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1. Einleitung

1. Einleitung

Der wachsende Einsatz von Glasfaserkabeln bei der Ubertragung von Daten zeigt das
technologische und wirtschafiliche Potential, das die Nutzung von Licht fir die
Informationstechnologie in sich birgt. Die Glasfaseriechnologie ist weitgehend optimiert, und
kommerziell erhiltliche Glasfasern eiteichen bei einer Lichtwellenlinge A=1.5pum ihr
Verlustminimum von 0.2 dB/km. Im Umfeld der Glasfasertechnologie hat sich ein eigenes
Gebiet ~anwendungsorientierter ~ Forschung  entwickelt: die  Optoelektronik. Die
Datenitbertragung  erfolgt auf rein optischem Weg. Zur Datenverarbeitung miissen

elektronische Banelemente, z B. auf Silizium-Rasis, eingesetzt werden. Abzusehen ist, dall zur
Bewiltigung des ansteigenden Informationsflusses in naher Zukunft ecine umfassende
Veristelung der Ubertragungswege notig werden wird. Wiinschenswert ist daher die
Entwicklung kompletter Systemidsungen, in denen die Schaltstellen nicht aus elektronischen,
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sondern aus kompakten photonischen Bauelemenien bestehen.

Lithiumniobat (LiNbOs) ist ein geeignetes Material fiir den Einsatz in solchen Schaltstellen.
Seine exzellenten nichilinearen, elektro-optischen und akusto-optischen Eigenschaften sind
bestens erforscht und haben es zu dem wichtigsten Material fir die Integrierte Optik gemacht.
So 148t sich der Brechungsindex von LiNbO; durch Anlegen elektrischer Felder modulieren,
sodaB die Ausbreitung von Licht in Lichtwellenleitern steuerbar wird. Damit lassen sich
optische Schalter herstellen. Als weitere Bauclemente auf der Basis von LiNbO3 sind
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letzten Jahren die optische Dotierung des Materials mit Erbium untersucht: Erbium emittiert
Licht im absoluten Verlustminimum der Glasfaser bei 1.5 um. In technologischer Hinsicht ist
Er-dotiertes LiNbO3 deshalb interessant als optischer Verstirker oder Laser [5,6].

Die Herstellung aller Bauclemente erfolgt derzeit auf teuren, einkristallinen LiNbOs-

Substraten. Gleiches gilt fiir verwandie Materlalien wie LiTa03 oder KNbO3. Der Wunsch
nach Kostenminimierung allein  spricht fir eine Abkehr vom Konzept der
Bauelementherstellung in Volumenkristailen hin zum Einsatz dinmer Schichten dieser
Materialien. Dazu kommen die folgenden Argumente: Erstens konnten mittels geeigneter
Dannschichtverfahren unterschiedliche Komponenten auf einem Chip integriert werden.
Zweitens "gestattet ‘die Kombination einer optisch nutzbaren dinnen Schicht mit den
elektrischen Eigenschaften beispielsweise eines halbleitenden Substrates auch die Entwicklung
neuartiger und schneller Bauelemente. Anders als bei halbleitenden Materialien, fir die
‘ausgereifte Verfahren zur Schichiherstellung existieren, steht die Entwicklung einer geeigneten
- Technologie zur Deposition oxidischer Materialien fiir optische Anwendungen am Anfang.
“Einen starken ¥mpuls erhalt diess Entwicklung von der Dunnschichttechnologie der oxidischen
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1. Einleifong

Hochtemperatursupraleiter. Die Herstellungsverfahren fir optisch nutzbare dunne Schichten
umfassen Techniken wie ri-Sputtern [7,8], metallorganische Gasphasenepitaxie [9] und Sol-
Gel-Deposition [10]. Das in der vorliegenden Arbeit eingesetzte Verfahren ist erst in jingster
Zeit zur Herstellung optischer Schichten vorgeschlagen worden: die Laserablation.
Urspriinglich  wurde  diese  Technik fast ausschlieBlich zur Deposition von
Hochtemperatursupraleitern  eingesetzt. Bei der Schichtherstellung des Perovskits
YBa,Cu;07., bat sie sich fest etabliert. Erste Arbeiten dazu stammen aus dem Jahr 1983
F11,12,13]. Die Eignung der Laserablation fiir die Deposition anderer, optisch einsetzbarer
Perovskite ist dagegen noch kaum erforscht. Die relativ einfache, schneile Probenpraparation
und die Moaglichkeit einer flexiblen Wahl des Substrates lassen das groBe Potential dieses

Verfahrens erkennen.,

Die Auswahl eines geeigneten Subsirates fiir das Schichtwachstum von LiNbO; fillt wegen der
komplizierten, trigonalen Symmetrie des Materials schwer, da die meisten technisch
verwendeten Substrate kubische Symmetrie zeigen Einige Arbeiten betreffen die
Schichtherstellung auf MgO(111) [14]; auch der Einsatz von Subsiraten wie Silizium oder
Galliymarsenid wird untersucht [15-18]. Die iiberwiegende Anzahl von Verdffentlichungen
beinhaltet Ergebnisse zur Schichtabscheidung auf Saphir [19-25]. In der vorliegenden Arbeit
wurde ebenfalls Saphir (Al,05) als Substrai fiir heteroepitaktisches Schichtwachstum gewinlt,
denn seine trigonale Kristallstrukiur 148t cin definiertes, epitaktisches Wachstum von
Lithiumniobat erwarten. Das Modellsystem LiNbO3/Al,O5 ist deshald zur Erarbeitung der

Grundlagen epitakrischen Wachstums geeignet. Zudem liegt der Brechungsindex von Saphit

{n=1.7) deutlich niedriger als der von Lithiumniobat {n=2.2), soda schon fiir moderate
Schichtdicken von Lithiumniobat Lichtwellenleitung moglich ist.

In der vorliegenden Arbelt wurde das Wachstum von epitakiischem, mit Laserablation

In gen
hergestelltern LINBO; untersucht. Zur strukturellen
dabei haupisichlich die Rutherford-Rickstreuung (RBS) in Verbindung mit Channeling-
Experimenten sowie rontgenographische Methoden eingeseizt. Zusitzlich wurden
transmissionselekironenmikroskopische Untersuchungen (TEM) an ausgewahlten Proben
durchgefiihrt. Der Li-Gehalt der Schichten wurde mittels Kemreaktionsanalyse {(NRA)
bestimimt. Die experimentellen Ergebnisse umfassen im ersten Teil die Uniersuchung des
homoepitaktischen Wachstums, also des Wachstums von LiNbQO; auf LiNbO;. Dieser
einfachste Fall der Epitaxie bildet die Basis fiir zwei unterschiedliche Zielsetzungen: Zum einen
lassen sich die Ergebnisse dazu nuizen, Erbium-dotierte, homoepitakiische Schichien in
exzellenter Kristallqualitit mittels Laserablation herzustellen. Eine Beschreibung des
Herstellungsverfahrens und der zu diesem Thema im Institut durchgefiihrien Arbeiten findet

S_ich in [26,27,28]. Zum anderen dient die Untersuchung des homoepitaktischen Wachstums als




1. Einleitung

Vorexperiment fiir die bei der Hetercepitaxie ablaufenden Prozesse. Auf der Untersuchung des
hetereoepitaktischen Wachstums von LiNbQO5 auf Saphir liegt der Schwerpunki der in dieser
Arbeit vorgestellten Ergebnisse. Zunsichst werden die optimalen Depositionsparameter fiir
solche Schichten ermittelt; neben der Abhingigkeit der Schichtqualitit von den
Herstellungsbedingungen wird deren EinfluB auf die Schichtstochiometrie eingehend
untersucht. Basierend auf diesen Ergebnissen wird ein kompletier Prozefl, bestehend aus
Schichideposition und Nachtemperung, vorgestell, der zur Herstellung defektarmer
heteroepitaktischer Schichten eingesetzt werden kann.

In Kapitel2 wird zumichst ein kurzer Uberblick iber den gegenwirtigen Stand der
Diinnschichttechnologie fiir LINDO; gegeben. AnschlieBend werden die im Zusammenhang mit
dem heteroepitakiischen Wachstum wichtigen Eigenschaften von Lithiumniobat und Saphir
vorgestellt. Kapitel 3 befaBt sich mit den experimentellen Methoden der Schichtherstellung und
der -charakterisierung. Die experimentellen Ergebnisse zur homoepitaktischen Abscheidung
von Lithiummniobat auf Lithiumniobat finden sich in Kapitel 4. Das zentrale Kapiiel ist
Kapitel 5: dort werden die Herstellung heteroepitaktischer Schichten von Lithiumniobat auf
Saphir sowie deren charakteristische Eigenschafien detailliert besprochen. In Kapitel 6
schlieBlich werden die Ergebnisse zusammengefat und die grundlegenden Unterschiede
zwischen homoepitaktischem und heteroepitaktischem Wachstum diinner Lithiumniobat-

Schi_ch_ten abschlieBend gegeniibergestellt.
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2. Grundiagen der Dilnnschichtiechnologie von Lithinmniobat

2, Grundlagen der Diinnschichttechnologie von Lithiumniobat

Die Herstellung von Bauelementen, die auf halbleitenden oder supraleitenden Materialien
basieren, erfolgt in fast allen Fallen mit Hilfe der Dunnschichtiechnik. Anders ist der Stand der
Technik fiir die optisch nutzbaren Oxidkeramiken: Fiir die Anwendung miissen einkristalline
Substrate  eingesetzt  werden, demn die Entwicklung einer  vergleichbaren
Diinnschichttechnologie steht am Anfang.

Im folgenden Kapitel wird in Abschnitt 2.1 zunichst ein Einblick in die Verfahren gegeben, mit
denen derzeit optische Bauelemente in LiNbOs-Einkristallen hergesielli werden. Ein Uberblick
iiber die in der Literatur vorgestellten Ergebnisse zur Schichtdeposition von Lithiumniobat auf
Fremdsubstraten schliet sich an. Abschnitt 2.2 widmet sich dem Schichisystem Lithiumniobat
auf Saphir. Dort werden die im Zusammenhang mit den durchgefiihrien Experimenten
wichtigen Kristalleigenschaften von Lithiumniobat und Saphir vorgestellt.

2.1 Planartechnelogie von Lithiumniobat

2.1.1 Konventioneile Planartechnologie

Bei der Herstellung optischer Bauelemente verwendet man zur Zeit grofe Einkristalle aus
Lithiumniobat oder verwandien Materialien: In der Regel wird nur der oberflichennahe
Bereich von typisch einigen Mikrometern Tiefe zur Nutzung der optischen Eigenschatten
eingeseizt. Dies geschieht, indem in diesem Bereich Lichtwellenleiter definiert werden. Je nach
Herstellungsverfahren wird dazu entweder lokal der Brechungsindex des Materials gegeniiber
der Umgebung nachtriglich erhoht (dies gilt fir Titan-eindiffundierte [29] und fur
protonenausgetauschte [30] Wellenleiter) oder es wird der Brechungsindex in der
unmittelbaren  Umgebung des spiteren Wellenleiters erniedrigt (in He-implantierten
Wellenleitern [311); diese Behandlung fithrt dazu, daB sich Licht durch Totalreflexion in diesem
Bereich fiihren 188t. Verlustarme Wellenleiter stellen die Basis fiir die Realisierung integriert-
optischer Bauelemente dar. Ein kompleites Bauelement enthilt neben Wellenleitern weitere

optische Komponenten.

Die optischen und strukturelien Eigenschaften der nach den unterschiedlichen Verfahren
hergestellten Wellenleiter in Lithiumniobat sind ausfiihrlich untersucht worden. Dabei ergeben
sich je nach Herstellungsverfabren ausgeprigte Unterschiede. Aus den bekannten
Moglichkeiten werden im folgenden zwei Verfahren mit ihren Stirken und Schwichen

vorgestell.
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2. Grundiagen der Dinnschichitechnologic von Lithiumnicbat

a} MeV-He-Implantation

Lichtwellenleiter lassen sich in elektro-optischen Materialien durch MeV-He-Implantation
herstellen [31-34]. Die Tiefe eines planaren Wellenleiters wird durch die Energie der Helium-
Ionen bestimmt. Typisch sind Energien von 2 MeV. Die Indexbarriere entsteht am Ende der
Flugbahn des Helium-Tons. Dort wird das Kiistallgitier durch KernstoBe gestort, dadurch
erniedrigt sich der Brechungsindex. Die Hohe der Barriere, der Indexsprung, hingt von der
eingestrahlien Dosis ab. Sie liegt in LINbO; fiir eine Dosis von 5 - 1016/cm? und eine Energie
von 2 MeV in einer Tiefe von 5 um bei An,= 0.08 und An, = 0.12 [35]. Fiar KNbC;, ein
Material mit interessanten nichtlinearen Eigenschafien, ist die He-Implantation derzeit die
einzige Moglichkeit zur Wellenleiterhergtellung: ein struktureller Phasentibergang des Kristalls
bei 214 °C macht den Einsatz von thermischen Verfahren (z.B. Eindiffusion), die hohere
Temperaturen erfordern, unmdglich. Der Vorieil der He-Implantation gegentiber den
Eindiffusionstechniken liegt darin, dafBl der eigentliche Lichiwellenleiter nur wenig modifiziert

wird.

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht in den vergleichsweise hohen Verlusten der Helium-
implantierten Wellenleiter: fiir planar implantierte, zweidimensionale Wellenleiter betragen die
Verluste in LiNbO3 1 dB/cm [32], im Fall der technologisch interessanteren, aber aufwendiger
herzustellenden Streifenwellenleiter 5 dB/cm [33].

b) Titandotierung

Verlustirmere Wellenleiter lassen sich erzielen, wenn der Kristall mit Titan lokal dotiert wird.
Hier ist neben der keV-Titan-Implantation [36] in erster Linie die Titan-Eindiffusion [29,37,38]
zu nemnen. Dazu wird der Siveifenwellenleiter zuerst photolithographisch definiert,

LRl Ee8 L

NP — .
schlieBend wird ein Titan-Film von typisch 95 nm Dicke aufgedampft und mehrere Stunden

{typisch 9 h bei Temperaturen von 1030 °C) in das Substrat eindiffundiert. Durch die Titan-
Eindiffision erhohen sich beide Indizes n, und n,. Bei diesem Verfahren werden nur geringe
Indexspriinge mit Ang< 0.012 und An.< 0.028 fiir die beiden Polarisationen erzeugt, so dali die
Wellenleiterquerschnitte sehr gro3 sein miissen [38]. Da die Monomode-Wellenleiter
ausgesprochen geringe Verluste 0.1-0.2 dB/cm bei einer Wellenlange von 1.5 um, [5])
aufweisen, hat sich die Titaneindiffusion zur Herstellung von Wellenleitern in Lithiumniobat-
Einkristallen als wichtigste Methode etabliert.

)
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2, Grundiagen der Diinnschichitechnologie von Lithiumniobat

Obwohl die Planariechnologie in Volumenkristallen erfolgreich ist, legen die folgenden
Argumente nahe, eine Diinnschichitechnologie fiir optische Bauelemente zu entwickeln:

1. Das primire Argument ist die groBere Vielseitigkeit. Man méchte "maBgeschneiderte
~Schichten” an bestimmten Orten auf einem Substrat deponieren, um deren Funktion zu

nutzen. An anderen Oberflichenbereichen kénnen andere Funktionen von anderen

- Schichtabfolgen realisiert werden. Schon heute lassen sich auf Volumenkristallen von

Lithiumniobat Bauelemente wie elektro-optische Modulatoren oder Frequenzverdoppler

. ‘herstellen [4]. Die Finhindung in Systeme, die noch weitere Funktionen erfiilien sollen,

V¥ ol

cine funktionierende Diimmschichttechnik macht die Entwicklung einer "Integrierien

" Optik" moglich. Sie wiirde die Integration mehrerer Bauelemente auf einem Chip mit
Hilfe der aus der Halbleitertechnologie bekannten Verfahren erlauben: Deposition,
Modlﬁkatlon, UV-Photolithographie, Maskentechnik, NaB- und Trockenitzverfahren
usw.. Sie wiirde die Kombination der Eigenschaflen unterschiedlichster Materialklassen
ermoglichen - man denke nur an die Kombination der optischen Eigenschafien von
Lithiumniobat mit den elektrischen von Silizium durch gemeinsame Schichtdeposition auf
einem geeigneten Substrat.

2. Das zweite, wichtige Argument kann der Preis werden. Alle optischen und elektrischen
Funktionen laufen nur in einer pm-dicken Oberflichenschicht ab. Die fiir die Herstellung

von Bauelementen in Volumenkristallen bendtigten Substrate von Lithiumniobat und von
sind in exzellenter Qualitit erhililich, die

FaiaTe aid

ist schwierig, denn das Substrat mul als komplette Finheif iibernommen werden, Erst

allan andaran slaltrn_nntierhen MQ‘?V ‘alieﬁ
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hohen Anschaffungskosten verhindern aber eine preisgunstige Herstellung. Bei Wahl
eines geeigneten, billigen Substrates komnten die Materialkosten und die
Herstellungskosten des Bauglements niedrig gehalten werden.

# T AF b3

2,2 3 FEine neue Planartechnologie: Ditnnschichtherstellung ven Lithium
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Die Argumente des vorhergehenden Abschrittes sind der Anlal dafiir, dal} in den letzten
Jahren das Interesse an der Erarbeitung der Grundlagen fiir eine Dinnschichttechnik der
elektro-optischen Materialien, spezieil Lithiumniobat, weltweit stark angestiegen ist. Neben der
Laserablation, die auch in der vorliegenden Arbeit zur Schichtherstellung eingesetzt wurde,
finden sich Sol-Gel-Techniken [10], Fliissigphasenepitaxie [22], die metallorganische
{Gasphasen-) Epitaxie [9,39] und rf-Sputtern [7,8]. Im Hinblick anf eine spatere Anwendung in
optischen Bauelementen miissen diese Anforderungen erfiillt werden:

- | R
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2. Grundlagen der Dinnschichttechnologie von Lithiumniobat

1. Die Brechungsindizes des Substrates sollten niedriger sein als die der Schicht (siche auch
die Abschnitte 2.1.1 und 2.2.3), damit in der Schicht Lichiwellenleitung aufinit.
2. Die Schichten miissen in einer gewissen Mindestdicke defekifrei abgeschieden werden
kénnen, um sie optisch nutzen zu kénnen.
3. Falls einkristalline Schichten aufivachsen sollen, muf} eine geeignete Epitaxiebeziehung
zwischen Substrat und Film gefunden werden.

Dic untersuchten Substratmaterialien ersirecken sich auf so unterschiedliche Materialien wie
Silizium, Saphir oder - fiir polykristailine Schichien - amorphes {Quarz-) Glas. Der Stand der
Technik sei an dieser Stelle vorgestelit:

Die Wah! von Quarzglas als Substratmaterial ist die kostengfinstigste Alternative. Das amorphe
Substrat verhindert das Wachstum einkristalliner Schichten. Ubereinstimmend ist aber von
mehreren Gruppen berichiet worden, daB Lithiumniobat unter geeigneten Bedingungen ¢-
Achsen-orientiert aufwichst [40-44]. Texturieries Aufwachsen ist fiir die Herstellung elekiro-
optischer Modulatoren interessant: die elekiro-optischen Koeffzienten hingen von der
Kiristallorientierung ab und koénnen im Fall einer Vorzugsorientierung durch eine geeignete
Elekirodenanordnung angesprochen werden. Die Veroffentlichungen zeigen, daf3 die effektiven
Werte dieser Koeffizienten in den polykristallinen Filmen unterhalb der korrespondierenden
Werte fiir LINDO;-Einkristalle liegen. Der groBie elektro-optische Koeffizient, r33, betrégt in
LiNbO;-Einkristallen etwa 30.8 - 1012 m/V [45]; fir die Filme wurde dagegen lediglich ein
Wert von 133 =1.33 - 10°12 m/V gefunden [41). Die besten Wellenleiter zeigen Verluste von

stwas weniger als 2 dR/em (bei 632 nm); sie sind ehenfalls noch optimierungshediirftig.
Ein Problem bei der Wah! von reinem Quarzglas besteht darin, daB die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Lithiumniobat und Quarzglas sehr weit voneinander abweichen.
Der bei ¢-Orentierung fir LiNbO; wirksame Koeffizient ist ofLiNbO;)=15-10%/K
gegeniiber oi{Quarzglas) = 0.52-10-8 /K [46]. RiBfreie Schichten ausreichender Dicke lassen

FP~ S g

sich nur bel niedrigen Temperaturen he
Schichikristallinitét hthere Temperaturen wilnschenswert macht.

Alkali-dotierte Gliser wiirden zwar eine bessere Anpassung der Ausdehnungskoeffizienien
zeigen, so daf} sich prinzipiell dickere Schichten abscheiden lielen: bei diesen Substraten setzen
jedoch Erweichungs- bzw. Schmelztemperaturen von typisch 700 °C eine Obergrenze fur die
thermische Behandlung zur Optimierung der Schicht. Diese Tatsache diirfie auch den Grund
dafiir darstellen, daf sich keine Veroffentlichungen iiber die Schichtherstellung auf Alkali-

dotierten Glisern finden.

Wesentlich mehr Akiivititen sind derzeit bei der Schichtabscheidung von Lithiumniobat auf
kristallinen Substraien zu verzeichnen. Die Deposition hochwertiger, einkristalliner Schichten

é_r_weist sich aber als schwierig.
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2. Grundiagen der Dinnschichitechnelogie voa Lithiumniobat

Die Abscheidung von LINbO; direkt auf Silizium in der fiir Halbleiterbauelemente bevorzugten
(100)-Orientierung fiihrt zu polykristallinen Filmen, auf Si(111)-Substraten resultiert ein
c-Achsen-crientiertes Wachstum [15,16,17]. Zusitzlich verhindert der hohe Index des Si-
Substrates Lichtwellenleitung in der LiNbO3-Schicht, sodaB bei diesem Schichtsystem
allenfalls die ferro-elekirischen Eigenschafien von Lithiumniobat genuizt werden kdnnen. Zur
Nutzung der optischen Eigenschafien von LiINbQ; in Kombination mit halbleitenden
Substraten ist die Deposition einer Zwischenschicht mit niedrigerem Index erforderfich.

Fork und Anderson haben bei der Deposition von Lithiumniobat auf Galliumarsenid (GaAs)
eine MgO-Zwischenschicht (mpgen=1.71496 bei A =1.52952um [48]) eingebaut, die
gleichzeitig auch als Diffusionsbarriere zwischen Schicht und Subsirat dient [47]. Die LiNbO;-
Schichien wachsen epitaktisch auf dem Substrat auf Daten zur optischen Charakterisierung
(Wellenleiterveriuste etc.) sind jedoch nicht verdffentlicht. Bei der Deposition von LiTa0;, ein
dem LiNbO; nahe verwandter Perovskit mit nur geringfligig Kleineren Gitterparametern, auf
MgO/GaAs sind Rockingkurvenbreiten von Aw = 1.7 ° berichtet worden [18]. Ein Vergleich
mit der Rockingkurvenbreite von LiNbOs-Einkristalien (Ace <C.1 ) zeigt deutlich, dab diese
Schichten noch nicht optimiert sind.

Die mit Abstand meisten Veroffentlichungen bezichen sich auf die Deposition von LINbO; auf
ALO; [zB. 9,19-25]; in diesem Schichtsystem haben Schicht und Substrat die gleiche
Kastallstruktur, sodaB ein epitaktisches Wachstum erleichtert wird. Auch hier sind keine
befriedigenden Resultate zur kristallinen Qualitdt dieser Schichten und zu den
Wellenleitereigenschafien bekannt. Dem Schichtsystem LiNbO3/Al,Os ist die vorliegende

Arbeit gewidmet; es wird in Kapitel 2.2 besprochen.
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2, Grundlagen der Diinnschichttechnologie von Lithivmniobat

1.2 Das Schichtsystem Lithiumniobat auf Saphir
2.2.1 Wichtige Eigenschaften von Lithiumniobat

Lithiumniobat ist ein Ferroelektrikum, das synthetisch hergestellt wird. Das Interesse an
Lithinmniobat beruht auf seinen ausgezeichneten nichtlinear-optischen, elektro-optischen und
akusto-optischen Eigenschaften, die man sich in Bauelementen unterschiedlichster Art zunutze
macht. LiNbQO3 148t sich in groBen Einkristallen von hervorragender Qualitit herstellen. Die
Maierialeigenschaften sind  bestens erforscht und in mehreren Ubersichisartikeln

zusammengestellt [45,48].

a) Kristallstruktur

Bei Lithiumniobat handelt es sich um einen Verwandten der Perowskitfamilie mit trigonaler
Symmetrie. Die Kristallstruktur 148t sich beschreiben als hexagonal-dichteste Packung von
Sauverstoff-lonen, die in Zquidistanten Ebenen angeordnet sind (Abbildung 2.1). Senkrecht auf
den Sauerstoff-Ebenen steht definitionsgemif die c-Achse. Die in der Struktur aufiretenden
Oktaeder-Plitze werden durch die Kationen Li* und Nb3* zu je einem Drittel besetzt. Jeder
dritte Oktaeder-Platz bleibt unbesetzt. Der freie Oktaeder-Platz wird als intrinsische Leerstelle
bezeichnet. Die Stapelfolge der Kationen in den Oktaedern lings der c-Achse ist fest
vorgegeben: Nb, Leerstelle, Li, Nb, Leerstelle, Li....

ferroelekirisch paraelekirisch
& e
o
) e |
& Li-Ion
& Nb-Ion
O;Ebene

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von LINbO3 in der ferroelekirischen
(Mitte) und paraelekirischen Phase (rechis). Fiir die Rawmtemperaturphase ist
zusdrzlich die Position der Kationen in den Sauerstoffokiaedern dargestells (links).
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2. Grundiagen der Diirmschichttechnologie von Lithiumniobat

In der paraelektrischen Phase, oberhalb der Curie-Temperatur von 1142 °C [49], kinnen die
Li+-Ionen durch die benachbarten Sauerstoff-Ebenen schwingen. Sie befinden sich im
zeitlichen Mittel genau in einer Sauerstoff-Ebene, gleichzeitig liegen die Nb>+-Ionen genau
zwischen zwei Sauerstoff-Ebenen [50]. Beim Unierschreiten der Curie-Temperatur wandern
die Kationen aus dem jeweiligen Oktaeder-Zentrum. Das Nb3+-Ion wird um 0.27 A, das Li*-
Ton in die gleiche Richtung um 0.67 A verschoben [51]. In der Folge tritt eine Verzerrung der
Sauerstoff-Koordinationsoktaeder ein. Gegeniiber der Hochtemperatur-Modifikation erniedrigt
sich durch die Kationenverschiebung die Kristallsymmetrie (Raumgruppe R3c fiir die
Raumtermnperaturphase anstatt R 3¢ fiir die Hochtemperaturphase), Zusiizlich wird durch die
Ladungsverschiebung lings der c-Achse ein permanentes elekirisches Dipolmoment erzeugt,
d.h. in der Raumtemperaturphase hat die ¢-Achse polaren Charakter und Lithiumnicbat wird

ein Ferroelekirikum.

Zur Beschreibung des Kristalls lassen sich drei unterschiedliche Elementarzellen und
Achsenrichtungen verwenden [45].

Die geringste Verbreitung hat die rhomboedrische Aufsiellung erlangt, bei der die
Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthilt. Die Elementarzelle wird so gewihlt, daB alle dret
Achsen gleich lang sind (5.49 A). Der zugehtrige Rhomboeder-Winkel betriigt ca. 55.87 ©.

Bei kristallographischer Betrachtung wird die hexagonale Aufstellung bevorzugt. In dieser
Anfstellung verlduft die c-Achse parallel zur polaren Achse; sie hat eine Linge von 13.865 A
Senkrecht dazu, in den Sauerstoff-Ebenen, liegen die a;- und die aj-Achse. Die beiden Achsen
schlefen einen Winkel von 120 © ein und haben eine Lange von 5.151 A. Die Flementarzelle
ist in Richtung der c-Achse verdoppelt und enthdlt 6 Sauverstoffebenen, obwohl sich die
Kationen-Abfolge in Richtung der c-Achse nach drei Saverstoffebenen wiederholt. Der Grund
fiir die Vergroferung der Elementarzelle besieht darin, daBl lings der polaren c-Achse die
Sauerstoff-Anordnung in zwei benachbarien Ebenen jeweils um 180° gedreht ist
(Abbildung 2.1, links). Dies fithrt dazu, daB eine identische Sauerstoff-Umgebung nicht beim
nichsten Kation der gleichen Sorte, sondern erst beim fibernéchsten gleichartigen Kation
erreicht wird.

Die sogenannie orthohexagonale Aufstellung beschreibt den Kristall mitiels senkrecht
zueinander stehender Achsen (x=5.151A, y=446A, z=13.865A, xLlylz). Di
kartesischen Finheitsvektoren in dieser Richtung lassen sich vorteilhaft zur tensoriellen
Darstellung der physikalischen Eigenschaften von Lithiumniobat (vgl. die nichtlinear-optischen

oder die piezo-elektrischen Koeffizienten) einsetzen.
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2. Grundlagen der Diinnschichttechnologie von Lithiumniobat

b) Phasendiagramm

Viele physikalische Eigenschaften von Lithiumniobat, beispielsweise die Gitterkonstanten und
die optischen Konstanten, hingen von der Stochiometrie ab. Das gesamte Phasendiagramm
von NbyOs-LiyO ist in der Literatur griindlich untersucht worden [51,52,53]. Abbildung 2.2
zeigt das Phasendiagramm des Systems NbyOs-LisO. Dem Phasendiagramim ist zu entnehmen,
dal neben LiNbO3z noch weitere drei Phasen existieren, die Lithinm-unterschiissigen Phasen
LinNbygO7;, LiNb3Og und eine Lithium-reiche Phase LigNbO,. In Abbildung 2.3 ist der
Bereich vergrofert wiedergegeben, in dem sich LiNbQC4 bildet. Bei Temperaturen oberhalb von
900°C ist LiNbOs iiber einen weiten Konzentrationsbereich (fast 5 mol-% Li,O)
thermodynamisch stabil. Der Stabilititsbereich wird zu niedrigen Temperaturen hin schnell
schmaler. Die in der Praxis verwendeten LiNbOs-Einkristalle werden nahezu ausschlieBiich
nach dem Cazrochralski-Verfahren aus der Schmelze gezogen. Das Verfahren gewihrleistet die
Einhaltung der Stdchiometrie eines Kristalles innerhalb der engen Grenzen, die erforderlich
sind, wn spéter ein definiertes Verhalten zu sichern. Man arbeitet bel derjenigen
Zusammensetzung, die den hochsten Schmelzpunkt (1253 °C) zeigt, weil dort Kristall und
Schmelze bei derselben Stichiometrie im Gleichgewicht sind. Diese sogenannte kongruente
Schmelze weist mit einem LipO-Gehalt von 48.6 mol-% (anstelle der zu erwartenden
50 mol-%) einen "natiirlichen" Lithium-Unterschu auf. Kongruentes LiNbOg ist bei
Raumtemperatur metastabil (Abbildung 2.3). Eine Entmischung der kongruenten Kristalle in
stchiometrisches LiNbOz und LiNbzOg 146t sich bei Temperaturen oberhalb 750 °C
nachweisen. Bei Raumtemperatur 13uft dieser Proze praktisch unendlich langsam ab, ist also

kinetisch gehemmt [53].

Ein kongruenter Kristall wird wegen des LipO-Defizites durch die Formel LiNbOjz nicht
korrekt beschrieben. Die exakte Formel nach Abrahams und Marsh lautet [51]:

(Li;.5:Nbs (Nb ;403 oder Lij 5,Nb;, 03 mitx = 0.0118

Bei dieser Schreibweise ist beriicksichtigt, dafi die FehlstGchiometrie zu einer komplizierien
Defekistruktur fiihrt, Als gesichert gili, daB 5.9 % der Li-Pliize von Nb-Ionen eingenommen
werden (sogenannte “Antisiie”-Defekte NbLi4+ [51]. Die Ladungsneuntralisation dieser
Defekte erfolgt durch eine entsprechende Anzahl (4.7 %) von 5-fach negativ geladenen Nb-
Leerstellen ("Vacancies” VNbs')- Computersimulationen lassen darauf schlieBen, dafl die
Bildung von (Nby;Vp)-Defekikomplexen gegeniiber der Bildung isolierter Nby;- und V-
Defekte cnergetis.ch vorteilhafter ist [54]. Ein Nb-Ton wird direkt von seinem Oktaeder-Platz
-auf einen benachbarten, leeren Li-Platz wandern.
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Abb. 2.2: Phasendiagramm des Systems LiyO-Nb,Os [52].
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Abb. 2.3: Phasendiagramm des Systems LiyO0-NbyOs im Stabilitdisbereich von_LiNbO 3 [33].
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2. Grundlagen der Dinnschichtiechnologie von Lithivimuicbat

Bereifs an dieser Stelle sei ansgefihrt, daBl sich bei der Deposition von LiNbO; in diinnen
Schichten grundsitzliche Probleme abzeichnen. Die FEinhaltung der SchichtstGchiometrie
bereitet Schwierigkeiten: die Dampfdricke der Komponenten sind sehr verschieden, und das
kongruente Schmelzen, das beim Ziehen fiir die konstante Stochiometrie sorgt, kann bei
Dunnschichtdepositionsverfahren  nicht  ausgenutz werden. Bei nahezu  allen
Herstellungsverfahren ist das Aufireten der Li-armen Phase LiNbyOg zusitzlich zu LiNbO;,
becbachtet worden. Das Auffinden von Herstellungsbedingungen, unter denen einphasiges
LiNbO4 entsieht, ist daher eine zentrale Aufgabe bei der Herstellung heteroepitaktischer,
dinner Schichien von Lithiumnicbat. Die in der Literatur vorgestellten Losungswege werden
in der Einfithrung zu Kapite! 5 besprochen. In Kapitel 5 wird auf das im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Konzept zur Kompensation des Lithium-Defizites eingegangen.

2.2.2 Kristallstrukinr von Saphir

Die Eniwicklung einer Diinnschichitechnologie fiir LINbO3 seizt das Verstindnis fiir die beim
epitaktischen Wachstum dinner Schichien ablaufenden Prozesse voraus. Soll das
heteroepitakiische Wachstum von LiNbO5 untersucht werden, ist es sinnvoll, ein Subsirat zu
wihlen, das aufgrund seiner strukiureilen Ahnlichkeit zum Schichtmaterial eine eindeutige
Epiiaxiebezichung zwischen Subsirat und Schicht erwarten 188t. Dadurch wird vermieden, dafl
LiNbQ; in unterschiedlicher Crientierung auf dem Substrat aufwichst. Saphir (Al,O3) bietet
sich als geeignetes Substrat fiir LiNbO; an: beide Materialien weisen eine trigonale
Kristallsymmetrie auf. Abbildung 2.4 zeigt die Kristallstruktur von Saphir.

Das Sauerstoff-Untergitter des Saphirs kann wie im Fall von LiNbO; als eine hexagonal-
dichteste Kugelpackung betrachtet werden. Wegen der unterschiedlichen Ionenradien von AP+
e exzentrische Position

nd ain

irnd 32¢ arotht sich aine Varrermmo des Sanereiat? Interorters 1t
17 [ ELE [t 141

siw.u Barlilts W uz.uwziuu& LU uv:a&u;zﬁuua.w;s_ Rd 1 RAE
der AP*Jonen in ihrer 02~Umgebung. Die Al-Tonen beseizen zwei Drittel der Oktaeder-
Pistze. Die restlichen Gktader bleiben fiei, und die enisprechende Kationen-Stapelfolge entlang
der c-Achse lautet: AT, Leerstelle, A3+ AP*, Leerstelle, AR, Die Abstinde der AP
2

Ionen zur nichsten Sauerstoff-Ebene betragen in einer Richtung 0.797 A, in der
entgegengesetzten Richtung 1.358 A [55,56].
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2. Grundlagen der Diinnschichttechnologie von Lithiumniobat

2.2.3 Zusammenstellung und Vergleich wichtiger Eigenschaften von Lithiumniobat und

Saphir

In diesern Unterkapitel werden die Eigenschaften von LiNbO3 und Al,Os besprochen, die im
Zusammenhang mit den in Kapitel 5 vorgestellten Untersuchungen zum heteroepitaktischen
Wachstum von LiNbO3 auf AlyO3 wichtig sind.

a} Kristallsystem und Orientierung

Bereits im vorhergehenden Kapitel wurde die Ahnlichkeit von LiNbO3 und AlO;
angesprochen. Aus Abbildung 2.5 14Bt sich die strukturelle Ahnlichkeit der beiden Materialicn

noch klarer erkennen.

& +C 2
@ O
@ s
N Li-Ion
-C
& ® Al-Ton ' o Nh-Ion
Oz—Ebene ——— e Oz—Ebcnc

Abb. 2.5: Projektionen von AlyO3 und LINBQ3 senkrecht zur c-Achse.

Die gleichartige Kationenabfolge ist offensichtfich. In der vorliegenden Arbeit wurden bei der
Abscheidang von LiNbO3 auf Saphir ausschlieSlich sog. "z-cut"™-Substrate verwendet. Bel
diesen Substraten steht die z-Achse (bzw. die c-Achse) senkrecht auf der Substratoberfliche,
die a;- und die ap-Achse licgen in der Ebene. In Abbildung 2.6 ist links die Lage der Achsen
fiir diese Ordentierung angegeben. Die beiden Abbildungen rechts zeigen die Projektionen der
Atome in der & ap-Ebene fiir LiNbC; und {fiir Saphir..

17

LR




2. Grundlagen der Diinnschichttechnologie von Lithiumnniobat

ALO,
a8 O o
Q O
] O O
’ O 4758 A
Y y
o O
& o
O a\:,x O
Abb. 2.6: Lage der Achsen bei z-Orientierung (links) und Projektionen der Kationen auf die

ajay-Ebene fiir Lithiumniobat und Saphzr Fiir LINbO;j liegen die Atompositionen
vor Lithium (A) und Niob (Q) iibereinander; in Saphir iiberdecken sich die
Aluminium-Ionen.

In den Projektionen in die Waferebene ist die charakteristische Symmetrie zu erkennen, die
typisch fiir das trigonale System von Lithiumniobat und Saphir ist.

b) Gitterkonstanten von Lithiumniobat und Saphir und Gitterfehlanpassung

Die Gitterkonstanten von kongruentem Lithiumniobat betragen in hexagonaler Aufstellung
ay=as= 5181 A gowie o= 12 845 A 451, Die Einheitszelle von Lithiumniobat igt crgﬁg alg

e adaledd LA s Ia jTY A s aalixiane. ¥ aian G Al

die des Saphirs, der fiir dic a;- und die ay-Achse eine Gitterkonstante von 4.758 A und fiir die
c-Achse von 12.99 A hat [57]. Fiir z-orientierte Substrate betréigt die Gitterfehlanpassung (der
sogenannte "mismatch”) zwischen Substrat und Schicht etwa 8 %, ein Wert, der im Vergleich
zu anderen epitaktischen Systemen (z.B. YBaCuO/SrTiO3 mit einern mismaich von ca. 2 %) -
relativ groB ist. Eine erhthte Versetzungsdichte an der Grenzfliche zwischen Sub

Schicht ist zu erwarien.
c) Thermische Ausdehnungskoeffizienten

Wihrend des Schichthersteﬂungsproza_sses und der Tempernachbehandlung werden Substrat
und ‘Schicht hohen Temperaturen ausgesetzt. Die auftretenden, thermisch induzierten
mechanischen Verspannungen zwischen Schicht und Substrat sind eine wichtige GroBe, von
der der Erfolg der Schichtherstellung kritisch abh#éngt. Im Idealfall sollten die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schicht im interessierenden Temperaturbereich
gleich sein. Dann verhalten sich Schicht und Substrat beim Aufheizen und Abkiihlen
gleichariig. Fiir Lithiumniobat sind die thermischen Ausdehnungskeeffizienten stark
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2. Grundiagen der Diinnschichttechnologie von Lithiumniobat

oy =4.1-109 /K, senkrecht dazu, in der aja,-Ebene (hier die Substratebene), betrigi er
o, = 15-10% /K [46]. Die Ausdehnungskoeffizienten von Saphir bei 203K licgen bei
aﬂ=5.6-10'5/K und o) =5.0-100 /K. Abbildung 2.7 zeigt die thermische Ausdehnung
parallel und senkrecht zur ¢c-Achse fiir Lithiumniobat und fiir Saphir.

[]
08 - i
06k i
= n A i @
iﬁ U,‘?
< 02k 9
& { Hhimmniohat, senkaecht ©
ook =B Saphii, senkrechi ¢ n
g - = L ithiigmniobat, paralld ¢
==—{3— Saphir, parallel ¢
7Y Wil S—— et et
¢ 200 400 600 800 1600 126D 1400

Temperztur [K]

Abb. 2.7: Thermische Ausdehrung von Lithiummniobat und von Saphir parallel und senkrecht
zuy c-Achse [58].

Bei der Untersuchung der Epitaxie interessiert primir die Lingeninderung in der
Substratebene. Die ausgefiliien Symbole in Abbildung 2.7 bezeichnen die thermische
Lingeninderung fir Lithiumniobat {Dreiecke) und fiir Saphir {Quadrate) in dieser Ebene.

in der Praxis erfoigt die Schichtdeposition bei mindestens 700 °C (s.u.}, anschiiefend wird die
Schicht . auf Raumtemperatur abgekithlt. Der Abbiidung ist zu entnehmen, da sich
Lithiumniobat beim Abkiihlen stirker konirahiert als Saphir. Ein derart unterschiedliches
Ausdehnungsverhalten fithrt beim Abkithlen zu Verspannungen in der Schicht. Diese
Verspannungen kénnen prinzipiell durch Abgleiten an der Grenzfliche abgebaut werden, bei
starker Beanspruchung wird die Schicht durch RiRbildung relaxieren.
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2. Grundiagen der Diinnschichitechnologie von Lithiumniobat

d) Optische Eigenschafien

Die Deposition von Lithiumniobat auf anderen Substraten ist im Hinblick auf optische
Anwendungen nur intcressant, wenn die Lithiumniobat-Schicht als Lichtwellenleiter genutzt
werden kann, Dies ist der Fall, wenn der Brechungsindex der Schicht hoher als der
Substratindex liegt. Dann 148t sich Licht in der Schicht durch Totalreflexion fiihren [3,46]. Im
Fall von Lithiumniobat und Saphir ist diese Anforderung iiber den gesamten interessierenden
Spektralbereich erfiillt. Abbildung 2.8 zeigt die Werie fiir den ordentlichen und den
auBerordentlichen Index von LiNbO, zusammen mit den Werien flir den ordenilichen Index

von Saphir. Saphir ist optisch einachsig negativ mit einer Doppelbrechung ng-ng = -0.008.

25 7 - ; : : ; ; . ;
24 B
23 L %

7
21 i
20 B -
19

* Brechumgsindex

1.8

17k T -
05 1.0 1.5 20 25 30 .
Wellenlfnge [pm]

Abb.2.8: Ordentlicher (ny) unrd auflerordentlicher (n,) Brechungsindex von Kengruentem
L Lithiumniobat  [45] und  ordentlicher  Index n, von Saphir [46] bei
.- Rauniemperair,

Die fiir Lichtwellenleimung erforderliche Mindestschichidicke t ist beim asymmetrischen
Wellenleiter nach Hunsperger gegeben durch [3]:

](zm+ 1)2 Ag?

’>-"4 32 An ng

m ist die Modenzahl, Ay die Wellenlinge im Vakuum, An der Indexsprung zwischen Schicht
und Substrat, ng der Brechungsindex der Schicht. Unter einem asymmetrischen Welilenleiter
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2. Grundlagen der Diinnschichitechnologie von Lithiumniobat

versteht man einen Wellenleiter, der an zwel Materialien mit unterschiedlichen Indizes grenzt;
hier findet der Indexsprung zwischen Schicht und Substrat sowie zwischen Schicht und Luift
statt. Da der Indexsprung An im Fall von Lithiumniobat und Saphir bei allen Wellenldngen
groB ist (An=0.4 - 0.5), geniigen geringe Schichtdicken, um Wellenleitung zuzulassen. Fir
A = 1500 nm errechnet sich eine Schichidicke t = 300 nm.

Die wichtigsten Eigenschaften fiir das Schichtsystem LINDC3/Al,O5 sind damit besprochen. In
Tabelle 2.1 sind die betreffenden Eigenschaften sununarisch gegeniibergestellt.

.
.
Kristallstrukingr

Gitterkonstanten a3 =a;,=5.151 A a;=2,=4758 A
' ¢ =13.865A c =129%4A

Thermische oy =4.1-106 /K 0y =5.6-10% /K

AusdehnungskoefTizienten o1=1510% /K o, =5.010%/K

ng =2.2351, n, = 2.1584

n, = 1.75547, n, = 1.74747

Brechungsindizes (A = 1.014)

Tab. 2.1: Wichtige physikalische Eigenschaften von LINbO; und A5O3

Im folgenden Xapitel3 werden die experimentellen Methoden, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit zur Schichtherstellung und -charakterisierung eingesetzt wurden,

vorgestellt.
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3. Experimentelle Methoden

3. Experimentelle Methoden

Das Ziel der Arbeit besicht in der Herstellung epitaktischer Schichten von Lithiumniobat
mitiels Laserablation, Die Herstellung erfolgt in einem Zwei-Schritt-ProzeB, Schichideposition
und Temperung. Diese beiden Teilschritte werden in Abschnitt 3.1 erldutert. In Abschniti 3.2
werden die eingesetzten Analysemethoden vorgestellt. Bei Ionensireuung und Ronigenanalyse
handelt es sich um Charakerisisrungsmethoden, mittels derer die strukturellen Eigenschafien
des Schichisysterns untersucht werden kdnnen. Mit Hilfe der Kernreaktions-Analyse
{ Li(p,a}‘iﬁe} lassen sich Anssasen iiher den Li-Gehalt der Schicht machen.

SE el Blas & = £=3 £ REC-EE

3.1.1 Schichideposiiion miitels Laserabiation

Die Laserablation (PLD, Pulsed Laser Deposition) ist ein technisch etabliertes Verfahren bei
der Diinnschichtherstellung von Hochtemperatursupraleitern, wihrend ihr Potential fiir die
Deposition anderer oxidischer Materialien, hier Lithiumniobat, wenig erforscht ist [11,12,13].
Abbildung 3.1 zeigt den Aufbau der Laserablationsanlage, in der die Schichideposition

vorgenommen wurde.

KrF-Laser

pr—————

und Helzer \gj

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Laserablation.
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3. Experimentelle Metheden

Gepulsies Licht eines KrF-Excimer-Lasers (248 nm) wird durch eine Zylinderlinse auf das
Target fokussiert. Als Target wird ein zylinderformiger Lithiumniobat-Emkyistall von
kongruenter Zusammensetzung verwendet. Die Rotation des Targets gewihrieistet einen
gleichm#Bigen Abirag. Weitere Details zum experimentellen Aufbau sind in den Arbeiten von
Frohlingsdorf und Stritzker zu finden [11,59]. Durch die hochenergetischen Lichtpulse (10 He,
40 ns, 1-1.3 J/Puls) wird von der Targetoberfliche Material abgetragen; ein Plasmna, bestehend
aus den Targetkomponenien, bildet sich. Als Substrate wurden in dieser Arbeit 1 mm-dicke
LiNbO; und Al,O3-Einkristalle einer Fliche von 10- 10mm? verwendet. Wihrend der
Ablation Yest ein Subsirat auf einem SiC-Widerstandsheizer lose auf. Auf dem Substrat
cheidet sich ein Film in der Zusammensetzung des Plasmas ab. Das Substrat wird primér
durch die vom SiC-Heizer abgegebene Wirmestrahlung geheizt; die Temperatur des Heizers
wird mit Hilfe des Heizstromes variiert. Ein prinzipielles Problem besteht darin, daf§ sich die
Oberflichentemperatur des Substrates, die ausschlaggebend fiir das Schichtwachstum ist, nicht
exakt messen [EBt. Da Lithinmniobat und Saphir transparent sind, kann mit Hilfe eines
Pyrometers nur dic Temperatur des Heizers emmittelt werden. Abbildung 3.2 zeigt die
Heizertemperatur als Funkiton des Heizstromes bei unterschiedlichen Sauerstoff-
Partialdriicken. Bei allen Experimenten wurde die Schichideposition bei Partialdriicken im

Bereich von 5 - 10-3 mbar bis 0.4 mbar durchgefiihrt.

2]

. lm ¥ =3 v ] i T v T v T v
- L —=—510" mbar (Sephin) /E,E/‘é
- —o— 1000 mbar (Saphir)
1100 e S -'
L g’)“ 1000 L
%
g
8-
) 7% 3 i ] 1
4 5 6 7 8 9
Helzstrom [A]

a Abb. 3.2: Heizertemperatur als Funidion des Heizsiromes.

Der Abbildung ist zu entnehmen, daB die Temperatur bei sieigendem Sauerstoff-Partialdruck
sinkt. Die Ursache fiir dieses Verhalten besteht darin, daB bei niedrigem Druck uberwzegsnd
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3. Experimentelle Methoden

umgebende O,-Atmosphire thermisch bedeutungslos ist. Bei hohem Druck besteht eine
verbesserie Wirmeankopplung an die Umgebung. Da diese in der Folge ebenfalls mitgeheizt
wird, ergeben sich bei gleicher Heizleistung mniedrigere Temperaturen an  der
Substratoberfliche. Bei hohem Druck (1000 mbar) diicfie die Temperamr an der
Probenoberfliche etwa der Meizertemperatur entsprechen; bei niedrigerem Druck liegt die
Temperatur der Oberfliche wegen der fehlenden Wirmeankoppelung an die Umgebung
wahrscheinlich niedriger.

Lithiumniobat, hiingt zum einem von der Hihe des Sanerstoff-Partialdruckes und vom Abstand
zwischen Targei und Subsirat ab, zum anderen von der Energie der am Target auftreffenden

Laserpulse.

Ein niedriger Sauerstoff-Partialdruck (beispiclsweise 5 - 10-3 mbar) filhrt zur Bildung eines
ausgedehnten Plasmas. Wenn der Abstand zwischen Subsirat und Target groB gewdhlt wird,
bei den beschiicbencn Experimenten etwa 6cm, resulteren homogene Filme mit
gleichbleibender Schichidicke iiber das gesamte Substrat. Die Ubertragungsraten Hegen bei
ca. 1-2 nm/s. Noch hohere Depositionsraten lassen sich erzielen, wenn ein geringerer Abstand
gewihlt wird, In diesem Fall scheiden sich aber grobere Partikel, die withrend der Ablation
vom Target ablatiert wurden, auf der Schicht ab, so daf die Rauhigkeit des Films zunimmt.

Bei hohem Sauersioff-Pariigidruck (z.B 0.4 mbar) entsteht ein kleines Plasmavolumen vor

dem Target. Der Substrat-Target-Abstand muB deshalb auf etwa 2 cm verringeri werden, um

e P - . L SO, Uy Sy . i 3 ir 1
nennenswerie Depositionstaten zu erzielen {ca. 1 nm/s). Ein Nachiell der Schichtabscheidung

unter hohem Druck besteht darin, daB das Substrat nicht vollstindig in das Plasma eintaucht.
Dies fiihrt dazu, daB die Schichtdicke auf dem Substrat variiert. Bei Filmen, die bei einem
Druck von 0.4 mbar hergestellt wurden, wurden Dickenschwankungen von & 20% beobachtet.
Fiir die Praxis sind solche Abweichungen ungiinstig, da die Schichidicke in Lichtwellenleitern
konstant sein muf, umn Streuverluste zu vermeiden.
Unter sonst gleichen Bedingnngen hingt die Dicke der Schicht auch von der Laserleistung ab,
d.h. von der pro Puls auf das Target iibertragenen Energie. Diese kann von Tag zu Tag
schwanken (hier: 1-1.3 J/Puls). Auch mit zunehmender Alierung des Lasermediums, also des
KeF-Gasgemisches, nehmen die Laserleistung und folglich die Depositionsraten ab. Vor Beginn
einer Probenserie wurde daher grundsétzlich eine Eichprobe hergestellt. Aus der Schichidicke
lieB sich die aktuelle Depositionsrate bestimmen. Innerhalb einer Probenserie nehmen die Raten
_ebenfalls ab, denn bei der Ablation wird die Innenseite des Lasersirahleintrittsfensters mit
Material beschichtet. Mit zunehmender Beschichiung sinkt die effekiive Pulsenergie des
Lasers. Dadurch wird weniger Material pro Puls abgeschieden. Dieser Effekt wurde durch
: éukze_ss_ivc Anpassung der Depositionszeiten kompensiert. | - '
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3.1.2 Temperverfahren

Die Experimente zeigen, daB die Qualitit der Schichten nach der Deposition nicht ausreicht.
Ein Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, die Schlchtquahtat durch eine Temperbehandlung zu
verbessern. Der Erfolg der Temperung hiingt von der Art der umgebenden Atmosphire ab. Im
folgenden werden die Temperverfahren beschrieben, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht

wurden. -

a) In-situ-Temperung in der Laserablationskammer

Nach einer Verzogerungszeit von 4 Sekunden nach Ablationsende wird Sauerstoff in die
Lascrablationskammer eingelassen. Nach Abbildung 3.2 sinkt die Temperatur der
Probenoberflichs bei gleichem Heizstrom. Durch eine Anpassung des Heizstromes kann dieser
Effekt kompensiert und die urspriingliche Temperatur wieder ermeicht oder uberschritten
werden. Die Dauer des In-situ-Temperschrittes war auf 3 Minuten festgelegt.

b) Externe Temperung

EEFE ERASFET U en

Bei diesem Verfahren werden die Proben innerhalb etwa einer Minute in ein Quarzrohr
eingeschoben; anschlieBend beginnt dic nominelle Temperzeit. Die Proben werden bei
Endiemperaturen zwischen 400 und 1060 °C getempert und wahrend des gesamten

Prozesses cinem kor*tan,en Sauerstofwa'uB ausgesetzt. In Pinigen Emeﬂhnanten wird

nnnnnnn

das Quarzrohr durch eine Wasserflasche gcﬁmﬁ wird. Diese MaBnahme verhindert eine
Ausdiffusion von LiyO aus der Probe. Der Grund dafiir besiehi nach Jackel

wahrscheinlich darin, daB Wassersioff-Ionen die fir die Lithium-Diffusion wichtigen
Lithium-Leersicilen beseizen [601.

- im Quarzlampenofen

Im Unterschied zu den Temperungen im Rohrofen erfolgt die Heizung der Proben im
Quarzlampenofen (RTA, "Rapid Thermal Annealer”) iiber die Abgabe der
Wirmestrahlung von Quarzlampen. Die Aufheizzeiien sind kurz, und die Aufheizraten
konnen genau eingestellt werden. Heterospitaktische LiNbO3/AlO3-Proben werden
inmerhalb von 15 Sekunden auf die Endtemperatur aufgeheizt und dann bei dieser
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3. Experimentelie Methoden

Temperatur einige Minuten (siche Kapitsl 5) getempert. AnschlieBend 146t man die
Probe innerhalb weniger Sekunden auf Raumtemperatur abkiiblen. Die Temperung

“erfolgt in Sauerstoff-Atmosphiire, allerdings ist im RTA keine Temperung in mit
Wasserdampf gesitiigiom Sauerstoff moglich.

Der Unterschied zwischen Rohrofen und Quarziampenofen besteht in der Dauer der
Aufheizphase, die beim Rohrofen wegen der Aufheizraten von typisch 9 °C/min linger als im
Quarzlampenofen ist. Aus diesem Grund wird die gewihlte Endtemperatur im Rohrofen spéter
{erst nach ca. 15 Minuten) erreicht als im Quarziampenofen. Als Konsequenz aus dem
unierschiedlichen Anfheizverhalten wurde der Rohrofen nur fiir Langzeittemperungen

(mindesiens 30 Minuten) eingeseizt.

II. Temperung in Lithium-Atmosphére

Bei den heteroepitaktischen Schichten erwies sich ein zusitzliches Angebot von Lithium
wihrend des Tempemns als ntig. Die Erzeugung einer geeignefen Li-Atmosphére stellte sich
als ein wichtiger ProzeBschritt heraus. Darauf wird in den Abschnitten 5.2 bis 5.4 detailliert
eingegangen. Die prinzipielle Vorgehensweise der eingesetzien Temperverfahren wird daher an
dieser Stelle nur kwz skizziert.

N SRV S SR N SRy 1S
) 1 EFpERTL IR il ~AIFROSPIdre

Bei diesem Verfahren werden die Proben vor der Temperung im Rohrofen in einer
Quarzampulle zusammen mit einigen Milligramm von reinem LipC-Pulver eingeschmolzen. Die
Guarzampulle wird zuvor auf einen Druck von 5+ 10-6 mbar evakuiers, AnschlieBend erfolgt

die Temperung im Rohrofen.
b) Tempern in selbstregulierender Li-Atmosphire

Das Schichipaket LiNbBQ4/AlyO3 wird zusammen mit kistallinem LiNbOj getempert. Die
Temperung erfolgt im Rohrofen oder im Quarzlampenofen.
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3. Experimentelie Methoden

3.2 Charakierisierungsmethoden

3.2.1 Rutherford-Riicksireu-Spekirometrie/Channeling

handelt es sich umn ein vielseitiges Analyseverfahren, Mittels dieser Technik sind Riickschliisse
auf die Elementverteilung und die Stichiometwie der untersuchten Probe bis in einige
Mikzometer Tiefe mdglich. Zusiizlich erlaubt diess Methode zusammen mit dem

Ionengiterfithrmgseffekt (@m folgenden mit demn gebriiuchlicheren englischen Namen

"Channeling"” bezeichnet) eine Analyse der Kristallgualitit,

Im folgenden werden RBS und Channeling in ihren Grundziigen kurz vorgestellt. Ausfiihrliche
Erlduterungen finden sich bei Chu und Feldman [61,62].

Bei der Rutherford-Riickstrenung steht das Interesse an einer tiefenaufgeldsten Elementanalyse

des Targets im Vordergrund. Angesirebt wird, daB dic He-Ionen an moglichst viclen

Targetatomen riickgestreut werden. Experimentell wird dies erreicht, indem die Probe wihrend

der Messung in eine "schiefe” Einstrahlrichtung gedreht wird. Mit Hilfe von "Random’-

Messungen lassen sich mehrere Aussagen machen:

1. Die Energie der He-Tonen unmittelbar nach dem Streuereignis hiingt von der Masse des
jeweiligen Targetatoms ab. Dadurch wird in Mehrkomponenten-Systemen eine qualitative

Analyse moglich.

L] .1 - 128 e L ot x roer e et 3 1
2. Die Riickstreuwahrscheinlichkeit ist wegen des elementspezifischen differentiellen

Strenquerschniits G6/d€2 proportional zum Quadrat der Kemladungszahl des Targetatoms.
 Deshalb lassen sich quantitative Aussagen zur StSchiometrie machen. Schwere Elemente
 werden besser als leichte Elemente detektiert. | |
. Die He-Teilchen verlieren beim Durchgang durch die Probe Energie. Der Energieveriust

macht eine tiefenabhingige Analyse der Elementverteilung moglich.

(W3]

Der Channeling-Effekt beruht auf dem folgenden Prinzip: Werden He-Ionen parallel zu einer
kristaliographischen Richtung in den Kristall eingeschossen ("gechannelt"), so sinkt die Anzahl
_dcr riickgestrenten, detekiterbaren Teilchen im Vergleich zu der Riickstreuung bei BeschuB der
;Probc_ in einer zufilligen Richtung (Random-Richtung) ab. Der Grund dafiir liegt darin, daB ein
He-Ion bei Einstrahlung lings der ausgezeichneten Richung nur an den obersten Atomlagen
gestreut wird, wihrend fiir die tiefer liegenden Targetatome wegen Abschirmungseffekien
kaum mnoch Riicksirevung statifindet. Das Verhdltnis der riickgestreuten Teilchen im
'_Channeﬁng—i:aﬂ und im Random-Fall wird als sogenannter "Minimum-Yield-Wert" bezeichnet.
" Es ist em MaB ﬁ.a: die Kristaliqualitdt. Allgemein gilt: Js perfekier ein Kristall ist, desto
X f_ﬁiedn'_ger ‘it der Minimum-Yield-Wert. Typische Minimum-Yield-Werte einkristalliner
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LiNbQ5-Substrate liegen bei 2 %. Zur Messung des Channelings wurde grundsétzlich der
Kristallkanal gewihlt, der senkvecht zur Oberfliche des Subsirates steht (d.h. bei z-cut-
Substraten wurde Lings der kristallographischen c-Achse “gechannelt”).

Abbildung 3.3 zeigt die RBS/Channeling-Spekiren fiir einen LiNbO;-Einkristall und fiir eine
auf Saphir abgeschiedene Schicht von Lithiumniobat.

Energie [MeV] Energie [MeV]
—_ 04 05 08 10 12 —go04 06 08 10 12
Z e ; , : ; = ; ; ; ; ;
=, 140 Ticfe [nn] A 40 nm L Al Nb
2 120} 200 0 g | 140mmLiNDC,/ALC, i |
£ 100} E— 57|
4 Nb & o I
g sor ) Zaole,
& 60f oy 2| e oA
£ 40t £ 20, P
g ZOM = M

%0 400 600 800 1000 %0 400 600 800 1000
Kznal Kanal
a) b)

Abb. 3.3: RBSIChanneling-Spekiren fiir a) einen LINbO3-Einkristall und b) LINDO3/Al03.

Im Fall 2), im LiNbO,-Einkristall, sind nur das Niob- und das Sauerstoffsignal zu erkennen;
Nb- und O-Kante erscheinen jeweils bei der Energie, die einer Streunung der He-Ionen an der
Oberfliche entspricht {(durch die Pfeile markiert). Bei dem Schichtsystem in Abbildung 3.3 b)
kommt der Aluminium-Peak aus dem Saphirsubsirat hinzu. Da das Saphirsubstrat von der
LiNbO3-Schicht bedeckt ist, muB der Energieverlust des He-Teilchens bei Durchgang durch
die Schicht beriicksichtigt werden. Das Al-Signal ist nach links zu niedrigeren Energien hin
verschoben und erscheint bei etwa 702 keV anstatt bei 773.78 keV, wie im Fall einer Streuung
an der Oberfliche zu erwarten wire. Im O-Signal finden sich bei dem Schichisysiem sowohl
Elementbeitrige aus der Schicht als auch aus dem Substrat. Abbildung 3.3 zeigt, daB sich
Lithium mit Hilfe der Rutherford-Riickstreuung nicht detekiieren 14Bi. Fir dieses exirem
ieichie Blement ist die Energic des He-lons nach dem Stof zum ginen niedrig (der
Oberflichenpeak liegt bei einer Energie von etwa 100 keV), zum anderen ist auch der
Rutherford sche Wirkungsquerschnitt klein. Beides fiihrt dazu, daff das Li-Signal nicht vom

'E_J__‘ntcrgn_l__l_l_d getrennt werden kann,

__Die 'RB_S-Messungen wurden am Tandom-Beschleuniger ("Tandetron”, General Ionex) des
Insitut fir FesikOrperforschung/KFA Jiilich vorgenommen. Die Untersuchung der Proben
~wurde . bei  He*-Energien von 1.4MeV und typischen Swahlstdmen von 20-25nA

28

J
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mit einem Silizium-Detektor in Verbindung mit einemn Vielkanalanalysator vorgenomumen. An
der gleichen Apparatur wurden die Kemnreaktionsmessungen zur Bestummung des
Lithiumgehaltes der Schichten vorgenommen, die im folgenden Kapitel beschricben werden.

3.2.2 Kerareaktionsanalyse

Aussagen zur Li-StSchiometrie lassen sich mittels der Kernreaktion 7Li(p,a)*He machen. Bei
diesern als NRA (Nuclear Reaction Analysis) bezeichneten Verfahren wird ein Proton einer
Energie von typisch 1-1.77 MeV (hier: 1.5 MeV) auf das Targc% geschossen. Zwischen dem
H+-Projekiil und dem Lithium im Target findet die Kernreaktion statt, bei der zwei Helium-
Teilchen entsiehen. Bei der Kernreaktion wird eine Energie von 17.346 MeV frei, die sich mit
der kinetischen Energie des Protons unter Beriicksichiigung von Energie- und Impulserhaltung
~aof die beiden Het-Teilchen aufteilt. Die resultierende hohe kinetische Energie der He*

Teilchen sorgt dafiir, daB die Methode fiei von Unfergrund ist. Der Nachweis der He'-
Teilchen erfolgt im RBS-Deiekior. Beriicksichtigt man den Energieverlust des Protons beim
Weg in die Probe und den der He*-Ionen beim Verlassen der Probe, so 1iBt sich analog zur
Ermittlung der Tiefenskalen bei RBS aus der Energie des detektierien Het-Teilchens
berechnen, in welcher Tiefe die Kernreaktion stattgefunden hat (Tabelle 3.1, Abbildung 3.4).
Die Herleitang der dazu notigen GroBen und das zur Berechoung entwickelte

Computerprogramm sind in der Arbeit von Fleuster beschrieben [27].
Tiefe (um) | Energie (keV) | Tiefe (um) | Energie (keV) | Tiefe(um) | Energie (keV)

0 7569.3 1.05 73717 2.10 71715
0,15 7541.3 120 7343.3 2.25 T142.77
(.20 751530 1.35 73147 240 71137
0435 7484.9 1.50 7286.2 2.55 7084.9
0.60 4567 | 165 7257.6 2.70 7055.9
0.75 7428.5 1.80 T228.0 2.85 7026.8
0.0 7400.0 1.95 7200.2 3.00 69977

Tab. 3.1: Energie der Helium-Ionen beim Veriassen des Lithiumniobat-Kristails ais Funktion
der Tiefe, in der die Kernreaktion 7TLi(p,o )*He stangefunden hat
{Eg = 1.5 MeV, Detekitorstellung ¢ = 170 °).
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Abb. 3.4: Beziehung zwischen der Energie des nachgewiesenen Helium-Ions und der Tigfe, in
der die Reaktion statigefunden hat (Eg = 1.5 MeV, © = 170 °).

Abbildung 3.5 zeigt ein NRA-Spekirum fiir einen LiNbO,-Einkristall. Bie Form des Li-Signals
ist dadurch erkidren, daB der Reaktionsquerschnitt fiir die Kernreaktion mit wachsender

Protonen-Energie zunimmt {63].
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Abb. 3.5: NRA-Spekirum eines LiNbO3z-Einkristalls. Niob- und Sauerstoff-Signal werden
durch Rutherford-Sireuung der Protonen erzeugt.
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Die Kernreaktionsanalyse wurde insbesondere zur Untersuchung des Li-Gehaltes hetero-
epitaktischer LINbO3-Schichten eingesetzt. Die Schichtdicke dieser Proben betrug meximal
500 nin. Dies entspricht einem Energieverlust des detekiierten He*-Ions von 100 keV oder
noch weniger. Bei eciner Messung dieser Proben unter der gleichen Emstellung des
Vielkanalanalysators (mit einer Energie-Kanal-Konversion von typisch 7.8 keV/Kanal) wie bei
dem Einkristall aus Abbildung 3.5 wiirde sich die Energie der registrierien He*-Ionen iiber
einen Bereich von etwa 12 Kanilen erstrecken. Eine genauere Untersuchung wire unmdglich.
Um eine bessere Tiefenaufldsung fiir das Li-Signal auch in den diinnen Schichten zu erzielen,
wurde der niederenergetische Bereich, in dem die normale Rutherford-Streuung des Protons

am Niob-Signal aufritt, ansgeblendet. Die Energie-Kanal-Konversion

am Sauverstoff und
wurde dadurch auf etwa 0.95 keV/Kanal aufgeweitet.

ie He-Ausbeuten sind bei NRA-Experimenten gering. Dies fiihrt zu langen MeBzeiten, um

cine befricdigende Statistik zu erzielen. Um quaniitative Aussagen iiber den Li-Gehalt der
Schichten machen zu kOnnen, wurde fiir jede MeBreihe als Referenz das Spekoum eines

LiNbQOs-Einkristalls aufgenommen.

v,

3.2.3 Réntgenmethoden

Wialele e A Denhanahneol tol . . " .
Wichtig fiir die Probencharakterisierung erwiesen sich Rontgenuntersuchungen. Die

verwendete Rontgen-Anlage (Firma Seifert) arbeitet mit einer Cu-Rohre, die bei 40kV/40mA
betrieben wird. Der Aufban des Zwei-Kreis-Diffrakiometers ist schematisch in Abbildung 3.6

&argcsteﬂt. -

Detekior

Cu-Rohre

Abb. 3.6: Schematischer Aufbau des Zwei-Kreis-Ronigen-Diffrakiometers.

31

BRI 13




3. Experimentelie Methoden

Die Probe wird auf dem Probenteller mit XKnetgummi befestigt. Der Probenteller ist zum einen
in der Ebene um den Winkel e drehbar, zum anderen 146t sich der Winkel ¥ zwischen Probe
und einfallendem Rontgenstrahl variieren. Die Cu-Strahlung tritt zuerst durch ein Ni-Filter, um
das polychromatische Ronigenspekirumn zu unterdriicken. Danach ist der Strahl noch
divergent. Br wird durch zwel Strichblenden von 3 bzw. I mm Schlitzbreite parallelisiert und
trifft dann auf die Probe. Ronigenreflexe aus dem Substrat werden durch eine letzie
Empfingerblende (Breite: 0.8 mum) gefiihrt, die dazu dient, unerwiinschie Streustrahlung
anszuschalten. Der Detekior enthilt ein Szintillationszihlrohr. Die Anlage ist computer-

oactenert
EoiTUCEL.

G} 8-28-Geometrie zur Phasenidentifizierung

Bei dieser MeBanordnung wird die Position des Primirsirahls beibehalten. Die Probe wird um
eine feste Achse urn den Winkel ©& gedreht, gleichzeitig bewegt sich der Detekior mit der
doppelien Winkelgeschwindigkeit 26 mit. Bei Erflillung der Bragg-Bedingung o = 2d sin$ ist
gewihrleistet, daB die an den jeweiligen Netzebenen reflektierte Strahlung auch tatsichlich
vom Zghlrohr registriert wird. Bei der 9-20-MeBkonfiguration werden Refiexe von denjenigen
Netzebenen aufgenommen, fiir die Ein- und Ausfallswinkel gleich sind. Daher lassen sich nur
Netzebenen auffinden, die parallel zur Oberfliche stehen, Im Fall eines Einkristalls triigt eine
einzige Netzebenenschar zur Reflexentstehung bei. Ein Spektrum zeigt nur diesen Reflex und

dessen hohere Ordnungen. Bei einem Schichtsystemn kann an den Netzebenen sowohl der

v, 1

PR 2 meeml Aol B lasarins  T3aflaioe WHRPUE .~ P LN el H
Schichi als auch des Subsitrates Reflexion stattfinden. Abbildung 3.7 zeigt ecinen

$-20-Scan fiir das Schichisystem LiNbO3/Al,O5. Fiir das Saphir-Substrat sind in dieser
Schnittlage (z-cut) ausschlieflich Reflexe vom Typ (00)) zu erwarten. Der Reflex bei
28 =41.68° ist der (00.6)-Reflex des Saphir-Substvats, bei 20 =83.36° erscheint die
zugehorige nichsthhere Ordnung (00.12). Zusstzliche Reflexe finden sich bei 28 =38.94°
wnd bei 2§ = 77.88 °. Daraus lassen sich folgende Aussagen gewinnem:

1. Die Berechnung der Neizebenenabstiinde (die sogenannien "d-Werte") mit Hilfe der
Bragg-Bedingung ermdglicht eine Identifizierung der Phase. In diesem Fall betragen
die d-Werte fiir die Zusatzpeaks 2.311 A und 1.155 A. Es handelt es sich um den
(00.6)- und den (00.12)-Reflex von LiNbC;. Weitere Peaks liegen nicht vor. Die
Schicht ist einphasig.

2. Die Tatsache, daB Reflexe von nennenswerter Intensitfit regisiriert werden, bedeutet,
daB die Schicht entweder _-_t_extz_iriert (it Vorzugsorientierung in z-Richiung) oder
epitaktisch aufgewachsen ist. Polykristalline -Schichten wiirden breite Reflexe von
schwacher Intensitit liefern, wihrend in amorphen Filmen keine Reflexe entstehen.
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- Abb. 3.7: §-28-Scan von LINbO 3/Al, O3 (z-cut) im Bereich zwischen 10 ° und 100 °.

Die Peakhthen der Reflexe aus Subsirat und Schicht unterscheiden sich stark. In der Regel
liegt der Substirat-Reflex etwa um den Faktor 100 hoher; daher wurde in der obigen Abbildung
nur der Sockel des Substai-Reflexes abgebildet. Bei den in dieser Arbeit vorgesteliten

Messungen wurde in der Regel fiir den Winkel 79 nicht das gesamte Spektmum wie in
Abbildung 3.7, sondern nur der Bereich zwischen 37 © und 43 ° in Schrittweiten von 0.01°
gemessen. Neben den Beugungsreflexen fiir LiNbO3 (006) bei 20 =38.94° und fiir
AlyGs (006) bei 26 = 41.68 ° findet sich bei einigen Proben noch ein zusitzlicher Reflex bei
ciner Winkelposition von 28 =38.10°, der sick als der (602)-Reflex von LiNbyOg

identifizieren 186t
b) w-Scans zur Bestimmung der Rocking-RKurven-Breite

Bei der Schichicharakterisierung inieressiert neben der Phasenidentifizierung besonders die
Qualit#it der Schicht, genauer: die Mosaikstruktur der Schicht. Sie wird dadurch bestimmt, wie
"out" die Orientierung der Schicht bzw. der Kristallite der Schicht relativ zum Substrat ist.
Apparativ wird die Position von Rontgenrdhre und Detekior fiir einen bestimmten Reflex
vorgegeben, hier der (00.6)-Reflex von LINbO3. Wihrend der Messung wird die Probe
Iangsam durch diese Reflexposition gedreht. Sind weit auBerhalb der "optimalen" Position
‘nennenswerte Intensitdten von reflektierter Strahlung zu beobachten, so beruht dies entweder
darauf, daB einige Kuistallite verkippt anf dem Subsirat aufgewachsen sind und
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dementsprechend "frither" bzw. "spiter” als die restlichen Kristallite in Reflexionssteliung
stehen, oder darauf, daB die Schicht verspannt ist. Die zugehtrige Halbwerisbreite der
registrierten Intensitdten wird als Rockingkurvenbreite Am bezeichnet. Sie ist ein Mal fiir die
Kristallqualitst. Die Rockingkurvenbreite von perfekten Einkristallen ist kiein, da diese
Einkristalle nur iiber einen sehr schmalen Winkelbereich in Reflexionssiellung stehen, Die
Rockingkurvenbreite Ao fiir einen LiINbO;-Einkristall betriigt bei Messung in dieser Anlage
weniger als 0.1 °,

¢} ®-Scans zur Untersuchung der Orientierung in der Ebene

Zur volistindigen Probencharakierisicrung ist auch die Bestmmmung der Orientierung der
Schicht in der Ebene nbtig, also eine Aussage dariiber, ob eine Schicht epitakiisch
aufgewachsen ist oder lediglich Texturierung zeigt. Diese Aussage ist mit Hilfe von
sogenannten &-Scans moglich. Bei diesen Messungen wird die 28-Position eines Reflexes fest
eingestellt, und das Subsirat wird um 360 ° gedreht. Epitaktisches Wachstum von LiNbOy auf
z-cut-Saphir uBert sich darin, da wegen der wigonalen Symmetrie in dieser Orientierung der
Reflex genau dreimal erscheint. Fm Fall nicht optimierter Proben (s.n.) erwiesen sich solche
Messungen als schwierig, da in diesen Fillen die Intensitét der Schichireflexe sehr schwach war
und kaum vom Untergrund getrennt werden konnte. Lediglich an einigen Proben guter
Kristallinitit wurden &-Scan-Messungen durch Dr. D. Guggi (Institut fiir Schicht- und
Ionentechnik, KFA Jiilich) an einer anderen Rontgenapparamur durchgefiihrt.

Zur Kldrung des Wachsmmsmechanismus lassen sich transroissions-elektronenmikroskopische
Aufnahmen heranzichen, die an einigen ausgewihlten Proben durchgefiihrt wurden. Mit diesen
Ausfihrungen ist die Vorstellung der im Verlauf der Experimente eingeseizien Methoden
abgeschiossen. Die folgenden Kapitel siellen die zur Homo- und Heteroepitaxie von LiNBO,

gewonnenen experimeniclien Ergebnisse vor.
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4. Homoepitaxie von Lithinmmiobat

4, Homoepitaxie von Lithiumniobat

Um ein Versténdnis fiir die bei der Schichtdeposition von Lithiumniobat ablaufenden Prozesse
zu erhalien, bietet es sich an, das homoepitaktische Wachstum von Lithinmniobat, also das
Wachstum einer LiNbO3-Schicht auf einem LiNbO;-Substrat, zu untersuchen. Die
Untersuchung dieses "Schichtsystems" ist in doppelter Hinsicht von Interesse: Einmal dienen
dic Ergebnisse fiir dieses System als Grundlage fir die Schichtherstellung von
hetercepitakiischemn Lithiumniobat (Kapitel 5). Da bei der homoepitakiischen Abscheidung
Schichi und Substrat aus dem gleichen Maierial bestehen, kdnnen die bei der Heteroepitaxie
autiretenden Probleme wie unierschiedliche Ausdehnungskoeffizienten und Fehlanpassung der
Gitterkonstanten ausgeschlossen werden, Des weiteren ist gezeigt worden, daB sich die
Laserablation erfolgreich zur Dotierung von Lithiumniobat-Schichten mit Erbium und Titan
einseizen I4B:. Auch fiir diese Zielsetzung stellt die Untersuchung des homoepitaktischen
Wachstums die Basis dar. Erlduterungen zu diesem Thema finden sich in der Arbeit von
Beckers [26]. Das resuitierende Erbium-Dotierprofil hiingt empfindlich von den gewihlten
Parametern ab. Erst die Kenninis des Aufwachsprozesses gestattet die Herstellung von wohl
definierten Dotierprofilen.

Im Verlauf der in der vorliegenden Arbeit durchgefithrien Experimente zeigte sich, daf sich
einkristalline Schichten herstelien lassen, wenn die Proben nach der Schichtdeposition einer
Temperung unierzogen werden. Demenisprechend ist dieses Kapitel in zwei Unterabschnitte
geteili. In Kapitel 4.1 werden die Ergebnisse zur Temperatur- und Druckabhingigkeit der
Schichtdeposition vorgestellt. Kapitel 4.2 befaBt sich mit dem Ausheilverhalten der Proben.
AbschlieBend wird ein Modell der bei der Schichtherstellung ablaufenden Prozesse vorgestellt.

B oaW &

4.1 Schichideposition

Die Eigenschaften der Lithiumniobat-Schichien nach der Deposition werden durch die beiden
ProzeBparameter Op-Druck und Temperator bestimmt Die Untersuchung sclcher in
systematischen Serien hergestelliter Proben 148t wichtige Aussagen zum AufwachsprozeB
erwarien; fiusblt_zlich diirfte erst bei ausreichender 'Schichtquaiitﬁt_ nach der Deposition der
folgende Ausheilschritt erfolgreich verlanfen.

Im Gegensatz zur Heteroepitaxie erfolgien die Untersuchungen zur Homoepitaxie ausnanmslos
auf x-cut-Substraten. Diese Schnitﬂage ist fiir bestimmte optische Bauelemente (z.B.
Modubtorey voreeithae. |
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4. Homoepitaxie von Lithinmniobat

4.1.% Deposition bei niedrigem Sauerstoff-Partiaidruck (5 - 103 mbar)

Abbildung 4.1 =zeigt die Channeling-Spektren von Lithiumniobai-Schichten, die bei
gleichbleibendem Druck (5 - 10-3 mbar) und unterschiedlichen Heizstrémen (5,6, 7, S und 9 A,
entsprechend einer Oberflichentemperatur von ca. 700, 800, 900, 1000 und 1060 °C, vgl
Abbildung 3.2) hergestellt wurden. Der Ubersichilichkeit halber werden die zugehorigen
Random-Spekiren nicht gezeigt (vgl hierzu Abbildung 4.5). Als Referenz ist das Random-
Spektrum eines LiNbOj-Einkristalls abgebildet. Die Schichtdicken der Proben beiragen

250 nm, die "S A-Probe" ist mit 300 am etwas dicker.

Lo SV BELE S Laaa alla LR

Ensrgie [MeV]
04 06 0.8 10 1.2

normierte Riickstreurate {a.u.]

o

3 ] i 1 E E ]
300 4X) 505 &0 700 &0 o0 00
Kanal

Abb. 4.1: Channeling-Spekiven homoepitakiischer, bei unterschiedlichen Temperaturen
abgeschiedener Lithiumniobatschichten. Die Schichidicke betrdgt jeweils 250 nm,
i Fall der bei 5 A (ca. 700 °C) abgeschiedenen Schicht 300 nm. Der Sauersioff-
Partiaidruck wihrend der Deposition ist konstant bei 5 - 10-3 mbar. Das Random-
Spekirum starnmt von einem LINGO y-Einkristall.

Der Abbildung knnen mehrere Aussagen entnommen werden:

. 1, Im -Bereich der Schicht ist die Channelingausbeute stark erhoht, d.h. die _
g5 grown"-Schichien sind sfark gestfri. Bei allen ProzeBitemperaturen kann _
- _ein amorphes Aufwachsen ausgeschlossen werden. Zumindest bei hohen
| .Heizstrﬁmen ist auch ein rein polykristallines Wachstum wegen der Gleichheit
von Schicht und Substrat unwalwscheinlich. Denkbar ist ein teilweise

mahleainha Wet

epit‘aki' isches Wachstunt emer SChiCht, in der zshlreiche Keistallite sine
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4. Homoepitaxie von Lithivmniobat

Fehlorientierung zum Substrat aufweisen. Die Deposition bei hoheren
Temperaturen, bei der die erhthte Oberilichenbeweglichkeit der Atome
prinzipiell ein epitaktisches Aufwachsen erleichtern sollte, verbessert die
Kristallqualitdt nicht. Mdoglicherweise ist das schlechte Channeling durch die
Existenz mehrerer Phasen zu erklédren (vgl. Punkt 2).

. Die Stéchiomeirie der Filme ist nach der Ablation nich? korrek?, denn selbst die

Channeling-Signale der Proben lisgen in Abbildung 4.1 héher als die Random-

Riickstrenausbeute eines unbehandelten LiINbOs-Einkyistalls, Obwohl fiir

Aussagen zur StSchiometrie die jeweiligen Random-Spekiren besser geeignet

sind (vgl. Abbildung 4.5), 148t sich bereits den Channeling-Spekiren entmehmen,

daB die Schichten im Vergleich zur angesirebten, kongruenten Stdchiomeirie
ginen relativen Nb-UberschuB bzw. ein Li- und/oder O-Defizit aufweisen.

. Mit steigender Temperatur wird das Swubstraé geschiidigé. Die bet 5A
(ca. 700 °C) hergestellic Probe zeigt keine Schidigung des Subsirates; das
Absinken der Channeling-Ausbeutz im Bereich von Kanal 660 und 630
(entsprechend einer Tiefe von 300 nm) entsteht durch den Ubergang von
ablatierter, gestorier Schicht zum einkristallinen, "channelnden” Substrat. Bei
6 A (ca. 800 °C) deutet sich eine Schidigung des darunterliegenden Einkristalls
an: die deponierie Schicht ist 250 nm dick (das Channeling-Spektrum fillt im
Bereich zwischen Kanal 700 und 600 stark ab), das Channeling-Spekirum zeigt
zusdizlich eine Strung des Substrates bis zu Kanal 600. Dies entspricht einer
Schidigungstiefe des Snbsirates von ca 100nm (ab der Grenzfliche
Substrat/Schicht gemessen). Diese Tendenz verstirkt sich bei Proben, die bei

-noch hoheren Temperaturen hergestellt wurden. Fiir die bei 7 A (ca. 900 °C)
hergestellte Probe ist das Substrat in einer Tiefe von ca. 200 nm gestort, bei 8 A
(ca. 1000 °C) bis in eine Tiefe von 300 nm. Bei G A (ca. 1060 °C) fehlt das

. Channeling vollig, d.h. das Substrat wird durch die Schichtdep

‘diesen Bedingungen bis in eine Tiefe von iiber 400 nm geschidigt. In

Agitian Inter
WOLEARMIL RERRRAAL

‘Abbildung 4.2 -ist die Schidigungstiefe in Abhingigkeit vom Heizstrom .

-aufgetragen. .
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4. Homoepitaxie von Lithiumniobat
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Abb. 4.2: Schidigungstiefe als Funkiion des Heizsiroms des SiC-Probenheizers. Die
Schichtdeposition erfolgie bei 5-103 mbar. (§A=700°C, 6A=800°C,
7A=900°C, 8 A=1000°C,9A=1060°C).

Fiir die Entwicklung eines Verstindnisses des Schichtwachstums und zur Optimierung der
Herstellungsparameier stellt sich die Frage:

Besteht ein Zusammenhang zwischen der Stdchiometrie und den stukturellen
Eigenschafien der Proben nach der Deposition?

Der Lithiumgehalt einer Schicht, die bei 5 A (ca. 700 °C) und 5 - 10-3 mbar abgeschieden
wurde, wurde mittels Kernreaktionsanalyse gemessen. Abbildung 4.3 zeigt das Spekirum einer
ablatierten Schicht zusammen mit dem Referenzspektrum eines LiNbOsz-Einkristalls. Die
Schicht enth#lt im Vergleich zu einem unbehandelten Subsirat ein Lithium-Defizit, nimlich nur
25 9% des Sollwertes. In einer Ticfe von ca. 400 nm beginnt das Substrat. Dort steigt das Li-
Signal an und erreicht die Hohe des Referenzspekitrums. Das Referenzspektrum ist fiber die
ersten 300 nmm erniedrigt. Dies ist moglicherweise auf einen Li-Verlust des Einkvistalls
aufgrund lingerer Lagerung an Luft zuriickzufiihren, wahrscheinlicher erscheint eine
MecRungenauigkeit  aufgrund  des  unglinstigen  Rausch-Verhdlmisses  bei  der
Kernreakiionsanalyse.
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Abb. 4.3: Lithiwm-Tiefenprofil einer bei 5103 mbar Os-Druck und 5 A Heizstrom
(ca. 700 °C) hergesteliten, 400 nm dicken LINDO3-Schicht auf einem LINbO3-
Substrat unmittelbar nach der Ablation (durchgezogene Linie). Zum Vergleich ist
das NRA-Spektrum eines wnbehandelten LiNbOs-Einkristalls (strichlierte Linie}
abgebildet,

Abbildung 4.4 zeigt den $-20-Scan der bei 7A ({(ca 900°C) hergestellien Probe aus
Abbildung 4.1 (gestrichelt) und ein unbehandeites LINDO3-Subsirat im Bereich von 33.5 - 37°.
Der Hauptreflex bei 28 = 34.8 © ist in beiden Spekiren zu beobachten. Es handelt sich um den
(11.0)-Reflex von LiNbO3, den Normalenrefiex bei einem x-cui-Subsirat. Gezeigt ist nur der
FuB des Reflexes, denn sowohl die Schicht als auch erhebliche Volumenanteile des LiNbO3-
Substrates tragen zur Beugung des Rontgenstrahles bei. (Die Eindringtiefe von Cu-Strahiung
in LiNbQ3 betrfigt ca. 15 pm.) Bei homoepitaktischern Wachstum kann der Beitrag der Schicht
zur Bildung dieses Reflexes nicht von dem des Substrates getrennt werden, da der Reflex
beiden Bereichen unter dem gleichen Beugungswinke! entsteht. In der nicht ausgeheilten Probe
tritt ein zusitzlicher Reflex bei 20 = 36 ° auf. Von allen Phasen des Phasendiagramms LiyC-
Nb,yOs zeigt nur LiNb3Og Reflexe in diesemn Winkelbereich, némlich den (020)-Reflex bei
2% =35.64° und den (212)-Reflex bei 20 =35.98 °. Die Tatsache, dall nach der Ablation
LiNbsOg in der Schicht aufiritt, weist zusammen mit dem NRA-Spekirum aus Abbildung 4.3
auf ein Li-Defizit bei nicht ausgeheilten Proben hin. Der Zusatzreflex findet sich in allen
Proben, die bei einem Heizstrom zwischen 6 A {ca. 800 °C) und 9 A (ca. 1060 °C) hergestellt
wurden. Bei der Probe, die bei 5 A (ca. 700 °C) abgeschieden wurde, wurde er nicht
beobachtet, obwohl auch hier die Schicht zuwenig Lithiom enth#li (vgl. Abbiidung 4.3). Der
Grund fiir dieses Fehlen ist nicht klar. Eine Erklfirung konnte darin lisgen, daB sich in der
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4, Homosepitaxie von Lithiumniobat

Schicht bei diesen vergleichsweise niedrigen Temperaturen zuf#llig orientieric Polykristallite
bilden (s.0.), die mit dem Zwei-Kreis-Diffraktometer wegen ihrer niedrigen Intensitiit nicht
detektiert werden.

Machder 7

Depositin

WE:.-MM

—— e - &
P

Intensitd [an]
’ y '
‘bn{“%.@\

3 ] 33
28 [Grad]

Abb. 4.4: ©-20-Scan eines unbehandelten LINDO 3-Substrates und einer Probe, die bei 7 A
(ca. 900 °C) und einem Oy-Partialdruck von 5 - 103 mbar hergestellt wurde.

Wahrscheinlich enthalten die Schichten auch zuwenig Sauerstoff, denn die Schichten sind nach
der Deposition bei aiedrigem Druck von 5- 10-3 mbar schwarz gefirbt. Die dunkle Firbung
148t sich nach Sweeney und Halliburion auf ein Absorptionsband bei 500 nin zuriickfithren, das
beim Aufoeien von Sauverstoff-Leersiellen entsteht [64]. Mit steigendem Saverstoff-
Partialdruck kiaren die Schichien auf. Sie werden bei einemn Druck von 0.12 mbar transparent.

Die Stichiometrie der Schicht 188t sich in engen Grenzen durch die gewilhlte Temperatur
wihrend der Schichtdeposition beeinflussen. In Abbildung 4.5 sind einige Random-Spekiren
der’ Probenseric auns Abbildung 4.1 (hergestellt bei " 5 - 10-3 mbar - O,-Druck) bei
unterschiedlichen Heizstomen dargestellt. ' S e e
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4. Homoepitaxie von Lithiumniobat

Energie (MeV]
4 ! 1, 5
2 Ticke frm) .
m\@@@@@@WQ :

normierte Riickstreurate [a.u.]

G.Bu%u%,

] 1 []
300 460 500 &0 0 00 S0 1000
Kanal

Abb.4.5: Random-Spekiren einiger Proben, die bei einem Oy-Druck von 5 - 103 mbar
hergestelly wurden. Zum Vergleich ist das Random-Spekirum eines LINHO3-

Einkristalls eingezeichne:. (5 A=700°C, 7 A=900°C, 9 A = 1060 °C).

Die Schicht, die bei 5 A (ca. 700 °C) abgeschieden wurde, zeigt mit einer Uberhthung von
etwa 20 % die grofite Abweichung vom Random-Signal einer unbehandelien LiNbOs-Probe.

Ain DPaliasiial:a atilelr b rneramelots RBAis orsmoheessdas

Bei dieser Probe ist die PehistOchiometric am sthrksten ausgeprigt. Mit zunehmender
Temperatur sinkt das Random-Signal im Bereich der Schichten ab, d.h. das Lithium- und
Sauerstoff-Defizit der Schicht wird teilweise ausgeglichen. Der Kompensationsproze8 setzt an
der 'G*renzﬂ'aiche von Schichi und Subsirai ein. Wihrend die 5 A-Probe iiber die gesamte
Schicht eine konstante FehlstSchiometrie aufweist, kénnen im Fall der bei 7 A {ca. 200 °C)
hergestellien ‘Probe mii eciner nominellen Schichidicke von 250nm zwei Bereiche des
Spektrums ~ unterschieden werden: Der oberflichennahe Bereich (ab Kanal 740) mit
vergleichsweise hohem Nb-Gehalt, und der grenzflichennahe Bereich zwischen Kanal 660 und
740 mit nur ca. 8-10 % Uberhohung. Diese Uberhthung setzt sich ins Substrat fort. Die bei
9 A (ca. 1060 °C) hergestellte Probe zeigt im riickwiiriigen Bereich des Nb-Signals ebenfalls
8-10 % Uberhdhung. In den obersten 100 nm der Schicht stimmt das Random-Spektrum im
Rahmen der MeBgenanigkeit mit dem eines LiNbO3-Einkristalls iiberein. Erkidren 18t sich
dieses Verhalten durch die erhohte Beweglichkeit von Lithium- und Sauerstoff-Ionen bei
hohen Temperaturen [65,66]. Mit zunehmender Temperatur erfolgt eine Diffusion der Li- und
‘O-Ionen aus dem Subsirat in die Schicht, sodal8 dort die FehistGchiometrie teifweise kompen-
':smrt w.-m Uuﬁah dieser Diffasmnspmz.,ﬁ fithrt zu einer Verarmung an Lithinm und Sauerstoff
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4. Homoepitaxie von Lithiumnicbat

im Substrat, die die Uberhhung des Nb-Signals in Abbildung 4.5 (und die Schidigung des
Substrates, vgl. Abbildung 4.1) erklért.

Eine starke Schidigung des Subsirates bedeutet, daf im folgenden Temperschritt groBe
Kristallvolumina ausgeheilt werden miissen. Sollen die aus der Homoepitaxie gewonnenen
Ergebnisse als Ausgangspunkt fiir die Untersuchung heteroepitakiischen Wachstums dienen, so
muB die Wechselwirkung zwischen Schicht und Substrat ausgeschaliet werden:
Kompensationsprozesse wic die Li-Eindiffusion kinnen bei anderen Subsiraten als

Lithiumniobat nicht sblaufen Es legt deshalb nahe, die Schichtherstellung bei mdoglichst
niedrigen HeizstrSmen, hier bei § A (ca. 700 °C), ablaufen zu lassen.

4.1.2 Deposition bei hohem Sauerstoff-Partialdruck (0.15 mbar)

Auf einigen Substraten wurde die Deposition von homoepitaktischen LiNbO3-Schichten bei
cinem auf 0.15 mbar erhdhten Oy-Partialdruck durchgefiihrt. Die Probenserie in Abbildung 4.6
zeigt die Channeling-Spektren von Schichten bei Heizsirdmen von 6A, 7A und 8A
(entsprechend einer Temperatur von ca. 850 °C, 950 °C und 1030 °C, vgl. Abbildung 3.2).

Die Messung 138t die Besonderheiten der Deposition bei hohem Druck erkennen:

1 Thon Daadacaa 3
1. Das Random-Signal st #m Bereich der Schicht weniger iiberhSht als bei der Deposition

unier niedrigem Sauerstoff-Partialdruck. Die Stdchiomefrie der Schicht ist besser
eingehalten. Die Schichten sind optisch transparent; dies 148t auf einen stochiometrischen
Sauerstoffgehalt schlieBen. Die Existenz von LiNbyOg in Rontgenmessungen zeigt aber
noch -ein Lithiumdefizit anm. Diese Beobachtung steht in Ubereinsimmung  mit
. Untersuchungen, die zur Druckabhingigkeit des Li-Gehaltes der Schichten durchgefithrt
wurden. Die Xonsequenzen daraus werden in Kapitel 5.1.1 bei der Besprechung .des
heteroepitaktischen Wachstums von. Lithiumniobat auf Saphir -diskutiert (vgl
- Abbildung 5.1, Abbildung 5.2).
2. Es ‘besteht Zeine Schidigung des Substrates. Alle Channeling-Spekiren zeigen in der
'150 nm dicken Schicht eine erhohte Riickstreurate, die im Bereich um Kanal 720 schlagartig
~‘auf die Channeling-Riickstreuausbeute des Substrates absinkt. Random-Spekiren lifern
“keine Anzeichen fiir einen Transfer von Lithium cder Sauerstoff aus dem Substrat in die
_Schicht (aus Ubersichtlichkeitsgriinden wird nur das Spektrum der Schicht gezeigt, die bel
- 6 A bzw. 850 °C hergestellt wurde).
3. Alle Proben zeigen - wenn auch schiechtes - Channeling im Bereich der Schicht. Die Schichi
ist zumindest teilweise fexfuriert oder epitaktisch anfgewachsen. Der Minimum-Yield-Wert
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4. Homoepitaxie von Lithinmnicbat

liegt bei 6 A (ca. 850 °C) mit ca. 40 % am niedrigsten; er steigt iiber 57 % bei 7 A (ca.
950 °C) auf etwa 70 % bei einem Heizsirom von 8 A (ca. 1030 °C). Offensichtlich stort bei
-hohen Temperaturen ein konkurrierender Proze8 das Wachstum der Schicht. Das Wesen
dieses Mechanismus ist nicht gekldrt. Es empfichlt sich anch hier, die Schichien bei

mfglichst niedrigen HeizstrtOmen zu abzuscheiden.

| Energie [MeV]
04 G,6 8 1.0 i
160 g % 10 12
- - Ticke ftm] 9
Mofy 70 60 S0 40 30 20 10 0 ;

8

. normierte Rijckstreurate [a.u]

o B & 8 8

Abb. 4 6 Channeling-Spekiren von Proben, die bei einem OZ-Dmck von 0.I5 mbar
hergestelit wurden. Das Random-Spekirum gehdrt zu einer Probe, die bei 6 A {ca.
-850 °C) abgeschieden wurde, es unterscheidet sich nicht von Random-Spekiren bei

-7 A (ca. 950 °C) und 8 A (ca. 1030 °C). Bie Schichtdicke betrdgi jeweils 150 nm.

Die Beobachtungen zeigen, daB eine Schichtdeposition bei hohem Sauerstoff-Partialdruck
vorieithaft ist, da eine Verbesserung der Schichistichiometrie und der kristallinen Ordnung der
Schichten resultiert. Im folgenden Kapitel 4.2 wird gezeigt, daB im Fall der Homoepitaxie die
Wahl der Depositionsbedingungen in weitem Rahmen unkritisch ist. Durch die Temperung ist
fast immer ein perfekies Ausheilen der Schicht und die volistindige Umwandlung in
Lithiumniobat méglich. Bereits an dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dafl Druck und
Aufwachstemperatur wegen deren Einfluf auf die StSchiometrie der Schichten bei der
Heteroepitaxie eine entscheidende Rolle zukommen. Griinde und Losungsmdglichkeiten fiir
dieses Problem werden in Kapitel 5 diskutiers. Abbildung 4.6 soll in diesem Zusammenhang als
Vergleichsgrundlage fiir das Schichisystem LiNbQ3 auf Saphir dienen.
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4. Homoepitaxie von Lithinrnniobat

4.2 Ausheilen der Schichien

Die schlechte Kristallgualiit und die Fehistchiometrie der Niedrigdruck-Proben lassen den
Erfolg einer Temperbehandlung ungewi erscheinen. Die Ergebnisse zeigen jedoch, daB das
Ausheilen der homoepitaktisch abgeschiedenen Proben sogar in der Laserablationkammer
moglich ist.

Die Tempercxpeﬁmente wurden ausnahmslos an Schichten durchgefiihrt, die bei 5 A
Heizstram (ca. 700 °C) und 5 - 10-3 mbar G»-Druck wikrend der Abiation hergestelit worden
waren. Bei dem In-Sim-Nachtemperschritt (vgl. Kapitel 3.1) wird nach der Ablation Sauerstoff
in dic Kammer cingelassen. Wihrend des Flutens dndert sich vermutlich die Temperatur der
Probe sehr stark. Es empfiehlt sich, zugleich die Temperatur auf einen Wert zu erndhen, der

zwischen der Temperatur wihrend der Ablation und der bei der Nachtemperung gewihlten
Temperamr liegt (der sogenannie "Zwischenschritt"). Im Nachtemperschritt wird die Probe bei
Normaldruck fiir 3 Minuten (und eventuell nochmals erhShier Temperatur) getempert.

AnschlieBend kithlt die Probe auf Raumtemperatur ab.

Die Channeling-Spektren in Abbildung 4.7 sind Messungen an zwei ca. 260 nm dicken Proben,
die bei einem Heizstrom von 6 A bzw. 8 A getempert wurden (jeweils gleicher Heizstrom im
Zwischen- und Nachtemperschritty. Wihrend sich fitr den Zwischenschritt keine exakie

Temperatur angeben 148t, kann die Temperatur wihrend des Nachtemperschrities zu ca.
800 °C (6 A) bzw. 1000 °C (8 A) bestimmt werden (vgl. Abbilding 3.2). Zum Vergleich ist
das Random- und Channeling-Spekirum eines unbehandelten LiNbO;-Einkristalles abgebildet.
Beide Proben zeigen eine erniedrigte Channeling-Ausbeute an der Oberfliche, verglichen mit
giner nicht ausgeheilten Probe (vgl. Abbildungen 4.1, 4.8). Die bei ca. 800 °C (6 A) ausgeheilte
Probe hat cinen Minimum-Yield-Wert von ca. 60 %, die bei ca. 1000 °C (8 A) ausgeheilte
Probe channelt mit ca. 40 %. Die Spekiren sind #hnlich, der flache Verlauf zwischen Kanal 780
und Kanal 820 (Obesfischenkanal) deuiet auf eine relativ gute Kristallinitht in den obersten
50 rirn hin, Danach steigt das Dechanneling zur Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat hin
sprunghafi an. Bei der mit ca. 800 °C (6 A) getemperten Probe wird das Random-Spektrum
des LiNbOs-Einkistalls leicht iiberschritten, wihrend das Signal der bei ca 1000°C B A)
getemperten Probe bereits unterhald des Random-Spekirums hiegt. Die Defekidichte im
tieferen Bereich der Schicht ist hoch. Fiir das Substrat deutet sich in beiden Channeling-
Spekiren im Bereich zwischen Kanal 540 und 640 (entsprechend einer Tiefe von etwa 150 am
bei Messung ab der Grenzfldche) eine Schidigung an. Aus den zugehtrigen Random-Spekiren
(nicht gezeigt) geht hervor, daB die Schidigung des Subsiraies wie auch bei den micht
ausgeheilten Proben mit einer Fehistichiometrie kormreliert ist (vgh Abbildung 4.1,

Abbildung 4.5). Nach der Deposition bei 5 A (ca. 700 °C) ist das Substrat nicht geschidigt
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4, Homospitaxie von Lithiumnicbat

(vgl. Abbildung 4.1). Die Stérung in der Tiefe ist eindeutig durch den Nachtemperschritt
verursacht worden. Der Grund ist die Diffusion von Lithium und Saunerstoff. Wihrend Lithinm
ausschiieBlick aus dem Substrat stammt, kann Sauerstoff aber auch aus der umgebenden
Atmosphére aufgenommen werden.
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Abb. 4.7: Channeling-Spekiren zweier Proben, die nach der Ablation (5 A=700°C, 5 -1 03
mbar) bei einem Heizstrom von 6 A (ca. 800 °C) bzw. 8 A (ca. 1000 °C) getempert

sassrsdacs moacda B do 2ried SV meece o Con nlrdemries o7fs ¥ sAThy 3 3a i o
WG, SOWIE INARaoT- WA UAGRARELNE-oPpExii U ines LiNEO 3-51?5;‘{?' istalls.

Obwohl sich durch den Ausheilschritt die Schichiqualitsit und -stSchiometrie verbessern 1d8t,

besagen die Messungen, daB die Temperaturen bei einer Temperzeit von 3 Minuten noch zu

niedrig gewishii sind.

Erfolgreich verlduft das Ausheilen der Schichten, wenn nach dem Zwischenschritt bei 8 A die
eigentliche Nachtemperung bei 9.25 A (ca. 1080 °C) durchgefithrt wird. Abbildung 4.8 zeigt
die Random- und Channeling-Spekiren einer Schicht von 300 nm Dicke (Deposition bei
5 A =700 °C, 5 - 10-3 mbar) vor und nach dem Ausheilen unter diesen Bedingungen. Die nicht
ausgeheilte Probe zeigt die im vorigen Abschnitt diskutierten Charakteristika: die Uberhthung
des Nb-Signals iiber die gesamte Schichidicke, also ein Li- und O-Defizit, und ein Channeling
von 75 %, also eine unbefriedigende Kristallqualitit. :
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4, Homoepiiaxie von Lithiwnniobat

Der Nachtemperschritt fiihrt zom vollstindigen Ausheilen der Schicht:

1. Der Minimum-Yield-Wert von 2 % an der Oberfliche stimmt mit dem entsprechenden Wert
eines unbehandelten LiNbOj-Einkristalls tiberein. Die Grenzfliche in 300 nm Tiefe ist
verschwunden. Das Random- und Channeling-Spektrum entspricht einem perfekien
Finkristall die Schicht ist vom Subsirat ununterscheidbar,

2. Die Riickstreunausbeute des Random-Spekirums in Hohe eines unbehandelten LiNbOj-
Einkyistalls zeigf an, daB durch die Nachtemperung die korrekie Stichiomefrie des Fims
wiederhergestellt wurde.

Energie [MeV]
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AN 4y S0 & 70 8’ SO0 1000
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Abb. 4.8: Random- und Channeling-Spekivum  einer Probe nach der Ablation
(5 A =700°C, 5 - 10-3 mbar) und nach dem Ausheilen (9.25 A = 1080 °C, 1 bar).

Erginzend zeigen Rontgenmessungen fiir die ansgeheilte Probe nur den (11.0)-Normalenreflex
von LiNb(j; NRA-Messungen zur Bestimmung des Lithinm-Gehaltes ergeben ein mit
unbehandeltem LiNbQOj tibereinstimmendes Spekirum. Zusammen mit den RBS/Channeling-
Daten ""best'é.i:igen diese Ergebnisse das perfekte Ausheilen der Schicht durch die
Temperb§handlung. | '

Um einen detaillicrteren Einblick in die mikroskopische Struktur zu erhalten, wurden
TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Abbildung 4.9 zeigt die Querschnitis-Aufnahme einer
perfeki ausgeheilten Schicht von 300 nm Dicke. Das Beugungsbild wurde mit einer SAD-
Blende (SAD: selected area diffraction) aufgenommmen, die sowohl die Schicht als auch das
Subsirat iiberdeckte. Das Beugungsbild (links oben) entspricht dem Beugungsbild von
einkristallinem LiNDO3 lings der [2101-Zonenachse. Die Schicht ist epitaktisch aufgewachsen,
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4, Homoepitaxie von Lithi

Abweichungen vom epitaktischen Wachstum sind weder im Beugnngsbild nech im Hellfeldbild

zu erkennen. Aufgrund dieses nahezu perfekien Schichtwachstums ist die Grenzfliche
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4, Homoepitaxie von Lithiumnicbat

Die gleiche Temperbehandlung fithrt auch bei Proben, die bei 0.15 mbar hergestelit wurden,
zum Erfolg. Dies ist verstindlich, da diese Schichten ohnehin eine geringere Fehlstchiometrie
und teilweise Channeling aufweisen.

Die Ergebnisse zur Schichtherstellung von homoepitaktischem Lithiumniobat Iassen sich mit
Hilfe der Abbildung 4.10 beschreiben.

Li
1—§b 93—3«' ?2
\ LiNbQ,
Film
$
i
i
L
LiNbO, LiNbO, LiNbO,
Substrat | Substrat | Substrat
- nach der '.:._wﬁrendder ""..nashder
Deposition Temperung Temperung

Abb. 4 10  Schematische | .Darsz‘ellung : des Sckich_;’}zerstgllungsprozesses | :'..:.vo_n

homoepztakz‘zschem Lzz‘hzummobat

Nach der Deposmon ist dle ablatierte Sch.cht defekireich. Es bcsteht ein Sauerstoff- und *

e #1inha  Ahwumisnhnna uvan dow I.nwplf*pn Q?nnhinm sirie NP}'\F!'! .

1.2, . - e
.!..;Luuu.umcmh a..l.aU wilis Geunilnd FRUWWILILIALLE VUL Wi AU Uhbvid e bV il il due AR

LiNbOs5 findet sich in der Regel auch LiNb3Oyg in der Schicht.
Wihrend des Temperprozesses laufen die folgenden Prozesse gleichzeitig ab:
Sauerstoft diffundiert aus der Atmosphare (moghcherwexse auch aus dem Substrat) in die
' :_Sﬂmcht ein; dic. S&uﬁlStﬁx;-&.ﬁe‘S clicn werden uesetzt, und die Schicht wird Wz,a.,spall*e=‘:1f*

... b i

_:".._"dze kcrrekta LiNBUs- Stormometne angehohen Dieser Prozef kann aufgrund der hohen
- Beweglichkeit von Li in LiNbO3 ablaufen (weitere Angaben dazu finden sich in [65,67]).
" Das Substrat stellt ein Lithiurmreservoir fiir die Schicht dar. Durch den Eindiffusionsproze
verarmg “das Subswat 'in.:'Néhe “der 'Grenzfliche an Lithium, moglicherweise auch an
;":'__Sauerstcﬁf "Bei hohen - Temperaturen | vmd Lithium aus tiefer liegenden Bereichen
---_:3 nachgeh@fert (bez 1080 °C in 3 Minuten aus bis zu 15 pm Tiefe [67]). Der oberfliichennahe
Bereich - weist eine homogcne " Stochiometrie auf. Mit der Sauerstoff- und
; S'I,it_}ziumeindiffu_smn_geht die Phasenriickumwandlung von LiNb3Og in LiNbO; einher [68].

- '-":i’}efek%:e werden ausgeheilt. Die resuitierende LiNbG3-Schicht ist einkristallin, einphasig und

frez VGﬁ ;:e"tcn im Bereich der Grenzfliche.
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3. Heteroepitaxie von Lithinmniobat auf Saphir

Die Untersuchung des homeepitaktischen Wachstums von LiINbGj ist damit abgeschlossen. Im
folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zur Hetercepitaxie von Lithiumniobat vorgestelit.

§. Hetercepitaxie von Lithiumnichat auf Saphir

Der Erfolg der Laserablation fiir die Schichideposition von komplexen Materialien,
beispiclsweise von Hochtemperatur-Supraleitern, beruht zum groBen Teil daranf, daB fiir diese
Systemne ein sttchiometrischer Uberirag des Materials vom Target auf das Substrat erfolgt.
Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, ist diese Aussage im Fall von Lithiumniobat nicht vollig
korrekt: offensichtlich enthalten die Schichten nach der Ablation von kongruenten Targets
zuwenig Lithium. Diese Reobachmung steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer

Groppen (s.u.).

Im Fall der Homoepitaxie war das Lithiumdefizit vnproblematisch, da der Lithiumunterschu8
der Schicht durch Eindiffusion aus dem Substrat wieder ausgeglichen werden konnte. Anders
im Fall der Heteroepitaxie: ein vergleichbarer Kompensationsmechanisrnus fehlt. Ein

anfingliches Lithiumdefizit filhrt neben LiNbO; zur Bildung der Lithium-unierschiissigen
Phase LiNbsQOg. Die Griinde fiir den unterstfichiometrischen Li-UTberirag vom Target auf das

A% LV

Substrat sind nicht verstanden, denn die i Plasma ablavufenden Prozesse sind sehr komplex. In
der Literatur werden die folgenden Losungsmiglichkeiten genanni:

argets [23,49,71];

2 E e asen ©oreawatnfE Dgretaldrmral 3 .
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.3, Deposition bei hohen Laserleistungen [24].

Die Verwendung iiberstdchicmetrischer Targets {(Moglichkeit 1) ist naheliegend: Hier wixd
durch ein Lithium-Uberangebot das Lithinm-Defizit kompensiert. Dennoch ist die Verwendung
solcher Lithium-reicher Targets kein Exfolgsgarant; auch der Sauerstoff-Partialdruck muB
gené.u eingestellt werden, um die korrekie Si6chiometrie des Films zu erzielen.

Zwar ist Ubereinstimmend festgesiellt worden, dafl hohe Saverstoff-Partialdriicke
(Moglichkeit 2) einen stéchiometrischen Ubertrag vom Target auf das Substrat begiinstigen, es
gibt aber fiir die zugrundeliegenden Prozesse keine befriedigende Erklirung. Wahrscheinlich
S'pielen mehrere EinfluBgroBen eine Rolle: So erfordert ein hoher Sauverstoff-Partialdruck
“wegen der geringen Ausdehnung des Plasmas (siche Kapiiel 3.1.1) einen kleinen Abstand
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5. Heteroepitaxie von Lithjumniobat anf Saphir

zwischen Target und Substrat. Deswegen kann die Bildung stSchiometrischen Lithiumniobats
cinerseits direkt dem hohen Sauerstoff-Partialdruck zugeschrieben werden, andererseits aber
auch die Theorie von Afonso stiitzen, nach der das Plasma im Kern, also nahe am Target, mehr
Lithium enthilt [24].

Afonsc et al, haben beobachist, daB der Li-Gehalt der Schichten mit der Laserleistung
(Moglichkeit 3) steigt [24]. Angenommen wird ein Zusammenhang der Fluggeschwindigkeit
von Lithium mit der FluBdichte. Die Elementverteilung in der Plasmakeule wird rdumlich
inhorogen; im Inneren des Plasmas findet sich mehr Lithium als in den Randzonen. Je niher
ein Substrat am Target steht, desto mehr Lithium enthlt die Schicht. Gestiitzt wird diese

EiX e

These durch sine VerSffentlichung zur Schichtdepositdon von KNbQ3, nach der der Kalium-

LT R LR W2

Gehalt der Schichi mit zunehmenden Abstand zum Target sinkt [72].

Obwohl mehrere Gruppen gezeigt haben (s.0.), daB heteroepimaktische Lithiumniobat-
Schichten einphasig hergestellt werden kinnen, 148t die kristalline Qualitit zu wiinschen iibrig.
Viclfach wird exiurieries Wachstum beobachiet; epitaktische Filme zeigen eine ausgeprigic
Mosaikstrukiur. RBS/Channeling-Daten sind in den meisten Fillen nicht verffentlicht (vgl.
Kapitel 2.1.2).

Zu Beginn dieses Kapitels werden die Ergebnisse zur Schichtdeposition vorgestelit
(Abschnitt 5.1); die Abhingigkeit von Lithiumgehalt und kristalliner Qualitit von Druck und
Temperatur sowie von weiteren Parametern bei der Abscheidung wird diskutiert. Basierend auf

dicsen Frgebnissen werden die optimalen Bedingungen fiir die Schichtbscheidung von

heteroepitaktischem LiINbO; in der vorliegenden Laserablationsanlage festgelegt.

Da die heteroepitakiischen Schichten nach der Deposition hinsichtlich ihrer Stochiometrie und
ihrer kristallinen Qualitit optimierungsbediirftig sind, bezieht sich der Haupiteil der in Kapitel 5
vorgesicllten Ergebnisse auf Temperexperimente, mitiels derer die Schichteigenschafien

. P P Y ey

verbessert werden. Der Erfolg der Tempernachbehandiung héingt von der umgebenden
Atmosphiire ab. Die Abschnitte 5.2 und 5.3 stellen die Ergebnisse vor, die sich gewinnen
lassen, wenn "konventionelie” Temperverfahren eingesetzt werden. Diese Brgebnisse bilden
den Ausgangspunkt fiir ein im Rahmen dieser Arbeit neu entwickeltes Temperverfahren, das in
Abschnitt 5.4 diskutiert wird. Zuletz¢ werden in Abschnitt 5.5 Uﬁtersuchungen zur kritischen
Schichtdicke des Sc}nchtsystems L}Nb@_g/Al203 vorgestellt, o
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3. Heteroepifaxie von Lithiumniobat auf Saphir

5.1 Schichtdeposition

Das Lithiumndefizit ist das zentrale Problem der Heteroepitaxie von LiNbQO;. Die in der
Literatur sldzzierten Lisungswege (s.0.} kOnnen nur als Aphalispunkt verstanden werden,
denn die Herstellungsparameter unterscheiden sich im Einzelfall aufgrund der jeweiligen
apparativen Rahmenbedingungen stark. Zudern bezichen sich die in der vorliegenden Arbeit
vorgestellien Ergebnisse auf Proben, die von kongruenien LiNbQOs-Einkristallen ablatiert
wurden, wihrend die verGffentlichten Ergebnisse nahezu ausschlieBlich unter Verwendung
iiberstdchiomemrischer Targets erzielt wurden. Lediglich Lee et al. berichien, dal die Abiadon
von einphasigem Lithiumnniobat auch bei Verwendung kongruenter Targets gelingt, allerdings
nur bei Temperaturen unterhalb 450 °C [731. Vor einer Nachbehandlung der Schichten miissen
daher die optimalen Herstellungsparameter ermittell werden. Die Experimente wurden auf
z-cut-Saphir-Substraten durchgefiihrt.

5.1.1 Stichiometrie der Schichien

Ebenso wie bel der Homoepitaxie liegt es mnahe, den Op-Partialdruck und die
Aufweachstemperatur (bzw. den Heizsttom) wihrend der Ablation zu variieren. Die Deposition
wurde bei unterschiedlichen Sauerstoff-Partialdriicken untersucht, namlich bei 5 - 10-3 mbar,
0.15 mbar und 0.4 mbar. Der Lithiumgehalt der Schichien wurde mitiels NRA bestimmi.
Abbildung 5.1 zeigt einige Spekfren zusammen mit dem Referenzspekitum eines LiNbO3-
Einkristalis. Die Schichtdicke der bei 0.4 mbar hergestellien Probe betrfigt 210 nm, fiir die
Proben, die bei einern O,-Druck von 0.15 mbar und 5 - 10-3 mbar hergestellt wurden, ergeben
sich Werte von 160 nm und 180 nm. Der Heizstrom wihrend der Ablation lag jeweils bei 6 A,
Ang -Abbildzmg 3.2 MRt sich abschitzen, daB die Temperamr in allen Fillen maximal 950 °C
betrigt. :

Die Abbildung zeigt eine Abhingigkeit des Li-Gehaltes vom Oy-Partialdruck; sie bestiitigt, daB
der Lithiwm-Gehalt der Schicht bei Erhthung des Sauerstoff-Partialdruckes ansteigi. Das
Signal der bei hohem Druck (0.4 mbar) hergestellien Probe Hegt am hdchsten; die Tatsache,
daB die Signalhdhe das Random-Spekirum des LiNbOs-Referenzkristalies erreicht, besagt, daid
der Li-Gehalt der LiNbO3-Stochiometrie eines unbehandelten Einkisialls entspricht. Bei
0.15mbar.  fdlit der Lithiumgehalt auf etwa 50% ab, im Fall der bel
5+ '10-3 mbar hergestellien Probe erreicht die Hohe des Li-Signals etwa ein Viertel der Hohe
des Referenzspektrums. Die letztere Messung steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
aus Kapitel 4 fiir die Homoepitaxie: dort war fiir eine bei 5+ 103 mbar hergestellte Probe
ebenfalls ein Li-Gehalt von 25 % aufgefunden worden.
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3. Hetercepitaxie von Lithiumniobat anf Saphir

Energie [MeV]
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Abb. 5.1: NRA-Spekiren auf Saphir abgeschiedener LiNbO3-Filme bei unierschiedlichen
Sauerstoff-Partialdriicken.

Fine genauere Analyse der Spekiren wird erst durch die integrale Betrachtung des Li-Gehaltes
der Schicht mbglich. Fiir die quantitative Auswertung von NRA-Spekiren gibt es keine
spezielle Software, im Gegensaiz zu RBS-Spekiren, fir deren Auswerting das
Simnulationsprogramm RUMP verfligbar ist [74]. Daher wird der foigende Weg eingeschiagen:
Als MaB fiir den Li-Gehalt einer Schicht dient das Flichenintegral unter einem NRA-Spekirum.
In einem weiteren Schritt wird aus dem RBS-Spekirumn der Schicht (gemessen bei 1.4 MeV)
mitiels RUMP der Nb-Gehalt quantiiaiiv bestinunt. Der Quotient aus beiden Werten spiegelt
das Li/Nb-Verhiltnis der Probe wieder. Unter der Annahme einer gleichbleibenden,
stschiometrischen Ubertragung fiir Nicb vom Target auf das Substrat stellt er ein von der
Schichtdicke unabhiingiges MaB fir den Li-Gehalt der Schicht dar (die Schichidicke der
Proben variiert von 100 nin bis 470 nm), Wird analog das Li/Nb-Verhlmis (durch Integration
der NRA- und RBS-Spekiren iiber eine Tiefe von 300 nm) fir einen LiNbO3-Einkristall
gebﬁdct, dann werden quantitative Aussagen moglich. Die Genaulgkeit liegt bei etwa 10-15 %.

Die Daien in Anaﬂdung 5.2 sind auf diese Weise gewonnen. Sie stammen aus Probenserien, bei
denen bei konstantem Druck der Heizstrom des Probenhalters bzw. die Aufwachstemperatur
verdndert wurde. Die fiir die Schichten ermittelten Werie wurden auf das Li/Nb-Verhilinis
eines unbehandelien Einkristalles normiert. | - R
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir
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Abb. 5.2: Li-Gehalt bei unterschiedlichen O»-Driicken als Funktion der Temperatur.

Die FErgebnisse bestitigen die Abh#ngigkeit des Li/Nb-Verhdltmisses vom Op-Druck.
Dariiberhinaus zeigt die Abbildung eine weitere wichtige Tatsache: der Lithiumgehalt ist bei
gegebenemn Druck im Rahmen des experimentellen Fehlers unabhingig von der
Aufwachstemperatur. Eine Temperaturabhéngigkeit des Haftungskoeffizienten von Lithium auf
Saphir ist nicht gegeben oder so schwach ausgeprégt, daBl sie mittels NRA-Messungen nicht
deiektiert werden kann. | |

Abbildung 5.2 legt nahe, die Schichtdeposition bei hohem Druck durchzufithren. Dennoch ist
dieser Ansaiz wenig prakiikabel: Die besien Schichten zeigen nach der Deposition einen
Minimum-Yield-Wert von ca. 60 %. AuBerdem fithri die geringe Ausdehnung des Plasmas bei
hohem Druck .zu starken Dickenschwankungen auf einer Probe (£ 20 %). Diese kinnen im
Hinblick auf die spitere Anwendung dieses Schichtsystems als Lichtwellenleiter nicht toleriert
werden. Daher wurde die Schichtherstellung unter hohem Druck (0.4 mbar) nicht weiter
verfolgt, - AR
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5. Heterogpitaxie von Lithiumnicbat anf Saphir

Experimente zeigen, daf sich der Li-Gehalt der Schicht nicht allein durch den O,-Partialdmck
steuern 146t

Ein wichtiger Faktor ist die Laserleistung. Bei Deposition bei 0.15 mbar O,-Druck 1Bt sich
durch eine Reinigung des Fensters vor der Ablation der Li-Gehalt der Schicht von 50 % auf
etwa 90 % steigem. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Afonso bietet sich fiir diese
Beobachtung dic folgende Erkldrung an: Durch die Reinigung des wihrend der vorangehenden
Ablationen beschichteten Fensters sieigt die auf dem Target avfireffende Laserleistung. Dies
fithrt zu einem erhohten Li-Gehalt im Plasma und damit in der Schicht. Ebenfalls empfichlt es
sich, den Abstand zwischen Substrat und Target niedrig zu wihien (ca. Z cm). Zum einen ist

nd hohen Driicken die Plagraakenle klein, zum anderen 1368t sich eine potentielle

b}
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Verarmung des Plasmas an Lithium in weiterem Abstand vom Target ausschlieBen [24].

Selbst bei optimaler Einsiellung aller experimeniell variierbarer Parameter gelingt es fiir
niedrigere Sauverstoff-Driicke als 0.4 mbar nichi, LiNbO; stGchiometrisch zu iibertragen.
Dennoch werden im folgenden ausschlieBlich Proben betrachtet, die bei 0.15 mbar Op-Druck
hergestellt wurden. Diese Proben weisen einen Li-Gehalt von etwa 90 % auf und haben die fiir
den spiteren Einsatz in optischen Bauelementen erforderliche konstante Schichidicke.

5.1.2 Kristailine Qualitit der Schichten

Zusitzlich zur Einregelung der korrekien Stichiomeirie liegt ein Schwerpunkt der
Untersuchung der Hetercepitaxie von Lithiumniobat in der Suche nach den optimalen
Aufwachsbedingungen: sie miissen so gewihlt werden, daf ein epitaktisches und defektarmes
Wachstum der Schicht auf dem Subswat resuliers. Zur Restimmung der optimalen
Hersiellungsparameter wuzde in einer Probenseric bei konstantem Sauerstoff-Partialdruck von
0.15 mbar der Heizstrom von 4 A bis 9.5 A erhdht (entsprechend einer Temperatur von ca.
650-1100 °C, vgl. Abbildung 3.2). Abbildung 5.3 zeigt cinige Channeling-Spekuren dieser
Probenserie zusammen mit dem Random-Spekirum einer Schiche, die bei 6.5 A (ca. 850 °C)
abgeschieden wurde.

Unterhalb eines Heizstromes von 6 A {ca. 800 °C) 148t sich kein Channeling beobachten. Die
Schichtqualitit verbessert sich bei einem Heizstrom von 6.5 A (ca. 850 °C) auf einen
Minimum-Yield-Wert von 50 % und erreichi schlieBlich bei 7 A (ca. 950 °C) einen Endwert
von 20 %. Mit zunehmender Aufwachsiemperatur erhtht sich der Minimum-Yield-West
wieder. Zur Grenzfliiche zwischen LiNbOsz-Schichi und Saphir-Substrat hin steigt das
Channeling an; ein Minimum-Yield-Wert von ca. 40 % an der Schichinferseite wird nicht
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5. Heteroepitaxie von Lithinmniobat auf Saphir

unterschriticn. Das Dechanneling 148t sich wahrscheinlich durch Misfit-Versetzungen an der
Grenzfliche und Stapelfehler erkléren.

Energie [MeV]
w6 W w2
Tiefe frrmj} ]
100k 200 10 0 .
oni Radom, 6.5 A .
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Abb. 5.3: RBSI/Channeling-Spektren von LiINBO3/Al,O3. Die Proben wuwrden bei einem
Oy-Druck von 0.15 mbar und Heizstromen von 6.5 A (ca. 850°C) bis 95 A
(ca. 1100 °C) hergestellt. Die Schichidicke beirdgt etwa 160 wm.

Rénigenmessungen (Abbildung 5.4) zeigen fiir Heizstréme unterhalb 6 A (ca. 800 °C) keinen
Schichtreflex. Erst bei htheren Temperaturen bildet sich bei 29 = 39 ° der (006)-Reflex von
LiNBO4 aus. Cbwohl die Schicht ein Li-Defizit aufweist, finden sich keine Schichizeflexe, die
anf die Existenz von LiNbyOg hinweisen. Der breite, schwache Reflex bei 6 A (ca. 800 °C) 1aB¢

L TR I 1 DR W

darauf schliefen, daB die Schicht bei diesen Temperaturen polykristallin sufwiichst, Die
Intensitit dieses Refiexes nimmt mit steigender Temperatur zu. Dies deutet auf einen {bergang
zu texturiertem oder epitaktscherm Wachsmm hin, W e

Wihrend der Reflex der Probe, die bei 7A (ca. 950 °C) hergestellt wurde, symmetrisch
'a_usgebiidet ist, verbreitert sich der Reflex fiir hihere Temperaturen linksseitig. Eine Schulter
deutet sich bei 8 A (ca. 1000 °C; Messung nicht gezeigt) an und ist bei 9 A (ca. 1050 °C) Klar
zu é_rkcnnen. Fiir den Maximalstrom von 9.5 A (ca. 1100 °C) ist ein zusitzlicher Reflex

Schw_acher Intensitit bei 29 ~ 38.53° (entsprechend einem d-Wert von 2.334 A)zu erkennen. -
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

190 T T ¥ T (] ¥ ¥ T

Intensitit [a.n.}

28 [Grad]

Abb. 5.4: §-28-Scans im Bereich des (006)-Reflexes von LiNDO3 fir Proben, die bei
unterschiedlichen HeizstiGmen (Temperaturbereich: ca. 800-1100°C) und
0.15 mbar O4-Druck abgeschieden wurden. Links oben ist der gesamte Mefibereich
filr eine Probe mit Schicht- und Substratreflex dargestellt, Die Schichtdicke beirdgt

Jjewelils ca. 150 nm.

Die Interpretation dieses Reflexes bereitet Schwierigkeiten, der folgende Erklérungsansatz
scheint aber plau31bel. _

Die Ergebnisse aus Abschnaitt 5.1.1 hatien gezeigt, daB die Schichten nach der Ablation
zuwenig Lithium enthalien. Moglicherweise verliert die Schicht bei  hohen
Aufwachstemperaturen noch weiteres Lithium. Das Phasendiagramm von E.JN’qu in

1Anne 7 3 un e
Abbildung 2.2 und A 36‘5.‘}11\.:.4.1:5 2.3 zeigie, daB1 “?\n‘qg iiber einen weiten Konzentrationsbereich

von Li,O stabil ist. Ein geringfligiges Li-Defizit wird durch eine Aufweitung de s Kristallgitters
kompensiert [75]. Fiir die c-Achse liegt die Lingeninderung Ac/c maximal bei 3 - 1 10-3. Sie ist
zu ‘gering, um den Zusatzreflex n Abbildung 5.4 erkliren zu konnen. Bei hohem Lithium-
Defizit erfolgt keine Anpassung des Gitters mehr; die energetisch giinstigere LOsung besieht in
der Bildung zweier unterschiedlicher Phasen in der Schicht. Die Li-arme Phase LiNb3Og
wiichst in - -(302)—01'ieniiemng epitakiisch auf z-cut-LINDbO3 auf [70,76]. Auch bei der
Schichtabscheidung von LiNbOj auf z-cut-Saphir ist ein Wachsmum von LiNb3Og in dieser
Orientierung beobachtet worden {23,251, Hier ist eine soiche Zuordnung nicht moglich: der
Reflex liegt genau zwischen dem (006)-Reflex von LiNbO; bei 38.94 ° (d-Wert: 2,311 A) und
dem (602)-Reflex der Li-unterschiissigen Phase LiNb3Og bei 38.10° (d-Wert: 2.36 A).
- Allenfalls k&nnte es sich um den (403)-Reflex der Li-unterschiissigen Phase LiNbyOg handeln,

r.
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5. Heterogpitaxie von Lithinmnicobat auf Saphir

der bei 28 = 38.592° (d-Weri: 2.331 A) zu erwarten ist. Die Bildung zweier Phasen wiirde die
Verschlechterung des Channelings bei HeizsirGmen oberhaldb 7 A (ca. 900°C) erkliren
(Abbildung 5.3, Abbildung 5.5).

Zur Bestimmung der Mosaikverkippung der Probem wurden die Rockingkurvenbreiten
bestimmt. Es zeigt sich ein dhnlicher Verlauf wie bei den Channeling-Messungen, Bei einem
Heizstrom von 6.5 A (ca. 850 °C) wird die Rockingkurve schlagariig schmaler (von Aw > 2°
auf Ao =0.8°), fiir hthere Aufwachstemperaturen erfolgt keine weiiere Verbesserung. Mit
einer Rockingkurvenbreite von 0.6-0.7 ° ist die Mosaikverkippung auch der besten Schichten
stark ausgeprigt. Abbildung 5.5 faBt die Daten aus den Ronigen- und RBS/Channecling-
Messungen zusammen.
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Abb 55 Minimum-Yield-Wert ... und Rockingkurvenbreite Aw in Abhdngigkeit vom
Heizstrom (Temperaturbereich 650-1100 °C) Die Proben wurden bei einem Oy-
- Druck von 0.15 mbar hergestells. Die Schichidicke betrdgt jeweils 150 nm.

Zur Klanmg der Mikrostrukiur wurden TEM-Aufnahmen von Proben angefertigt, die bei 6 A
(ca. 800 °C) und bei 7 A (ca. 950 °C) hergestellt wurden (Abbildung 5.6). In beiden Fillen
wurden riickgediinnie Proben angefertigt. Dazn wurden die Proben von der Subsiratseite
mechanisch und anschlieBend durch Ionenbeschuf solange abgediinnt, bis ein kleines Loch
entstand. Am Lochrand liegen elekironentransparente Bereiche der zu untersuchenden Schicht.
Erwas weiter entfernt vom Loch befinden sich die Bereiche, in denen sich Schicht und Substrat
iiberlappen. Fiir die bei 6 A (ca. 800 °C) hergestellte Probe ist nur das Beugungsbild gezeigt
(links oben). Die Beugungsringe bestiitigen, daB die Schicht polykristallin aufwichst. Rechis
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5. Heterospitaxie von Lithiumnichat anf Saphir

oben findet sich das Beugungsbild der Probe, die bei 7 A Heizsirom (ca. 950 °C) hergestellt
wurde; auch die Hellfeldabbildung unten gehért zu dieser Probe. Das Beugungsbild zeigt die
zu erwartende Symmetrie fir z-cut Lithiumniobat (Haupirefiexe), d.h. die Zonenachse
ist [001]. Die Satellitenreflexe, die um die Haupireflexe zu erkennen sind, lassen sich dem
Saphirsubstrat zuordnen, Zwischen den Haupireflexen sind noch weitere schwache Reflexe zu
erkennen.

Die Beugungspunkie lassen sich nicht der Fremdphase LiNb;Og zuordnen, obwohl die NRA-
Messungen ergeben hatten, daB nach der Deposition ein Lithtum-UnterschuBl von etwa 16 %
vorlieot

ch die Dominenstrukiur erfolgen, die im Hellfeld

5L whs Aw) pS-19-3-3 LS Bl

sichtbar ist. Aus dem Beugungsbild foigt, daB diese Doménen identische kristallographische
Orientierungen aufweisen. Man kann ohne Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen
annchmen, daB die Dominen zueinander um ein halbe Gitterkonstante verschoben sind. Dies
kann durch unterschiedliche Nukleationsplatze in den Anfangsstadien des Schichtwachstums
verursacht werden. An den Dominengrenzen enisteht durch die Verschiebung eine Stérung der
Kristallstruktur, die fiir die oben erwahnten Zusatzreflexe verantwortlich ist. Somit entsprechen
die Dominen Saulen, die aus den urspriinglichen Keimen entstehen. Die dunklen Kontraste
sind auf Spannungen zuriickzufiihren. Diese lassen sich auf die Verschiebung der Doménen
zuriickfiihren. Die Verspannung des Kristallgitters kann das schlechte Channeling (20 %)
solcher Proben erkliren. Das Innere der Dominen ist relativ defektarm.

Fine andere Erkisrung fir das Aufireten der Beugungspunkie konnte grundséizlich auch das

T i e . . . . N
Vorhandensein einer Ordnungsstrukiur sein, zB. im Saverstoff-Untergitter von LiNbO;. Fiwr

diese Annahme konnte allerdings in hochaufgeldsten elektronenmikroskopischen Aufnahmen
keine Bestitigung gefunden werden.

Eine Erklarung dieser Reflexe kann du
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Die auffilligen Streifen in den Kristallkémnern stellen
sich durch Uberlagerung der Gitter von Substrat
steht in Ubereinstimmung mit den Gitterkonstanten von LiINbO; und Al;03 Die
Helligkeitsunterschiede benachbarter Korner weisen auf eine Verkippung einzelner Korner
untereinander bzw. auf eine Fehlorientierung relativ zum Substrat hin. Die Verkippung bewegt

sich in einem Bereich von weniger als 0.1 ©; sie kann die breiten Rockingkurven der Proben
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Abb. 5.6: Beugungsbild und TEM-Plan-View-Aufnahmen zweier Schichien, die Dbei einem
' . O,-Druck von 0.15 mbar hergestelit wurden. Links oben ist das Beugungsbild einer
Probe, die bei 6 A Heizstrom (ca. 800 °C) abgeschieden wurde, gezeigi; die
Aufnchmen rechis oben und unien stammen von einer Probe, die bei 7 A Heizstrom
o {ea. 950.°C) abgeschieden wurde.
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Anhand der RBS/Channeling-, der Rontgenmessungen und der TEM—Untersuchungen lassen
sich die optimalen Parameter flir die Schichtdeposition definieren:

Unterhalb eines Heizstromes von 6.5 A (T <850 °C) sind die Proben polykristallin. Ab einem
Heizstrom von 8 A (ca. 1000 °C) scheinen die Schichten in geringern Umfang Lithium zu

vertieren. Fiir die. ‘welteren  Experimente empfiehlt es sich, die Qchlchtdeposmon bea TA

(ca 95G °C) und bei einem %-Pamaidmck von 0.15 mbar durchzuﬂlhren

Ber Vergiaich mit einam ﬁN’b@g-Einkfsta}E von etwa 2 % Minimum Yield und weniger als

n 1 p Rockingkurvenbreite zeigt, daB .«hsa Qualitit der Qr-hwhten nach der ‘D&Dosmon rmt ginem

5&&“- VUL&U&\.’LW

Tvunﬁnu,«:n-&e;d-‘? von typisch 20% und Rochpg;bwenbfcﬁen von. 0.6-0.8°
verbesseﬂmgsbedm'ing ist. ‘Zudem weisen die Schichten nicht die -erwiinschte kongruents
Zusammensetzung - aof, Da sich die unbefriedigende kristalline Qualitdt und die Li-
Fehlsttchiometrie beim Einsatz in optischen Bauelemenien stGrend auswirken wiirden, muf
nach der Deposition ein weiterer ProzeBschritt zur Optimierung der Schichten folgen. Das Ziel
dieses ProzeBschrities ist die Hersiellung defektarmer Schichten bei gleichzeitiger Einsielung
der kongruenten iiN‘oO3-Stﬁchiomcﬁ'ie. Die Eignung jeder Nachbehandlung miBt sich daran,
in welchem AusmaB diese Forderung erfiillt wird. In den folgenden Kapiteln werden die im
Rahmen - cuaser Arbelt untersuchten Temperve*fahren im Hmbhck a.uf dxeses Kntenmn

beurteﬂt

5.2 In-Situ-Temperung in reiner Sauerstoff-Atmosphire

Zur Verbesserung ‘der kristailinen Qualitdt der Schichien bictet sich ebensc wie bel der
Schichtherstellung von homoepitakiischem LiNbG5 eine. In-situ-Nachtemperung in Sauerstoff-
Atmosphire an; die- Emsatzmoghchkeit fhr ciie Heteroepxtaxm vOon . MD@3 wnd n dicsem

Umemapite; d;s:cuﬁurt_ S

In éiner Versuchsreihe Wden Proben bei einem Oy-Druck von 0.15 mbar uaier verschiedenen
Heizstromen -hherges_isﬂt und anschlieBend in der Kammer fiir drei Minuten bei 9.25 A bzw.
ca. 1080 °C nachgeterpert. Der Versuch, das In-sim-Nachtemperverfahren auf den Fall der
Hetcreepimkie zu {ibertragen, ist problematisch (Abbildung 5.7). Wihrend in Kapitel 4 gezeigt
wurde, daB homoepitaktische Proben unter den gleichen Temperbedingungen einen Minirmum-
Yield-Wert von ca. 2 % errcichen, lassen sich vergleichbare Ergebnisse fiir das Schichtsystem
_'mwyﬁzﬁg nichi erzielen. Bei niedrigen Helzstrdmen (4-6 A, Temperatur ca. 650 - 800 °C)
- Hegt der Minimum-Yield-Wert bei tiber 60 %; im besten Fall (die bei 8 A bzw. ca. 1000°C
- hergestellte Probe) resultieren ca. 22 % Minimum Yield Eine weiiere ErhShung des
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5. Heteroepiiaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Heizsiromes auf 9 A und 9.5 A fiihrt zu einem Anstieg des Minimum-Yield-Wertes auf etwa
25 % (Typax = 1100 °C; beide Spekiven werden nicht gezeigt).

Energie [MeV]
04 ) )
P M. N N
1 ' Tiefe i) ]
100 - A0 10 0 .
_L__.aén-_-m_i

normierte Riickstreurate Ja.u]

Abb. 5.7: RBSIChanneling Spekiven von Proben, die nach der Ablation bei einem Oy-Druck
vor 0.15 mbar und verschiedenen Heizstrémen {(ca. 650-1000 °C) in der Kamnmer
bei ca. 1080 °C (Heizstrom 9.25 A} nachgetempert wurden. Die Schichidicke der
Proben liegt zwischen 160 nn und 180 nm.

Neben dem (006)-Peak 'von LiNbO3 und dem (006)-Subsiratreflex findet sich in
Rontgenmessungen ein welterer Peak bei 28 = 38.10 °. Er 188t sich anhand der JCPDS-Kariei
als (602)-Reflex der Li-unterschiissigen Phase LiNb3Qg identifizieren (Abbildung 5.8). Fiir
Proben, die unterhalb 6 A (ca. 800 °C) abgeschieden wurden, ist der Reflex nur am erhShten

zi ecrkennen. Ein Vergleich mit den nicht nachgetemperten -Proben - aus
Abbﬂdung 5 4 he G‘t, dalB sich die Phase im Nachternperschriti gebildet hat. ' '

Fi:‘ar das Aufireten von LiNb3Og erscheinen die beiden folgenden Erkldrungen moglich:

1 Aus Abschnitt 5.1 ist bekannt, daB die Proben bei Optimierung aller experimentell
'zuganghcher ‘Parameter nach der Scmchtdeposmon bei G.15mbar ein Li-Defizit
B enthalten, Wihrend des Temperns ist das gieichzemge Wachstam beider Phasen LszO3
und LiNb3Og unvermeidlich,

i _'_.'2_. Walrscheinlich "maer, auch ein geringfiigiger Verlust an Lithfum wibrend der
 Nachtemperung statt (s.u.). Zumindest bei lingerer Temperung von LiNbOj in trockener
'Sauerstoff—Aunosph:re wurde in friheren Arbeiten eine Li-Ausdiffusion beobachet
- §60,67,74]. Hier kann dieser Verlust im Rahmen des expenmenteﬂan Fehlers: der
h '”-N'RA-Messungen (10—15 %) mcht nachgemesen weraen : - L
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Abb. 5.8: §-20-Scans im Bereich des (006)-Reflexes von LiNbO; fiir Proben, die nach der
Depaosition bei unterschiedlichen Heizstromen {(ca. 650-1050 °C) und 0.15 mbar
Oy-Druck in der Kanmer bei 925 A (ca. 1080 °C) nachgetempert wurden. Links
oben ist der gesamie Mefibereich fiir eine Probe mit Schicht- und Subsirairefiex
dargestell. '

Die Intensitidt beider Reflexe nimmt mit steigender Temperatur wihrend der Ablation und
gleichbleibender Nachiemperung bei 9.25 A bzw. ca. 1080 °C zu. Das gleiche Verhalten wurde
fiir die nicht ausgeheilten Proben beobachtet. Es ist ein Hinweis darauf, dall hohere
Temperaturen wihrend der Ablation texturieries oder epitaktisches Wachstum beglinstigen. "

Die Gegentiberstellung der RBS/Channeling-Daten und der Rontgendaten von LINbQOj fiir
diese Probenserie und fir die bel gleichen Depositionsparametern hergestellte, 'nicht
nachgetempernie Probenserie aus Abschnin 5.1 {(Abbildong 5.9 a+b) ist zufschlufireich. Beide
Abbildungen lassen sich in zwei Bereiche unterteilen, deren Trennungslinie bei etwa 6.5 A
(ca. 850 °C) liet. L 8 e
Fiir nicht getemperte Proben ist unterhalb dieser Temperatur kein Channeling zu finden; die
Rockingkurvenbreiten von LINbO; liegen bei {iber 2 °. Solche Proben sind polykristaliin (vgl
Abbildung 5.6). Die Nachtemperung fithrt zu einem Channeling von ca.. 66 % und einer
Verschmillernng  ~ der Rockingkurvenbreite von LiNDO, Cauf etwa
Aw = 1.5 °. LiNb3Qg ist erst nach der Temperung meQbar; di_e.Reckingkurvenbrei_t; Liegt bei
Aw=12° Fiir soiche Proben steht der durch die. Temperbehandlung - erzielbare
Ordnungsaspekt im Vordergrund: polykristaliine Schichten lassen sich teilweise in epitaktisch
- orientiestes LiNDGO5 und LiNbzOg umwandeln. Die Bildung zweler Phasen scheing '$§Egundé:r.

Insgesamt belegen die MeBdaien eine Verbesserung der Schichtqualitiit. |
- 62




5. Heterospitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Epitaktisch aufgewachsene Filme, abgeschieden bei Heizstrdmen von mindestens 7 A
(ca. 950 °C) , zeigen ein anderes Verhalien. Der Minimum-Yield-Wert bleibt durch die
Temperung nahezu unverdndert. Statt einer Senkung resultiert eher ein leichter Anstieg. Die
Rockingkurvenbreiten von LINbO; sinken in diesem Bereich von A®w=0.6-0.8 ° vor der
Temperung auf etwa A®=0.2° nach der Temperung ab. Fir LiNb;Og ergeben sich
vergleichbare Werte (Aw = 0.22 °). Die Erkldrung fiir dieses Verhalten ist im Aufireten zweier
konkurrierender Prozesse wihrend der Temperung zu sehen:

Erstens findet auch in diesen Filmen ein OrdnungsprozeB stait. Da hier vor der Temperung ein
epitakiisches Wachstum der Schicht vorliegt, mub ledigiich die Fehiorientierung einzeiner
Kristallkérner behoben werden. Die schmalen Rockingkurvenbreiten belegen, daB die
Kristallite wvon LINbO; und LiNb3Qg nach der Temperung eine ausgeprigte
Praferenzorientierung zum Substrat einnehmen. Auch hier ergibt sich also eine Verbesserung
der Schicht. Der zweite ProzeB ist mit der Bildung von LiNb; Oy infolge des anfinglichen Li-
Defizites und des potentieilen Li-Verlustes wihrend der Temperung verkniipfi. Neue Arten
von Defekten entsiehen, die das gleichbleibende bzw. ansteigende Channeling erkléren.
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a) b)
Abb. 5.9: Minimum-Yield-Wevt y.... (&) und Rockinglurvenbreite Aw von LiNbQO3 (b) nach
der Deposition (gefiillte uadrate) und nack dem Ausheilen (offene Quodrare).

3

Wiahrend aufgrund der gleichen trigonalen Kristallsymmetrie von LiNDO3 und Saphir ein
epitaktisches Wachstum fiir LINDQ3 zu erwarten ist, tiberrascht die Beobachtung, dafi auch fir
das monokline LiNb;Og eine derart bevorzugie Orentierung auf dem Saphir-Substrat
gefunden werden kann. DeSario et al. haben darauf hingewiesen, dafB beim Wachstum von
(602})-orientiertem LiNb3Og auf z-cut-LiNbO; die atomare Anordnung beider Phasen in der
Wachstumsebene ghnlich ist, sodaB LiNbyOg in dieser Orientierung epitaktisch auf LiNbO;
aufwachsen kann {68]. Damit ist auch ein epitakiisches Wachstum von LiNb3Og auf dem dem
Lithiumnicbat strukturell shalichen Saphir-Substrat méglich (siehe auch Kapitel 5.1.2).
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3. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Zur Klsrung des Wachstums von LiINbO und LiNb;Og in der Substratebene wurden ®-Scans
(Abbildung 5.10) gemessen. Die Probe stammi aus der Probenserie in Abbildung 5.7, sie
wurde bei einem Heizstrom von 8 A (ca. 1000 °C) hergestellt.

&) LiNb, G,
| ol
£ 5 i
INNENE
7B LiNbG,
S,
&
£
a) Al, O ~Substrat
a 30 1;19 ‘;:;ngfi!f) 2;9 3‘30 3,;0

Abb. 5.10: ®-Scans einer Probe, die nach der Hersteilung bei 0.15 mbar Oy-Druck und 8 4
(ea. 1000 °C) in der Kommer bei 9.25 A (ca. 1080 °C) nachgetemper! wurde.
a) Saphir, (01.2)-Reflex; b) LiNbQ;, (01.2)-Reflex, ¢} LiNB3;0g, (400)-Reflex.
Abbildung 5.10 a) zeigt den ®-Scan des Saphir-Substrates als Referenz. Gemessen wurde der
(01.2)-Reflex. Die drei Reflexe im Abstand von 120 °© spiegeln die fiir diese Orientierung
erwartete Dreizihligkeit wieder.
Abbildung 5.10 b} zeigt den ©-Scan der LiNbO3-Schicht, ebenfalls gemessen mit dem {01.2)-
Reflex. 'D_ie Orientierung der LiNbOs;-Schicht in der Ebene ist identisch mit dem Saphir-
Substrat, denn die Reflexe von Schicht und Substrat erscheinen unter dem gleichen Winkel.
Des weiteren wichst die LiNDO5-Schicht eindomiinig, denn neben den drei erwarteten (01.2)-
Reflexen finden sich keine weiteren Reflexe. Die Existenz von 180 °-Doménen, in denen sich
die polare Richtung der c-Achse umkehrt, kann ausgeschlossen werden. 180 °-Dominen
wiirden sich im Aufireten von Zusatzreflexen im Abstand von 60 © zwischen den Hauptreflexen

- Zulemn.
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5. Heteroepitaxie von Lithinmriobat auf Saphir

Komplizierter ist der ®-Scan von LiNb30g in Abbildung 5.10 c¢). Der Reflex stammt von der
(400)-Netzebenenschar; er ist bei epitakiischem Wachstum wegen der monoklinen Symmetrie
von ‘LiNb;Og 'zWeima_.i-.”(der symmetriedquivalente Reflex erscheint um 180 ° versetzt) zu
erwarten. - Stattdessen finden sich sechs Reflexe. Die Zusammenfassung  der
symmetriezquivalenten Reflexe fithrt zur Bildung von drei Reflexpaaren. Die Verdreifachung
zeigt, daB . LiNbyOq -mehrere Epitaxicbezichungen zum Substrat einnehmen kann. Die
Atomanordnung ~ wiederholt sich nach 120°, dadurch wird die Ausbildung dreier
unterschiedlicher Wachstumsmoden fir LiNb;Og beglinstigt. Diese Interpretation impliziert ein
msexwacnstum von LilNb3Og. Ein flichendeckendes Wachstum von LiND; Gy kann aber mit
Sicherheit ausgeschlossen werden, denn die TEM-Aufnahme aus Abbildung 5.6 hatte gezsigi,
daR -die Schicht ‘nach der Deposition ‘aus LiNbOj3 besteht. Die Bildung von LiNb3Og-
Kristalfiten wahrend der Temperung erfolgt unabhingig voneinander, sodaB keine einheitliche
Orienﬁ_emng_éintreten kann. Wahrend der Temperung findet keine Umorientierung statt.

Trotz aller Ergebnisse ist nicht geklari, auf welche Ursachen das schlechte Channeling (typisch:
Ymin = 20 -25 %) der Proben. zuriickzufiren ist, denn das Aufireten der LiNb;Og-
Fremdphase ' in verschiedenen Woachstumsmoden bietet dafiir keine ausreichende
Argqmen‘tationsba_sis:fbei senkrechtem Wachstum sind die sich ausbildenden Korngrenzen fir
den: He-Strahl - "unsichtbar”. Zur Kiirung wurde eine Plan-View-TEM-Aufnahme
{Abbildung 5. 11) ewer Schicht angefemgt, die nach der Ablation bei 0.15 mbar Oy-Druck und
7A- Heizstrom (ca 950 °C) in der Kammer nachgetemperi wurde. Diese Probe enthilt
ca.50 % der erforderlichen Lithium-Menge. Rontgenmessungen zeigen die Existenz von
LiNb3;0g. Der Minimurm-Yield-Wert dieser Probe liegt bei 21 %. .
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Abb. 5.11: Beugungsbild {(oben links) und Plan-View-TEM-Aufnahme (rechis) einer Probe,
die nach der Ablation bei 74 (ca. 950 °C) und 0.15 mbar Op-Druck in der
Kammer getempert wurde (bei 9.25 4, d h. ca. 1080 °C); die Schichidicke beirdgt
120 s, Zusdizlich sind Beugungsoufnahmen an Nomokristalliten von LiNdQOj

(ditte links) und LiNb ;04 (links unien} abgebildet.
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Das Beugungsbild links oben stellt eine Uberlagerung der Gitter von Saphir, LINbC3 und
LiNb3Og dar. Es 4Bt sich aus den beiden Mikrobeugungsaufnahmen kornbinieren, die an
LiNbO; (Mitte links) und LiNb3Og (links unten) durchgefiihit wurden. Aus den
Beugungsexperimenten kann die Orientierung von LiNbQO; und LiNbyOg in der Ebene
bestimmt werden: Die [001}-Richtung von LiNbyOg verlduft parallel zur [10.0]-Richtung von
LiNbOs; die [201]-Richtung von LiNbyOg legt parallel zur [11.0]-Richtung von LiNbO3. Aus
Abbildung 5.10 ging hervor, daB die Fremdphase LiNb3Og in drei verschiedenen
Orientierungen aufwichst. Wegen der dreiziihligen Symmetrie sind die Zquivalenten
Epitaxicbezichungen: LiNbyOg[(01] // LiNbO4i11.0] und LiNbyOgi01] // LINGTGR{01.01,
sowie LiNbyOg[201] // LiNbO,{ 2101 und LiNbsOg{201] // LINbO4[12.01.

Im Hellfeldbild sind zahireiche Domiinen zu erkennen. Der Durchmesser dieser Kristallite Legt
zwischen 100 am und 200 nm. Das Moiré-Muster verliuft innerhalb der einzelnen Kd&rmer in
einer festen Richtung, d.h. die Komer nehmen eine feste, epitakiische Beziehung zum Substrat
ein. Fiir die gesamte Schicht ist lediglich eine Vorzugsorientierang zu beobachien.

Die gemeinsame Interpretation der Ergebnisse der RBS/Channeling-Spekwen, der
Rontgenmessungen und der TEM-Aufnahme kann zur Erklirung der beim Ausheilen in der
Kammer ablaufenden Vorginge dienen. Vor der Temperung sind die Schichten gestort; sie
enthalten hauptsichlich LiNbO3 und in geringerem AusmaB LiNbyOg. Der AusheilprozeB fiihri
zum verbesserten Aufwachsen beider Phasen, denn die Rockingkurvenbreiten sinken stark ab.
Nach dem Ausheilen sind die KSmer von LiNbO3 und LiNb3Og epitaktisch mit dem Substrat

verwachsen. Die cinzelnen Kristallkfimer sind in gich relafiv defektarm, Starke Strungen
bestehen an den Korngrenzen. Ebenso wie bei nicht ausgeheilten Proben (vgl. Abbildung 5.6)
ist die hohe Defekidichte fiir das schlechte Channeling der Schichten verantwortlich.

MNas Vaeenh A ravhiailbands Dohlardsns 3 A o
Der Versuch, die verbleibende Fehlorientierung einzelner Komer durch lingerss Tempemn

PR, S

auszuheilen, iegt nahe. Experimente von Fleuster zum Temperverhalten von Er-implantiertem
LiNbOs zeigen, daB die Umbkristallisation einmal gebildeter, stabiler KOmer zu einer
einkristallinen Schicht méglich ist. Bei den dort betrachteten Schichten von I-2Z pm Dicke
dauert dieser ProzeB bei 1060 °C etwa 8 Stunden [27,75]. Die geringere Schichidicke der hier
untersuchien Proben (100 nm - 200 nm) 4Bt erheblich kiirzere Temperzeiten erwarten.
Dennoch erscheint dieser Ansatz hier wenig sinnvoll: mbglicherweise gelingt es zwar, durch
ldngeres Tempern die kristalline Schichtqualitit zn verbessern, das grundsitzliche Problem der
Heteroepitaxie von LINbO3 auf Saphir, der Lithium-Mangel der Schicht, witrde dadurch nicht

behoben.

Diese Uberlegungen fithren dazu, die Temperung anstatt in reinem Sauverstoff in Li-haltiger
Atmosphire durchzufithren. Temperexperimente, bei denen die Li-Atmosphire mittels 1i)O
erzeugt wird, werden in Abschnitt 5.3 vorgestelit.
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5. Heterogpitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

5.3 Temperung in Li,O-Almosphire

Der Nachteil des In-situ-Temperns besteht vor allem darin, daB das Li-Defizit der Schicht von
Anfang an und ein moglicher Verlust von Lithivin wilivend der Temperung zur Bildung von
LiNb;Og fihrt. Wiinschenswert wiire cin Nachtemperverfahren, durch das neben eimer
weiteren Verbesserung der kristallinen Qualitit gleichzeitig das Li-Defizit behoben werden
kann: Die bei Existenz beider Phasen LINBO3 und LiNb3Og aufiretenden Korngrenzen fithren
in Lichtwelenleitein zu Streuveriusten.

Einen Ausweg stellt die Nachtemperung in Lithium-haltiger Atmosphire dar. Die Idee dieses
Verfahrens besieht darin, ein anfingtiches Li-Defizit der Schicht bzw. ein Li-Verlust withrend
der Nachtemperung zu kompensieren, indem Lithium aus der umgebenden Atmosphére in die
Schicht eindiffundiert. Die einfachste Méglichkeit, eine Lithium-Atmosphire zu schaffen, wird
im vorliegenden Kapitel vorgestellt: die T@mpemng zusammen mit LiyO-Pulver. Die Li-haltige
Atmosphiite entsieht, weil Lithiurn bei erhthien Temperaturen teilweise aus dem Oxid in die
Gasphase {ibergefiihri wird.

Aus zpparativen Griinden empfichlt es sich nicht, die Li-Atmosphire in der
Lascrablationskammer zu erzeugen, denn durch die Temperung wiirde die gesamte Kammer
mit Lithium kontaminiert. Die Proben werden nach der Deposition zusammen mit einigen
Milligramm Li,O in einer Quarzglasampulle eingeschmolzen. Die Temperung erfolgt im
Rohrofen. Der Innendruck der Ampulle Hegt bei 5 - 10-6 mbar. Es muB nicht nur der Anstieg

des Innendrucks beim Tempern kompensiert werden, sondern die Ampulle sollte auch frei von

Wasserdampf sein, i eine Reaktion von Li;O mit HyO und die Bildung von LiOH zu
vermeiden: durch Hydroxid werden sowchl LiNbOj als auch Quarzglas angedtze [76].
Vorexperimente zeigen weiterhin, daB die Temperungen bei moglichst niedrigen Temperaturen
durchgefithrt werden miissen, denn oberhalb 700 °C reagiert das Quarzglas mit dem [ Li-Dampf.

Die in Abbildung 5.12 dargesteliten Rontgenaufnahmen stamrnen von Proben, die bei 450 °C
und 500 °C jeweils fiir 18 Stunden in Li,O-Atmosphire getempert wurden. Zusétzlich (unien)
ist eine Probe vor der Temperung gezeigt. Die Schichien sind 120 nin dick und wurden bei
0.15 mbar Oy-Druck und 7 A Heizstrom (ca. 900 °C) hergesiellt. Vor der Temperung in Li;O-
Atmosphiire wurden die Proben in der Laserablationskammer getempert (siche Abschnitt 5.2).
Die Probe enthilt Volumenante.le von LiNbC3 und LbegOg, die zugehongen Reﬂexe sind in
der Abbildung markiert. : DR -
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir
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Abb. 5.12: §-20-Scans im Bereich von 1043 ° fiir Proben, die in Li,O-Atmosphdre bei
450 °C und 500 °C getempert wurden. Unten ist das Spekirum einer Probe vor der

Temperung angegeben.

Bei 450 °C triit keine signifikante Verdnderung ein. Die Existenz von LiNb3Og zeigt weiterhin
ein Li-Defizit der Schicht an. Gegeniiber der Ausgangssitmation ist der Reflex von LiNb3Og im

- oy eittmke o e o] i
Vergloich zu LiNbO, etwas schwicher geworden; dies kann auf eine leichte Verkippung der

Probe zuriickzufithren sein und ist noch kein Indiz fiir eine beginnende Phasenumwandlung.
Tempern bei 500 °C fiihrt zu einer Verdinderung des Spektrums: sowohl der LiNDO3- als auch
der LiNbyOg-Reflex sind verschwunden. Siaitdessen haben sich ein starker Peak bei
ca. 14.55 ° sowie ein welierer Reflexe von schwacher Intensitdt bei ctwa 36.2 © ausgebildet.
Weitere Reflexe sind nicht zu finden. Keiner der beiden Reflexe stammt von LiNbOs3. Die
Zuordnung zu ciner anderen Phase aus dem System LiO - NbyQOs anhand der JCPDS-Kartei
ist nicht eindeutig. Wahrscheinlich handelt es sich um dea (110)-Reflex und um den (222)-
Reflex der Li-reichen Phase LiNbOy; die Reflexe sind bei 28 = 14.82 ° bzw. 28 =36.96° zu
erwarten.

Vor der Temperung zeigen die Proben ein Channeling von etwa 22 °% Minimum Yield. Nach
der Temperung ist der Minimum-Yield-Wert der Probe, die bei 450 °C getempert wurde, mit
etwa 23 % kaum verindert fiir die Probe, die durch die Temperung bei 500 °C eine
Phasenumwandlung erfahren hat, 1Bt sich kein Channeling finden. Schon optisch erscheint
diese Probe durch die Temperung beansprucht: Auf der Schichtoberseite finden sich

Eintrilbungen.
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5. Heteroepitaxie von Lithiurnniobat anf Saphir

Die Experimente zur Phasenumwandlung durch Temperung in Li;O-Atmosphire lassen die
folgenden Schliisse zu:
Prinzipiell ist es moglich, durch Temperung in LiyO-Atmosphére eine Phasenumwandlung in
einer Schicht zu erzielen, indem Lithivm aus der umgebenden Atmosphére anfgenommen wird.
Die Konzentration von Lithium in der Atmosphiire wird durch den Dampfdmck von Lithium in
LisO bei der jeweiligen Temperatur bestimmt. Bei den hier vorgestellten Experimenten ist der
Dampfdruck von LiO bei 450 °C zu niedvig und es findet keine Reaktion statt. Bei 500 °C ist
der Dampfdruck von Lithium in LiO bereits so hoch, daB die Atmosphére zuviel Lithium
nthilt Daher diffundiert mehr Lithium in die Schicht ein, als zur Wiederhersteliung der

-
S/EITIREET Caiitel  wRAAL

kongruenten Stochiometrie erforderlich wire, Die Li-reiche Phase LisNbOy bildet sich.

Erforderiich ist die Bestmwmng der Temperstmur, bel der sick die "richtige”
Atmosphirenkonzentration von Lithim einstellt, d.h. gesucht ist die Temperatur, bei der die
NbO;3 gleich sind. Da Literaturwerte fiir beide

Ei AtBLERAGEAAL s A %3 234 Amid

Partialdriicke von Lithinm in 1Li,0 und In 13
Materialien nicht bekannt sind, miifte zuerst eine experimentelle Bestimmung dieser
Temperatur erfolgen. Eine exakie Ermittlung ist sicherlich mglich. Es solite auch gelingen, so
die Phasenriickumwandlung von LiNbyOg in LiNbO;3 erfolgreich durchzufithren. Experimeniell
dgiirfie jedoch die Einhaltung der opiimalen Temperbedingungen schwierig durchzusetzen sein.
Allein geringfiigige Temperaturschwankungen des Ofens bewitken eine Verdnderung des

Partialdrucks weg vom Gleichgewichiszustand. Mangeinde Reproduzierbarkeit ist zu erwarten.

Der Hinblick auf den Einsatz der Schichten in optischen Bauelementen macht die Entwicklung

I L TP PRSP Sy [ S, T s o H
eines  robusisn, gegemitber ProzeBfehlern  unempfindlichen  Nachtemperverfahrens

wiinschenswert. Aus den Ergebnissen dieses Kapitels und den Experimenten zur Homoepitaxie
in Kapitel 4 148t sich ein Konzept entwickeln. Das resulderende Verfahren wird im folgenden

Kapitel vorgestellt.
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5. Heterospitaxie von Lithinmniobat auf Saphir

5.4 Temperung in selbstregulierender Lithium-Atmosphare

In diesem Kapitel wird ein Temperverfahren beschrieben, das die in den Vorexperimenten
gewonnenen Ergebnisse so miteinander kombiniert, daB die Herstellung hochwertiger
heteroepitakiischer LiNbOy-Schichten moglich wird. Zur Erinnerung werden die bisherigen
Ergebnisse zur Temperung der heteroepitakiischen LiNbOj-Schichten an dieser Stelle
summarisch zusammengefaBt:
1. Die In-Sim-Temperung in reiner Sausrstoff-Atmosphire filhrt zum Ausheilen
+ . -einzeiner Defekie und zu ciner signifikanten Verbesserung der Schichtqualitit
© insgesami, sie kann aber ein besichendes Lithium-Defizit nicht kompensieren.
2. Eine Temperung in Li,O-Atmosphire bietet die Moglichkeit einer
Phasenriickumnwandlung, die exakic Einhaltung der ProzeBparameter, unter
denen sich kongruentes LiNbQOjz bildet, ist aber nicht zu realisieren.

Keines der beiden Temperverfahren erfiillt ideal die in Kapitel 5.1 genannten Kriterien, die
Herstellung defektarmer Schichten bei gleichzeitiger Einstellung der kongruenten LiNbOs3-
Stochiometrie.

Anders im Fall der Homoepitaxie (Kapitel 4): Wihrend des Temperns wird ein Lithium-Defizit
der Schicht durch Eindiffusion aus dem Substrat behoben. Die Eindiffusion erfolgt so lange, bis
der Konzentrationsgradient zwischen Schicht und Substrat verschwunden ist, bis also Schicht
und Substrat die gleiche Stfichiometrie aufweisen. Die Einstellung des Lithium-Gehalt erfolgt
"automatisch”, denn der einzig wichtige Parameter ist die Diffusionsgeschwindigkeit von
Lithium, die ihrerseits von der Temperatur abhingt: bei ProzeBparametern von ca. 1080 °C
und 3 Minuten, die fiir das Ausheilen in der Kammer gewihlt werden, 148t sich abschétzen, daB
zu 15 nm nachgeliefert werden kann [65,67]. In Anbetrachi ungleich

At
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niedriserer Schichidicken von typisch 300 am siellt das Su

Schicht dar. Lithium verieilt sich innerhalb weniger Sekunden in der gesamten Schicht

AuBerdem werden kristalline Defekte der Schicht ausgeheiit.

Wiinschenswert wire ein Nachtemperverfahren, das ein Li-Defizit in heterospitaktischen
Schichten auf #hnlich einfache Weise behebt. Der Entwicklung dieses Verfahrens ist das
gesamie Kapitel 5.4 gewidmet. In Abschnitt 5.4.1 wird das zugrundeliegende Prinzip anhand
eines einfithrenden Experimentes beschrieben; Abschniit 5.4.2 befafit sich mit der Optimierung
der Schichteigenschaften und mit den strukiureilen Eigenschafien der Schichten.
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3. Heteroepitaxie von Lithiumniobat anf Saphir

5.4.1 Experimenielles Vorgehen

Fiir diesen Versuch wurde eine LiNbO3-Schicht verwendet, die bei 0.15 mbar Oy-Druck und
7 A Heizstrom (ca. 950°C) hergestells wurde. NRA-Messungen zeigen, daf die Schicht
ca. 50 % des Li-Sollwertes enthélt, Da die Probe in einem ersten Schritt in der
Laserablationskammer nachgetempert wurde, ist der LiNb3Og-Peak in der Ronigenmessung in
Abbildung 5.13 unten dentlich zu erkennen.

Das folgende Experiment zeigt, daf vergleichbare Bedingungen wie fiir die Homoepitaxie auch
fiir die Heteroepifaxie geschaffen werden konnen: Vor dem Tempern wird ein LiNbOs-
Einkistall lose anf die Probe gelegt, sodaB eine Hilfte der Probe mit dem LiNbOs-Einkrisiall
abgedeckt ist, wihrend die andere Halfie frei bleibt In dieser Anordnung wird die Probe im
Rohrofen bei 1060 °C fiir 30 Minnten getempert. Um eine Ausdiffusion von Lithium auf der
freistshenden Seite zu verhindern, wird mit Wasserdampf gesiittigier Sauverstoff durch das
Rohr geleitet [60]. Abbildung 5.13 zeigt Rontgenmessungen dieser Probe nach der
Schichtdeposition und der Temperung in der Kammer sowie nach der Temperung fiir beide
Hilften des Substrates. Vor der Temperung enthilt die Schicht beide Phasen. Die
Rockingkurvenbreite Liegt fiir LiNbO3(006) bei Aw=0.27° und fur LiNby0g(802) bei
Aw=0.50°. Dic unter Sauerstoff getemperte Hilfte enthilt beide Phasen LiNbOj3 und
LiNb3Og. Die Rockingkurvenbreite ist fiir LiNbO3(006) auf Acw=0.20° abgesunken, fiir
LiNb30g(602) ist sie auf Aw = 0.62 ° angestiegen. Die Rontgenmessung der Probenhilfie, die
mit LiNbQy bedeckt war, zeigt nur den LiNbOs-Reflex. Der LiNbyOg-Peak fehlt Die
Rockingkurvenbreite betrigt Aw=0.3°, dh. die Fehlorientiernng von LiNbO; hat im
Vergleich zur Ausgangssituation zugenommen. Laut NRA-Messungen ist auf dieser Seite der
Probe das Li-Defizit der Schicht verschwunden. Die Temperung fiihrt zur Umwandlung von
LiNbsOg in LiNbOj;. Die Fehlorientierung der ehemaligen LiNb3Og-Kristallite ist nicht
vollstindig behoben. Der Beitrag der nen gebildeten LiNbO3-K@mer verbreitert die

Rockingkurve, -
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5. Heteroepitaxie von Lithinmniobat auf Saphir
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Der Minimum-Yield-Wert beirfigt vor der Temperung 20 % (Abbildung 5.14). Fiir die
freistehend getemperte Probe steigt er auf 28 % am, fiir die unter LiNbOs3-Atmosphire
getemperte Probe sinkt er auf 13 % ab. Der Verlauf des Chaaneling-Spekirums der Probe vor
der Temperung 148¢ auf eine konstante Defekudichte im Bexeich der Schicht schlieBen. Das
Channeling-Spekiwuin -der  freistehend gete*aperten Probe verlduft erheblich ﬂac_‘;e;, der
gesamie Verlanf sngg.,.-e'i‘t ebenso wie der fehlende (}bprﬁé'rhpnpe_k, daB die Defektdichte im
oberflidchennaben Berelch zugenommen hat. Die Uzsache hegt in der Bildung von LlegOg-
Kristalliten aufgmnd emus Li-VeﬂusLes wihrend der 1emperung Anders verliiuft ‘das
Spekirum der - zusammen mit . LiNbQO; getemperten Probu das Channehng-Spekh‘um st
gegeniiber. dem Ausgangszustand parallel nach pnten wverschoben, Die Defektd_chte ble1bf

homogen uber dle gesamte Schlcht, sie ist gegenuber dem Ausgangszustand gesunken -
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat anf Saphir
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Abb. 5.14: RBSIChanneling-Spekiven einer Probe, die nach der Schichtherstellung in reinem
Sauerstoff bzw. zusammen mit einem LINbO 3-Einkristall im Rohrofer 30 min bel
1060 °C getempert wurde. Die Schichidicke beirdge 220 nr.

Die Ternperung zusammmen mit einem LiNbO3-Kristall als Li-Reservoir bietet gegeniiber den
bisher vorgesiellien Temperverfahren eine Verbesserung: Das Verschwinden des LiNb;Og-

_— o] _ & o T oas e e e e e 2 a mree = L2
Reflexes in den Ronigemnessungen und dic NRA-Messungen zeigen zum einen, daB es gelingt,

den Li-UnterschuB der Schicht zu beheben; zum anderen 156t sich die kristalline Qualitét der
Schicht durch die Temperung verbessern. Zwei Fragen stellen sich:

1. Wie erfolgt die Einstellung der korrekien Stchiometrie in der Schicht‘? o

2 Lassen smn die Schlcnten opilnmieren? e

Der ProzeB der zur Emsw]hmg der korrekten Li-Stiichiometrie fiihrt, 188t smh anhand von

bbildung 3. 15 erlsutern, Wihrend der Temperung bildet sich entsprechend dem Partialdruck
von. Lithium in LiNbO; bei der jeweiligen Temperatur eine th}umn-ﬁxﬁnosphare aus. Dxe
Lithium-Konzentration dlescr A“cmosphare steht mit der des LxN‘bO3 -Substrafes . im
Giezchgemcht, mit anderen Worten: sie enispricht dem Partialdruck von kongruenieim
L]Nb{)3 Auf der Schichiseite besteht wegen des Li-Defizites ein Konzentratlorxsgradlent. Er
wird. abgebaut, mdem Lithium in die unterstdchiometrische  Schicht emchffundxert. Die
Verarmmung der Atmosphare an Lithium wird durch den LiNbOs-Einkristall ausgeghchen.
Lithium diffundiert dank seiner hohen Beweglichkeit aus deferen Bereichen des LiNbCg-
Subsirats zur Overfliche des Binkristalls und dampft dort ab. Typische Diffusionslidngen sind

12.8 pm bei 3 min und 1060 °C bzw. 2.2 pm bei 3 min und 900 °C {67]. Dadurch wird die
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5. Heteroepifaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Atmosphérenkonzentration an Lithium im gleichen AusmalB nachgeregelt, in dem Lithium in
die Schicht eindiffundiert. Der ProzeB kommt zum Stillstand, wenn die Schicht ausreichend
Lithium enthélt. Zum SchiuB stehen Schicht und Substrat iiber die Li-Atmosphire im
thermodynamischen Gleichgewicht.

Der Kompensationsmechanismus steuert sich von seibst. Die Eigenregulierung des Systems
beruht auf zwei Ursachen: Einerseits stellt sich im Gegensatz zur Temperung in Li»O bei jeder
Temperatur automatisch der "richtige” Partialdiuck bzw. die erforderliche Lithium-
Konzentration in der Atmosphiire ein. Des weiteren sind keine MaBnahmen zur
Im folgenden wird dieses Temperverfahren als "Temperong in selbswregulierender Li-
Atmosphiire” bezeichnet.

L+ Lt LiNbO, - Binkristall
=
ca. 5-10 pm Lité N Li-Atmosphiire
L Li*y
I Lil-x Nb03

Abb.5.15: "Temperung in  selbstregulierender Lithium-Afmosphdire”.  Schematische
© Darstellung des Temperprozesses.

Aus Abbildung 5.15 LBt sich die Analogie zu den bei der Homoepitaxie ablaufenden Prozessen
entnchmen. In beiden Fillen dient einksistallines LiNbOg als Li-Reservoir. Der Unterschied
besteht darin, daB hier die Li-Atmosphidre als "Venmittler” zwischen dem Li-Reservoir des

Substrates und der Schicht eingeschaltet wird.
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

5.4.2 Optimierung der Temperbedingungen

Mit Hilfe der Temperung in selbstreguiierender Li-Atmosphére gelingt es, die korrekie Li-
Stochiometrie einer Schicht einzustelien. Aus Abbildung 5.14 geht hervor, daf es auch gelingt,
die Kristallinitit der Schichien wihrend der Tempermng zu verbessern. Der Temperproze8 muf
soweit optimiert werden, daB defektarme, optisch nutzbare Schichten entstchen.

Schichten, die aufgrund der Temperung in trockener Sauersioff-Atmosphire in der Kamimer
eine Separation in Kristallite von LiNbO; und LiNbyOg erfairen haben (beispielsweiss auch
die Probe im Beispiel in Kapitel 5.4.1), sind fiir systematische Temperexperimente nicht
geeignet. Der Li-Gehalt dieser Proben kann durch die Temperung in selbstregulierender Li-
Awmosphire eingeregelt werden. Es gelingt aber nicht, Bedingungen aufzufinden, unier denen
reproduzierbar die kvistalline Qualitiit dieser Schichten optimiert werden kann. Geringfiigig
unierschiedliche  Ausgangsbedingungen bei zwei Proben fithren 1otz gleicher
Temperbehandlung zu vOllig verschiedenen Resuliaten. Zusfitzlich muB bei diesen Proben eine
komplette Phasenumawandlung einzelner Kristallite von LiNb3Og in eine einkristalline Schicht
von LiNbQO; erfolgen. Wiahrend der Phasenriickumwandlung sind lokale Verspannungen zu
erwarten, die zum frithzeitigen Reissen der Schicht, d.h. zn einer Vermringerung der kitischen

Schichidicke, fithren.

Daher wurde bei den Versuchen zur Temperung in selbstregulierender Lithium-Atmosphiire
it Probe rheitet, die bei 7 A (ca. 950°C) und 0.15 mbar O»-Druck abgeschieden und

1 OCIE 5&.’(3.1 Urhihsrby i 1119:- 4

l.

nicht in der Kammer nachgetempert wurden. Die Proben sind gemifl Kapitel 5.1 optimiert.
Typische Schichten enthalten einen Li-UnterschuB von ca. 10 % des Sollweries, haben eine
Schichtdicke von ca. 150 nm und weisen ca. 20 % Minimum Yield und Rockingkurvenbreiten

von Aw = 0.6-0.8 ° auf.

oy

Die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von LiNbO3 und Saphir machen
es wiinschenswert, Schichtdeposition und Nachiemperung bei niedrigen Temperatoren
ablaufen zu lassen, um eine thermisch induzierie RiBbildung zu vermeiden. Andererseits lassen
die aus der Homoepitaxie gewonnenen Ergebnisse erwarten, dal hohe Temperaturen auch im
Fall der Heteroepitaxie den AusheilprozeB beschieumigen. Zur Ermittlung der optimalen
Temperatur wurden mehrere Probenserien (bei Temperaturen von 600 °C, 875 °C, 900 °C,
025 °C, 950 °C, 1000 °C und 1060 °C im Ausheilschritt) angefertigt. Um eine Vergleichbarkeit
der Ergebnisse bei den unterschiedlichen Temperaturen zu gewéhrleisten, wurden fiir diese
Serien zwei Substrate nach der Deposition gevierieilt. Jedes Teilstiick wurde bei einer der cben
genannten Temperaturen fiir eine bestimimte Zeit im Quarzlampenofen getempert und mittels

RBS/Channeling und Rontgenmessungen charakeerisiert. Anschliefend wurde das gleiche
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5. Betercepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Subsirat weiterverwendet, erneut bei der gleichen Temperatur getemper und wieder
charakierisiert. Abbildung 5.16 zeigt die Reockingkurvenbreiten (leere Quadrate} und die
Minimum-Yield-Werte (ausgefiillte Quadrate) der Schichten bei gegebener Temperatur als
Funktion der akkumulierten Temperdauer, Nicht gezeigt sind die Daten fiir die Probe, die bei
600°C getempert wurde, da hier die Temperung weder zu einer Verringerung der
Rockingkurvenbreite (A= 0.84 °) noch zu einer Abnahme des Channelings (¥ = 20 %)

fiihre.

Bei Temperawren von §75°C sind erste Reakiionen der Schichi zu beobachien. Der
Minimurm-Yield-Wert bleibt unverdindert bei 19 %, aber die Rockingkurvenbreite der Schicht
verringert sich nach 3 Minuten von Am=10.84° avf Aw=0.6°, nach weiteren 10 Minuten
Temperung (also insgeamt 13 Minuten) auf 0.5°. Bei hoheren Temperaturen findet sich
qualitativ die gleiche systematische Anderung der Rockingkurvenbreite von LiNbO;. Sie sinkt
mit zunehmender Temperdauer zunichst stark ab, durchlduft ein Minimum und steigt wieder
an. Als Minirmum werden im Optimatfall Werte von Am = (.12 © emreicht. Der Vergleich mit
einem unbehandelien LiNbOs-Einkristall zeigt den Erfolg der Temperbehandlung (eine
Messung in dieser Anlage ergibt fiir LINDO3 A = 0.09 °).

Je hoher die Temperatur ist, desto schneller wird das Minimum erreicht. Wihrend die
Rockingkurvenbreite bei 900 °C erst nach insgesamt 23 Minuten auf Aw = 0.12 ° abgesunken
ist, ist bei 1000 °C eine Temperdauer von 3 Minuten erforderlich. Mit der Abnahme der

Rockingkurvenbreite steigt gleichzeitig die Peakintensitéit der Rockinglurve nm efwa eine

ROCIOnZUIVOnoICIES iengnar a8 ROOMIN

GroBenordnung an. Dies weist darauf hin, daB durch die Temperung eine Einregelung von
Lithinmniobat-Kristalliten zu einer stark orientierten Schicht siattfindet, in der die Reflexion
innerhalb eines Bereiches weniger Bogensekunden stattfindet. ®©-Scan-Messungen belegen,

da8 eine optimierte LiNbQOs-Schiche epitaktisch und unverzwillings anfwichst.
Einen #hnlichen Veriauf zeigen die Minimum-Yield-Werte der Proben. Auch sie sinken anfangs
bei lingerer Temperdauer bzw. hoherer Temperatur ab, durchlaufen ein Minimum und sieigen
wicder steil an, Als niedrigster Wert wird dabei 4.4 % (bei 900 °C nach 23 Minuten) erreicht.
Dieser Wert stelit fiir das Schichisystemn LiNbO2/AlyO3z den bislang niedrigsten erzielien
Minimum-Yield-Wert dar. Eine vergleichbare Schichtqualitit von 4.9 % ist bislang nur von
Agostinelli et al. fiir das Schichtsystem LiTa04/Al,O3 berichtet worden [69].

Verglichen mit dem Verlauf der Rockingkurvenbreite ist der Bereich, in dem der Minimum-
Yield-Wert sein Optimum durchifiuft, schmaler ausgebildet. Wihrend die Abnahme der
Rockingkurvenbreite zeigt, daB die Verkippung der LiNbOs-Kormer abgebaut wird, 186t sich
die Abnahme des Minimum-Yield-Wertes auf einen anderen ProzeB zurlickfiihren. Bereits in
den Erliuterungen zur TEM-Aufnahme in Abbildung 5.6 wurde darauf hingewiesen, daf§ der
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3. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Minimum-Yield-Wert sensitiv auf die zahireichen Defekte an den Doméinengrenzen, die nach
der Deposition vorhanden sind, anspricht. In dem gleichen MaB, in dem die Defekte ausgeheilt
werden, sinkt der Minimum-Yield-Wert.

Bei der Optimierung der Schichten laufen also zwei Prozesse gleichzeitig ab, némlich das
Zusarmenwachsen von LiNBO; zu einer einkristallinen Schicht und der Abbau von Defekien.
Der erste ProzeB wird charakierisiert durch die Abnahme der Rockingkurvenbreite, der zweite
ProzeB durch die Abnahme des Minimum-Yield-Wertes.

Ein dritter ProzeB fithrt nach dem Ausheilen zur Zerstdrung der Schichten. Er ist durch den
Anstieg des Minimum-Vield-Wertes und der Rockingkurvenbreite gekennzeichnet. Bei 975 °C

resultiert ein Minimum-Yield-Wert von 10 % nach 8-miniitiger Temperung, bei 1000 °C deutet
sich in der Kurve ein Minimum von ca. 18 % nach 3 Minuten an, filr lingere Temperzeiten
steigt der Minimum Yield an. Bei 1060 °C ist kein Minimum zu erkennen. Vergleichbare
Aussagen lassen sich fiir die Rockingkurvenbreiten der Schichien machen.

Das Wesen dieses Prozesses ist noch nicht gekldrt. Ein moglicher Grund fiir die
Verschlechierung der Schichtqualitit kénnte eine Reaktion von Schicht und Substrat an der
Grenzfliche oder die Diffusion von Lithinm in das Subswat sein. Auch die Bildung einer

weiteren Phase ist denkbar. Rontgenmessungen liefern dafiir allerdings keine Anhaltspunkte.
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3. Heteroepitaxie von Lithinmnicbat auf Saphir
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Die bisherigen Ausfiihrungen legen nahe, daB die optimale Temperatur bei 900 °C Hegt. Nach
23 Minuten lassen sich zum einen ein niedriger Minimum-Yield-Wert (4.4 %) und eine schmale
Rockingkurvenbreite (A = 0.12 °) erreichen. Zum anderen scheint der ZerstGrungsprozef der
Schicht noch nicht einzuseizen. Das Minimum ist breit, selbst nach siner Verlingerung der
Temperdauer anf 40 Minuten ist keine Degradation der Schicht zu beobachten. Tempererfolg
und Reproduzierbarkeii sind gewdhrleister. Abbildung 5.17 zeigt die RBS/Channeling-
Spekwen einer Probe, die bei 900 °C getempert wurde, fiir unterschiedliche Temperzeiten.

Energic [MeV]
ot ne Nne 10 id
120 -+ s
Tiefe [nm]
00k 10 0 .
= ——
) !
s 0F Rendom, wngstempent Nb |
<
5 oy ‘
g ol i
£
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Abb. 5.17: Channeling-Spekiren einer 140 nm dicken LiNbO3-Schicht vor der Temperung
(Yin = 19 %), nach 13 Minuien (Ypin = 10%) und nach 23 Minuten
(Ymin = 44 %), zusammen mit dem Random-Spektrum der Probe vor der
Temperung. Die Schicht wurde bei 0.15 mbar Oy und 7 A Heizstrom (ca. 950 °C)
hergestellt. Die Temperung erfoigte bei 900 °C.

Ausgehend von einem Minimum-Yield-West von 19 % fiir die ungetemperte Probe sinkt das
Channeling ab. Nach 13-mintitiger Temperung ist ein Minimum-Yield-Wert von 10 % erreicht,
nach weiteren 10 Minuten der Endwert von 4.4 %, der sich auch bei Jingeren Temperzeiten
nicht dndert. Auffillig ist, daB die Probe nach der Temperung einen hohen Oberflichenpeak
zeigt, wihrend in groBeren Tiefen der Schicht offensichilich cine exzellente Kristallgualitit
vorliegt. Die Ursache fiir die Storung der Cterfliche, die durch den Oberflichenpeak
beschrieben wird, ist unklar, Sie kann mit der Eindiffusion von Lithium verkniipft sein; einen
zusitzlichen EinfluB auf den Oberflichenpeak haben wahrscheinlich auch nm-groBe Partikel,
die sich in rasterclektronenmikroskopischen Aufnalimen der Schicht finden lassen. Diese
Partikel sind schon vor der Temperung vorhanden, d.h. sie sind wihrend der Ablation vem
Target auf das Substrat iibertragen worden. Die Existenz dieser sogenannien "Droplets” ist
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5. Heteroepitaxie von Lithivmniobat auf Saphir

auch bei der Schichtabscheidung von Hochtemperatursupraleitern miitels Laserablation
beobachtet worden [77].

Wihrend der Temperung dndert sich das Aufwachsen der Schicht an der Grenzfliche. Der
Minimum-Yield-Wert von ca. 40 % fiir die ungetemperte Probe 148t sich anhand der TEM-
Aufnzhme der nicht ausgeheilten Schicht in Abbildung 5.6 erkldiren: nach der Deposition Liegen
noch zahlreiche (Misfit-) Versetzungen an der Grenzfliche sowie Defekie in der gesamten
Schicht vor., Diese Defekte werden im Verlauf der Temperung abgebant. Der leichte Anstieg
des Channelings zur Grenzfliche hin ist mach 23-mintitiger Temperung auf Dechanneling

zuriickznfithren,

Das Ausheilverhalien der Schichien wurde weiter untersucht. Die  Dechanneling-
Wahrscheinlichkeit pro Einheitstiefe dP/dz ist nach Feldman gegeben durch das Produkt des
Dechanneling-Streuquerschnitis ¢4 und der Defekidichte ng [62]:

e Gl R 1 o ng g s AR

dP fdz=d/dzn{[1-%, @]/t~ 2a @]} = ngog

v, und g sind das Verh#ltmis von Channeling- und Random-Spekirum eines LiNbO;3-
Einkristalles und einer Probe. Zur Berechnung der Dechanneling-Wahrscheinlichkeit wurde ein
von Hollinder erstelites Fortran-Programm verwendet [78]. Bei den untersuchten Proben HibBt
sich die Steigung der Dechanneling-Wahrscheinlichkeit durch eine Gerade annihern. Die
Schichten weisen also eine konstante Defekidichte auf. Unter der Annzhme eines konstanten
Dechanneling-Fakiors oy 1Bt sich aus der Steigung der Dechanneling-Wahrscheinlichkeit
{0050 die Anderung der Defekidichie als Funktion der Temperdauer ermitieln,
Abbildung 5.18 zeigt die Ergebnisse fiir zwei Proben, die bei 900 °C und 925 °C getempert
wurden.

Fur LiNbOj3 sind keine Dechanneling-Fakioren bestimmi. In Anlehnung an die fiir Silizium
bekannten Daten wurde ein Dechanneling-Fakior 64 von 400 A gewihit [62]. Die Zahlenwerte
ﬁ__.ir__dia Defekidichie sind deshalb als grobe Anhaltspunkte zu versichen. AuBerdem liegen bei
noch micht getemperten Proben andere bzw. zusiizliche Defekitypen vor als bei Proben, die
ausgeheilt sind. Anders als hier miiBte deshalb eine Anderung des Dechanneling-Fakiors
beriicksichtigt werden. I |
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5. Hetercepitaxie von Lithiumnicbat auf Saphir
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Abb. 5.18: Defektdichte der LINDO3-Schicht in Abhdngigkeit von der Temperdauer.

Trotz der Fehlerquellen fiir die quantitative Auswertung lassen sich aus Abbildung 5.18
interessante qualitative Aussagen gewinnen. Die Defekidichte nimmt durch die Temperung um
etwa eine GroBenordnung ab. Fiir die Probe, die bei 925 °C getempert wurde, sinkt sie
erwariungsgemiR frither als die der Probe, die bei 800 °C getempert wiurde. Per Verlauf der
Probe, die bei 900 °C getempert wurde, zeigt auch, daB eine weitergehende Reduzierung der
Defektdichte durch lingere Temperung nicht moglich ist. Offensichdich sind die verbleibenden
Defekie stabil o

atvnlrnr der oatarmnerte han
L &1 g i,

U eine bessere Einsicht in die Mikrostrukrur etemperten Proben zu
TEM-Plan-View-Aufnahme von ciner Probe, die mach der Abscheidung bei 0.15 mbar
Oy-Druck und 7 A Helzstrom (ca. 230 °C) fur 30 Minuten bei 900 °C in selbsiregulierender
Li-Atmosphire getempert wurde, angefertigt (Abbildung 3.19). Die Schichidicke der Probe
betriigt 145 nm. Die Probe zeigt nach dieser Temperbehandiung einen Minimum-Yield-Weri
von 4.4 % und eine Rockingkurvenbreite von A@ = 0.12°. Das Beugungsbild der Probe stelit
eine Uberlagerung zweier unterschiedlicher Gitter dar. Zu erkennen ist einmal das
Beugungsmuster von LiNbO3 (starke Reflexe). Rund um diese Reflexe sind Satellitenreflexe zu

erkennen; diese stammen von Saphir und sind durch Mehrfachbeugung des Elekironensirahics

1 3 am
u erhalten, wurde cing

zu erkldren.
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5. Heterospitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

Die Hellfeldaufnahme der ‘Schicht zeigt eine einkristalline, von einigen Rissen durchzogene
Schicht. Der Erfolg der Temperung in selbstregulierender Li-Atmosphare wird offensichtlich
beim Vergleich m.i_t-..:'der . TEM-Aufhahme einer ungetemperten Schicht in Abbildung 5.6.
Charakteristisch -sind-  Hohlriume - von etwa 20nm Durchmesser, die typische
Begleiterscheinungen beim Ausheilen diinner LiNbO;-Schichten sind. Bereits in der TEM-
Aufnahme der homoepitakiischen Schicht (Abbildung 4.9) sind solche Hohlréume aufzufinden.
Auch Fleuster hat bei den Arbeiten zum Ausheilverhalten von Er-implantiertem LiNbO;
ghnliche Strukiuren beobachtet_{ZT]. Neben diesen Hohlrdumen finden sich Versetzungen.

Die Defekie ste"en den Gﬁmdﬁ;r den gegenitber einem perfekten, defektfreien LiNbO;-
Substrat erhdhten Minimum-Yield-Wert der Schicht von 4.4 % dar. (Kommerziell erhaltliche
LiNbO;-Einkristalie weisen einen Minimum-Yield-Wert von typisch 2 % auf.) Bei Auszihlen
und Mittelung itber mehrere Probenausschmﬁe errechnet sich ﬁu‘ die ausgeheilte Schichi eine
Defektdichte von etwa 5 5 105/(:2112 o

S.S-_Techx;ggqgis;chesPaientiai des Schichtsystems LiNbO /AL T,

Dieses Kapitel befalit sich mit den technologischen Einsatzmoglichkeiten des untersuchten

Schichtsystems Lithiumnicbat auf Saphir. In diesem Zusammenhang stelli sich die Frage:

Uvaﬁw;u-ujuu\nxnu B B R DA MR REA RA A WD LR s

La.s_se_n_:s_ich_Sc};i_chten in einer S__ch;qh'__tghgke herstellen, die das Fuhr_en von Licht znlaf3t?

Die Frage betrilft -da.s Problem der kritischen Schichtdicke. Sie stellt sich aus naheliegenden
Griinden: T "hf"‘lf‘g:sch interessant im Hinblick auf den Einsatz als Lichiwellenleiter ist ein

sl IIHUEI. £

Schichtsystem nur, wenn €s gemigl, die betreffende Schicht in einer wellenlingenabhiingigen
Mindestschichidicke: ﬂBfrex herzustelien. Die Existenz von Rissen in einer Schicht, wiirde beim
Durchgang von Licht zu hohen Streuverlusten fiihren, sodalB3 ein Einsatz dieser Scmcm:en in
optischen Bauelementen. mcht moglich ware. Fir. eme Welleﬂiange von 1500 nm ist- eine
Mindestschichtdicke von: ca. 300 nm erforderlich, um Lichtwellenleitung in der LiNbC3-
Schicht zuzulassen (Kapitel 2.2.3). Im Schichtsystem LiNbO;/Al, 04 in z-Orientierung weichen
die - thermischen ~Ausdehnungskoeffizienten . (Abbildung 2.7) "erhebl_ich_- voneinander ab.
Unkritisch bleibt diese Tatsache, wenn die gesamte ‘Schichtherstellung, also Deposition und
Ausheilen, bei niedrigen Temperaturen stattfindet. Im Verlauf der-ﬁu’beit zeigte sich aber, dal
epitaktische Schichten von Lithiumniobat auf Saphir nur hergestellt werden kbnnen, wenn
wihrend der Ablation ein Heizstrom von 7 A bzw. eine Temperatur von ca. 950 °C (vgl.
'Abbﬂdgn_g 5.5, Abbildung 3.2) gewéhlt wird. Das Ausheilen der Schicht im Nachtemperschritt
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5. Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

erfordert Temperaturen von 900°C. Aus Abbildung 2.7 geht hervor, daB bei diesen
Temperaturen die Lingeninderung von Saphir bei AL/L =0.5 % liegt, wihrend sich fiir
LiNbO;3 ein Wert von mehr als 1 % extrapolieren 146t

Bei den geforderten Schichtdicken von ca. 300 nm treten nach der Deposition Risse auf, die
unter dem Lichtmikroskop zu erkennen sind. Abbildung 5.20 zeigt die lichtmikroskopische
Aufnahme einer Schicht von 300 nm Dicke, die bei einem Heizstrom von 7 A (ca. 950 °C)
hergestellt wurde. Die Deposition erfolgte unter optimierten Bedingungen. Die Schicht besteht
haupisidchiich aus LiNbOs. Die Oberflichensirukiur spiegelt die irigonaie Symmetrie von

c-orientiertem Lithiumniobat wieder,

Abb. 5.20: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Schicht von 300 nm Dicke.

Die kritische Schichtdicke liegt im Bereich von 140-150 nm. Die TEM-Aufnahme einer noch
nicht ausgeheilten, 150 nm-dicken Schicht (Abbildung 5.6) zeigt das Vorhandensein verkippter
Krstallite, die Schicht scheint aber nicht gerissen zu sein. Obwohl die kritische Schichtdicke
~ primér durch die gewéhlten Depositionsparameter bestimmt wird, héngt sie auch von der Wahl
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3. Heteroepitaxie von Lithinmniobat auf Saphir

des Nachtemperverfahrens und damit vom Fremdphasenanteil ab. Die umtere Messung in
Abbildung 5.21 stammt von einer 150 nm-dicken Schicht, die fir 3 Minuten in der
Laserablationskammer nachgetempert wurde. Die Schicht enthdlt LINbQ; und LiNb;Og. Der
28-Wert von LiNbO;(006) liegt bei 39.15°, zwischen dem (006)-Reflex von AlLOs
(28 = 41.68 °) und dem (006)-Reflex von einkristallinem LiNbQ; (29 = 38.94 ©). Der (602)-
Reflex von LiNb;Og erscheint ebenfalls bei einem groBeren Winkel, nimlich bei 28 =38.26 °
anstelle von 20 =238.10° Die Schicht wichst verspannt auf Risse sind unter dem

Lichimikroskop nicht zu erkennen.
Tn der oberen Abbildung finden sich die Réntgendaten einer Schicht nach der Schichtdeposition

algm faaiiileas SitE2 RRICD

AT Y TE ca lkccffagnhnfnﬁrgnf I :ﬁ‘ﬁ%mnanhafﬂ Diﬂ Qohir‘ht lsi' 350 hateed d‘l(‘k

- A w
UG naciy aev .i.emyul Lhis, BER SADLE N 2 ARG  AsnTL BRSNS WS a

Hier liegt der 28-Wert von LiNGO;(006) im ungetemperten Zustand bei 39.01 °, die Schicht
ist -ebenfalls verspannt. Nach der Temperung erscheint der Reflex bei 38.96 °, nahe am
abudenweﬁ ﬁar inkristallines LiNbG;. Nach der Temperung existieren Risse

Die beiden Beobachtungen: "keine Risse, wemn LiNbO3 und LiNb40Og vorhanden sind"” und:
"Risse, wenn die Schicht nur aus LiNbO; besteht" besagen, daB die kritische Schichtdicke von
reinem LiNbQO, geringer ist als die des Phasengemisches. Wahrscheinlich erfolgt im letzteren
Fall eine Stabilisierung der Schicht durch Defekte, beispielsweise Komgrenzen (vgl. die TEM-
Aufaahme der in der Kammer nachgetemperten Schicht in Abbildung 5.11). Dadurch wird eine
etwas zu ‘hohe kritische Schichtdicke vorgetuscht. Im Fall der in selbstregulierender Li-
Atmosphire getemperten Probe fehlt die Moglichkeit, die Gitterverspannung durch Defekte

......... Trin TEECRA
abzubauen. ‘Die TEM-Aufnahme einer derart ausgeheilten Probe hatte gezeigt, daB die

Schichten relativ defekiarm sind (vgl. Abbildung 5.19). Bei diesen Proben besteht die einzige
Moglichkeit zur Relaxation in der RiBbildung.
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5. Heterogpitaxie von Lithiumniobat auf Saphir

30 min, 506 °C

s AL Q. (006)
_ selbsivepulierend % 3\
nachher !!
i vorher
H3
; ﬁi\\ § |
3 NN
g 3 min, 1080 °C l
' g : In-siiu-Temperung
- LiNbG, {006)
LiNB, O, (602)
J/\j\ N S
37 38 39 40 41 42 43
28 [Grad]
ABE, 521 §-28-Scans zweier Proben von 150 e Schichtdicke., Die Schicht unten wurde

- unmittelbar nach der Deposition in der Laserablationskammer bei ca. 1080 °C
fir 3 Minuten nachgetempert. In der oberen Hilfte der Abbildung sind die
©-20-Scans einer Probe nach der Deposition bei 1.5 mbar Op-Druck und 7 4
“bzw. ca. 950 °C (sirichlierte Linie), sowie nack der Nachtemperung in

- selbstregulierender Li-Afmosphdre {(durchgezogene Linie) abgebildet.

Eine .weii:ergehende Bestimmung der kritischen Schichtdicke wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nicht vorgenommen, da die Obergrenze von 150 nm in allen Fallen die
Einsatzmoglichkeiten ‘dieses Schichtsystems LiNBO3/AL O3 in c-Orientierung limitiert. Die
Herstellung von Bauelemenien in c-orientierten diinnen Filmen von Lithiummiobat, z.B. von
Frequenzverdopplern, die nach dem Prinzip der Quasi-Phasen-Anpassung arbeiten, erscheint
daher: bei der Wahl von Saphir als Substratmaterial nicht erfolgversprechend. Soll diese
Zielsetzung beibehalten werden, dann muB die Suche nach einem besser hinsichtlich des
thermischen Ausdehnungsverhaliens angepafiten Substrat und die Ubertragung der Ergebnisse
im Vordergrund sichen. Vielversprechend erscheint die Schichideposition von Lithiumniobat
‘auf Saphir in anderer Orientierung. Abbildung 2.7 zeigt, daB das Dehnungsverhalten von
 Schicht und Substrat bei x-Orientierung dhnlicher als bei c-Orientierung ist.
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6. Zusanﬁnenfassung

§. Zusammenfassung

Die Herstellung heteroepitaktischer diinner Filme von Lithiumniobai ist technologisch von
groBem Interesse. Zur Zeit existiert keine etablierte Technik zur Herstellung solcher Filme.
Erst mul ein Verstindnis der beim Schichtwachstum ablaufenden Prozesse erarbeitet werden.
In dieser Arbeit wurde das homo- und hetercepitaktische Wachstum von LINbO3-Filmen
untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf dem Studium des Systems LiNbOy/Al,O4. Als
Depositionsverfahren wurde die Laserablation gewdhit, die im Bereich der

Hwhﬁmﬁmh1“cuﬁm}gligno grfglﬁ'ﬁ?‘l(‘h 9?ﬁ9“§9§7i Wi?(g

Aus der Untersuchung des homoepiiaktischen Wachstums von Lithiumnicbatschichten auf
Lithiumnicbatsubstraten lassen sich Charakterisiika der Schichtherstelung ableiten.
Hochwertige Filme von LiNbOj3 lassen sich nur hersiellen, wenn die Schichtherstellung zwei
Prozesse umfa8t, dic Schichideposition und das Ausheilen der Schichten, Der Zwei-Stufen-
Prozef ist ans den folgenden beiden Griinden erforderlich: Erstens ist die keistalline Qualitst
der Schichten nach der Deposition unbefriedigend. Zweitens erfolgt wihrend der Ablation ein
nicht-stéchiometrischer Ubertrag von Lithium vom Target auf das Substrat. Wegen des
Lithium-Defizites bilden sich LINbC4 und ein nennenswerter Anteil von LiNb3Og.

Das homoepitaktsche Wachsmum wurde bei zwel verschiedenen Sauverstoff-Partialdriicken
wihrend der Deposition untersucht, ndmlich 5- 10-3 mbar und 0.15 mbar. Wihrend der
Deposition miissen die niedrigsicn Temperatwren gewdhlt werden, dic ein epitaktisches
Wachstum ermbglichen (ca. 700 °C bei 5- 10-3 mbar und ca. 950 °C bei (.15 mbar). Bei
hiheren Temperaturen iritt anfgrund von Diffusionsprozessen eine Schidigung des Substrates
ein, Insgesamt ist bei der Homoepitaxie die Wahl der Depositionspatameter unkritisch: Selbst
im Fali stark gestdrier Schichien gelingt es prakiisch immer, durch einen 3-miniitigen In-Sitn-
Temperschritt in der Kammer bei 1080 °C perfeki ecinkvistalline Schichten herzustelien.
Wihrend des Nachtempemns findet ein Ausheilen der Defekie statt. Das anfingliche Li-Defizit
wird durch die Temperung behoben. Die geforderte, kongruente LiNbO3-StSchiometrie stellt
sich ein. Der Kompensationsmechanismus beruht auf der hohen Beweglichkeit von Lithium in
LiNbQ;. Das LiNbOs3-Subsirat bildet ein unendliches Lithium-Reservoir, aus dem Lithium bei
den hohen Temperaturen wihrend des Nachtemperschrittes in die Schicht eindiffumdiert. Die
Diffusion bewirkt, daB in der Schicht die gle:che Stochxometne wie im Substrat emgesteiit

w;rci also die kongruente St&chiometrie.
Bei der Heteroepitaxie von Lithiumniobat auf Saphir stelli sich dieses Problem anders dar: Ein

anfingliches Li-Defizit kann nicht durch nachiziiglicke Eindiffusion aus dem Substrat behoben
werden. Zusitzlich erschwert die Verschiedenartigkeit vom Schicht und Substrat
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6. Zusammenfassung

(Gitterkonstanten, thermisches Ausdehnungsverhalten) ein defektarmes, epitaktisches
Wachstumn. Aus beiden Griinden lassen sich die fiir die Homoepitaxie gefundenen Aussagen
nicht direkt auf das Schichisystem LiNbOq/AL Q5 iiberiragen.

In Ubereinstimmmung mit den aus der Literatur bekannten Beobachtungen zeigen die
Ergebnisse, daB der Li-Gehalt wihrend der Deposition primér eine Funktion des Sauverstofi-
Pardaldruckes ist. Bei hohem Druck (0.4 mbar) gelingt es, reines LiNbO; abzuscheiden. Unter
diesen Bedingungen abgeschiedene Schichten zeigen starke Schichtdicken-Inhomogenititen,
sodaB ein Einsatz als optischer Wellenleiter nicht miglich wiére. Die Schichideposition bei
0.15 mbar Oy-Druck steflt einen KompromiB dar: Die Schichten weisen die gewinschie,
homogene Schichidicke auf. Der Li-Gehalt der Schichten liegt bei Optimierung aller
experimenteller Parameter bei ca. 90 % des Solwertes. Unterhalb einer Temperatur von
850 °C wachsen die Schichten amorph bzw. polykristallin auf, danach erfolgt der {Ubergang zu
epitakiischern Wachstum. Eine weitere Erhohung der Depositionstemperaturen filhrt zu keiner
Verbesserung der Schichtqualigit. Typische Schichten zeigen nach der Deposition bei der
Channeling-Analyse 20 % Minimum Yield und eine Rockingkurverbreite von 0.8°. TEM-
Aufnahmen belegen, daB die Schicht nach der Deposition aus epitaktisch aufgewachsenen
Kristalliten mit zahlreichen Defekten an den Korngrenzen besteht. Ein Nachtemperschritt zur

Verbesserung der Schichtqualitit ist erforderlich.

Die gleiche In-sits-Temperbehandlung wie bei der Homoepitaxie fiihri nicht zum Erfolg, denn
anfgrund des anfinglichen Li-Defizites und eines potentiellen Li-Verlustes wihrend der

L T I o e e T3 a i i 8 i
Temperung bildet sich nicht nur LiNBO; sondern auch LiNb;Og, Die Fremdphase wichst in

drei Orientierungen auf. Dic Koexistenz beider Phasen und die hohe Defekdichte der
Schichten verhindern einen Einsatz solcher Proben in optischen Bauelementen.
Die Nachtemnperung in LiyO-Atmosphire ist ein Ansatz, um eine Kompensation des Li-

Mangels zu erzielen. Hier stellt sich das Problem, daB zwar eine Phasenumwandiung weg von

der Li-armen Phase LiNbyOg gelingt, daB aber dic Einstellung so genauer Partialdriicke, da
sich ausschlieBlich LiNbOs, nicht aber Li-reiche Phasen bilden, unmdglich ist.

Erfolgreich verliuft der AusheilprozeB, wenn das im Rahmen der vorliegenden Arbeit
vorgesielite "Tempern in selbstregulicrender Li-Atmosphire” (deutsche Patentanmeldong)
angewendet wird. Hier wird eine Schicht zusammen mit einem LiNbO3-Kristall getempert. Der
LiNbO3-Kristall gewihrleistet, daB sich antomatisch der erforderliche Li-Partialdruck in der
Atmosphiire einstellt. Die Li-defizitdre Schicht taucht bei der Temperung in diese Atmosphére
ein. Die Schichtstichiometrie stellt sich von selbst ein. Gleichzeitig erfolgt ein Ausheilen der
Defekte. Das Verfahren stellt die Analogie zum AusheilprozeB bei der Homoepitaxie dar: der
einzige Unterschied besteht in der Einschaltung der Li-Atmosphire als Verrmittler. Mit diesem
Verfahren kinnen heteroepitaktische Schichten in exzellenter Qualitit hergestellt werden.

‘Nach einer Temperbehandlung von 20 - 30 Minuten zeigen die Schichten einen Minimum-
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6. Zusammenfassung

Yield-Wert von 4.4 % und Rcckingkurvenbreiten von 0.12°. Als optimal haben sich
Temperaturen von 900 °C erwiesen: unterhalb dieser Temperanr sind die vorhandenen
Defekte stabil, bei hheren Temperaturen fiihrt ein zweiter, konkurrierender ProzeB zur
nachizéglichen Degradation der Schichten.

Der Nachieil des Schichtsystems LiNbO1/Al,O5 ist die geringe kritische Schichtdicke, die den
Einsatz in optischen Bauelementen verhindert. Bei Koexistenz von LINDC3 und LiNb3Og liegi
die kritische Schichitdicke mit 150 nm etwas hoher als diejenige von reinem LiNb(G3, da im
crsien Fall dic Defekis der Schicht dafiir sorgen, daR aufiretende Verspannungen abgebaut
werden. Im Vordergrund zukiinfiiger Arbeiten wird deshalb die Suche nach einer geeigneten
Alternative filr Saphir als Subsitrat stehen miissen. Die Kennitnis der relevanten
Herstellungsparameter und die Anwendung des Ausheilverfahrens erleichtert die Uberiragung

und Optimierung solcher Schichisysteme. Celingt es, heteroepitaktische Schichten
ausreichender Dicke herzustellen, dann erdffnet sich ein breiter Anwendungsbereich fliir
LiNbO3. Ahniiches gilt fiir andere opiisch nuizbare Oxidschichten. Ein Verfahren wie die
Laserablation gewihrleistet dabei groBe Flexibilitit: sie erlaubt die Deposition auf beliebigen
Substraten und ¢ine kostengiinstige Herstellung von optischen Bauelementen. Zusétzlich wird
die Kombinadon der optischen Eigenschaften dieser Oxide mit den (beispiclsweise
elekmischen) Eigenschaften anderer Materialklassen (Halbleiter, Supraleiter) moglich. Die
Entwicklung neuartiger Bauelemenitypen und der Einsatz solcher Komponenten I so
unierschiedlichen Bereichen wie Optik, Elektrotechnik oder Sensorik wére dadurch in

oa®

greifbare Nihe geriickt
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