3.13) sollte mit der Verdopplung der' Lebensdauer eine
Verdopplung der Intensitiit einhergehen. Der beobachtete fiinffache Anstieg weist darauf hin,
daB gleichzeitig die Zahl der optisch aktiven Erbium-Ionen ansteigt (N in GL (3.13)). Unter
der Annahme, daB im perfekt ausgeheilten Kristall alle Erbium-Tonen optisch aktiv sind, 148t
sich ihr Anteil in der amorphen Matrix der "Os"-Probe zu ca. 30 % abschiitzen. Mit
fortschreitender Rekristallisierung steigt der Anteil optisch aktiver Ionen weiter an,
ausgedriickt durch den Anstieg in der PL-Intensitiit, erreicht aber selbst fiir lange Temperzeiten
(5 min) bei 500 °C nur Werte zwischen 80 und 90 %. Ob die restlichen Erbium-Ionen optisch
ginzlich inaktiv sind (z.B. weil sie nicht als Br3+ vorliegen) oder nur eine erheblich geringere
Lebensdauer besitzen, bleibt offen,

Die besonders hohe Lebensdauer der Erbjum-Ionen in der "0s"-Probe und der Abfall der
Lebensdauer mit zunehmender Temperzeit auf den Vergleichswert eines perfekten Kristalls
kann verschiedene, auch gemeinschaftliche Ursachen haben:

~  Der Brechungsindex ny (n,) von amorphen LiNbOj ist 7 % (5 %) niedriger als der eines
LiNbO3-Einkristalls [66,69]. Da nach Kapitel 2.2.2 ein niedrigerer Brechungsindex eine
hohere Lebendauer bedeutet, kann das die hohe Lebensdauer der amorphen Probe und ihr
Absinken mit zunehmender Kristallinitit der Probe erkliren.

— Die lokale Umgebung des Erbium-Ions bestimmt das Ubergangsmatrixelement (s. Kapitel
2.2.2) des optischen Ubergangs und damit die strahlende Zerfallsrate des angeregten
4113!2-Zustandes. Da die Symmetrie der Umgebung im amorphen LiNbOj sicher hdher ist
als im stark anisotropen Kristall, ist der Ubergang stirker verboten und eine erhdhte
Lebensdauer verstindlich,

— Auch ein Einflu8 der Stochiometrie kann grundséitzlich nicht ausgeschlossen werden. In
Kapitel 5.1 wurde gezeigt, daBl der ungetemperte Kristall ein erhebliches Lithium-Defizit
aufweist. Ein solches Defizit kann die Lebensdauer direkt (iiber den vom Erbium besetzten
Gitterplatz) oder indirekt (iiber eine Anderung des Brechungsindex) beeinflussen.
Tatséchlich wurde fiir Europium-dotiertes LiNbO5 ein EinfluB des Li/Nb-Verhiltnis auf
den Gitterplatz des Europium-Ions beobachtet [70].
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5.2.2. Temperaturen zwischen 600 und 900 °C

a) Strukturelle Eigenschaften

Abbildung 5.12 enthilt das Random- und das Channeling-Spektrum eines LiNbO3-Kristalls,
der nach der Implantation 1 min bei 700 °C im RTA getempert wurde. Trotz der hoheren
Tempertemperatur zeigt die Probe im Gegensatz zu den bei 500 °C getemperten Proben
(s. Abb. 5.8) in der implantierten Schicht fast kein Channeling. Bei genauerer Analyse der
Spektren lassen sich zwei Bereiche unterscheiden: eine etwa 500 nm dicke Schicht an der
Oberfldche, deren Riickstreurate in Channeling-Richtung mit der in Random-Richtung
identisch ist, und eine darunterliegende 650 nm dicke Schicht mit einer leicht reduzierten
Riickstreurate,
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AQQ._%;Z; RBS Channeling-Spektren von einem Erbium-implantierten (3.5 MeV, 5-1015
Er/fcm<) x-cut LiNbO3-Einkristall, der 1 min bei 700 °C im RTA getempert wurde. Die
kleine Zeichung zeigt schematisch den Aufbau der rekristallisierten Schicht,

Das ungewohnliche Aussehen des Channeling-Spektrums wird bei Betrachten des TEM-Bildes
in Abb. 5.13 verstindlich. Die Dunkelfeld-Aufnahme (Abb. 5.13 (a)) zeigt einen Querschnitt
durch die rekristallisierte Schicht einer identisch behandelten Probe. In Ubereinstimmung mit
den RBS/Channeling-Resultaten besteht die Schicht aus zwei Tiefenbereichen: Uber dem
Substrat befindet sich eine 650 nm dicke, aus einkristallinen S#ulen bestehende Schicht,
Dariiber liegt eine ca. 500 nm dicke Schicht aus zufillig orientierten LiNbO3-Nanokristallen
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mit einem typischen Durchmesser zwischen 40 und 60 nm. Die zufillige Orientierung der
Kristallite wird durch das zugehorige Beugungsbild (Abb. 5.13 (c)) belegt und macht das
Ausbleiben eines Channeling-Effektes in dieser Schicht verstindlich, Die Siulen in der
darunterliegenden Schicht haben einen typischen Durchmesser von 50 nm und die gleiche
Orientierung wie das Substrat, sind aber bis zu 7° gegeneinander verkippt. Diese Verkippung
148t sich sehr gut aus der Verschmierung der Reflexe im zum Siulenbereich gehdrenden
Beugungsbild (Abb. 5.13 (b)) ablesen. Eine Untersuchung der Sdulen mit hochauflosendem
TEM ergab, daB die einzelnen Sdulen praktisch defektfrei sind. Der Aufbau der
rekristallisierten Schicht ist in Abb. 5.12 schematisch dargestellt.

: (a) Querschnitts-TEM-Aufnahme eines Erbium-implantierten (3.5 MeV, 51015
Er/fcm<) x-cut LiNbO;3-Einkristall, der 1 min bei 700 °C im RTA getempert wurde. Die
Beugungsbilder gehtren zu dem Bereich des epitaktischen SHulenwachstums (b) und der
polykristallinen Schicht (c).
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Lichtmikroskopie-Aufnahmen der Oberfliche zeigen wie fiir die bei 500 °C getemperten
Proben Risse im typischen Abstand von einigen Mikrometern, die aber jetzt ausschlieflich
senkrecht zur c-Achse des Substrats verlaufen. Einige der Risse sind im TEM-Bild zu
erkennen.

Bei anderen Temperaturen (jeweils 1 min bei 600, 800 und 900 °C) getemperte LiNbO;3-
Kristalle wurden ebenfalls mit RBS/Channeling analysiert. Die Channeling-Spektren
unterscheiden sich nur geringfiigig von dem der bei 700 °C getemperten Probe (s. Abb. 5.12).
Die aus den Spektren ermittelte Dicke der polykristallinen Schicht ist weitgehend unabhingig
von der gewihlten Tempertemperatur. Sie steigt von 500 nm fiir 700 °C iiber 600 nm fiir
800 °C auf 700 nm bei 900 °C nur geringfiigig an. Nach einer Temperung bei 600 °C zeigt die
oberflichennahe Schicht (Dicke ca. 500 nm) noch ein geringes Channeling, d.h. sie ist noch
nicht durchgehend polykristallin, Das mit steigender Tempertemperatur besser werdende
Channeling in der darunterliegenden Schicht deutet darauf hin, da die Kristall-Qualitit der
Sdulen mit steigender Endtemperatur zunimmt.

Aus dem Phasendiagramm des Systems LiyO-NbyOs in Kapitel 2.1.1 geht hervor, daB
kongruentes LiNbOj; unterhalb einer Temperatur von 900°C metastabil ist. Um
auszuschlieBen, daB sich bei der Temperung in der trockenen Sauerstoffatmosphire des RTA
die Lithium-arme Phase LiNb;Og bildet, wurde ein fiir 1 min bei 700 °C getemperter Kristall
mit Rontgenbeugung analysiert. Das erhaltenen Spektrum (0-26-Scan) besitzt aufgrund der
rein zufdlligen Orientierung der Nanokristalle in der Oberflichenschicht zusiitzlich zu den
Reflexen des Substrats simtliche Reflexe, die fiir polykristallines LiNbOg zu erwarten sind.
Weitere Reflexe, insbesondere Reflexe, die der LiNb;Og-Phase zugeordnet werden kidnnen,
wurden nicht gefunden. Lithium-Ausdiffusion, die fiir lange Temperzeiten im Rohrofen in einer
trockenen Saverstoffatmosphire beobachtet wurde [71], scheint fiir die kurzen Temperzeiten
im RTA keine Rolle zu spielen. Aufgrund der begrenzten Auflésung kann die Existenz geringer
Volumenanteile von LiNb3Oyg allerdings nicht ausgeschlossen werden. |

Das mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofil nach einer Temperung fiir 1 min bei 800 °C im
RTA ist zusammen mit dem Tiefenprofil der ungetemperten Probe in Abb. 5.14 dargestellt.
Das Profil der getemperten Probe ist relativ zu dem der ungetemperten Probe in Richtung der
Oberfliche verschoben und besitzt einen scharfen Peak in einer Tiefe von etwa 600 nm, d.h. an
der Grenzfliche zwischen dem epitaktisch gewachsenen Bereich und der polykristallinen
Schicht. Das Aussehen des Spektrums 14t sich durch Segregation von Erbium wihrend der
SPE-Rekristallisierung vom Substrat erkliren. Segregation wurde u.a. auch bei der SPE von
amorphen Silizium beobachtet [72] und tritt auf, wenn die Konzentration des Dotierions in der
amorphen Schicht iiber der Loslichkeit im Einkristall liegt. Bei der Rekristallisierung schiebt
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die Rekristallisationsfront die {iberschiissigen Dotier-Tonen vor sich her, bis die m
Segregationspeak enthaltene Menge an Dotierionen einen von der Diffusionskonstanten im
amorphen Bereich, von der Rekristallisierungsrate und von der Loslichkeit im rekristallisierten
Bereich bestinmten Gleichgewichtswert erreicht hat. Von da an werden hinter der
Rekristallisationsfront genauso viele Erbium-Ionen eingebaut (natiirlich weit oberhalb der
thermodynamischen Gleichgewichtsloslichkeit; eine Extrapolation des Werte aus Tab. 4.1
ergibt fiir 800 °C einen Wert von etwa 10-3 at. %), wie vome in sie hineinlaufen [72]. Im hier
vorliegenden Fall trifft die Rekristallisationsfront in einer Tiefe von etwa 600 nm auf die bereits
kristallisierte polykristalline Schicht und stoppt. Dabei wird der Segregationspeak der Erbium-
Ionen an der Grenzfliche eingefroren. Die Erhéhung der Oberflichenkonzentration ist die
Folge einer gleichzeitig stattfindenden defekt-unterstiitzten Diffusion zur Oberfldche.

0.12f

&  ungetempert
o 1min 800°C

=
=2

Erbium-Konzentration (at. %)
[
&

Abb, 5.14; Mit SIMS gemessenes Erbium-Tiefenprofil eines Erbium-implantierten x-cut
LiNbO3-Kristalls direkt nach der Implantation und nach einer Temperung filr 1 min bei
800 °C im RTA.,

Die Resultate lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: Wird die amorphe LiNbO3-Schicht
bei Endtemperaturen zwischen 600 und 900 °C getempert, finden zwei konkurrierende
Prozesse statt. Einerseits rekristallisiert die Schicht ausgehend vom Substrat durch kolumnare
Festphasenepitaxie (kolumnare SPE) bei gleichzeitiger Segregation der Erbium-Ionen.
Andererseits kommt es zur Bildung von Nukleationskeimen in der amorphen Schicht und
davon ausgehend zum Wachstum zufillig orientierter Nanokristalle. Dieser Proze wird auch
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als RNG (Random Nucleation and Growth) bezeichnet [73]. Sind die Kristallite gro8 genug,
kénnen sie von der herannahenden SPE-Front nicht mehr aufgeldst werden und bringen sie
zum Halten, Das fithrt zu einer Unterteilung der rekristallisierten Schicht in einen Bereich
epitaktisch gewachsener Sdulen und eine polykristalline Oberflichenschicht. Der im Vergleich
zur Temperung bei 500 °C erheblich geringere Siulendurchmesser ist ebenfalls eine Folge der
hoheren Rekristallisationstemperatur, Die Keimbildung an der Grenzfldche zum ungestorten
Substrat in der Startphase des kolumnaren SPE ist ein thermisch aktivierter ProzeB. Da das
Verhilnis zwischen Keimbildungsrate und Keimwachstumsgeschwindigkeit die Zahl der
Sédulen und damit ihre mittlere Grofie festlegt, fiihrt eine hohrere Rekristallisationstemperatur
zu einem kleineren mittleren SAulendurchmesser.

RNG ist auch fiir amorphes Silizium beobachtet worden, tritt dort aber erst bei sehr hohen
Temperaturen (T > 1330 °C) auf, da die Aktivierungsenergie fiir die Keimbildung mit 4 eV
erheblich groBer ist als die fiir die Rekristallisierung durch SPE (2.7 V) [73]. Neben der
niedrigen Temperatur, bei der RNG in LiNbO3 auftritt, iiberrascht zusitzlich, da8 SPE und
RNG iiber einen so groBen Temperaturbereich (AT=300 °C) nebeneinander auftreten sollen.
Einen mogliche Erkldrung ist, da die Aktivierungsenergien fiir beide Prozesse in LiNbOj
praktisch gleich sind, was allerdings unwahrscheinlich ist. Ebenfalls nicht vllig auszuschiieBen
ist ein Einfluf der Erbium-Dotierung oder eines eventuell vorhandenen Lithium-Defizits, Die
einleuchtendste Erkldrung jedoch ist eine rein experimentelle: Auch im RTA sind die
Aufheizraten (die Aufheizzeit betrug immer 5s) nicht ausreichend, um die Rekristallisierung bet
einer definierten Temperatur stattfinden zu lassen. Dazu eine Abschitzung: Werden die von
Poker et al. [62] ermittelten SPE-Raten fiir amorphes LiNbO3 zu Temperaturen von 600 bzw.
700 °C extrapoliert, ergeben sich Zeiten von 0.6 bzw. 0.04 s, die fiir eine vollstindige
Rekristallisierung der 650 nm dicken epitaktischen gewachsenen Schicht notwendig sind. Das
bedeutet, daB alle bei Temperaturen von 700 °C oder hdher getemperten Proben bereits in der
Aufheizphase bei einer Temperatur zwischen 500 und 650 °C (s. Kapitel 5.3.1) rekristalli-
sieren, Eine hohere Endtemperatur ist folglich nicht gleichbedeutend mit einer héheren
Kristallisationstemperatur, Dadurch wird verstindlich, daB die Unterschiede in den
RBS/Channeling-Spektren fiir verschiedene Temperzeiten so gering sind, und daff fiir alle
Endtemperaturen eine Koexistenz von RNG und SPE beobachtet wurde. Die geringfiigige
Verschiebung der relativen Schichtanteile zugunsten von RNG mit steigender Endtemperatur
(s.0.) erklirt sich durch die mit der Endtemperatur ansteigende Aufheizrate (feste Aufheizzeit
von 5 s). Eine hohere Endtemperatur bedeutet deswegen, daB die Rekristallisation bei einer
minimal hoheren Temperatur stattfindet. Das bevorteilt den ProzeB mit der hoheren
Aktivierungsenergie, folglich RNG. Die hohere Endtemperatur bewirkt auflerdem ein besseres
Ausheilen der wihrend der Rekristallisierung entstandenen Defekte,
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b) Optische Eigenschaften

Die Photolumineszenzspektren von Kristallen, die bei Temperaturen zwischen 600 und 900 °C
getempert wurden, sind denen der bei 500 °C getemperten Proben sehr #hnlich. Sie sind
ebenfalls im Vergleich zu den Spektren eines perfekt ausgeheilten Kristalls (8 h bei 1060°C)
leicht inhomogen verbreitert. Zusitzliche kleine Unterschiede in den relativen Intensititen der
einzelnen Stark-Linien lassen sich durch die zufillige Orientierung der Kristallite in der
polykristallinen Schicht erkliren. Da das Emissionsspektrum von Er3+ in LiNbO5 von der
Polarisation des Pumplichtes relativ zu den Kristallachsen abhingt [74], ist es fiir jeden der
Nanokristalle verschieden. In Analogie zu den Uberlegungen in Kapitel 5.2.1 wurde der
Bruchteil der optisch aktiven Erbium-Ionen durch Vergleich der integrierten Intensititen
zwischen 1.45 und 1.65 pum mit dem entsprechenden Wert des Referenzkristalls auf 70 bis
80 % abgeschitzt. Denkbar ist, daB die {ibrigen Erbium-lIonen im Segregationspeak
(s. Abb. 5.14) in Form von Ausscheidungen vorliegen und optisch inaktiv sind. Die
Lebensdauer des angeregten Zustandes ist mit (2.75 £ 0.10) ms geringfiigig kleiner als die
eines perfekt ausgeheilten Kristalls (2.85 ms). Eine mégliche Erklirung ist die Existenz von
Defekten in der polykristallinen Schicht, die im Gegensatz zu den Defekten in epitaktisch
gewachsenen Bereich (vgl. Kapitel 5.2.1) an die angeregten Erbium-Ionen koppeln kénnen,

5.2.3 Temperaturen oberhalb von 900 °C

a) Strukturelle Eigenschaften

Ausgehend von den Erfahrungen mit Temperungen im Rohrofen erscheint eine weitere
Erhhung der Tempertemperatur auch fiir den RTA sinnvoll, um ein vollstinndiges Ausheilen
aller Defekte zu erreichen. Abbildung 5.15 zeigt die RBS/Channeling-Spektren von Erbium-
implantierten LiNbO;-Kristallen, die nach der Implantation bei einer Temperatur von 1060 °C
getempert wurden. Die mit "0s" bezeichnete Probe wurde auf 1060 °C aufgeheizt und ohne
Verweilzeit sofort wieder abgekiihlt. Ihr Channeling-Spektrum #hnelt den Spektren von
Proben, die bei niedrigeren Temperaturen getempert wurden (Vgl. Abb. 5.12). Auch hier
lassen sich innerhalb der implantierten Schicht zwei Bereiche unterscheiden. Das bestitigt die
Aussage aus Kapitel 5.2.2, dal die Rekristallisation bei der Verwendung hoher Temper-
temperaturen auch im RTA bereits in der Aufheizphase erfolgt mit einem von der
Endtemperatur zunéchst einmal unabhingigen Resultat. Wird die Probe fiir 1 min auf 1060 °C
gehalten, besitzt sie ein Channeling-Spektrum, das von dem eines unbehandelten LiNbOg3-
Kristalls nicht zu unterscheiden ist.
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: RBS Channeling-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 51013
Er/fcm#) x-cut LiNbO3-Einkristallen, die flir verschiedene Zeiten bei 1060 °C im RTA in
einer flieBenden Sauerstoffatmosphiire getempert wurden,

200 nm
| e |

. Querschnitts-TEM-Aufnahme eines Erbium-implantierten (3.5 MeV, 51015
Er/cm<) x-cut LiNbO3-Einkristall, der 1 min bei 1060 °C im RTA getempert wurde,
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Diese Temperbehandlung wurde fiir eine ganze Reihe von Proben wiederholt und lieferte
immer das gleiche Ergebnis: Der X;,-Wert ist mit (2.3 £ 0.1) % nicht signifikant gréBer als
der entsprechende Wert von unbehandelten Kristallen (2.0 £ 0.2 %). Dieses Resultat ist um so
{iberraschender, als daB im Rohrofen bei der gleichen Temperatur eine Temperzeit von 8 h
benétigt wurde, um das gleiche Ergebnis zu erzielen. Fiir eine grundsitzliche Untersuchung der
Ursachen fiir das in Rohrofen und RTA so drastisch unterschiedliche Ausheilverhaiten sei auf
Kapitel 5.3 verwiesen. Das TEM-Bild in Abb. 5.16 bestitigt die Aussagen der RBS/
Channeling-Analyse. Die Dunkelfeld-Aufnahme zeigt einen Querschnitt durch die implantierte
Schicht nach einer Temperung fiir 1 min bei 1060 °C. In der Schicht sind bis auf einzelne
Versetzungen, die im typischen Abstand von 2 bis 3 pum zwischen der Grenzfliche zum
Substrat und der Oberfliche verlaufen, keine Defekte zu erkennen. Auch das zugehorige
Beugungsbild (nicht gezeigt) bestitigt, daB die Kristallqualitit mit der des Substrats
vergleichbar ist. Lediglich an der Grenzfliche zum Substrat existieren grofie (typische
Dimension 100 - 200 nm) facettierte Hohlriume, die z. B. durch eine Agglomeration der vielen
erheblich kleineren, bei niedrigeren Temperaturen beobachteten Hohlriume entstanden sein
konnen,

Eine groBflichige Untersuchung der Oberfliche eines so behandelten Kristalls mit dem
Lichtmikroskop bestitigt die exzellente Kristallqualitiit. BEs wurden keine der bei tieferen
Temperaturen beobachteten Risse gefunden.

Die grofle Geschwindigkeit, mit der die in der Aufheizphase rekristallisierte, statk gestdrte
Schicht bei 1060 °C in einkristallines, defektfreies LiNbO; umgewandelt wird, macht eine
genaue Untersuchung des Ablaufs unméglich. Um den ProzeB genauver zu studieren, wurden
Erbium-implantierte LINbO5-Kristalle fiir verschiedene Zeiten bei 925 °C im RTA getempert
und mit RBS/Channeling analysiert. Die erhaltenen Spektren zeigt Abb. 5.17. Bereits nach
1 min zeigt die vom Substrat her durch SPE rekristallisierte Teilschicht ein gutes Channeling,
wihrend die polykristalline Oberflichenschicht noch unveriindert erscheint. Mit steigender
Temperatur nimmt die Riickstreurate ausgehend vom Substrat auch in dieser Schicht ab;
gleichzeitig sinkt die durch Dechanneling bewirkte Riickstreurate im Bereich des Substrats.
Diese Ergebnisse lassen sich durch einen zweiten Festphasenepitaxie-Proze erkliren, bei dem
die zufillig orientierten Kristallite in der beim Aufheizen entstandenen polykristallinen Schicht
ausgehend vom Substrat schrittweise aufgelost werden und in epitaktisch gewachsenes,
einkristallines LINbO3 umgewandelt werden. Ein solcher Prozef ist thermodynamisch sinnvoll,
da die freie Enthalpie einer polykristallinen Schicht aufgrund der vielen Korngrenzen hoher ist
als die des Einkristalls, Trotzdem iiberrascht die Leichtigkeit, mit der die Umwandlung
vonstatten geht, denn z. B, in Silizium konnte ein solcher ProzeB bisher nicht beobachtet
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werden [73). Eine mogliche Erklirung ist die sehr hohe Beweglichkeit von zumindestens zwei
der drei Bestandteile von LiNbO3 (némlich von Lithium und Sauerstoff), die dafiir sorgt, daB
dem Umwandlungsproze neben der thermodynamischen Triebkraft auch eine ausreichende
Kinetik zur Verfiigung steht. Um ein Gefiihl fiir die Beweglichkeit von Lithium und Sauerstoff
bei diesen Temperaturen zu bekommen, einige Zahlenwerte: Die Diffusionsléngen von Lithium
[71] und Sauerstoff [75] in kristallinem LiNbO3 betragen fiir eine Temperung von 1 min bei
1060 °C 7.0 bzw. 3.0 jum und selbst fiir 1 min bei 925 °C immer noch 1.6 bzw. 0.6 um. Beide
Ionen kénnen folglich wihrend des Temperprozesses problemlos durch die ganze implantierte
Schicht diffundieren,

Energie (MeV)
30 1{.0 1‘.5 21.0 21.5
Tiefe (i m)

]
o

normierte Riickstreurate

Abb, %11; RBS Channeling-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 5.1015
Er/cm#) x-cut LiNbO3-Einkristallen, die filr verschiedene Zeiten bei 925 °C im RTA in
einer fliefenden Sauerstoffatmosphtire getempert wurden.

Abbildung 5.18 enthilt das mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofil eines LiNbO3 Kristalls,
der nach der Erbium-Implantation durch eine Temperung fiir 1 min bei 1060 °C im RTA
vollstindig ausgeheilt wurde. Zum. Vergleich zeigt sie auch die Tiefenprofile einer
ungetemperten Probe und einer Probe, die fiir 8 h bei 1060 °C im Rohrofen getempert wurde.
Zur Erinnerung: diese Zeit ist im Rohrofen notwendig, um einen perfekten Kristall zu erhalten
(s. Kapitel 5.1). Aufgrund der erheblich kiirzeren Temperzeit findet wihrend der RTA-
Temperung keine nennenswerte Diffusion von Erbium-Ionen ins Substrat statt; es kommt
lediglich zu einem Verlaufen des bei der Rekristallisation in der Aufheizphase entstandenen
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Segregationspeaks (Vgl. Abb. 5.14) und zu einem Transport von Erbium zur Oberfliche
aufgrund von defekt-unterstiitzter Diffusion und Segregation withrend des zweiten Festkorper-

epitaxieprozesses. Die duBerst geringe Diffusionsverbreiterung des implantierten Profils bei der
| Ausheilung im RTA ist von groler technologischer Bedeutung, denn sie beweist, da eine
Kombination aus MeV-Implantation und Schnellheiz-Temperproze im RTA die Erzeugung
genau kontrollierter Erbium-Tiefenprofile in einkristallinem LiNbO3 erméglicht. Das erlaubt
ein MaBschneidern der Tiefenprofile auf die Bediirfnisse eines Bauelementes bei gleichzeitiger
Nutzung der exzellenten optischen Eigenschaften des LiNbO3-Einkristalls.

0- 12 ] ] L] 1 ¥
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9 ungetempert
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0.06}-

8 h im Rohrofen

Erbium-Konzentration (at. %)

15
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Abb. 5.18: Mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofile von Erbium-implantierten x-cut
LiNbOj3-Kristallen direkt nach der Implantation und nach einer Temperung fiir 1 min im
RTA bzw fiir 8 h im Rohrofen bei einer Temperatur von 1060 °C.

b) Optische Eigenschaften

Die mit Photolumineszenz untersuchten optischen Eigenschaften der eingebauten Erbium-
Ionen, d. h. die emittierten PL-Spektren, die absolute PL-Intensitit und die Lebensdauer des
4I13/2-Zustandes sind mit den entsprechenden Eigenschaften von Proben, die bei 1060 °C im
Rohrofen getempert wurden (s. Kapitel 5.1), vollstindig identisch. Die Stark-Linien sind nicht
inhomogen verbreitert, alle Erbium-Ionen sind optisch aktiv und die Lebensdauer betriigt
ebenfalls (2.85 £ 0.05) ms.
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Zusammenfassung:

Die durch die MeV-Implantation von Erbium amorphisierte Oberflichenschicht eines LiNbO3-
Kristalls rekristallisiert bei 500 °C ausgehend vom ungestorten Substrat durch kolumnare
Festphasenepitaxie (kolumnares SPE). Die Siulen haben einen Durchmesser von 1-2 jum, sind
bis zu 2.5 Grad gegeniiber dem Substrat verkippt und besitzen eine sehr hohe Versetzungs-
dichte. Die rekristallisierte Schicht ist im typischen Abstand von einigen Mikrometern entlang
einer Komgrenze gerissen. Die Beweglichkeit der Erbium-Ionen ist bei dieser Temperatur so
gering, daB sie wihrend des kolumnaren SPE an Ort und Stelle mit einer Konzentration weit
oberhalb der thermodynamischen Léslichkeit in das LiNbO;3-Gitter eingebaut werden. Ihre
optischen Eigenschaften sind denen von Erbium-Ionen in einem perfekten Einkristall sehr
dhnlich; allerdings sind nur etwa 80 % aller Erbium-Ionen optisch aktiv und die Spektren sind
geringfiigig inhomogen verbreitert. Bei Verwendung von Endtemperaturen obethalb von
600 °C findet die Rekristallisation der implantierten Schicht aufgrund der begrenzten
Aufheizrate des RTA bereits in der Aufheizphase bei einer Temperatur in der Nihe von 600 °C
statt (s. dazu auch Kapitel 5.3.1), die weitgehend unabhiingig von der Endtemperatur ist. Diese
Brhohung der Kristallisationstemperatur fithrt einerseits zu einer Verringerung des Durch-
messers der beim kolumnaren SPE wachsenden Siulen und der Zahl der Versetzungen in den
Séulen, andererseits zur Bildung von Nukleationskeimen in der amorphen Schicht und davon
ausgehend zum Wachstum zufillig orientierter Kristallite (RNG). Das fiihrt zu einer
Zweiteilung der rekristallisierten Schicht in einen Bereich epitaktisch gewachsener Siulen und
eine an der Oberfliche liegende polykristalline Schicht. Der withrend des SPE-Prozesses bei
diesen Temperaturen entstandene Erbium-Segregationspeak wird an der Grenzfliche zur
polykristallinen Schicht eingefroren. Die darin enthaltenen Erbium-Ionen sind optisch inaktiv.
Wird die Temperatur auf iiber 900 °C erhoht, kommt es zu einem zweiten Festphasenepitaxie-
ProzeB, bei dem die in der Aufheizphase entstandene rekristallisierte, defektreiche Schicht
(Séulen und polykristalliner Bereich) in perfektes, einkristallines LiNbO; umgewandelt wird
und der Erbium-Segregationspeak verliduft. Im Gegensatz zum Rohrofen (8 h) reicht im RTA
bei 1060 °C eine Temperung von 1 min, um alle Defekte auszuheilen. Durch die Vermeidung
einer Diffusionsverbreiterung erlaubt dieses Schnellheizverfahren die Erzeugung kontrollierter
Erbium-Tiefenprofile in einkristallinem LiNbO3.
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5.3 Bedeutung von Aufheizrate und Dotier-Ion

In den beiden vorangegangenen Kapiteln (5.1 und 5.2) wurde gezeigt, daB das Ausheil-
verhalten einer durch MeV-Implantation von Erbium amorphisierten LiNbO3-Schicht in
Rohrofen und Schnellheizofen (RTA) drastisch verschieden ist. Wihrend im Rohrofen eine
Temperung fiir 8 h bei 1060 °C fiir ein vollstindiges Ausheilen aller Defekte notwendig ist,
reicht im RTA bei der gleichen Temperatur eine Temperzeit von nur 1 min, um das gleiche
Resultat zu erzielen. In diesem Kapitel wird gezeigt, daB sich die gefundenen Unterschiede
durch die fiir beide Ofentypen stark unterschiedliche Aufheizrate erkliren lassen (Kapitel
5.3.1). Im zweiten Teil dieses Kapitels (5.3.2) wird die Rolle des Erbium-Ions bei der
Rekristallisation genauer untersucht.

5.3.1 EinfluB} der Aufheizrate auf die Rekristallisation

Ein Vergleich einer fiir 15 min bei 1060 °C im Rohrofen getemperten Probe — anhand der
RBS/Channeling-Spektren (Vgl. Abb. 5.1 und Abb, 5.8), anhand der Rocking-Kurven um den
(110)-Rontgenreflex und anhand der mit dem Lichtmikroskop untersuchten Kom- und
Rifstruktur auf der Probenoberfliche — mit einer Probe, die fiir 1 min bei 500 °C im RTA
getempert wurde, zeigt sehr gute Ubereinstimmung und deutet darauf hin, daB beide Proben
die gleiche Defektstruktur aufweisen, Das legt die Vermutung nahe, daB8 die Rekristallisation
der amorphisierten Schicht im Rohrofen aufgrund der sehr niedrigen Aufheizrate bei
‘Temperaturen von etwa 500 °C erfolgt. Ist dies der Fall, so folgt daraus umgekehrt zwingend,
daB die withrend der Rekristallisation bei 500 °C im RTA entstandenen S#ulen (Kapitel 5.2.1)
thermisch die gleiche Stabilitit besitzen miissen wie die von Proben, die im Rohrofen behandelt
wurden. Um diese Vermutung zu stiitzen und um einen ebenfalls denkbaren Einfluf der
Temperatmosphdre (im Rohrofen wurde eine feuchte, im RTA eine trockenen
Sauerstoffatmosphiire verwendet) auszuschlieBen, wurde das folgenden Experiment
durchgefiihrt; Ein implantierter LiNbO3-Kristall wurde zundchst durch eine Temperung fiir
1 min bei 500 °C im RTA rekristallisiert. Anschlieflend wurde er ebenfalls im RTA fiir 1 min
bei 1060 °C nachgetempert und mit RBS/Channeling analysiert. Das erhaltene Channeling-
Spektrum (Abb. 5.19) beweist, daB diese Probe nicht vollstindig ausgeheilt ist, sondern noch
eine erhebliche Defektdichte aufweist. Eine zweite Probe wurde einem #hnlichen zweistufigen
TemperprozeB unterworfen, allerdings betrug die Temperatur des ersten Schrittes 700 °C.
Diese Probe zeigt das Channeling-Spektrum eines unbehandelten Kristalls (Xin = 2.2 %, s.
Abb. 5.19). Diese Ergebnisse lassen sich folgendermafien interpretieren: Rekristallisiert die
amorphe Schicht bei 500 °C, entstehen grofle Séulen mit einer hohen Versetzungsdichte. Sie
erfordern sehr lange Ausheilzeiten bei hohen Temperaturen, Wird die Rekristallisations- -
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temperatur erhoht, besteht die implantierte Schicht nach Abschlu der Rekristallisation aus
einem Bereich epitaktisch gewachsener S#ulen mit wesentlich geringerem mittleren
Durchmesser (und weniger Versetzungen) und einer an der Oberflidche liegenden
| polykristallinen Schicht (Vgl. Kapitel 5.2,2). Wie in Kapitel 5.2.3 gezeigt wurde, 148t sich
dieses Schichtpaket bei 1060 °C innerhalb kiirzester Zeit in perfektes LiNbO3 umwandeln.
Jetzt wird auch das unterschiedliche Ausheilverhalten in Rohrofen und RTA verstindlich. Im
Rohrofen wird die Probe sehr langsam (~ 9 °C/s, Kapitel 3.1.2) aufgeheizt; folglich l4uft die
Rekristallisation bei niedrigen Temperaturen (um 500 °C) ab und erzeugt besonders gro8e und
stabile Siulen mit vielen Versetzungen, die ein langes Ausheilen notwendig machen, Im RTA
hingegen erfolgt die Rekristallisation aufgrund der hoheren Aufheizraten bei hoheren
Temperaturen (zur Erinnerung: aber auch nicht wesentlich hoher als ca. 600 °C, s. Kapitel
5.2.2). Das reicht aus, um eine ginzlich andere Defektstruktur zu erzeugen, die problemlos
innerhalb 1 min bei 1060 °C ausgeheilt werden kann.
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Abb.519; RBS Channeling-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 5-1015

Erfcm#) x-cut LiNbO3-Einkristallen, die nach einer Temperung fiir 1 min bei 500 bzw.
700 °C im RTA fiir 1 min bei 1060 °C ebenfalls im RTA nachgetempert wurden.

Fiir eine systematische Untersuchung des Einflusses der Aufheizrate auf den Ablauf der
Rekristallisation und damit auf die Stabilitdit der erzeugten Defekte wurden identisch
implantierte (3.5 MeV, 5-1015 Er/em?) LiNbOs-Kristalle im RTA mit verschiedenen
Aufheizraten auf 1060 °C aufgeheizt und dort fiir 1 min gehalten.
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Abb, 5,20 (a) RBS Channeling-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV, 51015
Erfcm<) x-cut LiNbOjz-Einkristallen, die fiir 1 min bei 1060 °C getempert wurden.
Gegeben sind die Aufheizzeiten von Raumtemperatur auf 1060 °C, (b) Der aus diesen
Spektren bestimmte X,i,-Wert fiir verschiedene Aufheizzeiten.
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Abbildung 5.20 (a) enthilt einige der erhaltenen RBS/Channeling-Spektren und Abb. 5.20 (b)
zeigt die aus den Spektren ermittelten Xp,-Werte in Funktion der Aufheizzeit (von
Raumtemperatur auf 1060 °C), Die verwendeten Aufheizraten lassen sich in drei Bereiche
unterteilen: Ist die Aufheizrate kleiner als 10 °C/s (Bereich I), wie es z. B. im Rohrofen der Fall
ist, dhnelt das Channeling-Spektrum (s. Spektrum fiir 105 s Aufheizzeit) dem Spektrum einer
bei 500 °C getemperten Probe, und der Xy -Wert liegt bei etwa 75 %. Fiir mittlere
Autheizraten zwischen 10 und 14 °C/s (Bereich II) zeigt das Channeling-Spektrum (s.
Spektrum fiir 85 s Aufheizzeit) in der implantierten Schicht das zweistufige Verhalten, das in
Kapitel 5.2.2 als Hinweis auf die Existenz einer polykristallinen Oberflichenschicht interpretiert
wurde. Allerdings erreicht die Riickstreurate nicht den Wert des Random-Spektrums. Die
Verwendung von Aufheizraten grofier als 14 °C/s (Bereich III) schlieBlich fithrt zu Proben mit
Channeling-Spektren, die dem eines perfekten Einkristalls entsprechen.

In Ubereinstimmung mit den weiter oben beschriebenen Ergebnissen 148t sich dieser extrem
scharfe Sprung im Ausheilverhalten in Funktion der Ausheilzeit dadurch erkliren, daf8 ein
schnelles Ausheilen (d. h., innerhalb einer Minute bei 1060 °C) der withrend der Rekristal-
lisation entstandenen Defekte nur dann méglich ist, wenn bei AbschluB der Rekristallisation an
der Oberfliche eine zusammenhingende polykristalline Schicht existiert. Da fiir die
Keimbildung eine relativ hohe Aktivierungsenergie notwendig ist, kommt es zum Wachstum
zufillig orientierter Kristallite (RNG) erst oberhalb einer kristischen Temperatur Tryg. Bei
niedrigen Heizraten (< 10 °C/s) ist die Rekristallisation der gesamten amorphen Schicht durch
kolumnare Festphasenepitaxie vom Substrat abgeschlossen, bevor Tyyg liberschritten wird,
Die Komgrenzen, die Versetzungen und die Verkippung der S#ulen erkliren die Form der
Channelingspektren. Im Ubergangsbereich (10 - 14 °C/s) kommt es kurz vor Beeendigung der
Rekristallisation durch SPE zur Bildung einzelner zufillig orientierter Kristallite, da die
Temperatur der Probe etwa Tgyg entspricht. Die Kristallite bilden allerdings noch keine
zusammenhingende Schicht, so daB es zu einer Koexistenz von epitaktisch gewachsenem und
zufillig orientiertem LiNbO4 im Bereich der Oberfléiche kommt, ausgedriickt durch das geringe
noch vorhandene Channeling in der Oberflichenschicht. Auch diese Schichten besitzen eine
sehr stabile S#ulenstruktur und sind entsprechend schwer auszuheilen. Wird die Probe noch
schneller aufgeheizt (>14 °C/s), wird die kritische Temperatur Tppng tiberschritten, lange bevor
die SPE-Front die Oberfliche erreicht hat. Es kommt zur Bildung einer zusammenhingenden
polykristallinen Schicht, bei gleichzeitig reduzierter Defektdichte im durch SPE gewachsenen
Bereich, so dafl 1 min bei 1060 °C fiir ein vollstandiges Ausheilen ausreicht.

Die Ergebnisse aus Abb. 5.20 erlauben auf der Basis des gerade vorgestellten Modells eine
Abschitzung fiir die Temperatur Tgyg, oberhalb von der die Nukleation und das Wachstum
zufillig orientierter Kristallite iiber die Festphasenepitaxie iiberwiegt:
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Wird die Probe mit einer Aufheizrate R aufgeheizt, so besitzt sie zum Zeitpunkt t, die
Temperatur

T=Ty+R-t, mit Ty =293 K (5.1)
Zu diesem Zeitpunkt ist bereits ein Teil der amorphen Schicht mit der Dicke d durch SPE vom
Substrat her rekristallisiert worden, Fiir d gilt:

t t
€ -4 E

d(te)= [vepr (t)dt= [vo —exp[-—a—]dt (5.2)
. . k(To +R )

Die Rekristallisationsrate vgpp wurde der Arbeit von Poker et al. [62] entnommen. Es gilt:

vp = 4.22:1011 pmys
E,=20eV

Bei bekannter Aufheizrate R 148t sich durch numerisches Lisen der Gleichung (5.2) die Zeit t,
berechnen, nach der eine Schicht der Dicke d rekristallisiert ist. Mit Gleichung (5.1) kann dann
die Temperatur T, emmittelt werden, die die Probe zu diesem Zeitpunkt besitzt. Um evil,
existierende Unterschiede in der Temperaturkalibrierung zwischen den Experimenten dieser
Arbeit und den Experimenten von Poker et al. zu berlicksichtigen, wurde fiir die
Rekristallisationsrate vgpp(T) ein Fehler bis zu einem Faktor 2 angenommen (Zum Vergleich:
Bei 500 °C betrug die Abweichung nur 20 %, s. Kapitel 5.2.1).

Fiir die hochste verwendete Heizrate (200 °C/s) ergibt sich bei einer Schichtdicke von 1.15 pm
eine Endtemperatur von 640 °C. Das bestiitigt die in Kapitel 5.2.2 gemachte Aussage, dal
selbst bei den hochsten im RTA erreichbaren Heizraten die Rekristallisation der amorphen
Schicht abgeschlossen ist, bevor die Temperatur wesentlich mehr als 600 °C betrgt.

Nun zu der Abschiitzung von Tgryg: Fiir eine Heizrate von 10 °C/s betriigt die Temperatur der
Probe nach Rekristallisation der kompletten 1,15 im dicken amorphen Schicht (560 % 20) °C.
Diese Temperatur stellt eine untere Grenze fiir Ty dar, denn oben wurde erklirt, daB in einer
so behandelten Schicht keine zufillig orientierten Kristallite erzeugt werden. Bei Verwendung
einer Aufheizrate von 14 °C/s betriigt die Temperatur nach Rekristallisation einer 650 nm
dicken Schicht (entspricht dem mit SPE gewachsenen Bereich) (580 £ 20) °C. Da zu diesem
Zeitpunkt bereits eine polykristalline Schicht existiert, kann diese Temperatur als obere Grenze
fiir Ty aufgefalt werden, so daB gilt:

Trng = (570 £ 30) °C
Eine Frage ist bisher unbeantwortet geblicben: Warum sorgt die Existenz einer bei der

Rekristallisation entstandenen zusammenhingenden polykristallinen Schicht an der Oberfliche
des implantierten LiNbO3-Kristalls dafiir, daB ein Nachtemperschritt von nur 1min bei
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1060 °C ausreicht fiir ein vollstindiges Ausheilen aller bei der Rekristallisation entstandenen
Defekte? Wahrscheinlich spielen zwei Effekte eine Rolle:

'~ Die Existenz einer zusammenhéngenden polykristallinen Deckschicht halbiert die Grofle
der beim kolumnaren SPE entstehenden Siulen. Das verringert die thermische Stabilitit
der S#ulen und reduziert die Wahrscheinlichkeit fiir eine RiBbildung, beides
Voraussetzungen fiir ein schnelles Ausheilen. Auflerdem sind zufillig orientierte
Nanokristalle thermodynamisch erheblich instabiler als 1 pm hohe S#ulen, die nur minimal
gegeniiber dem Substrat verkippt sind.

— Die erhéhte Rekristallisationstemperatur, die das Einsetzen von RNG verursacht, bewirkt
auflerdem — ohne daBl zwischen beiden Effekten ein kausaler Zusammenhang besteht — eine
erhebliche Verringerung des mittleren Saulendurchmessers und der Versetzungsdichte in
den Sdulen (Vgl. Kapitel 5.2.2). Auch das erleichtert ein beschleunigtes Ausheilen.

5.3.2 Die Rolle des Erbium-Ions

Alle bisher in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zum Rekristallisationsverhalten von
durch JTonenimplantation amorphisiertem LiNbOj3 wurden an Erbium-implantierten Proben
durchgefiihrt. Insofern stellt sich die Frage, ob das beobachtete Verhalten das intrinsische
Verhalten von amorphisiertem LiNbO3 wiedergibt, oder ob das Dotierion — hier das Erbium-
Ion ~ einen wesentliche Rolle spielt. Eine EinfluBnahme des Erbium-Ions auf den Ablauf der
Rekristallisation und die daraus resultierende Defektstruktur ist in vielfiltiger Weise denkbar;

- SPE-Rate: Aus Experimenten zur Festphasenepitaxie (SPE) von amorphen Silizium {73]
ist bekannt, daB8 die SPE-Rate durch eine Dotierung mit Fremdionen sowohl erhoht als
auch erniedrigt werden kann, Fiir LiNbO3 wurde eine Emiedrigung der SPE-Rate bei
hohen Titan-Konzentrationen berichtet [62]. Allerdings spricht die in Kapitel 5.2.1
gefundene gute Ubereinstimmung mit den intrinsischen SPE-Raten dagegen, daB die
Erbium-Ionen die SPE-Rate wesentlich beeinflussen,

- Segregation: Bei Segregation des Dotierions an der fortschreitenden Rekristallisationsfront
kann die Festphasenepitaxie behindert oder sogar vollstindig zum Stillstand gebracht
werden [73]. In der Tat wire es denkbar, dafl der beobachtete Zusammenbruch der SPE in
einer Tiefe von etwa 600 nm nicht die Folge des Auftretens von RNG ist, sondem durch
die Segregation der Erbium-Ionen (Vgl. Kapitel 5.2.2) an der SPE-Front verursacht wird.
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Dagegen spricht allerdings ganz eindeutig, da$ der Ort des Zusammenbruchs unabhiingig
von der implantierten Erbium-Dosis ist (s. Kapitel 5.4).

—  Nukleationsrate an der Grenzfliche: Die zu Beginn des kolumnaren SPE-Prozesses
notwendige Keimbildung an der Grenzfliiche zum ungestdrten Substrat kann durch die
Existenz von Fremdionen beeinfluBt werden. Das wiederum hat dann Einfluf auf den
mittleren S#ulendurchmesser und somit auf das Ausheilverhalten, Allerdings ist die
Erbium-Kozentration im Bereich der urspriinglichen Grenzfliche sehr gering (Vgl
Abb. 5.18).

—  Nukleationsrate im Volumen: Der RNG-ProzeB in Silizium 148t sich durch eine Dotierung
beeinflussen, weil das Fremdion die Aktivierungsenergie fiir die Nukleation eines
Kristallisationskeimes herab- oder heraufsetzen kann [73]. Dadurch verschiebt sich die
Temperatur Tpyg, oberhalb derer RNG dominiert. Fiir das Ausheilen von amotphen
LiNbO4 kann das weitreichende Folgen haben, denn eine Erhohung von Tpyyg in LiNDO3
um 100 °C reicht aus, um den RNG-Bereich und das damit verbundene leichte Ausheilen
fiir RTA-Tempern unzugiinglich zu machen (Vgl. Kapitel 5.3.1)

—~ Verserzungen: Aufgrund der beim Einbau von Fremdionen entstehenden Spannungen im
Kristallgitter kann es bei der Rekristallisierung zur Bildung von Versetzungen kommen, die
dann das Ausheilverhalten beeinflussen.

Um den moglichen Einflu des Erbium-Ions auszuschalten und dem intrinsischen Verhalten
von amorphen LiNbO5 zumindest niher zu kommen, wurden anstelle der Erbium-Ionen Niob-
Ionen fiir die Amorphisierung der Oberflidchenschicht benutzt. Energie und Dosis (2.1 MeV,
1016 Nb/cm?2) wurden auf der Basis von TRIM-Simulationen [50] so ausgewihlt, daB das
erzeugte Schidigungsprofil dem der Erbium-Implantation entspricht, damit - insbesondere
sichergestellt ist, daB die Oberflichenschicht wirklich amorph ist. Nach der Implantation
wurden drei der Kristalle bei den charakteristischen Temperaturen 500, 700 und 10606 °C (Vgl.
Kapitel 5.2) fiir jeweils 1 min im RTA getempert und mit RBS/Channeling analysiert. Die
erhaltenen Spektren zeigt Abb. 5,21, Die Dicke der amorphen Schicht ist mit 900 nm etwas
geringer als bei der Erbium-Implantation. Alle drei getemperten Kristalle zeigen qualitativ das
gleiche Verhalten wie ihre Erbium-implantierten Gegenstiicke: Nach 1 min bei 500 °C (VgL
Abb. 5.8) ist die Riickstreurate des Channeling-Spektrums im ganzen implantierten Bereich
abgefallen und hat ihr Maximum an der Grenzfliche zum Substrat. Nach 1 min bei 700 °C
(Vgl. Abb, 5.12) zeigt die implantierte Schicht die bekannte Zweiteilung in einen Bereich mit
miBigem Channeling und einen Bereich ohne Channeling, Nach 1 min 1060 °C schlieBlich
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besitzt auch ein Niob-implantierter LiNbO3-Kristall wieder das Channeling-Spektrum einer
unbehandelten Probe.

Energie (MeV)
30 1.'0 1‘.5 2{0 2.3
Tiefe (p m)

" normierte Riickstreurate

Abb, 521: RBS Channeling-Spektren von Niob-implantierten (2.1 MeV, 1016 Nb/cm?2)
x-cut LiNbOg-Einkristalle, die fiir verschiedene Temperaturen im RTA getempert wurden.
Ebenfalls dargestellt ist das Channeling-und das Random-Spektrum der ungetemperten
Probe.

Auf der Basis von RBS/Channeling lassen sich also keine grundsitzlichen Unterschiede im
Rekristallisations- und Ausheilverhalten zwischen Erbium- und Niob-implantiettem LiNbOj
erkennen. Allerdings ist auch das Verhalten der Niob-implantierten Kristalle nicht unbedingt
mit dem intrinsischen Verhalten von LiNbOg gleichzusetzen, da die Implantation einer so
hohen Dosis Niob eine erhebliche Verdnderung der Stéchiometrie verursacht, Das duBert sich
einerseits in der Form des Random-Spektrums fiir die ungetemperte Probe (breiter Peak bei
Kanal 700, s. Abb. 5.21), andererseits in der Farbe des bei 500 °C getemperten Kristalls. Im
Gegensatz zu Erbium-implantierten Kristallen ist diese Probe nicht klar, sondem besitzt eine
dunkle Firbung, nach Sweeney et al. [76] ein Hinweis auf die Existenz von Nb4+-Ionen bzw.
Sauerstoff-Leerstellen, Erst bei htheren Temperaturen verschwindet diese Farbe. Trotzdem
sind die Ergebnisse aus Abb. 5.21 ein Beleg dafiir, daB das in den Kapiteln 5.1 und 5.2
beschriebene Rekristallisations- und Ausheilverhalten charakteristisch fiir LINbO; ist und nicht
entscheidend durch die Anwesenheit der Erbium-Ionen beeinfluBBt wird, Da} das auch anders
sein kann, zeigen Temperexperimente an Gold-implantierten (3.66 MeV, 5-1015 Er/cm?)
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LiNbO3-Kristallen: Diese Kristalle lassen sich durch eine Tempemng von 1min bei 1060 °C
nicht ausheilen, sondern besitzen einen X,;,-Wert von etwa 80 %. Gleichzeitig firbten sich die
Kristalle blau, evtl, ein Hinweis auf die Bildung von Kolloiden, wie es fiir Silber-implantiertes
LiNbO4 beobachtet wurde [77].

Zusammenfassung:

Oberhalb einer Temperatur Tpyys von 570 °C wird die Rekristallisation von amorphem LiNbO;3
durch die Nukleation und das Wachstum zufillig orientierter Kristallite (RNG) dominiert. Bei
der Verwendung von langsamen Aufheizraten (< 10 °C/s) ist die Rekristallisation durch
kolumnare Festphasenepitaxie (SPE) abgeschlossen, bevor diese Temperatur itberschritten
wird. Die resultierende S#ulenstruktur ist sehr stabil, besitzt eine hohe Versetzungsdichte und
verlangt lange Ausheilzeiten bei hohen Temperaturen. Durch eine Erhéhung der Aufheizrate
auf iiber 14 °C/s 1iBt sich emeichen, daB Tgpy, vor Beendigung des SPE-Prozesses
liberschritten wird. In diesem Falle bildet sich eine zusammenhiingende polykristalline Schicht
an der Oberfliche, die innerhalb I min bei 1060 °C in einkristallines LINbO3 umgewandelt
werden kann. Das gefundene Rekristallisations- und Ausheilverhalten wird durch die Erbium-
Ionen nicht entscheidend beeinfluft,
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5.4 Wieviel optisch aktive Erbium-Ionen lassen sich in LINbO; einbauen?

. Die mit einem Erbium-dotierten Wellenleiterverstiirker erreichbare Verstirkung hingt auler
von der Form des Erbium-Tiefenprofils vor allem von der totalen Zahl optisch aktiver Ionen ab
(s. Kapitel 2.3). Nach Gleichung (2.15) bedeutet eine Verdopplung der Zahl optisch aktiver
Ionen bei gleichbleibender Profilform eine Verdopplung des Verstirkungsfaktors, bewirkt
demnach z. B. fiir einen 10 dB-Verstiirker eine Erhdhung der Verstirkung auf 20 dB, also um
eine GroBenordnung (Der physikalische Grund fiir dieses nichtlineare Anwachsen der
Verstiitkung ist der Multiplikationseffekt der sukzessiven stimulierten Emissionen). Die Frage
nach der maximalen Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen in LiNbOj ist deswegen von
grofiem technologischem Interesse. Genauso wichtig ist eine Untersuchung der eventuell bei
hohen Erbium-Konzentrationen auftretenden Wechselwirkungen der Erbium-Ionen
untereinander, die die Lebensdauer des angeregten Zustandes verringern und damit den Vorteil
der hoéheren Erbium-Konzentration zumindest teilweise wieder zunichte machen
(s. Kapitel 2.2.2). Fiir eine systematische Untersuchung bietet sich die Ionenimplantation an, da
sie das kontrollierte Einstellen einer beliebigen Erbium-Konzentration ohne Beschriinkung
durch die thermodynamische Gleichgewichtsloslichkeit ermiglicht,

X-cut LiNbOs-Einkristalle wurden mit Erbium-fonen einer Energie von 3.5 MeV und
Implantationsdosen zwischen 51015 und 3.1016 Er/cm2 implantiert. AnschlieBend wurden die
Kristalle fiir 1 min bei 1060 °C im RTA (Aufheizrate 100 °C/s) getempert und dann mit
RBS/Channeling-, SIMS- und Photolumineszenz-Messungen charakterisiert, Abbildung
5.22 (a) zeigt einige der Channeling-Spektren zusammen mit dem Random-Spektrum der
Probe mit der héchsten implantierten Erbium-Dosis. Bis zu einer Dosis von 1.5-1016 Er/em? ist
ein vollstindiges Ausheilen der implantierten Schicht mdglich. Der mit 2.1016 Er/cm?2
implantierte Kristall hat einen mit 3.5 % nur minimal hdheren X,;,-Wert, besitzt aber eine
Stérung der Kristallstruktur in einer Tiefe von etwa 300 nm, erkennbar an dem Buckel im
Channelingspektrum bei Kanal 770. Bei einer weiteren Erhohung der implantierten Dosis auf
2.5 bzw. 3-1016 Brfem? ist ein Ausheilen nicht mehr méglich; in der 700 nm dicken
Oberflidchenschicht sind die Riickstreuraten in Channeling- und Random-Geometrie
weitgehend identisch. Der Peak bei Kanal 740 wird durch den Beitrag der Erbium-Ionen
hervorgerufen und entspricht einer Tiefe von 700nm (die in Abb. 5.22 (a) gegebene
Tiefenskala bezieht sich auf das Niob-, nicht auf das Erbium-Signal). Die zugehorigen, mit
SIMS bestimmten Erbium-Tiefenprofile enthilt Abb. 5.22 (b). Bis zu einer Dosis von
1.1016 Erfcm? ist die Profilform mit der der kleinsten Dosis identisch (s. auch Abb. 5.18). Mit
steigender Dosis bildet sich dann aber zunehmend ein Peak in einer Tiefe von etwa 700 nm aus,
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der RBS/Channeling-Analyse.
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Abb, 5.22; (a) RBS/Channeling-Spektren von Erbium-implantierten (3.5 MeV) x-cut
LiNbOg3-Einkristallen, die fiir 1 min bei 1060 °C im RTA getempert wurden. (b) Mit
SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofile der gleichen Proben. Die gestrichelte Linie
entspricht der gefundenen Maximalkonzentration optisch aktiver Erbium-Ionen (s, Text).
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Die mit beiden MeBmethoden gewonnenen Resultate lassen sich auf der Basis von Kapitel 5.2
problemlos verstehen, In der Aufheizphase rekristallisiert die implantierte Schicht: Es kommt
zur Segregation der Erbium-Ionen wihrend der kolumnaren Festphasenepitaxie und zum
Einfrieren des Segregationspeaks an der Grenzfliche zwischen dem Bereich epitaktisch
gewachsener Siulen und der polykristallinen Oberflichenschicht in einer Tiefe von etwa
700 nm. Die Zahl der im Segregationspeak enthaltenen Erbium-Ionen nimmt mit steigender
Erbium-Dosis iiberproportional zu. Sobald die Endtemperatur von 1060 °C erreicht ist, beginnt
der zweite FestphasenepitaxieprozeB, bei dem die polykristalline Schicht in einkristallines
LiNbO3 umgewandelt wird. Ist allerdings der Segregationspeak zu grof}, stoppt er die
Umwandlung und die Oberflichenschicht bleibt polykristallin, ausgedriickt durch das fehlende
Channeling (s. Abb. 5.22 (a)).

Die Raumtemperatur-PL-Spektren dieser Proben haben alle die gleiche Form; lediglich die
Spektren der Proben mit den hiochsten Dosen (2.5 und 3-1016 Erjem?) sind geringfiigig
inhomogen verbreitert. Das ist eine Folge der mit RBS/Channeling beobachteten geringeren
Kristallqualitiit in der Oberflichenschicht dieser Kristalle. In Abb. 5.23 ist die zwischen 1.45
und 1.65 [m integrierte PL-Intensitit in Funktion der implantierten Erbium-Dosis aufgetragen.
Bis zu einer Dosis von 1.25-1016 Brfcm? steigt die Intensitit linear mit der Dosis an; dariiber
knickt sie zunehmend vom linearen Verhalten ab. Zeitabhidngige Photolumineszenz-Messungen
ergaben fiir alle Proben einen einfach exponentiellen Zerfall, Die daraus ermittelte Lebensdauer
des 4113,2-Zustandes ist unabhiingig von der Erbium-Dosis (s. Abb. 5.23) und betrédgt (2.83 £
0.05) ms.

Gleichung (3.13) sagt fiir den hier vorliegenden Fall einer konzentrationsunabhingigen
Lebensdauer einen linearen Anstieg der PL-Intensitit mit der implantierten Erbium-Dosis
voraus. Die Sittigung der PL-Intensitit oberhalb von 1.25-1016 Erfom? ist deswegen ein
Zeichen dafiir, daf die Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen in LiNbO3 begrenzt ist,
Eine solche Maximalkonzentration teilt die Erbium-Ionen in einen optisch aktiven Anteil
(¢ < cpax) und einen optisch inaktiven Anteil (¢ > cp,,,) ein. Das ist in Abb. 5.23 schematisch
dargestellt, Die PL-Intensitit sollte proportional zur Flichendichte der aktiven Erbium-Ionen
sein, die sich fiir ein gegebenes ¢, ,, aus den SIMS-Profilen in Abb. 5.22 (b) berechnen 146t.
Um die Rechnung zu vereinfachen, wurde angenommen, daf die Form des Erbium-
Tiefenprofils unabhiingig von der Dosis immer dem Tiefenprofil der kleinsten Dosis
(5-1015 Br/cm?2) entspricht. Die Maximal-Konzentration cj,; wurde als freier Parameter
benutzt und so lange variiert, bis die Ubereinstimmung mit den MeBpunkten optimiert war. Die
durchgezogene Linie in Abb. 5.23 entspricht einem Wert fiir ¢, 5 von (0.18 £ 0.01) at. %. Sie
beschreibt sehr gut das experimentell gefundene Verhalten und bestitigt damit die Existenz

97
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einer Obergrenze fiir die unter den benutzten experimentellen Bedingungen (Temperung bei
1060 °C) erreichbare Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen in LiNbO3. Der Wert fiir
Cmax (5. Abb. 5,22 (b)) rechtfertigt im Nachhinein die Annahme einer Dosis-unabhéngigen
Form der Tiefenprofile: Die starken Abweichungen bei hohen Dosen spielen fiir die Rechnung
keine Rolle, da sie fast ausschlieBlich die inaktiven Brbium-Ionen betreffen.
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Abb, 5,23; PL-Intensitit (offene Kreise, linke Achse) und Lebensdauer (gefiillte Dreiecke,
rechte Achse) in Funktion der implantierten Erbium-Dosis, Die gestrichelte Linie markiert
die mittlere Lebensdauer aller Proben: 2.83 ms. Die durchgezogene Linie ist das
Ergebnis einer Rechnung (s, Text) auf der Basis eines Modells, das eine Maximal-
Konzentration optisch aktiver Ionen von (.18 at. % annimmt. Die kleine Zeichung
zeigt schematisch die Einteilung der Erbium-Ionen in einen aktiven und einen
inaktiven Anteil,

Der gefundene Zahlenwert fiir cp,,, ist geringfiigig hoher als die Gleichgewichtsldslichkeit bei
1060 °C (0.12 at. %, vgl. Kapitel 4.2). Werden mogliche, insbesondere fiir die Temperung im
RTA denkbare, Fehler in der Temperaturkalibrierung beriicksichtigt, so ist dieser Unterschied
vor dem Hintergrund der starken Temperatur-Abhéngigkeit der Gleichgewichtsloslichkeit
(Kapitel 4.2) nicht signifikant. Das legt die Vermutung nahe, dal die maximale mit diesem
Temperproze8 erreichbare Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen in LiNbOj mit der
thermodynamischen Gleichgewichtslgslichkeit identisch ist, im Gegensatz zu Temperungen bei
tieferen Temperaturen (s. Kapitel 5.2), bei denen die Implantation als Nichtgleichgewichts-
prozef einen Einbau weit {iber der Loslichkeit erlaubt. Das wiederum wiirde bedeuten, daB -
sich die Konzentration optisch aktiver Ionen durch eine weitere Anhebung der
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Ausheiltemperatur erhéhen liefe. Unklar ist noch, was mit den inaktiven Erbium-Ionen
geschieht: Bilden sie Ausscheidungen oder werden sie auf anderen Gitterplitzen eingebaut?
Sind sie wirklich optisch inaktiv oder werden sie lediglich ineffizient gepumpt?

Aufgrund der Unabhingigkeit der PL-Lebensdauer von der Erbium-Konzentration kann in
LiNbO3 bei Erbium-Konzentrationen unterhalb von (.18 at, % ein resonanter Energie-
Austausch zwischen benachbarten Erbium-Ionen ausgeschlossen werden. Darin unterscheidet
sich Er:LiNbO3 ganz wesentlich von Erbium-dotierten Glédsem: So sinkt z. B. in Sodalime-
Silikat-Glas die Lebensdauer von 15 auf 1.5 ms bei Erhohung der Erbium-Konzentration von
0.01 auf 1 at. % [40]. Die mogliche Ursache ist, daB die Erbium-Ionen im LiNbO3-Einkristall
auf genau definierten Gitterplidtzen sitzen und dadurch ausreichend separiert sind, wihrend sie
in der amorphen Glas-Matrix zur Paarbildung neigen [78]. Es wurden auch keine Hinweise fiir
"upconversion" gefunden, die aber nicht grundsitzlich ausgeschlossen werden kann, da die
verwendeten Pumpintensititen von ca, 700 W/cm? noch recht gering sind.
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Abb, 5,24: PL-Intensitit bei 1533 nm als Funktion der Pumpleistung bei 496.5 nm. Die
gestrichelten Linien sind lineare Extrapolationen der ersten vier Datenpunkte. Die
durchgezogenen Linien sind "least-mean-squares”-Fits auf der Basis von Gleichung (5.3).
Eine Pumpleistung von 500 mW entspricht einer Intensitiit von etwa 0.7 kW/cm?2,

Abbildung 5.24 zeigt die PL-Intensitdt bei 1533 nm als Funktion der Pumpintensitét fiir drei
verschiedene Erbium-Dosen, Die gestrichelten Linien sind lineare Extrapolationen durch die
ersten vier Datenpunkte. Das Abweichen der PL-Intensitit von diesem linearen Verhalten bei
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hoheren Pumpleistungen ist eine Folge der zunehmenden Entvélkerung des Grundzustandes.
Basierend auf Gleichung (3.11) wird ein Verhalten nach

(5.3)

Ip, = A-——E— mit  b=~d"
% 1eb-p, hvy F

erwartet. Dabei ist N, die Flichendichte der Erbium-Ionen im ersten angeregten Zustand, F die
gepumpte Probenfliche (Fokusfliche), 6, der Absorptionsquerschnitt bei 496.5 nm und Py, die
Pumpleistung. Die durchgezogenen Linien in Abb. 5.24 sind das Ergebnis eines “least-mean-
square"-Fits der MeBpunkte mit Gleichung (5.3). Fiir alle drei Erbium-Dosen liefert der Fit den
gleichen Wert von

b=(0.31£0.04)W-!

Daraus ergibt sich bei einer Pumpleistung von 500 mW ein Anteil angeregter Erbium-Ionen
Ny/Ng von (13.4 £ 1.5) %. Die Unabhiingigkeit des Séttigungsverhaltens der-PL-Intensitdt fiir
hohe Pumpleistungen von der Erbjum-Konzentration unterstreicht, daB bis zur maximalen
verwendeten Pumpleistung von 500 mW (ca. 0.7 kW/cm?) keine "upconversion" auftritt. Denn
wiire das der Fall, so sollte die PL-Intensitiit als Funktion der Pumpleistung fiir héhere Erbium-
Konzentrationen eher sittigen, da-durch die "upconversion" ein Teil der Pumpphotonen fiir die
PL bei 1533 nm verloren gehen (s. Kapitel 2.2,2). Das erlaubt eine Abschitzung “des
"upconversion"-Koeffizienten ¢y, von Erbium in einkristallinem LiNbO3. Nach Vredenberg
[79] gilt fiir die Lebensdauer des angeregten Zustandes bei Auftreten von "upconversion":

1 1
—=——d2:¢p N 5.4
T 1 up "1Y2 (5.4)

mit der bei niedrigen Pumpleistungen und geringen Erbium-Konzentrationen gemessenen
Lebensdauer Ty des 4Ij3p-Zustandes. Weil in der vorliegenden Arbeit bis zu einer
Pumpleistung von 500 mW keine Anderung in © beobachtet wurde, kann ¢y, durch den
MeBfehler in T nach oben abgeschitzt werden;

2-CypNo < A(%) = Tiz'm (5.5

Mit No/Ng = 0.134 (fiir 500 mW, s.0.), Ny =0.18 at. %, ©=2.83 ms und At = 0.05 ms ergibt
sich:

Cyp <1.4:1075m3 /s
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Zum Vergleich: in Erbium-dotierten SiOj nimmt c,, Werte zwischen 3.5:10% und
9.10-23 m3/s an [79]. Die Kopplung angeregter Erbium-Tonen untereinander ist folglich im
LiNbO3-Einkristall um mindestens 1 bis 2 GréSenordnungen schwécher als in SiO,.

Aus dem ermittelten Zahlenwert fiir b 148t sich mit Gleichung (5.3) auch der Absorptions-
querschnitt ¢, der Erbium-Tonen in LiNbO; fiir Ay = 495.5 nm berechnen. Mit einem Fokus-
Durchmesser von (0.3 % 0.05) mm und einer Lebensdauer von 2.83 ms gilt:

6, =(3.1£1.5)-1072% c1n?

Dieser Wert ist vergleichbar mit den Absorptionskoeffizienten bei 1.5 pm (s. Kapitel 2.3.2).
Auch in Erbium-dotierten Glisern sind die Absorptionsquerschnitte bei 500 und 1500 nm von
der gleichen Gro8enordnung [35].

Zusammenfassung:

Mit Erbium-Ionen (3.5 MeV) implantierte LiNbO3-Kristalle lassen sich durch eine Temperung
fiir 1 min bei 1060 °C bis zu einer Dosis von 2:1016 Er/om? ausheilen. Fiir héhere Dosen wird
der bei der Rekristallisation in der Aufheizphase entstandene Segregationspeak so groB, daBl er
die Umwandlung der polykristallinen Oberfldchenschicht in einkristallines LiNbO4 verhindert.
Die maximale Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen fiir die verwendeten Ausheil-
bédingungen betridgt 0.18 at. % und entspricht damit in etwa der thermodynamischen
Gleichgewichtsloslichkeit bei der Tempertemperatur. Bis zu dieser Konzentration findet kein
resonanter Energie-Austausch zwischen benachbarten Erbium-Ionen statt; "upconversion”
wurde nicht beobachtet und ist um mindestens 1 bis 2 GroBenordnungen schwicher als filir
Erbium in SiO,.

5.5 Optische Wellenleiter in MeV-Erbium implantiertem LiNbO,

Die Herstellung optischer Wellenleiter in Erbium-implantiertem LiNbOj ist fiir den Einsatz
solcher Substrate in integriert-optischen Bauelementen eine unbedingte Voraussetzung. In
einem ersten Schritt wurden Wellenleiter mit Hilfe der Titan-Eindiffusion hergestellt, da dieses
Verfahren sehr gut reproduzierbare Wellenleitereigenschaften liefert und deswegen eine
Bewertung der optischen Qualitit der mit Ionenimplantation dotierten Substrate im Vergleich
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zu unbehandelten Substraten ermdglicht. Zu diesem Zweck wurden photolithografisch
strukturierte Titan-Streifen von 5 bis 8 um Breite und 105 nm Dicke fiir 9 h bei 1030 °C
eindiffundiert (s. Kapitel 2.1.3). Die Wellenleiterverluste wurden bei 1523 nm fiir zwei
Substrate unterschiedlicher Linge bestimmt. Da die Erbium-Tonen bei 1523 nm absorbieren,
tragen sie ebenfalls zu den Wellenleiterverlusten bei. Aufgrund des duBerst geringen Uberlapps
zwischen dem implantierten Erbium-Profile und der Mode des Titan-diffundierten Wellenleiters
(s. Kapitel 7) sind diese Beitrige kleiner als 0.1 dB/cm und konnen vernachldssigt werden.
Tabelle 5.1 enthiilt die iiber jeweils etwa 10 verschiedene Wellenleiter gemittelten Verlustwerte
beider implantierten Substrate zusammen mit Vergleichswerten fiir unbehandelte Kristalle.

Probe Linge/mm | Verluste TE-Mode | Verluste TM-Mode
dB/cm dB/cm
1 9 1.5+0.5 1.240.2
2 13 14+£04 0.53£0.05
Referenz 48 0.22 0.11
Tab, 5.1: Wellenleiterverluste Titan-diffundierter Wellenleiter auf Erbium-implantierten
und unbehandelten LiNbOj Substraten, Gemessen wurde bei 1523 nm fiir beide

Polarisationen.

Die grundsiitzlich hoheren Wellenleiterverluste fiir TE-Moden sind eine Folge der unterschied-
lichen Tiefenprofile fiir den ordentlichen und den auflerordentlichen Brechungsindex
(s. Kapitel 2.1.3). Die Mode mit der Polarisation parallel zur c-Achse (hier die TE-Mode) hat
ihr Maximum ngher an der Oberfliche und erleidet deswegen hdhere Streuverluste. Aus
Tabelle 5.1 geht hervor, daB die Wellenleiter in den implantierten Substraten signifikant
(Faktor 5-10) hdhere Verluste besitzen als unbehandelte Substrate. Unklar ist noch, inwiefern
die stark unterschiedlichen Probenlingen die Messungen beeinfluBt haben. Denn MeBfehler,
wie sie z. B. bei der Beriicksichtigung der Einkoppelverlusten auftreten, witken sich in kurzen
Proben erheblich stirker aus als bei langen. Mogliche Ursache fiir hohere Verluste in den
implantierten Substraten sind die wihrend der Ausheilung entstandenen Hohlriume
(s. Abb. 5.16), die sich in einer Tiefe von 1.15 um, d. h. mitten im Wellenleiter, befinden.
Aufgrund ihrer Grofie (Durchmesser 100-200 nm) konnen sie als effektive Streuzentren
wirken, Denkbar ist auch ein EinfluB der durch Implantation und Ausheilen erheblich rauher
gewordenen Probenoberfléche.
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6. Laserablation von Erbium-dotiertem LiNbO

Die Entwicklung eines erfolgreichen Verfahrens fiir die Abscheidung einkristalliner oder auch
polykristalliner LiNbO3-Schichten optischer Qualitit ist von grofer Bedeutung, da es die
schon vielfiltigen Einsatzmdglichkeiten von LiNbO3 (s. Kapitel 1) noch erheblich erweitert.
Insbesondere die Moglichkeit, anstelle der teuren LiNbO;-Einkristalle auf glinstigeren
Substraten abgeschiedene LiNbO,-Diinnfilme zu verwenden, ist von groSer technologischer
Bedeutung. Eine solche Technik erlaubt grundsitzlich auch die Integration optischer (z. B.
LiNbO3) und elektrischer (z, B, Silizium) Materialien auf einem Substrat (z. B. Saphir). Im
Moment arbeiten weltweit Arbeitsgruppen mit den verschiedensten Schichtabscheideverfahren
wie metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOCVD [80]), Fllissigphasenepitaxie (LPE [81]),
rf-Sputtern [82] und Laserablation (PLD [83,84]) an dieser Problematik. Die Laserablation hat
ihr Leistungsvermogen in den letzten Jahren auf dem Gebiet der Hochtemperatursupraleiter
eindrucksvoll bewiesen: Sie erméglicht einen stéchiometrischen Ubertrag vom Target zum
Substrat, ermoglicht hohe Abscheideraten und erlaubt eine Abscheidung in einer Sauerstoff-
Atmosphire, ein unbedingtes MuB} fiir die Herstellung der oxidischen Perovskite, zu denen
neben den Hochtemperatur-Supraleitern eben auch LiNbO3 gehort. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte nun erstmals gezeigt werden, daB die Laserablation nicht nur die epitaktische
Abscheidung von einkristallinen LiNbO3-Diinnfilmen exzellenter Qualitit ermdéglicht, sondern
dal es auBerdem mdglich ist, diese Filme wihrend der Ablation mit Erbium zu dotieren
[85,86]. In diesern Kapitel werden lediglich das verwendete Abscheideverfahren und die ersten
sehr erfolgsversprechenden Ergebnisse kurz vorgestellt. Letztere erlauben eine realistische
Abschitzung des technologischen Potentials dieses neu entwickelten Verfahrens (s. Kapitel 7).
Eine detaillierte Beschreibung der experimentellen Technik, eine Untersuchung der bei der
Schichtherstellung ablaufenden Prozesse und eine umfangreiche Charakterisierung der
hergestellten EnLiNbOs-Diinnschichten wird in der Arbeit von Beckers vorgestellt
werden [87].

Fiir die Schichtabscheidung wurde ein KrF-Exzimerlaser mit einer Wellenlinge von 248 nm
verwendet, Er liefert Pulse einer Dauer von 40 ns und einer Energie von 1 bis 1.3 J mit einer
Repitionsrate von 10 Hz. Als Target diente entweder ein zylinderférmig geschnittener LiNbO3-
Einkristall oder ein Erbiummetall-Blech, Die 10 x 10 mm? grofien einkristallinen LiNbO3-
Substrate wurden wihrend der Ablation mit einem SiC-Widerstandsheizer geheizt. Das
Einstellen der Temperatur erfolgte iiber die Variation des Heizstromes.

Die Schichtherstellung erfolgt in zwei Schritten: Bei einer Substrat-Temperatur von etwa
800 °C und einem Sauerstoff-Druck von 5-10-3 mbar wird die Schicht abgeschieden. Direkt
anschlieBend wird die Abscheidekammer mit Sauerstoff geflutet (1 atm) und die Probe in situ
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fiir 3 min bei etwa 1100 °C nachgetempert. Soll die Schicht mit Erbium dotiert werden, so
wird vor der Abscheidung des LiNbO; eine wenige Atomlagen dicke Erbium-Schicht direkt
auf das Substrat aufgebracht. Die genaue Menge richtet sich nach der Dicke der zu dotierenden
LiNbO3-Schicht und der Hohe der gewiinschten Dotierung, ist aber prinzipiell auf wenige A
beschriinkt (s.u.). AnschlieBend wird genauso verfahren wie bei der Abscheidung von
undotiertem LiNbO;,
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Abb, 6.1: RBS/Channeling-Spektren einer ca. 300 nm dicken, mit Laserablation abgeschie-
denen Er:LiNbO3-Schicht vor und nach dem Nachtemperschritt. Flir diese RBS-Messung
wurden Helium-Ionen einer Energie von 1.4 MeV verwendet,

Abbildung 6.1 =zeigt die RBS/Channeling-Spektren einer etwa 300nm dicken, mit
Laserablation abgeschiedenen Erbium-dotierten LiNbO3-Schicht vor und nach dem
Nachtemperschritt, Direkt nach der Abscheidung 148t die ablatierte Schicht fast kein
Channeling zu; sie ist stark gestort mit einer geringfligigen Abnahme der Storung in Richtung
der Oberfldche. Sie weist ein erhebliches Sauerstoff-Defizit auf, zu erkennen zum einen am
erhohten Niob-Signal im Bereich der Schicht, zum anderen an der tiefschwarzen Firbung der
Probe (ein Hinweis auf Sauerstoff-Leerstellen [76]). Die Schicht besitzt auBerdem einen
Lithium-Unterschu3, denn eine Analyse mit Rontgenbeugung ergab, dal sie auch Volumen-
anteile der "Lithium-armen"-Phase LiNb3Og (vgl. Phasendiagramm Abb. 2.4) enthilt. Die
Existenz kleiner Kristallite von LiNb3Og kann das fehlende Channeling auch bei epitaktischer
Orientierung erkliren [88]. Allerdings kann im Moment auch eine zufillige Orientierung von
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einigen der LiNb;Og- und LiNbO3-Kristallite nicht ausgeschlossen werden. Da die Erbium-
Ionen bei der Abscheide-Temperatur von ca. 800 °C weitgehend unbeweglich sind
(Kapitel 4.2), befinden sie sich nach der Abscheidung der LiNbOj3-Schicht noch in
unmittelbarer Nihe der Grenzfliche zum Substrat.

Der Ausheilschritt hat gleich mehrere Funktionen: Er gleicht die Sauerstoff- bzw. Lithium-
Defizite durch Diffusion aus der Temperatmosphiire bzw. aus dem Substrat aus, erreicht eine
Verteilung der Erbium-Ionen in der abgeschiedenen Schicht und bewirkt ausgehend vom
Substrat eine Umwandlung der stark gesttrten, mehrphasigen Schicht in einkristallines,
einphasiges LiNbO3. Die Random- und Channeling-Spektren einer getemperten Schicht sind
von denen eines unbehandelten Substrats nicht zu unterscheiden (X, = 2 %). Die Erbium-
Diffusion erfolgt fast ausschlieBlich in Richtung der Oberfliche, da die Schicht im Vergleich
zum Substrat eine erheblich hdhere Defektdichte aufweist ("defekt-unterstiitzte" Diffusion). Ist
die zu Beginn abgeschiedene Erbium-Schicht zu dick, so entstehen Erbium-Oxid-Ausschei-
dungen, die je nach Erbium-Menge den Umwandlungsprozef3 behindern oder sogar stoppen
kénnen, so daB die ablatierte Schicht stark gestort bleibt. Die daraus resultierende Obergrenze
fiir die abgeschiedene Erbium-Menge bestimmt zusammen mit der gewiinschten Erbium-
Konzentration fiir die fertige Schicht die maximale Schichtdicke an LiNbOj, die in einem
Schritt aufgebracht werden kann. Dieser kritische Wert liegt fiir eine Dotierung bis an die
Loslichkeitsgrenze (0.12 at. % bei 1060 °C) bei 200 bis 300 nm. Dickere Schichten lassen sich
problemlos durch eine beliebig oftes Wiederholen von Abscheidung und Nachtemperung
herstellen (Die Abscheidung von 300 nm LiNbO3 dauert inklusive Ausheilschritt ca. 10 min).
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Abb, 6,2: Mit SIMS gemessenes Erbium-Tiefenprofil einer mit Laserablation
abgeschiedenen, insgesamt 1300 nm dicken LiNbO3-Schicht.
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Das mit SIMS gemessene Erbium-Tiefenprofil einer mit Laserablation abgeschiedenen
Er:LiNbO3-Schicht ist in Abb. 6.2 dargestellt, Die Schicht besitzt eine Gesamtdicke von
1300 nm und ist durch insgesamt 5 aufeinanderfolgende Abscheide- und Ausheilschritte
entstanden. Zuerst wurden drei Erbium-dotierte Schichten aufgebracht, die dann durch zwei
weitere undotierte LiNbO3-Schichten vergraben wurden. RBS/Channeling-Messungen an
dieser Schicht ergeben einen X;,-Wert von 2 %. Damit ist bewiesen, daB beliebige
Schichtdicken in exzellenter Kristallqualitit aufgebracht werden kénnen, Das Erbium-
Tiefenprofil besitzt eine fast rechteckige Form mit einer geringfiigigen Diffusionsverbreiterung.

Zusammenfassend belegen diese Daten, daB dieses neu entwickelte Verfahren es durch
entsprechende Wahl der pro Schritt abgeschiedenen Erbium- und LiNbOjz-Schichdicken
ermdéglicht, ein beliebiges Erbium-Tiefenprofil in einer beliebigen Tiefe in einkristallinem
LiNbO3 zu erzeugen. Es erlaubt ein MaBschneidern der Tiefenprofile auf die speziellen
Bediirfnisse eines bestimmten optischen Bauelementes. Das zusitzliche Potential dieser
Methode, die Abscheidung von Erbium-dotiertem LiNbOj3 auf anderen Substraten, wird im
Moment ebenfalls untersucht [89].
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In den Kapiteln 4, 5 und 6 dieser Arbeit wurden drei verschiedene Verfahren zur optischen
- Dotierung von einkristallinem LiNbOj3 vorgestellt: die Eindiffusion von Erbium aus einem
aufgedampften Erbium-Film, die Implantation von Erbium mit MeV-Energien kombiniert mit
einem Schnellheiztemperschritt und die Laserablation von Erbium-dotiertem LINbO3. Wihrend
die Eindiffusion bereits als etabliert gelten kann, sind die beiden anderen Techniken im Rahmen
dieser Arbeit erstmals erfolgreich demonstriert worden. Um die verschiedenen Verfahren
besser vergleichen zu konnen, werden im ersten Teil dieses Kapitels Kennlinien fiir einen
optischen Verstirker bei 1.5 um présentiert, die auf der Basis des Modells von Dinand und
Sohler [42] fiir die — mit den verschiedenen Dotierverfahren — erzeugten Erbium-Tiefenprofile
berechnet wurden (s. Kapitel 2.3). Die Kennlinien erlauben eine Abschitzung der Bauelement-
Eigenschaften, die mit jeder einzelnen Dotiertechnik zu erreichen sind. Davon ausgehend
werden die drei Techniken im zweiten Teil dieses Kapitels mit ihren Stédrken und Schwichen
gegeniibergestellt und einer Bewertung unterzogen.

7.1 Berechnung der Verstirker-Kennlinien

7.1.1 Ein Verstdrker in einem Titan-diffundierten Wellenleiter

Alle bisher mit Erbium-dotiertem LiNbOj realisierten optisch aktiven Bauelemente benutzen
Titan-diffundierte Wellenleiter fiir die Lichtfilhrung. Mit ihren sehr geringen Wellenleiter-
verlusten stellen sie technologisch das Optimum dar und bieten sich deswegen als Grundlage
fiir die theoretische Berechnung von Kennlinien eines optischen Verstirkers bei 1.5 pm fiir
alle drei Dotierverfahren an. Die Rechnungen wurden von M. Dinand (Uni-GH Paderborn)
durchgefiihrt; die Grundlagen sind in Kapitel 2.3 beschrieben. Um einen aussagekriiftigen
Vergleich der drei Verfahren zu ermdglichen, muBite eine ganze Reihe von Annahmen gemacht
werden. Die Annahmen im einzelnen:

-  Der Wellenleiterverstirker besteht aus einem 50mm langen Titan-diffundierten
Streifenwellenleiter einer Breite von 7 [im auf einem Erbium-dotierten LiNbO3-Einkristall.
Solche Device-Lingen sind bisher ausschlieBlich mit der Eindiffusion realisiert worden.

— Die Wellenleiterverluste betragen in allen Substraten unabhiingig vom benutzten
Dotierverfahren 0.22 dB/cm fiir eine Polarisation der Mode parallel zur c-Achse
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(s.Kapitel 2.3.2), DaB solche giinstigen Werte erreichbar sind, muB fiir Implantations-
dotierte bzw. Laser-ablatierte LiNbO3-Schichten noch demonstriert werden.

- — Die Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen betrigt im Maximum des Erbium-
Tiefenprofils in allen drei Fallen (.18 at. %. Die Profile wurden entsprechend skaliert (s.
Abb. 7.1 (a)).

— Der EinfluB des Titan-Eindiffusionsschrittes bei der Wellenleiterherstellung auf die Form
der Erbium-Tiefenprofile wird vernachlissigt. Diese Annahme ist sinnvoll, denn
entsprechende Rechnungen haben gezeigt, da die im Falle von eindiffundierten Erbium-
Profilen beobachtete geringfiigige Umverteilung der Erbium-Ionen in der Nihe der
Oberfliche (s. Kapitel 4.3) die Verstirker-Kennlinie nur unwesentlich beeinfluit. Der
Grund ist die geringe Modenintensitit in dieser Region.

Alle weiteren fiir die Rechnung benutzten Parameter sind in Kapitel 2.3.2 aufgelistet. Zur
Erinnerung: Gepumpt wird bei 1.478 ym und die Signalwellenliinge betriigt 1.531 pm. Die mit
den drei Dotierverfahren erzeugten Erbium-Tiefenprofile zeigt Abb, 7.1 (a) zusammen mit der
Intensitiitsverteilung der optischen Mode (identisch fiir Signal- und Pumpmode, da 7\.p = A
Das diffundierte Erbium-Profil entspricht einer Eindiffusion von 100h bei 1100 °C; das
implantierte Profile entsteht durch die Implantation einer Dosis von 1.25:1016 Er/cm? mit einer
Energie von 3.5 MeV und einem anschlieBenden Schnellheiztemperschritt von 1 Minute bei
1060 °C fiir die Rekristallisation der implantierten Schicht (s. Kapitel 5.2). Fiir das mit
Laserablation erzeugte Profil wurde ein 2 pm breites, um das Maximum der optischen Mode
zentriertes Rechteckprofil angenommen. Die zugehtrigen Verstidrkerkennlinien (Absorption
bzw. Verstirkung des Signal bei 1.531 jum als Funktion der in den Wellenleiter eingekoppelten
Pumpleistung bei 1.478 um) enthidlt Abb. 7.1 (b). Zusiétzlich eingezeichnet sind die
Schwellpumpleistungen, d. h, die Pumpleistungen, die fiir ein Uberschreiten der 0 dB-Schwelle
notwendig sind. Fiir einen optischen Verstirker auf der Basis eines eindiffundierten Erbium-
Profils sagt die Rechnung einen Schwellenwert von 21 mW und eine Verstirkung von 9 dB bei
250 mW (24 dBm) Pumpleistung vorher, Im Gegensatz dazu 148t sich mit der Kombination aus
einem implantierten Erbium-Tiefenprofil und einem Titan-diffundierten Wellenleiter keine
Verstirkung erreichen, Aufgrund des #uBerst geringen Uberlapps mit der optischen Mode
reicht die von der Erbium-Ionen bewirkte Verstirkung gerade einmal aus, um bei hohen
Pumpleistungen die Wellenleiterverluste zu kompensieren, Eine ganz wesentliche Verbesserung
der Verstirkercharakteristik lieBe sich durch eine Erhohung der Implantationsenergie
erreichen. Allerdings ist fiir eine Verschiebung des Erbium-Profils in das Maximum der Mode
bei 2.2 pm eine Ionenenergie von ca. 10 MeV notwendig, wihrend der in dieser Arbeit

benutzte Tandem-Beschleuniger lediglich Energien bis 4.9 MeV liefem kann (s. Kapitel 3.1.1).
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Ein #uBerst erfolgsversprechendes Resultat liefert die Rechnung fur das mit der Laserablation
hergestelite Tiefenprofil. Aufgrund der perfekten Zentrierung relativ zur Mode und dem im
Vergleich zum eindiffundierten Profil deutlich erhthten Uberlapp mit der Mode sagt die
Rechnung eine Halbierung der Schwellpumpleistung auf 9 mW bei gleichzeitigem Anstieg der
Verstirkung bei 250 mW auf 12.5 dB voraus, Im Kapitel 2.3.3 wurde gezeigt, daBl sich die
Verstirkung bei hohen Pumpleistungen durch eine symmetrische Verbreiterung des Erbium-
Profils auf fast 20 dB steigem l4Bt, was allerdings mit einem gleichzeitigen Anstieg der
Pumpschwelle bezahlt wird. Die Rechnungen bestitigen das besondere Potential der
Laserablation, durch ein Anpassen des Erbium-Tiefenprofils an die optische Mode die
Eigenschaften von Wellenleiter-Verstirkern und -Lasern auf der Basis von ErLiNbOj
entscheidend zu verbessem,

7.1.2 Ein Verstirker in einem Protonen-ausgetauschten Wellenleiter

Die Verwendung eines durch Protonen-Austausch hergestellten Wellenleiters erlaubt eine
wesentlich engere Fiihrung der optischen Mode (s. Kapitel 2.1.3) und daher im Gegensatz zu
den Titan-diffundierten Wellenleitem einen guten Uberlapp auch mit den im Rahmen dieser
Arbeit mittels Ionenimplantation erzeugten Erbium-Tiefenprofilen, Die Intensitétsverteilung in
einem solchen an das implantierte Profil angepafiten Wellenleiter ist in Abb. 7.2 (a) dargestellt.
Die Abbildung enthilt auBerdem die Erbium-Tiefenprofile fiir die Eindiffusion und die
Implantation aus Abb, 7.1 (a). Fiir die Berechnung der Verstirkerkennlinien basierend auf
diesen Profilen wurden die gleichen Annahmen wie in Kapitel 7.1.1 gemacht. Die Ergebnisse
(dargestellt in Abb, 7.2 (b)) stellen ein nicht zu realisierendes Optimum dar, denn ein so enger
Wellenleiter 148t sich durch Protonen-Austausch nur herstellen, wenn der Nachtemperschritt (s.
Kapitel 2,1.3) weggelassen wird, Dann sind aber die Wellenleiterverluste erheblich hoher als
der in der Rechnung angenommene Wert von 0.22 dB/cm. Der Nachtemperschritt kann die
Verluste verringern, fiihrt aber gleichzeitig zu einer Verbreiterung des Wellenleiters und damit
einer Verringerung des Uberlapps zwischen Erbium-Profil und optischer Mode, Trotzdem
vermitteln die Kennlinien in Abb. 7.2 (b) einen Eindruck, welche Verbesserungen in der
Verstirker-Charakteristik mit Hilfe der Dotierung durch MeV-Implantation bei einer guten
Anpassung zwischen Implantationsenergie und Wellenleiterquerschnitt erreichbar sind.

Die im Vergleich zum Titan-diffundierten Wellenleiter prinzipiell niedrigeren Schwellpump-
leistungen sind eine Folge des erheblich geringeren Wellenleiterquerschnitts, der das Erreichen
der fiir die Inversion notigen Intensitdt schon bei wesentlich geringeren Pumpleistungen
ermdglicht. Dadurch sinkt z. B. der Schwellenwert fiir das eindiffundierte Profil von 21 mW im -
Titan-diffundierten auf 3.2 mW im Protonen-ausgetauschten Wellenleiter.
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Abb, 7.2; (a) Mit Implantation und Eindiffusion erzeugte Erbium-Tiefenprofile Ny(y)
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(rechte Achse) in einem Protonen-ausgetauschten Wellenleiter. (b) Aus Gleichung (2.15)
berechnete Verstirkerkennlinien fiir die Profile in (a). Benutzt wurden die in Kapitel 2.3.2

aufgelisteten Parameter.
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Gleichzeitig steigt die bei hohen Pumpleistungen erreichbare Verstirkung (16 gegeniiber 9 dB
bei 250 mW) aufgrund des verbesserten Uberlapps der optischen Mode mit dem Bereich hoher
Erbium-Konzentrationen an der Oberfliche. Fiir das implantierte Profil 148t sich durch die
perfekte Anpassung an die optische Mode eine weitere Reduktion der Pumpschwelle auf
1.8 mW erreichen, Die geringe Zahl von Erbium-Ionen im Bereich des Wellenleiters erklirt die
im Vergleich zum diffundierten Profil geringere Verstirkung bei hohen Pumpleistungen. Der
sehr flache Verlauf der Kennlinie in diesem Bereich deutet an, daB bereits fast alle Erbium-
Ionen ausreichend gepumpt werden. In Analogie zum Titan-diffundierten Wellenleiter 148t sich
auch hier durch ein mit Hilfe der Laserablation hergestelltes Rechteckprofil der richtigen Breite
die niedrige Pumpschwelle des implantierten Profils noch unterbieten oder die maximale
Verstirkung des diffundierten Profils (allerdings nur geringfiigig) iiberbieten. Die Rechnungen
(auch wenn nicht alle Annahmen véllig realistisch sind) demonstrieren, daB eine Reduktion des
Wellenleiterquerschnitts erstrebenswert ist. Allerdings muf3 abgewartet werden, inwieweit sich
engere Wellenleiter guter Qualitiit herstellen lassen und inwiefem die Vorteile des geringeren
Querschnitts durch héhere Wellenleiterverluste wieder zunichte gemacht werden, Mit dieser
Zielsetzung arbeitet die Gruppe von Prof. Sohler in Paderbom an der Realisierung verlustarmer
Protonen-ausgetauschter Wellenleiter in Erbium-dotiertem LiNbO5 [90].

7.2 Stirken und Schwiichen der Dotierverfahren

a) Eindiffusion:

Im Gegensatz zu den beiden anderen, neu entwickelten Dotierverfahren fiir Erbium in LiNbO4
kann die Eindiffusion bereits funktionierende Bauelemente vorweisen [11,12,13], Sie
beeintriichtigt die optische Qualitdt der verwendeten LiNbO;-Einkristalle nicht, so dafl sehr
verlustarme Wellenleiter realisiert werden koénnen, Die Technik ist einfach und preiswert
(benotigt wird eine Aufdampfanlage und ein Diffusionsofen) und auf beliebige Probengrifien
anwendbar. Um reproduzierbare Eigenschaften der optischen Bauelemente zu erreichen, ist
Jjedoch eine sehr grofle Sorgfalt bei der Temperatur-Kontrolle wihrend des Diffusionsprozesses
und bei der Vermeidung von Lithium-Ausdiffusion notwendig. Die entscheidende Schwiiche
der Eindiffusion liegt in der #uBerst begrenzten Moéglichkeit, die Form des Erbium-
Tiefenprofils zu beeinflussen. Weil das Maximum der Erbium-Konzentration immer an der
Oberfliche des Kristalls ist, ist ein gutes Anpassen an die optische Mode nicht mdglich.
Folglich sind die erreichbaren Bauelement-Eigenschaften nicht optimal.
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b) Implantation:

In Kombination mit einem Schnellheiztemperproze erlaubt die Implantation eine sehr genaue
Kontrolle des erzeugten Tiefenprofils durch Auswahl von Energie und Dosis der implantierten
Erbium-Tonen, Die erreichbare Reproduzierbarkeit ist erheblich besser als bei den beiden
anderen Methoden, Grundsitzlich — d. h. durch die richtige Kombination aus Ionenenergie und
Wellenleiterquerschnitt — lassen sich eine gute Anpassung zwischen Erbium-Tiefenprofil und
optischer Mode und entsprechend gegeniiber der Eindiffusion kiar verbesserte Bauelement-
Eigenschaften erzielen. Fiir einen Titan-diffundierten Wellenleiter ist dafiir allerdings eine
Ionen-Energie von ca. 10 MeV notwendig. Einen Ausweg bietet die Verwendung von
Protonen-ausgetauschten Wellenleitern, vorausgesetzt, sie konnen in ausreichender Qualitiit
hergestellt werden. Ein Nachteil der Ionenimplantation ist der grofle apparative Aufwand und
die (zumindest bei dem in dieser Arbeit verwendeten Beschleuniger-Typ) langen
Bestrahlungszeiten. So dauert am Tandetron (s. Kapitel 3.1.1) eine Implantation einer Dosis
von 1251016 Erfem? (Peak-Konzentration von 0.18 at. %) bei einer angestrebten
Probengréfe von 5 x 50 mm2 etwa 10 Stunden. Unklar ist auch, ob die optische Qualitit der
implantierten und  ausgeheilten LiNbOj3-Kristalle (und damit die erreichbaren
Wellenleiterverluste) mit der unbehandelter Kristalle vergleichbar ist.

¢) Laserablation.

Die mit Abstand vielseitigste Dotiertechnik kann grundsitzlich jedes Erbium-Tiefenprofil
erzeugen und erlaubt ein Maflschneidern der Profile auf den optischen Wellenleiter. Die
berechneten Kennlinien (s.0.) sagen im Vergleich zur Eindiffusion erheblich verbesserte
Verstirker-Eigenschaften voraus. Das Verfahren ist schnell und nicht auf die Verwendung von
LiNbO3-Einkristallen festgelegt; eine Abscheidung von Erbium-dotiertem LiNbO5 ist auch auf
anderen Substraten denkbar. Allerdings muBl die optische Qualitit der abgeschiedenen
LiNbO,-Schichten erst noch untersucht werden und mit derjenigen von unbehandelten
Substraten verglichen werden. Nachteilig wirkt sich die im Moment noch auf 10 x 10 mm?
begrenzte ProbengroBe aus, da sie die Bauelement-Linge auf 1 cm begrenzt. Dieser Wert ist
jedoch keine grundsitzliche Obergrenze, sondem kann durch Modifikationen der
Ablationstechnik erhtht werden. Eine Alternative bietet die Verwendung "s"-formiger
Wellenleiter, wie sie kiirzlich erstmals in LiNbO3 mit Titan-diffundierten Wellenleitemn realisiert
wurden [91].
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Planare Technologien fiir Licht werden zunehmend wichtiger, denn die weltweite Vemetzung
mit Glasfasem fiir die Telekommunikation erfordert ein leistungsfihiges Schalten und
Verarbeiten der optischen Signale. Einkristallines LiNbO3 ist das Arbeitspferd fiir all die
elektrooptischen Bauelemente, in denen Licht durch elektrische Signale geschaltet oder verteilt
wird ("switching” und "multiplexing"). Zusétzliche aktive Funktionen wie Laser und Verstirker
erfordem eine Dotierung, zum Beispiel mit Seltenen-Erd-Ionen. Dabei spielt Erbium wegen
seiner Lumineszenz bei 1.5 jtm eine herausragende Rolle.

In dieser Arbeit wurden drei Verfahren erarbeitet, um einkristallines LiNbO3 durch Dotieren
mit Erbium optisch zu aktivieren: Die Eindiffusion von Erbium aus einem aufgedampften
Erbium-Film, die MeV-Implantation von Erbium in Kombination mit einem Nachtemperschritt
und die Laserablation von Erbium-dotiertem LiNbO3.

1. Eindiffusion:

Der Eindiffusionsproze8 von Erbium in LiNbO4 lduft in zwei Schritten ab: Direkt zu Beginn
der Temperung bildet sich an der Oberfliche des Kristalls durch Interdiffusion mit dem
Erbijum-Film ein Erbium-Niob-Mischoxid, das im zweiten, dem eigentlichen Eindiffusions-
Schritt, als Erbium-Reservoir dient. Die Diffusion von Erbium in LiNbO3 a3t sich auf der
Basis des 2. Fick“schen Gesetzes mit einer konzentrationsunabhéingigen Diffusionskonstante
exakt beschreiben. Die Diffusion verlduft schneller entlang der z-Achse als senkrecht dazu, ist
aber insgesamt ein sehr langsamer Prozef (100 h bei 1060 °C ergeben eine Diffusionslinge von
3.3 bzw. 3.8 um). Beide Diffusionskonstanten zeigen ein thermisch aktiviertes Verhalten mit
einer Aktivierungsenergie von (2.5 +0.15) eV, Die Lislichkeit von Erbium in LiNbO3 ist
gering (bei 1000 °C fast zwei Gréfienordnungen kleiner als die von Titan) und zeigt eine starke
Temperaturabhingigkeit. Durch Kodotieren mit Titan 148t sich die Beweglichkeit der Erbium-
Ionen erheblich erhdhen, wihrend die Loslichkeit unbeeinfluflt bleibt,

2. MeV-Implantation:

Durch die Implantation mit Erbium-Ionen (51015 Er/em?) einer Energie von 3.5 MeV wird
eine ca. 1 um dicke Oberflichenschicht des LiNbO3-Kristalls amorphisiert. Um die Schicht zu
rekristallisieren und die implantierten Erbium-Ionen optisch zu aktivieren, wurden die Kristalle
nach der Implantation in einer Sauerstoffatmosphéire getempert. Unterhalb einer Temperatur
Trng = 570 °C rekristallisiert die amorphe Schicht durch kolumnare Festphasenepitaxie (SPE)
ausgehend vom ungestérten Substrat. Oberhalb dieser Temperatur dominiert die spontane
Nukleation und das Wachstum zufillig orientierter Nanokristallite (RNG). In beiden Fillen ist
das Ergebnis der Rekristallisation eine stark gestdrte Schicht; das Aussehen und die Stabilitit
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der entstandenen Defektstruktur sind jedoch sehr unterschiedlich. Fiir ein vollstindiges
Ausheilen der implantierten Schicht ist eine Temperung bei 1060 °C notwendig, Die bendtigte
Temperzeit héngt kritisch von der Aufheizrate (von Raumtemperatur auf 1060 °C) ab, da die
Rekristallisation bereits in der Aufheizphase und somit bei einer Temperatur stattfindet, die von
der Aufheizrate festgelegt wird,

Bei der Verwendung einer langsamen Aufheizrate ~ (< 10 °C/s) wie z, B. im Rohrofen —
erfolgt die Rekristallisation bei niedrigen Temperaturen durch kolumnares SPE und ist
abgeschlossen, bevor die Temperatur Tgyg liberschritten wird. Die resultierenden Séulen sind
leicht gegeniiber dem Substrat verkippt und besitzen eine sehr hohe Versetzungsdichte, so daf
fiir ein vollstindiges Ausheilen eine Temperzeit von 8 h bei der Endtemperatur von 1060 °C
benttigt werden. Wihrend dieser langen Temperung verliuft das implantierte Erbium-
| Tiefenprofil durch Diffusion zur Oberfliche und in das Substrat hinein.

Durch eine nur im Quarzlampenofen mégliche Erhdhung der Aufheizrate auf tiber 14 °C/s 1i6t
sich erreichen, daBl Tgyg iiberschritten wird, bevor die amorphe Schicht vollstiandig durch das
kolumnare SPE rekristallisiert wurde. In diesem Falle entstehen zufillig orientierte Kristallite,
die von der herannahenden SPE-Front nicht mehr aufgeldst werden kinnen und diese zum
Halten bringen. Das fiihrt zu einer Zweiteilung der rekristallisierten Schicht in einen Bereich
epitaktischer Sdulen — mit einem gegentiber niedrigeren Aufheizraten erheblich verringerten
Séulendurchmesser und reduzierter Versetzungsdichte — und eine zusammenhiingende
polykristalline Schicht an der Oberfliche. Diese Defektstruktur ist wesentlich instabiler und
148t sich nach Emreichen der 1060 °C innerhaib von nur 1min durch einen zweiten vom
Substrat ausgehenden Festphasenepitaxie-ProzeB in perfektes LiNbO3; umwandeln, ohne da
es zu einem Verlaufen des Erbium-Profils kommt, Das ist das erste Mal, daB ein Schnellheiz-
ofen erfolgreich fiir die Rekristallisation von amorphem LiNbQj eingesetzt wurde. Weil eine
Diffusionsverbreiterung vermieden wird, erlaubt die Kombination aus MeV-Ionenimplantation
und diesem Schnellheizverfahren die Erzeugung kontrollierter Erbium-Tiefenprofile in
einkristallinem LiNbO;,

Das beobachtete komplexe Rekristallisations- und Ausheilverhalten von ionenimplantiertem,
amorphem LiNbOj wird durch die Erbium-Ionen nicht entscheidend beeinfluBlt, sondemn
scheint das intrinsische Verhalten wiederzugeben.

Die optischen Eigenschaften der implantierten Erbium-Ionen in der rekristallisierten Schicht
sind identisch mit den optischen Eigenschaften von Ionen, die durch Dotierung aus der
Schmelze oder durch Eindiffusion in den LiNbO3-Kristall eingebaut wurden. Die maximale
Konzentration optisch aktiver Erbium-Ionen, die sich mit Implantation und Schnellheiztemper-
schritt bei 1060 °C in den Kristall einbauen 1idt, betrégt 0.18 at. % und entspricht in erster
Niherung der thermodynamischen Gleichgewichtsloslichkeit bei 1060 °C. Bis zu dieser
Konzentration findet kein resonanter Energie-Austausch zwischen den Erbium-Ionen statt;
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"Upconversion" kann nicht ausgeschlossen werden, ist aber mindestens 1 bis 2 GroBen-
ordnungen schwiicher als fiir Erbium in SiO,.

3. Laserablation:

Ein Femziel fiir die Technologie der planaren Optoelektronik ist die Deposition und das
Wachstum hochwertiger ferroelektrischer Filme in Diinnschichttechnik, Mit der Homoepitaxie
von dotiertem LiNbO5 auf LiNbO4-Substraten ist in dieser Arbeit ein wichtiger Schritt dorthin
erfolgreich gegangen worden: Ein Verfahren zur Abscheidung von Erbium-dotiertem LiNbO3
mittels Laserablation wurde entwickelt (zum deutschen Patent angemeldet). Die Dotierung
erfolgt durch die Abscheidung einer wenige A dicken Erbium-Schicht vor der Deposition des
LiNbO3 und durch Verwendung eines geeigneten Nachtemperschritts. Auf einkristallinen
LiNbO3-Substraten erlaubt das Verfahren die Herstellung einkristalliner, defektfreier LiNbO3-
Schichten beliebiger Dicke mit beliebigen Erbium-Konzentrationen, Da das dotierte LINbO,
anschlieBend durch undotiertes LiNbQ; vergraben werden kann, liBt sich ein belicbiges
Erbium-Tiefenprofil in einer beliebigen Tiefe in einkristallinem LiNbO3 erzeugen.

Eine abschliefend durchgefilhrte Bewertung aller drei Dotier-Verfahren auf der Basis
theoretisch berechneter Kennlinien fiir einen optischen Wellenleiter-Verstirker ergab das
folgende Bild: Die bereits erfolgreich fiir die Herstellung optisch aktiver Bauelemente in
Er.LiNbO3 eingesetzte Eindiffusion bietet wenig Moglichkeit, die Form des Erbium-
Tiefenprofils zu beeinflussen und damit die Eigenschaften der Bauelemente zu optimieren. Die
MeV-Implantation von Erbium kombiniert mit einem Schneltheiz-Ausheilschritt erlaubt eine
sehr genaue Kontrolle des Tiefenprofils, ermoglicht aber einen guten Uberlapp mit der
optischen Mode und damit gute Bauelement-Eigenschaften nur fiir sehr hohe Energien (ca.
10 MeV), oder falls die Realisierung enger, verlustarmer Wellenleiter in LiNbO; gelingen
sollte. Die Laserablation schlieBlich ist auBerordentlich flexibel, verspricht eine erhebliche
Verbesserung der Bauelement-Eigenschaften durch ein optimales Anpassen des Tiefenprofils
an den optischen Wellenleiter und besitzt dariiber hinaus ein enormes Potential fiir die
Entwicklung einer neuen optischen Diinnfilmtechnik.

Parallel zu den in der Dissertations-Schrift dargestellten Experimenten an LiNbO3 wurden in
KNbOj-Einkristallen durch Helium-Implantation optische Wellenleiter hergestellt, Damit
gelang es uns zum ersten Mal, phasenangepaBte Frequenzverdopplung, also die Erzeugung von
blauem Laser-Licht, in einem KNbOj-Wellenleiter mit guter Effizienz zu erzielen. Unsere
Arbeiten zu diesem Thema wurden in 13 Veroffentlichungen (s. Kapitel 11) dargestellt. Im
Anhang (Kapitel 9) wird eine sehr knappe, stichwortartige Zusammenfassung dieser Arbeiten
gegeben.,
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9. Anhang: Blaues Licht durch Frequenzverdopplung in
ionen-implantierten optischen Wellenleitern in KNbO3

Neben den auf den vorhergegangenen Seiten detailliert beschriebenen Untersuchungen zur
Dotierung von LiNbO3 mit Erbium wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit in Zusammenarbeit
mit dem Institut fir Quantenelektronik (Labor fiir Nichtlineare Optik) der ETH Ziirich ein
weiteres Projekt durchgefiihrt, Ziel war die Herstellung optischer Wellenleiter (sowohl planarer
als auch von Streifenwellenleitern) in KNbO3-Einkristallen durch die Implantation von Helium-
Ionen mit MeV-Energien und der Einsatz dieser Wellenleiter fiir die effiziente Frequenz-
verdopplung (SHG) von infrarotem Licht (ca. 860 nm) in den blauen Frequenzbereich hinein.
Angestrebt wird die Realisierung einer kompakten Festkbrpei-LichtqueIle fir kohdrentes
blaues Licht, bestehend aus einer kommerziell erhiiltlichen Laserdiode im nahen Infrarot und
einem KNbO;-Einkristall, der das Licht der Laserdiode unter Verwendung eines optischen
Wellenleiters effizient frequenzverdoppelt.

Die Erzeugung von kohiirentem blauen Laserlicht in einem Pestkorper-Bauelement ist von
groem technologischem Interesse, insbesondere fiir die optische Datenspeicherung. Im
Vergleich zu Licht der doppelten Wellenlinge kann eine vierfach hohere Datendichte
ausgelesen werden. Zur Zeit gibt es noch keine blauen Halbleiterlaser, die bei Raumtemperatur
arbeiten, Ein anderer Ansatz ist die Erzeugung von blauem Licht durch Frequenzverdopplung
von Licht im nahen Infrarot in nichtlinear optischen Materialien, Dank ihrer exzellenten
nichtlinear optischen Eigenschaften sind KNbO3-Einkristalle dafiir besonders geeignet: KNbO,
ist transparent hinunter bis 390 nm, es hat sehr hohe nichtlineare Koeffizienten, es erlaubt
phasenangepalite Frequenzverdopplung bei Raumtemperatur zwischen 860 und 980 nm durch
Verinderung der Orientierung zwischen Kristall und Lichtsti'alﬂ, und es hat eine hohe Schwelle
fiir das unerwiinschte sogenannte "optical damage". Weil die Intensitiit des blauen Lichtes mit
dem Quadrat der Eingangsintensitiit ansteigt (d.h. die Effizienz der Frequenzverdopplung steigt
liber einen weiten Bereich proportional zur Intensitit der Grundwelle), ist eine effiziente
Erzeugung von blauem Licht bei den iiblichen Ausgangsleistungen von Laserdioden nur
moglich, wenn der Querschnitt der Grundwelle durch die Verwendung eines Wellenleiters sehr
gering gehalten wird. Konventionelle Methoden der Wellenleiterherstellung wie Eindiffusion
oder Ionenaustausch sind auf KNbOj3 nicht anwendbar, weil ein struktureller Phaseniibergang
bei 217 °C eine Temperaturbehandlung bei hoheren Temperaturen verbietet. Bisher ist die
Implantation von Helium-Ionen mit MeV-Energien die einzige Methode, um in KNbOj
permanente optische Wellenleiter zu erzeugen [92,93]. Das Verfahren wurde von Townsend
vorgeschlagen [94]: Die von den eingeschossenen Helium-Ionen bewirkte Schidigung des
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Kristalls filhrt zu einer DichteAbnahme und in direkter Folge zu einer Verringerung des
optischen Brechungsindex. Das entstandene Indexprofil besitzt in erster Niherung die gleiche
Form wie die Tiefenverteilung der durch StéBe mit den Targetatomen deponierten Energie
(nuklearer Energieverlust), Weil die leichten Helium-Ionen mit MeV-Energien den GroBteil der
StoBe erst am Ende ihrer Flugbahn erleiden, erzeugt die Implantation in einigen Mikrometern
Tiefe eine scharf begrenzte Barriere mit reduziertem Brechungsindex, die den optischen
Wellenleiter an der Oberflache des Kristalls vom Substrat trennt, Die genaue Form des Index-
Profils héingt von der Ionen-Energie und der implantierten Dosis ab.

Eine detallierte Beschreibung aller in den letzten drei Jahren im Rahmen dieses Projektes
durchgefiihrten Experimente und der daraus resultierenden Ergebnisse wiirde den Rahmen der
vorliegenden Arbeit sprengen, kann aber den dazu erschienenen Verdffentlichungen
entnommen werden (s. Kapitel 11). An dieser Stelle werden lediglich die wichtigsten
Meilensteine aufgefiihrt;

Zusammenhang zwischen Index-Profilen und Implantations-Parametern:

Eine genaue Untersuchung der erzeugten Indexprofile fiir den Index ny, in Abhéngigkeit von
den Implantations-Parametern und ein Vergleich mit TRIM-Simulationen [50] bestitigte, daB
das Profil zum iiberwiegenden Teil durch den nuklearen Energieverlust definiert wird. Bei
hoheren Helium-Dosen trigt auch die zu Beginn der Flugbahn (bei hohen Ionen-
Geschwindigkeiten) dominierende Wechselwirkung der Helium-lonen mit den Elektronen des
Kristalls (elektronischer Energieverlust) zum Indexprofil bei und kann nicht mehr
vemachlissigt werden, Die elektronisch deponierte Energie heilt einige der durch die
‘KernstoBe hervorgerufenen Punktdefekte wieder aus und bewirkt eine teilweise Erholung des
Brechungsindex im Bereich des spiiteren Wellenleiters. Bei Kenntnis von Energie und Dosis
der Helium-Ionen ist auf der Basis von TRIM-Simulationen fiir den elektronischen und den
nuklearen Energieverlust eine genaue Vorhersage des Brechungsindex-Profils moglich.

Herstellung planarer optischer Wellenleiter:

Durch Variation der Implantations-Energie zwischen 1 und 3.5 MeV wurden planare
Wellenleiter einer Dicke zwischen 2.3 und 9 ym hergestellt. Die Zahl der gefiihiten Moden
hiingt auBer von der Energie der Helium-Ionen auch von der implantierten Dosis ab, da diese
die Hohe der Index-Barriere festlegt.

Herstellung optischer Streifenwellenleiter:

Um Seitenbarrieren mit emiedrigtem Index zu erzeugen, wurde der Kristall nach der
Herstellung eines planaren Wellenleiters unter Verwendung einer aus Wolfram-Drihten
(Durchmesser zwischen 5 und 13 pm) bestehenden Implantations-Maske mit verschiedenen
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niedrigeren Helium-Energien implantiert. Aus noch nicht vollstindig verstandenen Griinden
fiihren die entstandenen Streifenwellenleiter nur Licht mit der Polaristation parailel zur b-Achse
des Kiristalls, Spiter wurden die Wolfram-Drahtmasken durch photolithografisch definierte
Lackmasken einer Dicke von 6.5 um ersetzt und es gelang die Herstellung von Streifen-
Wellenleitern, die Licht beider Polarisationen fiihren,

Ausheilen der implantierten Wellenleiter:

Die Wellenleiter-Verluste lassen sich durch einen Temperschritt von ca, 10 h bei 150 °C im
Anschlufl an die Implantation erheblich verringem, ohne daB sich das Indexprofil verindert.
Auf diese Weise konnen in den Steifenwellenleitern bei 633 nm Wellenleiter-Verluste von
weniger als 2 dB/cm realisiert werden.

Nachpolen der implantierten Kristalle:

Durch die Implantation sinkt der nichtlineare Koeffizient im Bereich des Wellenleiters auf etwa
70 % des Ursprungswertes fir den unbehandelten Kristall. Durch ein Nachpolen des
implantierten Kristalls erholt sich der Koeffizient wieder und ist mit tiber 90 % des
Ursprungswertes nur noch geringfiigig reduziert, Da die Konversionseffizienz fiir SHG
quadratisch von diesem Koeffizienten abhingt, ist das Ergebnis von grofier Wichtigkeit fiir den
Einsatz ionenimplantierter Wellenleiter zur Frequenzverdopplung.

Phasenangepafite Frequenzverdopplung in planaren Wellenleitern:

Licht einer Wellentéinge von 868 nm wurde in einem planaren Wellenleiter mit einer maximalen
Effizienz von 29 % (1.3 kW infrarotes Licht ergab 385 W blaues Licht bei 434 nm) frequenz-
verdoppelt, Bei niedrigen Leistungen der Grundwelle betrug die normierte Effizienz 1.1 %/W.

Cerenkov-Typ-Frequenzverdopplung in Streifenleitern:

In den mit Drahtmasken hergestellten Streifenwellenleitern wird das durch Frequenz-
verdopplung erzeugte blaue Licht nicht gefiihrt (da es eine Polarisation parallel zur c-Achse
besitzt, s.0.), sondern unter einem Winkel von ca. 3 Grad in Form eines Halbkreises in das
Substrat abgestrahlt. Durch Verwendung dieser sogenannten CefenkowTyp SHG wurde
blaues Licht mit einer normierten Konversioneffizienz von bis zu 31 %/W erzeugt.

Phasenangepafite Frequenzverdopplung in Streifenwellenleitern.

Bei Verwendung der mit Lackmasken hergestellten Streifenwellenleiter (s.0.) wird auch das
blaue Licht im Wellenleiter gefiihrt, so daB ein guter Uberlapp zwischen Grund- und Oberwelle
gewihrleistet ist. Das verspricht eine weitere Steigerung der Konversionseffizienz. Erste
Ergebnisse sind sehr vielversprechend.
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