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1. Einleitung

Das in den letzten Jahren gewachsene Interesse fur den IlI-V-Halbleiter GaN beruht
auf der aufRergewdhnlich grofen Bandlicke von 3,5 eV. Dadurch ist GaN besonders fur
optoelektronische Bauteile im UV-Bereich geeignet. Bei entsprechender Dotierung kann
gezielt Lumineszenz Uber den gesamten sichtbaren Bereich erzeugt werden. Durch Erhéhen
der Kristallqualitat mittels neuer Wachstumsverfahren und der erstmaligen Herstellung von p-
Typ GaN [AMA89] gelang es bereits, sowohl LEDs im blauen Bereich [NAK91], als auch
Laserdioden [NAK95] im UV-Bereich herzustellen. Weitere Materialeigenschaften, wie
chemische und mechanische Widerstandsfahigkeit und ein hoher Schmelzpunkt, machen das
Material zudem z. B. fir Hochleistungs- und Hochtemperaturelektronik interessant.

Da die Methode, mittels lonenimplantation zu dotieren, fester Bestandteil der
modernen Elektronik ist, stellt sich die Frage, ob lonenimplantation auch fir das Dotieren von
GaN anwendbar ist. Wie sich bald herausstellte, ist das nach dem Implantieren notige
Ausheilen des Implantationsschadens durch Tempern mit grof3en Schwierigkeiten verbunden.
Die zum Ausheilen des Gitterschadens von GaN erforderliche Anlasstemperatur zwischen
1600 K und 1700 K kann ohne besondere Vorkehrungen nicht erreicht werden, da sich das
Material bereits bei ca. 1300 K durch Abdampfen von Sticksoff zersetzt.

Ziel dieser Arbeit war es, ein geeignetes Ausheilverfahren flir GaN nach
lonenimplantation zu entwickeln, und das Ausheilverhalten mittels Photolumineszenz-
spektroskopie (PL) zu untersuchen. Zur Charakterisierung der bei der Implantation erzeugten
Gitterdefekte in der Nachbarschaft der implantierten Atome wurden in einigen Fallen

zusatzlichyy-Winkelkorrelationsmessungen (PAC) durchgefiihrt. In Kapitel 2 der Arbeit

werden die angewandten Messtechniken mit Schwerpunkt auf der Methode der PL erlautert.
AnschlieBend wird in Kapitel 3 ausfuhrlich auf das Lumineszenzverhalten von
unbehandeltem GaN eingegangen. Kapitel 4 enthalt neben allgemeinen Bemerkungen zur
Dotierung mittels lonenimplantation auch PL-Spektren, die den durch Implantation von
Cadmiumionen erzeugten Gitterschaden verdeutlichen. In Kapitel 5 werden alle im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Ausheilverfahren vorgestellt. Das bei zwei der Ausheilverfahren
erforderliche Atzen von GaN erzeugt einen bislang unbekannten Effekt, worauf in Kapitel 6

hingewiesen wird.



2. Experimentelle Methoden

2.1 Photolumineszenzspektroskopie

Die Photolumineszenzspektroskopie (PL) ist eine von mehreren Methoden zur
optischen Charakterisierung von Halbleitern. Diese zerstorungsfreie Messtechnik ist aufgrund
des einfachen apparativen Aufbaus und der Vielzahl an Informationen, die man mit ihr
sowohl im intrinsischen als auch im extrinsischen Bereich gewinnen kann, weit verbreitet.
Neben der Mdglichkeit die Bandliicke und Bandkantenverschiebungen zu messen, kann man
von den mittels PL messbaren Zustanden in der Bandlicke auf Art und Konzentration von
Defekten im Halbleiter schlieen [PAN76]. AuRerdem lassen sich indirekt Aussagen Uber
Kristallqualitéat, -hnomogenitét, -oberflachenbeschaffenheit, Gitterstress [DWI97], sowie Uber
das Verhalten des Halbleiters an der Oberflache und zum Substrat hin machen [SIE97]. Die
Tiefenauflosung der PL ist jedoch schlecht. Im Gegensatz zu anderen Methoden erhalt man
auch keine Informationen tber die effektive Masse der Elektronen sowie deren Konzentration
und Beweglichkeit im Halbleiter. Ebenso lasst sich die Kristallorientierung mittels PL nicht
bestimmen. Da die Methode der PL in vielen Buchern ausfuhrlich beschrieben ist, z.B.
[PAN71] oder [PER93], wird im Folgenden nur auf die Grundprinzipien eingegangen.

2.1.1 Anregung und Rekombinationsmechanismen

Wird ein Halbleiter mit Licht bestrahlt, dessen Energie groRRer als die Energie seiner
Bandliicke ist, so wird das Licht von Elektronen unterhalb der Valenzbandkante absorbiert,
indem diese ins Leitungsband angeregt werden. Von dort relaxieren sie durch Erzeugung von
Phononen in Zustande an der Unterkante des Leitungsbandes, wo sie noch eine gewisse
Lebensdauer besitzen. Wahrend dieser Zeit kdnnen sie im Kristall diffundieren, bevor sie
einen Ubergang in einen tieferliegenden Zustand in der Bandliicke oder ins Valenzband
durchfuhren. Der in dieser Arbeit untersuchte direkte IllI-V-Halbleiter GaN [Per92] besitzt
eine Bandlicke von 3,405 eV bei Raumtemperatur [GRI96] und wird mit dem Licht eines
He—Cd-Lasers mit der Energie von 3,815 eV angeregt.

Wird beim Ubergang eines Leitungselektrons in einen tiefer liegenden Zustand ein
Photon emittiert, so handelt es sich um einen sogenannten strahlenden Ubergang. Die Energie
des Photons entspricht hierbei der Energiedifferenz zwischen Ausgangs- und Endzustand. Ein
Elektron kann zum Beispiel von der Leitungsbandunterkante mit einem Loch an der
Valenzbandoberkante rekombinieren. Dabei wird ein Photon mit der Energie der Bandliicke



ausgesandt. Ebenso kdnnen flache Zustdnde wie Exzitonen- oder Donatorniveaus nahe der
Leitungsbandunterkante oder Akzeptorniveaus nahe der Valenzbandoberkante beteiligt sein.

Solche Ubergange koénnen aber auch mit der Erzeugung oder Vernichtung von
Phononen verbunden sein, sodass sich die Photonenenergie um den Betrag der
Phononenenergie verringert bzw. erhéht. Dies spielt insbesondere bei indirekten Halbleitern,
wie zum Beispiel Silizium, eine wichtige Rolle. Aber auch bei GaN lassen sich
Phononenrepliken der bandkantennahen Ubergéange beobachten.

In Konkurrenz zu den strahlenden existieren auch nicht strahlende Rekombinations-
mechanismen. Sie sind auf tiefe Storstellen, Versetzungen, Kristallbaufehler oder Ober-
flachenzustande zurtckzufuhren, die ein Kontinuum von Zustanden in der Bandlicke
erzeugen [PAN71].

A
Piffusion Diffusior; LB
i T
1‘:) ~ o) strahlend E =
fa S I
é g 5 Phonon > Q
T 2 <
v \ - v
VB

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Anregungs- und Rekombinationsvorgange in einem
Halbleiter bei Photolumineszenz.

Die ins Leitungsband angeregten Elektronen rekombinieren demnach uber
verschiedene Rekombinationskanéle (Abb. 2.1), wobei sich bei kontinuierlicher Anregung ein
FlieRgleichgewicht zwischen Anregungsrate, Ladungstragerdiffusion und den verschiedenen
Rekombinationsraten einstellt [MAG95]. Tritt ein Defekt, der einen bestimmten Zustand
verursacht, in geringer Konzentration auf, so wird die Rekombination durch die anderen
Rekombinationskanale dominiert, und die PL-Intensitat dieses Ubergangs steigt mit
zunehmender Konzentration an. Wenn die Konzentration eines Defektes jedoch so hoch ist,
dal fast alle angeregten Elektronen tber diesen Zustand rekombinieren, so kann es passieren,
dass sich die Intensitét dieses Ubergangs nicht weiter mit der Defektkonzentration erhoht. Das



System befindet sich dann in der Sattigung und die PL-Intensitat dieser Linie hangt nur noch

von der Anregungsrate ab.

2.1.2 PL an implantierten Halbleitern

Bei PL-Messungen an mittels lonenimplantation dotierten Proben muss darauf
geachtet werden, dass das Implantationsprofil grol3tenteils in dem Tiefenbereich des
Halbleiters liegt, wo die meisten Rekombinationen stattfinden. Hierbei sind drei Grol3en
relevant. Die Eindringtiefe & des anregenden Lichtes bestimmt in welchem Tiefenbereich
Elektronen ins Leitungsband angeregt werden. Dort legen sie im Mittel noch die
Diffusionslange k zurtick, bevor sie rekombinieren. Das gemessene Lumineszenzlicht

stammt aus dem durch diese beiden GroRR3en festgelegten Bereich. Die Lage des
Implantationsprofils ist durch die Implantationsenergie bestimmt. Nur wenn sie so gewahlt
wird, dass das gaul3formige Profil im oben beschriebenen Bereich liegt, besteht die
Maoglichkeit, durch Implantation erzeugte Zustéande in der Bandlicke mittels PL zu

beobachten.
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Abb. 2.2: Vergleich des Intensitatsabfalls des Anregungslichtes von 325 nm (3,815 eV) mit
der Lage des Implantationsprofils der mit 60 keV implantierten Cd-lonen in GaN.

Der Absorptionskoeffizient oo von undotiertem GaN betragt 1,53.0°Pcml [AMA93]
bei 325 nm. Die Eindringtiefe des anregenden Laserlichtes betragt somit6Z/nm. Mit

Hilfe des Simulationsprogrammes TRIM [BIE8O] wurde ##Cd-lonen mit einer Energie

von 60 keV das Implantationsprofil in GaN berechnet. Sein Maximum liegt in einer Tiefe von
19 nm und hat eine Halbwertsbreite von 7,5 nm. Wie in Abb. 2.2 erkennbar ist, liegt das
Implantationsprofil vollstandig im optisch angeregten Probenbereich. Zur Diffusionslange der



freien Ladungstrager in GaN lieRen sich leider keine Literaturwerte finden. Andere IlI-V-
Halbleiter, wie InP oder GaAs besitzen Diffusionslangen von 1 - 2 um, was fir GaN bedeuten
wirde, dass nur noch ein geringer Teil der Rekombinationen im implantierten Bereich

stattfinden wirden.

2.1.3 PL-Versuchsaufbau

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Experimente wurden an einer
konventionellen PL—Apparatur (Abb. 2.3) durchgefihrt [KIT93]. Die Probe befindet sich in
einem mit flissigem Helium auf 4 K kuhlbaren Durchflusskryostaten und ist zum besseren
Warmeaustausch von einer Heliumgasatmosphéare (200 mbar bei RT) umgeben. Die
Probentemperatur wird mittels einer geeichten Si—Diode bestimmt, die nahe der Probe auf
dem Probenhalter montiert ist. Fur Messungen bei hoéheren Temperaturen ist eine
Heizvorrichtung im Kryostaten integriert. Der Kryostat kann parallel zur Probenoberflache
durch zwei Mikrometerschrauben verschoben werden. Somit kdnnen verschiedene Stellen der
Probe angefahren werden, ohne den optischen Strahlengang zu verandern. Zur Anregung wird
ein He—Cd-Laser verwendet, der UV-Licht der Wellenlange 325 nm (3,815 eV) emittiert.
Seine maximale Leistung betragt 14 mW und kann mittels einer Photodiode (D) gemessen

werden.
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Abb. 2.3: Skizze der verwendeten Photolumineszenzappar atur.



Diese wird hierzu in den Strahlengang eingebracht. Fir Messungen, bei denen die
Anregungsleistung variiert werden muss, kénnen zur Leistungsabschwachung neutrale
Dichtefilter (A) in den Strahlengang eingebracht werden. Mit der Linse L1 wird der
Laserstrahl Uber einen kleinen Umlenkspiegel auf die Probe fokussiert, die so zur
Photolumineszenz angeregt wird.

Das Lumineszenzlicht wird mit einem achromatischen Photoobjektiv (L2) gesammelt
und auf den Eingangsspalt des Monochromators fokussiert. Um diffus gestreutes Laserlicht
auszublenden, wird das Lumineszenzlicht im Messbereich von 340 nm bis 600 nm vor dem
Monochromator durch einen erst oberhalb von 340 nm transparenten Filter (F1) vom Typ
RG 335 geschickt. Von 600 — 870 nm wird ein Filter vom Typ OG 570 benutzt, um im
untersuchten Wellenlangenbereich Beugungseffekte zweiter Ordnung am Monochromator-
gitter zu vermeiden. Als Monochromator wird ein ¥%-m Gitterspektrometer der Firma SPEX in
Kombination mit einem 1200 Linien/mm-Gitter verwendet. Die meisten Messungen wurden
bei einer Spaltbreite von 50 um durchgefiihrt, wodurch das spektrale Auflésungsverméogen
der Apparatur auf 0,05 nm begrenzt ist.

Das durch den Gittermonochromator spektral zerlegte Licht wird am Austrittsspalt mit
einem auf —40C gekuhlten Photomultiplier der Firma RCA detektiert. Das Signal des
Detektors wird verstarkt, zum Puls gewandelt und als Ereignis registriert. Die Anzahl der
registrierten Ereignisse ist dabei proportional der Photolumineszenzintensitat. Ein Rechner,
der auch die Gitterstellung des Monochromators steuert, liest die gezahlten Ereignisse aus und
ordnet sie den eingestellten Wellenlangen zu. Durch schrittweises Durchfahren des gesamten
Wellenlangenbereichs (340 — 870 nm) erhalt man ein vollstandiges PL-Spektrum. Hierbei
wurde zumeist im Bereich 340 — 600 nm eine Schrittweite von 0,5 nm und im Bereich von
600 — 870 nm eine Schrittweite von 2 nm gewabhlt.

2.1.4 Apparatefunktion

Sowohl die Quanteneffizienz des Monochromatorgitters als auch die
Ansprechwahrscheinlichkeit der GaAs-Photokathode des Photomultipliers sind wellenlangen-
abhangig. Bestimmt man die Abhéangigkeit der Nachweisempfindlichkeit des Gesamtsystems
von der Wellenlange, so kann man die mit dieser Apparatur gemessenen Spektren korrigieren.
Dies geschieht durch Vergleich des theoretischen Spektrums eines Planckschen Strahlers mit
dem Spektrum einer von der Apparatur gemessenen Halogenlampe. Diese Halogenlampe hat

in guter Naherung die Intensitatsverteilung eines Planckschen Strahlers:

o]

|p(7b)=}b5(Tﬂ_l)
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Abb. 2.4 : a) Das berechnete Planck—Spektrum fiir 3100 K im Vergleich mit dem gemessenen
Spektrum einer Halogenlampe. b) Die daraus ermittelte Apparatefunktion. c) Vergleich eines
unkorrigierten PL-Spektrums von GaN mit dem entsprechend korrigierten Spektrum.

Abb. 2.4 8) zeigt den Unterschied zwischen einem berechneten Planck-Spektrum Ip bei

3100 K und dem tatsachlich gemessenen PL-Spektrum einer 3100 K heillen [FORA45]
Halogenbirne.

Normiert man das Planck—-Spektrum auf die maximale Intensitdt des gemessenen PL-
Spektrums ), und bildet den Quotienten c #ll,;, so stellt c die gesuchte Apparatefunktion

dar (Abb. 2.4 b)). Zwischen 370 nm und 450 nm steigt die Apparatefunktion bis zu einem
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Korrekturfaktor von 5,5 an. Dies wird im wesentlichen durch die geringere Quanteneffizienz
des Gitters in diesem Wellenlangenbereich verursacht. In Abb. 2.4 c) wird ein nicht
korrigiertes Spektrum von GaN mit seiner Korrektur verglichen.

Da die Korrektur der Spektren erst notwendig wird, wenn man einen Vergleich mit
Spektren anstellt, die an anderen Apparaturen gemessen wurden, oder wenn man die
Intensitatsverhaltnisse der verschiedenen PL-Peaks untersucht, konnte im Rahmen dieser
Arbeit darauf verzichtet werden.

2.2 Gestorte y-y-Winkelkorrelation (PAC)

Die Methode der gestortepy-Winkelkorrelation (Perturbed mgular (rrelation)
benutzt geeignete radioaktive Sondenkerne zur Untersuchung von Festkdrpereigenschaften
und gehort somit zum Bereich der nuklearen Festkdrperphysik. Dabei wechselwirken die
Kernmomente des Sondenkerns mit den elektromagnetischen Hyperfeinfeldern in der Probe,
wodurch man Aufschluss tber den elektrischen Feldgradienten (EFG) und das magnetische
Hyperfeinfeld am Kernort des Sondenatoms erhalt. Da sich Gitterdefekte in der néheren
Umgebung der Sonde in GaN auf den elektrischen Feldgradienten auswirken, lasst sich das
Ausheilverhalten des Materials nach lonenimplantation mit dieser Methode untersuchen. Da
der Schwerpunkt dieser Arbeit bei Untersuchungen mittels PL-Spektroskopie liegt, wird hier
nur in wenigen Worten auf das Grundprinzip der PAC-Methode eingegangen. Daruber hinaus
ist die Methode der PAC ausfthrlich in der Literatur beschrieben, z. B. [SCH92].

In dieser Arbeit wurdell™Cd als PAC-Sonde verwendet. Abb. 2.5 zeigt das
zugehorige Zerfallsschemdll™Cd zerfallt mit einer Halbwertszeit von 49 min durch

Ausstrahlung vory,; in den angeregten Zustand mit Kernspin 5/2 , der mit einer Halbwertszeit

von 85 ns unter Ausstrahlung vesin den'*'Cd Grundzustand zerfallt.

111m Cd
1
2 49 min
Y1 w "
+ : 2 3
% 85ns \l:f{:'wl ~Q v o4 Abb. 25: Zerfallsschema von
) 111 -
Y2 Hyperfeinaufspaltung MCd und Hyperfeinaufspaltung
des 5/2- Niveaus durch einen axial-
+
3 symmetrischen  elekirischen  Feld-

MCd gradienten.
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Der Spin 5/2-Zustand spaltet aufgrund der Hyperfeinwechselwirkung des Kernguadrupol-
moments Q mit dem elektrischen Feldgradienten Vj; am Kernort in drei Niveaus auf. Der

elektrische Feldgradient V; ist durch die zweite Ableitung des elektrostatischen Potentials

bestimmt. Er ist ein symmetrischer, diagonalisierbarer und spurfreier Tensor 2. Stufe:

P 1 .
= a3 AP0y . 1i=123
9%

Im Hauptachsensystem ist der elektrische Feldgradient durch das grof3te Diagonalelement V
und den Asymmetrieparameter = (V,, —Vy,)/V,, eindeutig bestimmt. Aufgrund der
hexagonalen Struktur von GaN wird auch im defektfreien Gitter ein axialsymmetrischer EFG
beobachtetr{ = 0).

Zur Bestimmung des elektrischen Feldgradienten misst man die Emission der beiden
v-Quanten eine$!MCd-Zerfalls in Abh&ngigkeit des Emissionswinkels und der Koinzidenz-
zeit. Wurdey, detektiert, so hat man durch Festlegung @eEmissionsrichtung eine
Selektion von Unterzustanden im Zwischenniveau vollzogen, was eine Ungleichbesetzung der
Unterzustande zur Folge hat. Die Emission ypkann nun wegen der Auswahlregeln nicht
mehr in jede Richtung mit gleicher Wahrscheinlichkeit stattfinden, sondern zeigt eine
charakteristische, anisotrope Winkelverteilungdlbezuglich der Emissionsrichtung ven
die im Falle eines ungestorten Zerfalls nicht von der Zeit abhéngt. Befindet sich der
zerfallende Kern jedoch in einem Kristall mit einem elektrischen Feldgradienten am Kernort,

so wird die energetische Entartung der Zwischenzustdnde, aufgrund der Hyperfein-

wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupolmoment und dem elektrischen Feldgradienten
teilweise aufgehoben, und bewirkt eine Zeitabhangigkeit der Winkelverteilu@Gg)Madem

man diese Zeitabhangigkeit der Winkelverteilung misst, kann man tber eine Fourier-Analyse
des Zahlratenverhaltnisses R(t) ayf o, und w3 der Zwischenniveauaufspaltung schlief3en,
und somit das Produkt QYbestimmen. Da das Kernquadrupolmoment fiir viele Kerne nicht
exakt bekannt ist, wird )/ zumeist nicht explizit berechnet, sondern durch die Quadrupol-
kopplungskonstanteg = eQV,,/h ausgedriickt. In Abb. 2.6 ist eine schematische Darstellung

der Messmethode gezeigt.

Sind verschiedene Defekte in der unmittelbaren Sondenumgebung vorhanden, so ist
das Sondenatom einer breiten Verteilung von Feldgradienten um einen Mittelwert ausgesetzt,
was sich als starke Dampfung im PAC-Spektrum &ufRert. Die Quadrupolkopplungskonstante
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<vg> und deren Breite Avg sind daher ein MaR fur Gitterdefekte um die lokale

Sondenumgebung [PFE93].

a) Zerfallsschema des b) el. Quadrupol- f) Ubergangsfrequenzen
Sondenkerns aufspaltung des
Zwischenzustandes
111m
49 min, Cd . VZZ
7{ Ty, = 84 ns} ggg‘gn;%r:g:n
1=52 Vo O
% Q=083b (O Yy Vﬂ) ; A/\ n
111 J NISVAN s
Cd — 0 n 1 Wy W w3
_ N\
log N(t) \ [\
=
FIR
~Jrp W
0 t 0 t
c¢) PAC - Setup d) gemessenes Spektrum e) Zahlratenverhaltnis

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der PAC-Methode (nach [DIP95]): Neben dem Zerfalls-

schema von 1MCd (a) ist die Hyperfeinaufspaltung des 5/2- Niveaus durch einen elekt-

rischen Feldgradienten als Funktion des Asymmetrieparameters 1 gezeigt (b). Im Experiment

werden mittels 4 y-Detektoren koinzidente Ereignisse in Abhangigkeit der Zeit und des
Winkels gemessen (c). Aus den gemessenen Zeitspektren (d) wird unter Berticksichtigung der
Detektoranordnung das Zahlratenverhaltnis R(t) berechnet (e). Die Ubergangsfrequenzen

w, und w3 werden durch Fourieranalyse aus R(t) bestimmt. Kennt man das Kernquadrupol-

moment, so lasst sich aus den Ubergangsfrequenzen der EFG berechnen.

Die Implantationen mit 11MCd erfolgten an der ISOLDE am CERN in Genf, wo auch
alle PAC-Spektren entstanden.
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3. Photolumineszenzmessungen an Galliumnitrid

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete GaN wurde von der Firma Cree Research
im MOVPE-Verfahren (Metalorganic vapor phase epitaxy) hergestellt. Die 1,5 um dicke
GaN-Schicht wurde auf ein Saphirsubstrat mit AIN als Pufferschicht aufgewachsen. Die c-
Achse des hexagonalen Gitters steht dabei senkrecht zur Probenoberflache. Die Pufferschicht
ist notig, da zwischen GaN und Saphir eine 13-prozentige Gitterfehlanpassung vorliegt
[AND97]. Neben diesem Herstellungsverfahren gibt es noch etliche andere [LIG90], die
jeweils leicht unterschiedliche Materialeigenschaften erzeugen. Das Problem der
Gitterfehlanpassung wird oft durch Verwendung anderer Substrate zu l6sen versucht. Hierbei
handelt es sich zum Beispiel um SiC, GaAs, ZnO, Si oder LjGaND97]. Grundlegende

Materialkonstanten von GaN finden sich in [SEM91]. Die Oberflache &8x®5 mn¥

grol3en Proben muss vor einer PL-Messung nicht prapariert werden, da sie aufgrund des
epitaktischen Wachstums keine Polierschaden aufweist und auch kein Einfluss von
adsorbierten Oberflachenschichten oder Oxiden festzustellen ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Ausheilen des Gitterschadens in GaN nach
lonenimplantation untersucht. Fur das verwendete undotierte und Cd-implantierte GaN
erstreckt sich der hierfir interessante Rekombinationsbereich von ca. 1,5eV bis 3,5 eV.
Unterhalb von 1,5 eV ist in beiden Féallen keine nennenswerte Lumineszenz beobachtbar,
sodass im Folgenden nicht darauf eingegangen wird.

Da es sich auch bei hochqualitativem GaN um ein noch stark inhomogenes Material
handelt, schwanken die relativen Intensitaten der PL-Ubergange selbst auf der gleichen Probe
um bis zu 20%. Das Normieren der Spektren auf einen beziglich der Messparameter
konstanten PL-Ubergang, wie z.B. den (e,C)-Ubergang in GaAs [MAG95], macht somit
keinen Sinn. Die im Folgenden gezeigten PL-Spektren sind daher unnormiert dargestellt. Um
dennoch aussagekraftige Messreihen zu erhalten, wurde auf eine exakte Probenpositionierung
besonderen Wert gelegt.

3.1 Zuordnung der Linien

Im Folgenden werden die charakteristischen Merkmale eines bei 4 K aufgenommenen PL-
Spektrums von GaN erlautert. Durch Vergleich mit Literaturwerten ([KAS98] und [KOR98])
wurden die einzelnen Linien den entsprechenden Ubergangen zugeordnet. Abb. 3.1 zeigt den
bandkantennahen Bereich eines bei 4 K gemessenen PL-Spektrums einer unbehandelten GaN-
Probe.
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Abb. 3.1: Ausschnitt eines bei 4 K gemessenen PL-Spektrums einer unbehandelten GaN-
Probe.

Die Linie mit der groten Energie bei 3,503 eV stammt von der direkten
Rekombination (e,h) eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Loch im Valenzband.
Die Energie dieses Uberganges entspricht der GroRBe der Bandliicke in GaN bei 4 K
[MON74].

Weitere Rekombinationsmdglichkeiten sind Ubergange unter Beteiligung von
Exzitonen. Dabei wird die Energie des beim (e,h)-Ubergang emittierten Photons um die
Bindungsenergie des Exzitons verringert. Bei 3,492 eV, 3,483 eV und 3,478 eV sind drei
Ubergange erkennbar, die der Rekombination eines freien Exzitons zugeordnet werden
((FXa), (FXg), (FXc)). Dass es sich hierbei um drei Linien handelt, lasst sich Uber die

Bandstruktur des Kiristalls erklaren. Die s-Zustande der Galliumatome bilden das
Leitungsband, wahrend die drei p-Zustande der Stickstoffatome das Valenzband formen.
Ohne Stoérung ware das Valenzband dreifach entartet. Die hexagonale Kristallstruktur und die
Spin-Bahn-Wechselwirkungen heben die dreifache Entartung des Valenzbandes jedoch auf,
sodass drei verschiedene freie Exzitonen-Ubergange beobachtet werden [KAS98].
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Abb. 3.2: Bae 4 K gemessenes PL-Spektrum einer unbehandelten GaN-Probe: Die band-
kantennahe Lumineszenz mit den dazugehdrigen Phononenrepliken und der gelben
Lumineszenz im Uberblick.

Exzitonen konnen auch an Donatoren oder Akzeptoren gebunden sein. Das
Energieniveau der gebundenen Exzitonen liegt um die Bindungsenergie tiefer in der
Bandliicke als das Niveau der freien Exzitonen. Welche Defekte in unseren nominell
undotierten GaN-Proben Donatorzustdnde oder Akzeptorzustande bilden, ist nicht genau
bekannt. Der Grolidteil der strahlenden Rekombinationen erfolgt Uber donatorgebundene
Exzitonen (DX) (Abb. 3.2). Dabei wird Lumineszenzlicht mit 3,475 eV emittiert. Bei einem
Teil dieser Ubergange wird zuséatzlich ein LO-Phonon mit einer Energie von 92 meV
[SEM91] erzeugt, sodass sich eine Phononenreplik der (DX)-Linie bei 3,383 eV befindet. Bei
3,291 eV tritt eine weitere Phononenreplik auf, die auf der Erzeugung von zwei LO-Phononen
beruht.

Auf der niederenergetischen Seite der (DX)-Linie befindet sich bei 3,464 eV eine
Schulter, die der Rekombination Uber akzeptorgebundene Exzitonen (AX) zugeschrieben
wird. Auch hier ist eine schwach ausgepragte LO-Phononenreplik bei 3,372 eV zu sehen.

Die Linie bei 3,278 eV wird einem Donator-Akzeptor-Ubergang (D,A) zugeordnet.

Sie ist nur schwach aufgeldst, da sie sich in der niederenergetischen Flanke der zweiten
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Phononenreplik des (DX)-Uberganges befindet. Die zwei zugehdrigen LO-Phononenrepliken
bei 3,186 eV und 3,094 eV sind hingegen deutlich erkennbar.

Das breite Band zwischen 2,6 eV und 1,7 eV ist als gelbe Lumineszenz bekannt. Es
gibt mehrere Theorien wodurch sie entstehen konnte. Sie wurde entweder einer “flacher
Donator — tiefer Donator-Rekombination” [OGI80] oder einer “tiefer Akzeptor — flacher
Akzeptor-Rekombination” [HOF95] zugeschrieben. Ebenfalls in Betracht kommt, dass ein
“Doppeldonator — flacher Akzeptor-Ubergang” [GLA95] dafiir verantwortlich ist. Es gibt
noch weitere Erklarungsversuche, von denen letztlich aber keiner experimentell vollstandig
bestatigt ist. Die oszillierende Struktur der gelben Lumineszenz entsteht durch
Vielstrahlinterferenzen in der GaN-Schicht. Durch die Ubergange zum Saphirsubstrat und zur
Luft bildet die GaN-Schicht eine Fabry-Perot-Kavitat. Gut ausgepragte Oszillationen der
gelben Lumineszenz sind somit ein Indiz flr die Homogenitat der Schicht und fir eine glatte
Oberflache.

In Abb. 3.3 sind nochmals die wichtigsten strahlenden Rekombinationsiibergange der
angeregten Elektronen schematisch dargestellt.

(eh) (FXc) (FXe)(FXa) (DX) (AX) (DA

Abb. 3.3: Schematische Darstellung der wichtigsten strahlenden Rekombinations-
mechanismen in unbehandeltem GaN. Um das Auftreten der drei freien Exzitonen-Ubergéange
zu veranschaulichen, ist die Aufhebung der Entartung des Valenzbandes angedeutet.

Es bleibt anzumerken, dass die Energien der Exzitonenlbergange stark von
Gitterverspannungen und somit vom Wachstumsverfahren, der Schichtdicke und der Wahl
des Substrates abhé&ngen [HIR93] [AMAS88]. Selbst bei den in dieser Arbeit verwendeten
Proben, die alle vom gleichen Wafer stammen, variiert die Energie eines Uberganges bis zu
10 meV.
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3.2 Variation der Messtemperatur

Wie bereits erlautert, dominiert bei 4 K die Rekombination tber donatorgebundene
Exzitonen. Bei héheren Messtemperaturen andern sich die Verhéltnisse jedoch. Abb. 3.4 zeigt

den Verlauf der bandkantennahen Ubergange zwischen 5 K und Raumtemperatur.

Energie (eV)
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- ) fx)lo
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MMT =150 K
WM A MY AN
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1 At i W ANAMIN A 7 W
AN

m 250 K
A ; PANNA 1L b

T=RT
A

1 s
380 385 390

Aaa A

350 355

360 365 370 375
Wellenlénge (nm)
Abb. 3.4: Energieverschiebung der exzitonischen Ubergéange und der Phononenrepliken bei

Variation der Messtemperatur. Die einzelnen Spektren sind vertikal um einen konstanten
Faktor gegeneinander verschoben.
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Wahrend der (FX)-Ubergang bei 5K kaum zu sehen ist, tritt er mit steigender

Messtemperatur immer deutlicher hervor. Bei 40 K ist er in etwa so stark wie der des
donatorgebundenen Exzitons. Bei weiterer Temperaturerhbhung verschwindet der (DX)-
Ubergang ganzlich. Auch die durch den (AX)-Ubergang verursachte Schulter ist ab 80 K
wesentlich schwacher ausgepragt. Stattdessen treten djg- (BXd (FXg)-Ubergange in

diesem Temperaturbereich immer deutlicher hervor. Der Grund hierflr ist die hdhere
thermische Energie, mit deren Hilfe sich die gebundenen Exzitonen vom Donator bzw.
Akzeptor I6sen konnen. Die Bindungsenergie des Exzitons an den Donator, beispielsweise,
betragt nach meinen Messungen E(EXK)) - E(DX(5 K)) = 6 meV, was der thermischen

Energie bei 70 K entspricht. In diesem Temperaturbereich ist die Verlagerung des (DX)- zum
(FX,)-Ubergang beobachtbar. Bei weiterer Temperaturerhohung nimmt auch die Intensitat

der freien Exzitonenlibergange aufgrund deren thermischer Dissotiation stark ab (Abb. 3.5 a)).
Diese Entwicklung spiegelt sich auch in der ersten Phononenreplik wieder. Die
Linienverbreiterung der Exzitonenubergange ergibt sich aus der Unschéarferelation aufgrund
der mit steigender Temperatur abnehmenden Exzitonenlebensdauer [HAR95]. Die Intensitat
der gelben Lumineszenz ist Uber einen weiten Bereich nur schwach temperaturabhangig
(Abb. 3.5 a)).

] 4
10°p, a) 350f -
~ B
R
5L
woe 9 — 348 1
= |9 3
= . o )
< O\ Ko}
T 10°F N O 346l -
0] F 0. g
& a o w
S .| \o/ °
5 10 fm0g o0 o800 344 o (rx) ]
; . - —H= —o— (FX
L —o— Exitonenlbergange (FX5)
,| —9— gelbe Lumineszenz bei 550 nm 34 Bandldicke nach Monemar
10 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur (K) Temperatur (K)

Abb 3.5: a) Temperaturabhangigkeit der PL-Intensitat der Exzitonenubergange und der
gelben Lumineszenz, b) Temperaturabhangigkeit der Exzitonenibergangsenergien und der
Bandlticke nach [MON73].
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Die Verschiebung der Linien zu kleineren Energien ist auf die Temperatur-
abhangigkeit der Bandlicke zurtckzufiihren. Sie kann durch Varshnis Formel beschrieben
werden [VARG7].

EM=EO-1"5

: i =Gap, (FX,), (FXg), (FXc)

B. Monemar et al. [MON74] haben die Temperaturabhangigkeit der Bandlicke in GaN

gemessen und so die Parametenigu- - 5,08x 104 eV/K und g = - 996 K bestimmt. Die

Energien der Exzitoneniibergange zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der
Bandliicke (Abb. 3.5 b)). Dabei ist ihre Energie um die Bindungsenergie der Exzitonen
verringert. Eine Vielzahl an Parameteoy und B; ist in [KAS98] und [KOR98] fir

verschieden gewachsenes GaN zu finden. Die Werte variieren stark.
Wird bei einer Rekombination ein LO-Phonon mit 92 meV erzeugt, so verringert sich
die Energie des emittierten Lichtes um 92 meV,5& Bei hoheren Messtemperaturen

verkleinert sich demzufolge der energetische Abstand zwischen einer PL-Linie und ihrer
ersten Phononenreplik um die entsprechende thermische Energie. Dies ist in Abb. 3.4 zu
beobachten. Wahrend, k., bei 5 K mit 0,4 meV vernachlassigbar ist, liefern die 25,3 meV

bei Raumtemperatur bereits 27% der bendtigten Energie zur Erzeugung eines LO-Phonons.

3.3 Variation der Anregungsleistung

In Abb. 3.6 ist die bandkantennahe Lumineszenz von GaN bei 4 K fur verschiedene
Anregungsleistungen gezeigt. Mit abnehmender Anregungsleistung zeigt sich, dass neben
dem Intensitatsverlust im gesamten PL-Spektrum die (D,A)-Linie starker hervortritt. Eine
Erklarung hierfur ist, dass der (D,A)-Ubergang bei den verwendeten Anregungsleistungen
gesattigt ist, wahrend die benachbarte zweite Phononenreplik des (DX)-Uberganges linear
von der Anregungsleistung abhangt (siehe unten). Desweiteren erwartet man mit sinkender
Anregungsleistung eine Verschiebung der (D,A)-Linie zu kleineren Energien. Sie bewegt sich
aus der niederenergetischen Flanke der zweiten Phononenreplik heraus und ist daher
deutlicher erkennbar. Erklart werden kann dieser Effekt unter Berucksichtigung des
Coulomb-Terms, der die Wechselwirkung zwischen dem positiv geladenen Donator und dem
negativ geladenen Akzeptor beschreibt [PAV94]. Fir die Ubergangsenergie gilt:

2
€

Epa= EGap —-(E,—-Ep)+

4me e r
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Im Coulombterm tritt eine 1/r-Abhangigkeit auf, wobei r der Abstand zwischen dem am
Ubergang beteiligten Akzeptor und Donator ist. Mit steigender Anregungsleistung finden
vermehrt Ubergéange in Zustande naher liegender Akzeptoren statt, da entferntere Akzeptoren
bereits gesattigt sind. Somit sollte sich die emittierte (D,A)-Linie zu hdéheren Energien
verlagern. Dies ist in den Spektren der Abb. 3.6 jedoch nicht eindeutig erkennbar, da man, um
bei kleinen Anregungsleistungen zu messen, den Eintrittspalt des Monochromators so weit
offnen muss, dass die Auflosung der Linien darunter leidet. Zudem ist die genaue
Bestimmung der energetischen Lage des (D,A)-Ubergangs fiir hohe Anregungsleistungen sehr
schwierig.

Energie (eV)
35 3.4 33 3.2

(DX)-LO
s (DX)-2L0
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S)

350 360 370 380 390
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Abb. 3.6: Abnahme der Intensitat der bandkantennahen Lumineszenz von GaN bei 4 K durch
Verringerung der Anregungsleistung (16 mwW, 9 mwW, 5 mw, 2 mw, 0,1 mW, 0,01 mW).

Die Anzahl der ins Leitungsband angeregten Elektronen n und der im Valenzband
dadurch verursachten Locher p ist proportional der eingestrahlten Anregungsleistung P. Da in
GaN die exzitonischen Ubergange alle konkurrierenden Rekombinationsprozesse stark
dominieren, kann naherungsweise davon ausgegangen werden, dass alle angeregten
Elektronen mit den erzeugten LoOchern Exzitonen bilden. Die Intensitat der
Exzitonentbergange,) ist somit proportional zur Anregungsleistung.

Poen=p=ng o<l

X
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Die vorliegenden Messungen bestatigen diesen Zusammenhang (Abb. 3.7). Auch Grieshaber
et al. [GRI96] und Singh et al. [SIN93] messen einen linearen Anstieg der Exzitonenintensitat
mit der Anregungsleistung.
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~
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—_—
o
)
TIT

PL-Intensitat (willk. Einh.)
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Abb. 3.7: Abhangigkeit der PL-Intensitat des (DX)-Uberganges und der gelben Lumineszenz
von GaN bei 4 K von der Anregungsleistung.

Auch die Intensitat der gelben Lumineszenz steigt innerhalb des gemessenen
Bereiches linear mit der Anregungsleistung an (Abb. 3.7). Somit fihren auch die héchsten in
dieser Arbeit verwendeten Anregungsleistungen nicht zu einer Sattigung der gelben
Lumineszenz. Erst ab Anregungsdichten von 100 m\&/kamn ein Abweichen vom linearen
Anstieg beobachtet werden. Grieshaber et al. [GRIE96] haben gezeigt, dass fur hohe
Anregungsdichten die Intensitat der gelben Lumineszenz mit einer Wurzelabhangigkeit
beschrieben werden kann.



22

4. lonenimplantation

Indem man ein reguldres Gitteratom durch ein Fremdatom einer anderen Gruppe
ersetzt, kann man einen neuen charakteristischen Zustand in der Bandlicke erzeugen und
somit die elektrischen und optischen Eigenschaften eines Halbleiters gezielt verandern. Dies
kann durch Dotieren bereits beim Wachstumsprozess des Kristalls geschehen, oder nach-
traglich durch Eindiffusion oder lonenimplantation.

Vorteile der lonenimplantation sind die hohe chemische Reinheit der implantierten
lonen aufgrund der Massenseparation, die einfache Dosiskontrolle und die Mdglichkeit, durch
Verwendung von Masken lokal strukturiert implantieren zu kénnen. Zudem ist es moglich,
durch Variation der Implantationsenergie den Tiefenbereich und die Form des
Implantationsprofils zu verandern. Im Gegensatz zur Eindiffusion oder der Dotierung beim
Kristallwachstum, ist die lonenimplantation weder von der Temperatur noch von chemischen
Loslichkeitsgrenzen abhéngig.

Ein groRer Nachteil der lonenimplantation ist der dabei entstehende Gitterschaden.
Wird ein lon mit hoher kinetischer Energie (typ. 30 - 350 keV) in einen Kristall geschossen,
so verliert es allmahlich diese Energie durch St63e mit Gitteratomen. Die Versetzungsenergie
der Gitteratome betragt in Halbleitern typischerweise 10 - 30 eV, d.h. es entstehen nicht nur
Phononen und ionisierte Gitteratome, sondern ganze Versetzungskaskaden. Die Folge ist eine
Anhaufung von Leerstellen und Zwischengitteratomen (Frenkel-Defekte) sowie komplexer
Gitterdefekte (Versetzungslinien, etc.). Bei hohen Implantationsdos&@¥cm?) besteht

die Gefahr, dass sich die Gebiete der einzelnen Versetzungskaskaden Uberlappen und eine
amorphe Schicht entsteht [TAN98]. Der Implantationsschaden hangt des Weiteren von der
lonenart und deren Energie ab. Ebenso spielen die Implantationstemperatur und eventuell
auftretende Channeling-Effekte bei Einkristallen eine Rolle. Werden die lonen parallel zu
einer Kristallachse eingeschossen, so konnen sie aufgrund von Klein-Winkel-Streuung
innerhalb von “Kristallbahnen” tiefer eindringen, wodurch sich der Gitterschaden
gro3raumiger verteilt. Ein weiterer Nachteil der Methode der lonenimplantation ist die
Begrenzung der Dotiermdglichkeit auf relativ oberflachennahe Schichten. Aufgrund des
Gitterschadens sind die implantierten lonen in der Regel vorerst elektrisch inaktiv. Ihre
Aktivierung und ein Ausheilen des Implantationsschadens erreicht man durch Zufuhr von
thermischer Energie. Dies wird in Kapitel 5 beschrieben. Gebrauchliche Messmethoden zur
Untersuchung des Ausheilverhaltens von Implantationsschdden beim Tempern sind
Rutherford-Ruckstreuung (RBS), Elektron-Spin-Resonanz (ESR) und RoOntgenbeugung.
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Mittels Photolumineszenzmessungen lasst sich das Ausheilverhalten und gleichzeitig die

elektrische Aktivierung untersuchen.

4.1 Cadmium in GaN

Im Rahmen dieser Arbeit wurde GaN m#Cd*- und 11MCd*-lonen implantiert.
Cadmium kann in GaN als Akzeptor auf einem Galliumplatz wirken und erzeugt ein breites
Band, das innerhalb des Bereichs der gelben Lumineszenz beginnt und bei ca. 3 eV endet.
Dies wurde sowohl an Cd-dotiertem, als auch an Cd-implantiertem GaN gemessen [ILE72],
[PAN76]. Bergman et al. schreiben das Band einer Linie bei 2,95 eV zu, die aufgrund starker
Phononenkopplung nicht aufgelost ist [BER87]. Bei vielen im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Proben erzeugt Cadmium ein zuséatzliches Band, das mit einer scharfen Kante
bei 3,34 eV beginnt und bis in das andere Band hinein reicht (vgl. Abb. 5.19). In der Literatur
wurde dieses Band bisher nicht erwéhnt. Es konnte jedoch mittels PL-Messungen an
radioaktiv implantierten Proben eindeutig Cadmium zugeordnet werden [STO98]. Auf diesem
Band befindet sich eine in der Literatur dem Cd oder einer Galliumleerstelle zugeordnete
Linie bei 3,23 eV [SEM91].

Ein Vorteil von Cadmium ist, dass das metastabif'Cd als PAC-Sonde geeignet
ist, und man so den Einbau von Cd ins Gitter und dessen Ausheilverhalten mit dieser
Messmethode untersuchen kann (vgl. Kap.5). Aufgrund dessen wurde ein Grol3teil der
verwendeten Proben an der ISOLDE am CERN ¥i#'Cd implantiert. Weitere Proben
wurden am ADONIS in Konstanz mit stabile2Cd implantiert. Dabei betrug die
Implantationsenergie immer 60 keV und die Dosis lag zwischéhut@ 134 Cd-lonen/cr.

Das Monte-Carlo-Simulationsprogramm TRIM [BIE8O] berechnet fur 60 keV-Cd-lonen ein
gaul3formiges Implantationsprofil mit einer mittleren Eindringtiefe von 19 nm und einer
Halbwertsbreite von 7,5 nm. Hierbei wurde jedoch nicht bertcksichtigt, dass die lonen
parallel zur c-Achse des GaN-Einkristalls eingeschossen wurden. Es ist mdglich, dass die
tatsachliche mittlere Eindringtiefe der Cd-lonen aufgrund des bereits erwédhnten Channeling-
Effektes wesentlich gréf3er ist.

4.2 Einfluss des Implantationsschadens auf PL-Spektren

Bei lonenimplantation entstehen Gitterdefekte, die die Bandstruktur des Kristalls stark
beeintrachtigen und insbesondere als nichtstrahlende Rekombinationszentren das PL-Signal
schwachen. Pro lon errechnet TRIM 1480 durch Stol3kaskaden erzeugte Leerstellen. Das
Ausmal’ des gesamten Gitterschadens hangt stark von der Implantationsdosis ab. In Abb. 4.1
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Abb. 4.1: Bei 4,5 K aufgenommene PL-Spektren von 112Cd-implantiertem, nicht getempertem

GaN und den zugehérigen, vor der Implantation gemessenen Referenzspektren fur unter-
schiedliche Implantationsdosen. Die Spektren sind um einen konstanten Faktor vertikal
gegeneinander verschoben.

sind die PL-Spektren von 112Cd-implantiertem, nicht getempertem GaN fiir unterschiedliche
Implantationsdosen und den zugehdrigen, vor der Implantation aufgenommenen
Referenzspektren gezeigt. Bei 11Cd-lonen/crd nimmt die Intensitat des gesamten
Spektrums zwar um 77 % ab, aber seine Form bleibt im Wesentlichen erhalten. Die mit
102 Cd-lonen/cri implantierte Probe weist, auRer einer weiteren IntensitatseinbuBe auf
2,5% bezlglich des Referenzspektrums, bereits Veranderungen in der Struktur der

Phononenrepliken auf. Bei einer Dosis vod*i0d-lonen/crd ist der Gitterschaden so groR,
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dass sich keine Phononenrepliken des stark geschwachten (DX)-Uberganges mehr bilden. Die

PL-Gesamtintensitat betragt nur noch 1,4 % des Referenzwertes.
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Abb. 4.2: Abnahme der PL-Gesamtintensitat, der Intensitdt der donatorgebundenen
Exzitonentbergéange und der gelben Lumineszenz bei 550 nm von nicht getempertem GaN mit
zunehmender Cd-Dosis. Die gefullten Symbole geben die jeweilige PL-Intensitat einer nicht
implantierten Referenzprobe an.

In Abb. 4.2 ist die PL-Gesamtintensitat der Spektren, die (DX)-Intensitat, die
Intensitat der gelben Lumineszenz bei 550 nm und die jeweilige Referenz einer nicht
implantierten Probe in Abhangigkeit der Implantationsdosis gezeigt. Wahrend die (DX)-
Intensitat insgesamt um tber zwei Gré3enordnungen fallt, erweist sich die gelbe Lumineszenz
als wesentlich unempfindlicher. Sie nimmt nur um ca. eine Gré3enordnung ab.

In keinem der Spektren ist ein Anstieg des fur Cadmium typischen Bandes zu sehen,
was bedeutet, dass es noch nicht elektrisch aktiv ist. Um es zu aktivieren muss thermische
Energie zugefihrt werden.

Bei den im folgenden Kapitel beschriebenen Experimenten wurden uberwiegend

Proben mit Implantationsdosen zwischenlXDd-lonen/crd und 3102 Cd-lonen/cr

verwendet.
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5. Ausheilverfahren

Der durch lonenimplantation verursachte Gitterschaden kann durch Tempern wieder
ausgeheilt werden. Die hierfir notige Ausheiltemperatur ist von der Art des Defektes
abhangig. Einfache Leerstellen heilen vor doppelten Leerstellen aus. Leerstellenanhaufungen
kénnen sich in Versetzungslinien umwandeln, die oft auch bei relativ hohen Anlass-
temperaturen stabil sind. Bei hohen Implantationsdosen kann die Loslichkeitsgrenze der
implantierten lonen Uberschritten werden, sodass sich Ausscheidungen und weitere Phasen
bilden kénnen, die das Ausheilen verstarkt behindern [CAR76], [RYS78]. Fur viele Halbleiter
gilt die Faustregel, dass die Anlasstemperatur 70% der Schmelztemperatur betragen sollte.
Der berechnete Schmelzpunkt von GaN liegt bei 2791 K [VEC73]. Demnach musste GaN bei
ca. 1950 K getempert werden. Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente deuten darauf
hin, dass GaN aus Sicht der PL bereits bei 1600 K gut ausgeheilt ist.

Das grofRe Problem beim Erreichen dieser Temperatur stellt die beginnende
Zersetzung von GaN im Vakuum ab ca. 1000 K durch Abdampfen des Stickstoffs an der
Oberflache dar [GRO74].

GaN= Ga+% N

Die N-Abdampfrate ist stark temperaturabhangig [KAR84]. Uber 1300 K wird der N-Verlust
so stark, dass die verwendeten Proben bei 10 Minuten Tempern im Vakuum bereits starken
Schaden nehmen. Bei 1600 K bleiben unter diesen Temperbedingungen nur noch Ga-Tropfen
auf dem Saphir-Substrat tbrig.

Ziel dieser Arbeit war es, eine geeignete Tempermethode zu finden, die die Stabilitat
von GaN bis zu den erforderlichen Temperaturen gewahrleistet. Der Implantationsschaden
soll méglichst gut ausgeheilt und die implantierten Atome aktiviert werden, ohne dass die
Probe Schaden nimmt. Im Hinblick auf Implantationen von relativ kurzlebigen radioaktiven

Elementen (z. B.1'MCd mit t,=49 min) fir PAC- oder PL-Messungen, sollte das

Verfahren zudem moglichst einfach und schnell durchfihrbar sein.

Die im Folgenden gezeigten PL-Spektren wurden alle bei 4,5K und mit einer
Laserleistung von 13 mW aufgenommen. Beim Implantieren wurde immer ein Teilbereich der
Probe abgedeckt. Dieser Bereich diente bei allen Messungen als Referenz. Die durch-
gezogenen Spektren beziehen sich dabei auf den implantierten Bereich, wahrend die
gestrichelten Spektren durch Messen der jeweiligen Referenz entstanden.
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5.1 Tempern unter Stickstoff-Atmosphare

Wird GaN unter Stickstoff-Atmosphare getempert, so kann der Zersetzung des
Materials in gewissen Grenzen entgegengewirkt werden. Das beim Abdampfen von Stickstoff
aus GaN zurtckbleibende Gallium kann sich erneut mit N-Atomen aus.d&tmdsphéare

binden und somit die Zersetzung rickgéngig machen. Dieser Prozess ist sehr stark von der
chemischen Aktivitat des NGases abhéngig, welche mit steigendem Druck und sinkender
Temperatur zunimmt. D. h. je hoher die Anlasstemperatur gewahlt wird, umso grof3er muss
der N,-Druck sein, um das thermische Gleichgewicht der beiden Prozesse zu gewahrleisten.

Die Thermodynamik dieser Prozesse findet man ausfihrlich in einer Arbeit von J. Karpinski
und S. Porowski behandelt [KAR84]. In Abb.5.1 wird der von ihnen berechnete und
gemessene NPartialdruck von GaN im thermischen Gleichgewicht gezeigt.
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Abb.5.1: Temperaturabhéngigkeit des ,dRartialdrucks von GaN im thermischen
Gleichgewicht. Die gestrichelten Linien zeigen den isochoren Druckanstieg »@as\mit

1 bar bzw. 200 bar Ausgangsdruck bei Raumtemperatur.

Zum Tempern unter N,-Atmosphéare wird die GaN-Probe in eine vorher gut
ausgegluhte, mehrfach mit,Nyespiihlte und schlie3lich mit 1 bay, Nefiillte Quarzglas-
ampulle abgeschmolzen. Wird die Ampulle im Ofen erhitzt, so steigt debDrixk
entsprechend der in Abb. 5.1 gestrichelten Linie an. Sie folgt dem Van der Waals-Gesetz fur
reale Gase {g=0.137 Pam®/moP, by, = 3.8%10°m¥mol [HAN95]). Unterhalb von
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1190 K ist der herrschende N,-Druck grofer als der NPartialdruck von GaN im thermischen

Gleichgewicht. Auf diese Art findet in diesem Temperaturbereich keine Zersetzung statt, und
die Proben kdnnen theoretisch beliebig lange getempert werden.

Ergebnisse der PL-Messungen:

In Abb. 5.2 a) sind die PL-Spektren einer Cd-implantiertenx@@3 cnr?, 60 keV)
GaN-Probe gezeigt, die mit dieser Methode bei 1173 K getempert wurde. Nach dem Tempern
wurde die noch in der Ampulle befindliche Probe in Wasser abgeschreckt. Die einzelnen
Spektren wurden nach 10 min, 1 h bzw. 12 h Tempern aufgenommen. Nach jedem der drei
Temperschritte war die Probe in optisch gutem Zustand und wies unter dem Mikroskop keine
sichtbaren Oberflachenschaden auf. Bereits nach 10 Minuten Tempern bei 1173 K ist das
implantierte Cd elektrisch aktiv. Es erzeugt ein breites Band, das in der gelben Lumineszenz
beginnt und bis ca. 3 eV reicht. Die Intensitat des Bandes steigt im Verhaltnis zur gelben

Lumineszenz mit der Zeit noch leicht an.
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D. h., mit der Zeit werden mehr Cd-Atome ins Gitter eingebaut und elektrisch aktiv. Auch das
hoherenergetische, gleich danach einsetzende Cd-Band, das bei 3,34 eV mit einer scharfen
Kante abbricht, ist nach 12 h Temperzeit am ausgepragtesten.

Aufgrund der relativ geringen Implantationsdosis ist der Gitterschaden nicht sehr grof3.
Mit der Temperzeit steigt die Gesamtintensitat des Lumineszenzlichtes sowohl im
implantierten als auch im Referenzbereich der Probe (Abb. 5.2 b)). Dies kann auf naturliche,
beim Wachstum von GaN entstandene Defekte zurtickgefiihrt werden, die beim Anlassen mit
der Zeit ausheilen. Der Implantationsschaden konnte hingegen bei 1173 K nicht ausgeheilt
werden. Die bandkantennahe und die gelbe Lumineszenz des implantierten Bereichs haben
auch nach 12 Stunden nicht die entsprechenden Intensitaten der Referenz erreicht.

Wie zu erwarten war, ist es notig, hohere Anlasstemperaturen zu wahlen. In

Abb. 5.3 a) sind die PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-ProtE@cnt2, 60 keV)
gezeigt, die bei unterschiedlichen Anlasstemperaturen mit 1 baudgangsdruck getempert

wurde. Da mit steigender Temperatur vermehrt Zersetzungserscheinungen von GaN erwartet
werden, wurden die einzelnen Temperschritte fir jeweils nur 10 Minuten durchgefuhrt.
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Die PL-Spektren weisen auf ein kontinuierliches Ausheilen des Implantationsschadens
mit steigender Anlasstemperatur hin. Nach Tempern der Probe bel 1373 K hat die Intensitét
des (DX)-Uberganges bereits 79 % des Referenzwertes erreicht. Die PL-Gesamtintensitat ist
allerdings trotz der zusatzlichen Cd-Bander nur auf 77 % des Referenzwertes angestiegen. Mit
der Erhéhung der Anlasstemperatur ist eine fortschreitende Zersetzung der Probe zu
beobachten. Nach dem Anlassen der Probe auf 1100 K waren auch hier noch keine Schaden
festzustellen. Das PL-Spektrum weist wie auch nach T273 K Oszillationen der Intensitat

aufgrund von Fabry-Perot-Interferenzen auf, was ein Indiz fur eine glatte Probenoberflache
ist. Nach dem Tempern bei 1373 K hatte die Probenoberflache aufgrund des vermehrten
Abdampfens von Stickstoff jedoch bereits Schaden genommen. Sie verlor ihren Glanz und
war leicht fleckig. Die Rander der Probe waren stark zersetzt. Nach nochmaligem Erhdhen

der Anlasstemperatur auf 1423 K fanden sich etliche kreisformige Ldgheb0 pm) in der

GaN-Schicht und das Saphir-Substrat trat zum Vorschein. In der Mitte dieser Locher fand
sich zumeist das nach dem N-Abdampfen zurlckbleibende Gallium zu einem kleinen Tropfen
vereint. Es fallt auf, dass die Intensitat des Cd-Bandes relativ zur gelben Lumineszenz nach
Ta =1373 K (k4/lgL. = 3,8) im Vergleich zum Verhaltnis nacty ¥ 1273 K (k4/lg. = 6)

leicht abgenommen hat. Dies liegt an der Ausdiffusion der Cd-Atome in gh@&abt

atmosphéare der Ampulle. Hierauf wird in Kapitel 5.3 nochmals eingegangen. Ebenso ist im
Referenzspektrum ein leichter Anstieg der Intensitat im Bereich des Cd-Bandes zu
beobachten, was durch die Eindiffusion der in de@dsatmosphare enthaltenen Cd-Atome

in den Referenzbereich der Probe zu erklaren ist.

Das Ausmal} der Zersetzung von GaN beim Tempern upt@triosphére bei hohen

Anlasstemperaturen ist stark von der Temperzeit abhangig. J. C. Zolper et al. [ZOL95] haben
nicht implantiertes GaN 15 s bei 1373 K untexANlmosphére in einer RTA-Anlage (Rapid

Thermal Annealing) getempert und fanden dabei eine Verringerung der Oberflachenrauigkeit
und keine Zersetzungsanzeichen. Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
konventionellen Ofen war es nicht moglich, kiirzer als 10 min zu tempern, da sonst ein
Erreichen der gewlnschten Anlasstemperatur nicht gewahrleistet wéare.

Um das GaN auch bei hoheren Anlasstemperaturen zu erhalten, muss entsprechend
Abb. 5.1 der M-Druck stark erhoht werden. Wenn man die 200 bar einer Stickstoffflasche als

Ausgangsdruck bei Raumtemperatur nutzt, erreicht man mit ca. 1,5 kbaubk die Grenze

des thermischen Gleichgewichts bei 1500 K. Die technische Durchfuhrbarkeit dieses
Konzepts ist mit groRem Aufwand und gewissen Gefahren verbunden, daher wurden in dieser
Richtung keine weiteren Versuche unternommen. S. Strite et al. [STR97] gelang es, am
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Hochdruck-Forschungszentrum in Warschau Zn-implantiertes GaN (1013 cm2, 200 keV)

unter einem N,-Druck von 10 kbar tber eine Stunde bei 1523 K stabil zu halten. Dabei ist der
Implantationschaden weitgehend ausgeheilt. Allerdings wird von starker Diffusion der Zn-
Atome berichtet.

Ergebnisse der PAC-Messungen:

Der elektrische Feldgradient (EFG), dem ein Sondenatom ausgesetzt ist, stellt eine
charakteristische GroRe fur die unmittelbare Sondenumgebung dar. GaN besitzt eine
hexagonale Gitterstruktur, welche symmetrisch bezlglich der c-Achse) sD)( Man
erwartet daher, dass ein Sondenatom in ungestorter Umgebung lediglich einen, vom Gitter
selbst herrihrenden Feldgradienten sieht. Sind jedoch verschiedene Defekte in der
unmittelbaren Sondenumgebung vorhanden, so ist das Sondenatom einer Verteilung von
Feldgradienten um einen Mittelwert ausgesetzt, was sich in einer starken Dampfung der
Anisotropie des PAC-Spektrums aulert. Die Quadrupolkopplungskonstapnteund deren
Breite Avq sind daher ein Mal fur Gitterdefekte in der lokalen Sondenumgebung.

In Abb. 5.4 sind einige der aufgenommenen PAC-Spektren gezeigt. Das oberste
Spektrum zeigt die GaN-Probe direkt nach der Implantation. Aus dem R(t)-Spektrum ist
ersichtlich, dass sich dfi¢I™Cd-Sonde in einer stark defektreichen Umgebung befindet. Etwa

70 % aller Sondenatome sind einem mittleren Feldgradienkvgjt = 10 MHz mit einer
relativ groBen Verteilung vomvg =72 MHz ausgesetzt. Die dadurch bewirkte hohe

Dampfung fuhrt zu dem im R(t)-Spektrum auftretenden schnellen Abfall der Anisotropie.

Bereits bei einer Anlasstemperatur von 873 K andert sich dies stark. Die Bvgjtder

Frequenzverteilung um jetatvy> = 5,9 MHz nimmt auf 3,6 MHz ab. Daran ist deutlich

erkennbar, dass ein Ausheilen des Gitterschadens eingesetzt hat. Es sind aber bisher lediglich
60 % der Sondenatome auf regularen Gitterplatzen eingebaut. Die restlichen 40 % der
Sondenatome befinden sich in einer so stark gestorten Umgebung, dass die dadurch
verursachte EFG-Verteilung zu einem nicht beobachtbaren Anteil flihrt. Weiteres Erhéhen der
Anlasstemperatur auf 1323 K bringt keine signifikante Verbesserung mit sich. Zwar
verringert sich der Betrag der mittleren Quadrupolkopplungskonstanten weiter auf

<vg>=4,3 MHz und dessen Breitevg = 1,8 MHz, jedoch sind auch dann nur 56 % aller

Sondenatome auf substitionellen Gitterplatzen eingebaut. Das Abnehmen des Sondenanteils
deutet hierbei eventuell schon auf die beginnende Zersetzung der GaN-Oberflache hin.
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Abb. 5.4: links: PAC-Spektren von 11MCd-implantierten GaN-Proben (ca. 2x10 cm?,

60 keV) nach 10 Minuten Tempern unter N,-Atmosphare bei verschiedenen Temperaturen.
rechts: Die mittlere Quadrupolkopplungkonstartg,> und die BreiteAvg ihrer Verteilung,

sowie der Anteil vontlCd-Atomen in dieser Umgebung in Abhangigkeit der Anlass-

temperatur.

Das untere PAC-Spektrum in Abb. 5.4 wurde nach dem Tempern bel 1373 K aufgenommen.
Wie im Vergleich mit dem PAC-Spektrum direkt nach der Implantation zu sehen ist, fallt die
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Anisotropie hier noch schneller ab. Das deutet darauf hin, dass die Probe nun vollends zerstort
ist, und die Sondenatome sich in einer praktisch amorphen Schicht befinden.

Zusammenfassend zeigen die PAC- und PL-Messungen, dass Tempern gnter N

Atmosphére die GaN—-Probe bis 1273 K unbeschadet lasst, jedoch weder ein Ausheilen des
Implantationsschadens, noch den vollstindigen Einbau aller implantierten lonen zu
bewerkstelligen mag. Aus Sicht der PAC sind bereits nach dem Tempern bei 873 K ca. 60 %
der Sondenatome auf ungestorten Gitterplatzen eingebaut. Dieser Anteil lasst sich durch
Tempern bis zu 1323 K nicht mehr erhdéhen. Bei einer Anlasstemperatur von 1373 K
zersetzen sich die GaN-Proben.

5.2 Tempern unter Ammoniak-Atmosphare

Wird GaN unter Ammoniak-Atmosphare getempert, so kann das beim N-Abdampfen
an der Probenoberflache zurtickbleibende Ga mig Ktdgieren und wieder GaN bilden

[FUR83]:

Ga+NH=GaN +3/2H

Wahrend man beim Tempern untep-Atmosphére aufgrund der geringen chemischen
Aktivitat des Gases einen sehr hohepMuck bendtigt, um das thermische Gleichgewicht
GaN= Ga + %2 N zu gewahrleisten, ist dies mit Ammoniak-Atmosphére auch bei geringem
NH3-Druck durch obige chemische Reaktion zu gewahrleisten. Allerdings besteht die Gefahr,

dass der dabei entstehende Wasserstoff in die GaN-Probe hineindiffundiert und durch
Passivierung der Cd-Akzeptoren p-Typ-Eigenschaften des Materials unterbindet [BUR97],
[NEU95].

5.2.1 Tempern in der Ampulle

Ergebnisse der PL-Messungen:

In Abb. 5.5 a) sind die PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-Protd&'@lcnr?,
60 keV) gezeigt, die zum Tempern in eine Quarzglasampulle mit 1 baabeschmolzen
wurde. Nach dem Tempern wurde die Ampulle in Wasser abgeschreckt, Bi43R3 K

wies die Oberflache der Probe keine sichtbaren Schaden auf. Nach zehnminitigem Tempern
bei 1373 K konnte beim Offnen der Ampulle kein N8eruch mehr festgestellt werden und

die GaN-Schicht sah leicht angegriffen aus.
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Bel dieser Temperatur zersetzt sich der Ammoniak und der dabel entstehende Wasserstoff
beschleunigt wiederum die Zersetzung des GaN, da eine Erhéhung der Wasserstoffkonzen-
tration das thermische Gleichgewicht in Ga +JNHGaN + 3/2 H verschiebt [FUR83].

NH;= 1/2N, +3/2 H,
)
Ga+NH=GaN +3/2H

Das zugehdrige PL-Spektrum lasst wie beim Tempern untéitiNosphare darauf schliel3en,

dass der Implantationsschaden bei 1373 K noch nicht vollstandig ausgeheilt ist. Die PL-
Gesamtintensitat erreicht trotz der zusatzlichen Cd-Béander nur 45 % des Referenzwertes
(Abb. 5.5 b)). Ebenso ist auch hier ein Rickgang der Intensitdt des Cd-Bandes zu beobachten
(vgl. Kap. 5.3). Nach nochmaligem Tempern bei 1423 K war die GaN-Schicht vollig zerstort.
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Die Ergebnisse der PAC-Messungen werden erst im nachsten Kapitel gezeigt, um sie
dort direkt mit den PAC-Ergebnissen beim Tempern untej-NHss vergleichen zu kdnnen.

5.2.2 Tempern im NH;-Fluss

Um die Zersetzung des Ammoniaks zu vermeiden, oder zumindest um den dadurch
erzeugten Wasserstoff sofort von der GaN-Probe zu entfernen, wurde unter 0,5 I/gnin NH

Fluss getempert. Dies geschah mithilfe eines U-férmigen Quarzglasrohres, das in einen
Rohrofen geschoben wurde. Zur Bestimmung der Anlasstemperatur wurde ein Ni-NiCr-

Thermoelement nahe der Probe positioniert.

Ergebnisse der PL-Messungen:
In Abb. 5.6 a) sind die entsprechenden PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-
Probe (%10'2cnv2, 60 keV) gezeigt. Die Spektren deuten auf ein gutes Ausheilen des

Implantationsschadens bereits nach, =T1323 K hin. Die PL-Gesamtintensitat des

implantierten Bereichs Ubersteigt hierbei jene der Referenz aufgrund der zusatzlichen
strahlenden Rekombinationen uber den Cd-Zustand. Aufféallig ist das Verschwinden der
Intensitatsoszillationen bereits nach dem Tempern der Probe bei 1273 K. Dies deutet auf die
beginnende Zersetzung der Probenoberflache hin. Die Probe wies bereits nach dem Tempern
bei 1323 K leichte mit dem Auge erkennbare Zersetzungserscheinungen auf. Bei weiterer
Erhohung der Anlasstemperatur auf 1373 K waren die Rander der GaN-Schicht vollig zerstort
und die Probenmitte matt und fleckig. Es besteht die Mdglichkeit, dass das erstaunlich gute
Ausheilen des Implantationschadens aus Sicht der PL bereits bei 1323 K auf ein Abtragen der
obersten, stark zerstdrten GaN-Schichten zurickzufiihren ist. Das Anregungslicht kdnnte
damit in tiefer liegenden Schichten, die nicht so stark zerstort sind, absorbiert werden. Die
gemessenen PL-Spektren wirden, in diesem Fall ein tatsachlich nicht stattfindendes Aus-
heilen des Gitterschadens suggerieren.
Wie beim Tempern mit Nund NH; in der Ampulle ist auch mit NfHFluss eine

leichte Abnahme der Intensitat des Cd-Bandes nach dem Tempern bei 1373 K zu beobachten.
Dies kann entweder auf der Ausdiffusion der Cd-Atome aus dem Material beruhen, oder auf

dem eben angesprochenen Zersetzungsvorgang (vgl. Kap. 5.3).
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Ergebnisse der PAC-Messungen:
Wie schon im Fall des Temperns mit N,-Atmosphére, zeigen die PAC-Messungen

auch hier, dass bereits ab 873 K nahezu 60 % '&#8€d-Sondenatome einen einheitlichen
Feldgradienten mit einer Quadrupolkopplungskonstantencvgs = 4,2 MHz mit der Breite

Avg = 5,8 MHz sehen (Abb. 5.8). Tempern bei 1173 K fuhrt zu einer weiteren Abnahme der
Breite Avg auf 1,7 MHz beicvg> = 6,5 MHz. Die damit verbundene geringere Dampfung
l&sst sich in Abb. 5.7 deutlich erkennen. Im Gegensatz zum Tempern yr@émbdsphére

fuhrt das Tempern bei 1373 K nicht zur Zerstérung der GaN-Probe, sondern zu einer weiteren
Reduktion der Dampfung, erkennbar an der geringeren BreiteAvgr 0,68 MHz bei
<vg>=7,2MHz (Abb. 5.7). Die Vermutung, dass Tempern mitsMtmosphare in der

Ampulle, aufgrund der erhoéhten Wasserstoffkonzentration bei Anlasstemperaturen um
1373 K, schlechtere Temperergebnisse liefert als das Tempern ungéilids, kann anhand
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der durchgefuhrten PAC-Messungen nicht bestatigt werden. Abb. 5.7 zeigt PAC-Spektren,
von Proben, die in Quarzglasampullen mit 1 bargetempert wurden. Sowohl bei 1323 K,

als auch bei 1373 K Anlasstemperatur, ist die mittlere Quadrupolkopplungskonstante und die
Breite mitAvg = 1,1 MHz bekvy> = 5,4 MHz bzwAvqg = 1,4 MHz beikvg> = 6,5 MHz in

der gleichen GréR3enordnung wie schon bei deg-Rldss-Experimenten.
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Abb. 5.7: PAC-Spektren von H1MCd-implantierten GaN-Proben (ca. 2x10'1 cm2, 60 keV)
nach 10 Minuten Tempern unter NH5-Fluss (links) oder NHs-Atmosphére in der Ampulle

(rechts) bei verschiedenen Anlasstemperaturen.
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Abb. 5.8: Die mittlere Quadrupolkopplungs-

konstante Vo> und die Breite Avg ihrer

Verteilung, sowie der Anteil in Abhangigkeit der
Anlasstemperatur, beim Tempern in NHuss

(gefiillte Symbole) und in der Ampulle mit 1 bar
NHs-Ausgangsdruck bei RT (offene Symbole).

Vergleicht man die PAC-Ergebnisse aus den No-

und NHs-Experimenten, so zeigt sich, dass in
beiden Fallen maximal 60 % aller Sondenatome
auf ungestoérte Gitterplatze eingebaut werden.
Die Schwankung der angegebenen Quadrupol-
kopplungskonstanten lasst sich durch die
schlechte Statistik aufgrund der kurzen Halb-
wertszeit deftl'MCd-Sonde erklaren. Die PAC-
Messungen zeigen, dass Ammoniak wie erwartet
etwas hohere Anlasstemperaturen als Stickstoff
ermdglicht. Da mit den bisher untersuchten

Temperverfahren lediglich 60 % alléfi™Cd-
Atome auf ungestorten Gitterplatzen eingebaut

wurden, zeigt sich, dass Anlasstemperaturen bis 1373 K noch nicht ausreichen, um den

Implantationsschaden in GaN vollstandig auszuheilen.

5.3 Cd-Ausdiffusion beim Tempern unter N,- und NH;-Atmosphire

Beim Tempern von Cd-implantiertem GaN bewirkt die zugeflhrte thermische Energie

nicht nur das Ausheilen des Gitters und den Einbau der Cd-Atome, sondern auch eine stark

temperaturabhangige Diffusion der Cd-Atome im Kristall. Bei implantierten Proben, die zu

lange bei zu hohen Temperaturen getempert werden, besteht die Gefahr, dass die Cd-Atome

grof3teils aus der Probe ausdiffundieren. Der Verlust an Cd-Atomen nach 10 Minuten tempern

bei verschiedenen Temperaturen untgr dd NH;-Atmosphare wurde anhand der Aktivitat

von 1IMCd-implantierten Proben bestimmt (Abb. 5.9). Dies geschah, indem die Aktivitat der

Proben vor und nach dem Tempern gemessen wurde. Unter Berlcksichtigung des

Aktivitatsverlustes aufgrund von Zerféllen kann man so auf den prozentualen Verlust an Cd-

Atomen schliel3en.
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Abb. 5.9: Cd-Verlust von 11MCd-implantiertem GaN (ca. 10! cnr?) nach 10 min Tempern
unter NHs-Fluss oder 1 bar N, in Abhangigkeit von der Anlasstemperatur.

Die zetliche Entwicklung des Implantationsprofils wird durch die Diffusions

gleichung beschrieben:

¢=Ddivgradc

-Q

D=D, "’
D ist der Diffusionskoeffizient. Er hangt von der Temperatur und der Energie Q ab, die ein
Atom braucht, um von einer stabilen Position im Kristall zur anderen zu gelangen. Es konnten
keine Literaturwerte fur D von Cd in GaN gefunden werden. Die Entwicklung des
Implantationsprofils mit der Zeit ist unter anderem stark vom Konzentrationsgefélle der Cd-

Atome abhangig. Dieses ist am Ubergang der Probe zurodler NH-Atmosphare am
groRten. Daher diffundieren die Cd-Atome beim Tempern verstarkt aus der Probe heraus. In
Abb. 5.9 ist zu sehen, dass nach 10 min Tempern bei 1373 K bereits tUber 95 % der
implantierten Cd-Atome die Probe verlassen haben. Dies schlagt sich in einem Riuckgang der
Intensitat des Cd-Bandes in den PL-Spektren nieder.

Bei den verwendeten Temperverfahren, weist die GaN-Schicht ab einer
Anlasstemperatur von 1323 K Zersetzungserscheinungen an der Oberflache auf. Es ist
maoglich, dass bei hohen Anlasstemperaturen der Verlust zusatzlich durch das Abtragen
oberflachennaher Schichten beschleunigt wird, da die Cd-Atome sehr oberflachennah
implantiert sind (mittlere Eindringtiefe = 19 nm).

Angaben zum Diffusionsverhalten anderer Elemente in GaN sind in [WIL95] zu

finden.
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5.4 Tempern mit GaN-Abdeckung

Presst man zwei GaN-Proben beim Tempern fest gegeneinander, so lasst sich die
Zersetzung der Uberlappenden Oberflachen bis 1473 K unterbinden. Dies kdnnte durch den
gegenseitigen Austausch des aus jeder Probe abdampfenden Stickstoffs erklart werden.
Entscheidend hierbei ist, dass die Proben vollig plan aufeinander liegen und mit moglichst
hohem Druck gegeneinander gepresst werden. Hierzu wurde eine Klammer aus Tantal-Platten
und Molybdéan-Schrauben verwendet (Abb. 5.10), die vor dem ersten Gebrauch griindlich
ausgegluht wurde, um ein Ausdampfen von Verunreinigungen beim Tempern der Proben zu
verhindern. Die Proben wurden vor dem Klammern mit Aceton gereinigt. Zum Tempern
wurden die geklammerten Proben ebenfalls in Quarzglasampullen mit 1}h&asN

abgeschmolzen. Nach dem Tempern wurden die Ampullen in Wasser abgeschreckt.

Molybdan-Schrauk

GaN Tantal-Platte

Quarzglas

1cm

Abb. 5.10: Sizze zweier geklammerter, mit lbar N, in ene Quarzglasampulle

abgeschmol zener GaN-Proben.

Abb. 5.11 a) zeigt die PL-Spektren einer auf diese Weise 10 Minuten getemperten,
Cd-implantierten GaN-Probe X302cm2, 60 keV). Die Probe war nach einer

Anlasstemperatur von 1373 K noch vdllig unbeschadet, was als deutlicher Fortschritt im
Vergleich zu den Temperverfahren unter Nder NH-Atmosphéare gewertet werden muss.

Dies zeigt sich auch an den Oszillationen der PL-Intensitat des Cd-Bandes und der gelben
Lumineszenz. Nach Tempern mit 1473 K waren die Rander der Probe stark zersetzt, die
Probenmitte war jedoch noch in gutem Zustand. Das zugehérige PL-Spektrum und der
Vergleich der PL-Gesamtintensitaten (Abb. 5.11 b)) zeigt, dass der Gitterschaden noch nicht
vollstandig ausgeheilt war. Bei weiterer Erh6hung der Anlasstemperatur auf 1523 K hat sich
die GaN-Schicht vollig zersetzt.
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Durch Erhdhen des Anpressdrucks ware es vielleicht moglich, GaN auch bei héheren
Anlasstemperaturen zu stabilisieren. Mit der verwendeten Klammer war dies jedoch nicht
maoglich, da die Molybdan-Schrauben zu grof3en Belastungen nicht standhalten. Die Auswabhl
an verwendbaren Ersatzmaterialien ist durch den erforderlichen hohen Schmelzpunkt und
entsprechende mechanische Eigenschaften jedoch stark eingeschrankt.

In Abb. 5.12 a) sind die PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-Proi€3cnT?,

60 keV) gezeigt, die insgesamt eine Stunde bei 1473 K nach obiger Methode getempert
wurde. Obwohl die R&nder der Probe sehr stark angegriffen waren, wurde ein kleiner Bereich
in der Mitte der Probe so gut geschiitzt, dass ein weitgehendes Ausheilen mit Erhalt der
Oberflache erreicht werden konnte. Selbst nach einer Stunde Tempern war die GaN-Schicht

in diesem Bereich noch so gut erhalten, dass bei der PL-Messung Fabry-Perot-Interferenzen
auftraten.
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Abb. 5.12: a) PL-Spektren einer Cd-
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60 keV) nach dem Tempern bel 1473 K
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Die Gesamtintensitat des PL-Spektrums vom implantierten Bereich Ubersteigt die des
nicht implantierten Bereichs aufgrund der zuséatzlichen Rekombinationen uber die Cd-
Zustande (Abb. 5.12 b)). Entgegen dem Verhalten beim Tempern gnitoder NH-

Atmosphare, wo das implantierte Cadmium bereits bei 1373 K massiv aus der Probe heraus
diffundiert (vgl. Kap. 5.3), ist hier sogar nach einer Stunde Tempern bei 1473 K noch keine
signifikante Abnahme des Cd-Bandes zu beobachten. Dies hat seinen Grund darin, dass das
Cd-Konzentrationsgefélle bei Diffusion in die angepresste nicht implantierte GaN-Schicht
wesentlich geringer ist als wenn es in eine Gasatmosphéare entweichen kann. Eine weitere
Erklarung hierfir wére, dass der Cd-Verlust beim Tempern mitoNer NH-Atmosphare

tatsachlich nur auf das Abtragen der obersten Schichten der GaN-Proben zurtckzufiihren ist.
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5.5 Tempern mit Silizium

Bringt man die GaN-Oberflache wahrend des Temperns mit Silizium in Kontakt, so
bildet sich eine schitzende Schicht, die das Abdampfen des Stickstoffs und somit die
Zersetzung des Materials bis 1573 K verhindert. Aus welcher chemischen Verbindung diese
Schicht besteht konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr untersucht werden. Zur Klarung
sind XPS-Messungen geplant. Moglich ware, dass sich das Silizium mit dem aus der Probe
herausdampfenden Stickstoff als eine Silérbindung tber die GaN-Schicht legt.

So haben bereits J. S. Chan und N. W. Chueng eig,-Schicht auf GaN

aufgewachsen, um die Zersetzung des Materials beim Tempern zu verhindern [CHA96]. S.
Strite et al. [STR96] hingegen halten aufgewachsene und gesputtegt&idtzschichten

fir ungeeignet, da sie den erforderlichen Anlasstemperaturen Gber 1400 K nicht standhalten.

5.5.1 Tempern unter Si-Atmosphare

Die einfachste Mdglichkeit, die GaN-Oberflache beim Tempern mit Si in Verbindung
zu bringen, besteht darin, die Probe mit etwas Si in eine evakuierte Quarzglasampulle
abzuschmelzen. Beim Tempern steigt der Si-Sattigungsdampfdruck in der Ampulle gemaf
Abb. 5.13.
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Abb. 5.13: Sattigungsdampfdruck von Aluminium und Silizium in Abh&ngigkeit von der
Temperatur [SCH75].
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Abb. 5.14 a) zeigt die PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-Probe (3x1012 cm2,
60 keV), die jeweils 10 min bei verschiedenen Temperaturen mit dieser Methode getempert
wurde. Obwohl der Si-Sattigungsdampfdruck mitxd®% mbar bei 1273 K und ?a03
mbar bei 1573 K sehr gering ist, bildete sich eine Schutzschicht, die die Zersetzung von GaN

in diesem Temperaturbereich. Vor jeder PL-Messung wurde die Schutzschicht mit einem
Atzrezept fur Si entfernt: 10 min in 2 HF : 5 HY® C,H,0, bei Raumtemperatur [SAN87].

GaN und das Saphir-Substrat werden hiervon nicht angegriffen. Der Implantationsschaden ist
aus Sicht der PL bei 1573 K sehr gut ausgeheilt. Die PL-Gesamtintensitat des implantierten
Bereiches betrug bereits wieder 94 % des Referenzwertes. Die Probe hatte nach jedem
Temper- und Atzschritt eine unbeschadigte, glatte und glanzende Oberflache. Nach
T, = 1473 K hatte sich die ursprunglich durchsichtige Probe milchig trib verfarbt. Nach

Ta = 1623 K war die Probe vollig zerstort.
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Wie man deutlich sieht, hat die Intensitat des Cd-Bandes bereits Raciidl’3 K
stark abgenommen. Nach Tempern bei 1573 K ist alles Cadmium aus der Probe

herausdiffundiert.
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Abb. 5.15: PL-Spektren einer 10 min bei 1573 K unter Silizium-Atmosphare getemperten
GaN-Probe. Das gestrichelte Spektrum entstand vor dem Atzen, das andere danach.

Zur Unterstitzung der Aussage, dass sich nach dem Tempern mit Si-Atmosphére eine
Schicht auf dem GaN gebildet hat, wurde eine nicht implantierte Probe mit diesem Verfahren
10 min bei 1573 K getempert und zum Vergleich vor und nach dem Atzen mittels PL
untersucht (Abb. 5.15). Die noch nicht geétzte Probe weist eine breitere (DX)-Linie mit
geringerer Intensitat auf. Auch die gelbe Lumineszenz ist schwéacher ausgepréagt als nach dem

Atzen. Dies kann als Auswirkung der vermuteten Schutzschicht aufgefasst werden.

5.5.2 Tempern mit aufgedampfter Si-Schicht

Das direkte Aufdampfen von Silizium vor dem Tempern hat sich gegentber dem
Tempern in Si-Atmosphare als nachteilig herausgestellt. In Abb. 5.16 sind die PL-Spektren
zweier nicht implantierter GaN-Proben zu sehen. Auf die eine wurde vor dem Tempern eine
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220 nm dicke Si-Schicht aufgedampft. Beide wurden anschlieRend mit etwas Si in der
gleichen Ampulle fir 15 min bei 1573 K getempert. Nachdem beide Proben 10 min in
2 HF : 5 HNQ: 2 C,H,0, geatzt wurden stellte sich nur die bedampfte Probe als stark

angegriffen heraus.
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Abb. 5.16: PL-Spektren einer S-bedampften und einer nicht bedampften GaN-Probe, die
beide 10 min mit Si-Atmosphéare bei 1573 K getempert und anschlieBend geatzt wurden.
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5.6 Tempern unter Aluminium-Atmosphare

Nach aktuellem Stand der Forschung stellt sich AIN als das am besten fiir eine
Schutzschicht beim Tempern von GaN geeignete Material dar. Es hat einen hohen
Schmelzpunkt von Uber 3100 K [GRZ93] und den-Partialdruck im thermischen

Gleichgewicht bei 1673 K betragt nurifmbar [CAO98]. Es ist chemisch inert und kann den
N-Verlust von GaN beim Tempern verhindern. J. C. Zolper et al. gelang es Si-implantiertes
GaN durch aufsputtern einer 120 nm dicken Al-Schicht bei 1573 K zu tempern, ohne dass die
GaN-Schicht beschadigt wurde. Nach Anlassen der Probe auf 1673 K stellten sie jedoch fest,
dass die AIN-Schicht stellenweise aufgeplatzt und dort das darunterliegende GaN zerstort war
[ZOL96], [ZOL98]. X. A. Cao et al. haben eine epitaktische Schicht AIN auf Si-implantiertes
GaN aufgewachsen und konnten es damit fir kurze Temperzeiten bis 1673 K erfolgreich
gegen Zersetzung schitzen [CAQ98], sowie eine 90 %-ige Si-Aktivierungseffizienz
erreichen. Die beiden beschriebenen Tempermethoden sind in der Praxis jedoch aufgrund des
technischen und zeitlichen Aufwandes nur bedingt brauchbar.

Ahnlich wie in Kapitel 5.5 mit Silizium, stellte sich im Rahmen dieser Arbeit heraus,
dass sich eine effektive Schutzschicht bereits bildet, wenn man die GaN-Oberflache beim
Tempern mit Aluminium in Kontakt bringt. Die genaue chemische Zusammensetzung dieser
Schutzschicht konnte in dieser Arbeit nicht geklart werden, aber auch hier sind XPS-
Messungen geplant. Eine Erklarung wéare wiederum, dass sich der beim Tempern aus dem
GaN herausdampfende Stickstoff mit dem Aluminium an der Probenoberflache zu einer AIN-
Schutzschicht verbindet und somit ein weiteres N-Abdampfen verhindert wird.

In Abb. 5.17 sind die PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-ProkiE0{3cnt?,

60 keV) gezeigt. Sie wurde mit einem Stick Aluminium, das vorher in Flusssaure von der
Oxidschicht befreit wurde, in eine evakuierte Quarzglasampulle abgeschmolzen und 10 min
getempert. Der geringe Sattigungsdampfdruck von Aluminium (Abb. 5.13 a)) genugte, sodass
sich eine durchsichtige Schutzschicht ausbildete, die nach dem Tempern der Probe wieder
weggeatzt wurde. Hierzu wurde sie zunachst 15 min in HF getaucht, dann 90 min in KOH-
Losung bei 360 K und nochmals 13 h in KOH-L6sung bei Raumtemperatur. Ein schnelleres
Atzverfahren ist nicht bekannt [VAR96]. Auch Zolper und Cao entfernten die AIN-Schichten
mit einer KOH-L6sung. GaN und das Saphir-Substrat werden hierdurch nicht angegriffen
[STO98]. Die Probe sah sowohl nach dem Tempern bei 1473 K, als auch padb7T3 K

absolut unbeschadet aus. Die Oberflache der nach wie vor durchsichtigen Probe blieb glatt

und glanzend.
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Abb. 5.18: PL-Spektren einer 10 min bei 1573 K mit Al getemperten Cd-implantierten GaN-

Probe (3<10 cn12, 60 keV) vor und nach dem Atzen.
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Der gute Zustand der Probe zeigt sich auch in den Oszillationen der PL-Intensitat aufgrund
von Fabry-Perot-Interferenzen. Einem Temperversuch mit 1623 K hat die Probe nicht
standgehalten.

Die PL-Spektren zeigen, dass bei dieser Probe der Gitterschaden auch nach
T, = 1573 K noch nicht vollstéandig ausgeheilt ist. Erstaunlich ist auch die hohe Intensitat des

Cd-Bandes, was darauf schlieRen laRt, dass die Schutzschicht nicht nur den N-Verlust,
sondern auch das Ausdiffundieren des Cadmiums verhindert.
Abb. 5.18 zeigt die PL-Spektren einer Cd-implantierten GaN-Prok&0{Bcnt?,

60 keV), die 10 min bei 1573 K mit Al getempert wurde. Die Spektren entstanden vor und
nach dem Atzen der Probe (10 min HF, 17 h KOH-Lésung bei RT). Vor dem Atzen ist die
Intensitat des Spektrums wesentlich geringer und zwischen 3 eV und 3,45 eV ist ein fir GaN
untypisches Band zu beobachten, was auf die Existenz der Schutzschicht hinweist. Nach dem
Atzen ist die Intensitat und Form des Spektrums wieder fiir GaN typisch. Es ist der gut
ausgepragte (DX)-Ubergang mit den beiden Phononenrepliken, ein aufgrund der geringen
Dosis nur schwach ausgepragtes Cd-Band und die gelbe Lumineszenz in sehr guter Uberein-

stimmung mit der Referenz zu sehen. Der durch die relativ kleine DosisxidA! &d-

lonen/cn® verursachte Implantationsschaden ist sehr gut ausgeheilt.

Wie bereits im 4. Kapitel gezeigt wurde, hangt der Implantationsschaden sehr stark
von der Dosis der implantierten lonen ab. Um zu klaren, bis zu welchem Grad der
Implantationsschaden in Abhangigkeit der Dosis mit dem hier besprochenen Temperverfahren
wieder ausgeheilt werden kann, wurden die in Kapitel 4 beschriebenen Proben 10 min bei
1523 K mit Aluminium-Atmosphare getempert und anschlieBend geéatzt. Das Tempern
verursachte keinerlei Schaden an den Proben. Abb. 5.19 zeigt die entsprechenden PL-
Spektren imVergleich mit den PL-Spektren direkt nach der Implantation und dem Referenz-
spektrum. Der Verlauf der PL-Gesamtintensitat und der Intensitat des (DX)-Uberganges in
Abhangigkeit der Implantationsdosis sind in Abb. 5. 20 a) gezeigt. In Abb. 5.20 b) ist die
Entwicklung der maximalen Intensitét des Cd-Bandes bei 2,55 eV zu sehen.

Der geringe Implantationsschaden der mi#l1d-lonen/cm implantierten Probe ist
nach dem Tempern sehr gut ausgeheilt. Die Intensitéat des (DX)-Uberganges hat wieder 100 %
des Referenzwertes erreicht und die PL-Gesamtintensitat betragt 93 % des Referenzwertes.
Zudem sind die zwei (DX)-Phononenrepliken, der (AX)-Ubergang und die Phononenreplik
des (D,A)-Uberganges gut ausgepragt (vgl. Kap. 3). Die maximale Intensitat des schwachen
Cd-Bandes bei 2,55 eV liegt aufgrund der geringen Dosis nur beim 2,8-fachen der Referenz.
Auch der wesentlich massivere Gitterschaden der mft@6-lonen/cm implantierten GaN-

Probe konnte annahernd ausgeheilt werden. Die nach der Implantation nur noch sehr schwach
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Abb. 5.19: PL-Spektren von mit verschiedenen Dosen Cd-implantierten GaN-Proben (1011,

1012, 1013, 104 Cd-lonen/cn?, 60 keV). Die Proben wurden 10 min bei 1523 K mit Al-
Atmosphéare getempert und anschlieBend in KOH-Lésung geatzt.
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Abb. 5.20: a) (DX)-Intensitat und Gesamtintensitat der in Abb. 5.19 gezeigten Spektren nach
dem Tempern in Abhangigkeit von der Implantationsdosis. b) Intensitat des Cd-Bandes im
Maximum bei 2,55 eV nach dem Tempern in Abhangigkeit von der Implantationsdosis. Die
gefillten Symbole geben die jeweilige PL-Intensitat des nicht implantierten Referenzbereichs
an.

erkennbaren (DX)-Phononenrepliken sind jetzt wieder ausgepragt und die (DX)-Intensitat
liegt bei 51 % des Referenzwertes wahrend die PL-Gesamtintensitat inklusive des Cd-Bandes
57 % des Referenzwertes erreicht hat. Abgesehen von der etwas geringeren Intensitat hat das
Spektrum wieder Form und Ausprdgung der Referenz erlangt. Die maximale Intensitat des
Cd-Bandes bei 2,55 eV ist um das 4,2-fache gegeniiber dem Wert bei derth@d-10
lonen/cn® implantierten Probe angewachsen. Ebenso wichst diese Intensitat des Cd-Bandes
bei der mit 18 Cd-lonen/crA implantierten Probe gegeniiber der mif210d-lonen/cm
wiederum um den Faktor 4,2. Die mit 3@d-lonen/c implantierte Probe ist nur
annahernd ausgeheilt Die Intensitait des (DX)-Uberganges betragt nur 5,9 % des
Referenzwertes und auch die PL-Gesamtintensitat erreicht trotz des starken Cd-Bandes nur
28 % des Referenzwertes. Die erste (DX)-Phononenreplik ist nur sehr schwach ausgepragt
und die zweite ist nur zu erahnen. Entgegen den Proben mit geringerer Dosis ist hier nun auch
deutlich das zweite, hoherenergetische Cd-Band mit der scharfen Kante bei 3,34 eV und der
Linie bei 3,23 eV zuerkennen. Dieses zweite Cd-Band mit der benannten Linie hebt sich bei
der mit 134 Cd-lonen/cd implantierten Probe noch deutlicher hervor. Das Cd-Band

unterhalb von 3 eV liegt hingegen gegeniiber der nift €a-lonen/cm implantierten Probe
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un 68% tiefer mit der maximalen Intensitat bei 2,55eV. Der Rickgang des
Intensititsanstiegs des Cd-Bandes bei 2,55 eV nach Implantation'fritdt@nen/cr (vgl.
Abb. 5.20 b)), konnte durch eine bei dieser hohen Implantationsdosis einsetzende
Amorphisierung des Kiristalls bedingt sein. Dementsprechend ist die Intensitat des (DX)-
Uberganges nach dem Tempern nur um das 4,5-fache der Intensitat direkt nach der
Implantation angestiegen und betragt nur 0,2 % des Referenzwertes. Die PL-Gesamtintensitat
betragt 17,8 % des Referenzwertes. Die gelbe Lumineszenz ist weitgehend unempfindlich
gegenuber der Implantationsdosis. Sie betragt bei allen vier Dosen zwischen 40 % und 70 %
des Referenzwertes.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich das Tempern mit Al-Atmosphare als
effiziente, einfache, billige, und relativ schnelle Tempermethode herausgestellt hat, mit der
man problemlos bei bis zu 1573 K lonenimplantationsschaden an GaN ausheilen kann, die

durch Implantationsdosen von bis z44Qd-lonen/cm verursacht wurden.
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6. Atzeffekte

Bei den mit KOH oder 2HF: 5HNO;: 2 C,H,O, geatzten GaN-Proben wird bei

Messtemperaturen unterhalb von 32 K ein Anstieg der PL-Intensitat des (DX)-Uberganges als

Funktion der Anregungsdauer, bis zum Erreichen eines Sattigungswertes nach ca. 20 min

beobachtet. Dieser Sattigungswert wird auch nach kurzzeitigem Ab- und wieder Anschalten
des Anregungslichtes beibehalten, so-

2.2x10° , , . o
O\ T-36K lange die Probentemperatur nicht Uber
2.0x10° % 1 32K steigt. In Abb. 6.1 ist dieser (DX)-
"o,
1.8x10°H O\O/O\O/O\ Intensitatsanstieg bei Messtemperaturen
°—o von 4,5 K, 20 K und 30 K innerhalb der
1.6x10°f o . .
‘ ‘ ersten 30 min nach dem Einschalten des
6
1.0x10 [ Anregungslichtes gezeigt. Die Probe
/O/ 1 . .
8.0x10°  o° | wurde mit 2 HF :5HNQ: 2 GH,0,
g O/ geatzte. Vor jeder Messung wurde die
'-;J_ 6.Ox105'/ T=30K - Probentemperatur auf 80 K erhéht, um
§ ol t t t gleiche Ausgangssituationen zu gewahr-
T 5 6510°t ' ' -] leisten, und erst dann auf die gewtinschte
s < o .
b5 2 ax10°F oo et o | Messtemperatur geregelt. Bei einer Mess-
C : . .
;,L ] /oo/ temperatur von 36 K nimmt die (DX)-
2.2x10°1 !
=] Y T=20K Intensitat mit der Anregungsdauer ab.
6l O -
204070 Dieses Verhalten entspricht der eigent-
6| ' ' lichen Erwartung, da die Probe durch das
7.2x10 oo . . i .
. / o Anregungslicht erwarmt wird, was nach
6.8x10°1 o %04 1 . . .
. - Kapitel 3.2 die Intensitat des (DX)-
[ / 1 .- . -
6.4x10 /O T-45K Uberganges schwacht. Abb. 6.2 zeigt die
6| - ] e
6.0x10°1 © ‘ ‘ ‘ Abnahme der (DX)-Intensitat von unbe-
0 10 _ 2_0 30 handeltem GaN bei 4,5K mit zuneh-
Zeit (min)

mender Anregungsdauer.
Abb. 6.1: Verhalten der (DX)-Intensitat einer
mit 2 HF : 5 HNQ: 2 C,H,0, geéatzten GaN-
Probe in Abhangigkeit der Anregungsdauer

bei verschiedenen Messtemperaturen.
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Abb. 6.2: Verhalten der (DX)-Intensitdten von unbehandeltem und von unterschiedlich
geatztem GaN in Abhéangigkeit der Anregungsdauer bei 4,5 K.

Im Vergleich dazu ist der Anstieg der (DX)-Intensitdten von verschieden geatzten
GaN-Proben unter sonst gleichen Bedingungen gezeigt. Der Effekt tritt bei allen verwendeten
Atzstoffen auf. Da lediglich Wasserstoff und Wasser die allen Atzlésungen gemeinsamen
Komponenten sind, wurde versucht, den beschriebenen Effekt durch das Kochen einer GaN-
Probe in Wasser zu erzeugen. Nach 10 minitigem Kochen der sonst unbehandelten Probe in
destilliertem Wasser (10mol/l H*-lonen) bei 360 K, konnte der gleiche Anstieg der (DX)-
Intensitat (bei 4,5 K) bis zur Sattigung nach ca. 20 min beobachtet werden (Abb. 6.3 a)).
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e . / Z | \\\O H,0 bei 360 K ]
;"g 9.0x10° | ' . E g A 1
2 X 2 10k y\%@\ ;
..q_'a> / _.q_-z [ SN O\ ]
£ 8.0x10*f* 1 E | N ]
iy | —X— GaN 10 min in A ' ¥
X < HoObeidg0K | X [ D) X VvV
~ 4 . 1 . 1 . 1 ~ 3 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
7.0x10°, 10 20 30 00""20 40 80 80 100
Zeit (min) Temperatur ( K)

Abb. 6.3: a) Anstieg der (DX)-Intensitat einer GaN-Probe, die in destilliertem Wasser gekocht
(20 min, 360 K) wurde, gemessen bei 4,5 K. b) Abfall der (DX)-Intensitat bei Erh6hung der
Messtemperatur von unbehandeltem, in 2 HF :5 BNODCH,O, geatztem und in

destilliertem Wasser gekochtem GaN.
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Da der Effekt bei Messtempertaturen tberhalb von 32 K nicht beobachtet wurde, muss
in diesem Temperaturbereich ein Sprung der gesattigten (DX)-Intensitat, zurtick zum
Normalwert der (DX)-Intensitat bei der entsprechenden Temperatur, zu beobachten sein.
Abb. 6.3 b) zeigt die Abnahme der (DX)-Intensitat bei Erhdhung der Messtemperatur von
unbehandeltem GaN, von geatztem GaN (10 min in 2 HF : 5+R@,H,0,) und von in

destilliertem Wasser gekochtem GaN (10 min, 360 K). Die Proben wurden jeweils vor dem
Start der Messung 30 min dem Anregungslicht ausgesetzt. Bei der unbehandelten GaN-Probe
ist, wie zu erwarten war (vgl. Kap. 3.2), ein kontinuierliches Sinken der (DX)-Intensitat zu
beobachten. Die geatzte Probe weist bis 32 K einen &hnlichen Intensitatsverlauf auf. Nach
Erhéhung der Messtemperatur auf 34 K& = 2,93 meV) fallt die Intensitat auffallig steil

auf 55 % der Intensitat des vorherigen Messpunktes ab. Bei dem in Abb. 6.1 gezeigten
Intensitatsverlauf bei 30 K betragt der Ausgangswert ebenfalls 55 % des Sattigungswertes.
Somit zeigt sich, dass der Effekt des (DX)-Intensitatsanstiegs mit Sattigungsverhalten wie
vermutet eine kritische Temperatur zwischen 30 K und 35 K besitzt. Obwohl die in Wasser
gekochte GaN-Probe entsprechend Abb. 6.3 a) ein Sattigungsverhalten zeigt, konnte kein
(DX)-Intensitatssprung bei Erhéhung der Probentemperatur gemessen werden (Abb. 6.3 b)).
Der Effekt wurde zuerst an getemperten GaN-Proben beobachtet. Da die Proben mit

Si- oder Al-Atmosphare getempert wurden, mussten sie anschliel3end geéatzt werden.
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—~ o O. E
< _ ~ —o— GaN (T,=1573 K, Si) gestzt mit ]
= 10° L \ 2HF:5HNO,:2C H,0, ]
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Abb. 6.4.: Abfall der (DX)-Intensitat von getempertem und mit KOH-Lésung bzw.
2 HF : 5 HNG;: 2 C,H,0, geatztem GaN, bei Erhéhung der Messtemperatur.

Um die Reproduzierbarkeit des Effektes zu belegen, sind diese Messungen in Abb. 6.4.
ebenfalls gezeigt. Auch diese Messungen zeigen einen Intensitatssprung zwischen 30 K und
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35 K. Auf die Anwendbarkeit der Tempermethoden hat dieser Effekt keine Auswirkungen, da
er durch nochmaliges Tempern der Proben bei 773 K wieder beseitigt werden kann.

In der Literatur Uber GaN ist keinerlei Hinweis zur Erklarung des beschriebenen
Effektes zu finden. Zwar gibt es Arbeiten, Uber die optische Metastabilitdt in GaN Bulk-
Einkristallen [SHM97] sowie Uber optische “memory effects” in GaN-Einkristallfilmen
[JOS97], jedoch liegt keine Ubereinstimmung mit den oben erleuterten Beobachtungen vor.
Sie beruhen vermutlich ebenfalls nicht auf Effekten von chemischer Adsorption an der
Oberflache auf PL-Messungen [WOL91]. Es gibt eine phanomenologische Ahnlichkeit zum
sogenannten “DX-Defekt” in AGa_,As [RON93], (nicht zu verwechseln mit der in dieser

Arbeit verwendeten Nomenklatur: (DX) = Rekombination eines donatorgebundenen
Exzitons). Der DX-Defekt verursacht in diesem Material den PPC-Effekt (Persistent
Photoconductivity-HEect, zu deutsch: bestéandige Photoleitfahigkeit). Dass in GaN aufgrund
von Atzen oder Kochen in Wasser ein DX-Defekt entsteht ist jedoch eher unwahrscheinlich.
Zur Klarung der Ursache des hier beschriebenen Effektes sind weitere, insbesondere auch

elektrische Messungen, vorgesehen.
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, ein geeignetes Ausheilverfahren fur GaN nach
lonenimplantation zu entwickeln. Sonstige bereits bekannte Ausheilmethoden sind entweder
technisch aufwendig (Tempern unteg-Nochdruck im kbar-Bereich [STR97], Aufsputtern

oder Aufwachsen einer AIN-Schutzschicht [ZOL98], [CAO98]) oder bieten keinen
ausreichenden Schutz vor der Zersetzung des Materials bei den erforderlichen
Anlasstemperaturen. Ziel dieser Arbeit war es, ein moglichst einfaches Ausheilverfahren zu
entwickeln, mit dem GaN nach lonenimplantation zwischen ca. 1600 K und 1700 K ohne
Zersetzung des Materials bei gleichzeitiger Aktivierung der implantierten lonen getempert
werden kann. Im Hinblick auf geplante Experimente an mit kurzlebigen, radioaktiven
Isotopen implantiertem GaN, sollte das Verfahren zudem maglichst wenig Zeit benétigen. Im
Folgenden werden die untersuchten Verfahren zum Ausheilen des Gitterschadens in Cd-

implantiertem GaN nochmals kurz verglichen.

N,-Atmosphare (Ampulle):

Der zu geringe N,-Druck (1 bar bei RT) gewéhrleistet den Erhalt des Materials
wéahrend 10 min Tempern nur bis ca. 1323 K. Dies genugt nicht, um den Gitterschaden
auszuheilen. Bei hoheren Anlasstemperaturen setzt nicht nur die Zersetzung des Materials ein,

sondern auch ein starker Cd-Verlust. PAC-Messungen ergaben, dass das Cd bereits nach
Tempern bei 873 K zu 60 % auf nicht gestorten Gitterplatzen eingebaut ist.

NH,-Atmosphéare (Ampulle, Fluss):

Ammoniak verhindert die Zersetzung von GaN nur geringfiigig besser. Uber 1373 K
zersetzt er sich unter anderem in Wasserstoff, der wiederum die Zerstérung von GaN
beschleunigt. Auch das Tempern unter Huss bringt keinen Vorteil. Zudem wird der
gleiche Verlust an implantiertem Cadmium beobachtet, wie beim Tempern ugpter N

Atmosphare.

GaN-Abdeckung (Ampulle):

Durch Klammern zweier Proben kann GaN bei 1473 K Uber 1 h getempert werden,
wobei der mittlere Bereich der Proben unbeschadet bleibt, die Rander allerdings stark
angegriffen sind. Auch das Ausdiffundieren des Cadmiums kann mit dieser Methode
verhindert werden. Der Implantationsschaden ist aus Sicht der PL weitgehend ausgeheilt.
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Wirde es gelingen, mittels einer starkeren Klammer, durch Erhéhen des Anpressdrucks auch
den Rand der Proben zu schitzen, so konnte dies bei langer Temperzeit eine geeignete
Methode darstellen.

Silizium-Atmosphare (Ampulle):

Die sich mit dem Silizium an der GaN-Oberflache bildende Schutzschicht bewahrt das
Material bis 1573 K vor der Zersetzung beim 10 minttigen Tempern. Die Schutzschicht kann
danach innerhalb von 10 min durch Atzen wieder entfernt werden. Einer der Nachteile dieser
Methode ist das Ausdiffundieren des Cadmiums ap=T373 K, was die gelungene

Stabilisierung des Materials bei hdheren Temperaturen in diesem Fall wertlos macht. Diese
Methode konnte sich jedoch als nitzlich erweisen fir PL-Messungen nach der Implantation
relativ kurzlebiger radioaktiver Elemente (evt. mit kleinerem Diffusionskoeffizienten als Cd
in GaN), da sie schnell durchfiihrbar ist. Ein weiterer Nachteil ist die ungeklarte Verfarbung
der Proben nach 5= 1373 K. Wahrend die Oberflache der Proben bis 1573 K glatt und

glanzend bleibt, werden die urspringlich durchsichtigen Proben ab 1373 K milchig triibe. Es
konnten jedoch keine Auswirkungen auf die PL-Spektren festgestellt werden. Uber die
genaue Zusammensetzung der Schutzschicht werden erst die geplanten XPS-Messungen
Auskunft geben. Ebenso stellt sich natirlich die Frage, ob das Si bei den hohen Temperaturen
nicht in die GaN-Probe hineindiffundiert.

Aluminium-Atmosphéare (Ampulle):

Mit Aluminium getempertes GaN wird ebenfalls durch eine sich bildende
Schutzschicht bis T, = 1573 K vor der Zersetzung bewahrt. Dies genugt, um aus Sicht der PL
ein weitgehendes Ausheilen des Implantationsschadens bei Implantationsdosen bis zu
1012 Cd-lonen/cm zu erreichen. Die Proben bleiben hierbei durchsichtig, behalten eine glatte,
glanzende Oberflache und weisen keinen Cadmiumverlust auf. Ein Nachteil dieser Methode
ist das langwierige Entfernen der Schutzschicht. Wahrend man fir PAC-Messungen auf das
mehrstiindige Atzen einfach verzichten kann, ist dies fur PL-Messungen nicht moglich. Wie
beim Tempern mit Silizium stellt sich auch hier noch die Frage, aus was die Schutzschicht
genau besteht, und ob das Aluminium in die GaN-Probe eindiffundiert. Trotz der noch
offenen Fragen, besticht diese Tempermethode durch ihre Einfachheit, kombiniert mit einem
hohen Mald an Schutzqualitat, was sonst nur durch zeit- und geldaufwendige Techniken

gewahrleistet werden kann.
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