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Laserinduzierte reaktive Epitaxie (LIRE) von Galliumnitrid

Eine neue Wachstumsmethode fur epitaktische Gruppe Il1-Nitridschichten wird untersucht,
die sogenannte laserinduzierte reaktive Epitaxie kurz LIRE. Dabei handelt es sich um ein
Verfahren welches auf der Ablation von reinen Metallen mittels Picosekunden-Laserpulsen in
einer molekularen Stickstoffatmosphére beruht. Das beim Ablationsvorgang erzeugte Plasma
wird sowohl mit Massen- als auch mit optischer Spektroskopie analysiert. Ferner wird eine
parametrische Untersuchung an Hand des Wachstumsverhaltens und der Eigenschaften von
Galliumnitridschichten durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Messungen werden mit den
Vorhersagen des stationareren Drei-Zonen-Modells fur die Laserablation und der Taylor-
Sedov-Theorie fur Punktexplosionen in einem Gas verglichen. Es zeigt sich, dal} beide
Modellvorstellungen eine qualitativ richtige Beschreibung des LIRE-Verfahrens liefern.
Dabei wird das stationare Drei-Zonen-Modell, welches urspriinglich fur die Ablation mittels
Millisekunden-Laserpulsen aufgestellt wurde, fir die Beschreibung der Ablation mittels
Picosekunden-Laserpulsen modifiziert.

Abstract
Keywords: gallium nitride, epitaxy, laser ablation

Michael Helmuth Gross
Institute of Solid State Physics, Surfaces Science section, University of Hannover

Laser induced reactive epitaxy (LIRE) of gallium nitride

A new growth method for epitaxial group-I11 nitride films the so called laser induced reactive
epitaxy is investigated. This growth method is based on the ablation of pure metals with pico-
second laser pulses in a molecular nitrogen atmosphere. The plasma created by the laser
ablation is analysed by mass and optical spectroscopy. Additionally parametrical
investigations of the growth behaviour and the properties of the gallium nitride films are
made. The results are compared with the predictions made by the stationary three zone model
of laser ablation and the Taylor-Sedov theory of point explosions in a gaseous medium. It is
shown that both theories result in a quantitatively correct picture of the LIRE process. Hereby
the stationary three zone model, which was originally developed for ablation processes with
millisecond laser pulses, is modified for the description of processes with picosecond laser
pulses.
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I. Einleitung

Die Gruppe IlI-Nitride AIN, GaN und InN gelten heute als das vielversprechendste
Materialsystem fir die Realisierung optoelektronischer Hochleistungsbauelemente. Ihre
elektronischen Bandlicken von 6.2 eV, 3.4 eV und 19 eV und ihre Mischbarkeit
untereinander, ermdglichen die Herstellung von Leuchtdioden (LED’s) und Laserdioden
(LD’s) die einen Wellenléangenbereich vom Ultravioletten bis zum Roten abdecken. Seit Mitte
der 90er Jahre des vorigen Jahrhunderts ist die Herstellung von blau, grin und gelb
emittierenden LED’s und von blau emittierenden LD’s auf Galliumnitridbasis maglich [1, 2].
Aufgrund des Fehlens geeigneter Substratmaterialien fiir ein homoepitaktisches Wachstum,
sowie des anfanglichen Fehlens geeigneter Ausgangsmaterialien und Wachstumsverfahren
standen der Realisierung solcher Bauelemente zundchst viele wachstumstechnische
Schwierigkeiten im Weg. Auch erwies sich die Herstellung p-dotierter Halbleiterschichten als
problematisch. Obwohl mit der Entwicklung der Metallorganischen-Gasphasenepitaxie
(MOCVD) sowie der Molekularstrahlepitaxie (MBE) ein grofRer Teil der Schwierigkeiten
inzwischen Uberwunden ist, konzentriert sich ein Teil der Forschung auf dem Gebiet der
Gruppe IlI-Nitride nach wie vor auf die Verbesserung oder Neuentwicklung von
Wachstumsmethoden. Eine Motivation besteht z. B. darin, die toxischen Ausgangsstoffe der
Gruppe IlI-Nitride bei der Herstellung mit MOCVD zu umgehen.

Eine Reihe von Forschungsgruppen beschéaftigte sich in den letzten Jahren mit
laserinduzierten Wachstumsverfahren fiir Gruppe IlI-Nitride [3, 4, 5, 6]. Dabei wurden in der
Regel Targets aus keramischen Gruppe IlI-Nitridverbindungen, mittels intensiver
Laserstrahlung, in einer Vakuumkammer verdampft und auf einem Substrat als Nitridfilm
abgeschieden. Bei den verwendeten Lasersystemen handelte es sich entweder um Excimer-
oder Nd:YAG-Laser, die gepulste Strahlung, mit einer Pulsdauer von etwa tpys = 107 sec,
einer Pulsenergie von Epys = 0.1 J und einer Pulswiederholungsrate von ungefahr vgey, =
10 Hz, aussenden. Diese Wachstumsverfahren bestechen durch einen, im Vergleich zur MBE
und MOCVD, einfachen Aufbau und durch die Verwendung ungiftiger Ausgangsstoffe.
Allerdings weisen Sie auch einige gravierende Nachteile auf. So enthalten die keramischen
Gruppe IlI-Nitridverbindungen die als Ausgangsstoffe fur die Halbleiterschichten dienen,
einen hohen Grad an Verunreinigungen. Aullerdem zeigt sich, dal beim Materieabtrag mit
den beschriebenen Laserpulsen, Trépfchen und Partikel aus den Targets herausgeschleudert
werden und auf die Substrat- bzw. Schichtoberflache gelangen [7]. Dieser Effekt hangt mit
dem von der aufsteigenden, abgetragenen Targetmaterie auf die Targetoberflache ausgelibten
RickstolRdruck zusammen. Der RuckstoRdruck und damit die Partikel- und Tropfchenbildung
nimmt mit der Pulsenergie und der Pulsdauer ab (siehe Kapitel V.1.5.c).

Am Institut fir Technische Physik des Deutschen Zentrums fir Luft- und Raumfahrt DLR in
Stuttgart wurde ein Wachstumsverfahren fur die Herstellung von Gruppe [lI-Nitrid-
Halbleiterschichten entwickelt, welches auf der Laserablation eines reinen, metallischen
Gruppe IlI-Targets in einer Stickstoffatmosphére basiert. Dieses Verfahren wird als
laserinduzierte reaktive Epitaxie (LIRE) bezeichnet. Als Energiequelle fur den Prozefl wird
ein Pikosekunden-Lichtpulse emittierendes Nd:YAG-Lasersystem verwendet. Die zeitliche
Léange der Pulse liegt bei tpys = 30 psec und die Pulswiederholungsrate im Bereich vge, =
2000 Hz - 3000 Hz. Bei einer mittleren Laserleistung von bis zu P asr = 6 W ergeben sich
damit Pulsenergien von maximal Epys = 3 mJ [8]. Durch die Wahl der Ausgangsmaterialien
und des Lasersystems konnten die angesprochenen Nachteile laserinduzierter
Wachstumsverfahren beseitigt werden.



Ziel dieser Arbeit ist zum einen die Untersuchung des LIRE-Verfahrens hinsichtlich seiner
Eignung als Wachstumsmethode zur Herstellung epitaktischer Gruppe IlI-Nitrid-
Halbleiterschichten, zum anderen eine physikalische Beschreibung des Prozesses,
insbesondere der Laserablation mit Pikosekunden-Laserpulsen. Die Untersuchungen werden
an Hand von spektroskopischen Messungen und Wachstumsexperimenten durchgefiihrt. Bei
den Wachstumsexperimenten werden epitaktische GaN-Sichten auf Saphir (0001) und Si-face
6H-SiC (0001) gewachsen. Die Ergebnisse werden dann mit Hilfe der, Ende der 60er-Jahre
entwickelten, stationdren Modelle fiir den Laserabtrag [9, 10] und der Taylor-Sedov-Theorie
[11, 12], fur Punktexplosionen in einem Gas, interpretiert. Fur die Beschreibung des
Laserabtrags mit Pikosekunden-Laserpulsen werden die bestehenden stationdren Modelle fur
den Laserabtrag modifiziert.



Il Eigenschaften der Gruppe I11-Nitride

Unter den Gruppe IlI-Nitriden versteht man allgemein die drei Verbindungen AIN, GaN und
InN. lhre herausragenden Eigenschaften sind die im Vergleich zu anderen IlI-V-Halbleitern
groRen, direkten Bandliicken von 1.9 eV fir a-InN, Gber 3.4 eV fiir a-GaN bis hin zu 6.2 eV
fur a-AIN. Vor allem aber I463t sich prinzipiell durch Bildung der Mischverbindungen AlGaN,
InGaN und AlInN die Bandliicke im Bereich zwischen 1.9 eV und 6.2 eV kontinuierlich
einstellen. Mit lichtemittierenden Dioden (LED’s) und Laser-Dioden (LD’s) auf der
Grundlage von Gruppe IlI-Nitriden 1Rt sich demnach der gesamte sichtbare Spektralbereich
ab etwa 650 nm bis hinein in den ultravioletten Bereich bei 200 nm abdecken. Die genannten
Grinde fuhrten dazu, dal3 sich in den letzten 10 Jahren das Hauptaugenmerk der Gruppe IlI-
Nitrid-Forschung auf deren optoelektronische Eigenschaften richtete [1, 2, 3]. Wegen der
grof3en thermischen Stabilitat, chemischen Resistenz und hohen Warmeleitfahigkeit von AIN
und GaN eignen sich Gruppe Il1-Nitride dartiber hinaus auch als Sensormaterial zur Kontrolle
von Verbrennungsprozessen [4]. In jlngster Zeit hat auch die Eigenschaft der Gruppe IlI-
Nitride zur Ausbildung spontaner und piezoelektrischer Polarisation viel wissenschaftliches
Interesse hervorgerufen, da dies zusammen mit der hohen Elektronen-Driftgeschwindigkeit in
GaN die Realisierung von Hochleistungs- und Hochfrequenztransistoren ermdoglicht [5, 6].

Im Zusammenhang mit den bereits genannten Verbindungen wird das Gruppe Il1-Nitrid BN
weitestgehend ignoriert. Bornitrid weist zwar mit 6.0 eV eine dhnlich grof3e Bandlicke wie
AIN auf, 1aBt sich aber im Gegensatz zu diesem nur schlecht mit GaN mischen. Eine mogliche
Erklarung fir dieses Verhalten liegt in der Tatsache, daf} die thermodynamisch stabilen
Phasen von GaN (wurtzitisch) und BN (graphitisch) nicht identisch sind [7, 8, 9]. Daruber
hinaus l&Rt sich zur Zeit BN lediglich als nanokristallines Material synthetisieren, welches flr
die Herstellung von elektronischen Bauelementen ungeeignet ist [10]. Fischer und Schroter
berichteten 1910 von der Herstellung von Thalliumnitrid. Die Verbindung wurde in Form
eines schwarzen, thermisch instabilen Pulvers synthetisiert [11]. Forschungen auf diesem
Gebiet werden zum einen durch die geringe thermische Stabilitdt der Verbindung, zum
anderen durch die groRRe Toxizitat des Thalliums behindert [12].

1.1 Struktur

Die Gruppe IlI-Nitride weisen im Vergleich zu anderen IlI-V-Verbindungen einen
vergleichsweise hohe lonizitat der Bindung auf [40], d. h. die Bindung erfolgt Giber Coulomb-
Anziehung zwischen dem Anion N* und den Kationen AI**, Ga®" und In**. Thermodynamisch
stabil fur alle drei Verbindungen ist die hexagonale Waurtzitstruktur (a-Phase), wéhrend die
kubische Zinkblendestruktur (-Phase) metastabil ist. Dariiber hinaus existieren fur AIN und
GaN noch kubische Hochdruckmodifikationen. AIN liegt bei Driicken tiber 23 GPa und GaN
bei Driicken Uber 47 GPa in der NaCl-Struktur vor [13, 14, 15, 16]. In Abb. II.1 sind die
Gitter dieser drei Phasen zu sehen. Unterschiedliche Kationen und unterschiedliche
lonenradien flihren bei den drei Gruppe IlI-Nitriden zu Differenzen hinsichtlich der
Gitterkonstanten und Bindungsenergien. Die im Vergleich zu klassischen Il11-V-Halbleitern
hohen Bindungsenergien der Nitride haben entsprechend groRe Bandliicken zur Folge. In
Tabelle 1.1 werden die Zahlenwerte der oben genannten GroRen zusammengefalit und mit
den Werten fiir GaAs verglichen.

Sowohl die a-Phase wie auch die [-Phase lassen sich als Abfolge von hexagonalen
Doppelschichten aus Ga und N beschreiben. Die Stapelsequenz lautet fur die Wurtzitstruktur
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ABABAB entlang der hexagonalen c-Achse und fiir die Zinkblendestruktur ABCABCABC
entlang der kubischen Raumdiagonalen. Die Tatsache, daf sich die beiden Phasen nur in der
Stapelfolge unterscheiden hat zwei Konsequenzen. So konnen aufgrund von
Wachstumsfehlern, z. B. infolge von Stapelfehlern, sowohl die a- wie auch die [3-Phase
nebeneinander in einem Kristall existieren, was die Herstellung phasenreiner Kristalle
erschwert. Zum anderen kann aber durch die Wahl geeigneter Wachstumsbedingungen die (3-
Phase auch unter Bedingungen stabilisiert werden, unter denen thermodynamisch gesehen nur
die a-Phase auftreten dirfte [17]. Das Wachstum der kubischen Phase ist unter bestimmten
Aspekten erwinscht. Zum Beispiel kénnen bei kubischen Kristallen glattere Spaltflachen
erzeugt werden als dies bei hexagonalen Kristallen der Fall ist. Spaltflachen dienen bei
Laserdioden als Spiegel fir den Laser-Resonator. lhre Qualitat ist mitentscheidend fur den
Wirkungsgrad der Diode [18].

Abb. I11.1: Die drei Strukturen in denen Gruppe Il1-Nitride kristallisieren (Stickstoff: helle Atome; Gruppe IlI-
Element: dunkle Atome). a) Hexagonale Wurzitstruktur (a-Phase), b) Kubische Zinkblendestruktur (B-Phase)
und c) Kubische NaCl-Struktur (Hochdruckmodifikation).

a-AIN a-GaN a-InN a-GaAs
Fkation [A] 0.39 [19] 0.47 [19] 0.79 [19] -
ao [A] 3.112[22] | 3.189[22] | 3.54[22] |5.65325 [20]
co [A] 4,982 [22] | 5.185[22] | 5.705 [22] -
Eg [eV] 2.88 [21] 2.20 [21] 1.93[21] | 1.625[22]
Ec [eV] 6.2 [23] 3.44 [23] 1.89 [23] 1.42 [23]

Tab. 11.1: lonenradien ryai0n, Gitterkonstanten ag und co, Bindungsenergien Eg und Bandliicken Eg der Gruppe
I11-Nitride im Vergleich zu Galliumarsenid.



1.2 Thermische und chemische Stabilitat

Aufgrund ihrer relativ grolen Bindungsenergien (Tab. 11.1) besitzen die Gruppe IlI-Nitride
eine hohe thermische Stabilitat. Die thermische Zersetzungsreaktion bei Nitriden erfolgt dabei
in folgender Weise:

2 MN(S) + Etherm — 2 M(I) + N2(g) Gl 1.1

M steht flir die drei Metalle Al, Ga und In und die Buchstaben s, | und g geben den
Aggregatzustand (s=fest, I=flissig, g=gasfoérmig) der jeweiligen Verbindung an. Der
Gleichgewichtspartialdruck von N, folgt fir Dricke unterhalb 0.1 GPa der Clausius-
Clapeyron-Gleichung:

P(T) = po(To) exp(-dQ/ (ks T)) Gl 1.2

Die GroRe dQ bezeichnet dabei die Verdampfungswérme, die aufgewendet werden muf um
vom Druck po auf den Druck p zu kommen. Fur groRe Dricke weichen die
Dampfdruckkurven von InN und GaN auf Grund des nicht idealen Charakters von N, von GlI.
I1.2 ab. Dies hat zur Konsequenz, dal die Schmelztemperaturen der Gruppe IlI-Nitride Uber
2000 K liegen [24]. Die hohen Druck- und Temperaturwerte verhindern die Herstellung von
grolRen Einkristallen aus der schmelzflussigen Phase wie das bei GaAs der Fall ist. Damit
stehen auch keine groRflachigen Substrate flr die Homoepitaxie von Gruppe IlI-Nitriden zur
Verfligung. Die Zersetzungstemperaturen unter Vakuum fur AIN, GaN und InN betragen 1040
°C, 850 °C und 630 °C und sind damit zum Teil erheblich gréRer als die anderer Il1-V-
Halbleiter. Mittels eines Quadrupol-Massenspektrometers wurden von Ambacher et al. die N-
Flusse bei der thermischen Zersetzung von Gruppe IlI-Nitrid-Filmen bestimmt. Dabei wurde
fiir die Abhéngigkeit des Flusses @ (T) folgender Zusammenhang gefunden:
@ (T) O exp(-Eakiv/(ks T)) Gl 11.3

Die GroRe Eaiv gibt dabei die Aktivierungsenergie fir die thermische Zersetzung im Vakuum
an [25]. Mittels GI. 11.3 lassen sich damit die Stickstoffflisse ermitteln, die bendétigt werden
um die Oberflache eines Nitrids bei einer bestimmten Temperatur im Vakuum zu
stabilisieren. Dieser Sachverhalt spielt insbesondere bei der Molekularstrahlepitaxie (MBE)
eine wichtige Rolle. In Abb. 11.2 sind die Verlaufe der Stickstofffllisse bei der Zersetzung im

Vakuum als Funktion der Temperatur dargestellt. Tab. 11.2 falt die Werte flr die thermische
Stabilitét der Gruppe I1I-Nitride zusammen und stellt den Vergleich zu GaAs her.

a-AlN a-GaN a-InN | a-GaAs
Ts [°C] |3487 [24]|2791 [24] 2146 [24]|1240 [23]
T,[°C] |1040 [25]| 850 [25] | 630 [25] 600
Eaiv [€V]] 4.3[25] | 3.9[25] | 3.5[25] -

Tab. 11.2: Schmelztemperatur Ts, Zersetzungstemperatur T, und Aktivierungsenergie E,gq, fur die thermische
Zersetzung der Gruppe IlI-Nitride. Die Werte der Schmelztemperatur gelten fir das thermodynamische
Gleichgewicht. Sowohl T; als auch E,qy beziehen sich auf die Zersetzung im Vakuum. Zum Vergleich werden
die Werte von Ts und T; fiir GaAs ebenfalls aufgefihrt.
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Neben der thermischen Stabilitdt weisen die Gruppe IlI-Nitride aufgrund ihrer grof3en
Bindungsenergie auch eine hohe chemische Resistenz auf. Bei Raumtemperatur wird mit
Ausnahme von KOH in Verbindung mit AIN keine nennenswerte Reaktion mit wéasserigen
Losungen von Sauren und Basen beobachtet. Die bei AIN erreichten Atzraten betragen etwa
10° A/min [26]. Bei einkristallinen GaN-Filmen wurde festgestellt, da® KOH und NaOH
Oberflachen mit (0001)-Polaritat anatzen, wéhrend Oberflachen mit (0001)-Polaritat keine
Reaktion zeigen [27]. Im Fall von InN wurden fur wasserige Lésungen von KOH und NaOH
bei 60 °C Atzraten von etwa 100 A/min festgestellt [28]. Allerdings hingen Atzraten und
Reaktionsverhalten sehr stark von der Kristallqualitat der untersuchten Proben ab. Tendenziell
zeigen Proben mit guter Qualitat, auch in heil3en, wésserigen Losungen von Sauren und Basen
praktisch keine Zersetzung [29]. Aus diesem Grund wird bei der Herstellung von
Halbleiterbauelementen auf GaN-Basis auf lonenédtzverfahren und mit UV-Strahlung
unterstitztes Nafdatzen zuriickgegriffen [30, 31].
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Abb. 11.2: Stickstoffflusse bei der thermischen Zersetzung von Gruppe Il1-Nitriden im Vakuum nach Referenz
[25].

11.3 Polaritat, spontane und piezoelektrische Polarisation

Aufgrund fehlender Inversionssymmetrie der Wurtzit- wie auch der Zinkblendestruktur treten
sowohl in der a-Phase wie in der [3-Phase der Gruppe IlI-Nitride polare Achsen auf. Man
unterscheidet die Polaritat nach der Reihenfolge der Anionen (N*) und Kationen (AI**, Ga*,
In**) in der hexagonalen Doppelschicht. Im Fall von wurtzitischem GaN ist die [0001]-
Richtung entlang der c-Achse dadurch ausgezeichnet, daR sich Ga®*" innerhalb der
Doppelschicht tiber N> befindet. Aufgrund der Polaritét zeigen die Oberflachen von Gruppe
I1I-Nitrid-Filmen unterschiedliches physikalisches und chemisches Verhalten. So weisen
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epitaktische GaN-Schichten mit einer (0001)-Oberflache im Mittel eine deutlich rauhere
Morphologie und eine gréRere Atzrate bei der Behandlung mit Sauren und Laugen auf als
Schichten mit einer (0001)-Oberflache [32, 33]. Nach einer Studie von Neugebauer et al.
zeigen (0001)-Oberflachen dartiber hinaus eine grélRere Affinitat hinsichtlich Sauerstoffeinbau
als (0001)-Oberflachen [34]. Da Sauerstoff in GaN ein flaches Donatorniveau ausbildet,
beeinflult so die Polaritat die Hintergrund-Ladungstrdgerkonzentration [35]. Fur die
Dotierung von Halbleiterschichten wird eine mdglichst geringe Hintergrund-
Ladungstragerkonzentration angestrebt.

Eine weitere wichtige Konsequenz der Polaritat von Gruppe Il1-Nitriden ist die Ausbildung
spontaner und piezoelektrischer Polarisation im Kristall. Die Absolutwerte fir die
piezoelektrischen Konstanten sind dabei bis zu zehnmal gréRer als die entsprechenden Werte
von Klassischen [11-V- und 1I-VI-Verbindungen [36]. Neben der Polaritdt hangt die
piezoelektrische Polarisation von der Verspannung des Kristalls ab. Besonders wichtig wird
die spontane und piezoelektrische Polarisation bei Heterostrukturen wie AlGaN/GaN/AlGaN.
Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung von GaN und AlGaN erfolgt, beim
Abkuhlen der Struktur nach dem Wachstum, eine biaxial kompressive Verspannung. Die
dadurch erzeugte piezoelektrische Polarisation fihrt zusammen mit der spontanen Polarisation
in der GaN-Schicht zu einer elektrischen Feldstarke in der GroRenordnung von 10° V/em [37].
Dadurch nimmt die Rekombinationswahrscheinlichkeit von Elektron-Loch-Paaren in der
GaN-Schicht ab, da sie nach ihrer Erzeugung durch das Feld raumlich getrennt werden [38].
Ein solches Verhalten ist im Fall von optoelektronischen Bauelementen unerwiinscht, da auf
diese Weise die Erzeugung von elektromagnetischer Strahlung durch Elektron-Loch-
Rekombination herabgesetzt wird. Allerdings haufen sich infolge der unterschiedlichen
Polarisation der AlGaN-Schichten im Vergleich zu der GaN-Schicht an den beiden
AlGaN/GaN-Grenzflachen Elektronen bzw. Ldcher an. Dieser Sachverhalt kann bei der
Realisierung von Feldeffekt-Transistoren ausgenutzt werden [39].
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111 Wachstumsverfahren fur Gruppe I11-Nitride

Als erstes Gruppe I1I-Nitrid wurde AIN 1862 von F. Briegleb und A. Geuther synthetisiert,
indem N,-Gas uber geschmolzenes Aluminium geblasen wurde [1]. 1910 berichteten Fischer
und Schroter Uber die Herstellung von InN. Das Material wurde erzeugt, indem eine
elektrische Bogenentladung durch eine Mischung aus flissigem Stickstoff und fllissigem
Argon geleitet wurde, wobei Indium als Elektrodenmaterial diente [2]. Als letztes Gruppe IlI-
Nitrid wurde 1932 GaN von W. C. Johnson und Mitarbeiter dargestellt. Sie wendeten dabei
eine dhnliche Methode wie Briegleb und Geuter an. Statt molekularem Stickstoff wurde
jedoch Ammoniak als Stickstoffquelle verwendet [3]. In allen drei Féllen wurden die Nitride
in Form von polykristallinem Pulver synthetisiert. Erst zu Beginn der siebziger Jahre gelang
die Herstellung von einkristallinen Gruppe Il1-Nitridfilmen mittels Hydrid-Gasphasenepitaxie
(HVPE) [4]. Seither wurde eine betrachtliche Anzahl an verschiedensten Wachstumsverfahren
zur Herstellung von Gruppe IlI-Nitriden angewandt, z. B. das Hochtemperatur-Hochdruck-
Verfahren (HTHP) [5], reaktives Sputtern [6], Molekularstrahlepitaxie (MBE) [7],
Metallorganische-Gasphasenepitaxie (MOCVD) [8] und Massenseparierte lonenstrahl-
Deposition (MSIBD) [9]. Diese Wachstumsverfahren lassen sich generell in zwei Gruppen
einteilen, zum einen in Verfahren bei denen das Kiristallwachstum in der Nahe des
thermodynamischen Gleichgewichtes erfolgt, zum anderen in Prozesse in denen das
Wachstum aulRerhalb des thermodynamischen Gleichgewichts stattfindet. Die bei der
Herstellung von epitaktischen Gruppe Il1-Nitridfilmen am h&ufigsten eingesetzten Vertreter
beider Gruppen sind, bei den Gleichgewichtsprozessen die MOCVD und bei den
Nichtgleichgewichtsprozessen die MBE. Beide Prozesse werden beim Wachstum von
Multischichten fur die Herstellung von Halbleiterbauelementen eingesetzt [10, 11]. Beim
Wachstum einkristalliner Filme stellt sich das Problem der geeigneten Substratwahl,
unabh&ngig von den thermodynamischen Randbedingungen des Wachstumsprozesses.

I11.1 Substrate fur die Epitaxie von Gruppe I11-Nitriden

Das ideale Substrat fir das Aufwachsen epitaktischer Schichten besteht immer aus dem
gleichen Material wie die Schicht selbst. In diesem Fall lassen sich am einfachsten wichtige
Randbedingungen fur das epitaktische Wachstum erfullen, wie z. B. identische
Gitterkonstanten und thermische Ausdehnungskoeffizienten. Sind Substratmaterial und
Schichtmaterial identisch spricht man von Homoepitaxie [12]. Wie schon unter Kapitel 11.2
erwéhnt, ist es aufgrund der hohen Temperatur- und Stickstoff-Partialdruckwerte am
Schmelzpunkt der Gruppe IlI-Nitride nicht mdglich Einkristalle aus der schmelzflissigen
Phase nach dem Bridgman- oder Czochralski-Verfahren zu ziehen [13]. Diese Verfahren
werden bei der Herstellung von grofRen Silizium- und GaAs-Einkristallen fur die
Substratherstellung verwendet. Mit Hilfe des HTHP-Verfahrens ist es Porowski und
Mitarbeitern gelungen GaN-Einkistalle zu wachsen, die eine Ausdehnung von etwa 1 cm
aufweisen und damit als Substratmaterial prinzipiell einsetzbar sind [14]. Eine weitere
Methode fur die Herstellung von Substraten fiir die Homoepitaxie der Gruppe I11-Nitride stellt
das Wachsen von mehreren 100 um dicken GaN-Schichten auf Saphir mittels HVPE dar.
Durch Bestrahlung der Schicht mit Laserlicht von der Saphir-Seite her kann die GaN-Schicht
vom Saphir abgeldst und so selbst als Substrat verwendet werden [15]. Die allgemeine
Verwendung solcher Substrate fir die Homoepitaxie von Gruppe IlI-Nitride wird noch durch
eine Reihe von Problemen behindert. So sind die mit dem HTHP-Verfahren gewachsenen
Kristalle mit einer Flache von weniger als 1 cm? verglichen mit iiblichen Substratmaterialien,
die Ausdehnungen von 5 cm bis 10 cm aufweisen, recht klein. Ferner ist die
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Wachstumsgeschwindigkeit beim HTHP-Verfahren gering. Die Versuchsdauer beim HTHP-
Prozess betragt etwa 20 h, wobei der Durchmesser des Reaktionsvolumens bei 14 mm liegt
[5]. Sowohl beim HTHP- als auch beim HVPE-Verfahren tritt nach dem Wachstum der
Kristalle bzw. Kristallfilme das Problem der Behandlung der fir das Epiwachstum
vorgesehenen Oberflachen auf. Die Seite des Substrates auf der das Schichtwachstum
stattfinden soll muB atomar glatt und frei von Verunreinigungen sein. Aufgrund der unter
Kapitel 11.2 beschriebenen chemischen Resistenz der Gruppe IlI-Nitride gestaltet sich die
Nachbehandlung der Oberflachen von GaN-Substraten jedoch schwierig.

Aus diesen Grinden wird beim Schichtwachstum von Gruppe II-Nitriden weitestgehend auf
Substrate zurtickgegriffen, die aus einem anderen Material bestehen als die aufwachsende
Schicht, sich dafiir aber als Einkristalle besser wachsen und bearbeiten lassen. Bei dieser als
Heteroepitaxie bezeichnetem Methode spielen der Gittertyp, die Gitterkonstanten und die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Substratmaterials eine wichtige Rolle. Im
Allgemeinen treten beztiglich dieser GroRen mehr oder weniger starke Unterschiede zwischen
Substrat- und Schichtmaterial auf. Quantitativ wird der Unterschied zwischen den
Gitterkonstanten uber die Gitterfehlanpassung angegeben. Die Gitterfehlanpassung gibt den
prozentualen Unterschied zwischen den jeweils parallel liegenden Identitatsperioden von
Schicht und Substrat an. Der Wert der Gitterfehlanpassung héngt neben dem Gittertyp und
den Gitterkonstanten der beiden kistallinen Materialien noch von ihrer Orientierung
zueinander ab. Da die Wachstumstemperaturen flr epitaktische Kristallschichten in der Regel
weit Uber der Raumtemperatur liegen, tritt noch eine zusatzliche Gitterfehlanpassung wahrend
des Wachstums infolge der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
zwischen Substrat und Kristallschicht auf [16]. Neben der strukturellen Kompatibilitat mufd
das Substratmaterial den chemischen wund thermischen Belastungen wéhrend des
Wachstumsprozesses standhalten konnen. Im Fall der Gruppe IlI-Nitride werden die oben
aufgefiihrten Kriterien am besten von Saphir (Al,O3) und 6H-SiC erfullt.

Gitterkonstanten [A] | therm. Ausdehnungskoeff. [K™] | Ad/d [%]
a-GaN ap = 3.189 5.59-10° 0
Co=5.185 3.17-10°
Al,O3 ap = 4.758 7.3-10° -13.9
Co = 12.991 8.1-10°
6H-SiC ap = 3.081 4.46-10° -3.4
Co = 15.092 4.16-10°
Tab. 11.1: Werte fir die Gitterkonstanten, die thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die

Gitterfehlanpassung Ad/d von a-GaN, Al,O3 (Saphir) und 6H-SiC, entnommen aus Referenz [17].

In Tabelle 111.1 werden Gitterkonstanten und thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
a-GaN, Al,O3; (Saphir) und 6H-SiC miteinander verglichen. Beim Wachstum von GaN auf
der (0001) Oberflache des Saphirs ergibt sich hinsichtlich der Kristallachsen folgende
Relationen [18]:

[2110]can] | [1100]saphir Gl 1.2
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[1100]an|1[1210]saphir Gl. 111.3

Dies bedeutet, dal’ die beiden Kristallgitter um ihre c-Achsen 30° zueinander verdreht sind.
Die Gitterfehlanpassung bezogen auf die a-Achse von GaN berechnet sich dann wie folgt:

a'Saphir —a
GaN
Ad__ 3 "M 1390 Gl. 1.4
d aGaN

asaphir UNd agan bezeichnen die Werte der Gitterkonstanten fir die a-Achsen von Saphir und
GaN (s. Tab. 111.1). Manchmal wird die Gitterfehlanpassung fir diesen Fall mit dem Wert
16.09 % angegeben [19]. Diesen Wert erhdlt man, wenn man die Fehlanpassung auf die
a-Achse des Saphirs bezieht. Aufgrund der unterschiedlichen  thermischen
Ausdehnungskoeffizienten tritt beim Wachstum von GaN auf der (0001)-Oberflache des
Saphirs noch eine Fehlanpassung von -25.5 % auf. Die hohe Gitterfehlanpassung von -13.9 %
wird zu einem erheblichen Teil (-11.8 %) durch die Ausbildung eines Koinzidenz-Gitters
zwischen GaN und Saphir kompensiert. Dabei bleibt der Grofteil der durch die
Fehlanpassung erzeugten Gitterversetzungen am GaN/Saphir-Interface lokalisiert. Der nicht
kompensierte Anteil von -2.1 % erzeugt in der GaN-Kristallschicht Versetzungen mit einer
Dichte von etwa 10" cm™ [20].

Beim Wachstum von GaN auf der (0001)-Flache des 6H-SiC ergeben sich folgende
Relationen [21]:

(0001)can] |(000)ersic Gl L5
[2110]can|[2110]6H-sic Gl 1.6

Somit liegen die a-Achsen von GaN und SiC also parallel und die Gitterfehlanpassung
zwischen beiden Kristallen ergibt sich zu:

& — As-sic ~ Ggan

=-34% Gl 1.7
d aGaN

Die Gitterfehlanpassung zwischen a-GaN und 6H-SiC ist damit vergleichbar mit dem nicht
kompensierten Anteil der Gitterfehlanpassung zwischen a-GaN und Saphir. Entsprechend
weisen GaN-Kristallschichten die auf 6H-SIC gewachsen wurden ebenfalls eine
Versetzungsdichte von ungefahr 10'° cm? auf. Gegeniiber Saphir weist 6H-SiC fir die
Heteroepitaxie von «a-GaN besonders im Hinblick auf die Herstellung von
Halbleiterbauelementen einige Vorzige auf. Die relativ hohe Warmeleitfahigkeit von
4.9 W/(cmK) ermdglicht nicht nur wahrend des Schichtwachstums eine homogene
Temperaturverteilung auf der Substratoberflache, sondern auch im Falle eines auf 6H-SiC
realisierten Hochleistungsbauelements die schnelle Abfiihrung von Verlustwarme [17]. Da
6H-SiC darlber hinaus im Gegensatz zu Saphir kein Isolator ist, wird auch eine elektrische
Kontaktierung eines auf a-GaN basierenden Bauelements von der Substratseite her mdglich.
Leider wirkt der im Vergleich zu Saphir hohe Preis fir 6H-SiC-Substrate diesen Vorziigen
entgegen. Aus diesem Grund ist Saphir derzeit das am meisten eingesetzte Substratmaterial
fir die Heteroepitaxie von Gruppe IlI-Nitride, sowohl in der Forschung als auch bei der
kommerziellen Herstellung von LED’s und LD’s [22].
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111.2 Metallorganische Gasphasenepitaxie (MOCVD)

Beim Wachstum von Gruppe IlI-Nitridfilmen mit der Metallorganischen Gasphasenepitaxie
(MOCVD) wird das Substrat in einem Reaktor auf Temperaturen um 1000 °C geheizt,
wahrend Ammoniak (NHs) als Stickstoffquelle und eine das gewtinschte Gruppe Il1-Element
enthaltende gasférmige, metallorganische Verbindung tber die Substratoberflache geleitet
wird. Dabei herrschen im Reaktor Driicke im Bereich von 0.1-1 bar. Aufgrund der hohen
Substrattemperaturen findet eine thermische Zersetzung der Ausgangsstoffe statt. Die Bildung
der Nitridschicht erfolgt dann durch eine Kombination von Reaktionen dieser
Zersetzungsprodukte in der Gasphase und an der Substratoberflache. Zur Regelung der
GasfluBgeschwindigkeit im Reaktor werden als Tragergase molekularer Wasserstoff H, und
molekularer Stickstoff N, eingesetzt [23]. Neben der Funktion als Tragergas beeinfluSt der
Wasserstoff auch die chemischen Reaktionen bei der Zersetzung der Ausgangsstoffe und beim
Schichtwachstum [24].
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Abb. 111.1: Aufbau einer MOCVD-Anlage zum Wachstum von AIN-, GaN- und AlGaN-Schichten. Der FluR der
metallorganischen Verbindungen wird Uber die Temperatur der Bubbler geregelt. Fir die p-Dotierung der
Nitridschichten wird die Verbindung Bis(methylcyclopentadienyl)magnesium verwendet. Die Abbildung wurde
aus der Referenz [25] entnommen.

In Abb. I11.1 ist der Aufbau einer MOCVD-Anlage fir das Wachstum von AIN- und GaN-
Schichten zu sehen. Als Quellen fir die Gruppe IllI-Elemente dienen Triethylgallium (TEG)
Et;Ga und Tritertiares Butylaluminium (TTBA) '‘BusAl. In Tab. 111.2 sind die Werte fiir die
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Partialdriicke der einzelnen gasformigen Komponenten, die Substrattemperatur und die
Wachstumsrate fir die MOCVD-Synthese von GaN aufgefiihrt. Die MOCVD ist eine
vergleichsweise kostengtinstige Methode zur Herstellung von Gruppe 1l1-Nitridschichten, da
im Reaktor keine Ultrahochvakuum (UHV)-Bedingungen bendtigt werden und die
grol3flachige Abscheidung von Kristallschichten mit hohen Wachstumsraten maoglich ist [26].

Quelle|Ts [°C] by ®Buniz (>N Dy VI w |Referen
[umol/min]| [I/min] [I/min] | [I/min] [um/h] z

AIN [BuAIl 1050 2.7 2.5 1.25 1.25 - 0.35 | [42]
GaN|Et;Ga| 950 2.2 50 25 25 - 1.5 [42]
InN [MesIn| 500 - - - - 7.5-10° - [43]

Tab. 111.2: Wachstumsparameter fiir MOCVD-Wachstum von Gruppe I11-Nitrid-Schichten. Aufgefihrt sind die
Quellen der Gruppe Il1-Elemente, die Substrattemperatur Ts, die Flisse der Reaktanden und der Tragergase, das
molare V/I11-Verhdltnis und die Wachstumsrate vy. In allen drei Féllen betrug der Druck im MOCVD-Reaktor
100 mbar.

Ein Nachteil des MOCVD-Verfahrens liegt in den hohen Wachstumstemperaturen. Sie
werden durch die thermische Stabilitdt des Ammoniaks verursacht. NH3 beginnt sich erst bei
Temperaturen (ber 550 °C effektiv zu zersetzen [27]. Dies hat zur Folge, dalR das Wachstum
bei Temperaturen erfolgen mul3, bei denen fir zu kleine Stickstoffpartialdriicke
Stickstoffverlust und damit thermische Zersetzung der Nitridschichten stattfindet (s. Kapitel
11.2). Entsprechend wird beim MOCVD-WachstumsprozeR ein groRer Uberschuf von
Stickstoffatomen gegenliber Atomen der Gruppe IllI-Elemente angeboten (V/III > 2000:1)
[25]. Insbesondere beim Wachstum von InN und InGaN stellen die hohen Temperaturen ein
groRes Problem dar. Die Temperatur von 630 °C bei der die thermische Zersetzung von InN
eintritt liegt nur geringfugig hoher als die Schwelle fir die NHs-Dissoziation. Bei einer
Wachstumstemperatur von 800 °C kodnnen InGaN-Schichten mit guter kristalliner Qualitét
gewachsen werden, jedoch beschrankt sich der Indium-Gehalt auf etwa 20 %. Wesentlich
hohere In-Konzentrationen kénnen bei einer Absenkung der Wachstumstemperatur erreicht
werden, wobei aber die Qualitat der Kristallschicht abnimmt [28].

Bei der thermischen Dekomposition von NHj3 entsteht sowohl atomarer wie auch molekularer
Wasserstoff. So hat ein groRes I11/V-Verhéltnis wahrend des Wachstumsprozesses eine hohe
Wasserstoffkonzentration im Reaktor und damit zwangslaufig den Einbau von Wasserstoff in
die wachsende Kristallschicht zur Folge. Im Fall von magnesiumdotierten GaN-Schichten
findet eine Passivierung der durch den Magnesiumeinbau erzeugten Akzeptorniveaus durch
den Wasserstoff statt. Um p-Leitung in einer magnesiumdotierten GaN-Schicht zu erhalten
mul die Schicht nach dem Wachstum entweder mit niederenergetischen Elektronen bestrahlt
(LEEBI-Verfahren) oder einem Annealing-Schritt unterzogen werden [29, 30]. Neben der
hohen Wachstumstemperatur und den hohen Wasserstoffkonzentrationen bedeutet die
Tréagheit des Prozesses einen weiteren Nachteil des MOCVD-Verfahrens. Beim Wachstum
von Multischichtstrukturen stellt sich das Problem, die Zusammensetzung und Konzentration
der Gase innerhalb kurzer Zeitrdume abrupt zu &ndern.
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111.3 Molekularstrahlepitaxie (MBE)

Ein Teil der beim Wachstum von Gruppe IlI-Nitridschichten mittels MOCVD auftretenden
Probleme konnen mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie (MBE) vermieden werden. Bei
diesem Verfahren befindet sich das Substrat, auf dem die Kristallschicht aufgewachsen wird
in einer UHV-Kammer bei einem Basisdruck von etwa 1 - 10™° mbar. Als Quelle fiir die
Gruppe llI-Elemente dienen die reinen Metalle (Al, Ga und In), die in Effusionszellen
verdampft und als Atomstrahl auf das Substrat geleitet werden. Der Stickstoff wird tber ECR-
oder RF-Plasmaquellen dem Substrat zugefihrt.
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Abb. 111.2: Schematischer Aufbau einer MBE-Anlage zum Wachstum von Gruppe IlI-Nitriden. Das
Pumpensystem zur Aufrechterhaltung der UHV-Bedingungen ist nicht abgebildet. Die Skizze wurde aus
Referenz [34] entnommen.

Dabei wird bei der ECR (electron cyclotron resonance)-Quelle molekularer Stickstoff in
einem Mikrowellen-Plasma teilweise in Stickstoffradikale aufgebrochen, zum grofiten Teil
aber ionisiert [31]. Bei einer RF (radio frequency)-Quelle werden hingegen hauptséchlich
Stickstoffradikale und nur wenige Stickstoffionen erzeugt [32]. Die aus ECR-Quellen
austretenden Stickstoffionen weisen kinetische Energien auf, die Uber der Schwelle fir
Strahlenschaden bei GaN liegen (24 eV [33]), so daR die aufwachsende Kristallschicht
geschadigt wird. Dem gegentber sind die kinetischen Energien der Stickstoffradikale aus
einer RF-Quelle mit etwa 2 eV zu klein um eine Schadigung hervorzurufen. Sowohl bei den
Atomen der Gruppe Ill-Elemente als auch bei den Stickstoffradikalen und -ionen erfolgt der
Transport auf das Substrat in Form sogenannter Molekularstrahlen d. h. die Stromdichte wird
so gewahlt, dal? keine StoRe zwischen den Spezies auftreten. An der Substratoberflache
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verbinden sich die Gruppe IlI-Atome und die Stickstoffradikale zum Nitrid und wachsen als
Schicht auf. Der schematische Aufbau einer MBE-Anlage ist in Abb. I11.2 zu sehen. Da die
Notwendigkeit einer thermischen Zersetzung der Ausgangsstoffe an der Substratoberflache
bei der MBE nicht besteht, konnen die Nitridfilme bei sehr viel Kleineren
Substrattemperaturen gewachsen werden als beim MOCVD-Verfahren.

Tsubstrat [OC] p [mbar] D [cm'2 S_l] Dy [cm'2 S_l] W [um/h] Referenz
AIN| 850 - 05-3.2-10"{1.9-2.3-10"| 0.15 [40]
GaN| 650 - 825 4-107° 3-8-10" | 10"-10" | 0.1-1.0 | [26]
InN | 330-405 [3.3-6.7-107[1.8-7.3 -10®°| 3.7-10™ 0.37 [41]

Tab. 111.3: Parameter fir das PEMBE-Wachstum von Gruppe IlI-Nitriden. Der Wert p gibt den Druck in der
MBE-Kammer wahrend des Wachstums wieder, die Gréfien @, und @ bezeichnen die Flisse der Gruppe Il1-
Elemente bzw. des atomaren Stickstoffs auf der Substratoberflache und vy, reprasentiert die Wachstumsrate.

Dadurch wird das Problem der thermischen Zersetzung von InN beim Wachstum von InN-
und InGaN-Schichten vermindert. MBE-Wachstumsparameter fir Gruppe IlI-Nitrid-
Kristallschichten sind in Tab. 111.3 aufgelistet. Durch die UHV-Bedingungen in der MBE-
Wachstumskammer und aufgrund der Verwendung hochreiner Metalle und hochreinem,
molekuarem Stickstoffgas als Ausgangsstoffe, kdénnen Verunreinigungen der Kristallfilme
weitestgehend ausgeschlossen werden. Damit entfallt die bei der MOCVD notwendige
Nachbehandlung von Mg-dotierten GaN-Schichten um p-Leitung zu realisieren.
Unerwiinschte Reaktionen der Gruppe Ill-Elemente und der Stickstoffradikale zwischen- und
untereinander vor Erreichen des Substrats, sind aufgrund der sich erst am Substrat treffenden
Molekularstrahlen ausgeschlossen. Die wahrend des Wachstums in der Reaktionskammer
herrschenden Hochvakuum (HV)-Bedingungen (pkammer = 10° mbar) erméglichen es
oberflachenanalytische Untersuchungen (z. B. RHEED) der wachsenden Schicht
vorzunehmen [35]. Damit ist eine weitaus bessere Charakterisierung und Uberwachung des
Wachstumsprozesses moglich, als dies bei der MOCVD der Fall ist. Mittels Shutter-Blenden
die in die Molekularstrome geschwenkt werden konnen, ist es moglich den
Wachstumsvorgang schnell zu unterbrechen bzw. von einem Gruppe IlI-Element auf ein
anderes zu wechseln. Auf diese Weise ist es mdglich Heterostrukturen und
Multischichtsysteme mit scharfen Ubergéngen zu wachsen [36, 37, 38].

Ein Nachteil des MBE-Verfahrens liegt in den relativ geringen Wachstumsraten.
Begrenzender Faktor fir das MBE-Wachstum ist die Menge der in den Plasmaquellen
erzeugten Stickstoffradikale. Mit den derzeit Ublichen ECR- und RF-Quellen lassen sich
Stickstofffliisse zwischen 10*° cm™ s und 10% cm™ s erzielen. Eine weitere Erhdhung der
Flusse fuhrt zur Wechselwirkung der Stickstoffradikale untereinander und damit zur Bildung
von Ny. Ferner ist die Beschichtung grol3flachiger Substrate bei der MBE schwieriger zu
realisieren als bei der MOCVD. Im Prinzip kann jede beliebige Substratgrofle in einem
MOCVD-Reaktor beschichtet werden, wenn der Reaktorraum genugend groR ist. Bei der
MBE ist die GroRe der Substratfliche vom Durchmesser der Molekularstrahlen die auf das
Substrat gerichtet werden abhéngig. Die Begrenzung der Stickstoffflusse flhrt auch
zwangslaufig zu einer Beschrankung der maximalen Wachstumstemperatur. Aus Abb. 11.2
wird ersichtlich, daB die Wachstumstemperatur fir GaN bei einem N-Flug von 10'° cm? s
aufgrund der thermischen Zersetzung unter 1025 °C liegen muR. Zwar sind wie schon erwahnt
niedrige Wachstumstemperaturen im Hinblick auf das Wachstum von InN und InGaN
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erwilnscht, jedoch nimmt die kristalline Qualitdt von epitaktischen Schichten mit der
Substrattemperatur ab. Dies hangt mit der Reduzierung der Oberflachendiffussion der Gruppe
I1I-Atome und des Stickstoffs auf der Substratoberflache bei sinkender Substrattemperatur
zusammen. Fir das Wachstum einkristalliner ~ Schichten ist aber eine hohe
Oberflachendiffussion notwendig, da auf diese Weise zweidimensionales Wachstum
ermoglicht wird. Dementsprechend zeigen optoelektronische Bauelemente die mit MOCVD
hergestellt wurden, im Vergleich zu MBE-Bauelementen eine bessere Charakteristik [39].

Ebenfalls von Nachteil ist der mit der MBE verbundene hohe technische und damit finanzielle
Aufwand. Zur Aufrechterhaltung der UHV-Bedingungen in der Wachstumskammer ist der
Betrieb von mehreren Turbomolekulapumpen in Verbindung mit Drehschieberpumpen
notwendig, ebenso ein Schleusensystem fir den Transfer der Substrate. Fir jedes im
Wachstumsprozess benotigte Element muR eine Effusionsquelle installiert sein. Um die
Desorption von Adsorbaten und damit deren Einbau in die wachsende Kristallschicht zu
verhindern, werden die Kammerwande wéhrend des Wachstumsprozesses mit fliissigem
Stickstoff gekunhit.
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IV Die laserinduzierte reaktive Epitaxie LIRE

Die unter Kapitel Il aufgefihrten Punkte Uber die Wachstumsverfahren, mit denen
einkristalline Schichten der Gruppe 1lI-Nitride hergestellt werden konnen, zeigen
Eigenschaften auf, die fur ein Wachstumsverfahren fiir Gruppe IlI-Nitride wiinschenswert
sind. Zu diesen Eigenschaften gehdren unter anderem:

1. Verwendung hochreiner Metalle der Gruppe Ill-Elemente und hochreinen
Stickstoffgases als Ausgangsstoffe der Synthese, um Verunreinigungen zu
vermeiden.

2. Erzeugung von Stickstoffatomen bzw. -radikalen unabhdngig von der
Substrattemperatur flr besseres Wachstum von InN und InGaN.

3. Realisierung von Wachstumsraten im Bereich von 0.1 um/h.

4. Madoglichkeit zur schnellen Modulation des Wachstumsvorgangs flr das
Wachstum von Multischichtsystemen.

5. Einfacher apparativer Aufbau der Wachstumskammer.

Das in diesem Kapitel vorgestellte Verfahren der laserinduzierten reaktiven Epitaxie (LIRE)
ist in der Lage diesen funf Punkten gerecht zu werden. Zunachst soll nur eine Beschreibung
des apparativen Aufbaus, sowie der Durchfiihrung der Wachstumsexperimente erfolgen. Die
diesem Verfahren zugrunde liegenden physikalischen Prozesse werden dann in Kapitel V
erortert.

1VV.1 Das LIRE-Verfahren

Das Verfahren der laserinduzierten reaktiven Epitaxie (LIRE) basiert auf der Anwendung von
gepulster Laserstrahlung zum Materieabtrag von festen oder flissigen Korpern, der
sogenannten Laserablation [1]. Aufgrund der mittels Laserstrahlung realisierbaren lokal hohen
Energiedichte, lassen sich auch Metalle mit hohen Siedepunkten wie die Gruppe IlI-Elemente
(Al: Ty = 2793 K, Ga: Ty = 2478 K, In: Ty = 2346 K [2]) leicht verdampfen. Ab einer
bestimmten Intensitat wird die Materie allerdings nicht mehr thermisch verdampft. Es bildet
sich vielmehr im Volumen in dem die Laserstrahlung absorbiert wird eine lonisationskaskade
aus, die eine rasche Umwandlung der Materie in ein Plasma bewirkt [3]. Infolge der
Ankopplung des Plasmas an das Strahlungsfeld des Lasers kénnen die im Plasma enthaltenen
lonen, je nach Art der verwendeten Laserpulse, kinetische Energien im Bereich von einigen
hundert bis tausend Elektronenvolt erreichen [4, 5].

Beim LIRE-Verfahren wird durch Bestrahlung eines Targets aus hochreinen Gruppe IlI-
Metallen ein Plasma erzeugt, bei dem die mittlere kinetische Energie der lonen etwa Egj, =
50 eV betrégt (siehe Kapitel VI1.1.2 und Kapitel VI1.2.1). Dieses Plasma breitet sich in
Richtung der Targetnormalen aus. Als Stickstoffquelle dient eine Atmosphére aus
hochreinem, molekularem Stickstoff, in die das Plasma hinein expandiert. Infolge der
Plasmaexpansion bildet sich ab einem Stickstoffdruck von pn, = 2-102 mbar eine
Schockwelle aus, in der die N,-Molekile dissoziiert und ionisiert werden. Nach einer
Laufstrecke von etwa einem Zentimeter hat sich die mittlere kinetische Energie der
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Plasmaionen und der Stickstoff-Spezies an die mittlere kinetische Energie der Molekule der
Stickstoff-Atmosphare angeglichen. D. h. die infolge der Laserablation erzeugten und
aktivierten Teilchen weisen nur noch kinetische Energien im Bereich Exj, = 0.1 - 1.0 eV auf.
Damit erfiillt die N,-Atmosphare, neben ihrer Aufgabe als Stickstoffquelle, noch die Funktion
eines Moderators, der verhindert, dall lonen mit zu hoher kinetischer Energie auf die
wachsende Schicht treffen und es dadurch zu Sputterprozessen kommt (vgl. die Werte fur die
Bindungsenergien der Gruppe IlI-Nitride in Tab. 11.1). Im AnschluB breiten sich die Spezies
der Gruppe IlI-Elemente und des Stickstoffs durch Diffusion aus (siehe Kapitel V.1.6 und
Kapitel VI.1.2). Beide Spezies treffen dann auf die Oberflache eines gegeniiber dem Target
angebrachten Substrats. Mit Hilfe einer Heizung wird das Substrat auf eine fur das
epitaktische Wachstum geeignete Temperatur geheizt. Infolge der Oberflachendiffusion
reagieren die Spezies der Gruppe IlI-Elemente und des Stickstoffs zu Gruppe IlI-Nitriden. Bei
geeigneter Wahl der ProzelRparameter wachst eine epitaktische Schicht auf dem Substrat auf
(siehe Kapitel VI1.3.4).

Die Verwendung von Targets aus Gruppe IlI-Elementen sowie molekularem Stickstoff
schrankt den Grad der Verunreinigungen in den gewachsenen Nitridschichten stark ein.
Aluminium, Gallium, Indium und molekularer Stickstoff stehen mit einer Reinheit von bis zu
99.99999 % zur Verfugung. Ferner konnen auch keine Bestandteile von Quellen wie z. B.
Effusionszellen und RF- oder ECR-Plasmaquellen durch Ausgasen den Prozeld
beeintrachtigen. Die Anregung und Erzeugung der fiir das Schichtwachstum bendtigten
Spezies, insbesondere des Stickstoffs, hangt nur von den Eigenschaften der Laserpulse ab und
ist damit von der Substrattemperatur entkoppelt. Folglich ist das LIRE-Verfahren auch fur das
Wachstum von InN- und InGaN-Schichten geeignet.

Hohe Wachstumsraten lassen sich mittels groRen Pulsenergien FEpys und grofden
Pulswiederholungsraten (Repetitionsraten) Vge, realisieren. Ein Hauptproblem bei der
Anwendung der Laserablation, als Grundlage fir einen Herstellungsprozel3 fur Schichten,
stellt die Entstehung von Partikeln und schmelzflissigen Trépfchen dar, die vom Target auf
das Substrat gelangen. Diese Partikel und Tropfchen entstehen wahrend des Abtrags entweder
durch ”subsurface heating”, Inhomogenitaten des Targetmaterials oder infolge des
Ablationsdrucks, der von der ablatierten Targetmaterie auf das Target ausgelbt wird (siehe
Kapitel V.1.5). Die ersten beiden Mechanismen spielen hauptsachlich bei der thermischen
Ablation eine Rolle, wahrend der dritte Mechanismus auch bei der Erzeugung eines
laserinduzierten Plasmas zum tragen kommt. Da der Ablationsdruck bei konstantem
Strahlduchmesser mit Tpus-° und Epus?” zunimmt (siehe GI. V.45) konnen beide GroRen nicht
beliebig gewahlt werden, wenn die Ablagerung von Partikel und Trépfchen auf dem Substrat
bzw. der aufwachsenden Schicht vermieden werden soll. In der Literatur wird massive
Partikel- und Tropfchenbildung meistens bei Laserablationsexperiment festgestellt, bei denen
die Pulsdauer im Bereich Tpys = 10 - 107 sec und bzw. oder die Pulsenergie im Bereich Epys
=0.01 - 1.0 J liegt [6, 7, 8, 9]. Aus diesem Grund wir beim LIRE-Verfahren ein Lasersystem
als Energiequelle verwendet, welches Laserpulse mit Energien im Bereich Epys = 107 J bei
einer Pulsdauer von 7pys = 107 sec erzeugt. Die Repetitionsrate liegt bei Vgep = 10% Hz um
Wachstumsraten in der Gréfzenordnung von wy = 0.1 um/h zu realisieren.

Die Wellenlange der Laserstrahlung legt ihre Eindringtiefe dg, in das Target und damit, bei
fest wvorgegebenem Strahldurchmesser auf der Targetoberfliche, die GrolRe des
Absorptionsvolumens fest. Da bei einer Pulsdauer von Tpys = 10™ sec und den typischen
Schallgeschwindigkeiten der Targetmaterialien Vschan = 10% m/sec (Al: vsehan = 5100 m/sec,
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Ga: Vschant = 2740 m/sec, In: vsenan = 1215 m/sec [10]) wéhrend der Wechselwirkungszeit
zwischen Laserstrahlung und Materie, bei einem typischen Strahldurchmesser in der
GroRenordnung von 100 pum, praktisch kein Material in das Absorptionsvolumen nachflief3t
bestimmt die Laserwellenldnge somit die maximale Anzahl der pro Puls ablatierten Atome
bzw. lonen. Allerdings &ndert sich dgp, im derzeit bei Lasersystemen gebrdauchlichen
Wellenlangenbereich von A = 100 - 1000 nm nur geringfiigig (siehe Kapitel V.1.1).
Wesentlich groReren EinfluR Gbt die Wellenldnge auf die lonisationszeit fir die im
Absorptionsvolumen enthaltene Materie aus. Die fir die lonisationskaskade charakteristische
Zeit t; nimmt proportional zu A? ab (siehe Gl. V.17). Somit ist die Verwendung von IR-
Laserstrahlung beim LIRE-ProzeR hinsichtlich der Bildung des laserinduzierten Plasmas
gunstiger als die Verwendung von UV-Laserstrahlung.

Mit Ausnahme der Substratemperatur l&Rt sich der gesamte Wachstumsvorgang in diesem
laserinduzierten Prozel3 Uber die Laserstrahlung steuern. Eigenschaften wie Intensitat und
Pulsenergie lassen sich mittels optischer Elemente in Sekundenschnelle veréndern und
erlauben so eine rasche Modulation des Schichtwachstums. Mit Hilfe eines Karussells mit
mehreren Targetmaterialien lassen sich Halbleiter-Heterostrukturen und -Multischichtsysteme
herstellen. Der Laser fungiert dabei gewissermalien als ”Universalquelle” die lediglich, je
nach gewinschter Gruppe IlI-Nitridverbindung, mit unterschiedlichem Targetmaterial
versorgt wird. Hingegen erfordert bei der MBE und MOVCVD jedes im Wachstumsprozef3
benotigte Element eine separate Quelle (siehe Abb. 111.1 und Abb. 111.2). Somit ist das LIRE-
Verfahren  fur  Multischichtsysteme  prinzipiell — einfacher als diese  beiden
Wachstumsmethoden.

1.2 Aufbau einer LIRE-Wachstumskammer

Wie im Fall von MOCVD und MBE benétigt der LIRE-WachstumsprozeR eine kontrollierte
Umgebung, zum einen um eine N,-Atmosphére mit definiertem Druck zu erzeugen, zum
anderen um Fremdatome aus dem WachstumsprozeR heraus zu halten. Aus diesem Grund
wurde in dieser Arbeit der LIRE-Prozel3 zur Herstellung epitaktischer GaN-Schichten in einer
UHV-Kammer durchgefhrt.

Der schematische Aufbau der Kammer ist in Abb. V.1 zu sehen. Sie besteht im Wesentlichen
aus einer Wachstums- und einer Transferkammer, die Uber ein pneumatisch betatigtes
Schieberventil miteinander verbunden sind. Fir die Erzeugung des Vorvakuums sind beide
Kammern mit einer Drehschieberpumpe verbunden, die eine Saugleistung von 60 ms3/h
aufweist. Das Ultrahochvakuum wird mittels Turbomolekularpumpen realisiert, wobei die
Pumpe an der Transferkammer eine Saugleistung von 230 I/s aufweist. Bei der
Wachstumskammer wurden Pumpen mit Saugleistungen von 1000 I/s und 360 I/s verwendet.
Um die Kammern und Turbomolekularpumpen unabhéngig voneinander belliften zu kénnen,
sind jeweils in den Vorvakuumleitungen zwischen Turbomolekular- und Drehschieberpumpe
Absperrventile eingebaut. Mit diesen Pumpanordnungen werden in beiden Kammern
Enddriicke von etwa 10°° mbar erreicht. Das fiir den WachstumsprozeR benétigte Ga wird in
Form von Pellets mit einem Durchmesser von Durchschnittlich 3 mm und einem
Reinheitsgrad von 99.99999 % in einen Bornitridtiegel mit einem Durchmesser von 30 mm
und einer Tiefe von 5 mm gefullt. Der Tiegel selbst befindet sich in einer Edelstahlhalterung,
die an einem Vakuumflansch in der Wachstumskammer befestigt ist. Aufgrund des niedrigen
Schmelzpunktes von 29.9 °C bei Ga schmelzen die Pellets durch die Warmestrahlung der
Substratheizung auf, wodurch im Bornitridtiegel eine glatte Ga-Metalloberflache entsteht.
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Der molekulare Stickstoff, mit einem Reinheitsgrad von 99.9999 %, wird Uber ein
elektropoliertes Edelstahlrohr mit einem Innendurchmesser von 4 mm in die
Wachstumskammer geleitet, wobei ein MassefluBregler den Stickstoffstrom reguliert. Ein
Druckminderer vor dem Masseflulregler stellt in der Gasleitung einen Druck von 0.5 bar ein.
Der mittlere N,-Druck in der Wachstumskammer wird tiber den N,-Fluf3 in Abhangigkeit von
der Saugleistung der Turbomolekularpumpe geregelt. In Abb. 1V.2.a ist der mittlere N,-Druck
als Funktion des Masseflusses fir die beiden an der Kammer verwendeten
Turbomolekularpumpen aufgetragen. Bei der Pumpe mit der kleineren Saugleistung kann
gegenuber der Verwendung der Pumpe hdherer Saugleistung ein bestimmter N,-Druck mit
einem kleineren Fluf erzielt und so der Stickstoffumsatz wahrend eines WachstumsprozeR
verringert werden.

Gasreinigungs- xy-Scanner
filter
Massen- Stickstoff- St_lbstr_athalter
fluBregler einlak mit Heizung *
— — ps-Laser
— Nd:YAG
= Optik
Transferstab
Wachstumskammer

Turbomolekular-
pumpe
360 Liter/sec

@ Drehschieberpumpe
60 Kubikmeter/Stunde

Abb. 1V.1: Schematischer Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit fur das Wachstum von epitaktischen GaN-
Schichten eingesetzten LIRE-Wachstumskammer.

Turbomolekular-
pumpe
230 Liter/sec

Eine elektrische Widerstandsheizung, bestehend aus einem 1 mm dickem Tantalblech, in
welches eine Mdanderstruktur eingeschnitten wurde, dient zum Heizen des Substrats. Das
Substrat selbst befindet sich in einer Halterung die ebenfalls aus Tantal gefertigt ist, und die
zwischen Heizung und Target positioniert wird. Die Aufheizung des Substrats erfolgt tGber die
Absorption der Infrarotstrahlung, die vom Heizer emittiert wird. In Abb. IV.2.b ist eine Skizze
der Substrathalterung zu sehen. Sie besteht aus zwei Halften mit jeweils einer quadratischen
Offnung in der GroBe 1 cm x 1 cm fir die Aufnahme der Substrate. In den vier Eckpunkten
halten dreieckige Stege die Substrate in Position und verhindern ein Durchrutschen. Sowohl
die Substratvorder- wie auch die Rickseite bleiben auf diese Weise weitgehend frei. Die
Offnungen sind so dimensioniert, daR die Substrate nicht eingeklemmt werden. Auf diese
Weise wird eine homogenere Temperaturverteilung auf dem Substrat ermdglicht, da bei einer
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klemmenden Halterung der Anpressdruck nicht Uber die gesamte Substratflaiche homogen
eingestellt werden kann. An Stellen mit gréfRerem Druck ist die Temperaturableitung tber den
Halter groRer und damit die Temperatur niedriger als an Stellen mit kleinerem Druck.

Als Substratmaterialien dienten fur die Wachstumsexperimente in dieser Arbeit Saphir (0001)
sowie p-dotiertes Si-face 6H-SiC (0001). Bei der Strahlungsheizung von Saphir tritt das
Problem auf, daB dieses Material im Sichtbaren- und nahen Infrarotbereich eine dufRerst
geringe Absorption zeigt. Im Wellenléangenbereich zwischen 260 und 5000 nm weist Saphir
eine Transmission von mehr als 80 % auf, erst bei Wellenlangen tber 5 um findet verstérkt
Absorption statt [11, 12]. Zur Illustration dieses Sachverhalts ist der Verlauf des Imaginarteils
k des komplexen Brechungsindex von Saphir in Abb. 1V.3.b wiedergegeben. Die
Substratheizung selbst kann im Wesentlichen als schwarzer Strahler aufgefalit werden. Die
gepunktete Linie ist in Abb. I1V.3b zeigt das Spektrum eines Schwarzen Strahlers bei einer
Temperatur von 1350 K. Durch Vergleich der beiden Kurven erkennt man, dal3 der grote Teil
der Strahlungsenergie der Substratheizung nichts zur Erwarmung des Saphirs beitragen kann.
Um die Infrarotabsorption der Saphir-Substrate zu verbessern, wird deshalb die Riickseite mit
einer 1.5 pum dicken Schicht aus Titan versehen. Die Titan-Schicht absorbiert die Strahlung
des Tantalheizers nahezu vollstdndig und gibt die so erhaltene Wé&rmeenergie Uber
Kontaktheizung an den Saphir ab. In Abb. IV.3.a ist die Temperatur der Substrat-Heizung und
die eines Saphir-Substrats mit Titan-Beschichtung in Abhédngigkeit von der Heizleistung
wiedergegeben. Der grofite Anteil der Wachstumsexperimente wurde bei einer
Substrattemperatur von etwa 740 °C durchgefuhrt, was einer Heizungstemperatur von 1090
°C bzw. 1363 K entspricht.
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Abb. 1V.2: a) N,-Druck in der LIRE-Wachstumskammer in Abhéngigkeit vom eingestellten MassefluR3.
Quadratische Datenpunkte gelten fiir die Verwendung einer Turbomolekularpumpe mit 1000 I/sec Saugleistung,
wahrend die dreieckigen Datenpunkte mit einer Pumpe mit der Saugleistung von 360 I/sec aufgenommen wurden.
b) Explosionszeichnung der Substrataufnahme fir 1 cm x 1 cm-Substrate. Im Fall von Saphir wurden die
Substrate zur Erhéhung der Infrarot-Absorption auf der Rickseite mit einer 1.5 um dicken Titan-Schicht
versehen.
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Zu den (blichen Reinigungsverfahren von Saphir-Substraten gehort das kurze (ca. 30 sec)
Eintauchen in 50 %iger FluBsdure [13, 14]. Dieser Reinigungsschritt konnte nicht
durchgefuhrt werden, da die Titan-Schicht von der Sdure vom Substrat herunter geldst worden
waére. Statt dessen wurden die Saphire lediglich entfettet, dazu wurden sie dreimal in
Isopropanol gekocht und danach mit Methanol gespiilt. Die p-dotierten SiC-Substrate zeigen
eine ausreichend gute Absorption im Sichtbaren- und nahen Infrarot-Bereich. Eine
Beschichtung der Substratriickseite mit Titan entfallt somit im Fall von SiC und die Substrate
kdénnen mit 50 %iger FluRsaure gereinigt werden. Im AnschluB an die Naflreinigung werden
sowohl die Saphir- wie auch die SiC-Substrate mit N, trocken geblasen. Nach dem Transfer
der Substrate in die Wachstumskammer werden sie im Ultrahochvakuum flr eine Stunde bei
einer Temperatur von 850 °C ausgeheizt.
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Abb. 1V.3: a) Temperaturverlauf der Substratheizung und eines Saphir-Substrats als Funktion der Heizleistung.
Das Saphir-Substrat war auf der Ruckseite mit einer 1.5 um dicken Titan-Schicht versehen. b) Imaginérteil des
komplexen Brechungsindexes k von Saphir als Funktion der Wellenlange. Die gepunktete Linie gibt den Verlauf
der spektralen Energiedichte p flir einen Schwarzen Strahler bei einer Temperatur von 1350 K wieder. Man
beachte die logarithmische Skalierung der y-Achse.

Mittels einer plankonvexen Sammellinse wird der Laserstrahl Gber ein Quarzfenster in die
Wachstumskammer und auf das Target fokussiert. Die mittlere Leistung des Strahls wurde
dabei mit einem thermoelektrischen Detektor gemessen. Nach den Regeln der Gaufischen
Optik erhélt man, im Fall der Abbildung mit dinnen Linsen, fir dem Fokusdurchmesser deous
folgenden Ausdruck [15]:

dFokus = (4/77) Afl DStrahI Gl.IV.1

Dsirani bezeichnet den Durchmesser des GauRschen Strahlenbiindels an der Sammellinse, f ist
deren Brennweite und A die Wellenldnge des verwendeten Laserlichts. Da der
Fokusdurchmesser reziprok vom Durchmesser des Laserstrahls abhéngt, ist es zum Erzielen
einer hinreichend grof3en Intensitat auf der Targetoberflache notwendig, den Laserstrahl vor
der Sammellinse aufzuweiten. Dies geschieht mit Hilfe eines Galilei-Teleskops. Fir die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefuihrten Wachstumsexperimente wurde eine Kombination aus
einer plankonkaven Zerstreuungslinse mit einer Brennweite von f; = -75 mm und einer
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plankonvexen Sammellinse mit einer Brennweite von fs = 200 mm benutzt. Der
Aufweitungsfaktor ergibt sich dann zu [15]:

A=fs/f;=3 Gl. IV.2

Bei einem urspringlichen Laserstrahldurchmesser von 4 mm ergibt sich somit nach der
Aufweitung ein Durchmesser von ungefahr 12 mm. Mit einer Brennweite der Fokussierlinse
von f = 680 mm und einer Laserwellenldange von A = 1064 nm folgt damit nach GI. IV.1 ein
Fokusdurchmesser von etwa drokys = 80 pm.

Allerdings kann dieser Wert lediglich als N&herung betrachtet werden, da Gl. IV.1 in Strenge
nur fur ideale, dinne Linsen gilt. Eine experimentelle Bestimmung von drows Mit einer
hoheren Genauigkeit als die Abschéatzung durch GI. 1V.1 ist ebenfalls schwierig. So wurde z.
B. versucht, den Fokusdurchmesser iber den Einbrand auf Edelstahlbleche am Ort des Targets
zu ermitteln. Dabei zeigte sich, daR durch Aufschmelzprozesse auf der Oberflache des
Edelstahls infolge der Laserstrahlung, der Rand der Fokusflache nur ungenau definiert war
[16]. In einem zweiten Versuch wurde der Fokus nach Abschwdachung des Laserstrahls mit
einem Graufilter auf eine CCD-Kamera abgebildet. Auch hier war eine genaue Bestimmung
des Fokusdurchmessers nicht moglich, da die Begrenzung des Lichtflecks in den Aufnahmen
zu diffus war. Die Aufnahmen ermdglichten lediglich eine Abschétzung zu dgkys = 100 - 150
pum [17].

Abb. 1V.4: Aufnahmen des Laserstrahls an der Position der Sammellinse (f = 680 mm) an drei Versuchstagen. a)
TEMO00-Mode, b) Mischung einer TEM00-Mode mit Moden héherer Ordnung und c) Modenmischung mit dem
Anteil einer TEM02-Mode. Die Aufnahmen sind alle im gleichen Malstab wiedergegeben. Der Strahlfleck in
Aufnahme a) hat einen Durchmesser von Dgyay = 10 mm. Fir die Aufnahmen wurde Thermopapier als
fotoempfindliches Material verwendet, wobei die Belichtungszeit jeweils 15 min betrug.

Eine weitere Schwierigkeit in der Bestimmung des Fokusdurchmessers mit Gl. V.1 ergibt
sich, wenn die Intensitatsverteilung im Laserstrahl stark von einer Gauliverteilung abweicht.
Obwohl das fur die Wachstumsexperimente verwendete Pikosekunden-Lasersystem daftr
ausgelegt ist, einen Strahl mit einer gaulRférmigen Intensitatsverteilung auszusenden, war es
infolge  der  Betriebscharakteristik des Systems nicht immer mdglich  die
Wachstumsexperimente mit einem Gaulstrahl durchzufihren. Abb. 1V.4 zeigt die
Strahlprofile des Lasers an drei verschiedenen Versuchstagen, aufgenommen hinter der
Aufweitung am Ort der Fokussierlinse. In Abb. 1V.4.a ist eine kreisformiger TEM00-Mode zu
erkennen, die einen Durchmesser von Dsyan = 10 mm aufwies. Das zweite Bild zeigt eine
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Mischung aus einer TEM00-Mode mit Moden hoherer Ordnung, Auch in Abb. IV.4.c ist eine
Mischung aus verschiedenen Moden zu sehen. Lediglich fur den Fall in Abb. IV.4.a 4Rt sich
drokus direkt aus GI. IV.1 ermitteln. Fir den in Abb. IV.4.b gezeigten Fall kann die
Fokusflache aus Gl. IV.1 bestimmt werden, wenn man die Gleichung fur grof3e und kleine
Halbachsen getrennt anwendet. Im Fall von Abb. 1V.4.c ist jedoch die Berechnung nicht mehr
maoglich und man ist auf eine grobe Abschétzung einer Ellipse angewiesen, die den Hauptteil
der Laserstrahlung umschlief3t. Fr alle weiteren Betrachtungen insbesondere in Kapitel V und
Kapitel VI wird von degkys = 200 um ausgegangen, da dieser Wert zumindest im Hinblick auf
die CCD-Aufnahmen realistisch ist.

An jeder Grenzflache einer Linse oder eines Fensters treten infolge der Reflexion
Leistungsverluste des Laserlichts von etwa 4 % auf. Bei einem System aus drei Linsen und
einem Fenster wie im vorliegenden Fall ergibt das einen Verlust an Lichtintensitat von
ungefahr 32 %. Um diese Leistungseinbulle zu vermeiden, sind alle Flachen des optischen
Systems mit einer Antireflexschicht fiur die Laserwellenlange bedeckt. Um einen
gleichmaRigen Abtrag von der Targetoberflache zu gewahrleisten, wird der Laserstrahl mit
einem galvanometrischen x-y-Scanner in einem quadratischen Maandermuster Uber die
Targetoberflache gefiihrt. Die auf diese Weise abgefahrene Flache betragt 1 mm?.

V.3 Das Lasersystem

Die Anforderungen, die ein Lasersystem als Energiequelle fiir den LIRE-ProzeR erfullen muf}
wurden bereits in Kapitel 1V.1 erortert. Zusammenfassend sind dies eine kleine Pulsenergie
im Bereich von Epys = 10 J, hohe Repetitionsraten von einigen Kilohertz, eine Pulsdauer die
unterhalb Tpys = 10® sec liegt und die Emission von Infrarotstrahlung. Im Institut fiir
Technische Physik des DLR Stuttgart wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Fibertek Inc.
Herndon, USA ein Kurzpuls-Lasersystem entwickelt, welches den Anforderungen des LIRE-
Verfahrens entspricht [18].

In Abb. IV.5 ist der Aufbau dieses Systems dargestellt. Es besteht aus einem Oszillator als
Seedquelle und einem regenerativen Verstarker. In Abb. IV.5 nicht zu sehen ist eine
Pumpkammer, die am Ausgang des Laserstrahls aus dem regenerativen Verstéarker als single
pass Nachverstarkung dient. Die erzeugte Laseremission weist eine Pulsdauer von Tpys =
30 psec auf. Mit Hilfe des single pass Nachverstérkers wurden Pulsenergien von etwa Epys =
3 mJ bei einer Pulswiederholungsrate von vge, = 2 kHz realisiert. Sowohl im Oszillator, als
auch im regenerativen Verstarker werden Nd:YAG-Kristalle als optisch aktive Medien
verwendet. Dadurch wird die Grundwellenldnge der Laserstrahlung auf A = 1064 nm
festgelegt.

Im Oszillator werden durch akustooptische Modulation Pulse mit einer zeitlichen Lange von
Tpyis = 18 psec, einer Pulsenergie von Epys = 2 nJ und einer Pulsfrequenz von 100 MHz
erzeugt. Nach Passieren eines Dunnschicht-Polarisators (DSP) ist die Strahlung vollstédndig
parallel polarisiert. Durch eine A/2-Platte wird die Polarisationsebene um 45° gedreht. Danach
passiert die Strahlung einen 45° Faraday-Rotator, der die zuvor erfolgte Drehung wieder
rickgéngig macht. Das nun wieder vollstandig in der Ebene polarisierte Licht passiert ohne
Reflexion einen zweiten DSP und gelangt in den regenerativen Verstarker.
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Die zum regenerativen Verstarker gehérenden Komponenten werden in Abb. 1V.5 schraffiert
dargestellt. Dort passiert die Laserstrahlung zunédchst eine A/4-Platte und eine Lithiumniobat-
Pockelszelle, um an einem Konkavspiegel zurtickreflektiert zu werden. An der Pockelszelle
liegt zundchst keine elektrische Spannung an, und die Polarisationsebne wird nach
zweimaligem Passieren der A/4-Platte um 90° gedreht. Dadurch steht nun die
Polarisationsrichtung senkrecht zur Ebene des Systemaufbaus. Dies bewirkt eine totale
Reflexion der Strahlung am DSP. Uber Totalreflexion an einem weiteren DSP gelangt die
Strahlung in einen Nd:YAG-Stab, der von 15 Diodenarrays im Dauerbetrieb angepumpt wird.
Die Arrays sind in einer flinfzahligen Symmetrie um die L&ngsachse des Stabs angeordnet.
Jedes einzelne Diodenarray liefert eine Pumpleistung von 20 W. Aufgrund der stimulierten
Emission wird die Strahlung bei jedem Durchlauf durch den Nd:YAG-Stab verstarkt. Nach
der Reflexion an einem Konvexspiegel hinter dem Stab lauft der Laserstrahl seinen Weg
zurlick zum Konkavspiegel.

Toleskop 459 - Spiegel
LiINBO3 Dinnschicht -
Konkavspiegel Pockals ¥4 - Platte Folarisator
am Zelle Dvinnschicht -
= — Polarisator o
=] 45~ Faraday -
» [ Rotator
45° . Spiegel
2 - Patte
% Taleskop _J_ =
[
g
Clinnschicht 5x&0 mm Laserstab ]
Palarisator Moden-
10cm  -5cm Nd.YAG BI:ndan 45 cm Konvexsplegel

Abb. 1V.5: Aufbau-Skizze des Pikosekunden-Lasersystems, welches als Energiequelle fir den LIRE-Prozel}
dient. Dargestellt ist die Grundeinheit bestehend aus einem Oszillator und dem regenerativen Verstarker. Nicht in
der Darstellung enthalten ist die Pumpkammer, die als single pass Nachverstarker fir den aus dem regenerativen
Verstérker ausgekoppelten Primarstrahls verwendet wurde.

Nach zweimaligem Durchgang durch die A/4-Platte wirde die Polarisationsebene wieder
parallel zur Ebene des Systemaufbaus polarisiert sein und den regenerativen Verstarker
verlassen. Beim Einkoppeln eines Laserpulses aus dem Oszillator in den regenerativen
Verstarker wird nun, wahrend des ersten Durchlaufs, eine elektrische Spannung an die
Pockelszelle gelegt die bewirkt, dal} sie als eine A/4-Platte fungiert. Zusammen mit der
vorhandenen A/4-Platte sorgt so die Pockelszelle fur eine Drehung der Polarisationsebene um
180°, und die Strahlung wird wieder am DSP reflektiert. Auf diese Weise bleibt der Laserpuls
im Verstarker eingeschlossen, bis die Spannung an der Pockelszelle abgeschaltet wird. Der
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Puls durchlauft den Verstarker vierzigmal bis Sattigung, d. h. die maximale Verstarkung des
Pulses, erreicht ist. Dadurch wird die maximale Pulsenergie auf etwa Epys = 2 mJ festgelegt.

Nach Verlassen des regenerativen Verstarkers durchlduft die Strahlung wieder den 45°
Faraday-Rotator und die auf A/4 eingestellte A/2-Platte. Da die Richtung in der die
Polarisationsebene vom Faraday-Rotator gedreht wird von der Richtung des Durchlaufs der
Strahlung abhéngt, heben sich nun die Wirkungen dieser beiden Elemente nicht wie zu
Anfang auf sondern verstarken sich. Die beim Verlassen des Verstarkers wieder parallel
polarisierte Strahlung wird dadurch senkrecht polarisiert und am ersten DSP reflektiert. Nach
der Reflexion an einem weiteren DSP gelangt die Strahlung in einen single pass
Nachverstarker (nicht in Abb. IV.5 dargestellt). Der single pass Nachverstarker bietet die
Maglichkeit die Pulsenergie weiter zu erhdhen. Beim Nachverstarker handelt es sich um eine
Laserpumpkammer, die baugleich mit der im regenerativen Verstdrker vorhandenen
Anregungseinheit aus Nd:YAG-Stab und Pumpdioden ist. Nach dem Durchlaufen der
Laserpumpkammer erhoht sich die Pulsenergie um 40 %, womit eine maximale Energie von
ungefahr Epys = 2.8 mJ erreicht wird.
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V Physikalische Grundlagen des LIRE-Verfahrens
Der LIRE-ProzeR 1aBt sich grob in drei Phasen einteilen:

a) Ablation eines Al-, Ga- oder In-Targets mit intensiver Laserstrahlung. Dabei wird die
abgetragene Targetmaterie in ein dichtes Plasma umgewandelt.

b) Expansion des laserinduzierten Plasmas in die Atmosphare aus molekularem Stickstoff, bei
gleichzeitiger Anregung und Dissoziation der Gasmolekiile.

c) Auftreffen und Anlagern der Partikel aus dem Plasma und der angeregten bzw. dissozierten
Gasmolekiile auf dem Substrat.

Jede einzelne dieser Phasen stellt einen komplizierten physikalischen Vorgang dar, der sich
nur mit numerischen Modellen exakt beschreiben 1aRt. Fur die physikalische Beschreibung
des LIRE-Prozesses und die Interpretation der experimentellen Ergebnisse in Kapitel VI,
genugen jedoch die verallgemeinerten, analytischen Modelle, die in diesem Kapitel vorgestellt
werden.

V.1 Laserinduzierte Wechselwirkungen

Unter laserinduzierten Wechselwirkungen sollen hier die Vorgange verstanden werden, die
direkt oder indirekt durch den Beschul® des Targets mit Laserstrahlung ausgeldst werden. Zu
den direkten Wechselwirkungen zahlen die Absorption des Laserlichts im Target, die
Umwandlung der ablatierten Targetmaterie in ein Plasma, das Ausbreitungsverhalten des
Plasmas und das Herausschleudern von Partikeln bzw. Tropfchen aus dem Target. Als
indirekte Wechselwirkung kann man hingegen die durch das expandierende, laserinduzierte
Plasma hervorgerufene Anregung und Dissoziation der Gasmolekile auffassen.

V.1.1 Optische Eigenschaften der Gruppe I11-Metalle

In der Anfangsphase der Laserablation spielen die optischen Eigenschaften des
Targetmaterials eine wichtige Rolle. Die optische Eindringtiefe der Laserstrahlung legt das
Absorptionsvolumen und damit im wesentlichen die maximale Zahl der ablatierten Atome
fest. Zusammen mit dem Reflexionsgrad und dem lonisationspotential der Targetatome
bestimmt diese Anzahl auch ndherungsweise die Energiemenge, die bendtigt wird um die
Materie im Absorptionsvolumen in ein Plasma umzuwandeln. Bei Uberschreitung dieser
Energiemenge wird der Ablationsprozel? hauptsachlich durch die Temperatur und Dichte der
Elektronen im Plasma bestimmt (siehe Kapitel V1.1.3).

Fur die Gruppe IlI-Metalle Aluminium, Gallium und Indium existieren vergleichsweise
detaillierte, experimentelle Daten hinsichtlich ihres optischen Verhaltens im festen Zustand
[1, 2, 3, 4]. Im Gegensatz hierzu existieren nur sparliche MeRergebnisse Uber das optische
Verhalten der Metalle in ihrer flissigen Phase. Aufgrund der Wéarmestrahlung der
Substratheizung liegen jedoch beim LIRE-Prozefl sowohl Gallium als auch Indium im
aufgeschmolzenem Zustand vor. Damit sind flr die Absorption der Laserstrahlung bei beiden
Metallen die optischen Eigenschaften der fliissigen Phase entscheidend. Bei Temperaturen
oberhalb des Schmelzpunktes laRt sich das optische Verhalten von Gallium im Rahmen der
Drude-Theorie der Metalle beschreiben [5, 6]. Die komplexe Dielektrische Funktion aus der
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die optischen Konstanten abgeleitet werden koénnen lautet im Fall der Drude-Theorie
folgendermalien [7]:

Epruge (W) =1+ DUD“% Gl. V.1

0

Bei 0Opbruge() handelt es sich um die komplexe elektrische Leitfahigkeit des Metalls. &
bezeichnet die dielektrische Feldkonstante und w ist die Frequenz des eingestrahlten Lichts.
Mit der Gleichstromleitfahigkeit oy ergibt sich fiir opryge(ew) der Ausdruck:

o c
Oone (@) = 77— m)dﬁ Gl. V.2
Drude
2
- nel @ Ij-Drude Gl V3
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Wobei die GroBRen ng, meg und e die Dichte, Masse und Ladung der Elektronen im Metall
bezeichnen. Die fur die Berechnung von ogprnge(@) wichtige Relaxationszeit der Elektronen
Toruge Kann mit Hilfe des experimentell bestimmten Wertes fir oy, aus Gl. V.3 gewonnen
werden. Unter der Annahme, dal3 die Valenzelektronen das quasifreie Elektronengas im
Metall aufbauen kann die Elektronendichte ne wie folgt berechnet werden:
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Abb. V.1: a) Real- und Imaginéarteil des Brechungsindex von Gallium bei T = 303 K. b) Reflektivitat und
Eindringtiefe bei T = 303 K. Vergleich zwischen experimentellen Daten (Punkte) und Drude-Theorie
(gestrichelte Linie) [7].
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Die Anzahl der Valenzelektronen w, betragt im Fall von Aluminium, Gallium und Indium
drei. p ist die Dichte des Metalls, M bezeichnet seine Molmasse und N ist die Avogadrosche
Konstante. Der komplexe Brechungsindex n ergibt sich aus der Wurzel der dielektrischen
Funktion GI. V.1.

n(w) = W(w) +i k(@) =/ &6 (W Gl. V.5
2 2
v(w):\/l— Ny (8 DLD“;“ > Gl.V5a
m, [&, 1+ w" [0°)

n, @ 0
K(w) = £ Gl.V.5.b

(@) Jme, %, oL+ o )
Mit Hilfe des Imaginérteils des Brechungsindex k() 1aRt sich die Eindringtiefe des Lichts in
das Metall dgin(cw) bestimmen.

C

— Gl. V.6
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d Ein (Ol)) =

Der Anteil der von der Metalloberflache reflektierten Strahlung folgt aus den Fresnelschen
Formeln und lautet bei senkrechtem Einfall:
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Abb. V.2: a) Real- und Imaginérteil des Brechungsindex von Indium bei T = 727 K. b) Reflektivitdt R und
Eindringtiefe d von Indium bei T = 727 K. Die gepunkteten Linien stellen die Ergebnisse der Drude-Theorie dar,
die einzelnen Datenpunkte geben experimentell gewonnene Werte wider [8].
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Ein Vergleich zwischen den aus der Drude-Theorie gewonnenen Funktionen fur v(w), k(w),
dein(w) und R(w) am Schmelzpunkt von Gallium und experimentellen Daten [7] ist in Abb.
V.1 zu sehen. Um die Rechnungen mit den Datenpunkten vergleichen zu kénnen wurden die
Grolen als Funktionen der Wellenldnge A aufgetragen. Fur die Berechnung wurden die in
Tab. V.1 zusammengestellten Werte verwendet. Der Vergleich zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen der Theorie und den Messpunkten. Ebenfalls in Tab. V.1
aufgelistet sind die aus den Berechnungen gewonnenen Werte v, K, R und dgj, fir Gallium bei
der Grundwellenldnge des Nd:YAG-Lasers A= 1064 nm. Die Werte &ndern sich nur
geringfiigig beim Ubergang von der Schmelztemperatur des Galliums Ts = 302.9 K zu der des
Indiums Ty = 429.76 K.
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Abb. V.3: a) Real- und Imaginarteil des komplexen Brechungsindex von Aluminium. b) Reflektivitdt R und
Eindringtiefe d fir Aluminium. Die Kurven in beiden Abbildungen gelten fiir die Temperatur T = 293 K [1].

Gallium Indium Aluminium
T [K] 303 430 430 727 293
p [g/cm?] 6.09 [10] | 6.014 [10] | 7.023 [10] | 6.82 [10] 2.70 [12]
Oy [10° Q'm™] | 3.84[10] | 3.61[10] | 3.35[11] | 2.27[10] 37.5[13]
Ts [K] 302.9 429.76 933.25
M [g/mol] 69.72 [12] 114.82 [12] 26.98 [12]
nea [10°cm®] | 1.578 1.558 1.105 1.073 1.81 [13]
Toruge [fsec] 0.864 0.822 1.077 0.718 7.5[13]
v 3.332 3.411 2.407 3.057 1.231[1]
K 11.078 10.886 9.648 8.709 10.596 [1]
R [%] 90.6 90.1 90.8 86.8 95.8 [1]
dein [nm] 15.29 15.56 17.55 19.45 16.42 [1]

Tab. V.1: MaterialgréRen und optische Konstanten der Gruppe Il1-Metalle fir unterschiedliche Temperaturen.
Zahlenwerte ohne Referenzangabe wurden mittels der Drude-Theorie berechnet. Die Zahlenwerte von v, k, R und
dein gelten fur eine Wellenldnge von A = 1064 nm.
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Im Fall von Indium liegen keine experimentellen Daten am Schmelzpunkt fir den optischen
und nahinfraroten Spektralbereich vor. In Abb. V.2 werden die Ergebnisse der Drude-Theorie
mit Daten verglichen, die bei T = 727 K gemessen wurden [8]. Auch hier zeigt sich eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Allerdings haben Wilson et al. [9]
bei Messungen der Reflektivitat von Indium im sichtbaren Spektralbereich bei T = 443 K
einen gegenuber der Drude-Theorie um 10 % kleineren Wert festgestellt. Diese Abweichung
1Rt sich nach einem Model von Ehrenreich et al. [15] mit Hilfe von Interbandiibergéngen der
Elektronen und ihrem Beitrag zur Leitfahigkeit erklaren. Die Notwendigkeit der Einbeziehung
solcher Interbandibergédnge fur die Beschreibung der optischen Eigenschaften wvon
geschmolzenem Indium laRt den SchluR zu, daR die lokale Anordnung der Metallatome einen
entscheidenden EinflulR auf die elektronischen Eigenschaften dieses Metalls hat [11].

Im Gegensatz zu Gallium und Indium liegt Aluminium aufgrund seines hohen
Schmelzpunktes von Ts = 933.25 K zu Beginn des Laserabtrags in festem Zustand vor. Aus
diesem Grund kann man fir die Ermittlung der Reflektivitdt R und der Eindringtiefe dgi, die
optischen Konstanten der festen Phase heranziehen. In Abb. V.3 ist der Real- und der
Imaginarteil des komplexen Brechungsindex fur festes Aluminium, sowie die daraus
abgeleitete Reflektivitat und Eindringtiefe als Funktion der Wellenléange dargestellt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal unter den beim LIRE-ProzeR herrschenden
Bedingungen der Anteil der absorbierten Laserstrahlung bei der Grundwellenldnge des
Nd:YAG-Lasers bei etwa 10 % liegt und die Eindringtiefe dgi, = 16 nm betrégt.

V.1.2 Laserabtrag mit kleinen Intensitéaten

Die Energiebilanz bei der Ablation von Festkorpern und Fllssigkeiten mittels Laserstrahlung
1Rt sich wie folgt schreiben:
Gl.v.8

AlE,, = E, +Q; +Ey, +E,,, +E

lon Exit

E.,. ist die Energie eines Laserpulses und A der Anteil dieser Energie, der nicht reflektiert

wird und damit dem Abtragsproze zur Verfugung steht. Dieser Anteil verteilt sich auf funf
Komponenten: die Energie Eapj, die notwendig ist eine Anzahl von N Teilchen vom Target
abzutragen, die Warmemenge Qr, die das gesamte Target bei der Absorption der Strahlung
aufnimmt, die kinetische Energie Eki, der N ablatierten Teilchen, die Energie E,o, flr die
lonisierung von Ny, Teilchen und die Energie Egy;; fUr die innere Anregung der ablatierten
Teilchen. Die Ablationsenergie Eap setzt sich aus zwei Teilen zusammen.

Ew =NOE; +Q,) Gl.V.9

Mit Er wird die Energiemenge bezeichnet, die notwendig ist um ein Teilchen von
Raumtemperatur RT auf die Verdampfungstemperatur Ty zu bringen, Qy ist dann die
Warmemenge die notwendig ist um ein Teilchen zu verdampfen. Mit der entsprechenden
Gleichung aus der Thermodynamik erhalt man:

E.(T,)=c, AT, -RT) El% Gl. V.10
A
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HV
Q=" Gl. V.11
A

Hier bezeichnen die GroRen cy, Hy und My die spezifische Warme bezogen auf eine
Einheitsmasse, die Verdampfungsenthalpie und die molare Masse des Targetmaterials. Na ist
die Avogadro-Konstante.

Der Anteil Qr der Laserpuls-Energie Epys der durch Erwdrmung des Targets dem
AblationsprozeR verloren geht, hangt von der thermischen Diffusionsldnge Aerm Wahrend der
Pulsdauer 1pys ab. Fur die Zeitabhdngigkeit der thermischen Diffusionslénge gilt [16]:

)\therm(t) — \/ﬁ GI V12

D= K therm Gl. V.12.a
Cy

¢, =plg, Gl. V.12.b

Mit D wird die sogenannte Diffusivitat bezeichnet. Sie ergibt sich aus dem Quotienten
zwischen der thermischen Leitfahigkeit Kierm Und der auf ein Einheitsvolumen bezogenen
spezifischen Warme. Liegt die thermische Diffusionslange zum Zeitpunkt Tpys
groflenordnungsmanig im Bereich der Eindringtiefe der Laserstrahlung dgi,, SO geht praktisch
keine, bzw. nur sehr wenig der im Absorptionsvolumen deponierten Energie infolge
Warmediffusion verloren. Tab. V.2 listet die thermischen Diffusionsldngen der Gruppe IlI-
Metalle flr zwei verschiedene Pulsdauern, sowie die Werte fiir die thermische Leitfahigkeit
und die spezifische Warme auf. Durch Vergleich mit den Eindringtiefen in Tab. V.1 erkennt
man, dal bei der Ablation mit 7p,s = 10 nsec die thermischen Diffusionslangen eine bis zwei
GroRenordnungen uber den Eindringtiefen der Laserstrahlung liegen. Bei der Ablation mit
Laserstrahlen der Pulsdauer tpys = 30 psec, wie sie beim LIRE-ProzelR verwendet werden,
haben die Diffusionsldngen etwa die gleiche GréRenordnung wie die Eindringtiefen. Somit
kann flr die Betrachtung des LIRE-Prozesses die Grofie Qr in Gl. V.8 vernachlassigt werden.

Gallium | Indium | Aluminium
cv [J/(cm® K)] 2.176 | 1.681 2.43
Kinerm [W/(cm K)] 0.406 | 0.816 2.37
D [cm?%/sec] 0.187 | 0.485 0.975
Atherm [nm] (TPuIs =30 pSGC) 23 38 o4
Atherm [NM] (Tpus = 10 nsec) | 432 696 987

Tab. V.2: Thermische Diffusionslange Ayem in Gruppe IllI-Metallen bei Laserbeschuf mit Piko- und
Nanosekunden-Pulsen. Die Werte fur ¢y und Kierm Wurden aus [12] Gbernommen.

Im folgenden soll nun der Fall geringer Laserintensitdten betrachtet werden, bei der die
Ablationswolke Uber dem Target wahrend der Pulsdauer tpys fur die Laserstrahlung
transparent bleibt. Dies ist der Fall wenn der lonisationsgrad der Ablationswolke sehr klein
ist. Aus diesem Grund soll der Term Ejo, in Gl. V.8 vernachlassigt werden. Aufgrund der
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Eigenschaften der Laserstrahlung kann eine direkte Anregung der Elektronenhille der in der
Ablationswolke enthaltenen Atome, ausgeschlossen werden. Folglich ist Eg,; nur dann von
Null verschieden wenn die Atome thermisch angeregt werden. Dies ist allerdings nur mdglich,
wenn die Ablationswolke geniigend ionisiert ist um die Laserstrahlung zu absorbieren. Fiir
den betrachteten Fall kann der Term Egy;; in Gl. V.8 somit wegfallen.

Fur die Geschwindigkeiten v der Metallatome in der Ablationswolke gilt die Maxwell’sche
Geschwindigkeitsverteilung [17].

4[N 0 MBI° O
dN(v) = ————5 ¥? @xp%—ZElk Er%Eliv Gl. V.13
B

- gﬂkg D’g
M
Wobei die GroBen N, T und M die Gesamtzahl der Atome in der Ablationswolke, die

Temperatur der Ablationswolke und die Masse eines einzelnen Metallatoms bezeichnen. Die
gesamte kinetische Energie des Atomensembles ergibt sich dann zu:

2

4N M O MO? QO
Ein= 3 va“ [exp+ alv Gl. V.14

KT b 0 20k, M0
2o ]

Fur den betrachteten Fall muB kg-T sehr viel kleiner sein als das lonisationspotential, da sonst
thermische lonisation auftritt. Mit einer merklichen thermischen lonisierung eines Gases ist ab
Temperaturen von einigen 1000 K zu rechnen [17]. Damit ergibt sich fur die mittlere
kinetische Energie eines Atoms Ejin/N « kg-10* K = 1.602-10™%° J. In Tab. V.3 sind die Werte
fur Eap/N aufgelistet. Man erkennt, dal? die Energie die fir die Ablation eines Atoms benétigt
wird, um mindestens eine halbe Grdenordnung Uber der mittleren kinetischen Energie eines
Atoms in der Ablationswolke liegt. Fur eine qualitative Betrachtung kann also auch der Term
Exin vernachléssigt werden. Wie der Vergleich mit den ebenfalls in Tab. V.3 aufgefiihrten
ersten lonisationspotentialen zeigt, betragt die Ablationsenergie etwa die Hélfte der zur
lonisation eines Atoms bendtigten Energie.

Aus der vereinfachten Gl V.8 kann nun die Ablationsrate Pay als Funktion der Laserintensitat
@ fur den Fall kleiner Intensitaten abgeleitet werden.

A

Py (®) =F——— 0P Gl. V.15
T E Q)
O = Gl.V.15.a
nl].F |:t-PuIs
N
Poy=—5—— Gl. V.15.b
nl]F |:TPuIs

Experimentelle Untersuchungen des Laserabtrags mit Pikosekunden-Pulsen zeigen, dal} ab
einer Intensitat von etwa ® = 10" W/cm? massive lonisation der Ablationswolke einsetzt [18].
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Somit gilt der in GI. V.15 dargestellte lineare Zusammenhang zwischen Ablationsrate und
Laserintensitat fur ® < 10'° W/cm? was fiir eine Pulsdauer von Tpys = 30 psec, einem
Fokusradius von rg = 100 um sowie einer Absorption von A = 0.1 einer Pulsenergie von
Epuis < 1 mJ entspricht.

Gallium | Indium | Aluminium

cwm [J/(g K)] 0.37 0.23 0.90
Hy [kJ/mol] 258.7 2315 293.4
Ty [K] 2478 2346 2793

Er [10'19 J] 0.94 0.90 1.01
Qv [10'19 J] 4.30 3.84 4.87
Eani/N [10'19 J]| 5.24 4.74 5.88
Eion/N [10'19 JJ| 961 9.27 9.59

Tab. V.3: Ablationsenergien und lonisationsenergien fiir die Gruppe Ill-Metalle bezogen auf ein Atom. Die
Werte flr ¢y, Hy, Ty und E;o/N wurden aus [12] Gbernommen. Die zur Berechnung von E; benétigten molaren
Massen wurden aus Tab. V.2 {bernommen. Bei den Werte fir E,,/N handelt es sich um das erste
lonisationspotential.

V.1.3 Laserabtrag mit Plasmabildung - Das stationdre drei Zonen-Modell
V.1.3.a Mechanismus der Plasmabildung

Ab einer gewissen Laserintensitét bildet sich in dem Volumen, in dem die Wechselwirkung
zwischen der Targetmaterie und der Laserstrahlung stattfindet, eine lonisationskaskade aus,
die zur Bildung eines Plasmas fiihrt. Bei diesem Prozel? nehmen die im Volumen enthaltenen
freien Elektronen im Feld der Targetatome kinetische Energie durch die Absorption von
Laser-Photonen auf. Dieser Absorptionsvorgang wird als inverse Bremsstrahlung bezeichnet.
Ist die kinetische Energie der Elektronen auf einige Elektronenvolt angewachsen, so kénnen
sie durch Stélle Atome ionisieren und weitere freie Elektronen erzeugen. Diese freien
Elektronen kodnnen nun ihrerseits kinetische Energie Uber den ProzelR der inversen
Bremsstrahlung aufnehmen und anschlieBend durch St6Re weitere Atome ionisieren.

Der Vorgang der Energieaufnahme im Strahlungsfeld kann als klassischer Prozel? aufgefafit
werden, wenn fiir die elektrische Feldstarke in der Lichtwelle Fsyan < 108 Viem gilt [19]. Mit
Hilfe der Gleichung fir die Energiedichte eines elektrischen Feldes, erhdlt man den
Zusammenhang zwischen dem Betrag der Feldstarke und der Intensitét eines Lichtfeldes.
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D= 02 Dstram Gl. V.16.a

/ 2 oW gov g
F = [— @/Dd=2745| D [@— Gl. V.16.b
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Ausgehend von einem Fokusradius von re = 100 um, einer Pulsenergie von Epys = 1073 J,
einer Absorption von A = 0.1 und einer Pulsdauer von Tpys = 30102 sec erhalt man eine
Intensitat von ® = 10*° W/cm? im Absorptionsvolumen, was einer elektrischen Feldstérke von
Fatran = 2.7-10° V/cm entspricht. Somit kann die klassische Naherung fiir den LIRE-Prozel3
herangezogen werden. Im Rahmen dieser N&herung betréagt die Zeit t;, die ein freies Elektron
im Feld der Lichtwelle bendtigt, um die zur lonisation eines Atoms notige Energie |
aufzunehmen [20]:

m2? [’ G/1

i = = Gl. V.17
\/E @2 |:Fsilrahl IjhT arg et BJ-StoB
NA
nTarget = pTarget EM_ GI V.17.a
mol
GStoB = nl:qrAtom + r-eI )2 GI V17b

Bei w handelt es sich um die Kreisfrequenz des Laserlichts, nrarge ist die Atomdichte im
Absorptionsvolumen und osz ist der Wirkungsquerschnitt fir Stofle zwischen Elektronen
und Atome. Aufgrund der aus Gl. V.17 folgenden 1/A%-Abhéngigkeit der lonisationszeit t;
folgt, dal? bei der Verwendung von Laserstrahlen mit einer Wellenlange im IR-Bereich der
lonisationsprozel wesentlich schneller abléuft, als bei Laserstrahlen mit Wellenldngen im
UV-Bereich. Mogliche Energieverluste, welches das Elektron infolge von Kollisionen mit den
Targetatomen erleidet, bevor es die Energie | aus dem Strahlungsfeld aufgenommen hat,
wurden in Gl. V.17 vernachléssigt. Fur den Wirkungsquerschnitt ergibt sich mit den in Tab.
V.4 aufgefiihrten Werten fiir den Atomradius der Gruppe IlI-Metalle Osoz = 10 cm?. Die
Atomdichte des Targets berechnet sich mit den Werten fur die Dichte und die molare Masse
in Tab. V.1 zu etwa Nrage = 5:10% cm® Mit der Kreisfrequenz des Laserlichts von
w=1.77 - 10" sec und der lonisationsenergie fir die Gruppe 11I-Metalle von | = 6 eV folgt
dann fir t aus Gl. V.17 der Wert t; = 0.15 - 10™** sec (siehe Tab. V.4). Das zeitliche
Anwachsen der lonisationskaskade erfolgt exponentiell, wobei folgende Gleichung gilt [21]:

N (t)=n, B Gl. Vv.18
t=t, in(n, (t)/n,) Gl.V.18.a

Die GroRe ny bezeichnet hierbei die Elektronenkonzentration, die zu Beginn des Laserpulses
im Absorptionsvolumen vorhanden war. Nun soll die maximale Zeitdauer fir die lonisation
aller im Absorptionsvolumen vorhandenen Atome abgeschatzt werden. Hierzu wird der Fall
angenommen, dal} zum Zeitpunkt t = 0 lediglich ein freies Elektron im Ablationsvolumen Vap,
vorhanden ist.

V, =dg, OO Gl. V.19
Aus GIl. V.19 folgt mit den Werten flr dgj, aus Tab. V.1 und rg = 100 um somit eine

Elektronenkonzentration von ny = 10%° cm™. Damit gilt zum Zeitpunkt der vollstandigen
lonisierung t = 1o, die Beziehung Nei (Tion)/No = Nrarge/10™ cm™ = 5:10%, und aus Gl. V.18.a
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folgt Ton = 6-10%% sec. Nimmt man nun eine um zwei GroBenordnungen héhere
Elektronenkonzentration zu Beginn der lonisationskaskade an, so folgt aus Gl. V.18.a
Tion =5 - 1072 sec. Somit ist die Abschéatzung der lonisationszeit relativ unabhéngig von der
Anzahl der primar vorhandenen freien Elektronen.

Gallium | Indium | Aluminium

Fatom [107° m] 1.81 2.00 1.82

Osior [10° cm?] | 1.03 1.26 1.04

Nrarget [10% cm®] | 5.18 3.82 6.03

| [eV] 5.999 | 5.786 5.986
Fstrani [V/cm] 2.75-10°

t; [10"% sec] 0.15 0.20 0.15

Tion [107% sec] 4.63 6.11 4.84

Tab. V.4: lonisationszeiten bei der laserinduzierten lonisation der Gruppe Il1-Metalle. Die angegebenen Zeiten
gelten flr eine Laserintensitit von ® = 10" W/cm?. Referenz [12] dient als Quelle fir die Werte von ragm, und 1.

In Tab. V.4 sind die lonisationszeiten fir Gallium, Indium und Aluminium fir eine
Laserintensitat von ® = 10™° W/cm? aufgelistet. Aus den Gleichungen Gl. V.16.b und GI. V.17
folgt, daB eine Verringerung der Intensitat um eine GréRenordnung zu einem entsprechenden
Anstieg der lonisationszeiten fiihrt. Folglich steigt bei ® = 10° W/cm? der Wert fiir die
Gesamtdauer der lonisation 1o, auf einen Wert an, der dber der Pulsdauer von
Truis = 30-10™2 sec liegt. Im Fall von Gallium betragt dieser Wert Tjon = 46.3-102 sec. Mit
dem Wert von t; und Gl. V.18 ergibt sich am Ende des Laserpulses eine Konzentration der
freien Elektronen von ne (Tpws) = 10 cm™®. Plasmen absorbieren elektromagnetische
Strahlung im wesentlichen dann, wenn die Dichte der freien Elektronen knapp unterhalb der
kritischen Elektronendichte n. fur die jeweilige Wellenlange der Strahlung liegt [20].

407 [k, On,, [6°
C: e2|]\2

n Gl. V.20

Aus GIl. V.20 ergibt sich fir die kritische Elektronendichte im Falle der Nd:YAG-
Grundwellenlange A = 1064 nm der Wert n, = 10% cm™.

Somit folgt, daR bei Intensititen von @ < 10° W/cm? die ablatierte Materie, aufgrund von
Nel (Tputs) « N¢, €inen zu geringen lonisationsgrad aufweist, um eine nennenswerte Absorption
der Laserstrahlung hervorzurufen. Hingegen werden, wie die in Tab. V.3 aufgelisteten
Ergebnisse der Berechnungen zeigen, die im Absorptionsvolumen enthaltenen Atome, bei
einer Laserintensitat von @ = 10*° W/cm?, innerhalb eines Bruchteils der Pulsdauer vollstandig
lonisiert. Ausgehend von der Atomdichte des Targetmaterials nrarger Kann demnach damit
gerechnet werden, dafl fir die Elektronendichte in der ablatierten Materie wahrend eines
grollen Teils der Pulsdauer die Beziehung ne = n¢ gilt. Folglich kommt es zu massiver
Absorption der Laserstrahlung. Die Intensitdt ab der bei der Laserablation, infolge
zunehmender lonisation, verstarkt Absorption der Laserstrahlung in der ablatierten
Targetmaterie auftritt wird auch als Plasmaschwelle bezeichnet [16].
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Der in diesem Kapitel mit Hilfe der Berechnungen der lonisationszeit abgeschatzte Wert flr
die Plasmaschwelle von 10° W/cm? < ®s < 10 W/cm? korrespondiert gut mit dem bereits in
Kapitel V 1.2 erwadhnten experimentellen Befund, daf bei der Laserablation mit
Pikosekunden-Laserpulsen ab ® = 10™ W/cm? der lonisationsgrad der Ablationswolke stark
zunimmt. Fir den LIRE-ProzeR ist das Uberschreiten der Plasmaschwelle von groRer
Bedeutung, da das Plasma erst durch die Absorption der Laserstrahlung die Energie
aufnehmen kann, die zur Dissoziation des molekularen Stickstoffs bendtigt wird.

V.1.3.b Das stationare Drei-Zonen-Modell im Fall diinner Plasmen

Theoretische Aussagen Uber wichtige physikalische Kenngréf3en eines durch Laserablation
erzeugten Plasmas lassen sich mit Hilfe eines stationdaren Modells beschreiben, in dem das
Wechselwirkungsgebiet zwischen Laserstrahlung und Materie in drei Zonen unterteilt wird
[21, 22]. In Abb. V.4 ist eine schematische Skizze der drei Zonen wiedergegeben. Die erste
Zone reprasentiert den Teil des Targetmaterials, der nicht von der Laserstrahlung beeinfluf3t
wird. In der zweiten Zone befindet sich ein, durch die Wechselwirkung des Laserstrahls mit
der Targetmaterie erzeugtes, dichtes Plasma. Die Stromung des Plasmas in dieser Zone erfolgt
eindimensional, senkrecht zur Grenzschicht zwischen Zone | und Zone Il und in Richtung auf
die Grenzschicht zwischen Zone Il und Zone Ill. Eine eindimensionale Stromung kann bis zu
einer Entfernung angenommen werden, die dem Radius des Fokus entspricht. Damit legt der
Fokusradius rg die Dicke von Zone Il fest. In Zone Il erfolgt die Strémung des Plasmas
dreidimensional, wodurch seine Dichte in dieser Region gegeniiber Zone Il stark abnimmt.
Die Absorption der Laserstrahlung erfolgt somit hauptsachlich in Zone Il.

Laser

e
-

Abb. V.4: Drei-Zonen-Modell fiir laserinduzierte Plasmen. Zone |: Targetmaterial. Zone Il: Dichtes Plasma mit
eindimensionaler Strémung. Die Dicke der Zone 11 entspricht etwa dem Fokusradius re. Zone I11: Diinnes Plasma
mit dreidimensionaler Strémung [22].
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Dieses Drei-Zonen-Modell geht von den folgenden Annahmen aus:

a) Es erfolgt kein Energieeintrag in Zone I. Ein solcher Energieeintrag kann durch
Warmediffusion oder durch Anregung einer Schockwelle infolge des vom Target
aufsteigenden Materials hervorgerufen werden. Wie bereits in Kap. V.1.2 dargelegt wurde,
spielt die Warmediffusion bei der Ablation mit Pikosekunden-Laserpulsen eine geringe Rolle.
Der Energieverlust infolge der Anregung einer Schockwelle kann vernachldssigt werden,
wenn fir die Dichten in Zone 1 und Zone 1l die Beziehung p, > py, gilt.

b) Der AblationsprozeR verlduft stationdr, d. h. Dichte, Temperatur, lonisationsgrad und
Geschwindigkeit des Plasmastroms bleiben zeitlich konstant. Diese Annahme ist in Strenge
nur bei der Ablation mit kontinuierlicher Laserstrahlung erfiillt. Bei der Verwendung von
gepulster Laserstrahlung kann ndherungsweise das Bild eines stationdren Vorganges
verwendet werden, wenn die Prozesse die zur Plasmabildung und zum Energieaustausch
zwischen Elektronen und lonen fuhren kleinere charakteristische Zeiten aufweisen als die
Pulsdauer. In Kap. V.1.3.a wurde gezeigt, dal diese Annahme hinsichtlich der lonisationszeit,
und damit der Plasmabildung, bei der Verwendung von Pikosekunden-Laserpulsen erfillt ist.

c) Energieverluste des Plasmas durch Emission elektromagnetischer Strahlung werden
vernachlassigt. In einer Abschétzung auf der Basis des Corona-Modells von G. Elwert [23]
wurde von H. Puell [22] ein Vergleich zwischen der Strahlungsleistung eines laserinduzierten
Plasmas und der Leistung des Lasers der das Plasma erzeugt, angestellt. Aus diesem Vergleich
folgt, dalR die Strahlungsleistung des Plasmas gegenliber der Laserleistung vernachldssigt
werden kann, wenn das Targetmaterial eine Kernladungszahl Z < 6 aufweist und die
Elektronentemperatur im Plasma Tg > 100 eV betrdgt. Da fur die Kernladungszahl der Gruppe
I11-Metalle jedoch Z > 13 gilt, ist die Vernachl&ssigung der Strahlungsverluste beim LIRE-
Prozel} nicht ohne weiteres gerechtfertigt.

d) Die lonisationsenergie der Targetatome wird vernachlassigt. Diese Né&herung ist
gerechtfertigt, wenn das lonisationspotential der Atome sehr viel Kleiner ist als die thermische
Energie der Plasmateilchen.

f) Die Elektronendichte ne im Plasma ist kleiner als die kritische Elektronendichte n. fur die
verwendete Laserwellenlange (siehe Gl. V.20). Diese Bedingung legt die Absorption in Zone
Il fest. Fur Laserintensitaten, die nicht sehr viel groBer als der Schwellenwert flr die
Plasmabildung sind und lange Pulszeiten ist diese N&herung gut erflllt. Fir den Fall der
Laserablation mit Pikosekundenpuls-Lasern mu man jedoch davon ausgehen, daf} sich
waéhrend der Pulsdauer das Plasma nur geringfligig ausdehnt, wodurch ein sehr dichtes Plasma
mit hoher Elektronendichte vorliegt. In Kap. 1.3.c wird das Drei-Zonen-Modell fur den Fall
Nel = N behandelt.

Inwiefern diese Annahmen fiir den LIRE-ProzeR erfillt sind wird in den Kapiteln V.1.3.d und
VI1.2.1 diskutiert.

Den dominierende Lichtabsorptionsproze in Plasmen stellt die inverse Bremsstrahlung dar

[24]. Fir den Absorptionskoeffizienten a in Zone Il gilt damit nach J. Dawson und C.
Oberman [25] fur den Fall ng < n. folgende Beziehung:

42



2
a= z([zl:llnzn )ljg/ezl Gl V21
B el
_ e On(A)
C= o 3|]:m[ﬁ2|j_[|]n )3/2 Gl.V.2la
0 el
3/2 3
A= 3[(4 DTD’EO) (kB Ue,) Gl.V.21b

20z}, 8° rih,
Bei der Grolke A handelt es sich um den sogenannten Coulomb-Parameter. Er gibt das
Verhaltnis zwischen der Debye-Abschirmldange und dem StoRparameter der Elektronen im
Plasma an. Aus GI. V.21.b ist ersichtlich, dal3 der Ausdruck fir den Absorptionskoeffizienten
a in Gl. V.21 nur fur Plasmen anwendbar ist, bei denen die Dichte der Elektronen im
Vergleich zur ihrer thermischen Energie nicht zu groR wird. Andernfalls kann der Coulomb-
Parameter A kleiner als Eins und damit sein Logarithmus negativ werden, was einen negativen
Wert von a zur Folge héatte. Die Grolie Z,on gibt den Grad der lonisierung der Atome in Zone
I an. Unter Verwendung des Ausdrucks fir den Absorptionskoeffizienten in Gl. V.21 kdnnen
auf der Basis des Drei-Zonen-Modells Ausdriicke fiir die Elektronentemperatur, die Anzahl
der pro Laserpuls erzeugten Partikel und die Expansionsenergie der Partikel als Funktion der
Laserintensitdt gewonnen werden. Die Herleitung dieser Ausdriicke kann aus Referenz [22]
entnommen werden.

Zuerst koppeln die freien Elektronen in Zone Il an das Lichtfeld an und werden auf diese
Weise auf die Temperatur T, hochgeheizt. Durch StéRe zwischen den Elektronen und den
lonen erfolgt eine Angleichung der Temperaturen auf T, = Tg. Zwischen der
Elektronentemperatur T und der Laserintensitat dq gilt die Beziehung:

kg Ty = .82/3 50 @3/9 Gl. V.22

Tion = 0: p=1 Gl. V.22.a
Z +1

Tion = Ter: B:;"— Gl. V.22.b

lon

Mit dem Faktor (B werden die beiden Grenzfédlle der Temperaturverteilung zwischen
Elektronen und lonen beriicksichtigt. Fir die Laserintensitat @ an der Grenze zwischen Zone
I1 und Zone 1l gilt:

O =<1, Gl. V.23

Diese Schwachung der priméren Laserintensitdt ist in GIl. V.22 enthalten. Die
Stromungsgeschwindigkeit des Plasmas vp in Zone Il wird im Drei-Zonen-Modell mit der
lokalen Schallgeschwindigkeit gleichgesetzt. Somit gilt:
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Gl. V.24
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Zwischen der Elektronendichte ne und der Elektronentemperatur T, gilt die Beziehung:

2 (k I:I- )3/4

1/C Z,,, [

Die Zeitdauer, die benétigt wird, um eine Gleichverteilung der Temperatur zwischen den
Elektronen und den lonen im Plasma zu erreichen, die sogenannte Aquipartitionszeit Teq
berechnet sich gemaR Referenz [26] wie folgt:

Gl. V.25

32 M Ik, T,,)"”
T
" 7‘[@4 El/zm |:Zlon I]an +1) [I]n(/\) |]]eI

Gl. V.26

Unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitat in Zone Il &Rt sich die Anzahl Npys der pro
Laserpuls durch die Grenzschicht zwischen Zone Il und Zone Il herausstromenden lonen, mit
Hilfe von GI. V.22, 24 und 25 bestimmen. Aus der Ladungsneutralitét folgt:

L

n
dt el

v, Gl. V.27

Durch Einsetzen der Ausdriicke von ng und ve in GI. V.27 und Integration tber die Zeit ergibt
sich der Ausdruck:

/9
N =TT oy | O m [%é s Gl. V.28
Puls B3 20 0n(2 M m: 1

Fur die zeitliche Integration wurde ein Laserpuls mit einem gaulRférmigen Zeitverlauf
angenommen. Die zeitliche Halbwertsbreite wurde dabei mit 7pys und die maximale Intensitat

mit ®, bezeichnet. Zwischen der mittleren Laserintensitat ®, und ®, gilt dabei folgende
Beziehung:

E

O, =— = 20T, Gl. V.29
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In Zone 1l weisen die Plasmateilchen sowohl thermische als auch kinetische Energie auf.
Durch den Ubergang in Zone 111 dehnt sich das Plasma aus und die thermische Energie wird in
kinetische umgewandelt. Fur grof3e Entfernungen x » rg von der Grenze zwischen Zone Il und
Il ergibt sich aus der Energieerhaltung und der Kontinuitdt der Plasmastromung die
Gleichung:

n
EExp |].llon Eylon = EExp EZLI NP = CDO GI V.30
lon

44



Durch Einsetzen der entsprechenden Ausdriicke fiir ng und vp folgt als Ausdruck fur die
Expansionsenergie die Gleichung:

M [T, [{"
Eep =52, (B @%g ;" Gl. V.31

Somit steigen die Elektronentemperatur und die Bewegungsenergie eines einzelnen Teilchens
schwacher mit der Laserintensitat als die Anzahl der erzeugten Teilchen.

V.1.3.c Das stationare Drei-Zonen-Modell im Fall dichter Plasmen

Der Ausdruck fur den Absorptionskoeffizienten in Gl. V.21 gilt wie erwéhnt nur fur den Fall
Ne < Nn.. Damit wird die Gultigkeit der in Kap. V.1.3.b vorgestellten Formel auf
Laserintensitaten beschrénkt, die einerseits grof3 genug sind um ein Plasma zu erzeugen, aber
andererseits zu gering sind um die Elektronendichte in Zone Il auf den Wert der Kritischen
Dichte anwachsen zu lassen. In diesem Kapitel sollen nun die Formeln fiir Tej, Nap und Egyp
aus Kap. V.1.3.b so modifiziert werden, dal sie fur den Fall ng; = n, anwendbar sind. Wie im
vorhergehenden Kapitel so sind auch hier die Details der Herleitung in Referenz [22] zu
finden.

Fir den Fall ng = n. zeigt der Absorptionskoeffizient o praktisch keine
Temperaturabhangigkeit mehr, es gilt:

:@q/h—l Gl. V.32
c \n,

Neben der Temperaturabhéngigkeit entfallt in diesem Ausdruck auch der in Gl. V.21
enthaltene Coulomb-Parameter. Damit wird der Ausdruck fir den Absorptionskoeffizienten o
anwendbar auf relativ kiihle, dichte Plasmen. Fir die Elektronentemperatur folgt:

3
ke 0, == -0 @ Gl. V.33

Fur die Abschwéchung der Laserstrahlung beim Durchqueren von Zone 11l gilt die gleiche
Beziehung wie in Gl. V.23. Der Verlust von etwa einem Drittel der primaren Intensitét ist in
Gl. V.33 berucksichtigt. Ausgehend von Gl. V.27 erhalt man fiir die Anzahl der pro Laserpuls
ablatierten Teilchen den Ausdruck:

/3
N, =T Dpu,squ/_a"’”—m [y Gl. V.34

Dabei wurde fir ng der Wert fur n; eingesetzt und die Beziehung zwischen der
Stromungsgeschwindigkeit des Plasmas vp und der Elektronentemperatur in Gl. V.24
beibehalten. Mit Hilfe von GI. V.30 ergibt sich fur die Expansionsenergie entsprechend:
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Im Gegensatz zu dem in Kap. V.1.3.b behandelten Fall ng < n. steigen also die
Elektronentemperatur und die Expansionsenergie starker mit der Laserintensitat als die Zahl
der ablatierten Teilchen, wenn in Zone Il die Bedingung ne = n gilt.

V.1.3.d Modifiziertes stationares Modell fur den LIRE-Prozel

Eine Verwendung des Drei-Zonen-Modells fiir die Ablation mit Pikosekunden-Laserpulsen
scheint aufgrund seines stationdren Charakters einerseits und der kurzen Wechselwirkungszeit
zwischen Materie und Laserstrahlung andererseits, wenig sinnvoll. Geht man jedoch davon
aus, daB die charakteristischen Zeiten fur den ProzeR 7o, Und Teq, Wesentlich kleiner als die
Pulsdauer tpys sind, und sind die zeitlichen Abstdnde zwischen zwei aufeinander folgenden
Pulsen grofl3 genug, damit keine Wechselwirkung zwischen einem Laserpuls und der durch
einen vorangegangenen Puls erzeugten Ablationswolke auftritt, so ist die stationare
Vorstellung auch weiterhin gerechtfertigt.

— T

Abb. V.5: Modifiziertes stationdres Modell fir die Ablation mit Kurzpulslasern. Zone 1: Targetmaterial. Zone II:
Dichtes Plasma mit eindimensionaler Stromung. Die gestrichelte Linie im Abstand rr von der Targetoberflache
reprasentiert die Grenze, bei deren Uberschreitung die eindimensionale Strémung in eine dreidimensionale
ubergeht.

Die Zeitdauer zwischen zwei Laserpulsen betragt im Falle des LIRE-ProzeR 1z = 0.5 msec.
Fur die Dbei der Laserablation von Metallen experimentell beobachteten
Plasmageschwindigkeiten von vp = 10* [27] - 10° m/sec [20] bedeutet dies, daB der &uBere
Rand des Plasmas in der Dauer zwischen zwei Pulsen einen Strecke von x = 5 - 500 m
zuruckgelegt hat. Aufgrund der dadurch bewirkten Ausdiinnung des laserinduzierten Plasmas
findet somit keine Wechselwirkung zwischen einem Laserpuls und der durch einen
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vorangegangenen Puls erzeugten Ablationswolke statt. Wie in Kap. V.1.3.a gezeigt wurde, ist
die Forderung Tion « Tpys beim LIRE-Prozel} gut erflllt. Inwieweit das Gleiche fir die
Aquipartitionszeit Gl. V.26 gilt, 148t sich nur mit Kenntnis der Elektronentemperatur des
Plasmas ermitteln, die erst aus einem Modell fur den Laserabtrag gewonnen werden muf3. Aus
diesem Grund soll in diesem Kapitel zunachst die Modifikation des Drei-Zonen-Modells
erfolgen, und erst in Kapitel VI an Hand experimenteller Ergebnisse die Guiltigkeit des
stationdren Bildes fiir den LIRE-Prozef3 abschliel3end erdrtert werden.

Eine wichtige Einschrankung des stationédren Bildes fur die Beschreibung des LIRE-Prozesses
soll allerdings hier erwahnt werden. Alle in diesem Kapitel beschriebenen Modelle gehen von
einem kontinuierlichen Nachschub an Targetmaterial in die Wechselwirkungszone zwischen
Materie und Laserstrahlung aus. Die den Materietransport in einem Festkdrper bestimmende
Schallgeschwindigkeit betragt im Fall von Gallium vg, = 2740 m/sec. Wahrend der Pulsdauer
Tpuis = 30 psec kann das Targetmaterial somit eine Strecke von etwa 100 nm zuriicklegen.
Ausgehend von einem Fokusradius rg = 100 um folgt damit, dal in der Zeit, in der eine
Wechselwirkung zwischen Targetmaterie und Laserstrahlung stattfindet, praktisch kein
Material vom Rand des Absorptionsvolumens nachflie3t. Reicht die Pulsenergie aus um die
im Absorptionsvolumen enthaltene Materie vollstdndig abzutragen, so kommt es bei groReren
Werten der Pulsenergie zu einer Sattigung der Ablationsrate. Folglich ist die stationére
Beschreibung des LIRE-Prozesses nur bis zu Energien des Laserpulses sinnvoll, die nicht viel
grolRer als der Wert sind bei dem die Targetmaterie im Absorptionsvolumen vollstédndig
ablatiert wird.

Mit den aus [20] und [27] entnommenen Expansionsgeschwindigkeiten fur das laserinduzierte
Plasma folgt, daR sich die Front der Ablationswolke wahrend einer Pulsdauer von tpys = 30
psec um eine Strecke von maximal lg, = 100 nm - 10 um vorwarts bewegt. Fir Gbliche
Fokusradien gilt somit Ig, < re. Somit erreicht die Ablationswolke wahrend der Pulsdauer
nicht den Bereich, indem die eindimensionale Expansion in eine dreidimensionale ibergeht.
Folglich kann sich im Fall der Laserablation mit Pikosekunden-Laserpulsen die Zone III,
wéhrend der Wechselwirkungszeit zwischen Laserstrahlung und Materie, nicht ausbilden. In
Abb. V.5 ist dieser Sachverhalt skizziert. Die Schwéchung der primaren Laserintensitat bis
zum Eintritt in Zone 11, wie in Gl. V.23 wiedergegeben entféllt somit.

Fir eine genauere Abschétzung von lgg, mulR beriicksichtigt werden, da zu Beginn des
Laserpulses die Ausbreitungsgeschwindigkeit Null ist. Geht man Naherungsweise von einer
linearen Beschleunigung der ablatierten Materie aus, so erhédlt man fir die Strecke lgy,
ungeféhr die Halfte des oben abgeschatzten Wertes. Fir die mittlere Elektronendichte des
laserinduzierten Plasmas gilt dann:

n
ny = —=% Gl. V.36
aExp
IEx +dEin
aEXp = Z?TE Gl. V.36.a
1
leo = Tp Tous Gl. V.36.b
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Hierbei fungiert die Grole agy, als Expansionsfaktor, d. h. als MaR fiir die Ausdehnung des
Absorptionsvolumens. Mit den Expansionsgeschwindigkeiten aus [20] und [27] sowie den in
Tab. V.4 aufgefihrten Werten fir nrarger ergibt sich dann ng = 10% - 10%° cm™. Somit bleibt
die Elektronendichte im Plasma wéhrend der Pulsdauer im Bereich der kritischen Dichte. Fir
die Modifikation des Drei-Zonen-Modells sollen aus diesem Grund die Formeln aus Kap.
V.1.3.c verwendet werden.

In Gl. V.33 wird nun ®q durch (3/2)-d, und n. durch den Ausdruck flr ng in Gl. V.36 ersetzt.
Damit erhélt man flr die Elektronentemperatur im Plasma:

/3
3 A M ET” o
Zeo % [ap2 Gl. V.37

k, (T
e 5'13 D4|:Z|0nD |:%alTarget

Auf ahnliche Weise wird so mit dem Ausdruck fiir die Partikelzahl in Gl. V.34 verfahren. Fur
den Vergleich zwischen den experimentellen Daten und dem Modell ist es praktischer,

gleichzeitig die maximale Intensitat CBO durch die mittlere Intensitat @, nach GIl. V.29 zu

ersetzen. Die Anzahl der pro Puls ablatierten Partikel als Funktion der mittleren
Laserintensitat betragt dann:

/3
— |on D Target ﬁ 1/3
N o = TS (T BZ_ M D a % [Py Gl. V.38
Exp

Nach entsprechender Umformung erhalt man dann aus Gl. V.35 die Beziehung zwischen
Expansionsenergie und Intensitéat.

/3

mmd? Oag,
= —3[@2"’" g 20 H s Gl. V.39

T arg et

Um nun die Gleichungen V.36 bis V.39 auswerten zu kdnnen, muR iterativ vorgegangen
werden, da zur Berechnung von Te der Expansionsfaktor ag, benotigt wird, der tber die
Expansionsgeschwindigkeit des Plasmas vp wiederum von T abhangt. Folglich muf} zunédchst
fir agy, ein realistischer Wert angenommen werden, der sich aus den Daten in [20] und [27]
ermitteln 1aRt. Danach 14kt sich mit der Uber die Elektronentemperatur berechnete
Expansionsgeschwindigkeit eine Konsistenzbetrachtung fiir ag,, anstellen.

Sollen Gl. V.37 bis Gl. V.39 auch flr Laserintensitdten gelten, die nur geringfligig Uber dem
Schwellenwert flr die Plasmabildung ®s liegen, so muBR @, durch den Ausdruck (®o-Ps)
ersetzt werden. Der Schwellenwert der Intensitdt ®s h&ngt vom lonisationspotential der
Atome, ihrer mittleren kinetischen Energie an der Schwelle zur Plasmabildung, der mittleren
Absorption, sowie der Anzahl der lonen ab. Beim Ubergang von einem leicht ionisierten Gas
zu einem Plasma andert sich die Anzahl der lonen, ihre kinetische Energie und die mittlere
Absorption sprunghaft, so dal} eine genaue Aussage Uber diese GroRen im Gegensatz zum
lonisationspotential schwierig ist. Aus diesem Grund soll in dieser Arbeit ®g lediglich aus
experimentellen Daten ermittelt werden. Fir die Diskussion ber die Gultigkeit der
stationdren Theorie fur die Ablation mit Pikosekunden-Laserpulsen ist diese Einschrankung
jedoch unerheblich.
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V.1.4 Ausbreitungscharakteristik der Ablationswolke

Der Strom der Partikel eines laserinduzierten Plasmas von der Targetoberflache weist eine
starke Richtungsabhangigkeit auf. Experimentell findet man fir die Richtungsverteilung des
Teilchenstroms folgende GesetzmaRigkeit [28]:

1, (9) = 1, Bos"(F) Gl. V.40

Hierbei bezeichnet $ den Polwinkel zwischen der Targetnormalen auf dem Mittelpunkt des
Fokus und der betrachteten Richtung des Partikelstroms. I ist der Wert des Partikelstroms in
Richtung der Targetnormalen und n ist der Expansionsexponent. Die GroBRe des
Expansionsexponenten n ist dabei abhangig vom Fokusradius rg, von der
Stromungsgeschwindigkeit des Plasmas vp und von der Dauer des Laserpulses Tpys [29].

Me
VP Ij-Puls

n= Gl. v.41

Setzt man in Gl. V.41 die in den vorangegangenen Kapiteln verwendeten Werte fir rg und vp
ein, so erhalt man bei einer Pulsdauer von tpys = 301022 sec fiir den Expansionsexponenten
Zahlen im Bereich von n = 3 -300. D. J. Lichtenwalner et al. fanden bei der Laserablation
keramischer Materialien &hnlich hohe Werte [30].

Diese starke Biindelung laRt sich aus der Geometrie des laserinduzierten Plasmas bei der
Laserablation, und der raschen Ankopplung der Lichtwelle an die im Plasma enthaltenen
freien Elektronen erkldren. Das Plasma weist zunéchst die Gestalt einer dinnen Scheibe auf
(siehe Abb. V.4 und Abb. V.5). Die im Plasma enthaltenen freien Elektronen werden durch
die Laserstrahlung aufgeheizt und wandern von der Targetoberflache weg, wahrend die noch
kalten lonen zuriickbleiben. Dadurch wird ein elektrisches Feld aufgebaut, dessen Feldlinien
parallel zur Targetnormalen ausgerichtet sind. Entsprechend werden die lonen in diesem Feld
hauptséachlich senkrecht zur Targetoberflache beschleunigt [31]. Diese Beschleunigungsphase
dauert an bis die Energien der Elektronen und der lonen gleichverteilt sind. Danach bewegt
sich der Schwerpunkt der Plasmawolke weiterhin in Richtung der Targetnormalen. Die Wolke
selber breitet sich, analog zu einem hei3en Gas, isotrop aus.

Die Anzahl der durch ein Flachenelement im Abstand x vom Fokusmittelpunkt

hindurchflieBenden Partikel ergibt sich, wenn man das Integral von GIl. V.40 Uber der
Oberflache einer Halbkugel bildet. Es gilt:

N(9)= A2 & [ cos” (9) Bin(9) (@9 Gl. V.42

Die Konstante A laRt sich ermitteln, wenn ber die gesamte Halbflache integriert wird. Aus
dem Integral in Gl. V.42 folgt dann mit der Gesamtzahl der Partikel No:

12
1
N, = AR OrX* %—E(tos”“(ﬁ)g Gl. V.43

(n+1)
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_Noln+1) Gl.V.43.a

20X
Waihrend der eingangs erwadhnten Expansionsphase des Plasmas in der umgebenden
Stickstoffatmosphére geben die Plasmapartikel ihre Energie an die Gasmolekile ab. Dabei
geht auch die starke Blindelung der Geschwindigkeitsvektoren um die Targetnormale bei
entsprechendem Gasdruck in eine diffuse Expansion ber.

V.1.5 Tropfchen- und Partikelbildung

Beim Abtrag von Materie mittels Laserstrahlung kommt es zur Erzeugung von
schmelzflussigen Trépfchen oder auch festen Partikel, die zusammen mit Atomen, lonen und
Elektronen den bestrahlten Festkdrper verlassen. Die Partikel erreichen dabei Durchmesser
von einigen Nanometern, wahrend die Tropfchen eine GrofRe von einigen Mikrometern
aufweisen. Beim Auftreffen dieser Spezies auf dem Substrat kommt es zur Stérung des
epitaktischen Wachstums.

Der Bildung von Tropfchen und Partikel beim Laserabtrag liegen eine Reihe von Ursachen
zugrunde: das sogenannte ”subsurface heating”, die Existenz von Einschliissen, Korngrenzen
und Mikrorissen im Targetmaterial, das Abplatzen von Oberflachenschichten des Targets
infolge von thermischem StreR, das Vorhandensein von Oberflachenstrukturen wie Rillen,
Krater und Mikrodendriten, die Erzeugung von Schockwellen im Targetmaterial infolge des
Ablationsdrucks, und die Kondensation der ablatierten, ionischen bzw. atomaren Spezies zu
Partikeln bei Anwesenheit eines Hintergrundgases. In diesem Kapitel werden die am
héaufigsten in der Literatur diskutierten Entsehungsmechanismen fiir Partikel und Trépfchen
vorgestellt und der EinfluR der Prozel3parameter, speziell der Laserparameter, auf diese
Mechanismen besprochen. Da man in der Regel lediglich die Flachendichte der Partikel auf
dem Substrat und ihren Durchmesser experimentell ermitteln kann, ist der EinfluR der
ProzelRparameter auf einen bestimmten Erzeugungsmechanismus fur Trépfchen und Partikel
schwer zu ermitteln.

V.1.5.a Subsurface Heating

Unter ”subsurface heating” versteht man die Erzeugung einer Zone dicht unterhalb der
Targetoberflache, deren Temperatur die Oberflachentemperatur bersteigt. Die Laserstrahlung
wird innerhalb der optischen Eindringtiefe dg;, (siehe Kap. V.1.1) absorbiert und in Wérme
umgewandelt. An der Oberflache wird Warme infolge der Verdampfung von Targetmaterial
abgefihrt, wodurch die Oberflachentemperatur herabgesetzt wird. Dieser Effekt wird durch
die Geschwindigkeit bestimmt, mit der das verdampfte Material abgefthrt wird und damit
vom Gleichgewichtsdampfdruck tber der Targetoberflache. Wahrend an der Oberflache durch
verdampfendes Targetmaterial und Wérmestrahlung die Temperatur abnimmt, kann die
Temperatur im Absorptionsvolumen nur durch Warmeleitung in das umgebende
Targetmaterial abnehmen. Bei Materialien mit sehr geringer Wéarmeleitung, groRem
Dampfdruck und bei entsprechend hoher Energiedichte der Strahlung, kann sich auf diese
Weise ein Temperaturgradient von mehreren tausend Grad Celsius zwischen der
Targetoberflache und der Materie innerhalb des Absorptionsvolumens ausbilden. In einem
solchen Fall erreicht die Temperatur der Materie unter der Oberflache die Kkritische
Temperatur Tc, bevor die Oberflachentemperatur diesen Wert erreicht. Da oberhalb von T¢
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die Materie unabhangig vom Umgebungsdruck in den dampfférmigen Zustand Ubergeht,
kommt es zu einer explosionsartigen Verdampfung, bei der Teilchen mit Durchmessern im
Bereich von einigen Mikrometer das Target verlassen. Dieser VVorgang wird in der Literatur
mitunter auch als ”subsurface boiling” oder ”splashing” bezeichnet [32].

Da der Gleichgewichtsdampfdruck mit zunehmender Verdampfungswérme des Materials
abnimmt, tritt der Effekt des subsurface heatings bei Targetsubstanzen mit groler
Verdampfungswarme besonders in Erscheinung. Numerische Lésungen der eindimensionalen
Gleichung fur die Warmeleitung zeigen weiterhin eine Abhédngigkeit des Effekts vom
Absorptionskoeffizienten des Targetmaterials und von der Energiedichte der Laserstrahlung
[33]. Mit zunehmendem Absorptionskoeffizenten, d. h. mit abnehmender Eindringtiefe dgin
sinkt demnach der Gradient der Temperatur, zwischen dem Innern des Targets und seiner
Oberflache. Andererseits steigt die Temperatur im Absorptionsvolumen gegeniber der
Targetoberflache mit zunehmender Energiedichte der Laserstrahlung an. Eine Beziehung
zwischen der zeitlichen Dauer des Laserpulses und dem Effekt des subsurface heatings lait
sich Uber die thermische Diffusionslange Awerm herstellen. Wie bereits in Kap. V.1.2
diskutiert, verringert sich mit abnehmender Pulsdauer tpys auch die thermische
Diffusionslange Awerm. Entsprechend kénnen sich Temperaturgradienten im Material wéhrend
der Wechselwirkungszeit mit der Laserstrahlung bei kurzen Pulsdauern im geringeren Maf
ausgleichen als bei langen.

V.1.5.b Inhomogenitaten des Targetmaterials

Zu einem dem ”subsurface heating” ahnlichen Prozell kommt es, wenn im Targetmaterial
unter der Oberflache Inhomogenitdten in Form von Gaseinschlissen, Fluktuationen der
chemischen Zusammensetzung, Korngrenzen, Materialverdichtungen usw. vorhanden sind.
Diese Inhomogenitaten weisen in der Regel andere optische und thermische Eigenschaften auf
als die umgebende Targetmaterie.

Im Fall von Einschliissen eines Materials mit geringerer Schmelztemperatur als das
umgebende Targetmaterial kommt es zuerst zur Bildung schmelzflissiger Zonen. Aufgrund
der héheren Konzentration von freien Ladungstréagern in der Schmelze nimmt die Absorption
der Laserstrahlung in diesen Zonen gegenuber dem restlichen Targetmaterial stark zu.
Dadurch steigt die Temperatur in diesen Zonen rasch an und Tc wird erreicht und
uberschritten, wahrend fiir die Temperatur im restlichen Targetmaterial noch T < T¢ gilt. Wird
die Schmelztemperatur im Target erreicht, so kann die stark Gberhitze Zone zur
Targetoberflache wandern und explosionsartig verdampfen. Dabei werden wie schon im Fall
des ”subsurface heating” Partikel mit Durchmessern von einigen Mikrometern emittiert.
Jedoch kann ein solcher Effekt auch bei homogenen, mehrkomponentigen Targets auftreten.
Durch die Temperaturerhdhung infolge der Absorption der Laserstrahlung, erfolgt die
Segregation des Elements mit der kleineren Schmelztemperatur. Die Zonen, in denen dieses
Element angereichert ist, wirken dann in der am Anfang des Abschnitts beschriebenen Weise
[34].

Neben Inhomogenitaten im Targetmaterial fiihren auch Inhomogenitaten auf der
Targetoberflache zur Emission von Teilchen. Gebilde mit schwacher, mechanischer Bindung
an der Oberflache wie z. B. Mikrodendrite, werden infolge des bei der Laserbestrahlung
erzeugten thermischen Schocks abgeltst und mit dem Strom der verdampften Targetmaterie
mitgerissen. Solche Gebilde koénnen entweder schon vor dem AblationsprozeR an der
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Targetoberflache vorhanden sein, z. B. bei polykristallinen Materialien in Form von einzelnen
Nanokristalliten, oder erst infolge des Laserabtrags erzeugt werden. Experimentelle
Untersuchungen zeigen, daR an der Oberflache von zuvor polierten Targetmaterialien durch
Bestrahlung mit dem Laser stabchenformige Gebilde erzeugt werden. Diese ”Stdbchen”
weisen Léngen von einigen Mikrometern bis zu 100 um auf und ihre Hauptachse zeigt in
Richtung des einfallenden Laserstrahls [35]. Zur Erklarung dieser Oberflachenstrukturen
schlagen R. Kelly und J. E. Rothenberg ein Modell vor, in dem hydrodynamische Krafte, die
beim thermischen Ausdehnen und Kontrahieren der aufgeschmolzenen Targetoberflache
entstehen, zu Deformationen der Oberflache fuhren [36]. Im weiteren Verlauf des
Abtragsprozesses erweisen sich die Strukturen am stabilsten die in Richtung des Laserstrahls
elongiert sind, da infolge des streifenden Einfalls der Laserstrahlung an den Flanken dieser
Gebilde fast keine Absorption auftritt und damit nur eine kleine Materiemenge aus diesen
Flachen verdampft. VVoraussetzung fiir die Ausbildung solcher Oberflachenstrukturen ist, daf}
die Targetmaterie nach der Wechselwirkung mit dem Laserpuls rasch unter dem
Schmelzpunkt abkihlt, um die Deformationen auf der Oberfliche zu konservieren. Bei
Targets, die im flissigen Zustand vorliegen, spielt dieser Mechanismus keine Rolle.
Entsprechend zeigen Experimente, bei denen die Targets auf Temperaturen im Bereich ihres
Schmelzpunktes aufgeheizt wurden, deutlich weniger Emissionen von Partikeln und
Tropfchen als bei Experimenten, die mit den gleichen Targetmaterialien im festen Zustand
durchgefuhrt wurden [37, 38].

V.1.5.c Ablationsdruck

Die in Kap. V.1.5.a und V.1.5.b beschriebenen Mechanismen der Tropfchen- und
Partikelbildung bei der Laserablation sind im wesentlichen nur dann dominierend, wenn der
Ablationsvorgang als thermischer Prozel3 aufgefalst werden kann. Wie in Kap. V.1.3.a gezeigt
wurde, findet ab einer Intensitdt von ® = 10'° W/cm? innerhalb eines extrem kurzen
Zeitraums von Tion = 102 sec, eine Umwandlung der im Absorptionsvolumen enthaltenen
Materie in ein dichtes Plasma statt. In diesem Fall kann nicht von einem thermischen
Verdampfen des Targetmaterials gesprochen werden. Folglich ist beim Ubergang von kleinen
zu hohen Laserintensitaten mit einer Abnahme der Tropfchen- und Partikelemission zu
rechnen. Dieser Sachverhalt wird bei Ablationsexperimenten mit unterschiedlichen
Intensitdten der Laserpulse bei gleichem Targetmaterial bestatigt [39].

Allerdings kommt es auch im Fall einer nichtthermischen Ablation zu einem Druckstol3 auf
das Target durch das expandierende Plasma. Infolge dieses DruckstoRes werden Partikel oder
Tropfchen aus dem Targetmaterial herausgeschleudert. Der Druck auf den Fokusbereich des
Targets hangt von der Massendichte des Plasmas pp und der Laserintensitdt @ ab, und
berechnet sich wie folgt [40, 41]:

1/3

p-8 [@&Q (23 Gl. V.44
5 14

Entsprechend kann mit der GIl. V.44 der Druckstol3 berechnet werden, der wahrend der
Pulsdauer 1pys auf das Target ausgetibt wird.

8 1/3
Pmt=—[@& D2 Gl. V.45
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T’

In Gl. V.45 wurde die Laserintensitat durch den entsprechenden Ausdruck mit den GroRen
Pulsenergie Epys, Fokusradius rg und Pulsdauer tpys ersetzt. Damit erhélt man eine Beziehung
zwischen der Grolie des DruckstoRes und der Energiedichte J sowie der Pulsdauer tpys. Aus
dieser Beziehung folgt, dalR im Interesse eines kleinen Druckstof3es und damit einer geringen
Partikel- und Tropfchenemission Laserstrahlung mit einer geringen Energiedichte und einer
kleinen Pulsdauer zu bevorzugen ist. Dabei wirkt sich, aufgrund der exponentiellen
Abhéngigkeiten in Gl. V.45, die Verringerung von J starker auf den Druckstol? aus als die
Verringerung von Tpys.

V.1.6 Wechselwirkung zwischen Plasma und Reaktivgas

Um dem LIRE-ProzeR den fir das Wachstum von Gruppe IlI-Nitriden notwendigen
angeregten Stickstoff zuzufuhren, 14t man das vom Laser bei der Ablation des Metalltargets
erzeugte Plasma in molekularem Stickstoff expandieren. Dabei gibt das Plasma seine Energie
an das Gas ab und dissoziert und ionisiert einen Teil der Stickstoffmolekiile. Die Energie kann
dabei auf zwei Arten abgegeben werden, zum einen Uber direkte Stdf3e zwischen den
Plasmateilchen und den Gasmolekdilen, zum anderen durch Kompression und Aufheizen des
Gases in einer Schockwelle.

lmm

Abb. V.6: Expansionssequenz einer durch Laserablation eines YBCO-Targets in einer O,-Atmosphére (po = 1.01
bar) erzeugten Schockwelle. Fur die Ablation wurde ein KrF Eximer-Laser (A = 248 nm, Tpys = 25 nsec)
verwendet. Die in den einzelnen Bildern angegebenen Zahlenwerte geben die Zeitdauer seit Einsetzen des
Laserpulses wieder. Die Schockfront (SF) ist deutlich als dunkle, halbkreisférmige Linie zu erkennen. Hingegen
ist die Kontaktfront (KF) zwischen Targetmaterial und komprimiertem Gas nur schwach am Kontrastunterschied
zwischen dem Zentrum und den duBeren Bereichen des von der SF begrenzten Gebiets zu erkennen [42].

Bei kleinen Stickstoffdriicken ist der mittlere Abstand zwischen den Gasmolekilen so groR,
dal3 sich die Plasmawolke, ehe sie mit den Molekilen in Wechselwirkung tritt, soweit
ausgedehnt hat, daR ihre Dichte ebenfalls auf die eines Gases abgefallen ist. In diesem Fall
findet eine Durchmischung zwischen dem Plasma und dem N,-Gas statt, und die lonen des
Plasmas geben ihre Energie durch StoRe an die Molekiile ab. Nimmt bei hoherem Druck der
mittlere Abstand zwischen den Gasmolekilen soweit ab, daR das Plasma noch die Dichte
eines Festkdrpers aufweist wenn es mit der Atmosphére in Wechselwirkung tritt so, wird eine
Schockwelle erzeugt. Dabei bilden sich zwei Fronten aus. Zum einen die Front zwischen dem
Plasma und dem komprimierten Gas, die sogenannte Kontaktfront (KF), und die Front
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zwischen dem komprimierten und dem nicht komprimierten Gas, die als Schockfront (SF)
bezeichnet wird. Als Beispiel ist in Abb. V.6.a die zeitliche Entwicklung einer Schockwelle
zu sehen, die bei der Laserablation eines YBCO-Targets in einer O,-Atmosphare bei pgas =
1.01 bar erzeugt wurde [42]. Infolge der Kompression wird das Gas zwischen KF und SF
aufgeheizt. Bei hinreichender Expansionsenergie des Plasmas bersteigt die Temperatur den
zur Dissoziation benétigten Wert und die Molekile werden in Atome aufgebrochen.

Die Teilchendichte des Plasmas zu Beginn des Expansionsvorgangs laRt sich mit Hilfe der
Gleichungen Gl. V.36 und Gl. V.36.a abschatzen. Geht man davon aus, daB die eigentliche
Expansion des Plasmas erst im Bereich stattfindet, in dem der PlasmafluR dreidimensional
erfolgt (siehe Abb. V.4), so gilt lg, = re. Mit der Teilchendichte des Targets aus Tab. V.4
erhalt man fir das Plasma am Anfang des Expansionsvorgangs den Wert np = 10'° cm™. Der
typische N,-Gasdruck beim LIRE-Prozel’ liegt im Bereich von py2 = 0.1 mbar, was einer
Teilchendichte von ng, = 10*° cm™ entspricht. Somit gilt np » ngas und damit spielt die
Erzeugung einer Schockwelle die entscheidende Rolle bei der Stickstoffangegung beim LIRE-
ProzeR.

Wie im Fall der Laserablation in Kap. V.1.3 kann fiir die Behandlung von Schockwellen auf
eine analytische Beschreibung zurlickgegriffen werden. Diese von G. Taylor [43] und L. I.
Sedov [44] entwickelte Theorie wurde fir die Behandlung spharischer Explosionswellen
aufgestellt. Fir die Anwendbarkeit der Taylor-Sedov-Theorie mussen einige Bedingungen
erfullt sein.

a) Die Explosionsenergie muf} instantan in einem vernachldssigbar kleinen Volumen
freigesetzt werden.

b) Die Explosion muf} eine spharische Geometrie aufweisen.

c) Die Masse der Explosionsquelle mu vernachldssigbar klein gegeniiber der Masse des
komprimierten Gases sein.

d) Die Theorie ist nur fur Zeiten gultig, in denen eine Schockwelle vorliegt, d. h. solange der
Gasdruck p; hinter der SF grof3er ist als der Umgebungsdruck p.

Im Fall der Laserablation bedeutet dies, daB die analytische Beschreibung erst gultig ist, wenn
sich die Schockwelle auf einen Radius Rge ausgebreitet hat, der sehr viel groRer als der
Fokusradius rg ist. Andernfalls mifite die Ausdehnung der Quelle berticksichtigt werden,
wodurch die in Punkt b) geforderte spharische Geometrie nicht mehr gewahrleistet ist. Die
Forderung Rse » rg fihrt auf eine untere zeitliche Grenze, fir die Gultigkeit der Taylor-Sedov-
Theorie. Geht man davon aus, dal? in der Anfangsphase die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Schockwelle im Bereich der Expansionsgeschwindigkeit des Plasmas liegt, so ist die
Bedingung Rsg » rg fur Zeiten t erfullt fur die t» 1pys gilt. Die Anfangsphase wird dabei
durch den Zeitpunkt festgelegt, an dem die eindimensionale Stromung des Plasmas in eine
dreidimensionale Ubergeht (siehe Kap. V.1.3.d). Bei Stromungsgeschwindigkeiten des
Plasmas von vp = 10* - 10° m/sec liegt dieser Zeitpunkt bei t = 10%° - 10® sec. Wenn 1, der
Zeitpunkt ist, an dem sich die Schockwelle soweit ausgedehnt hat das p; = po erfillt ist, so gilt
fiir das Zeitintervall in dem die Taylor-Sedov-Theorie gultig ist Tpys « t « Ty, Ferner muf3 in
diesem Zeitintervall gewahrleistet sein, dall die Masse des zwischen KF und SF
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eingeschlossenen Gases groRer ist als die ablatierte Targetmasse. Damit wird eine untere
Grenze fiir den Gasdruck festgelegt, ab der eine Schockwelle erzeugt werden kann.

Sind die Bedingungen fur die Giltigkeit der Taylor-Sedov-Theorie gegeben, so gelten fiir die
zeitlichen Abhéangigkeiten der Radien der Kontaktfront Rxg bzw. der Schockfront Rse die
folgenden Beziehungen:

[ 1NN

1
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Die Energie Ec ist die bei der Explosion wahrend der Zeitdauer tey, freigesetzte, effektive
Energie. Fir das Beispiel der Laserablation entspricht diese Energie der in Kap. 1.3.d
abgeschatzten Expansionsenergie Egy, des Plasmas, und Tgy, entspricht der Pulsdauer tpys.
Bei der GroRe Asim handelt es sich um eine Konstante, deren Wert vom Adiabatenexponenten
y des Gases und von der Geometrie der Explosion abhéngt. Fir den Fall eines idealen Gases
und sphérischer Geometrie gilt [45]:

o

y=1.4 Gl. v .47
Asim = 1.165 Gl.V47a
10-1 F T T T AL | T TrorrTTT T LI 105 F T T T T LI | T T TTTTaT
- a b
oy
107 2
£ 10*
E 5
& 2
8 10° isi
v = 3
s 10
_C
(@]
w
0
10'4 b o e e e e e e e e e e e e e e e e -
Ll Ll Ll L 102 L L L L
10° 107 10° 10° 10* 10°* 107 10° 10° 10"
Zeit [sec] Zeit [sec]

Abb. V.7: a) Zeitlicher Verlauf der Radien fur die Schockfront (SF) Rsr und die Kontaktfront (KF) Rkr einer
Schockwelle, berechnet nach der Taylor-Sedov-Theorie fiir Explosionen mit spharischer Geometrie.
b) Zeitabhangigkeit der Geschwindigkeit der SF vs und der Geschwindigkeit der Gasmolekiile hinter der SF v;.
Nach einer Zeitdauer von t = 10° sec haben sich beide Geschwindigkeiten auf den Wert der
Schallgeschwindigkeit vy des umgebenden Gases angeglichen. In beiden Féllen wurden folgende Werte zugrunde
gelegt: Eey = 0.1-10° J, 1, = 30-10" sec, py = 0.1 mbar.

55



Mit pp wird die Dichte des Gases bezeichnet. Der Fall sehr kleiner Gasdichten und damit
singulérer Losungen in Gl. V.46 und Gl. V.46.a wird durch die Forderung einer gegentber
dem Gas vernachlassigbaren Masse der Explosionsquelle ausgeschlossen. Aus der zeitlichen
Ableitung von GI. V.46 ergibt sich die Expansionsgeschwindigkeit der Schockwelle vs zu:

2
Vs (t) =g Gl. V.48

Fur die Geschwindigkeit unmittelbar hinter der SF v; und die Schallgeschwindigkeit im Gas
Vo gelten die Ausdrucke:
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Abb. V.8 a) Abnahme der Dichte p, des Gases hinter der SF mit zunehmender Zeit. b) Zeitlicher Verlauf des
Drucks p; in der SF. Beide GréRen haben sich nach einer Zeitdauer von t = 10°° sec an die entsprechenden Werte

des umgebenden Gases p, und py angeglichen. Fir die Berechnung der Kurven wurden die gleichen Werte wie in
Abb. V.7 verwendet.

Aus der zeitlichen Abhéngigkeit von Rsg und Gl. V.48 ergibt sich eine Abnahme der
Geschwindigkeiten vs und v; mit der Zeit t. Druck und Dichte hinter der SF ergeben sich aus
der Expansionsgeschwindigkeit vs der Schockwelle wie folgt:

02O , 0 y-1_v2 O
t) = . (1) M-—0—2-0 Gl. V.50
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Die Masse der zwischen KF und SF eingeschlossenen Gasmolekile laRt sich nun
néherungsweise mit der Annahme bestimmen, da3 die Dichte zwischen den beiden Fronten
homogen ist und dem Wert von p; entspricht. Mit Hilfe der Ausdriicke fur Rkg und Rsg in Gl.
V.46 bzw. Gl. V.46.a erhélt man fur das zwischen KF und SF eingeschlossene VVolumen V;
und damit fir die Masse der Gasmolekule M; die folgenden Gleichungen:

V(1) = g TRy (t) - Ree ()’ Gl V.51

M1(t) = pl(t) mI1(t) Gl.V.5l.a
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Abb. V.9: a) Zeitliche Abnahme der Temperatur T, der Gasmolekile hinter der SF. Nach einer Zeit vont = 3-10°
8 sec wird die Dissoziationstemperatur Tp;ss des molekularen Stickstoffs unterschritten. Zum Zeitpunkt t = 10°
sec nach Auslosen der Schockwelle, ist T, auf die Temperatur T, des umgebenden Gases abgeklungen. b) Die
Gesamtmasse M; der zwischen SF und KF eingeschlossenen Gasmolekile, als Funktion der Zeit. Die gepunktete
Linie gibt die beim LIRE-Prozel3 typischerweise ablatierte Targetmasse My an. Die Plots wurden mit den selben
Daten erstellt, wie in Abb. V.7 und Abb. V.8.

Nimmt man nun die Geschwindigkeit der Gasmolekile als Mal} flr ihre thermische Energie,
dann ergeben sich fir die Temperatur T, der Gasmolekile hinter der SF und fur die
Temperatur T des Gases die Werte:

M., OV, (t)°
T (t) = —S= 171 Gl. V.52
)=
M 2
T, = Mows Vo, Gl. V.52
y Ky
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Bei der GroRen Mg, handelt es sich um die Masse des Gasmolekils.

In Abb. V.7 bis Abb. V.9 sind die zeitlichen Verlaufe der GroRRen Rkr, Rsg, Vs, Vi, P1, p1, M1
und T, dargestellt. Flr die Berechnung wurde ein molekulares Stickstoffgas mit einem fir den
LIRE-Prozel} typischen Druck von po = 0.1 mbar angesetzt. Als Energie fiir die Erzeugung der
Schockwelle wurde der Wert Ee = 0.1:10° J gewahlt, und die Zeit 1, wurde gleich der
Pulsdauer Tpys = 30-10"% sec gesetzt. Wie in Kapitel VI bei der Disskusion der
experimentellen Ergebnisse gezeigt wird, entspricht der hier angenommene Wert von Ecs der
Expansionsenergie Egy, eines laserinduzierten Plasmas, welches bei dem Beschul? eines
Gallium-Targets mit Pikosekunden-Laserpulsen der Energie Epys = 1-10° J erzeugt wird.
Nach einer Zeit von etwa t = 10 sec hat sich die Schockwelle auf einen Radius von Rse = 107
m ausgedehnt, was dem zehnfachen Wert des Fokusradius rg entspricht. Nach den eingangs
erwéhnten Randbedingungen fir die Giltigkeit der Taylor-Sedov-Theorie kdnnen fur dieses
Beispiel somit Zeiten t betrachtet werden, fur die t 2 10® sec gilt. Wie aus Abb. V.9.a
ersichtlich wird nach t = 3-10°® sec der Wert fiir die Dissoziationstemperatur Tpjss = 10° K
unterschritten. Die Anregung des molekularen Stickstoffs erfolgt somit unmittelbar zu Beginn
der Ausbreitungsphase der Schockwelle. Ferner zeigen die hohen Werte von Ty, dal’ in der
Schockfront ein Stickstoffplasma erzeugt wird. Zwischen der KF und der SF befindet sich zu
diesem Zeitpunkt eine Masse von M; = 5-10*%kg, was einer Anzahl von Ngss = 10
Stickstoffmolekulen entspricht. Als Vorgriff auf Kap. VI sei erwahnt, dal} die beim LIRE-
Prozel} typischerweise pro Laserpuls ablatierte Targetmasse My von der gleichen
GroRenordnung ist.

Wie aus den Graphen ersichtlich ist, haben sich die Geschwindigkeiten, der Druck, die Dichte
und die Temperatur der Schockwelle nach einer Zeit von etwa Ty, = 10 sec an die
entsprechenden Werte des umgebenden Stickstoffgases angepalit. Die Partikel des Plasmas
sowie die angeregten Stickstoffmolekile und -atome sind vollstdndig thermalisiert Bis zu
diesem Zeitpunkt hat sich die Welle auf einen Radius von Rse = 102 m ausgebreitet. Die
Expansionsenergie des Plasmas ist damit vollstandig in die Dissoziation und Anregung der
Stickstoffspezies umgesetzt worden. Fir Zeiten, die grofer als 1y sind breiten sich nun die
Partikel des Plasmas und die angeregten Stickstoffspezies durch Diffusion aus. Um nun vom
Ort der Thermalisierung die Strecke d zurlickzulegen bendétigen die Teilchen die Zeit 1pj:

r,, = o O g2 Gl. V.53
0
0= Tl +les) Gl. V.53.a
Aoy =— Gl. V.53.b
Ngas L&

Gas

Wobei nggs die Teilchendichte des Gases, und o den Wirkungsquerschnitt fir Stol3e zwischen
den Teilchen und den Gasmolekiilen bezeichnet. In Gl. V.53.b ist die Abhéangigkeit der
mittleren freien Weglange An,, vom Wirkungsquerschnitt und von der Teilchendichte des
Gases wiedergegeben.

Bei der Diskussion der experimentellen Ergebnisse in Kapitel VI wird gezeigt, dal} der flr
diese Beispielrechnung angenommene Energiewert fur den LIRE-Prozel3 realistisch ist.
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Allerdings ist die von der Taylor-Sedov-Theorie geforderte spharischen Explosionsgeometrie
bei der Laserablation nicht notwendigerweise erfillt, da wie in Kap. V.1.4 beschrieben wurde
das laserinduzierte Plasma eine bevorzugte Ausbreitungsrichtung entlang der Targetnormalen
aufweist. Dartiber hinaus kann die Masse der Quelle M+ in der Anfangsphase der Expansion,
nicht gegentber der in der Schockwelle enthaltenen Masse der Gasmolekiile vernachléssigt
werden. Somit sind Abweichungen von der sphérischen Ausbreitungsgeometrie beim LIRE-
Prozel moglich. Allerdings ergibt sich im Fall einer planaren Ausbreitungsgeometrie der
Explosionswelle fur den Abstand der Schockfront von der Targetoberflache Asg die folgende
Zeitabhangigkeit [46, 47]:

3

E. O
A () OG-0 O Gl. V.54
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Da die tatséchliche Ausbreitungsgeometrie der Schockwelle im LIRE-ProzeR3 zwischen den
beiden Extremféllen der rein sphérischen und rein planaren Geometrie liegt, behalten die in
diesem Kapitel durchgefiihrten Rechnungen im qualitativen Sinn ihre Gultigkeit.

V.2 Mechanismen des Schichtwachstums

Trifft ein Atom auf eine Substratoberflache, so lagert es sich zundchst als Adatom an. In
diesem Zustand kann das Atom auf der Oberflache diffundieren, sich mit anderen Atomen zu
einem Nukleus auf dem Substrat verbinden bzw., wenn schon eine Schicht aus Atomen auf
dem Substrat vorhanden ist, in diese eingebaut werden, oder wieder von der Substrat- bzw.
Schichtoberflache verdampfen. Weiterhin kdnnen bereits in die Schicht eingebaute Atome
auch wieder herausgeldst werden, diffundieren, an einer anderen Stelle wieder in die Schicht
eingebaut werden, oder verdampfen. Entscheidend fir diese Prozesse ist die Beschaffenheit
der Oberflache (Substrat oder Schicht), die Art und Energie der Atome, und die Rate mit der
sie auf die Oberflache auftreffen [48]. In diesem Teilkapitel wird qualitativ auf diese drei
Faktoren und ihre Bedeutung fiir die Schichteigenschaften eingegangen.

V.2.1 Wachstumsmoden

Beim Aufwachsen einer Schicht auf einem Substrat treten die in Abb. V.10 dargestellten drei
Wachstumsmoden auf [49]. Beim Frank-van der Merwe- oder auch Layer-by-layer-Wachstum
(LBL) wéchst die Schicht in einer Abfolge von atomaren Monolagen (ML) auf, wobei die
Nukleation der nachsten ML erst erfolgt, wenn die vorhergehende abgeschlossen ist. Dieser
Wachstumsmodus tritt auf, wenn die Koh&sionsenergie zwischen Substrat und Schichtatomen
groler ist als zwischen den Schichtatomen selbst. Fir die Schichtatome der zweiten ML ist
die Kohéasionsenergie zum Substrat durch die erste ML abgeschwécht. Erfolgt diese
Abschwéchung monoton mit wachsender Anzahl der ML, so wird der LBL-Modus
beibehalten. LBL- bzw. Frank-van der Merwe-Wachstum tritt hdufig auf, wenn das
Substratmaterial und das aufwachsende Schichtmaterial identisch sind, in diesem Fall spricht
man von Homoepitaxie. Der LBL-Wachstumsmodus 188t sich in zwei Untergruppen einteilen,
das sogenannten “StufenfluB-*“ und das “nukleationsdominierte Wachstum®. Welche dieser
Untergruppen das LBL-Wachstum dominieren, hdangt zum einen von der Dichte der
Nukleationsinseln ab, die von den Schichtatomen auf der Substratoberflache gebilden werden,
zum anderen von der typischen TerrassengroRe auf der Substratoberflache. Terrassen, d. h.
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Stufen auf der Substratoberflache, entstehen z. B. durch den Fehlschnitt (miscut) den die
Oberflache beziiglich einer der Hauptachsen des Substratkristalls aufweist. Je starker die
Normale der Substratoberflache gegen die Hauptachse des Kristalls verkippt ist, desto groRer
ist die Terrassenhthe, und desto Kkleiner ist die Terrassenbreite. Die Dichte der
Nukleationsinseln auf dem Substrat wird von der Diffusionslange und der Depositionsrate der
Schichtatome bestimmt.
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Abb. V.10: a) Layer-by-layer-Wachstum nach Frank-van der Merwe. b) Gemischter Wachstumsmodus nach
Stranski-Kastranov. c) Inselwachstum nach VVolmer-Weber. Die Grof3e q gibt den Bedeckungsgrad des Substrates
an. Abbildung entnommen aus [50].

“StufenfluBwachstum* tritt nun auf, wenn der Abstand zwischen zwei Nukleationsinseln
groler ist als die Terrassenbreite. In diesem Fall lagern sich die Adatome bevorzugt an den
Stufen des Substrats an, und es erfolgt ein laterales Wachstum der Stufen Uber die
Substratoberflache. Zu einem *“Nukleationsdominierten Wachstum® kommt es im
umgekehrten Fall, d. h. wenn der Abstand zwischen zwei Nukleationsinseln kleiner ist als die
Breite der Terrasse. Dadurch lagern sich die Adatome bevorzugt an den Inseln an, die dadurch
mit der Zeit zusammenwachsen [51].

Der in Abb. V.10.b dargestellte Fall des Stranski-Kastranov-Wachstums tritt auf, wenn es
nach Abschluf der erste ML zu einer Stérung in der monotonen Abnahme der
Kohésionsenergie zwischen Adatomen und Oberflache kommt. Quelle dieser Stérung kann
z. B. eine Fehlanpassung zwischen den Kristallgittern des Substrat- und Schichtmaterials sein.
Dadurch kommt es in den ersten Monolagen zu einer Verspannung des Gitters und die freie
Energie der Oberfliche wird so beeinflult, dal die Kohdasionsenergie der Adatome
untereinander grofier wird als zwischen den Adatomen und der Schichtoberflache. Es kommt
zum Wachstum isolierter Inseln [50]. Da das Wachstum dieser Inseln nicht nur lateral in der
Ebene erfolgt sondern in allen drei Dimensionen, wird dieser Wachstumsmodus auch als 3D-
Wachstum bezeichnet.
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Beim dritten Modus, dem Volmer Weber-Wachstum, ist die Kohé&sionsenergie zwischen den
Adatomen und der Substratoberflache schon bei der Nukleation auf der Substratoberflache
kleiner als zwischen den Adatomen selbst. Dadurch erfolgt 3D-Wachstum direkt auf der
Substratoberflache, ohne Umweg Uber eine oder mehrere geschlossene ML. Sowohl das
Stranski-Kastranov- als auch das Volmer-Weber-Wachstum treten haufig auf, wenn Substrat
und aufwachsende Schicht nicht aus dem gleichen Material bestehen, was als Heteroepitaxie
bezeichnet wird.

V.2.2 Teilchenenergie auf der Substratoberflache

Fir die Oberflachendiffusion eines Adatoms ist neben der Oberflachenbeschaffenheit die
Energie des Adatoms von entscheindender Bedeutung. Diese Energie hdngt von zwei
Beitrédgen ab, zum einen von der kinetischen Energie die das Atom vor seiner Anlagerung an
die Oberflache aufwies, und zum anderen von der Energie die das Adatom an der Oberflache
aufnimmt. Die letztere Energie wird im wesentlichen von der Oberflachentemperatur
bestimmt. Die Abhangigkeit der Diffusionsrate D von der Oberflachentemperatur ergibt sich
wie folgt [52]:

_ 2 D EDiff D
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Hierbei bezeichnet a die Gitterkonstante und Epir die Energiebarriere fir
Oberflachendiffusion des Substrat- bzw Schichtmaterials. Epi betragt typischerweise einige
Elektronenvolt. Fir den Fall einer Ga-terminierten (1x1) (001) GaN-Oberflache betragen die
Diffusionsenergien fur die Diffusion eines N-Atoms Epjx = 1.6 eV und flr die Diffusion eines
Ga-Atoms Epjs = 0.4 eV [53]. Bei der GrolRe v handelt es sich um die Frequenz, mit der
Adatome von einem Oberflachenplatz zum néchsten springen, sie lait sich wie in Gl. V.55.a
dargestellt mit Hilfe der Debye-Temperatur Tpene, der Planckkonstante h, dem
Boltzmannfaktor kg und der Ausdehnung des Substrats ds,, abschétzen. In Tab. V.5 sind die
Werte fur die Sprungfrequenzen von Adatomen auf Gruppe IlI-Nitrid-Oberflachen, sowie
Abschatzungen fur die Diffusionsrate D angegeben. Bei den Diffusionsraten wurde eine
Diffusionsenergie von Epjt = 1 eV angesetzt.

GaN InN AIN

ao [A] 3.189 3.54 3.112
Toebye [K] 650 [54] | 660 [55] | 950 [56]

v[10™ Hz] 1.35 1.37 1.98

D[10® m%sec] | 1.54 1.93 2.15

Tab. V.5: Sprungfequenz v und Diffusionsrate D fur Adatome auf Oberflachen der Gruppe IlI-Nitride. Die
Werte flr die Gitterkonstanten wurden aus Tab. I1.1 tibernommen. Die Sprungfrequenzen wurden fiir dg,, = 0.01
m berechnet. Fir die Berechnung von D wurde vereinfachend Ep; = 1 eV gesetzt.
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Eine hohe Diffusionsrate, bei einem fest vorgegebenen FIuR der Schichtatome auf die
Oberflache, ermdglicht den Adatomen wahrend ihrer Verweildauer energetisch glnstige
Positionen, z. B. an den Kanten von Terrassenstufen oder Nukleationsinseln einzunehmen, um
dort in die wachsende Schicht eingebaut zu werden. In diesem Fall kann sich ein Frank-van
der Merwe-Wachstum etablieren. Bei reduzierter Temperatur und damit geringerer
Oberflachendiffusion haben die Adatome wéhrend ihrer Verweildauer weniger Gelegenheiten,
sich an schon vorhandenen Wachstumsstufen oder -inseln anzulagern, und werden in
zunehmenden Male an energetisch unglnstigeren Platzen eingebaut, z. B. an
Oberflachendefekten. Auf diese Weise entstehen viele Nukleationsinseln auf der Oberflache,
die dreidimensional im Volmer-Weber-Modus weiterwachsen. Hohe Substrattemperaturen
beginstigen somit zweidimensionales LBL-Wachstum. Jedoch nimmt mit zunehmender
Temperatur auch die Desorptionsrate der Adatome zu, wodurch ihre effektive Diffusionslange
und damit die Wahrscheinlichkeit der Anlagerung an einer ginstigen Position abnimmt.
Ferner konnen Adatome ab einer gewissen Energie die Kante einer Terrasse oder Insel
uberwinden und sich auf deren Oberflache anlagern. Ubersteigt die Anzahl der pro Zeiteinheit
die Stufe Uberwindenden Atome, die Zahl der in der selben Zeit von der Stufe herunter
fallenden Atome, so kommt es zu einem dreidimensionalen Inselwachstum. Bei zu hohen
Wachstumstemperaturen fiihrt schlieflich die thermische Zersetzung dazu, dafl das
Schichtwachstum vollstandig aufhort. Fur LBL-Wachstum existiert somit hinsichtlich der
Temperatur ein Wachstumsfenster. Grovenor et al. [57] fanden bei der Herstellung von
Schichten aus unterschiedlichen Materialien LBL-Wachstum, wenn die Temperatur Tg in
folgendem Bereich liegt:

03Tn<Te<05Th Gl. V.56

Bei Ty, handelt es sich um die Schmelztemperatur des jeweiligen Schichtmaterials. Fur GaN
ergibt sich demnach flr LBL-Wachstum ein moglicher Temperaturbereich von:

837 K<Tg<1395K Gl. v.57

Die Erhéhung oder Erniedrigung der kinetischen Energie der auf die Oberflache auftreffenden
Atome fihrt zu analogen Prozessen wie das Erhohen oder Absenken der
Wachstumstemperatur. Aus diesem Grund kann LBL-Wachstum im Prinzip auch bei
Temperaturen erreicht werden die kleiner als 0.3 T, sind, wenn zum Ausgleich die kinetische
Energie der Atome entsprechend erhoht wird. Die Verwendung von Atomstrahlen mit
Energien von einigen Elektronenvolt bietet sich z. B. an, wenn sich das verwendete
Substratmaterial bei Wachstumstemperaturen von Tg > 0.3 T, thermisch zersetzt. Allerdings
darf der Impuls der auftreffenden Atome nicht so grof3 werden, dal} es zu einem Absputtern
der Adatome von der Schichtoberflache kommt. Im Fall von Nitriden tritt noch zusatzlich der
Effekt des chemischen Sputterns auf, wenn Stickstoffatome aus der Oberflache herausgeldst
werden und sich zu dem inerten N»-Molekiil verbinden.

V.2.3 EinfluB der Depositionsrate

Neben der Oberflachentemperatur spielt die Auftreffrate der Atome fiir den Einbau in die
Schicht eine entscheidende Rolle. Zundchst muRR die Auftreffrate die Desorptionsrate der
Atome Ubersteigen um Schichtwachstum zu gewabhrleisten. Die Desorptionsrate und damit die
minimale  Auftreffrate  fir  Schichtwachstum hangt von der Temperatur, der
Oberflachenbeschaffenheit sowie dem zu wachsenden Materialsystem ab. Um ein geordnetes
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Schichtwachstum wie es im LBL-Modus vorliegt zu gewahrleisten mussen jedoch die
Adatome gentigend Zeit haben sich an thermodynamisch glnstigen Platzen in die Schicht
einzubauen, bevor sie von der nachsten Atomlage bedeckt werden. Andernfalls kommt es zur
Ausbildung von ungeordneten Adatom-Clustern und Liicken in der Schicht. Somit weist also
der atomare FIuR eine Obergrenze auf, bei deren Uberschreitung das LBL-Wachstum in 3D-
Wachstum Ubergeht. Wie im Fall der Wachstumstemperatur existiert ein Bereich fir den
atomaren FluR auf die Oberflache der aufwachsenden Schicht der fur das LBL-Wachstum
gunstig ist.

Beim Wachstum von chemischen Verbindungen wie GaN spielt neben der absoluten GroRe
der Auftreffrate der einzelnen atomaren Spezies, auch deren Verhdltnis zueinander fir das
Wachstum eine groRe Rolle. Bei einer bindren Verbindung muB® z. B. die Spezies, die bei
einer gegebenen Wachstumstemperatur eine hohere Desorptionsrate aufweist als die andere,
mit einem groReren FIuR angeboten werden um stochiometrisches Wachstum zu ermdglichen.
Andererseits beeinfluf3t das Verhéltnis der atomaren Flusse auch den Wachstumsmodus. So
bestehen GaN-Schichten die mittels MBE bei niedrigem 111/\V/-Verhéltnis auf Saphir (0001)
gewachsen wurden, aus einzelnen kristallinen Sdulen oder Kolumnen deren c-Achsen
senkrecht zur Substratoberflache angeordnet sind [58]. Unter stickstoffreichen Bedingungen
scheint 3D-Wachstum der dominierende Wachstumsprozel? zu sein. Werden die Schichten
hingegen unter galliumreichen Bedingungen gewachsen weisen sie eine glatte, geschlossene
Struktur auf, die auf ein LBL-Wachstum hindeuten [59].
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VI Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Kern dieser Arbeit ist die experimentelle Untersuchung des LIRE-Prozesses und die
Interpretation der Ergebnisse mit Hilfe der in Kapitel V vorgestellten theoretischen Modelle.
Die Analyse des Prozesses erfolgte auf drei Arten. Zundchst wurden spektroskopische
Untersuchungen der beim LIRE-Prozel3 erzeugten Spezies durchgefuhrt. In einem zweiten
Schritt wurde die Wachstumsrate von GaN-Schichten in Abhéngigkeit von den
Prozel3parametern betrachtet. Drittens erfolgte eine Analyse des Einflusses der
Prozel3parameter auf die Eigenschaften der GaN-Schichten. Aus diesen Untersuchungen kann
zusammen mit den theoretischen Modellen in Kapitel V ein physikalisches Gesamtbild des
LIRE-Prozesses gewonnen werden, welches zur gezielten Steuerung der Eigenschaften der
mittels des LIRE-ProzeR hergestellten Halbleiterschichten eingesetzt werden kann.

V1.1 Spektroskopische Untersuchungen

Fur die Untersuchung des LIRE-Prozesses ist es zunachst wichtig die Art und Energie der
beim Laserabtrag entstehenden, neutralen und geladenen Spezies in Abhéngigkeit von den
ProzelRparametern zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurde die bei der Wechselwirkung
zwischen Target und Laserstrahlung erzeugte Ablationswolke mittels optischer Spektroskopie
und Massenspektroskopie analysiert.

V1.1.1 Nachweis der beim LIRE-ProzeR entstehenden Spezies

energie-
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Abb. VI.1: Experimenteller Aufbau flr den optischen und massenspektroskopischen Nachweis der beim LIRE-
ProzelR entstehenden Spezies.
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Fur den Nachweis ionischer Spezies und deren kinetischen Energien wurde ein differentiell
gepumptes, energiedispersives Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) der Firma Balzers
(Plasma ProzeR Monitor 421) verwendet, welches anstelle des Substrathalters in die
bestehende Wachstumskammer eingebaut wurde. Der Messaufbau ist in Abb. VI.1
wiedergegeben. Er ermdglicht den energie- und massendispersiven Nachweis der Teilchen,
die wéhrend des LIRE-Prozesses zum Substrat gelangen [1]. Der Abstand der
Extraktionshaube des QMS zum Target betrug 14 cm.

Aufgrund der Auslegung des QMS ist eine Nachionisation von neutralen Atomen und damit
eine Bestimmung der Anzahl und Energie neutraler Atome und Molekile moglich. Allerdings
ist die Effizienz des Nachionisierungsprozesses so gering, dal nur eine Zahlrate von
1.4 - 10 cps nachionisierten Neutralteilchen bei der Laserablation zu erwarten sind. Diese
Zahlrate liegt deutlich unter der Nachweisgrenze des QMS. Dieser Erwartung entsprechend
konnten keine bei dem LIRE-Prozell entstehenden Neutralteilchen mit dem QMS
nachgewiesen werden. Eine Bestimmung der absoluten Teilchenstrome war aus zeitlichen
Grinden nicht moglich, da dies eine genaue experimentelle Ermittelung des
Transmissionsverhaltens des QMS erfordert hatte. Das Spektrometer kann Massen im Bereich
von 1 u bis 512 u und Teilchenenergien im Bereich von 0 eV bis 512 eV erfassen. Die
Massenauflosung betrégt dabei 0.5 u und die Energieauflésung 300 meV, wobei allerdings die
Energieskala einige Elektronenvolt gegentiber dem tatsachlichen Wert verschoben sein kann
[2, 3].
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Abb. V1.2: a) Optisches Spektrum der Plasmafackel bei Laserablation des Ga-Targets unter UHV-Bedingungen.
Emissionslinen von Ga und Ga" treten deutlich hervor. b) Bei der Ablation in N,-Atmosphéare verschwinden die
Ga'-Linien und die Emissionen des angeregten Stickstoffs sind deutlich zu erkennen. Laserdaten: Epy = 1.8 mJ,
v =2kHz, =30 psec, rg = 100 pm.

Untersuchungen von Neutralteilchen und lonen wurden mit einem Diodenzeilenarray-
Spektrometer der Firma ATOS (ETA-HR 160-1024) durchgefiihrt. Das Gerat ist in der Lage
mit zwei Wechselgittern einen Wellenlangenbereich von 350 - 1100 nm abzudecken. Der
Detektor aus 1024 Fotodiodenzeilen ermdglicht bei einer Wellenldnge von A = 780 nm eine
spektralen Auflosung von 0.06 nm. Nach passieren des 25 um breiten Eintrittspalts wird das
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Licht mit einer Sammellinse auf das Transmissionsgitter fokussiert und spektral zerlegt, um
dann mit einer zweiten Sammellinse auf das Diodenarray abgebildet zu werden. Die
Brennweite der Sammellinsen betragt jeweils f = 160 mm [4]. Bei der Aufnahme der Spektren
wurde darauf geachtet, dafl die Beobachtungsrichtung im rechten Winkel zur
Ausbreitungsrichtung der Fackel sowie der Einfallsrichtung des Laserstrahls verlauft. Auf
diese Weise wurde der Anteil der Laserstrahlung, der in das Spektrometer gestreut oder
reflektiert wird minimiert. Ein Triggern der Messung mit der Pulswiederholungsfrequenz, zur
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnis war nicht mdoglich, da die Anstiegzeit der
Fotodioden 34 Millisekunden betragt, wahrend das Zeitintervall zwischen zwei Laserpulsen
bei dem in dieser Arbeit verwendeten Pikosekunden-Laser typischerweise bei 0.5
Millisekunden liegt [5]. Entsprechend war eine zeitaufgeloste Spektroskopie des
Ablationsvorgangs nicht realisierbar. Fir die Aufnahme der Spektren wurde keine spezielle
Optik zum Einkoppeln des Lichtsignals in das Spektrometer verwendet. Versuche einzelne
Bereiche der Ablationswolke mittels einer Teleskopoptik zu selektieren und in das
Spektrometer einzukoppeln schlugen fehl, da in diesem Fall die Intensitit des Signals unter
den Rauschpegel fiel. Aufgrund des Offnungswinkels des Spektrometers von 44° und eines
Abstandes zwischen Target und Spektrometer von 0.5 m wurde bei den Experimenten die
Ablationswolke im Bereich zwischen Target und Substrat komplett aufgenommen.

Je nach Versuchsbedingungen konnten Ga, N, N, N*, N,*, ®°Ga*, "*Ga*, ®Ga** und "Ga*
nachgewiesen werden. Mit dem QMS wurden relative Strome und Energien von N*, N,",
®Ga*, "Ga", Ga*" und "*Ga’* ermittelt, wahrend mittels des optischen Spektrometers der
Nachweis von Emissionslinien der Spezies Ga, N, N,, Ga* und Ga** gelang. In Abb. V1.2 sind
zwei optische Spektren der Ablationswolke abgebildet. Die Laserpulsenergie betrug Epyis =
1.8 mJ, und lag damit Uber dem am Ende von Kapitel V.1.2 aufgefiihrten Schwellenwert fiir
die Bildung eines laserinduzierten Plasmas von Epys = 1 mJ. Abb. VI.2.a wurde unter
Vakuumbedingungen, Abb. VI.2.b bei einem N,-Partialdruck von 10 mbar aufgenommen.
Waihrend das unter UHV-Bedingungen gewonnene Spektrum Emissionen von atomarem
Gallium und einfach geladenen Galliumionen zeigt, treten bei der Laserablation in
Stickstoffatmosphére das Anregungsspektrum des N»-Molekiils und die Linien von N, und N
hervor, die Emissionen von Ga" sind hingegen verschwunden. Das Auftreten ausgepragter
Linienemissionen von neutralen Ga-Atomen in Abb. VI.2a ist ein |Indiz fir
Rekombinationsprozesse im Plasma. Die Identifizierung der Linien in den optischen Spektren
erfolgte mit Hilfe von Tabellen aus folgenden Referenzen [6, 7, 8, 9]. Nicht zugeordnet
werden konnten die starken Emissionslinien bei 472 nm, 493 nm, 536 nm und 640 nm die in
Abb. V1.2.b zu sehen sind. Abgesehen von den nicht identifizierbaren Emissionen und den
Spektrallinien des neutralen Galliums, adhnelt Abb. VI1.2.b optischen Spektren von
Stickstoffplasmen, welche mit einer RF-Quelle (siehe Kapitel 111) erzeugt wurden [10, 11].

VI1.1.2 EinfluRR des Stickstoffdrucks

In Abb. V1.3 sind Energiespektren von ®*Ga*, N* und N," zu sehen, die bei verschiedenen N,-
Dricken in der LIRE-Kammer mit dem QMS aufgenommen wurden. Bei sehr kleinem N-
Druck von 2.8:10 mbar findet man fiir die Energieverteilung der ®*Ga*-lonen ein Verhalten,
das einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung &hnelt, wobei sich die Verteilung von 3 eV bis etwa
150 eV erstreckt und die mittlere Energie bei etwa 50 eV liegt. Das Energiespektrum fiir N*
weist bei gleichem Druck hingegen eine Doppelstruktur auf. Bei einer Energie von 3.4 eV
befindet sich ein gauRformiger Peak der eine Maxwell-Boltzmann-ahnliche Verteilung
Uberlagert. Dabei reicht die hochenergetische Komponente des Spektrums bis zu
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lonenenergien von etwa 100 eV. Ab einem N,-Druck von 2:10° mbar spaltet auch die
Energieverteilung der Galliumionen in eine GauB- und eine Maxwell-Boltzmann-ahnliche
Komponente auf. Das Zentrum der GauR-dhnlichen Komponente liegt wie bei den N*-lonen
bei 3.4 eV und das Maximum der Maxwell-Boltzmann-&hnlichen Verteilung bei etwa 28 eV.
Fur N* nimmt die Intensitit beider Komponenten der Energieverteilung beim Anstieg des
Drucks von 2.8-10 mbar auf 2:10 mbar um den Faktor 2 zu. Wird der N,-Druck auf 10
mbar erhoht dann nehmen die Maxwell-Boltzmann-ghnlichen Komponenten in den
Energiespektren von ®°Ga* und N* sehr stark ab wahrend die GauR-ahnliche Komponente
anwachst. Im Fall der N,'-lonen dominiert (iber den gesamten Druckbereich eine GauRk-
ahnliche Verteilung deren Zentrum wie bei ®*Ga’ und N* bei 3.4 eV liegt. Sowohl bei N* wie
auch bei N, findet man bei der GauR-dhnlichen Komponente bis zu einem Druck von
2:10° mbar eine asymetrische Verbreiterung zu hoheren Energien hin, fir groBere Driicke
nimmt sie eine symmetrische Form an.
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Abb. VI.3: Energiespektren von *Ga’, N* und N," aufgenommen bei N,-Driicken von 2.8:10* mbar,
2-10° mbar und 10 mbar. Die weiteren Versuchsbedingungen lauteten: 7pys = 30 psec, Vgep = 2 kHz, Epys = 1.1
mJ, re = 100 um. Entnommen aus Referenz [2].

67



Das Aufspalten der Energieverteilung in zwei Komponenten, ist ein bei der Expansion von
laserinduzierten Plasmen in einer Gasatmosphére bekannter Effekt, der als ,,plume splitting*
bezeichnet wird [12]. Theoretisch 1aBt sich diese Aufspaltung mit Hilfe von Monte-Carlo-
Simulationsrechnungen unter der Annahme beschreiben, da die lonen und Gasteilchen
elastische Stoe untereinander austauschen [13]. Bei der Maxwell-Boltzmann-&hnlichen
Verteilung handelt es sich um die lonen, die bis zur Detektion im QMS keine Sté3e mit dem
umgebenden Gas erlitten haben, wéhrend die Gaul-&hnliche Komponente die lonen
représentiert, die durch Kollision mit den Molekilen der Gasatmosphére Energie verloren
haben. Bei einem Ny-Druck von pyz = 2.8-:10™ mbar zeigt die Detektion von N* und N,*, daf
die durch LaserbeschuR des Targets erzeugten Ga-lonen Energie an das Gas abgegeben haben.
Die durch Wechselwirkung mit den Ga-lonen erzeugten N*-lonen tauschen teilweise Energie
mit dem Umgebungsgas aus, wodurch zusétzlich ein Gaufl3-&hnlicher Peak im Spektrum
erscheint. Ein entsprechender Peak im Ga-Spektrum ist nicht zu erkennen, da bei diesem No-
Druck die Anzahl der Ga-lonen die durch Stofle Energie verloren haben, gegeniiber den
ungestorten lonen gering ist. Das vollstandige Fehlen einer hochenergetischen Komponente
im N," 14Rt sich mit dem effektiveren Energieiibertrag bei StoBen zwischen No* und Ny, im
Vergleich zu StoRen zwischen N* und N, erklaren. Die Energie der N,"-lonen wird nach
wenigen StolRen an die Energie der Gasmolekile angeglichen.

StoRprozeR | g [10°%° m?] Amtp [cm] Amtp [em] Amtp [cm]
(pnz = 10°° mbar) | (pn2 = 3-10°° mbar) | (pn2 = 10 mbar)
¥Ga" - N,| 26.4 15.8 5.3 1.6
N," - N, 15.2 27.4 9.1 2.7
N* = N, 10.8 38.6 12.9 3.9

Tab. VI.1: Wirkungsquerschnitte o und mittlere freie Weglangen Ang fiir die drei moglichen StoBprozesse
zwischen lonen und den Molekiilen bzw. Atomen des Stickstoffgases. Fiir die Berechnung wurde auf die Formeln
Gl. V.53.a und Gl. V.53.b zuriickgegriffen. Verwendete Radien: rg, = 1.81 A ry, = 1.10 A, ry = 0.75 A [6].

Mit zunehmenden Gasdruck wechselwirken immer mehr N,-Molekile mit dem Gallium-
Plasma, so daR bei pn2 = 2-10° mbar die GauR-ahnliche, niederenergetische Komponente des
%Ga’-Energiespektrums hervortritt. Entsprechend nimmt die Zahl der durch Dissoziation und
lonisatzion erzeugten N*- und N,'-Spezies zu. Da mit zunehmendem Druck auch die
Wechselwirkungen zwischen N* und N, bzw. N,* und N, zunehmen, nimmt die
Halbwertsbreite der niederenergetischen Komponente im Energiespektrum ab. Bei Erh6hung
des Drucks auf py2 = 10 mbar verschwinden die hochenergetischen, Maxwell-Boltzmann-
ghnlichen Komponenten in den Spektren von ®*Ga* und N* fast vollstandig und es bleibt die
niederenergetische GaulR-&hnliche Komponente tbrig. Aus den gleichen Energieverteilungen
fur die drei Spezies ®*Ga*, N* und N,* kann der SchluR gezogen werden, daR sie bei einem
Druck von pnz = 102 mbar thermalisiert sind, d. h. sie haben ihre Energien aneinander und an
die umgebende N,-Atmosphére angeglichen. Diese Annahme ist auch dadurch gerechtfertigt,
daR die mittleren freien Weglénge bei diesem Druck Apg = 102 m betragt, und damit die lonen
auf ihrem Weg vom Target zum QMS bei einer Strecke von 14 cm etwa 5 - 10 St6Re mit den
Stickstoffmolekulen austauschen (siehe Tab. VI.1). Jedoch liegt das Zentrum der
Energieverteilungen mit 3.4 eV bei einem Wert, der viel hoher ist als man bei einem
Teilchenensemble bei RT erwarten wiirde. Diese Diskrepanz lai3t sich aber mit der in Kapitel
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VI.1.1 erwdhnten Messungenauigkeit des QMS, von einigen Elektronenvolt hinsichtlich der
Energieskala erklaren.

Abb. VI1.4.a zeigt das Verhalten der Gesamtzahl der im QMS detektierten *Ga*-, N*- und
N,"-lonen bei konstanter Pulsenergie und wachsendem N,-Druck. Mit zunehmendem Druck
nimmt die Gesamtzahl der ins Spektrometer gelangenden Ga-lonen ab, wéhrend sie bei den
N*- und N,*-lonen bis zu einem Druck von py, = 2:10°° mbar ansteigt, um dann fiir hohere
Dricke wieder abzufallen. Aus Griinden der Energieerhaltung bleibt die Menge und die
Energie der erzeugten Ga-lonen bei wachsendem Druck konstant, wahrend infolge der
zunehmenden Energieabgabe des Ga-Plasmas an die Np-Atmosphédre die Zahl der
dissoziierten und ionisierten Ny-Moleklle zunédchst ansteigt. In Tab. VI.1 sind die
Wirkungsquerschnitte und mittleren freien Weglangen fur die drei méglichen StoRprozesse
zwischen den ionischen Spezies und den Molekilen des Stickstoffgases zusammengestellt
(siehe GI. V.53.a und GI. V.53.b). Man erkennt, dal} die mittleren freien Weglangen bei py, =
10 mbar fir alle StoBprozesse mit Ausnahme von ®°Ga* — N, viel groBer sind als die
Entfernung zwischen Target und QMS. Folglich werden ab diesem Druck die Ga-lonen im
Gegensatz zu N*- und N,"-lonen massiv gestreut und das Signal von ®Ga* im QMS wird mit
wachsendem Druck schwacher. Ab einem N,-Druck von pyz = 3-10°° mbar nimmt Ay, fir die
Streuprozesse zwischen N* bzw. N," und den Stickstoffmolekiilen einen Wert an, der deutlich
kleiner als der Abstand zwischen Target und QMS ist. Folglich geht ab diesem Punkt durch
Streuprozesse die Anzahl der detektierten Stickstoffionen bei wachsendem N,-Druck zurtick.
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Abb. V1.4: a) Gesamtzahl der ®*Ga*-, N*- und N,"-lonen als Funktion des N,-Drucks. Die gepunkteten Linien
dienen zur Blickfihrung. Versuchsbedingungen: Tpys = 30 psec, Vrep = 2 kHz, Epys = 1.1 mJ, rg = 100 pm.
b) Schema der beim LIRE-Prozef erzeugten Schockwelle, wie sie vom Spektrometer aufgenommen wurde (siehe
auch Abb. V.6). Die detektierte Intensitat der Spektrallinien héngt bei konstanter Energie von der groRe der
beiden Projektionsflachen Fyr und Fge ab.

Analog zu den Untersuchungen mit dem Massenspektrometer wurden optische Spektren der
Ablationswolke, bei konstanter Pulsenergie und wachsendem N,-Druck, aufgenommen. In
Abb. VL5 ist der Verlauf der Intensitaten von charakteristischen Spektrallinien der drei
Spezies Ga, Ga* und N als Funktion des Stickstoffdrucks wiedergegeben. Die Intensitat der
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389 nm-Linie des Ga" nimmt beim Anwachsen des Stickstoffdrucks von py, = 10 mbar auf
pnz = 102 mbar im vergleichbaren MaRe ab, wie die mit dem QMS detektierte Anzahl der
**Ga*-lonen. Fir Driicke tber 10 mbar lassen sich keine optischen Emissionen von Ga'-
lonen mehr nachweisen. Die Stérke der spektralen Emissionen von atomarem Gallium geht
bei wachsendem Druck zunéchst ebenfalls zuriick. Ab einem Druck von py, = 3-10° mbar
steigt die Intensitat der Spektrallinien jedoch stark an. Fiir Driicke unter pn, = 2-10° mbar
lassen sich in den optischen Spektren keine Emissionslinien des atomaren Stickstoffs
feststellen. Im Bereich po = 2:10° - 7:10 mbar steigt die Intensitat der 746 nm-Linie mit
dem Stickstoffdruck stark an, um dann fiir Driicke tiber 7-10% mbar konstant zu bleiben.
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Abb. V1.5: Intensitat der Spektrallinien von Ga, Ga™ und N als Funktion des molekularen Stickstoffdrucks. Die
gepunktete bzw. die gestrichelte Linie gibt den druckabhangigen Verlauf der reziproken Projektionsflache Fyg
bzw. Fs=! zum Zeitpunkt Ty, an, berechnet mit der Taylor-Sedov-Theorie fiir spharische Explosionen (siehe
Kapitel V.1.6).

Sowohl die Abnahme der Intensitit der 389 nm-Linie des Ga" als auch die anfingliche
Abnahme der Intensitat der 417 nm-Linie des atomaren Galliums, &Rt sich mit der Zunahme
der Streuprozesse infolge der Abnahme der mittleren freien Weglénge bei wachsendem Druck
erklaren (siehe Tab. VI.1). Wie in Kapitel V.1.4 erwéhnt sind die vom Target ablatierten Ga-
Atome bzw. -lonen stark geblindelt. Bei der Ablation im Vakuum oder in einer sehr diinnen
Stickstoffatmosphére erfolgt somit die Emission der Spektrallinien in einem kleinen
Volumen, womit die Intensitét verhaltnisméaRig hoch ist. Die Zunahme der Streuprozesse mit
wachsendem Druck hebt die Bundelung der ablatierten Targetmaterie nach und nach auf, und
die Emission der Spektrallinien erfolgt in einem groéfieren Volumen. In der Folge nimmt die
Intensitat der Spektrallinien von Ga und Ga* ab. Wie bereits erwihnt hangt die Menge der
ablatierten Targetmaterie und ihre Energie nur von der Pulsenergie und nicht vom N,-Druck
ab. Der Anstieg der Intensitat der 417 nm-Linie des atomaren Galliums kann also nicht mit
einer Zunahme der ablatierten Ga-Atome in Verbindung gebracht werden. Auch ein
Anwachsen des Ga-Signals infolge zunehmender Neutralisierung der Ga-lonen reicht als
Erklarung nicht aus, da die Intensitdt der 417 nm-Linie auch noch nach dem Verschwinden
des Ga'-Signals mit dem Druck weiter anwéachst.
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Ab einem bestimmten Druck ist allerdings damit zu rechnen, da der Energieaustausch
zwischen dem Galliumplasma und dem Stickstoffgas nicht mehr iber St6Re zwischen den Ga-
lonen bzw. -Atomen und den Ny-Molekilen erfolgt, sonden (ber die Anregung einer
Schockwelle (siehe Kapitel V.1.6). In Abb. VI.4.b ist die Skizze einer solchen Schockwelle zu
sehen, wie sie vom Spektrometer wéahrend des LIRE-Prozel3 aufgenommen wird. Nach einer
gewissen Zeit ty, gleichen sich die Werte fur Druck, Dichte, Ausbreitungsgeschwindigkeit und
Temperatur der Schockfront den Werten der umgebenden Gasatmosphare an. Nach der in
Kapitel V.1.6 skizzierten Taylor-Sedov-Theorie nimmt diese Zeit mit zunehmendem Druck
ab. Auch die Strecke, die von der Kontaktfront (KF) und der Schockfront (SF) in dieser Zeit
zuriickgelegt wird verringert sich mit zunehmendem Druck. Rke(Ty) und Rse(Ty) sind die
Radien der KF und der SF zum Zeitpunkt 7. Man kann nun davon ausgehen, da zum
Zeitpunkt 1y, das laserinduzierte Ga-Plasma seine Energie nahezu vollstandig in dem von
Rkr(Tn) aufgespannten, halbkugelférmigen Volumen abgegeben hat. Entsprechend hat das in
der Schockwelle erzeugte Stickstoff-Plasma zum gleichen Zeitpunkt seine Energie nahezu
vollstandig innerhalb der von Rkg(7) und Rse(Ty) aufgespannten Kugelschale abgegeben. Bei
der fir diese Untersuchung verwendeten Messgeometrie (siehe Abb. VI.1 und VI1.4.b) erfafdt
das optische Spektrometer von diesen beiden Volumen lediglich die entsprechenden
halbkreis- und halbringférmigen Projektionsflachen, die hier mit Fge(rn) und Fse(Tin)
bezeichnet werden sollen. Fr die Projektionsflachen gilt:

T
FKF (Tth) :EEORKF (Tth))2 Gl. VIl

T
FSF (Tth)zngSF (Tth)2 _RKF (Tth)z) Gl. Vl.la

Geht man nun ferner davon aus, dal’ die Emission der Spektrallinien aus den beiden Volumen
isotrop erfolgt, so ist der Kehrwert der beiden Ausdriicke in Gl. VI.1 bzw. Gl. VI.1.a ein Mal}
fur die im Spektrometer gemessene Intensitat der Linienstrahlung. Da nun mit wachsendem
Druck sowohl Rkg(T) als auch Rsg(1,) abnehmen, so nimmt die Intensitét der Spektrallinien
entsprechend zu.

In Abb. VL5 ist der Verlauf der reziproken Projektionsflachen Fxg(7) und Fse™(ty) als
Funktion des Nj-Drucks, in Form einer gepunkteten bzw. gestrichelten Linie dargestellt. Die
Werte flr Rge(Tn) und Rse(1in) wurden mittels der Taylor-Sedov-Theorie in Kapitel V.1.6
berechnet. Man erkennt, da der druckabhangige Verlauf der Intensitdaten der 417 nm-
Emission von Ga und der 746 nm-Emission von N durch die beiden Linien, ab einem Wert
von pn2 = 10%mbar, recht gut wiedergegeben werden. Folglich kann aus der
Druckabhéngigkeit der Intensitatenen dieser beiden Spektrallinien, auf die Erzeugung einer
Schockwelle ab einem Stickstoffdruck von pn, = 10 mbar geschlossen werden. Die
Tatsache, daB die Intensitat der 389 nm-Linie des Ga’ nicht ebenfalls mit dem Wert der
reziproken Projektionsflachen Fxe(ty) bei wachsendem Druck ansteigt, kann als Indiz fir
die vollstandige Neutralisierung der Ga-lonen ab einem Druck von py, = 102 mbar gewertet
werden.

Im Gegensatz zu den spektralen Emissionen der Galliumatome kann der Anstieg der 746 nm-
Linie des atomaren Stickstoffs mit wachsendem N,-Druck nicht alleine mit der Zunahme der
entsprechenden reziproken Projektionsflache Fse(1y) erklart werden. Dies laBt sich vorallem
daran erkennen, daB die Intensitat der 746 nm-Linie ab einem Druck von 7-10 mbar einen
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konstanten Wert annimmt, wahrend die Intensitat der 417 nm-Linie des atomaren Galliums
weiter ansteigt. Mit zunehmendem Druck steigt die Zahl der dissoziierten N,-Molekile und
damit die Zahl der Stickstoffatome zundchst an. Dieser Mechanismus ist wirksam bis das
Galliumplasma seine Expansionsenergie vollstandig an das N,-Gas abgegeben hat. Jedoch
sollte auch nach Eintreten dieses Falles infolge des Anstiegs der reziproken Projektionsflache
Fsp'l(rth) die Intensitat der 746 nm-Linie weiter mit dem N,-Druck zunehmen. Ab einem
bestimmten Druck ist es allerdings denkbar, dal} die Dichte der durch Dissoziation erzeugten
Stickstoffatome grof} genug wird um zu einer teilweisen Rekombinationen der Atome zu
Molekiilen zu fuhren. Dieser Prozess konnte ein Absinken der Spektrallinienintensitat mit
wachsendem Druck bewirken. Insgesamt ist die Interpretation des Verhaltens der 746 nm-
Linie des atomaren Stickstoff bei wachsendem Druck wesentlich schwerer als im Falle des
atomaren und ionisierten Galliums. Bei der Diskussion der Wachstumsexperimente in Kapitel
V1.2 soll noch einmal auf dieses Verhalten zurtick gekommen werden.

V1.1.3 EinfluR der Leistungsdichte des Lasers
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Abb. V1.6: Teilchenstrome firr ®*Ga*, N*, N," in counts per second (cps) als Funktion der Pulsenergie. Die Werte
wurden unter folgenden Bedingungen gewonnen: Tpys = 30 psec, Vrep = 2 kHz, pno = 3.4-10° mbar, rg = 100 pm.
Die gepunkteten Linien stellen an die jeweiligen Datenpunkte angepafite Lésungen von Gl. V1.2 dar.

Spezies A Er[mJ]| p
®Ga* [7.8:10° cps/(mJ)**'| 0.18 [1.17
N* [8.3-10% cps/(mJ)>*®| 0.18 [2.26
N,* [4.9-10% cps/(mJ)**°] 0.19 |1.58

Tab. VI.2: Fitparameter nach Gl. V1.2 fiir die Datenpunkte der Teilchenstrome von ®Ga*, N* und N," in Abb.
V1.6.

Die Leistungsdichte des Laser auf der Oberflache des Targets wurde auf zwei Arten variiert.
Zum einen wurde die Flache des Laserspots durch Variation des Abstandes zwischen
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Fokussierlinse und Target verdndert, zum anderen wurde die mittlere Leistung der
Laserstrahlung mittels Absorptionsfilter abgeschwacht. Im ersten Fall wird das
Absorptionsvolumen verdndert und die Energie pro Puls konstant gelassen, im zweiten Fall
bleibt das Absorptionsvolumen konstant und die absorbierte Energiemenge wird variiert.
Zunéchst wird die Variation der Leistungsdichte Uber die Abschwéachung der mittleren
Leistung bei konstanter Strahlflache auf dem Target betrachtet.

In Abb. V1.6 sind die Teilchenstréme von ®Ga*, N* und N, als Funktion der Pulsenergie
wiedergegeben. Der Stickstoffdruck bei der Messung betrug pyz = 3.4:10°° mbar. Nach den im
vorhergehenden Kapitel vorgestellten Ergebnissen erfolgte damit der Energieaustausch
zwischen der ablatierten Targetmaterie und der Gasatmosphére durch Stof3prozesse. Fur die
drei Spezies wurden jeweils die Intensitat des Gaul3-Peaks im Energiespektrum herangezogen
(siehe Abb. V1.3). Die Messpunkte zeigen folgende Abhangigkeit:

1(Epys) = AEpys —E; )’ Gl. VI.2

Ein dhnliches Abhéngigkeit des lonenstroms von der Pulsenergie bzw. Energiedichte wurde
von Geoheagan [12] bei der Laserablation von YBCO festgestellt. Beim Anpassen der
MeRwerte mit Gl. V1.2 ergeben sich die in Tab. V1.2 aufgefiihrten Werte fur die Fitparameter
A, Er und p.

0 10 Spektrallinien:
o =1
g
- ol . los & e Ga 417 nm
< o Q: -
£ = 4 N +746 nm
§ ol | " log = = N2:389mm
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Abb. V1.7: Die Intensitit charakteristischer Spektrallinien von Ga, N und N," in Abhangigkeit von Eps. Die
Versuchsbedingungen waren: Tpys = 30 psec, Vrep = 2 kHz, pn2 = 1.2-:10" mbar, rg = 100 pm.

Spektrallinie A Er[mJ]| p
Ga: 417 nm | 1050.33-1/(mJ)*** | 1.25 | 0.24
N: 746 nm | 82.52-1/(mJ)°*® | 1.24 | o048
N,": 389 nm | 28.69-1/(mJ)*® | 1.22 | 0.66

Tab. VI1.3: Fitparameter fir die Anpassung der Funktion in Gl. V1.2 an den Verlauf der Linienintensitten von
Ga, N und N," in Abb. VI.7.
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In Kapitel V.1.2 wurde die Energie, die aufgewendet werden mufl um ein Ga-Atom thermisch
zu ablatieren mit Eap/N = 5.24-10%° J angegeben. Aus der optischen Eindringtiefe der
Laserstrahlung und der Dichte des Galliums (siehe Tab. V.1) folgt bei einem Fokusradius von
re = 100 pm eine Anzahl von N = 2.5-10" Galliumatome im Absorptionsvolumen. Unter
Berlicksichtigung des Refexionsvermdgens der Galliumoberflache (siehe Tab. V.1) folgt
damit fur die Energiemenge Eap, die zur thermischen Ablation der im Absorptionsvolumen
enthaltenen Galliumatome benétigt wird, der Wert Ea, = 0.13 mJ. Der aus den Fitkurven in
Abb. V1.6 ermittelte energetische Schwellenwert flir das Einsetzen der lonenstrome von Er =
0.18 mJ, entspricht somit ungefahr dem Wert fur die Ablationsenergie, der im
Absorptionsvolumen enthaltenen Ga-Atome. Uberschreitet die Pulsenergie den Wert von Epp,
so steht zusatzliche Energie flr die thermische lonisation der Ga-Atome, und fur die
lonisation und Dissoziation der Gasmolekiile zur Verfiigung und die Strome der *°Ga*-, N*-
und N*-lonen setzen ein.

Geht man nun davon aus, dal? die Anzahl der Ga-lonen proportional zu der Zahl der thermisch
ablatierten Ga-Atome ist, so ergibt sich mit der in Kapitel V.1.2 hergeleiteten Ablationsrate
Pani (siehe GIl. V.15) ein linearer Zusammenhang zwischen der pro Zeiteinheit erzeugten
lonenzahl und der Pulsenergie. Tatséchlich steigt wie in Abb. V1.6 zu sehen ist der Strom von
%Ga*-lonen im Energiebereich zwischen Epys = 0.2 mJ und Epys = 0.8 mJ linear an. Der
entsprechende Wert fur den Exponenten der Fitfunktion Gl. V1.2 liegt mit p = 1.17 nahe bei 1
(siehe Tab. VI1.2). Die Anzahl der dissoziierten und ionisierten Gasmolekiile hangt zum einen
von der Anzahl der ablatierten Ga-Atome bzw. -lonen, zum anderen von deren mittleren,
kinetischen Energie ab. Da beide GroRen proportional zur Energie des Laserpulses sind folgt
daraus, daR die Strome der N*- und N,'-lonen als Funktion der Pulsenergie ungefahr
proportional zu Epys® sind. Wie aus Tab. VI.2 ersichtlich liegen die Exponenten der
Fitfunktion GI. V1.2 fur N* und N," mit p = 2.26 bzw. p = 1.58 tatsachlich nahe an dem Wert
2.

Abb. VI.7 zeigt die Intensitaten der jeweils dominantesten optischen Spektrallinien fiir die
Spezies Ga, N und N," in Abhéngigkeit von der Pulsenergie. Die Spektren wurden bei einem
Stickstoffdruck von py2 = 1.2:10" mbar aufgenommen. Daraus ergibt sich, daR der
Energieaustausch zwischen der Targetmaterie und der Gasatmosphére ber die Erzeugung
einer Schockwelle erfolgt (siehe Kapitel VI.1.2). Die Verlaufe der Linienintensitaten als
Funktionen der Pulsenergie gehorchen, wie im Fall der lonenstrome, der in Gl. VI.3
wiedergegebenen Potenzfunktion. Unterhalb einer Energie von Epys = 1.0 mJ sind keine
Emissionen der drei Spezies feststellbar. Bei Uberschreiten der Schwellenenergie Eq = 1.2 mJ
steigen jedoch die Linienintensitdaten sprunghaft an. Als Schwellenwert der Energie fiir die
Erzeugung eines laserinduzierten Plasmas, bei der Ablation mit Picosekunden-Laserpulsen,
wurde in Kapitel VV.1.2 der Wert Ep,s = 1 mJ angegeben. Folglich ist der rapide Anstieg der
Linienintensitaten ein Indiz fir die Plasmabildung. Aus den gleichen Werten fiir Eq flr die
drei Spezies in Tab. VI3 folgt, daR die Erzeugung der Schockwelle im molekularen
Stickstoffgas von der Bildung des laserinduzierten Ga-Plasmas abhéngt. Offensichtlich nimmt
die Targetmaterie erst als Plasma durch Absorption geniigend Energie aus dem Strahlungsfeld
auf, um die Schockwelle erzeugen zu kdnnen.

Der Wert des Exponenten fur den Intensitatsverlauf der 417 nm-Linie des atomaren Galliums
betragt p = 0.24. Diese Zahl liegt recht nahe bei dem Wert 1/3 = 0.33 flr die exponentielle
Abhangigkeit der Anzahl der im Plasma erzeugten lonen von der Laserintensitat nach dem
Drei-Zonen-Modell fur dichte Plasmen (siehe Kapitel V.1.3). Allerdings hangt die Intensitat
der Spektrallinien nicht alleine von der Anzahl der emittierenden Atome oder lonen ab,
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sondern auch von der Temperatur und dem Druck im Ga- bzw. Stickstoffplasma. Da sowohl
die Temperatur, als auch der Druck bei der Anderung der Pulsenergie nicht konstant bleiben,
kdnnen die Intensitaten der Spektrallinien in Abb. V1.7 nicht direkt mit den Teilchenzahlen
korreliert werden.
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Abb. VI1.8: a) Strom der ®Ga’-lonen als Funktion der Fokusposition x beziiglich der Targetoberflache. Die
gepunktete Linie stellt eine Lorentz-Kurve dar, die an die Datenpunkte angepasst wurde. b) Verlauf der N*- und
N,*-lonenstrdme als Funktion von x. An beide Datensitze wurden jeweils eine GauB-Kurve (gepunktete Linien)
angepalt. Versuchsbedingungen: Epys = 1.0 mJ, Tpys = 30 psec, Vrep = 2 kHz, py2 = 3.4 10" mbar, re = 100 pm.

Bei der Variation des Abstandes zwischen Sammellinse und Target werden Bereiche des
Strahlengangs mit unterschiedlichen Durchmessern auf die Targetoberflache projeziert. Bei
konstanter Pulsenergie wird damit die Intensitdt @ auf der Targetoberflache verandert. Das
Maximum der Energiedichte wird erreicht, wenn der Abstand zwischen Target und Linse der
Linsenbrennweite entspricht. Nach der Gaul3schen Optik gilt fir den Radius eines Lichtstrahls
rs (z) hinter einer Sammellinse die folgende Gleichung [14]:

2
r(z)=r. q/1+zz—2 Gl. VI3
R

2

;
Z, :nE;— Gl.Vi3a

Mit z bezeichnet man den Abstand vom Fokus der Sammellinse. Bei der Grolie zg handelt es
sich um die sogenannte Rayleighlange, die dem halben Wert Fokuslange entspricht. Um nun
die reziproke Strahlflache, und damit die Intensitat als Funktion des Abstandes x von der
Sammellinse aus Gl. V1.3 abzuleiten substituiert man z durch den folgenden Ausdruck:

22 =(x-f) Gl. VI.4

Wobei f die Brennweite der Sammellinse ist. Damit ergibt sich fir die reziproke Strahlflache:
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2

} 1 z
F.(x) = R Gl. V15
S ( ) r[l]‘FZ D(X— f)2+ZR2

Die Gleichung GIl. VL5 entspricht einer Lorentzkurve. Aufgrund des Zusammenhangs
zwischen ablatierter Teilchenzahl und Laserintensitat kann man erwarten, dal} die lonenstréme
als Funktion des Abstandes x zwischen Fokus und Targetoberflache sich wie Lorentz- bzw.
Glockenkurven verhalten.

Wie in Abb. V1.8 zu sehen ist verhalten sich die Stréme der ®Ga*-, N*- und N,"-lonen als
Funktion des Abstandes x in der erwarteten Weise. Da die Pulsenergie bei der Messung Epyis =
1 mJ betrug, lagen die Intensitdten unterhalb des fir die Plasmabildung notwendigen Wertes.
Damit ergibt sich der in Abb. V1.6 gezeigte, lineare Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Ga-lonen und der Laserintensitat. Entsprechend GI. V1.5 folgt die Anzahl der Ga-lonen als
Funktion von x einer Lorentz-Kurve (siehe Abb. VI1.8.a). Aufgrund der nicht linearen
Beziehung zwischen der Anzahl der N*- und N,"-lonen und der Laserintensitat, lassen sich
hingegen die Verlaufe der N*- und N,'-lonenzahlen besser mit einer GauR-Funktion
beschreiben (siehe Abb. V1.8.b).

Analog zu den lonenstrdmen als Funktion von x, sind in der Abb. V1.9 die entsprechenden
Kurven fur die x-Abhangigkeit der Spektrallinienintensititen von Ga, N und N’
wiedergegeben. Wahrend sich der Intensititsverlauf der 389 nm-Linie von N,* gut mit einer
Gaul-Funktion beschreiben 1aRt, stellen die entsprechenden Kurven flr die 417 nm-Linie des
Galliums und die 746 nm-Linie des atomaren Stickstoffs breite Glockenkurven dar, die sich
lediglich an den Flanken wie GauR-Kurven verhalten.
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Abb. V1.9: a) Intensitat der Emissionslinien von Ga, sowie von b) N und N," in Abhangigkeit von der
Fokusposition x. Bei den gepunkteten Linien handelt es sich um GauB-Kurven, die an die Datenpunkte angepaft
wurden. Versuchsbedingungen: Epys = 2.3 mJ, Tpys = 30 psec, Vrep = 2 KHz, py2 = 8:10 mbar, rg = 100 pm.

Eine maogliche Erklarung fur dieses Verhalten sind Selbstabsorptions-Effekte. Die Pulsenergie
und der Stickstoffdruck betrugen bei der Aufnahme der Spektren Epys = 2.3 mJ und pn2 =
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8:10% mbar. Somit sind also, bei hinreichend kleinem Abstand zwischen Targetoberflache
und Fokus, die Bedingungen fur die Erzeugung eines laserinduzierten Ga-Plasmas und einer
Schockwelle im Stickstoffgas erfullt. Wie aus den Kapiteln V.1.3 und V.1.6 hervorgeht
weisen sowohl das Ga-Plasma, als auch das Gas in der Schockwelle hohe Dichten auf.
Folglich kénnen z. B. die von den Ga-Atomen in Richtung des Spektrometers emittierten
Photonen, wiederum von Ga-Atomen absorbiert, und isotrop reemittiert werden. Dadurch
nimmt die mit dem Spektrometer detektierte Linienintensitat ab. Fir den Verlauf der
spektralen Linienintensitaten in Abb. V1.9 bedeutet dies, das die Spitzen der GauB-Verteilung
~abgeschnitten“ werden. Bei der 389 nm-Linie von N," tritt dieser Effekt nicht auf, da in der
Schockwelle eine zu geringe Anzahl dieser lonen erzeugt wird. Allerdings wird noch an Hand
der Wachstumsexperimente im folgenden Kapitel zu sehen sein, da zumindest die Form der
Kurve fur die 417 nm-Linie des atomaren Galliums im wesentlichen durch ein
Sattigungsverhalten der Abtragsrate bei hohen Laserintensitaten bestimmt wird (siehe Abb.
V1.13).
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V1.2 Einflu® der Prozessparameter auf die Wachstumsrate

Nachdem in Kapitel VI.1 der EinfluR der Laserintensitat und des Gasdruck auf die Art,
Anzahl und Energie der beim LIRE-Prozel’ entstehenden Atome und lonen untersucht wurde,
wird in diesem Kapitel der EinfluR dieser Parameter und der Substrattemperatur auf das
Wachstum der GaN-Schichten behandelt. Dabei werden die Ergebnisse aus Kapitel V1.1 zur
Interpretation der Wachstumsexperimente herangezogen. Das Wachstum der GaN-Schichten
erfolgte hier ausschlielich auf Saphir-Substrate mit (0001)-Orientierung und wurde bei
Target-Substrat-Abstanden von Ars = 9 cm und Ars = 7 cm durchgefiihrt. Die Ermittlung der
Schichtwachstumsraten erfolgte iber die Messung der Schichtdicken. Dazu wurden zum einen
Bruchkantenaufnahmen, die mit dem Rasterelektronenmikroskop gewonnen wurden
herangezogen, zum anderen wurde die Wachstumsrate in situ mit Hilfe von IR-RTI-

Oszillationen bestimmt [15, 16].

V1.2.1 Intensitat der Laserstrahlung

Wie bei den spektroskopischen Untersuchungen wurde die Intensitat der Laserstrahlung auf
der Targetoberfliche einmal durch Variation der Pulsenergie bei konstantem
Strahlduchmesser und einmal durch Variation des Strahldurchmessers bei konstanter
Pulsenergie verandert. Fir den ersten Fall wurde zunéchst die Abtragsrate des Targetmaterials
in Abhangigkeit von der Pulsenergie Untersucht. Dabei wurde das Gallium-Target in der
Wachstumskammer unter einem N-Druck von py, = 0.1 mbar ablatiert und sowohl vor als
auch nach der Ablation das Targetgewicht mit einer Mikrowaage gemessen.
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Abb. VI1.10: a) Abtragsraten bei verschiedenen Laser-Pulsenergien fur ein  Gallium-Target.
Versuchsbedingungen: Vge, = 2 kHz, py, = 0.1 mbar, 7pys = 30 psec, re = 100 um. Gestrichelte Linie: Stationédres
Drei-Zonen-Modell (DZM) fir dinne Plasmen. Gepunktete Linie: Stationdres DZM fiir dichte Plasmen.
Durchgezogene Linie: Modifiziertes, stationdres Modell (MSM) fir Picosekunden-Laserpulse (siehe Kapitel
V.1.3). b) Expansionsfaktor ag,, aus dem MSM als Funktion der Pulsenergie. Parameter: =1, Z = 1, Tpys = 30
psec, rg = 100 pm, Es = 1.0 mJ.
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In Abb. VI.10.a sind die Datenpunkte der einzelnen Ablationsversuche dargestellt. Die
experimentellen Ergebnisse werden mit den in Kapitel V.1.3 vorgestellten stationdren
Modellen verglichen. Dabei wurde beriicksichtigt, dal ein gewisser Anteil der ablatierten
Materie wieder auf der Targetoberflache kondensiert [17]. Wie in Kapitel V.1.4 erwahnt
werden die lonen in Richtung der Targetnormalen beschleunigt bis eine Gleichverteilung der
Energien der lonen und Elektronen im Plasma vorliegt. Danach dehnt sich das Plasma in alle
Richtungen aus, wobei sich der Schwerpunkt weiterhin in Richtung der Targetnormalen
bewegt. Geht man nun von einer spharischen Ausbreitung der Plasmawolke aus, so
kondensiert etwa die Hélfte der beim Ablationsvorgang abgetragenen Teilchen wieder auf der
Targetoberflache. Fir den Vergleich zwischen den stationdren Modellen und den
Abtragsexperimenten missen daher die Ergebnisse aus den Gleichungen GI. V.28, Gl. V.34
und GI. V.38 fur die pro Laserpuls abgetragenen Partikel Na, halbiert werden. Der Wert fr
die Schwellenenergie wird unter Berlicksichtigung der Ergebnisse der optischen
Spektroskopie in Kapitel VVI.1.3 auf Es = 1 mJ festgelegt.

Modell DZM (nei < Nyrit) | DZM (Nej = Nirit) | MSM (ne; > nirir) | Experiment

Epuis [MJ] 1.1 2.2 1.1 2.2 1.1 2.2 11 | 22
ne [107 g/em®] | 0.2 0.4 1 1 13 13 - -
vp [10° m/sec] 12 22 7 15 3 7 - -
Teo [10 K] 38 120 12 60 5 29 - -
Naot [10™] 2 8 5 11 32 72 7 49
Ego [6V] 325 | 1030 | 100 | 521 24 124 50 -
Tequ [10™? sec] | 2300 | 4809 | 128 | 805 25 37 - -

Tab. VI.3: Vergleich zwischen den in Kapitel V.1.3 vorgestellten stationdren Modellen fiir die Laserablation und
experimentellen Daten. DZM: Drei-Zonen-Modell, MSM: Modifiziertes, stationdres Modell. Die Ergebnisse fur
das MSM wurden mit =1, Z = 1 und ag,, = 4 berechnet. Der experimentelle Wert flr die Eg,, wurde aus dem
Energiespektrum fiir ®*Ga’ bei py, = 2.8:10* mbar in Abb. V1.3 ermittelt. Versuchsbedingungen fiir die
Abtragsexperimente: py, = 0.1 mbar, Tpys = 30 psec, Vrep = 2 kHz, re = 100 pm.

Damit ergeben sich aus den stationdren Modellen fiir den Laserabtrag die in Abb. VI1.10.a
wiedergegebenen Kurven flr Nap als Funktion der Pulsenergie Epys. In Tab. VI.3 sind die
berechneten Zahlenwerte wichtiger Groflen des laserinduzierten Ga-Plasmas fir die
Pulsenergien Epys = 1.1 mJ und Epys = 2.2 mJ zusammengefalt, und werden mit den
experimentellen Ergebnissen der Ablationsexperimente sowie den massenspektroskopischen
Untersuchungen in Kapitel VI.1.2 verglichen. Aus Abb. VI1.10.a und Tab. V1.3 ist ersichtlich,
daB die Ergebnisse der Abtragsexperimente am besten mit den Vorhersagen des in Kapitel
V.1.3.d beschriebenen modifizierten, stationdren Modells (MSM), fir Elektronendichten
oberhalb der kritischen Dichte (ng > n), Ubereinstimmen. Die Berechnungen im Rahmen des
Drei-Zonen-Modells (DZM) fur kleine Elektronendichten (ng < nyyit) Sowie Elektronendichten
im Bereich der kritischen Dichte (ne = nyrit) geben die Abtragsraten um eine halbe bis ganze
Grolenordnung zu klein an.

Ausgehend von der Uberlegung, daB die lonen des Ga-Plasmas bei einem N,-Druck von
Prn2 = 2.8-10™ mbar, auf ihrem Weg vom Target in das Massenspektrometer, nur einen kleinen
Teil ihrer Energie an das Gas abgeben, kann das Energiespektrum der ®**Ga*-lonen in Abb.
VI.3 zur Ermittlung ihrer mittleren Energie und damit der Expansionsenergie des Plasmas
herangezogen werden. Der Wert der mittleren Energie, bzw. der Expansionsenergie fir ein
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einzelnes lon ergibt sich dann zu Eg,, = 50 eV bei einer Pulsenergie von Epys = 1.1 mJ. Auch
dieser experimentelle Befund wird durch das MSM recht gut vorhergesagt, wie an Hand von
Tab. V1.3 zu sehen ist. Die gesamte Expansionsenergie des Ga-Plasmas bei Epys =1 mJ und
damit die Energie Eg die zur Erzeugung der Schockwelle im N,-Gas zur Verfligung steht
(siehe Kapitel V.1.6) ergibt sich mit der Anzahl der ablatierten Partikel von Nay = 10* zu
Eerr = 0.1 mJ.

Eine Inkonsistenz des MSM kann in Tab. V1.3 bei der Betrachtung der Elektronendichte
festgestellt werden. In Kapitel V.1.3.d wurde das MSM unter der Annahme aufgestellt, dal3
die Dichte des Plasmas im Bereich der kritischen Dichte liegt und somit der Ausdruck in GlI.
V.32 fur den Absorptionskoeffizienten a gultig ist. Die Berechnungen im Rahmen des
Modells ergeben jedoch fir die Elektronendichte des Plasmas ne = 10-nyit. Erreicht die ng den
Wert der kritischen Dichte so erwartet man die totale Reflexion des einfallenden Laserlichts,
was zu einer starken Begrenzung der vom Plasma absorbierten Pulsenergie flhrt. Jedoch wird
bei experimentellen Untersuchungen, des Absorptionsverhaltens dichter Plasmen, keine
Totalreflexion festgestellt [18]. N. G. Denisov erklért dieses Verhalten mit der Anregung von
Plasmawellen infolge nichtlinearer, optischer Effekte. Diese Plasmawellen fiihren zu einer
deutlich hoheren Absorption im Plasma, als man aufgrund der Elektronendichte annehmen
kann [19]. Somit ist die Verwendung von Gl. V.32, als Ausdruck fur den
Absorptionskoeffizienten a im MSM, sinnvoll.

In Kapitel V.1.3.b wurde fiir die Giltigkeit des stationdren Bildes eine Reihe von
Bedingungen aufgestellt. So sollen die Strahlungsverluste des Plasmas klein gegeniiber der
Laserleistung sein. Diese Forderung ist fiir Elemente mit kleiner Kernladungszahl Z < 6 und
einer Elektronentemperatur von kg-Te > 100 eV erflllt. Beim LIRE-Prozel fur das Wachstum
von Gruppe IlI-Nitriden liegen allerdings die Kernladungszahlen bei Z 2 13, und nach den
Berechnungen im Rahmen des MSM betragt die Elektronentemperatur gréfenordnungsmaéRig
lediglich kg*Te = 10 eV. Somit ist nicht gewahrleistet, daB die Strahlungsverluste des Plasmas
beim LIRE-Prozel} vernachl&ssigt werden konnen.

Die Randbedingung | « kg T fiir die Vernachlassigung des lonisationspotentials | ist nur flr
Epus > 2 mJ erfiillt. Bei der Berechnung der Werte fur das MSM in Tab. VI.3 und Abb.
VI1.10.a wurde =1 (siehe GI. V.22.a und GI. V.22.b) und Z = 1 angesetzt. Aus Gl. V.36.a
und Gl. V.36.b geht hervor, dafl agy, von der Stromungsgeschwindigkeit des Plasmas ve und
damit von der Pulsenergie abhangt. Diese Abhédngigkeit ist in Abb. VI1.10.b graphisch
dargestellt. Flr die Berechnung von Nap und Egy, hat die Abhéngigkeit von agy, von Epys
geringe Auswirkungen. Jedoch wird fir agy, < 3.3, entsprechend Epys < 1.6 mJ, der Coulomb-
Parameter (siehe Gl. VV.21.b) kleiner 1 und damit der Ausdruck fur die Aquipartitionszeit Teq
negativ. Aus diesem Grund wurde fir die Berechnung der Kurve in Abb. VI.10.a und fir die
Ergebnisse in Tab. V1.3 naherungsweise agy, = 4 gesetzt. Die mit Hilfe des MSM ermittelten
Aquipartitionszeiten liegen im Bereich der Laserpulsdauer. Folglich kann nicht davon
ausgegangen werden, dal3 beim LIRE-ProzeR wéhrend der Wechselwirkungszeit zwischen
Laser und Target das Plasma im thermischen Gleichgewicht vorliegt, wie fiir den stationaren
Fall in Kapitel V.1.3.b gefordert wurde. Folglich kann das MSM nur als sehr vereinfachtes
Modell fur den LIRE-Prozel’ aufgefal3t werden. Es bleibt allerdings festzuhalten, da mit dem
MSM eine zumindest gréfRenordnungsmaRig richtige Bestimmung der Abtragsraten und der
Expansionsenergie moglich ist.

80



' ' ' ' ' Abstand Target-Substrat = 9 cm

250 - .
- v Ts= 740 °C, pa= 0.03 mbar
= B = Ts=750 °C, pao= 0.14 mbar
% 200 | =] e Ts=740°C, pa= 0.10 mbar
= - + Ts=300 °C, pa= 0.10 mbar

© o>
g 150 e - Ausbreitungscharakteristik
o o ] ,
© , IR isotrop
@ L 4 - cos(0)
£ 100 « A4
e u %
§ 50 | l"'v i
A\ ® : B
0 1 1 1

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Pulsenergie [mJ]

Abb. VI1.11: Wachstumsrate fur GaN-Schichten als Funktion der Pulsenergie, bei einem Abstand zwischen
Target und Substrat von Ars = 9 cm. Versuchsbedingungen: Vg, = 2 kHz, Tpys = 30 psec, rg = 100 pm.
Gepunktete Linie: Simulierte Wachstumsrate fur den Fall einer isotropen Ausbreitung der ablatierten Ga-Atome.
Gestrichelte Linie: Simulierte Wachstumsrate im Fall einer Ausbreitung der Atome nach cos(6).
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Abb. VI1.12: Wachstumsrate fur GaN-Schichten als Funktion der Pulsenergie, bei einem Abstand zwischen
Target und Substrat von Ay = 7 cm. Versuchsbedingungen: Vge, = 2 kHz, Tpys = 30 psec, re = 100 pm.
Gepunktete Linie: Simulierte Wachstumsrate fiir den Fall einer isotropen Ausbreitung der ablatierten Ga-Atome.
Gestrichelte Linie: Simulierte Wachstumsrate im Fall einer Ausbreitung der Atome nach cos(6).

Die Ergebnisse der Wachstumsexperimente sind in Abb. VI1.11 und Abb. VI.12 zu sehen.
Ausgehend von einigen vereinfachenden Annahmen kdénnen nun die mit dem MSM
berechneten Ablationsraten fur die Simulation der Schichtwachstumsraten herangezogen
werden. Zum einen soll die Desorption der Ga-Atome oder -lonen von der Substratoberflache
vernachlassigt werden, zum anderen geht man davon aus, dal fur jedes Ga-Atom oder -lon ein
Stickstoffatom oder -ion vorhanden ist, mit dem es zu GaN reagieren kann. Damit ware die
Abtragsrate ein direktes MaR fiir das Schichtwachstum. Neben der Menge der abgetragenen
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Targetmaterie von der Ausbreitungscharakteristik des Plasmas bzw. der Schockwelle ab. Wie
in Kapitel V.1.4 erwahnt breitet sich das Plasma nach einem cos"(J )-Gesetz aus (siehe
GI.V.40). Ab einem Druck von etwa pnz = 102 mbar (siehe Kapitel V1.1.2) wird durch das
Plasma eine Schockwelle erzeugt, die nach einer Strecke von etwa 1 cm thermalisiert (siehe
Kapitel V.1.6). Danach breiten sich die vom Target ablatierten Partikel und die in der
Schockwelle erzeugten Stickstoffspezies durch isotrope Expansion aus. Folglich sollte sich
das Schichtwachstum als Funktion der Pulsenergie unter Verwendung von Gl. V.38 und der
Annahme einer isotropen Ausbreitung der ablatierten Targetpartikel simulieren lassen. In
Abb. VI1.11 sind diese Lésungen fur den isotropen Fall als gepunktete Kurven wiedergegeben.
Fur die Berechnung der Kurven wurden angenommen, daf} nur etwa 1/3 der in GIl. V.38
berechneten ablatierten Partikel Nap nicht auf der Targetoberflaiche kondensiert und die
Schwellenenergie fur die Plasmabildung bei Es = 1.09 mJ liegt. Auf diese Weise wurde eine
Ubereinstimmung zwischen den mit GI. V.38 berechneten und den gemessenen Abtragsraten
in Abb. VI.10 realisiert.

Die in Abb. VI.11 und Abb. VI.12 dargestellten Wachstumsergebnisse fur Ars = 9 cm und
Ars = 7 cm zeigen starke Abweichungen vom berechneten Fall isotroper Ausbreitung. An
Hand von Abb. VI.11 erkennt man, daR sich die Schichtwachstumsraten fur Ars = 9 cm besser
mit einer Ausbreitung nach einem cos (J&)-Gesetz in Einklang bringen lassen. Fur die
experimentellen Ergebnisse der Wachstumsexperimente die bei Ars = 7 cm durchgefihrt
wurden (Abb. VI1.12) ist der Zusammenhang zwischen der Schichtwachstumsrate und einer
cos (3)-Ausbreitung weniger zwingend. Allerdings liefert auch hier die Simulation des
isotropen Falls im Gegensatz zur cos (&)-Ausbreitung zu kleine Wachstumsraten. Die
Ausbreitung der Gallium- und der Stickstoffspezies vom Target zum Substrat weist somit eine
Vorzugsrichtung entlang der Targetnormalen auf. Diese Abweichung von der sphérischen
Geometrie, die ja bei der Berechnung der Schockwelle in Kapitel V.1.6 angenommen wurde,
hat ihre Ursache in der nichtspharischen Ausbreitungscharakteristik des Ga-Plasmas welches
als Quelle fir die Erzeugung der Schockwelle dient (siehe Kapitel V.1.4).

Bei den Datenpunkten in Abb. VI1.11 und Abb. VI.12 ist eine groRe Streuung festzustellen.
Diese Streung &Rt sich nicht alleine damit erklaren, daB die den Datenpunkten
entsprechenden Proben nicht alle mit der gleichen Substrattemperatur Ts und bei dem selben
N-Druck pn2 gewachsen wurden. So weisen zum Beispiel die Proben in Abb. VI1.12, die alle
bei Ts = 740 °C und pn2 = 0.1 mbar gewachsen wurden, fiir gleiche Werte der Pulsenergie
deutlich unterschiedliche Wachstumsraten auf. Ursache fur diesen Effekt sind vermutlich die
in Kapitel 1V.2 angesprochenen Schwankungen im Strahlprofil des Lasers (siehe Abb. 1V.4).
Durch das sich von Versuch zu Versuch andernde Strahlprofil ist die Laserintensitat & auf der
Targetoberflachen durch die Pulsenergie Epys nicht eindeutig bestimmt. Da nun bei den
Wachstumsexperimenten Epys aber nicht ® gemessen werden kann flhren die Schwankungen
im Strahlprofil zu einer Streuung der Werte fur die Wachstumsrate. In den beiden
Abbildungen Abb. VI.11 und Abb. VI1.12 wurden die Datenpunkte von Proben aufgetragen,
die sowohl bei etwa Ts = 740 °C als auch bei Ts = 300 °C gewachsen wurden. Wie in Kapitel
VI1.2.3 zu sehen sein wird ist die Wachstumsrate fur beide Substrattemperaturen etwa gleich
grof3. Somit ist die Auftragung dieser Datensatze in den selben Graphen gerechtfertigt.

In Abb. VI.13 ist das Verhalten der Wachstumsrate als Funktion der Position x des Fokus
bzgl. der Targetoberflache dargestellt. Im Gegensatz zu den in Abb. VI.11 und Abb. VI.12
dargestellten Datenpunkten wurden hier nicht die Bruchkantenaufnahmen einzelner Proben
zur Ermittlung der Wachstumsrate herangezogen, sondern die Wachstumsraten von zweli
Proben in situ mit Hilfe von IR-RTI-Oszillationen bei verschiedenen Positionen der
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Fokussierlinse (siehe Kapitel 1V.2) ermittelt. Diese Methode wurde gewahlt um stérende
Einflisse, wie z. B. Schwankungen des Strahlprofil des Lasers von Versuch zu Versuch, zu
minimieren.

220+ i Proben:

180:- IEEE """" EE s #106a
160_— E _
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Abb. VI1.13: Das GaN-Schichtwachstum als Funktion der Fokusposition x beziglich des Targets. Die
gepunkteten Linien dienen zur Blickfuhrung. Versuchsbedingungen: Epys = 2.2 mJ, Vrep = 2 kHz, Tpys = 30 psec,
prn2 = 0.1 mbar, Tgy, =730 °C, Ars =7 cm.

Ab einem Abstand von x = -30 mm zwischen Fokus und Targetoberflache steigt die
Wachstumsrate mit abnehmendem x steil an, um dann ab x = -15 mm einen weitestgehend
konstanten Wert anzunehmen. Dieses Plateau ist vergleichbar mit dem nahezu konstanten
Verlauf der Intensitdt der 417 nm-Linie des atomaren Galliums in Abb. VI1.9.a flr x = -15 -
+15 mm. In Kapitel VI1.1.3 wurde die Form der Kurven in Abb. V1.9.a und Abb. VI1.9.b mit
Selbstabsorptionseffekten erklért. Da diese Effekte die Wachstumsrate nicht beeinflussen muf3
ein anderer Mechanismus den Verlauf der Messpunkte in Abb. VI1.13 hervorrufen.

Wie bereits in Kapitel V.1.1 und Kapitel V.1.3.d erwéhnt wird die maximale Anzahl der pro
Puls abgetragenen Gallium-Atome bzw. lonen vom Absorptionsvolumen festgelegt, da
wéhrend der Pulsdauer praktisch keine Materie in das Volumen nachfliet. D. h. ab einer
bestimmten Intensitat steigt die Menge der fir die GaN-Schichtbildung zur Verfligung
stehenden Targetmaterie nicht mehr an. Andererseits kann die Expansionsenergie des Plasmas
weiter zunehmen und damit auch die Anzahl der dissoziierten N,-Molekile. Ab einer
bestimmten Laserintensitdt werden soviel N,-Molekile dissoziiert, dall alle auf die
Substratoberflache gelangenden Ga-Atome oder -lonen zu GaN reagieren kdnnen. Danach
findet kein Anstieg der Wachstumsrate mit der Laserintensitdt mehr statt. Dieser Zustand ist
offensichtlich in Abb. VI.13 ab einem Abstand von x = 15 mm zwischen Fokus und
Targetoberflache erreicht. Der in Abb. V1.8.a abgebildete Strom der ®*Ga*-lonen als Funktion
von x zeigt kein den Abbildungen Abb. VI.9.a und Abb. VI13 entsprechendes
Sattigungsverhalten, da offensichtlich die Pulsenergie von Epys = 1 mJ nicht fur eine
Sattigung der Abtragsrate ausreicht.
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Die Erschopfung der dem Wachstumsproze3 zur Verfugung stehenden Targetmaterie, bei
hohen Laserintensitdten, mu naturlich auch auftreten wenn der Strahldurchmesser auf der
Targetoberflache konstant belassen und die Pulsenergie variiert wird. Aus Abb. VI1.8.a und
Abb. VI1.13 &Rt sich SchluRfolgern, dal3 diese Erschopfung bei einem Fokusradius von rg =
100 um ab einer Pulsenergie von Epys = 2 mJ eintritt. Wegen der Streuung der Datenpunkte
kann dieser Schwellenwert nicht aus den in Abb. VIL12 aufgetragenen
Wachstumsexperimenten ermittelt werden.

Es ist von grofRer Bedeutung fur das Wachstum der GaN-Schichten, daR das Mengenverhéltnis
der Gruppe IlI- zu den Gruppe V-Elementen bei ansteigender Laserintensitat abnimmt. Dieses
Absinken des I1lI/V-Verhdltnisses ergibt sich nicht nur infolge der Erschopfung des
Targetmaterials, bei simultaner Zunahme der dissozierten N,-Molekiile, sondern auch als
Konsequenz aus dem MSM. Geméal dem MSM steigt die Expansionsenergie des Plasmas mit
der Laserintensitét (Egy, O ®??) starker an, als die Zahl der vom Target ablatierten Partikel
(Napi O ®*3). Da die Expansionsenergie die Zahl der dissoziierten N,-Molekiile bestimmt
erfolgt somit eine Abnahme des Il1l/V-Verhéltnisses mit zunehmender Laserintensitat. In
Kapitel VI.3 wird an Hand der Eigenschaften der GaN-Schichten diese Verhalten des I11/V-
Verhaltnisses bei zunehmender Laserintensitét bestatigt.

V1.2.2 N,-Gasdruck

In Abb. VI.14 ist die Abhéngigkeit der GaN-Wachstumsrate vom N,-Druck wiedergegeben.
Die Wachstumsraten wurden in diesem Fall wieder (ber die Untersuchung von Bruchkanten-
Bilder der fertigen Schichten im Elektronenmikroskop ermittelt. Die Proben wurden mit einer
Substrattemperatur von Ts = 730 °C und Pulsenergien von Epys = 1.2 mJ bzw. Epy;s = 2.1 mJ
gewachsen. Bei den Experimenten mit Epys = 1.2 mJ betrug der Abstand zwischen Target und
Substrat Ars =9 cm und fir Epys = 2.1 mJ betrug er Ars =7 cm.

Im Fall der mit Epys = 1.2 mJ durchgefiihrten Versuchsreihe konnte fir Driicke unterhalb
pn2= 10 mbar kein Schichtwachstum festgestellt werden. Steigt der Druck von py; =
10 mbar auf pnz = 5:10% mbar so nimmt die Wachstumsgeschwindigkeit um etwa eine
GroRenordnung zu. Fur Dricke tber pnz = 0.1 mbar féllt die Rate des GaN-Schichtwachstums
dann wieder ab. Die mit einer Pulsenergie von Epys = 2.1 mJ gewachsenen Proben zeigen im
Druck-Bereich pnz = 2:107 - 0.2 mbar ein hnliches Verhalten.

Der Verlauf der Wachstumsrate &hnelt sehr stark dem Verhalten der Intensitat der 746 nm-
Spektrallinie des atomaren Stickstoffs, bei ansteigendem N,-Druck (siehe Abb. VI.5). Auch
hier nimmt die betrachtet physikalische GroBe im Druckintervall pyz = 10 - 5-:10 mbar um
eine GroRenordnung zu. Da, wie schon in Kapitel VI.1.2 erwahnt wurde, aufgrund der
konstanten Pulsenergie die Menge der ablatierten Ga-Atome bzw. -lonen bei zunehmendem
N,-Druck gleich bleibt, kann der Anstieg der Wachstumsrate nur ber eine Zunahme der
Stickstoffdissoziation erklart werden. Die Zunahme der N,-Dissoziation mit wachsendem
Druck ergibt sich auch aus dem Verhalten der Energiespektren von ®Ga*, N* und N," in Abb.
VI.3. Somit kann der Anstieg der Intensitat der 746 nm-Spektrallinie des atomaren Stickstoff
mit dem N,-Druck allein durch die Zunahme der N,-Dissoziation erklart werden. Die
Abnahme des Volumens, indem die Thermalisierung der laserinduzierten Schockwelle erfolgt,
hat im Fall des atomaren Stickstoffs keine, oder nur sehr geringe Auswirkungen auf die
Intensitdt der Spektrallinien. Aus der Zunahme der N-Dissoziation bei wachsendem Druck
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und konstanter Ablationsrate des Targetmaterials folgt eine Abnahme des I11/V-Verhéltnisses.
Der N,-Druck stellt also neben der Laserintensitat eine weitere Mdoglichkeit dar, das
Verhaltnis der dem Prozel3 zugefuhrten Gruppe I11- und Gruppe V-Elemente zu beeinflussen.
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Abb. V1.14: Wachstumsgeschwindigkeit als Funktion des N»-Drucks in der LIRE-Wachstumskammer. Die GaN-
Filme wurden bei Tg = 730 °C und bei zwei verschiedenen Pulsenergien Epys = 1.2 mJ und Epys = 2.1 mJ
gewachsen. Der Abstand zwischen Target und Substrat betrug fur die mit Epys = 1.2 mJ gewachsenen Proben
9 cm und flr die mit Epys = 2.1 mJ gewachsenen Proben 7 cm. Die gepunkteten Linien dienen zur Blickfiihrung.

Auf die Mechanismen, die zu einer Begrenzung bzw. Abnahme der N,-Dissoziation fiihren
oder flihren konnen, wurde schon in Kapitel V1.1.2 eingegangen. Es handelt sich dabei zum
einen um die Erschopfung der Expansionsenergie des Ga-Plasmas, zum anderen um die
Zunahme von Rekombinationsprozessen, bei denen N-Atome oder -lonen wieder zu N;
reagieren. Das Zurtickgehen der Wachstumsrate, wenn der Druck den Wert py2 = 0.1 mbar
uberschreitet, kann jedoch auch ein Effekt der Abnahme der mittleren freien Weglange sein.
Aus Gl. V.53 folgt die Zunahme der Diffussionszeit tpjz mit dem Druck. Somit nimmt also
die Rate ab, mit der die Ga- und N-Atome vom Ort der Thermalisierung der Schockwelle zum
Substrat gelangen, was zwangslaufig zu einer Abnahme der Wachstumsrate fiihrt. Welche der
angesprochenen Mechanismen letztendlich fir die Abnahme der Wachstumsrate
verantwortlich ist, 1&4Rt sich aus den durchgefiihrten Untersuchungen nicht ermitteln.

Die Beschrankung des GaN-Schichtwachstums auf N,-Driicke oberhalb pyz = 10 mbar l4Rt
sich mit Sputterprozessen erklaren, die unterhalb dieses Drucks die Schichtbildung
verhindern. Wie aus den Energiespektren in Abb. V1.3 ersichtlich ist, weisen etwa 95 % der
%Ga* lonen bei einem Druck von py, = 2.8:10 mbar kinetische Energien von mehr als 10 eV
auf. Damit Ubersteigen die Kkinetische Energien der Ga-lonen sowohl die typischen
Bindungsenergien der an der Substratoberflache adsorbierten Atome (Eg = 1 eV) [20], als auch
die Bindungsenergie zwischen Ga und N von 2.2 eV (s. Kapitel 11.1). Somit ist also bei einem
Druck von pyz = 10™ mbar mit massiven Sputtereffekten zu rechnen. Selbst bei py, = 2:10°
mbar steckt die Mehrzahl der Ga-lonen in der Maxwell-Boltzmann-&hnlichen
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hochenergetischen Verteilung. Das Einsetzen des Schichtwachstums bei py, = 10° mbar l48t
sich demnach so erklaren, dafl ab diesem Druck die Menge des aktivierten Stickstoffs
ausreicht um mehr GaN-Verbindungen auf der Substratoberflache zu erzeugen, als durch
Sputterprozesse wieder vom Substrat entfernt werden. Fiir Driicke tber pnz = 10 mbar liegen
die lonen weitestgehend thermalisiert vor und es treten keine Sputterprozesse mehr auf,
entsprechen nimmt das Schichtwachstum stark zu.

V1.2.3 Substrattemperatur

Im Gegensatz zur Intensitat der Laserstrahlung auf der Targetoberflache und dem Ny-Druck,
beeinflult die Substrattemperatur Ts nicht die Gesamtzahl, oder das Verhéltnis der durch den
LIRE-Prozell erzeugten Gallium- und Stickstoffspezies. Vielmehr beeinflut Ts die
Desorption und die Oberflachendiffusion der auf der Substrat- bzw. Schichtoberflache
angelagerten Adatome (siehe Kapitel V.2.2).
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Abb. VI1.15: Wachstumsrate als Funktion der Substrattemperatur. Kreise reprasentieren Proben die mit
Epuis = 0.9 mJ, Vgep = 3 kHz, pnz = 0.03 mbar und Ars = 9 cm gewachsen wurden. Dreieckige Datenpunkte stehen
flir GaN-Schichten bei denen das Wachstum mit Epys = 2.1 mJ, Ve, = 2 kHz, py, = 0.08 mbar und A =7 cm
erfolgte. Die gepunkteten Linien dienen zur Blickfiihrung. Mit Hilfe der zwei gestrichelten Linien werden die
drei auftretenden Wachstumszonen hervorgehaoben.

Abb. VI.15 zeigt die GaN-Wachstumsrate in Abhédngigkeit von der Substrattemperatur.
Gezeigt werden zwei Datensétze. Drei Proben wurden bezuglich der Pulsenergie nahe an der
Schwelle fir die Plasmabildung bei Epys = 0.9 mJ, einer Repetitionsrate von Vge, = 3 kHz,
einem Ny-Druck von py; = 3-10"2 mbar und einem Target-Substrat-Abstand von Ars = 9 cm
gewachsen. Bei diesen Bedingungen konnte unterhalb von Ts = 700 °C kein GaN-
Schichtwachstum festgestellt werden, statt dessen wurde die Abscheidung von Galliumfilmen
beobachtet. Oberhalb Ts = 800 °C findet weder eine Gallium-Abscheidung noch eine GaN-
Wachstum statt. Zwischen diesen beiden Temperaturen liegt die Wachstumsrate bei etwa
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Wy = 20-10° ML/Puls. Den Zweiten Datensatz bilden Proben die bei einer Pulsenergie von
Epuis = 2.1 mJ, einer Repetitionsrate von vgep = 2 kHz, einem No-Druck von py; = 8-10"2 mbar
und Ars = 7 cm gewachsen wurden. Unter diesen Bedingungen wird GaN-Filmwachstum in
einem erheblich breiteren Temperaturbereich festgestellt, als beim ersten Datensatz. Die
Wachstumsrate nimmt zunéchst bei der Erhohung der Substrattemperatur von Ts = 20 °C auf
Ts = 500 °C um den Faktor zwei zu, um dann ab etwa Ts = 700 °C wieder abzunehmen. Wie
bei den Proben die an der Schwelle der Plasmabildung gewachsen wurden findet auch bei
einer Pulsenergie von Epys = 2.1 mJ kein Schichtwachstum oberhalb etwa Ts = 800 °C statt.
Die maximale Wachstumsrate liegt bei vy = 300-10° ML/Puls. Mit Hilfe von gestrichelten
Linien werden die drei Wachstumszonen Gallium-Abscheidung, GaN-Wachstum und kein
Wachstum in Abb. VI.15 voneinander abgegrenzt. Der Verlauf dieser Grenzen ist mit
Ausnahme des Bereichs in der Nahe der Datenpunkte hypotetisch.

Schatzt man aus der mittleren Wachstumsrate vy = 20-10° ML/Puls der bei Epys = 0.9 mJ
gewachsenen Proben den FluR der Stickstoffatome ab, so erhdlt man den Wert ®y =
7-10" Atome/(cm?®-sec). Vergleicht man diesen Wert mit der in Abb. I1.2 dargestellten
Temperaturabhangigkeit der Stickstofffllisse bei der thermischen Zersetzung von GaN, so
erhalt man flr die maximale Temperatur bei der GaN unter dem oben abgeschatzten FluR
stabil bleibt Tyax = 860 °C. Offensichtlich nimmt die Desorptionsrate des Galliums fur
Temperaturen tber Ts = 800 °C so stark zu, daf die Wachstumsrate unter die Nachweisgrenze
fallt. Beim Unterschreiten der Temperatur von Ts = 700 °C tritt die Situation ein, daf die
Verweildauer der Ga-Adatome grol? genug wird um die Nukleation eines Galliumfilms zu
ermdglichen. Aufgrund des Ubergewichts des aktivierten Galliums gegeniiber dem aktivierten
Stickstoff spielt die Menge des sich bildenen Nitrids bei der Schichtbildung praktisch keine
Rolle.

Wie schon in der vorangegangenen Diskussion in Kapitel VVI1.2.1 dargelegt, nimmt die Anzahl
der dissoziierten Ny-Molekiile bei anwachsender Laserintensitdt, gegenuber der Zahl der
ablatierten Ga-Atome bzw. -lonen, zu. Der Datensatz der bei Epys = 2.1 mJ gewachsenen
Proben in Abb. VI.15 bestatigt diesen Sachverhalt. Aufgrund des im Vergleich zu Epys =
0.9 mJ groReren FluR an aktiviertem Stickstoff, ist nun eine weitgehende Nitridierung der
Galliumatome auch bei Raumtemperatur mdoglich. Der Anstieg der Wachstumsrate von
Raumtemperatur bis Ts = 500 °C ist auf die Erhéhung der Oberflachenmobilitat der Ga-
Adatome zurlck zu fuhren. Flr die Wachstumsgeschwindigkeit ist entscheident wie schnell
ein Adatom einen geeigneten Platz auf der Schichtoberflache findet, um sich einzubauen (s.
Kapitel V.2.2). Wird die Substrattemperatur erhéht nimmt zwar die Verweildauer der
Adatome ab, aber aufgrund der héheren Oberflachendiffusion finden sie auch schneller einen
Platz, um sich in der wachsenden Schicht einzubauen. Bis zu einer Temperatur von etwa Ts =
500 °C Uberwiegt der Effekt der grofReren Einbaurate die Abnahme der Verweildauer der
Adatome, und die Wachstumsrate nimmt zu. Fir Temperaturen ber Ts= 700 °C gewinnt
anscheinend die Abnahme der Verweildauer die Oberhand Uber die Zunahme der Einbaurate,
und die Wachstumsgeschwindigkeit nimmt ab. Aus der maximalen Wachstumsrate von
uy = 300-10° ML/Puls folgt der Wert @y = 4-10* Atome/(cm?-sec) fiir den minimalen FluR
der Stickstoffatome auf der Substratoberflache. Aus Abb. 11.2 erhdlt man fir die maximale
Wachstumstemperatur etwa Tyax = 900 °C. Allerdings wird experimentell kein Wachstum
oberhalb Ts = 800 °C festgestellt. Somit sind die oberen Wachstumsgrenzen bei Epys = 2.1 mJ
und bei Epys = 0.9 mJ in etwa identisch. Anscheinend ist der Flul3 der Gallium-Atome auch
bei einer Pulsenergie von Epys = 2.1 mJ noch zu gering, um der Desorption bei Ts> 800 °C
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derart entgegen zu wirken, daR innerhalb der Nachweisgrenzen GaN-Schichtwachstum
erfolgt.
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V1.3 Eigenschaften der GaN-Schichten

In diesem Kapitel soll die Abhéngigkeit der GaN-Schichteigenschaften von den Parametern
des LIRE-Verfahrens betrachtet werden. Morphologie, chemische Zusammensetzung,
kristalline Struktur, Lumineszenz und elektronische Eigenschaften werden an Hand der in den
Kapiteln V1.1 und V1.2 vorgestellten experimentellen Ergebnisse interpretiert. Dabei steht die
Abhangigkeit der Schichteigenschaften von den Wachstumsbedingungen, wie [l1/V-
Verhdaltnis, Substrattemperatur und Substratmaterial im Vordergrund. Die mit dem LIRE-
Verfahren hergestellten GaN-Schichten weisen alle die thermodynamisch stabile wurzitische
Phase auf (siehe Kapitel 11.1). Jedoch kdnnen, wie in Kapitel VI1.3.2.b zu sehen sein wird, bei
bestimmten Wachstumsbedingungen kubische Phasen in der in der wurzitischen Matrix der
GaN-Schicht auftreten.

V1.3.1 Uberblick tUber die verwendeten Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden wird ein Uberblick tiber die in dieser Arbeit zur Charakterisierung verwendeten
Methoden gegeben. Die Beschreibung beschréankt sich dabei auf die Methoden die
standardméaliig angewandt wurden: Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersive
Rontgenanalyse (EDX), Messung der Rockingkurve, Kathodolumineszenz (CL) und Messung
des Halleffekts.

a) REM und EDX

Eine grobe Analyse der Schichtmorphologie und chemischen Zusammensetzung wurde
mittels eines Rasterelektronen-Mikroskops (REM) und einer damit gekoppelten
energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) durchgefihrt. Das REM ermdglicht die Auflésung
von Strukturen im Bereich von einigen Nanometern und damit die Identifizierung
nanokristalliner Schichtmorphologien. Bei der EDX werden Elektronen mit einer Energie von
10 keV auf die Probe geschossen, und die dadurch angeregte charakteristische
Rontgenstrahlung der Elemente energieaufgeldst detektiert. Durch Vergleich mit dem EDX-
Spektrum einer Standardprobe bekannter Zusammensetzung, kann aus den Intensititen der
Rontgenlinien die chemische Zusammensetzung der Probe auf etwa ein Atomprozent genau
bestimmt werden [21].

b) Rontgenbeugung

Waéhrend die Untersuchung der Schichtmorphologie mittels REM lediglich qualitative
Aussagen Uber die kristalline Qualitdt der GaN-Filme erlaubt, ist mit der Messung der
sogenannten Rocking-Kurve eine quantitative Analyse mdglich. Dabei handelt es sich um eine
hochaufgeloste Rontgenbeugung. Ein monochromatischer Rontgenstrahl, in den meisten
Fallen CuK-Strahlung bei A = 1.541 A, wird dabei auf die Kristallschicht geleitet und ein
einzelner Rontgenreflex der Probe fiir die Messung ausgewahlt. Im Fall des hexagonalen GaN
wahlt man meistens den (0002)-Reflex. Bei der Messung werden Rontgenrohre und -detektor
raumlich fest angeordnet, und der Verlauf der Intensitdt des Reflexes als Funktion des
Verkippungswinkels der Probe ermittelt. Dieser Verlauf wird als Rocking-Kurve bezeichnet
und ihre Halbwertsbreite hangt von der kristallinen Qualitat des Kristalls bzw. der
Kristallschicht ab.
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Liegt z. B. ein polykristalliner Film vor, in dem die Orientierungen der Kristallachsen der
einzelnen Kiristallite statistisch verteilt sind, so werden die Rontgenreflexe zu Kreisen in der
Beugungsebene des reziproken Raums verbreitert. Ist die Kristallschicht texturiert, d. h.
weisen die einzelnen Kristallite eine VVorzugsorientierung entlang einer der Kristallachsen auf,
so beobachtet man in der Beugungsebene keine geschlossenen Kreise mehr sondern
Kreisbogen. Bei einer idealen Kristallschicht sind die Orientierungen aller Kristallachsen der
einzelnen kristallinen Bereiche identisch und die Kreisbdogen schrumpfen zu diskreten,
punktformige Reflexe zusammen. Im Realfall wird eine Situation zwischen texturierter und
einkristalliner Schicht vorliegen. Die Lénge der Kreisbdgen im reziproken Raum legt die
Halbwertsbreite der Rocking-Kurven fest. Somit ist die Halbwertsbreite der Rocking-Kurven
ein MaR flr statistische Abweichung der Kristallite von der Vorzugsorientierung. Der
eigentliche Rocking-, oder auch Q-Scan ist vor allem hinsichtlich der Verkippung der
Kristallite bezlglich der Substratoberflache empfindlich [22].

¢) Kathodolumineszenz

Aufgrund der Verwendungsmdoglichkeiten der Gruppe IlI-Nitride als Ausgangsmaterial fir
optoelektronische Bauelemente (s. Kapitel II) ist die Lumineszenz des GaN, d. h. seine
Fahigkeit, Anregungen des Elektronensystems in Form von Lichtstrahlung abzugeben, von
grollem Interesse. In der vorliegenden Arbeit wurde dazu die Methode der
Kathodolumineszenz (CL) angewandt. Dieses Verfahren greift bei der Anregung des
Elektronensystems auf einen Elektronenstrom zuriick, der im vorliegenden Fall mit einer
Starke von 30 nA auf die Probe gerichtet wird. Im Gegensatz zur Photolumineszenz (PL), bei
der die Informationstiefe durch die Eindringtiefe der anregenden Laserstrahlung auf etwa
100 nm beschrankt ist, kann bei der CL durch Variation der Beschleunigungsspannung fur den
Elektronenstrom die Eindringtiefe der Elektronen in die Probe und damit die Informationstiefe
veréndert werden. Bei einer Spannung von 15 kV konnen die Elektronen einen GaN-
Kristallfilm mit einer Dicke von 1000 nm durchdringen [23].

d) Hall-Effekt

Die elektronischen Eigenschaften eines Halbleitermaterials werden von der Konzentration der
Ladungstrager und deren Beweglichkeit bestimmt. Beide Groflen konnen durch die
Anwendung des Hall-Effekts ermittelt werden. Die GaN-Proben in der vorliegenden Arbeit
wurden in der von van der Pauw entwickelten MeRRgeometrie vermessen, da diese eine prazise
Bestimmung des Hall-Effekts ermoglicht [24].

V1.3.2 Wachstum unter Ga-reichen und N-reichen Bedingungen

In Kapitel V1.2 wurde dargelegt, dal’ tber den N,-Druck in der Wachstumskammer und die
Intensitat der Laserstrahlung auf der Targetoberflache die Anzahl und das Verhaltnis der, fur
den LIRE-Wachstumsprozel? zur Verfugung stehenden, angeregten Gallium- und
Stickstoffspezies beeinflulit werden kann. Wie die Eigenschaften der GaN-Schichten vom
Mengenverhéltnis der Gallium- und Stickstoffspezies zueinander, d.h. von dem IlI/V-
Verhdltnis, abh&ngen wird in diesem Kapitel beschrieben. Wachstumsbedingungen bei denen
ein relativ groRBes IlI/VV-Verhaltnis vorliegt werden im folgenden auch als Ga-reiches
Wachstum bezeichnet. Entsprechend gilt fur relativ kleine 111/\V-Verhéaltnisse der Terminus N-
reiches Wachstum.

90



V1.3.2.a Untersuchung der Schichtmorphologie und der chemischen Zusammensetzung

Hinsichtlich der Schichtmorphologie lassen sich Proben die bei Ts = 740 °C, mit
unterschiedlichen Pulsenergien und bei verschiedenen N,-Druicken gewachsen wurden in zwei
Kategorien einteilen. Die eine Kategorie zeichnet sich, bei Untersuchungen mit dem REM,
durch eine relativ glatte, geschlossene Oberflache und eine ebensolche Bruchkante aus. In
Abb. VI.16.a sind die REM-Aufnahmen einer Probe aus dieser Gruppe zu sehen. Die Proben
der zweite Kategorie bestehen aus einzelnen Kiristalliten. Typischerweise haben diese
Kristallite eine saulenartige Struktur, wie in Abb. VI.16.b zu sehen ist. Die einzelnen S&ulen
weisen dabei eine Breite von etwa 200 nm auf und stehen senkrecht auf der
Substratoberflache. Mit Rontgenbeugung konnte ermittelt werden, da die c-Achse des
a-GaN-Gitters, bei den Proben beider Kategorien, senkrecht auf der Substratoberflache steht.
Damit fallt die L&ngsachse der kristallinen Sdulen in Abb. VI1.16.b mit der c-Achse
zusammen. Der 3D-Wachstumsmodus, der zur Ausbildung dieser kristallinen S&ulen fihrt,
wird in der Literatur als kolumnares Wachstum bezeichnet [25].

~100ERM

“2000nm

Abb. VI.16: a) REM-Oberflachen- und Bruchkantenbild einer GaN-Schicht die mit Epys = 1.2 mJ, pn2 =
0.04 mbar und Ars = 9 cm gewachsen wurde. b) Oberflachen- und Bruchkantenbild einer Probe die mit Epy
2.0mJ, pn2 = 0.03 mbar und Ars = 7 cm gewachsen wurde. Die Bruchkante wurde unter schrégem Winkel
aufgenommen. Im Bruchkantenbild a) ist ein weier Balken dargestellt, der als AbbildungsmaRstab fur alle
Teilbilder in Abb. VI1.11 dient. Beide Proben wurden mit einer Substrattemperatur von Ts = 740 °C gewachsen.
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In einer Art Phasendiagramm sind in Abb. VI.17.a die Werte fir den N,-Druck und die
Pulsenergie von Proben aufgetragen die bei Ts = 740 °C gewachsen wurden. Eine glatte,
geschlossene Schichtmorphologie findet man bei Proben die in einem Energieintervall von
Epuis = 0.8 - 1.3 mJ und einem Druckbereich von pn2 = 10 - 0.1 mbar gewachsen wurden.
Aulerhalb dieses Bereichs, bei groReren Pulsenergien oder groReren N»-Driicken, verfugen
die GaN-Schichten Uber eine nanokristalline Struktur. Wie in Abb. VI.17.b zu sehen ist
weisen die Proben mit glatter Morphologie, bei der Analyse mit EDX, ein N/Ga-Verhaltnis
von etwa 1 auf, wahrend bei nanokristallinen Schichten in der Regel ein UberschuR an
Gallium festzustellen ist.

e - 4 L 4
0,16 Morphologie 0,16 b EDX-Analyse
© © A
o o " glatt 1 I 4 = = NGa=10
O nanokristallin o N/Ga=09
%0,12 - 7 -~ 0,12 L NGa=08| |
O o]
= o0 TR = 4 0 mTAE.
= "o " < o
$ 008 . © A S 0,08 . °
S 5
0,04 | n m oo - 004 : = m o .
B om mn __.-"l m o "o
0,00 |:. 1 L 1 m 1 |: 1 1 1 I 1 I 1 I 0,00 ;.I 1 1 1 | 1 | 1 L 1 L 1 L 1 L
06 08 10 12 14 16 18 20 2,2 06 08 10 12 14 16 18 2,0 22
E pus [mJ] E puss [mJ]

Abb. VI1.17: a) Morphologie von GaN-Schichten in Abh&ngigkeit von Epys und vom Np-Druck. b) N/Ga-
Verhaltnis der GaN-Proben aus a), ermittelt mit EDX. Die Substrattemperatur betrug fir alle Proben T = 740 °C.
Zur Blickfiihrung wurden die Bereiche mit glatter Schichtmorphologie, bzw. mit einem N/Ga-Verhaltnis von 1,
mit einer gepunkteten Linie eingegrenzt.

Wie in Kapitel VI.2 ausgefuhrt wurde fiihren hohe N,-Driicke oder grofle Pulsenergien zu
einem Absinken des I11/V-Verhéltnis. Offensichtlich begtnstigt ein kleines 111/V-Verhaltnis
kolumnares Wachstum und damit die Bildung nanokristalliner GaN-Schichten. Entsprechend
fihren relativ groBe I11/V-Verhéltnisse zu glatten GaN-Schichten. Diese Abhédngigkeit der
Schichtmorphologie vom 11/VV-Verhéltnis wird auch bei anderen Wachstumsverfahren fir
GaN beobachtet. Tarsa et al. berichten beim Wachstum von GaN mittels MBE, Uber die
Ausbildung rauher Oberflachen und einer kolumnaren Schichtstruktur, wenn Kkleinen 111/V-
Verhaltnissen vorliegen [26]. Erhéhung des Gallium-Flusses bei unveranderten Einstellungen
der Stickstoffquelle fiihrt hingegen zum Wachstum atomar glatter Filme. Auch Brandt et al.
stellten beim MBE-Wachstum von GaN fest, dal? sich die glatteste Morphologie unter Ga-
reichen Bedingungen ausbildet [27]. Ein analoges Verhalten wurde von Callahan et al. beim
Wachstum von GaN-Kristallen mittels CVRP (chemical vapor reaction process) beobachtet
[28].

Erklaren l&Rt sich dieser Zusammenhang zwischen Schichtmorphologie und Ga- bzw. N-
reichem Wachstum mit dem unterschiedlichen Diffusionsverhalten von Ga-Adatomen auf
GaN-Oberflachen, die unterschiedliche Grade der Bedeckung mit Ga- bzw. N-Atomen
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aufweisen. Im Rahmen von ab initio Pseudopotentialrechnungen bestimmten Zywietz,
Neugebauer und Scheffler die energetischen Diffusionsbarrieren von Ga- und N-Adatomen
auf thermodynamisch stabilen (0001)- und (0001)-GaN-Oberflachen [20]. Dabei wurde
festgestellt, da bei den typischen Wachstumstemperaturen fir GaN-Schichten von Ts =
1000 K die Oberflachendiffusion von N-Adatomen etwa zehnmal Kleiner ist als der
entsprechende Wert fur Ga-Adatome. Folglich spielt das Diffusionsverhalten der Ga-Adatome
bei dem Wachstum von GaN-Schichten die entscheidende Rolle. Weist die GaN-Oberflache
einen hohen Bedeckungsgrad an Ga-Atome auf so sind die Diffusionsbarrieren fir Ga-
Adatome wesentlich kleiner als im Fall groller N-Bedeckung. Liegen die Hohen der
Diffusionsbarrieren im Fall von Ga-bedeckten Oberflachen bei 0.2 eV bis 0.4 eV so betragen
sie bei N-bedeckten Oberfldchen 1.0 eV bis 1.8 eV. Daraus folgt, daR im Fall von Ga-reichen
Wachstumsbedingungen, und damit einem hohen Ga-Bedeckungsgrad der Oberflache, die Ga-
Adatome bei typischen Wachstumstemperaturen die Diffusionsbarrieren leicht berwinden
konnen. Wie bereits in Kapitel V.2 dargelegt wurde beginstigt eine hohe
Oberflachenmobilitdt der Adatome einen 2D-Wachstumsmodus, welcher zur Ausbildung
einer glatten Schichtmorphologie fiihrt. Bei N-reichen Wachstumsbedingungen weist die
GaN-Oberflache einen hohen Bedeckungsgrad an Stickstoff auf. In diesem Fall sind nun die
Diffusionsbarrieren so grof, dal’ sie von den Ga-Adatomen kaum mehr Gberwunden werden.
Die geringe Oberflachenmobilitadt beginstigt 3D-Wachstum und damit eine nanokristaline
Schichtsruktur.

Die Abweichung von der idealen Stochiometrie, bei den GaN-Schichten die unter N-reichen
Bedingungen gewachsen wurden, kann mit dem kolumnaren Charakter des Schichtwachstums
erklart werden. Ist das IlI/V-Verhéltnis klein genug um kolumnares Wachstum zu
beglinstigen, aber noch zu gro um zur sofortigen Nitridierung aller Gallium-Adatome auf der
Schichtoberflache zu fuhren, kann Gallium in den Liicken zwischen einzelnen kristallinen
Kolumnen eingeschlossen werden. Aufgrund der Abschattung des Galliums vom Strom der
Stickstoffteilchen durch die Kolumnen reagiert es auch bei stundenlangem Wachstum nicht zu
Nitrid. Die relativ gute stochiometrische Qualitat der GaN-Filme, die bei groRen Pulsenergien
und hohen N,-Driicken gewachsen wurden ist in diesem Bild damit zu begriinden, daf? in
diesem Fall der Strom der reaktiven Stickstoffspezies im Vergleich zum Galliumstrom grof3
genug ist um die Gallium-Adatome sofort zu GaN reagieren zu lassen.

V1.3.2.b Kristalline Qualitat und Lumineszenzuntersuchungen

Die Anderung des Wachstumsmodus von 2D- zu kolumnaren 3D-Wachstum, beim Ubergang
von Ga-reichem zu N-reichen Wachstumsbedingungen, 1aB8t sich auch an Hand der
Rockingkurven-Halbwertsbreiten sowie der Halbwertsbreite der Band-Band-Lumineszenz in
CL-Spektren erkennen. In Tab. V1.4 und Tab. VL5 sind die FWHM-Werte (full width half
maximum) der Rockingkurven Qrwnum und der Band-Band-Emissionen Agwpm vVon GaN-
Proben aufgefiihrt, die unter Ga- bzw. N-reichen Bedingungen gewachsen wurden.

Im Mittel liegen die Werte fir Qrwym bei Proben die mit einem groRen 111/V-Verhaltnis
gewachsen wurden bei der Hélfte des Wertes den Proben aufweisen, die mit einem kleinen
I11/V-Verhdltnis gewachsen wurden. Dieser Effekt 1aRt sich ebenfalls als Folge der reduzierten
Mobilitdt der Ga-Adatome unter N-reichen Wachstumsbedingungen verstehen. Neben
kolumnarem Wachstum wird bei kleinem [1lI/V-Verhéltnis auch die Ausbildung von
Stapelfehlern im Kristallgitter beglinstigt, da Aufgrund der geringen Oberflachendiffusion die
Adatome verstarkt auf Gitterplatze eingebaut werden, die nicht ihrer idealen Position im
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Gitter entsprechen. Die Stapelfehler fihren letztendlich zur Verkippung der Gitterebenen
bezuglich der Substratoberflache und damit wie in Kapitel V1.31.b angesprochen zu einer
Verbreiterung der Rockingkurven.

Probe | Epyis [MmJ]| pn2 [mbar] | wy [nm/h] | d [nm] | Apwum [nm]|Qrwrm [arcmin]
#034a 1.2 0.03 98 1000 8.1 23.3
#042a 1.0 0.03 35 330 - 24.0
#046a 1.3 0.03 81 720 - 18.3
#053a 1.3 0.09 116 950 7.8 13.3
#062a 1.0 0.10 32 228 17.7 15.0

Tab. V1.4: Wachstumsparameter, Schichtdicke d, Halbwertsbreite Apypw des Band-Band-Ubergangs bei 364 nm
(3.4 eV) und Rockingkurven-Breiten Qrym von GaN-Filmen auf Saphir (0001), gewachsen unter Ga-reichen
Bedingungen. Fir alle Filme galt wahrend des Wachstums: Ts = 740 °C, Ars =9 cm.
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Abb. VI1.18: CL-Spektren von GaN-Filmen auf Saphir (0001) gemessen bei RT. Alle drei Spektren wurden bei
einem Elektronenstrom von 30 nA und einer Extraktionsspannung von 5 kV aufgenommen. Die Proben wurden
unter Ga-reichen Bedingungen gewachsen, Tab. V1.4 gibt die Wachstumsparameter an. Um die Spektren
miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die Intensitit des Ubergangs bei 364 nm (3.4 eV), bei allen Spektren
auf die gleiche Héhe normiert. Im Insert ist der Bereich zwischen 400 nm und 700 nm vergroRert dargestellt. Aus
Darstellungsgrinden erfolgte die Streckung der y-Achse fir die drei Proben nicht einheitlich.

Da die Kiristallstruktur die Energiezustande der Elektronen beeinfluf3t, machen sich die
strukturellen Unterschiede der unter Ga-reichen und N-reichen Bedingungen gewachsenen
GaN-Schichten auch bei der Lumineszenz-Messung bemerkbar [26]. Abb. VI.18 zeigt
Raumtemperatur CL-Spektren von drei Proben, die unter Ga-reichen Bedingungen gewachsen
wurden. Die Spektren werden von einer Emission bei A = 364 nm dominiert, die vom
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Ubergang angeregter Elektronen aus dem Leitungsband ins Valenzband hervorgerufen wird
[29]. Oberhalb A = 400 nm &Rt sich nur wenig Lumineszenz feststellen. Das Insert in Abb.
V1.18 zeigt die VergroRerung der drei Spektren im Bereich von A = 400 nm bis A = 700 nm.
Man erkennt drei schwache, breite Emissionsbereiche. Bei allen drei Proben ist eine Emission
nahe der Band-Band-Lumineszenz, bei ungefahr A = 434 nm (2.9 eV) zu sehen. Probe #034a
und #053a zeigen darlber hinaus eine Emission bei etwa A = 550 nm (2.2 eV) und Probe
#062a eine zusatzliche Emission bei etwa A = 505 nm (2.5 eV).

Probe |Epus [mJ]|pn2 [mbar]| Ts [°Cl] viv [nm/h] | d [nm] [ Aewrm [nm]| Qrwnm [arcmin]
#049a 1.3 0.15 740 100 840 43.8 -
#052a 1.3 0.14 740 94 960 40.6 33.3
#064al 1.1 0.14 750 65 600 16.7 -
#091a 2.0 0.04 670 400 1000 9.6 26.7
#092a 2.0 0.12 670 260 650 13.4 46.7
#093a 2.1 0.08 720 478 1100 50 40.0

Tab. VI.5: Wachstumsparameter, Schichtdicke d, Halbwertsbreite Agyum des Band-Band-Ubergangs bei 364 nm
(3.4 eV) und Rockingkurven-Breiten Qgyum vVon GaN-Filmen auf Saphir (0001), gewachsen unter N-reichen
Bedingungen. Schicht #052a wurde bei Ars = 9 cm gewachsen, bei allen anderen Proben galt Ars = 7 cm.
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Abb. VI1.19: CL-Spektren unter N-reichen Bedingungen gewachsener GaN-Schichten auf Saphir (0001),
aufgenommen bei RT. Elektronenstrom und Spannung sind identisch zu Abb. VI.18. In Tab. VL5 sind die
Wachstumsparameter der drei Proben aufgefihrt. Wie in Abb. VI1.18 wurde die Intensitdt des Band-Band-
Ubergangs bei 364 nm (3.4 eV), bei allen Spektren auf die gleiche Hohe normiert.

Drei typische Raumtemperatur CL-Spektren von GaN-Schichten die unter N-reichen
Bedingungen hergestellt wurden sind in Abb. VI1.19 zu sehen. Im Gegensatz zu den Spektren
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in Abb. V1.18 treten, neben der Band-Band-Lumineszenz bei A = 364 nm, breite Emissionen
im Wellenldngenbereich oberhalb A = 450 nm auf. Im Fall der Proben #049a und #064a1l sind
diese breiten Emissionen bei der Wellenldange A = 550 nm zentrierte. Bei Probe #052a liegt
das Zentrum der breiten Emission hingegen bei A = 643 nm. Vergleicht man die in Tab. V1.4
und Tab. V1.5 aufgefiihrten Werte fiir Apwnm SO stellt man fest, dafl im Mittel die unter N-
reichen Bedingungen abgeschiedenen GaN-Schichten im Vergleich zu den im Ga-reichen
Milieu gewachsenen Proben die dreifache Halbwertsbreite aufweist.

Die breiten Emissionen bei 434 nm und 550 nm treten hdufig bei Lumineszenz-
Untersuchungen an GaN-Filmen auf und werden allgemein als Blaue Emission (BE) und
Gelbe Lumineszenz (GL) bezeichnet. Es gilt heute als gesichert, dal’ die GL ihren Ursprung in
Gallium-Fehlstellen Gay hat, die ein tiefes Akzeptorniveau 1.1 eV oberhalb der
Valenzbandkante erzeugen [30]. So fanden Saarinen et al bei der Positron-Vernichtungs-
Spektroskopie (positron annihilation spektroskopie) von GaN-Schichten eine Zunahme der
Emission bei 550 nm mit der Konzentration von Ga-Fehlstellen [31]. Allerdings ist z. Z. noch
ungeklart, ob die Ga-Fehlstelle alleine [32] oder als Komplex in Verbindung mit
Fremdatomen wie z. B. Kohlenstoff [33] oder Sauerstoff [30] als Quelle der GL dient. Der
Anstieg der GL-Intensitat im Vergleich zur Band-Band-Rekombination, beim Ubergang von
Ga-reichem zu N-reichem Wachstum, ergibt sich somit aus der Zunahme an
Wachstumsfehlern in der GaN-Schicht [34]. In Abb. VI1.20 ist die Position des von der
Gallium-Fehlstelle Gay, in der Bandliicke von GaN, erzeugten Zustandes, mit dem
entsprechenden Elektroneniibergang, dargestellt.

Leitungsband
GL 19ev |25ev |BE
Band-Band- 22eV 29eV
Ubergang
3.4eV e * ‘ Gruppe II-
Gav Elemente
\J
Valenzband

Abb. V1.20: Energieschema der Elektroneniibergange im GaN. Dargestellt werden die Ubergange der Band-
Band-Rekombination mit 3.4 eV (A = 364 nm), der Gelben Lumineszenz (GL) mit 2.2 eV (A = 550 nm), der
Blauen Emission (BE) mit 2.9 eV (A = 434 nm) sowie zwei weiterer Ubergénge die, wie die BE, aus dem
Leitungsband in ein von Gruppe I1-Elementen erzeugtes Defekt-Band erfolgen.

Das Auftauchen der BE wird mit Verunreinigungen der GaN-Schicht mit Gruppe II-
Elementen erklart. Durch den Einbau dieser Fremdatome werden Energieniveaus in einem
Defekt-Band zwischen 1.9 eV und 2.9 eV unterhalb des Leitungsbandkante erzeugt [35].
Folglich entspricht die Emission bei 434 nm einem Ubergang zwischen der Unterkante des
Leitungsbands und der Unterkante des Defekt-Bandes. Die Emission bei 643 nm im Spektrum
von #052a ergibt sich dann aus einem Ubergang von der Leitungsband-Unterkante in die
Oberkante des Defekt-Bandes. Auch die schwache Signatur bei 505 nm im CL-Spektrum von
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Probe #062a kann in diesem Bild erklart werden. Mit einer Energie von 2.5 eV erfolgt in
diesem Fall der Ubergang von der Leitungsband-Unterkante in die Mitte des Defekt-Bandes.
Die beschriebenen Ubergange sind im Energieschema in Abb. V1.20 skizziert. Als Quelle fir
die Verunreinigung der GaN-Schichten mit Gruppe 1l-Elementen kommt im LIRE-Prozel3 nur
das Galliumtarget in Frage. Da fur die Experimente jeweils auf das gleiche Targetmaterial
zurlickgegriffen wurde, sollte der Grad der Verunreinigung fur alle Proben ungefahr gleich
sein. Tatsachlich tritt die Emission bei A = 643 nm, im CL-Spektrum von #052a, gegenuber
der Band-Band-Lumineszenz nur scheinbar starker in Erscheinung, denn wie man am
Rauschen erkennt weist die Probe, von allen sechs untersuchten GaN-Schichten, die geringste
CL-Aktivitat auf.

Die asymmetrische Verbreiterung der Band-Band-Lumineszenz in Abb. VI1.19 1aBt sich mit
einem Anteil an kubischem GaN in den drei Proben erkldren. Aufgrund der kleineren
Bandliicke von 3.2 eV liegt die Band-Band-Emission des c-GaN bei einer Wellenldnge von
387 nm. Die Entstehung kubischer Phasen bei N-reichem Wachstum &Rt sich mit dem Bild
der unter diesen Bedingungen reduzierten Mobilitat der Ga-Adatome verstehen. Wie bereits
angesprochen fuhrt die reduzierte Mobilitat zu Stapelfehlern. Da sich die kubische und die
wurzitische Phase lediglich in der Stapelfolge der Gitterebenen unterscheiden (siehe Kapitel
I1.1) erzeugen Stapelfehler in wurzitischem GaN kubische Bereiche.

Neben der asymmetrischen Verbreiterung weisen die Band-Band-Emissionen von #052a und
#049a auch eine deutliche Blauverschiebung auf. Bei Probe #052a befindet sich die Position
des Peaks bei 355 nm, entsprechend einer Energieverschiebung um 85 meV. Die Peakposition
des Band-Band-Ubergangs von Probe #049a befindet sich bei 362 nm, was einer
Energieverschiebung um etwa 16 meV entspricht. Wie bereits in Kapitel 111.1 erwéhnt tritt
aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von GaN und Saphir
nach dem Herunterkiihlen einer GaN/Saphir (0001)-Probe von Wachstumstemperatur auf
Raumtemperatur eine biaxial kompressive Verspannung in der GaN-Schicht auf. Diese
Verspannung beeinflult die Bandliicke derart, dafl eine Blauverschiebung der Band-Band-
Emission in der GroRenordnung von etwa 10 meV auftritt [36]. Allerdings fiihrt dieser Effekt
nicht zu einer Linienverbreiterung wie bei Probe #052a und #049a beobachtet. Ferner héngt
der Grad der Verspannung von der Hohe der Wachstumstemperatur ab, die fur beide Proben
etwa den gleichen Wert wie fir die unter Ga-reichen Bedingungen gewachsenen Schichten in
Abb. VI1.13 aufwies (vgl. Tab. V1.3 und Tab.VI.4). Offensichtlich gibt es lokale Bereiche in
#052a und #049a, in denen das GaN-Gitter so stark verspannt ist, daf3 in ihnen die Bandlicke
eine Breite von bis zu 3.5 eV erreicht, und der entsprechende Ubergang im
Lumineszenzspektrum, zusammen mit dem 3.41 eV-Ubergang des ungestorten Bereichs und
der 3.2 eV-Emission der kubischen Bereiche, zu den beobachteten breiten Emissionen fiihrt.

V1.3.2.c Elektronische Eigenschaften der GaN-Schichten

Zur Ermittlung ihrer elektronischen Eigenschaften wurde an einer Reihe von GaN-Proben
Hall-Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag
bei Proben die unter Ga-reichen Wachstumsbedingungen hergestellt wurden, da diese, wie in
den Kapiteln V1.3.2.a und b dargelegt, in der Regel eine bessere kristalline Qualitat aufweisen
als die unter N-reichen Bedingungen gewachsenen Schichten. Infolge der geringeren Anzahl
von Kiristalldefekten ist bei diese Proben mit eine vergleichsweise geringen Streuung und
damit einer hohen Beweglichkeit der Ladungstrager zu rechnen. Allerdings sollte auch die
Konzentration der freien Ladungstrager, bei Proben die unter Ga-reichen Bedingungen
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gewachsen wurden, vergleichsweise klein sein, da sich aufgrund der hohen Mobilitat der Ga-
Adatome Punktdefekte, die als Quellen freier Ladungstrédger fungieren, im geringeren Mal3
ausbilden koénnen. Zum Vergleich mit den Werten der unter Ga-reichen Bedingungen
hergestellten Proben, wurden die unter N-reichen Bedingungen gewachsenen GaN-Schichten
#049a, #0844, #093a und 7.97C in die Hall-Untersuchung aufgenommen.

Probe |Epyis [mJ]| pnz [mbar] {d [nm] | vy [nm/h] | tsan [em?/(V-sec)]|n [em™]
#053a| 1.3 0.09 950 116 2 6.5-10%'
#055a 1.2 0.03 530 74 8 4.3-10%
#047a| 1.3 0.05 1100 122 11 2.6-10%
#050a| 1.0 0.09 1800 180 13 3.9-10%
#034al 1.2 0.03 1000 98 14 1.1-10%
#046a| 1.3 0.03 720 81 22 7.1-10%
#051al 1.2 0.03 700 80 23 4.8-10%
#048al 1.3 0.05 1200 133 25 9.0-10%

Tab. V1.6: Hall-Beweglichkeit und Ladungstrédgerkonzentration von GaN-Schichten, die auf Saphir (0001) unter
Ga-reichen Bedingungen gewachsen wurden. Die Ermittlung der Werte erfolgte bei RT. Der Abstand zwischen
Target und Substrat betrug jeweils 9 cm und die Substrattemperatur lag bei 740 °C.

Die fur die Messungen verwendeten Probenstiicke hatten eine quadratische Form, wobei die
Kantenldange 5 mm betrug. Um Oberflachenverunreinigungen zu beseitigen wurden die Proben
fur etwa 20 Sekunden in Konigswasser getaucht und anschliefend mit deionisiertem
Reinstwasser gespult. An den Ecken der Probestiicke wurden kreisrunde Aluminiumkontakte,
mit einem Durchmesser von 1 mm und einer Dicke zwischen 100 nm und 200 nm, auf die
GaN-Schicht aufgedampft. Die Verbindung zwischen den Al-Kontakten und den MeRspitzen
des Hall-Messplatzes wurde mit Golddrahten, mit einer Starke von 0.1 mm, hergestellt. Dabei
wurden die Drahte mit einem Silber-Epoxid-Kleber auf den Al-Kontakten befestigt. Der
Kleber wurde in einem Ofen bei 80 °C, in einem Zeitraum von 1.5 Stunden ausgehartet.
AnschlieBend erfolgte die Messung der Ladungstragerkonzentration und der Hall-
Beweglichkeit bei RT, in der nach van der Pauw benannten MelRgeometrie [24].

Probe |Epus [mJ]]| pnz [mbar] | d [nm] | vy [nm/h] | ian [em?/(V-sec)]{n [em™]
#084al 2.0 0.16 670 280 1 2.0-10"
#049a 1.3 0.15 840 100 12 1.6-10%°
#093a| 2.1 0.08 1100 | 480 32 2.4-107°
7.97C| 15 0.10 460 77 38 1.5-10"

Tab. VI.7: ppa- und n-Werte flir GaN-Schichten die unter N-reichen Bedingungen gewachsen wurden. Die Hall-
Messungen erfolgten bei RT. Bei allen Proben betrug der Abstand zwischen Target und Substrat Ars =7 cm. Mit
Ausnahme von #093a (Ts = 720 °C) wurden die Schichten bei einer Substrattemperatur von Ts= 740 °C
gewachsen.

In Tab. V1.6 sind die Ergebnisse fur die unter Ga-reichen Bedingungen gewachsenen Proben
aufgelistet. Alle Proben zeigen eine deutliche n-Typ-Leitféhigkeit, wobei die Konzentration
der freien Ladungstrager im Mittel bei n = 2-10"° cm™ liegt. Die mittlere Beweglichkeit
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betragt puan = 15 cm?/(V-sec). Vergleichswerte fir GaN-Filme, die unter N-reichen
Bedingungen gewachsen wurden, sind in Tab. V1.7 aufgefiihrt. Auch hier liegt n-Typ-
Leitfahigkeit vor, und die Werte fir die Ladungstragerkonzentrationen und Hall-
Beweglichkeiten betragen im Mittel n = 5-10"° cm™ und pyan = 20 cm?/(V-sec).

Elektronenkonzentrationen bei RT im Bereich zwischen n = 10*® cm™ und n = 10* cm™ sind
ein haufig beobachtetes Phdnomen bei nominell undotierten, heteroepitaktisch gewachsenen
GaN-Filmen [37, 38]. Zwei Erklarungen werden fur diesen Sachverhalt herangezogen, zum
einen Verunreinigung der Kiristallschichten mit Sauerstoffatomen [39], zum anderen
Stickstoff-Fehlstellen [40]. In beiden Fallen bildet sich ein flacher Donatorzustand unterhalb
des Leitungsbands, der als Quelle fir freie Ladungstrager dienen kann. Wie bereits erwahnt
ist, aufgrund des Zusammenhangs zwischen Oberflachenmobilitdt der Adatome und der
Bildung von Punktdefekten, damit zu rechnen, da3 Proben die unter Ga-reichen Bedingungen
gewachsen wurden Kkleinere Ladungstrdgerkonzentrationen aufweisen als Proben die unter N-
reichen Bedingungen gewachsen wurden Die relativ konstanten Werte der
Ladungstragerkonzentrationen Iai3t die Vermutung einer gleichbleibenden Verunreinigung mit
Sauerstoffatomen wahrend des Wachstums zu. Als Quelle fiir diese Verunreinigung kommen
Sauerstoffbeimengungen im N,-Gas, im Ga-Target sowie Adsorbate an den Innenwanden der
Wachstumskammer in Frage. Sauerstoff konnte mittels EDX-Analyse, bei den in Tab. VI.6
und Tab. VL7 aufgelisteten Proben, nicht nachgewiesen werden. Wie bereits in Kapitel
VI.3.1.a beschrieben wurde, liegt die Genauigkeit der EDX-Analyse bei etwa 1 at%.
Allerdings genugt schon der Einbau von 0.1 at% um eine Donatorkonzentration von etwa 10%°
cm™ zu erzeugen. Fir diese Arbeit stand kein Analyseverfahren zur Bestimmung von
Fremdatomkonzentrationen im Promillebereich wie z. B. SIMS oder ERD zur Verfugung.
Somit kann Sauerstoffverunreinigung, als Quelle der hohen Ladungstrdgerkonzentration in
den Proben, nicht abschlieBend bestatigt werden.

In Abb. VI.21 sind die Werte der Hall-Beweglichkeiten aus Tab. V1.6 und Tab. VI.7 als
Funktion der Ladungstragerkonzentration dargestellt. Bei RT wird die Beweglichkeit der
Ladungstréger durch drei Streuprozesse beeinflu3t: Streuung an den Gitterphononen, Streuung
an geladenen Versetzungen und Streuung an ionisierten Fremdatomen. Der erste ProzeR wird
im wesentlichen durch die Gitterstruktur vorgegeben, und ist damit von der Konzentration der
Ladungstréger weitestgehend unabhéngig. Versetzungen im Kristall bilden Trapping-Zustéande
aus, in denen Elektronen eingefangen werden konnen. Dadurch werden Sie selbst negativ
geladen. Bei einem Anstieg der Elektronenkonzentration im Kristall, z. B. durch Dotierung,
wird das Potential der geladenen Versetzungen durch diese Ladungstrdger zunehmend
abgeschirmt. Dies hat die Abnahme lhrer streuenden Wirkung und damit eine Zunahme der
Beweglichkeit zur Folge [41, 42]. Bei hochdotierten Halbleitern dominieren hingegen
Streuprozesse an den ionisierten Fremdatomen. Dieser Streumechanismus ist auch unter dem
Begriff Conwell-Weisskopf-Streuung bekannt [43]. Ist der Halbleiter ein intrinsischer
Isolator, so ist die Anzahl der Ladungstrager direkt von der Zahl der Dotieratome abhéangig.
Folglich nimmt die Beweglichkeit mit wachsender Ladungstragerkonzentration ab. Geladene
Punktdefekte im Kiristall, die Donatorzustande im Elektronenband erzeugen, wirken analog
einer Dotierung mit Fremdatomen. Mit wachsender Konzentration geladener Punktdefekte
nimmt somit die Ladungstragerbeweglichkeit ebenfalls gemal der Conwell-Weisskopf-
Theorie ab.
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Abb. VI.21: Hall-Beweglichkeiten von LIRE-Proben als Funktion der Ladungstrdgerkonzentration. Die
gepunkteten Linien geben die theoretische Abhéngigkeit der Beweglichkeit, bei Streuung an einfach geladenen
Punktdefekten (Conwell-Weisskopf-Streuung) und an geladenen Versetzungslinien, wieder [41, 44]. Fir die
Dichte der Versetzungslinien wurden die Werte 1-10° cm?, 5-10"° cm? 5-10" cm? und 2.5:10* cm™
angenommen. Bei den Proben #034a und #053a wurde mittels TEM eine Versetzungsdichte von etwa 10*° cm™
festgestellt.

Nach einem von N. G. Weimann et al. [41] aufgestellten Modell wurde die theoretische
Abhangigkeit der Ladungstragerbeweglichkeit pya von ng berechnet und in Abb. VI1.21 als
gepunktete Linien dargestellt. Das Modell berlicksichtigt neben der Streuung am Kristallgitter,
und der Conwell-Weisskopf-Streuung, auch die Streuung an geladenen Versetzungslinien.
Versetzungslinien, sogenannte Durchsto3-Versetzungen, treten in der Regel in recht groRer
Zahl bei der Heteroepitaxie von GaN auf [45]. In Ubereinstimmung mit Ref. [41] wurde die
durch Streuung am Kiristallgitter begrenzte Elektronenbeweglichkeit auf den Wert [ =
450 cm?/(V-sec) gesetzt. Des weiteren wurde angenommen, daf die Elektronenkonzentration
der Konzentration der Dotieratome, bzw. Donatorzustdnde erzeugenden Punktdefekte,
entspricht. Die Datenpunkte der untersuchten Proben ordnen sich entlang der berechneten
Kurven fiir eine Versetzungsdichte von 5-10* cm? bzw. 2.5-10* cm™ an. Allerdings wurde
fur die Proben #034a und #053a, mit Hilfe der Transmissions-Elektronen Mikroskopie
(TEM), eine Dichte der Versetzungslinien von lediglich 10'° cm™ ermittelt. Im Gegensatz zu
dieser Diskrepanz ergaben Untersuchungen von Si-dotierten GaN-Proben, die mittels MBE
auf Saphir (0001) gewachsen wurden, eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie [41, 44].

Die Abweichung zwischen dem Modell von Weimann et al. und den Hall- und TEM-Daten
der, mittels LIRE gewachsenen, GaN-Schichten ergibt sich vermutlich aus der
Vernachl&ssigung der Streuung an Kristallfehlern wie z. B. Stapelfehler und
Domaénengrenzen. Wahrend die MBE-Proben in den Referenzen [41] und [44] mit einer
Niedertemperatur-GaN-Bufferschicht zwischen dem Substrat und der eigentlichen
Epitaxieschicht gewachsen wurden, erfolgte das Wachstum bei den LIRE-Proben direkt auf
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dem Saphir-Substrat. Niedertemperatur-Buffer konnen, bei entsprechend gewéhlter
Wachstumstemperatur, geeignetem 111/\VV-Verhéltnis und optimaler Dicke, zu einer deutlichen
Verbesserung der kristallinen Qualitdt beim heteroepitaktischen Wachstum von GaN-
Schichten flhren [46, 47]. Anscheinend werden Stapelfehler und Domdanengrenzen beim
Wachstum auf einem Niedertemperatur-Buffer soweit unterdriickt, dal die Streuung an
Versetzungslinien dominierend wird. Bei den ohne Buffer gewachsenen Proben kommt es
hingegen, aufgrund der Streung an den zusatzlich zu den Versetzungslinien vorhandenen
Defekten, zu einer Reduzierung der Ladungstragerbeweglichkeit gegenliber dem Wert, der
vom Modell von Weimann et al. vorhergesagt wird. Tats&chlich weisen GaN-Schichten die
mittels MBE  direkt auf Saphir  gewachsen  wurden, bei vergleichbaren
Ladungstrégerkonzentrationen und vergleichbaren Dichten der Versetzungslinien, dhnlich
niedrige Werte fiir pyq auf wie die Proben in Tab. V1.6 und Tab. V1.7 [48].

V1.3.3 Einflul? der Substrattemperatur auf die Schichtstruktur

Wie in Kapitel V.2.2 beschrieben wurde beeinflult die Wachstums- bzw. die
Substrattemperatur Ts die Oberflachendiffusion der Adatome. In diesem Kapitel wird der
EinfluR von Ts auf die Morphologie der GaN-Schichten untersucht. Da, wie aus Kapitel
V1.3.3 hervorgeht, auch das 111/VV-Verhdltnis einen Einfluf? auf die Mobilitat der Adatome hat,
wurden Proben untersucht die sowohl unter Ga-reichen, wie auch unter N-reichen
Bedingungen gewachsen wurden. Die Untersuchungen wurden mittels REM und EDX
durchgefihrt.

Bild | Probe | Ts[°C] | d [nm] | wy [nm/h] | N/Ga
a) #011 700 300 29 0.9
b) | #013a 730 300 30 1.0
c) | #016a 760 500 50 0.9

Tab. VI1.8: Wachstumsparameter und N/Ga-Verhéltnis der in Abb. VI.22 gezeigten Proben. Die nicht in der
Tabelle aufgefiihrten Parameter waren fiir alle drei Proben gleich. Fir Sie gilt: Epys = 0.9 mJ, py2 = 0.03 mbar,
ATS =9cm

Abb. VI1.22 zeigt die Oberflachenbilder und Bruchkanten von GaN-Schichten die unter Ga-
reichen Bedingungen, mit Epys = 0.9 mJ, pn2 = 0.03 mbar und Ars = 9 cm, bei verschiedenen
Substrattemperaturen gewachsen wurden. Die weiteren Wachstumsparameter sowie das
N/Ga-Verhéltnis der drei Proben ist in Tab. VI.8 aufgefuhrt. Wie in Kapitel V1.2.3 gezeigt
wurde, steht unter diesen Bedingungen nur ein Kkleiner Temperaturbereich fur das
Schichtwachstum zur Verfugung, jedoch weisen Proben, die in diesem Bereich gewachsen
wurden, grofRe Unterschiede in der Morphologie auf. Bei Ts = 700 °C zeigt die Oberflache
eine polykristalline Beschaffenheit, wobei die einzelnen Kristallite Ausdehnungen von etwa
1 um erreichen. Die Grenzen zwischen diesen Kristalliten sind als senkrechte Linien in der
korrespondierenden Bruchkantenaufnahme zu sehen. Trotz der polykristallinen Struktur
weisen die Abschlisse der einzelnen Kristalliten nur geringe Hohenunterschiede auf, und die
Abschliisse selbst verlaufen parallel zum Ubergang Substrat-GaN-Schicht. Erfolgt das
Wachstum bei Ts = 760 °C so kommt es ebenfalls zur Ausbildung einer polykristallinen
Oberflachenmorphologie, allerdings weisen die einzelnen Kristallite nur noch Gréfzen von
etwa 500 nm auf.
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Abb. V1.22: REM-Oberflachen- und Bruchkantenaufnahmen der in Tab. V1.8 aufgelisteten Proben. Die GaN-
Schichten wurden unter Ga-reichen Bedingungen auf Saphir (0001) gewachsen. a) Ts = 700 °C, b) Ts = 730 °C
und c¢) Ts = 760 °C. Der weil3e Balken in der Bruchkantenaufnahme fiir a) entspricht einer Lange von 500 nm und
gibt den Abbildungsmafstab fiir alle Teilbilder an.

Im Gegensatz zu der bei Ts = 700 °C gewachsenen GaN-Schicht findet man in der
Bruchkantenaufnahme keine senkrechten Linien, sondern eine fleckige, unregelméiige
Struktur. Die Schichtoberflache selbst ist rauh und besteht aus stumpfen Spitzen mit Hohen
von etwa 100 nm und einer Ausdehnung von etwa 500 nm. Im Bereich zwischen Ts = 700 °C
und Ts = 760 °C, bei etwa Ts= 730 °C beobachtet man die Ausbildung glatter, strukturloser
GaN-Schichtoberflachen. Allerdings wirkt die Oberflache in der Bruchkantenaufnahme, mit
Hoéhenunterschieden im Bereich von 50 nm wesentlich rauher als die Oberflache der bei Ts =
700 °C gewachsenen Schicht. Die Bruchkante selbst zeigt einige kantige Flecken mit
Durchmessern im Bereich von 50 - 100 nm. Aus den EDX-Analysen der drei Proben ergibt
sich ein N/Ga-Verhaltnis nahe 1.

Aufgrund des grof3en 1I/V-Verhaltnis bei kleinen Pulsenergien und niedrigen N,-Dricken, ist
beim Wachstum der in Abb. V.22 gezeigten Proben von einer groRen Oberflachenmobilitét
der Adatome auszugehen (siehe Kapitel VI1.3.2). Diese Annahme wird durch das Wachstum
von GaN-Kristalliten mit einer Ausdehnung von 1 um in Richtung der a-Achsen, bzw. durch
die Ausbildung von glatten Schichtoberflachen bei den in Abb. VI1.22.a und b gezeigten
Proben bestatigt. Durch die Erhéhung der Substrattemperatur von Ts = 700 °C auf Ts = 730 °C
nimmt die Oberflachenmobilitat soweit zu, dal? die anfanglich noch polykristalline Struktur in
einen geschlossenen Film Ubergeht. Beim weiteren Anstieg der Substrattemperatur nimmt
zwar die Geschwindigkeit mit der die Adatome sich Uber die Schichtoberflache bewegen zu,
aber ihre Verweildauer nimmt ab. Im Fall einer Substrattemperatur von mehr als Ts = 730 °C
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Uberwiegt der Effekt der Reduktion der Verweildauer den der Erhéhung der
Diffusionsgeschwindigkeit, und die effektive Strecke die ein Adatom auf der
Schichtoberflache zurlcklegen kann nimmt ab. Dieses zeigt sich im Wachstum von
polykristallinen Schichten bei Ts = 760°C. Bei den stumpfen Spitzen in der
Bruchkantenaufnahme von Abb. V1.22.c handelt es sich vermutlich um die Abschlusse der in
der Oberflachenaufnahme zu erkennenden Kristallite, da deren Ausdehnung ungefahr mit der
Breite der Spitzen tUbereinstimmt.

Bild | Probe | Ts[°C] | d [nm] | wy [nm/h] | N/Ga
a) | #079a| RT 500 280 0.8
b) | #094a| 690 1200 520 0.7
c) | #109a| 730 1000 360 0.9

Tab. VI1.9: Wachstumsparameter und N/Ga-Verhéltnis der in Abb. VI.23 gezeigten Proben. Fur die Ubrigen
Parameter gilt: Epys = 2.0 mJ, pn2 = 0.08 mbar, Ars =7 cm.

Abb. VI1.23: REM-Oberflachen- und Bruchkantenaufnahmen der in Tab V1.9 aufgelisteten GaN-Schichten. Das
Wachstum erfolgte unter N-reichen Bedingungen auf Saphir (0001). a) Ts = RT, b) Ts = 690 °C und ¢) Ts = 730
°C. Der weil3e Balken in der Bruchkantenaufnahme von a) und der Oberflachenaufnahme von b) entspricht einer
Lange von 500 nm und gibt fiir alle Teilbilder den Abbildungsmalstab an.

Die in Abb. VI1.23 gezeigten Oberflachen- und Bruchkantenaufnahmen wurden von GaN-
Schichten angefertigt, die unter N-reichen Wachstumsbedingungen, mit Epys = 2.0 mJ, pnz =
0.08 mbar und Ars = 7 cm, bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt wurden. Tab.
V1.9 listet weiteren Wachstumsparameter und das N/Ga-Verhaltnis der drei Proben auf. Die
bei Raumtemperatur gewachsene Schicht zeigt eine ausgepragte kolumnare Struktur, wobei
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die einzelnen Kolumnen eine Breite von etwa 50 nm aufweisen. Die Schichtoberflache ist
gleichmé&Big und weist eine pordse Beschaffenheit auf. Qualitativ bleibt diese Situation bis zu
einer Wachstumstemperatur von Ts = 690 °C bestehen, allerdings ist unter diesen
Bedingungen die Breite der Kolumnen auf einen Wert von ungefahr 100 nm angestiegen.
Beim Schichtwachstum unter einer Substrattemperatur von Ts = 730 °C stehen die einzelnen
kristallinen Kolumnen so eng beieinander, dal} eine weitestgehend geschlossene Schicht
entstent. Die Breite der Kolumnen ist nun auf Werte zwischen 150 nm und 300 nm
angestiegen. Wie bei der GaN-Schicht in Abb. VI1.22.c erkennt man stumpfe Spitzen an der
Oberfl&che. Deutlich ist zu sehen, dal? diese Spitzen die Abschlisse der kristallinen Kolumnen
darstellen. Die chemische Zusammensetzung der drei Proben liegt bei einem N/Ga-Verhaltnis
zwischen 0.7 und 0.9.

Der ausgepragt kolumnare Charakter aller drei Filme ist auf die in Kapitel VI.3.2.a erwéhnte
reduzierte Oberflachendiffusion der Adatome, infolge der hohen Diffusionsbarrieren bei
uberwiegender N-Bedeckung der Oberflache, zurtickzufuhren [20]. Erhéhung der
Wachstumstemperatur flhrt zwar zu einer Zunahme der Diffusionsgeschwindigkeit, was im
Endeffekt zu einer Verbreiterung der kristallinen GaN-Kolumnen flhrt. Allerdings flhrt diese
Zunahme, im Gegensatz zu den bei grof3em I11/V-Verhaltnis gewachsenen Proben, nicht zur
Ausbildung eines geschlossenen Films bei Ts = 730 °C. Offensichtlich reicht die thermische
Aktivierung der Oberflachendiffusion nicht aus, um die Reduzierung der Mobilitat, infolge
der Stickstoffbedeckung bei dem kleineren 111/VV-Verhaltnis, zu kompensieren. Dies ist auch,
bei den von Zywietz, Neugebauer und Scheffler, fir die Diffusion von Ga-Adatomen,
berechneten Barrieren von etwa 1 eV, zu erwarten (siehe Kapitel V1.3.2). Vergleicht man die
Breite der Kolumnen in Abb. VI1.23.b mit der Ausdehnung der Kristallite in Abb. V1.22.a, so
ergibt sich eine Abnahme der effektiven Diffusionslange um etwa eine GréRRenordnung, wenn
die Laserpulsenergie von Epys = 0.9 mJ auf Epys = 2.0 mJ und der N,-Druck von py, = 0.03
mbar auf pn2 = 0.08 mbar ansteigt.

Der GalliumiberschuB, der bei der EDX-Untersuchung der in Abb. V1.23 gezeigten Proben
gefunden wurde, l&Rt sich wie in Kapitel VI.3.2.a schon diskutiert mit dem Einbau von
Gallium, in die Zwischenraume von kristallinen Kolumnen, erklaren. Zieht man diesen Effekt
in Betracht, und geht man von einer Desorptionsrate des Galliums bei RT von nahe Null aus,
so folgt aus dem Stickstoffdefizit der bei RT gewachsenen GaN-Schicht von 20 % ein
Verhéltnis der Ga- zu N-Flisse bei Epys = 2.0 mJ von etwa 1. Ware der Strom der Ga-Atome
auf die Schichtoberflache groRer als der Strom der angeregten Stickstoffatome oder -
molekiile, so muRten auf der Oberflache grofiere Mengen reines Gallium in Form von Tropfen
zu finden sein, was nicht der Fall war. Andererseits kann auch der Flul} der Stickstoffspezies
nicht viel groRRer als der Strom der Galliumatome sein, da in diesem Fall die Ga-Atome sich
sofort mit dem Stickstoff verbinden und die bei RT gewachsene Schicht keinen
Galliumuberschul? zeigen dirfte.

Vergleicht man die Wachstumsraten der in Tab. VI.8 aufgefiihrten Proben mit den
entsprechenden Werten in Tab. V1.9 so erkennt man, daR die in Abb. VI1.23 dargestellten
Proben mit ungefahr der zehnfachen Geschwindigkeit gewachsen wurden als die Proben in
Abb. V1.22. Wie in Kapitel V.2.3 erdrtert wurde kann, bei der Zunahme der Depositionsrate
iiber einen gewissen Wert, ein Ubergang von 2D- zu 3D-Wachstum erfolgen. Dieser Fall tritt
ein, wenn die Adatome auf der Schichtoberflache durch die nachfolgenden Atome bedeckt
werden, bevor sie durch Diffusion an geeigneten Stellen eingebaut werden koénnen. Der
Ubergang vom 2D-Wachstum in Abb. VI1.22.a und Abb. V1.22.b zum 3D-Wachstum in Abb.
VI1.23.b und Abb. VI1.23.c 4Rt sich jedoch nur auf das unterschiedliche Diffusionsverhalten

104



der Ga-Adatome bei Ga- und N-reichen Wachstumsbedingungen zuruckfuhren. Bei einem
durch zu hohe Depositionsraten bedingten 3D-Wachstum wére namlich mit dem Wachstum
einer ungeordneten nanokristallinen Schicht zu rechnen und nicht mit dem beobachteten
kolumnaren Wachstum.

V1.3.4 GaN-Wachstum auf Saphir (0001) und 6H-SiC (0001)

In diesem letzten Teilkapitel von Kapitel VI soll nun der EinfluB des Substratmaterials auf die
Eigenschaften der GaN-Schichten untersucht werden. Die Untersuchung beschréankt sich auf
zwei Substratmaterialien, ndmlich Si-face 6H-SiC (0001) und Saphir (0001). Wie in Kapitel
Il schon dargelegt wurde, weist 6H-SiC (0001) im Vergleich zu Saphir (0001) eine geringere
Gitterfehlanpassung bezuglich des wurzitischen Galliumnitrids auf. Entsprechend kann davon
ausgegangen werden, dal die kristalline Qualitdt von GaN-Schichten die auf 6H-SiC (0001)
gewachsen werden besser ist als die von Proben, die unter gleichen Bedingungen auf Saphir
(0001) hergestellt wurden. Um diesen Effekt zu untersuchen wurden GaN-Schichten auf
Saphir (0001) und auf Si-face 6H-SIC (0001) gewachsen. Die SiC-Substrate wiesen eine
p-Dotierung, mit einer Locherkonzentration von 8.2:10* cm™ auf. In beiden Fallen erfolgte
das Wachstum unter Ga-reichen Bedingungen.
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Abb. VI1.24: a) TED-Bild der Ubergangsregion zwischen dem Saphir (0001)-Substrat und GaN-Schicht von
Probe #053a. Der (0002)-Reflex der GaN-Schicht und der (0006)-Reflex des Saphirs sind markiert. b) TED-Bild
der Ubergangsregion zwischen 6H-SiC (0001)-Substrat und GaN-Schicht von Probe #053c. In der Aufnahme ist
der (0004)-Reflex von GaN und der (00012)-Reflex von 6H-SiC hervorgehoben.

Die kristalline Qualitat beider Proben wurde mittels Transmissionselektronen-Mikroskopie
(TEM), Transmissionselektronen-Beugung (TED) und Messungen der Rockingkurven-
Halbwertsbreit untersucht. Apparative Details zu den TEM- und TED-Messungen sind in
Referenz [49] aufgefuhrt. Abb. VI1.24 zeigt die Elektronenbeugungsbilder einer auf Saphir
(#053a) und einer auf 6H-SIC  (#053c) gewachsenen  GaN-Schicht. Die
Wachstumsbedingungen waren fur beide Proben identisch und konnen aus Tab. VI.6

105



entnommen werden. Die Beugungsbilder wurden jeweils im Ubergangsbereich zwischen
GaN-Schicht und Substrat aufgenommen, wobei im Fall von Probe #053a die Projektion
entlang der [1100]can-Richtung und bei #053c entlang der [1210]san-Richtung erfolgte. Aus
den Aufnahmen ergeben sich folgende Relationen fur die Orientierung zwischen GaN-Schicht
und Substrat:

#053a: [1210] GaN I I [1lOO]Saphir
(0001)Gan] | (0001)szphir

#053c: [1210]GaN| |[1210]6H-5ic
(0001)Gan] | (0001)H-sic

Diese Relationen sind, unter Beruicksichtigung der Symmetrieverhaltnisse bei hexagonalen
Kristallsystemen, &quivalent zu den in Kapitel 111.1 diskutierten epitaktischen Relationen
zwischen GaN und Saphir bzw. GaN und 6H-SIC. In Abb. VI.25.a und b sind TEM-
Kontrastaufnahmen der Querschnitte beider Proben zu sehen. Fir die Aufnahmen wurden die
Proben senkrecht zur [1100]can-Richtung gespalten. Qualitativ bieten beide Aufnahmen das
gleiche Bild. DurchstoR-Versetzungen, die ihren Ursprung am Ubergang zwischen GaN-
Schicht und Substrat haben, verlaufen senkrecht zur Substratoberflache durch die GaN-
Schicht.

Abb. VI.25: a) TEM-Kontrastaufnahme des Querschnitts senkrecht zur [1100]g.n-Richtung von Probe #053a
GaN/Saphir (0001). b) TEM-Kontrastaufnahme senkrecht zur [1100]gan-Richtung von Probe #053c GaN/6H-SiC
(0001). Die M002ERichtung des GaN-Films ist in beiden Bildern durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Eine quantitative Analyse der Durchstol3-Versetzungen ergibt fir #053a eine
Versetzungsdichte von 1.5-10'° cm™ und fiir #053c eine Versetzungsdichte von 4.0-10° cm™.
Damit liegen die Werte der Versetzungsdichten fur beide Proben in der GréRenordnung, die
man aufgrund der Gitterfehlanpassung zwischen GaN und 6H-SIC, bzw. aufgrund der
Ausbildung eines Koinzidenz-Gitters zwischen GaN und Saphir erwartet (s. Kapitel 111.1).
Stufenversetzungen bilden mit etwa 70 % den hdaufigste Versetzungstyp gefolgt von
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gemischten Versetzungen (Stufen-Schrauben-Versetzungen) und Schraubenversetzungen.
Anhnliche Haufigkeitsverteilungen der einzelnen Versetzungstypen wurden von Powell et al.
bei der Untersuchung von MBE-Proben [48] und von Rouviere et al. bei der Analyse von
MBE- und MOCVD-Proben [50] festgestellt. Neben den Durchstol3-Versetzungen findet man
bei Probe #053a noch planare Defekte in Form von Inversionsdoménen, mit einer Dichte von
4.0-10° cm™. Insgesamt weisen GaN-Filme, die auf 6H-SiC (0001) gewachsen wurden eine
geringer Versetzungsdichte auf, als Filme die auf Saphir (0001) gewachsen wurden.

nnnnnn

Abb. V1.26: a) AFM-Oberflachenbild der Proben #053a. Es wurde ein Bereich von 4 um x 4 um analysiert. Die
ermittelte RMS-Rauhigkeit betrug 14.6 nm. b) AFM-Oberflachenbild der Probe #053c. Die analysierte Flache
betrug 5 um x 5 pm. Der Wert der RMS-Rauhigkeit lag bei 9.6 nm. In beiden Féllen erfolgte die Messung im
contact mode unter UHV-Bedingungen. Man beachte die unterschiedliche Hoéhenskalierung in den beiden
Teilbildern.

Probe |Epuis [MJ] | pn2 [mbar]| Ts [°Cl|Qrwim [arcmin]
#036¢ 1.2 0.03 730 10.0
#042c 1.0 0.03 740 11.6
#053c 1.3 0.09 740 13.3

Tab. VI1.10: Wachstumsbedingungen und Rocking-Kurven-Halbwertsbreiten von GaN-Schichten, die auf
6H-SiC (0001) unter Ga-reichen Bedingungen gewachsen wurden. Alle aufgelisteten Experimente wurden bei
Ars = 9 cm durchgefihrt.

In Abb. VI.26.a und b sind AFM-Oberflachenaufnahmen von #053a und #053c mit der
jeweiligen Angabe der Oberflachenrauhigkeit in RMS-Werten (root mean square) zu sehen.
Man erkennt, daB die auf Saphir gewachsene GaN-Probe mit einem Wert von 14.6 nm eine
um etwa 50 % groRere Rauhigkeit aufweist als der auf 6H-SiC abgeschiedene Film mit einem
Wert von 9.6 nm. Im Gegensatz zur Versetzungsdichte und Oberflachenrauhigkeit zeigt sich,
beziglich der Halbwertsbreite der Rockingkurven, kein Unterschied zwischen Probe #053a
und #053c, wie man an Hand der in Tab. VI.4 und Tab. VI.10 aufgefuhrten Werte erkennen
kann. Offensichtlich ist der Grad der Verkippung der Kristallebenen, in benachbarten
Bereichen bei beiden Proben sehr ahnlich. Vergleicht man jedoch die Rockingkurven-
Halbwertsbreiten der, unter Ga-reichen Bedingungen auf Saphir gewachsenen, GaN-Schichten
in Tab. V1.4 mit den entsprechenden Werten in Tab. VI.10, so findet man im Mittel deutlich
kleinere Halbwertsbreiten beim Wachstum auf 6H-SiC.
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Als Fazit kann festgehalten werden, da unter Ga-reichen Bedingungen epitaktisches
Wachstum auf beiden Substraten erfolgt. Wobei die kristallinen Eigenschaften der auf Si-face
6H-SIC (0001) gewachsen GaN-Schichten deutlich besser sind, als die entsprechenden
Eigenschaften von GaN-Schichten die auf Saphir (0001) gewachsen wurden.
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VIl Zusammenfassung
V1.1 Der LIRE-Prozess

In dieser Arbeit wurde ein neues laserinduziertes Wachstumsverfahren flr epitaktische
Gruppe IlI-Nitrid-Halbleiterschichten untersucht. Die sogenannte laserinduzierte reaktive
Epitaxie (LIRE). Sie basiert auf der Ablation eines reinen Gruppe IlI-Metall-Targets, mittels
eines Pikosekunden-Nd:YAG-Lasersystems, in einer molekularen Stickstoffatmosphére. Das
Lasersystem sendet Lichtpulse mit einer Dauer von tpys = 30 psec und einer Pulsenergie im
Bereich Epys = 1 - 3 mJ, bei einer Repetitionsrate von vge, = 2000 Hz, aus. Der
WachstumsprozeR wird in einer UHV-Kammer durchgefiihrt. Uber ein Quarzfenster erfolgt
die Einkopplung der Laserstrahlung, die mit einem Linsensystem auf das Target fokussiert
wird. In einem Abstand von Ars = 7 - 9cm vom Target wird ein beheizbares Substrat
positioniert. Durch die Wahl des Pikosekunden-Nd:YAG-Lasersystems wurde die Tendenz
zur Ablation von Dropletts und deren Einbau in die Nitridschicht, gegentber der Verwendung
von Laserpulsen mit einer Dauer von tpys = 10 nsec und einer Pulsenergie von Epys = 100 mJ,
reduziert.

Die Untersuchung des Verfahrens erfolgte zum einen durch spektroskopische Messungen,
zum anderen durch Wachstumsexperimente, bei denen GaN-Filme auf Saphir (0001)- und SiC
(0001)-Substraten abgeschieden wurden. Die Wachstumsrate der GaN-Schichten hangt ab von
der Pulsspitzenleistung ® bzw. bei konstantem Strahlradius rs von der Pulsenergie Eps, vVOm
Stickstoffdruck png, von der Substrattemperatur Ts sowie vom Abstand zwischen Target und
Substrat Ars. Fur signifikantes Schichtwachstum sind zwei Schwellenwerte von Bedeutung.
Erstens mulR & auf der Targetoberflache den Wert Uberschreitet, der fur die Bildung eines
laserinduzierten Plasmas bendtigt wird. Zweitens mul3 py2 gro3 genug sein um einerseits die
Bildung einer Schockwelle in der Stickstoffatmosphére zu erméglichen, andererseits um eine
Thermalisierung der Ga- und N-Spezies zu bewirken. Die Bildung des laserinduzierten
Plasmas und der Schockwelle ermdglichen die Dissoziation des molekularen Stickstoffs,
durch die Thermalisierung werden Sputterprozesse auf der GaN-Oberfl4che unterdriickt.

Mit Hilfe der stationdren Modelle fiir die Laserablation und der Taylor-Sedov-Theorie fur
Punktexplosionen in einem Gas wurden die experimentellen Ergebnisse interpretiert. Dabei
galt ein besonders Augenmerk dem Ablationsprozel? mit Pikosekunden-Laserpulsen. Die
Ublichen stationdren Modelle gehen davon aus, daR die Elektronendichte in dem durch die
Laserablation erzeugten Plasma kleiner bzw. ungefahr gleich der kritischen Dichte ist. Bei der
Laserablation mit Pikosekunden-Laserpulsen mu3 man jedoch, aufgrund der Aus-
breitungsgeschwindigkeit des Plasmas, im Bereich vp = 10° m/sec, von einer Elektronen-
dichte ausgehen die, wahrend der Wechselwirkungszeit mit dem Laserpuls, etwa beim
zehnfachen Wert der kritischen Dichte liegt. In einem modifizierten stationdren Modell
(MSM) wurde diesem Umstand Rechnung getragen. Obwohl eine Reihe von Voraussetzungen
fir die Gultigkeit einer stationdren Betrachtung, bei der Ablation mit Pikosekunden-
Laserpulsen, nur ungentigend erfillt sind stimmen die mit dem MSM berechneten Werte, fur
die pro Puls abgetragene Materiemenge und die Expansionsenergie des Plasmas, gut mit den
experimentellen Daten Uberein.

Das laserinduzierte Plasma breitet sich zunachst nach einem cos"(J )-Gesetz aus. Ab einem

molekularen Stickstoffdruck von py, = 3-10°° mbar erzeugt das expandierende Plasma in der
Stickstoffatosphare eine Schockwelle. Die Temperaturen hinter der Schockfront erreichen
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dabei Werte, die flr die Dissoziation des molekularen Stickstoffs ausreichen. Aus der Taylor-
Sedov-Theorie flir spharische Schockwellen folgt, bei den wahrend der Wachstums-
experimente typischerweise herrschenden Driicken, eine Thermalisierung der Schockwelle
nach einer Strecke von = 10 m. Nach der Thermalisierung sollten sich die Gallium- und
Stickstoff-Spezies isotrop durch Diffusion ausbreiten. Die beobachteten Wachstumsraten
lassen sich jedoch nicht mit einer isotropen Ausbreitung in Einklang bringen. Vielmehr
scheinen sich die bei der Laserablation erzeugten Gallium- und Stickstoff-Spezies nach einem
cos(J )-Gesetz auszubreiten.

Bei der Variation von @ und pynz; wird nicht nur die Wachstumsrate, sondern auch das
Mengenverhéltnis der laserinduzierten Gallium- und Stickstoff-Spezies zueinander verandert.
Mit zunehmender Pulsspitzenleistung @ bei konstantem Strahlradius rs nimmt infolge der
Erschopfung der im Absorptionsvolumen enthaltenen Materie das I11/V-Verhéltnis ab. Bei
steigendem N,-Druck nimmt ebenfalls das 1lI/VV-Verhdltnis ab, solange bis die
Expansionsenergie des Target-Plasmas vollstandig fur die Dissoziation der Stickstoffmolekiile
aufgebraucht wurde.

VI11.2 Eigenschaften der GaN-Schichten

Die mittels LIRE auf Saphir (0001) und 6H-SiC (0001) gewachsenen GaN-Schichten weisen
alle die thermodynamisch stabile, wurzitische Phase auf, und zwischen den Kristallachsen der
Substrate und der GaN-Schichten bestehen die bekannten epitaktischen Relationen. Bei der
Variation der Wachstumsparameter Eps und pn; treten zwei Wachstumsgebiete auf. Liegt die
Pulsenergie in dem Bereich Epys = 0.8 - 1.3 mJ und der Stickstoffdruck im Bereich py, = 103
- 0.1 mbar so zeigen die GaN-Schichten eine glatte, geschlossene Schichtmorphologie, und
das Verhaltnis zwischen N und Ga liegt bei ungefahr 1. AulRerhalb dieses Wachstumsgebiets
haben die Nitridschichten eine nanokristalline, kolumnare Struktur und weisen ein
Stickstoffdefizit auf.

Diese beiden Wachstumsbereiche sind eine Folge unterschiedlicher 111/\VV-Verhaltnisse sowie
des unterschiedliche Diffusionsverhaltens von Ga-Adatomen auf einer GaN-Oberflache mit
starker bzw. schwacher Galliumbedeckung. Im ersten Bereich ist das 111/V-Verhaltnis groR
und die Oberflache der wachsenden GaN-Schichten stark mit Ga-Adatomen bedeckt, dadurch
sind die Diffusionsbarrieren fir Ga-Adatome recht klein und ein zweidimensionaler
Wachstumsmodus wird begiinstigt, der zur beobachteten Schichtmorphologie fihrt.
AulRerhalb dieses Bereichs ist das Ill/V-Verhaltnis so klein, dall die GaN-Oberflache nur
schwach mit Gallium bedeckt ist. In diesem Fall sind die Diffusionsbarrieren hoch und die
eingeschrankte Mobilitat der Ga-Adatome fihrt zu dreidimensionalem Wachstum.

Die Eigenschaften der mittels LIRE gewachsenen GaN-Schichten, wie z. B.
Versetzungsdichte, Ladungstragerkonzentration und Ladungstragerbeweglichkeit, zeigen
aquivalente Werte wie Proben die unter vergleichbaren Bedingungen mit MBE oder MOCVD
hergestellt wurden. Folglich ist das LIRE-Verfahren eine, zu den etablierten
Herstellungsprozessen flr epitaktische Gruppe IlI-Nitridfilme, gleichwertig Wachstums-
methode.
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