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1. Einleitung

In den letzten Jahren hat die Bedeutung des Halbleitermaterials Galliumnitrid (GaN)
stetig zugenommen. Angetrieben wurde diese Entwicklung vor allem durch das technol ogische
Interesse an GaN [Hor98]. Neben anderen Halbleitern mit einer Bandliicke Uber 3eV (z. B.
Zn0O: 3.35€V oder ZnS: 3.6 eV, [Sze81]) ermdglicht auch GaN (3.5 V) die Konstruktion von
Leucht- (LED)- und Laserdioden (LD) im blauen Spektralbereich unterhalb von 450 nm und
die ersten LED-Prototypen konnten 1993 vorgestellt werden [Nak94]. Diese GaN-LED’s
Ubertreffen die auf ZnS-Basis hergestellten LED’s hinsichtlich Quanteneffizienz und Lebens-
dauer deutlich [Yam93]. Dartiber hinaus kdnnen inzwischen farbgetreu wiedergebende selbst
leuchtende Displays realisiert werden, deren Entwicklung bisher aufgrund des Mangels an im
tiefblauen Spektralbereich emittierenden Bauelementen [IBM96] scheiterte. Ferner sind mit
GaN neben SIC dektronische Bauteile fur Hochtemperatur- und Hochlastanwendungen
realisierbar [Jun93], da GaN bis zu sehr hohen Temperaturen (im Vgl. zu ZnSe) thermisch
stabil ist und die Diffusion der Dotieratome unterhalb von 800 K keine wesentliche Rolle spielt
[Wilb95]. Durch die Verwendung von GaN anstatt den dblichen, im Roten emittierenden
GaAs-LED s oder LD’s lassen sich sowohl die Kapazitdt von Speichermedien (CD-Rom, CD),
as auch die Auflosung bel Belichtungsprozessen (Laserdrucker) verbessern [Bri98]. Einen
Uberblick tiber die auf GaN basierenden technischen Entwicklungen im Bereich der Opto-
elektronik und Transistortechnik bieten [Gil98], [NakF97], [Amb98] und [Pea99].

Obwohl auf GaN basierende Bauteile bereits in der industriellen Produktion etabliert
sind [Hor98], ist das Wissen Uber die ,,Physik® von GaN bel weitem noch nicht vollstandig.
Trotz intensivster Bemilhungen sind die in verschiedenen Verfahren (MOCVD, MBE, PIMBE,
HVPE, MOVPE) gewachsenen GaN-Schichten auRerst defektreich ([Mat97], [Les%4],
[Nor9g]). Inshesondere die Kontrolle Uber den Leitungstyp bereitet groRe Schwierigkeiten.
Nominell undotiertes GaN ist nicht isolierend sondern n-leitend und Akzeptoren, wie z. B. Mg,
koénnen nur durch aufwendige Niederenergie-Elektronen-Bestrahlung [Ama89] oder Temper-
prozesse [Nak92] aktiviert werden. Lange wurden N-Leerstellen fur die n-Leitung in GaN
verantwortlich gemacht ([Mar69], [lle73], [Jen89]). Im Gegensatz hierzu zeigen neueste
Berechnungen, dass N-Leerstellen (V) aleine die n-Leitung nicht erkldren kdnnen (z. B.
[Neu95] und Ref. dort). Zusétzliche Verunreinigungen, wie z. B. Sauerstoff miissen eine
entscheidende Rolle spielen [Chu92]. Eine weltere, weitgehend unverstandene Eigenschaft von
GaN ist das Auftreten einer breiten Lumineszenzbande im Spektralbereich um 550 nm (,,gelbe
Lumineszenz*). Auch hier illustriert die Vielzahl der vorgeschlagenen Rekombinationsmodelle
(Korngrenzen [Pon96], Si- [Kau99] bzw. C- [Ogi80] Storstellen, GarLeerstellen (V ;) [Neu96]
bzw. Ngg-Anti-sites [Ched7] sowie Kombinationen mehrerer Mechanismen ([Zha9§],
[LiB99]), den nach wie vor bestehenden Bedarf an weiterfiihrenden Untersuchungen an GaN.
Jedoch konnen nur durch eindeutig interpretierbare Messdaten bestehende theoretische
Modelle Uberprift und erweitert werden. Gerade hierin liegen aber die Schwierigkeiten, da die
klassischen Methoden zur Charakteriserung von Halbleitern, wie die Photolumineszenz-
spektroskopie oder Halleffektmessungen, keine Informationen Uber die chemische Natur eines



Defektes liefern. Die chemische Identifizierung von Photolumineszenzlinien ist oft nur schwer,
z.B. anhand der Isotopie-Verschiebung einzelner Linien [Dav89], oder Uberhaupt nicht
maoglich. Als Folge dessen finden sich in der Literatur oft widerspriichliche Zuordnungen
einzelner Ubergange. Insbesondere Daten, die an ionenimplantiertem GaN gewonnen wurden
sind sehr unzuverldssig, da bei der Implantation viele verschiedene Gitterdefekte erzeugt
werden [Png98]. Im Gegensatz zu anderen Halbleitern wie z. B. GaAs [Pfe92], lassen sich die
erzeugten Implantationsschaden in GaN bisher nicht vollsténdig ausheillen [Zol197].
Limitierend hierbei ist der weit Uber 1000 bar erreichende Stickstoffpartialdruck von GaN
[Kar84], der oberhalb von 1000 K zur Sublimation von Stickstoff aus der GaN-Oberflache
fuhrt. Eine vollstandige Rekonstruktion des GaN-Gitters mit einem Schmelzpunkt von 2800 K
[Vec73] erfordert jedoch Anlasstemperaturen von ca. 1900 K [Zol97b]. In den Photo-
lumineszenzspektren sind daher neben den, durch die implantierten Dotieratome erzeugten
Ubergéangen, oft auch PL-Linien vorhanden, die Folge der Implantation oder des
Temperprozesses sind. Auch die Interpretation von Halleffektmessungen wird durch die
Implantationsschaden erschwert, da die Beweglichkeiten und Konzentrationen der freien
Ladungstrager stark durch die Gitterqualitét beeinflusst wird. Leerstellen kénnen Ladungs-
trager einfangen und die L adungstrdgerkonzentration reduzieren. Ferner wirken die Leerstellen
selber as Akzeptoren oder Donatoren [Est97] und beeinflussen die gemessene Ladungstrager-
konzentration maf3geblich.

Wie bei alen Verbindungshalbleitern fihren die Verunreinigungen der Ausgangsstoffe
zu weiteren chemisch nicht eindeutig identifizierbaren Defekten in GaN. Ebenso kénnen schon
kleinste Mengen der in den metalischen Bauteilen der Vakuumkammern zur Schicht-
herstellung vorhandenen Ubergangsmetalle wie z. B. Nickel, Chrom, oder Vanadium intensive
Leuchtzentren bilden [Hei95] oder die Rekombinationszeiten der freien Ladungstréger
verkirzen [Sze81]. Konkrete Aussagen Uber die Eigenschaften der bewusst eingebrachten
Dotieratome lassen sich dann nur noch durch Anpassen komplizierter Funktionen mit einer
grofRen Anzahl freier Parameter und den damit verbundenen Unsicherheiten erzielen.

Die chemische Natur eines Defektes und seine eektrischen Eigenschaften kdnnen
bestimmt werden, indem man die elementspezifische Habwertszeit eines entsprechenden
radioaktiven Isotops ausnutzt. Sind die PL-Intensitét oder die Ladungstrégerkonzentration mit
dem Zerfall des Isotops korreliert, so kann Uber die Zeitabhangigkeit der Messwerte eine
chemische Identifikation durchgefiihrt werden. Erste PL-Experimente an 1 n-dotiertem GaAs
[Mag95], 191pt- und 1%3Au-dotiertem Si [Hen98] und 111Ag-dotiertem CdTe [Ham98] stellten
bereits die Leistungsfahigkeit dieser Methode unter Bewels.

In dieser Arbeit werden verschiedene radioaktive | sotope verwendet, um eine eindeutige
chemische Zuordnung der beobachteten PL-Uberginge zu erreichen und den Einfluss der
Dotieratome in GaN auf die elektrischen Eigenschaften zu untersuchen. Dazu werden neben
Photolumineszenz- auch Halleffektmessungen durchgefiihrt. Ergénzende Messungen mit der
gestorten yy-Winkelkorrelation (PAC) sollen einen mikroskopischen Einblick in die unmittel-
bare Umgebung der implantierten Dotieratome ermdglichen und zusétzliche Informationen
Uber das Ausheilen des Gitterschadens nach der lonenimplantation liefern.
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2. Experimentelle Methoden

In der Hableiterphysik haben sich verschiedene optische, elektrische, ionenstrahl-
analytische und kernphysikalische Methoden zur Charakterisierung von Halbleitern etabliert.
Durch optische Methoden wie Raman-, Infrarot- oder Photolumineszenzspektroskopie sind die
Bandstruktur, Phononen, das Transportverhaten von Ladungstrégern, oder die elektrischen
und optischen Eigenschaften von Fremdatomen und intrinsischen Defekten bestimmbar
[Per93]. Die Tiefenverteilung von Dotieratomen kann durch SIMS-Messungen (secondary ion
mass spectrometry) bestimmt werden [Cle90]. Die chemische Natur verschiedener Punkt-
defekte ist durch kernphysikalische Methoden wie EPR (electron paramagnetic resonance)
[New90] oder ENDOR (electron nuclear double resonance) [Mey87] zuganglich. Jedoch ist die
Anwendbarkeit dieser Methoden auf wenige Félle beschrénkt, da die betelligten Elemente
geeignete K erneigenschaften haben miissen, der gemessene Zustand paramagnetisch sein muss
und die absolute Anzahl der Defekte hinreichend grofd sein muss. Durch Zyklotronresonanz-
absorption kann die effektive Masse der Ladungstrager bestimmt werden und neutrale oder
negative leerstellenartige Defekte konnen durch Messen der Positronenlebensdauer untersucht
werden. Die Gitterplatze von Fremdatomen lassen sich durch die Gitterfihrung externer
lonenstrahlen bestimmen [SchW92]. Elektrische Messmethoden wie DLTS (deep leve
transient spectroscopy), CV- (capacitance voltage profiling) oder Halleffekt liefern eine
Vielzahl an Informationen Uber die Art, Konzentration und Transportmechanismen der
Ladungstrager im Kristall ([OrB90], [Lan74]).

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden Photolumines-
zenzspektroskopie (PL), Halleffekt und gestorte yy*Winkelkorrelation (PAC) eingeftihrt und
kurz erlautert. Einen umfassendere Darstellung dieser Charakterisierungsmethoden von
Halbleitern findet sich z. B. in [Sta99].

2.1 Photolumineszenzspektroskopie

Durch extrinsische wie auch intrinsische Defekte kénnen Zustande in der Bandlicke
eines Halbleiters erzeugt werden. Eine Standardmethode zur Charakterisierung dieser Zustande
ist die Photolumineszenzspektroskopie (PL). Durch PL-Messungen erhdt man Informationen
Uber die Art und Konzentration der Defekte, die strahlende Rekombinationszentren in der
Bandllicke bilden. Die Lage dieser Zustéande relativ zu den Bandkanten und die zugehérigen
Aktivierungsenergien sind ebenfals durch PL-Messungen zugéanglich. Zeitaufgeloste PL-
Messungen ermdglichen das Studium von Relaxaktionsprozessen. Indirekt lassen sich anhand
der PL-Intensitdt auch Aussagen Uber die Kristallgualitét ableiten, da in defektreichen
Kristallen die PL-Intensitét durch die hohe Konzentration nichtstrahlender Rekombinations-
zentren stark reduziert wird. Auch das Auftreten von Exzitonen ist ein Mal3 fir die Gitter-
qualitét. Die PL-Spektroskopie bietet dabei ale Vorteile einer kontaktlosen, apparativ



einfachen und zerstorungsfreien Messmethode. Eine detaillierte Darstellung der Photolumines-
zenzspektroskopie findet sich in [Pan71], [Per93] und [Kit93].

2.1.1 Anregung und Rekombinationsmechani smen

Strahlt man Licht mit einer Energie grol3er as die Bandliicke in einen Hableiter ein,
werden Elektronen vom Valenzband (VB) ins Leitungsband (LB) angeregt. Werden die
Elektronen Uber die Leitungsbandkante hinaus angeregt (E,> Eg), so thermalisieren diese bei
tiefen Temperaturen durch Phononenanregung an die Leitungsbandunterkante. Wahrend ihrer
Lebensdauer diffundieren die angeregten Elektronen innerhalb der Probe, bevor sie in tiefer-
liegende Energieniveaus Ubergehen. In Abb. 2.1 sind die beteiligten Prozesse schematisch
dargestellt.

Bel strahlenden Rekombinationsprozessen wird dabel die Energiedifferenz des Anfangs-
und Endzustandes vollsténdig als Photon emittiert oder bei der Erzeugung von Phononen um
deren Energie reduziert. Anfangs- und Endzustande kénnen dabel neben dem Leitungs- und
Valenzband (e,h) auch Zustande in der Bandliicke sein. So konnen Ubergange zwischen einem
Donator- und Akzeptorniveau (D,A) oder zwischen dem Leitungsband und einem Akzeptor-
niveau (e,A) stattfinden. Wenn keine Séttigung vorliegt, ist die Intensitét eines PL-Uberganges
ein Mal3 fur die Zustandsdichte des zugehdrigen Defektes und aus der PL-Intensitét |ésst sich
die Konzentration des Defektes bestimmen.

_ Diffusion | Diffusion _

< >

—
o8]

B

—A

v v

(e,h) (e,A) (D,A) VB

Anregung
strahlend

—A

nicht strahlend

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Anregung und verschiedener Rekombinations-
kanale bei Photolumineszenz im Halbleiter (nach [Mag95b]).

Die ins Leitungsband angeregten Elektronen konnen Uber mehrere Rekombinations-
kandle rekombinieren und es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Anregungs- und
Rekombinationsrate ein. Im Gleichgewicht ist die Generationsrate G gleich der Gesamt-
rekombinationsrate. Diese ist bestimmt durch den Quotienten aus der Flachenkonzentration An
an Uberschussladungstragern und der effektiven Lebensdauer 7, der angeregten Elektronen.

_An
Ttot

G (2.1)
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Die Lebensdauer der angeregten Elektronen hangt von allen Rekombinationskanden i
ab. Die Lebensdauer der Uber einen bestimmten Kanal A rekombinierenden Elektronen ist
abhangig von der Ubergangswahrscheinlichkeit B, und der Zustandsdichte N, des Rekom-
binationszentrums A:

1 Z i:i+i:i+BANA (2.2

Tt vKanaeili  Tret Tan  Trest
Ist die Konzentration N, klein, so finden wenig Rekombinationen tber den Zustand A
statt und deren Anteil ist gegentiber der Gesamtrekombinationsrate An/ 7, vernachlassigbar. In
diesem Bereich wird das Fliessgleichgewicht durch Erhdhung der Konzentration N, nicht
gestort und die Intensitét des zugehorigen PL-Ubergangs | 5 ist proportional zu Konzentration
Na:

BANA<<i = 1y N, (2.3
rest
Bei ausreichend hoher Konzentration N, findet der Hauptanteil aller Rekombinationen
Uber den Zustand A statt. Die Gesamtrekombinationsrate wird durch die Anzahl der Gber den
A-Kanal rekombinierenden Elektronen bestimmt. Eine Erhohung der Konzentration N, flhrt
dann nicht mehr zu einer gesteigerten PL-Intensitét |1 ,, da die Rekombinationsrate durch die
Anregungsrate G begrenzt wird und der Rekombinationskanal A séttigt:

BN, >— = I,eG=konst. 24)
tot

Insbesondere bei den in Kap. 4 gezeigten Experimenten mit radioaktiven Elementen
muss gewahrleistet sein, dass keine Séttigung des betrachteten Rekombinationskanals vorliegt,
da ansonsten die zugehorige PL-Intensitét nicht zur Konzentration der Rekombinationszentren
proportional ist.

Eine Séttigung der PL-Signale kann auch durch zu hohe Generationsraten erreicht
werden. Bei geringen Generationsraten kann jedes angeregte Elektron-Loch-Paar Uber ein
geeignetes Rekombinationszentrum rekombinieren, da die Rekombinationsrate hoher als die
Generationsrate ist. Bei ausreichend hoher Generationsrate werden mehr Ladungstrager an-
geregt as Uber frele Zustande rekombinieren konnen, und die PL-Intensitét nimmt nicht mehr
mit der Anregungdeistung zu sondern sdttigt ebenfals. Die PL-Intensitdt wird dadurch
unabhangig von Schwankungen der Anregungsleistung, was bel quantitativen Analysen der
PL-Intensitéten durchaus wiinschenswert sein kann.

Strahlungslose Rekombination, d. h. ohne die Emission eines Photons, erfolgt an tiefen
Storstellen, die durch Versetzungen, Kristalbaufehler oder Oberflachenzustande erzeugt
werden kénnen. Dabei geben die Elektronen ihre Energie Uber ein in der Bandllicke liegendes
Kontinuum von Zustdnden langsam als Wérme ab [Pan71].
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2.1.2 Photolumineszenz von Galliumnitrid

Die charakteristischen Merkmale eines PL-Spektrums werden am Beispiel von GaN
erlautert. In Abb. 2.2 ist die bei 4 K aufgenommene Photolumineszenz einer undotierten GaN-
Probe gezeigt. Der erste erkennbare Ubergang (e,h) bei 3.507 eV entspricht der direkten Re-
kombination eines Elektrons aus dem Leitungsband (s-Zusténde der Ga-Atome) mit einem
Loch im Valenzband. Die Energie des emittierten Photons entspricht hierbei der Bandliicke
von GaN bei 4K [Mon74]. Die folgenden Energieangaben stammen, soweit nicht anders
angegeben, aus [Edg99].

Energie (eV)
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Abb. 2.2: Photolumineszenz einer bel 4 K gemessenen undotierten GaN-Probe nach
Anregung mit Photonen mit der Energie 3.815 eV.

Exzitonische Ubergange: Der intensivste PL-Ubergang ist der des an einen neutralen
Donator gebundenen Exzitons (D°X) bei 3.475eV. Die mit (A®X) bezeichnete Schulter bei
3.464 eV wird durch an neutrae Akzeptoren gebundene Exzitonen verursacht. Die Energie-
differenz zwischen den Photolumineszenzlinien eines freien Exzitons und eines gebundenen
Exzitons entspricht dabei der Bindungsenergie des Exzitons an den Donator bzw. Akzeptor.
Prinzipiell lassen sich mittels der Haynes-Regdl (Gl. (2.5), [Edg99]) aus den Exzitonen-
bindungsenergien Eg die Energien der beteiligten Donatorzusténde Ep, abschétzen. Ferner kann
bei Kenntnis der Exzitonenenergien das Verhdltnis der Oszillatorstarken fgy und fey der
gebundenen bzw. freien Exzitonen berechnet werden (Gl. (2.6)). Die Oszillatorstérke ist den
Ubergangswahrscheinlichkeiten (f o Kf |H|i>‘2 n?®; ng=123.) direkt proportiona. In
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Gl. (2.6) sind m* die effektive Masse des intrinsischen Exzitons und Q, das Volumen der
Einheitszelle [Ched6].

Ep = 5E; = 5(Ey — Egy) (2.5)

fex _ 3 ( 2712* )2 (l] (2.6)
fFX EBm. QO

Das Vaenzband ist durch die verschiedenen p-Zusténde des Stickstoffs dreifach entartet.
In a-GaN fihrt die hexagonalen Gitterstruktur durch Spin-Bahn-Wechselwirkung zur
Aufhebung der dreifachen Entartung des Vaenzbandes (772, I~ *, I ). Dadurch existieren in
a-GaN drei freie Exzitonen (FX4: 3.492 eV, FXg: 3.483 eV und FX: 3.478 eV) [Kas98]. Die
freien Exzitonen werden erst bei htheren Temperaturen auflésbar, da oberhalb von 50K die
gebundenen Exzitonen delokalisieren und der Anteil an freilen Exzitonen zunimmt. In kubi-
schem GaN bleibt das Vaenzband entartet. In den 111-V Halbleitern GaN, InN und AIN
koénnen Exzitonen auch an tiefe isoelektronische Storstellen gebunden werden, wie man es
sonst z. B. an dem indirekten Halbleiter GaP beobachtet [K1i95].

Donator-Akzeptor-Paare: Die schwach aufgeloste Schulter bei 3.278 eV wird der
Rekombination zwischen Donator- und Akzeptorzusténden zugeordnet. Im Unterschied zu Ex-
zitonenuibergangen handelt es sich hier nicht um lokalisierte, punktartige und einige Bohr-
radien grof3e Defektzentren, sondern um réumlich ausgedehnte Rekombinationszentren.
Uberlappen die Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes, so konnen die Ladungs-
trager rekombinieren (siehe Abb. 2.3). Die Energie des dabei emittierten Photons ist gegeben
durch [Pan71]:

2

hap p = Ey— Eo — Eﬁﬁ%—mwm n=012.. (27
E, ist die Bandltcke und Ep bzw. E, die Bindungsenergien der beteiligten Donatoren
bzw. Akzeptoren. Der vierte Term berlicksichtigt die Coulombwechselwirkung zwischen den
Donatoren D und Akzeptoren A im Abstand rp,. Im letzten Term gehen zusétzliche
Phononenanregungen mit ein. In qualitativ hochwertigen Kristallen nehmen Akzeptoren und
Donatoren nur bestimmte Abstande rp, ein, und man erwartet diskrete (D,A)-Linienspektren,
jedoch sind in der Praxis meist nur breite verschmierte Bandenspektren beobachtbar. In GaN
fuhrt dieser Effekt zu breiten (D,A)-Banden und die erste Nullphononenlinie ist selten
beobachtbar. Die Identifikation von (D,A)-Banden erfolgt Uber die Anregungdeistung. Mit
steigender Anregungsdichte werden die Donator- und Akzeptorniveaus stérker besetzt und die
Rekombination erfolgt immer wahrscheinlicher zwischen weiter voneinander entfernten
Donatoren und Akzeptoren. Dadurch kommt es durch die abnehmende Stérke der Coulomb-
wechsalwirkung zu einer Blauverschiebung der Emissiondlinie [K1i95].
Phononenanregung: Bei der Emission eines Photons kénnen auch longitudinale optische
(LO) Phononen angeregt werden. In dem in Abb. 2.2 gezeigten PL-Spektrum sind fir alle oben
aufgefiihrten Ubergdnge Phononenrepliken erkennbar. Die abgestrahlte Energie dieser Uber-
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gange wird hierbel um die Gesamtenergie der erzeugten LO-Phononen von jewells 91.5 meV
reduziert [Miw93]. Fir das donatorgebundene Exziton sind drel Phononenrepliken bei
3.383eV ((D°X)-LO), 3.291eV ((D°X)-2LO) und 3.199eV ((D°X)-3LO) nachweisbar.
Theoretische Uberlegungen [Fis97] ergeben fir GaN die Intensitétsverteilungen der
Exzitonen-Phononenrepliken zu (Gl. (2.8)):

I(E) = E2. ¢ ¥/%T (LO)

28
I(E) < VE -e E/%T (2LO) 29

Die Anregungsenergie eines Phonons ist schwach von der freien Ladungstrager-
konzentration und von dem mechanischem Stress in den Schichten abhéngig, da die in die
» Federkopplungskonstante” eingehende Dielektrizitdtskonstante £ von den Gitterabstanden
und der Elektronendichte abhangt [Wet96]. Subgtitionell eingebaute Fremdatome mit zum
Wirtsatom vergleichbarer Bindungsenergie aber kleinerer Masse, kénnen lokale Phononen-
moden mit . > ) o hervorrufen, da der Wellenvektor nicht durch den Kristall propagieren
kann. Durch Messen der lokalen Schwingungsmoden ist eine chemische Zuordnung von PL-
Linien moglich (siehe z. B. [Dea7l]). Aufgrund der hohen Frequenzen in GaN kann diese
Methode nur bel sehr leichten Elementen angewendet werden [G6t96].

a) b) c)
(D-A)-Paar A°X Exziton (e,A)-LO
LB S o

DL \WLO

"\»\,\_‘"\,\,\_*
AN

A° v A° YA

VB

Abb. 2.3:  Schematische Darstellung der im Text beschriebenen Rekombinations-
mechanismen in GaN. a) Donator-Akzeptor-Ubergang, b) akzeptorgebundenes Exziton und
¢) Rekombination Uber einen Akzeptor mit zusétzlicher Phononenanregung (nach [KI1i95]).

Das breite Band bei 2.2¢eV (YL) wird as ,gelbe Lumineszenz“ bezeichnet. Der
Ursprung dieser Lumineszenzbande ist weitgehend ungeklart und es existieren mehrere
Modellvorstellungen fir den zugrundeliegenden Rekombinationsmechanismus (s. Einleitung).
Die ogzillierende Intensitét der ,,gelben Lumineszenz® kann durch Interferenzeffekte erklart
werden. Durch die Brechungsindexunterschiede beim Ubergang von Luft-GaN-Saphir kommt
es zur Ausbildung einer Fabry-Pérot-Kavitét, die aufgrund der Schichtdicke von 1.5 pum im
gemessenen Wellenléngenbereich zu Vidstrahlinterferenz fuhrt. Die Amplitude der Oszillat-
ionen hangt von der Planparallelitét zwischen der Oberflache und dem Al,Oz-Substrat &b,
wodurch dieser Effekt as Indiz fir die Oberfléchengtite genutzt werden kann.
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2.1.3 Photolumineszenzapparatur

Fir die PL-Messungen wurde ein modifizierter Aufbau des in [Mag95] beschriebenen
Messplatzes verwendet. Der in Abb. 2.4 skizzierte Aufbau besteht im Wesentlichen aus einem
He-Cd-Laser zur Anregung der Photolumineszenz, einem “He-Durchfluss-Kryostaten zur
Probenkihlung, einem Monochromator zur spektralen Zerlegung der emittierten Photo-
lumineszenz und zwel verschiedenen Detektionssystemen.

Personal
Computer

==

Lock-In Photon
Verstarker Counter

Helium-Cadmium-Laser

PMT

=
[——

-
[N S —

‘He-Kryostat

Abb. 2.4 Skizze der verwendeten Photolumineszenzapparatur. (US. Umlenkspiegel, C:
Chopper, F: Filter, D: Leistungsdetektor, L1, L2: QuarZinsen (Suprasil), FW:
automatischer Filterwechsler, HL: InGaAs-Detektor, PMT: GaAs-Photomultiplier)

Die Proben werden mittels kleiner Blattfedern in einem ‘He-Durchflusskryostaten
montiert, in dem PL-Messungen zwischen 4 K und Raumtemperatur durchftihrbar sind. Der
Probenhalter erlaubt den gleichzeitigen Einbau von 20 Proben, wodurch zeitraubendes Auf-
warmen und Abkuhlen durch stdndigen Probenwechsel minimiert wird. Das reproduzierbare
Positionieren der verschiedenen Proben - eine Forderung, die insbesondere bei der Messung
radioaktiver Proben (Kap. 4) wichtig ist- erfolgt durch die Mikrometerschrauben des
Kreuztisches, auf dem der Kryostat montiert ist. Die Probenkammer selbst wird bel Raum-
temperatur mit 200 mbar He-Gas geflllt, welches als Warmetauscher zwischen dem “He-
Kétereservoir und der Probe dient. Die Probentemperatur wird am Probenhalter durch eine
geeichte Si-Diode gemessen.

Die Photolumineszenz wird durch die 3.815eV (325nm) Linie eines He-Cd-Lasers
angeregt. Der Laserstrahl wird dabei Giber zwei Umlenkspiegel (US) und die Linse L1 auf die
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Probe fokussiert. Die mit maximal 18 mW am Laserausgang zu Verfligung stehende Aus-
gangsleistung erlaubt bei einer Anregungsflache von etwa 9 x 10 cm2 Anregungsdichten bis
zu 200 Wem2, Die Anregungsdichte kann durch verschiedene Dichtefilter (F) variiert werden.
Eine im UV-Bereich empfindliche Si-Diode (D) kann zur Messung der Anregungsleistung in
den Strahlengang eingebracht werden.

Ein achromatisches Photoobjektiv (L2) mit 50 mm Brennweite sasmmelt das entstehende
Photolumineszenzlicht und bindelt es in den Eintrittsspalt des Monochromators. Verwendet
wurde ein ¥ m—Monochromator (Czerney-Turner-Typ) zusammen mit einem 1200 Linien/mm
Gitter. Bei der verwendeten Spaltweite von 50 um wird eine spektrale Auflésung von 0.05 nm
erzielt. Um stérende hohere Beugungsordnungen und diffus gestreutes Laserlicht aus dem PL-
Spektrum auszublenden, passiert das PL-Licht vor dem Eintrittsspalt einen automatischen
Filterwechder. Fur die in Klammern angegebenen Messbereiche wurden dabel die Schottglas-
Filter RG 335 (340 nm—-650nm), OG 570 (650 nm—21000nm) und RG 850 (900 nm —
1600 nm) verwendet.

Das spektral zerlegte PL-Signal kann durch zwei verschiedene Detektionssysteme nach-
gewiesen werden. Photonen mit Wellenldngen unterhalb von 870 nm werden durch einen
thermoelektrisch auf 233 K gekihlten GaAs-Photomultiplier (PMT: RCA C31034-04) de-
tektiert. Der Ausgang des PMT ist mit einer aus Vorverstarker, Verstarker, Diskriminator und
Zahler bestehenden Pulszéhlelektronik verbunden. Fir Photonen mit Wellenléngen oberhalb
von 870 nm steht ein LN, gekihlter InGaAs-Detektor zur Verfugung. Das vorverstérkte
Diodensignal wird zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhdltnisses in einen Lock-In-
Verstérker eingespeist. Die Modulation des Signals mit einer Referenzfrequenz von 80 Hz
erfolgt durch einen in den Strahlengang eingebrachten mechanischen Chopper (C).

Das Aufzeichnen eines Spektrums erfolgt durch schrittweises Anfahren der einzelnen
Wedlenléangen und Auslesen des jeweiligen Detektors. Die Anlage wird durch ein auf
LabVIEW® basierendes Programm mit einem Rechner gesteuert.

2.1.4 Apparatefunktion

Sowohl die Quanteneffizienz der verschiedenen Detektoren als auch die Effizienz des
Beugungsgitters sind wellenldngenabhangig, wodurch die gemessenen PL-Spektren beziiglich
ihrer relativen Intensitéten verfalscht snd. Um die relative Nachweisempfindlichkeit des
Gesamtsystems zu bestimmen, wurde der Kryostat durch eine Hal ogenlampe (Xenophot HLX,
12V, 50 W) ersetzt. Die Halogenlampe emittiert ein kontinuierliches Spektrum, welches durch
die Intensitétsverteilung eines schwarzen Strahlers mit einer Farbtemperatur von ca. 3100 K
beschrieben werden kann [For45]. In Abb. 2.5 sind die mit dem GaAs-Photomultiplier und der
InGaAs-Diode [Mag95] gemessenen Emissionsspektren I(A) der Halogenglihbirne im Ver-
gleich zu der anhand von Gl. (2.9) berechneten Intensitétsverteilung Ip(A) eines planckschen
Strahlers[Ger93] bei 3100 K dargestellt.

Io(4) = /ls(ehc/lf;,ﬁ 1) (29)




2. Experimentelle Methoden 15

Nach dem Normieren der berechneten Intensitétsverteilung Ip(A) auf die maximale
gemessene Intensitét der Halogenlampe | . (A) erhét man die gesuchte Apparatefunktion fa
aus dem Quotienten fo = 1p(A)/I4(A).

Energie (eV)
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Abb. 2.5: Vergleich der aufgenommenen Halogenlampenspektren mit den berechneten
Intensitéten eines planckschen Strahlers. a) mit GaAs-PMT aufgenommenes Spektrum, b)
Apparatefunktion mit GaAs-PMT, c) mit InGaAs-Detektor aufgenommenes Spektrum
[Mag95] und d) Apparatefunktion mit InGaAs-Detektor.

Durch Faltung der aufgenommenen PL-Spektren mit der Apparatefunktion erhdt man
die korrigierten PL-Spektren. Eine Korrektur ist insbesondere nétig, wenn man PL-Spektren
vergleicht, die mit verschiedenen Apparaturen aufgenommen wurden. Auf eine Korrektur der
PL-Spektren wurde verzichtet, da nur die relativen Intensitétsanderungen in die Auswertung
einflief3en und bei der Differenzenbildung die Korrekturfunktion entfallt.

2.2 Elektrische Charakterisierung

Durch Halleffekt- und Leitfdhigkeitsmessungen an Halbleitern kénnen Art, Kon-
zentration und Mobilitdt der Magjoritétsladungstréger sowie die Aktivierungsenergien der
vorhandenen Dotieratome bestimmt werden. Die hierfur erforderlichen theoretischen Grund-
lagen sind Bestandtell der meisten Festkdrper- und Halbleiterphysiklehrbiicher ([Kop93],
[YuC99], [Pop91]). An dieser Stelle soll daher nur eine kurzer Uberblick gegeben werden.
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2.2.1 Halleffekt im Halbleiter

FlieRt ein Strom I mit der Stromdichte | langs durch eine Probe, die von einem
Magnetfeld B senkrecht zur Probenoberfléche durchsetzt wird, so werden die Ladungstréger
aufgrund der Lorentzkraft F, quer zur Stromrichtung

abgdlenkt. In Abb.2.6 sind die entsprechenden Vor- 1 ® ]’ ®
gange fur Locherleitung illustriert. Entsprechendes gilt E, 03¢ I—) ® B,
nach Vorzeichenwechsel fir Elektronenleitung. An den ® ® ® ®
Probenkanten bildet sich ein Querfeld E=-Vx B aus, j>< R
wodurch kein Ladungsabfluss mehr senkrecht zur o
Stromrichtung  stattfinden kann (j,= 0). Die Hall- Abb. 2.6. Prinzp des Hall-

effektes bei Locherleitung.
konstante R, definiert man als das Verhdltnis des g

elektrischen Kompensationsfeldes E,; zur angelegten Stromdichte j, und zur magnetischen
Induktion B, (Gl.(2.10)). Die Indizes beziehen sich auf die Richtungen relativ zur
Probengeometrie.

E/
ixB,

R, = (2.10)

Im Gegensatz zu metallischen Leitern findet im Halbleiter der Ladungstransport durch
Elektronen und Locher statt, wodurch die Kompensationsbedingung erweitert werden muss
(eytipy= 0) und sich fir R geanderte Ausdriicke ergeben (siehe Gl. (2.25), [And86]). Man
beschreibt dabei die Bewegung eines Ladungstragers der effektiven Masse m" und Ladung g
im elektrischen und magnetischen Feld durch die Lorentzgleichung (2.11). Die Impuls-
disspation der Ladungstrager durch Streuprozesse wird Uber die Zeitkonstante 1
berticksichtigt [ Y uC99]:

LdF modr B
m-—+——=(-¢)| E+ — 211

dt> 7 dt = ){ [VXCD @11)
Die Stromdichte j wird durch den Leitfahigkeitstensor & ausgedriickt (Gl. (2.12)), in

welchen die Impulsstreuung Uber 7 und die Zyklotronfrequenzen w der Ladungstréger
eingehen:

1l -wr 0
j=6E=—""lor 1 0 |E=nqu (2.12)
0 0 1+(wr)

Im Experiment wird die Bewegung der Ladungstréger durch das Gleichgewicht
zwischen Lorentzkraft und Hallfeld auf eine Dimension eingeschrénkt. Nahert man zusétzlich
fur kleine Magnetfelder (w7 < 1), erhdt man mit der Definition (2.10) die Hallkonstante
gemal Gl. (2.25).
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2.2.2 Ladungstrager konzentration und lonisierungsenergie

Aus Hallmessungen sind die lonisierungsenergien der Dotieratome und die Bandlticke
eines Hableters leicht ableitbar. Bei hohen Temperaturen (T > 500 K) wird die Ladungs-
tragerkonzentration nur durch intrinsische Ladungstréager bestimmt [Kop93]. Fir diesen
Bereich ergibt sich die Elektronenzahldichte zu:

E, 1
= In(|Ry;|T¥?) = konst.+2—k98? (2.13)

—Eq/(2kgT
n~-|-3/2e /(2KgT)

Unter Berticksichtung von Gl. (2.27) erhdlt man nach Logarithmieren eine Moglichkelt,
die Bandllicke Ej aus der Steigung einer an die Messpunkte angepassten Gerade zu ermitteln.
Fur Temperaturen unterhalb 400 K wird die Ladungstragerdichte in GaN durch ionisierte
Dotieratome bestimmt. Fir nicht kompensierte Halbleiter, d. h. fir n> p (N = Zustands-
dichteim Leitungsband) gilt [Sze81]:

n(t) = % INN, & Eo/t2kT) (2.14)

Im Exponenten steht nun die halbe lonisierungsenergie Ep des Donators. Bel noch
tieferen Temperaturen kommt es zu einem starken Ausfrieren der Ladungstrager und es ergibt
sich fur die Ladungstrégerkonzentration (N, > N, > n> p):

n(t) = Np =Ny N e Fo/keT) (2.15)
2N,

In &hnlicher Weise lassen sich auch aus dem spezifischen Widerstand p Informationen
Uber die Aktivierungsenergie der Donatoren ableiten. Fir hohe Temperaturen und dominieren-
der extrinsischer Leitung erhdt man [Tan97]:

o(T)=—~ = o, Fo/?kel) (2.16)
p(T

In den mesten Hableitern sind jedoch verschiedene Donatoren am Leitungs
mechanismus betelligt. Ebenfalls vorhandene Akzeptoren kénnen zu partieller Kompensation
fuhren und einzelne Ladungszustdnde konnen mehrfach entartet sein. Eine Auswertung der
Daten ist dann nur durch stark vereinfachte Modelle oder numerische Methoden moglich. Man
erhdt dann die lonisierungsenergien durch numerisches Anpassen der Neutralitatsbedingung
(2.17) an die gemessene Ladungstrégerkonzentration n. Fir einen n-leitenden Halbleiter mit k
unabhangigen Donatoren ergibt sich diese bel Vernachléssigung der intrinsischen Leitung zu
[z. B. L0o097]:

k
n+Ng =Y - Ny (2.17)
=1 1+gi7exp(AEdi TkgT)

LB, eff
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Hierbei sind Ny, Eg und g; die Konzentration, die lonisierungsenergie und der
Entartungsfaktor des i-ten Donatorniveaus und N g4 die effektive Zustandsdichte des
L eitungsbandes (~ T¥2). N stellt die K onzentration kompensierender Ladungstrager dar.

2.2.3 Ladungstrager mobilitat

Die Mobilitdt der Ladungstréger (e = Elektron, h = Loch) wird durch verschiedene
Streuprozesse bestimmt. Sie ist mit der Relaxationszeit 7 bzw. der Driftgeschwindigkeit v der
angeregten Ladungstrager gemal3 Gl. (2.18) verknuipft [Kop93]:

eze h vDrift
U, =—=— 2.18
eh h E ( )

Ladungstrager konnen dabei an akustischen (aP) und optisch polaren (oP) Phononen, an
piezoel ektrischen Potenzialen (PE) und an neutralen oder ionisierten Storstellen (iS) gestreut
werden. Die Streuung an Phononen (~ T-32) und ionisierten Stérstellen (~ nt T32) bilden die
Hauptantelle. Die Gesamtrelaxationsrate der Ladungstrager kann durch die Matthiesen-Regel
gendhert werden [And86]:

1 1 1 1 1

S S S (2.19
7(E) 7p(E) 7p(E) 7pe(E) 7is(E)

Fur GaN gultige Ausdriicke der einzelnen Beitrége finden sich in [Neu77]. Da die
Streuung am piezoelektrischen Potenzia inelastisch erfolgt, existieren hierfir nur semi-
analytische Gleichungen [Har74].
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung der verschiedenen begrenzenden Streuprozessein-
flisse auf die Mobilitat der Ladungstrager in GaN: Optisch polare Phononen e, geladene
Sorstellen g, akustische Phononen pp und Streuung am piezoel ektrischen Potenzial ppg

In GaN spielt fir Temperaturen unterhalb 150 K Phononenstreuung nur eine unter-
geordnete Rolle und die Streuung an ionisierten Storstellen (z. B. Akzeptoren, Donatoren) ist
dominant [Loob99]. Umgekehrt verhdlt es sich bei Temperaturen weit oberhalb von 150 K
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[Tan97]. Die maximal erreichbare Mobilitét wird dann durch Phononen begrenzt. Als Folge
dessen steigt die Mobilitét der Ladungstrager nicht mit der Temperatur monoton an, sondern
erreicht ein Maximum und fallt zu hohen Temperaturen hin wieder ab. Mit steigender Dotier-
konzentration nimmt die Mobilitét durch die grofRere Anzahl an ionisierten Stérstellen ab. In
defektreichen Halbleitern kann bei geringen Konzentrationen auch das Gegenteil beobachtet
werden, da durch den Einbau von Dotieratomen die Kristallordnung verbessert wird [Jof60]. In
Abb. 2.7 sind die verschiedenen Anteile der limitierenden Streuprozesse fir GaN schematisch
dargestellt (nach [KimQ0Q]).

2.2.4 Hallmessungen an GaN

Die elektrische Charakteriserung von GaN-Schichten ist in mehrfacher Hinsicht
problematisch. Die hohen Ladungstragerkonzentrationen (n=5 x 10 cm3) in undotiertem
GaN erschweren die Charakterisierung von Akzeptorzusténden. Das hohe Kompensations-
verhdtnis kann zu hochohmigen (o > 1019 Qcm) und daher unmessbaren Proben fiihren. Daes
sich bei den meisten Proben um dinne (~1-3 pm) epitaktische Schichten handelt, konnen
Grenzflacheneffekte nicht vernachléssigt werden. Eine numerische Methode, aus den
gemessenen Mobilitéten das Kompensationsverhdtnis abzuschétzen, findet sich in [Kol99].

Beim Ubergang von GaN / Sapphir steigt die Elektronenkonzentration rapide an und
fahrt zu einer stark leitenden Grenzschicht. SIMS-Messungen zeigen in diesem Bereich eine
vermutlich durch das Saphirsubstrat (Al,O3) erhdhte Sauerstoffkonzentration [Got97]. Je
dunner die Schichten sind, um so grosser wird der Einfluss dieser Zwischenschicht. Sowohl die
Ladungstragerkonzentration als auch die Mobilitét werden deutlich durch diese Schicht
verzerrt [Loo97]. Unterhalb von 30 K dominiert sie die Hallmessungen vollstandig. Durch
diese Schicht wird bei dem Anpassen von Gl. (2.17) an die Messwerte das Vorhandensein
eines tiefen Donators vorgetauscht. Anhand eines einfachen Zweischicht-Modells kénnen die
Messwerte teilweise Korrigiert werden [Look97]. Die korrigierten Werte W, bzw. Ny,
ergeben sich aus den Messwerten ,,, bzw. n,, und den GIn. (2.20) und (2.21). Der Einfluss der
Zwischenschicht wird als temperaturunabhéngig angenommen und man setzt fir T < 30K die
gemessenen Werte s bzw. ng gleich den Grenzflachenwerten.

20 4,2
Uyory = Him zuSnS/d (220)
HigNiey — MM /d
(MmN — 1N /d)2
Morr = T - (221)

Hrznnm - Méns /d

Eine weitere Besonderheit zeigt GaN hinsichtlich der Mobilitéten. Bisher weichen bei
hohen Ladungstragerkonzentrationen die experimentell bestétigten Mobilitéten deutlich von
den theoretisch berechneten Mobilitéten ab. Fir unkompensiertes GaN mit der Ladungs-
tragerkonzentration n lasst sich die theoretische Hallmobilitée bei 300 K anhand einer
empirischen Naherungsformel (2.22) abschatzen [Rod95]:
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1 =173+ 3.95x10°(2.42 x 10" + n®"®) ™ (2.22)

Fiir GaN ergibt sich mit n =1 x 1017 cm™ eine maximale Mobilitét von 1300 cm?/Vsim
Vergleich zu experimentellen Werten im Bereich von einigen hundert cm?/Vs. Man nimmt an,
dass die hohe Versetzungsdichte in GaN (101 cm2) ([Wei98], [Kol99]) die Ursache hierfiir ist
[Rod95], obwohl TEM Studien diesen Zusammenhang nicht bestétigen [Hwa97]. An Si-
dotiertem GaN beobachtet man ein Anwachsen der Mobilitdt mit steigender Ladungstréager-
konzentration [Lee97]. Look et al. [Loob99] zeigten, dass unter Berticksichtung der Ladungs-
tragerstreuung an Versetzungen, die Mobilitdt als Funktion der Ladungstréagerkonzentration
durchaus ein Maximum zeigen kann. Ferner sehen sie Versetzungen auch als Ursache der
geringeren Mobilitdt von MBE-gewachsenem GaN im Vergleich zu MOCVD- oder HVPE-
gewachsenem GaN an. Die in GaN beobachteten Mobilitéten nehmen zu tiefen Temperaturen
wesentlich stérker ab [Chi94], as theoretisch vorhergesagt. Molnar et al. [Mol93] schreiben
diesen Effekt N-Leerstellen zu, durch die flache Storstellen ca. 20 meV tber dem Valenzband
erzeugt werden.

2.2.5 Messtechnik

Durch Anlegen eines konstanten Stromes | an zwei benachbarte (L eitfahigkeitsmessung)
bzw. gegentiberliegende K ontakte (Halleffekt) 1&sst sich durch Messen der Spannung U, die an
den verbleibenden zwei Kontakten abfélt, die Hallkonstante R, und der spezifische Wider-
stand o bestimmen. Alle Messungen wurden in der ,,van der Pauw-Geometrie“ durchgeftihrt,
wodurch der Einfluss der Probengeometrie und des Kontaktwiderstandes minimiert werden
[Pau58]. Dabel werden die Folgenden, in der Praxis oft nur ndherungsweise rediserten
Annahmen gemacht:

= Die Kontakte befinden sich am Rand der Probe, sind punktférmig und
weisen ein ohmsches Verhaten auf.

= DieKontaktflacheist klein gegenliber der Probenfléache.

= DieProbeist homogen und frei von Ldchern.

= Die Probendicke ist konstant und klein gegentber den Kontakt-
abstanden.

In Abb. 2.7 sind der bei den insgesamt acht Einzelmessungen jewells angelegte Strom |
und die gemessene Spannung U skizziert. Der Probenstrom wurde sowohl in positiver als auch
in negativer Richtung durch Vertauschen der Kontaktpolung angelegt, um Offsetspannungen
aufgrund asymmetrischer Kontaktanordnung und Thermospannungen zu eliminieren. Durch
zusétzliches Umpolen des Magnetfeldes B entfdlt das Messen der Spannung U,, ohne ein-
geschaltetes Magnetfeld. B stellt dabei die angelegte Magnetfeldstarke dar und d entspricht der
Probendicke.
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes o (Gl.
(2.23)) und der Hallkonstanten R (Gl. (2.24)) in van der Pauw-Geometrie.

Asymmetrische Probengeometrien werden bel der Berechnung durch die tabellierte
Funktion f berticksichtigt [Pau58]. Bel symmetrischer Kontaktanordnung gibt f Aufschluss
Uber die Homogenitét der Probe. Weichen die einzelnen gemessenen Widerstandswerte um
weniger as 10% voneinander ab, so kdnnen die Probe und die Kontakte as hinreichend
homogen und symmetrisch angenommen werden und das gewonnene Messergebnis ist
zuverldssg [Wier9]. In solchen Féllen kann die Korrekturfunktion f = 1 gesetzt werden.
Berlicksichtigt man, dassim Halbleiter Elektronen und Locherleitung auftritt, so ergibt sich fir
die Hallkonstante [ Kop93]

| ThelleN =Ty plpP
(LN + 1, p)?

R, = (2.25)

und fr den spezifischen Widerstand
p=(e(un+ p,p))™ (2.26)

wobei [ und |, die Beweglichkeiten, ryo und ry , die Streufaktoren und n bzw. p die
Konzentration der Elektronen bzw. Locher darstellen. Bei Uberwiegen einer Ladungstrager-
sorte (extrinsische Leitung) reduziert sich die Gl. (2.25) zu:

__ Men -

R, e (n.p) (n- bzw. p-Leitung) (2.27)
Monte-Carlo-Simulationen von Albrecht et al. [Alb99] zeigen, dass der Streufaktor in

GaN im Temperaturbereich zwischen 100 K und 300 K zwischen 1.6 und 1.3 variiert. Inner-
halb dieser Arbeit werden nur Hallmessungen bei jewelils gleicher Temperatur verglichen und
der Streufaktor ry daher als konstant angenommen und ry = 1 gesetzt. In der Gl. (2.27) ist die
Beweglichkeit nicht mehr explizit enthalten. Bel extrinsischer Leitung kann der Ladungstyp
der Probe aus dem Vorzeichen der Hallkonstante Ry, bestimmt werden (R, >0 bei Locher-
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leitung und R, <0 bel Elektronenleitung). Bei vergleichbarer Konzentration von Elektronen
und Loéchern liefert das Vorzeichen der Hallkonstante keinen Hinweis auf den Ladungstyp
mehr, da neben den Ladungstrégerkonzentrationen auch das quadratische Beweglichkeits-
verhdtnis (U/ pp)2 eingeht. Aus den Gln. (2.26) und (2.27) lasst sich bei Uberwiegen einer
Ladungstraégersorte die Hallmobilitét p der Ladungstrager berechnen (Gl. (2.28)):

:M:{rH,eﬂe: Hy e

(2.28)
P Mhphlp = M p

My

Die gemessenen Hallbeweglichkeiten unterscheiden sich somit von den Driftmobilitéten
der Ladungstrager nur durch den Streufaktor r.

2.2.6 Hallapparatur

Bel der verwendeten Apparatur handelt es sich um eine sait vielen Jahren sukzessive
ausgebaute Anlage, die Messungen zwischen 10 K und 320 K bei maxima 1T ermdglicht.
Der Messablauf erfolgt computergesteuert tber fir diese Arbeit neu erstellte LabVIEW®-
Programme.

Probe

Magnet

Netzgerat
Magnet

!

Strom- Picoampere- Hall-Karte/ Temperatur-
quelle Messgerat |© | Scanner | 7| Voltmeter Regler
ﬁ ﬁ IEEETIZSBUS ﬁ ﬂ
Steuer-
Computer

Abb. 2.8:  Blockschalthild der Hallapparatur.

Kernstiick der Anlage ist eine fur Spannungsmessungen hochsensitive Hallmesskarte
(Keithley Typ 7065), die Uber doppelt geschirmte Triax-Kabel mit der Probe verbunden wird.
Die Probe wird dabei in das Magnetfeld eines Elektromagneten eingebracht. Der Probenstrom
wird von einer Stromquelle (Keithley SMU 237) Uber die Hallkarte durch die Probe geleitet
und mit einem Picoamperemeter (Keithley 485) kontrolliert. Die Hallspannung wird durch ein
empfindliches Voltmeter (Keithley DMM 196) an der Hallkarte ausgelesen. Die Proben-
kihlung erfolgt Uber einen temperaturgeregelten Closed-Cycle-Kryostaten. Ein Blockschalt-
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bild der Anlage ist in Abb. 2.8 gezeigt. Fur eine detaillierte Beschreibung der einzelnen
Komponenten und der Funktionsweise wird auf [Ron93] verwiesen.

2.3 Gestorte yyWinkelkorrelation (PAC)

Bei der gestorten ypWinkelkorrelation (PAC) misst man durch eine Koinzidenztechnik
die zeitliche Anderung der Anisotropie W(©,t) zweier, von einem Sondenatom in Form einer
yyKaskade emittierten pQuanten ([Fra65], [Wic99]). Charakteristisches Merkmal der yy
Kaskade ist hierbei ein isomeres Zwischenniveau mit einer Lebensdauer im Bereich von
einigen Nano- bis Mikrosekunden. Wéhrend der Lebensdauer dieses isomeren Zwischen-
niveaus kommt es aufgrund der Hyperfeinwechselwirkung des Kernguadrupolmoments der
Sonde mit dem elektrischen Feldgradienten V;; am Sondenort zu einer Umbesetzung der M-
Unterzustdnde des Zwischenniveaus und somit zu einer zeitlich verénderlichen Ausstrahl-
charakteristik des zweiten pQuants. Der elektrische Feldgradient (EFG) ist hierbel der spur-
freie Tensor der zweiten Ableitung des el ektrostatischen Potenzias (Gl. (2.29)):

D 1

V. = —ZADJ, .
Yooxox; 3 b

mit i,j=12,3 (2.29)

Durch ene Hauptachsentransformation, bei der ale Nichtdiagonaelemente ver-
schwinden und mit V,|2|V,,|2|V,,| lésst sich der elektrische Feldgradient V;; durch die
Komponente V,, und den Asymmetrieparameter 77 = (V,,-Vyy)/V, eindeutig bestimmen. Da
jeder Defekt einen fur ihn charakteristischen Feldgradienten erzeugt, sind verschiedene
Defekte unterscheidbar.

Fur den Fall einer aus vier Detektoren bestehenden PAC-Apparatur (90°, 180° An-
ordnung) wird die Anisotropie durch Aufnahme von 12 verschiedenen Koinzidenzspektren
bestimmt. Die aufgenommene Zahlrate N;; (Gl. (2.30)) enthalt neben der zeitlichen Abnahme
durch den exponentiellen Zerfall des PAC-Niveaus noch die Winkelverteilung W(e,t) (Gl.
(2.31)) und einen durch zufalige Koinzidenzen verursachten Untergrund.

N, (©,)=N’e""W(O,t)+U,; i je[L4] i#] (2.30)

W(O,1) =1+ AG,(O,1t) (2.31)

In die Winkelverteilung W(o,t) geht dabei die effektive Anisotropie A, der Sonde und die
meist explizit berechenbare Storfunktion G,(0t) ein (siehe z. B. [SchW92]). Nach Unter-
grundkorrektur kann aus den Einzelspektren das Zéhlratenverhdtnis R(t) gebildet werden
(Gl. (2.32)). Durch die Quotientenbildung entfallen die den radioaktiven Zerfall beschreiben-
den exponentiellen Ausdriicke in Gl. (2.30) und die Einflisse der unterschiedlichen Ansprech-
wahrscheinlichkeiten und betrachteten Raumwinkel der Detektoren:



24

2y—2
R(t) = y—2 ~ A,G,(0.)

(2.32)

4 1/4 4 -1/8
y= [H Nk(18001t)j [H N, (900'0)
k=1 =1

Der Zusammenhang zwischen dem Zahlratenverhdtnis R(t) und der den Feldgradienten
enthaltenden Quadrupolkopplungskonstante Vg kann z. B. fur einen Kernspin | = 5/2 und
lorentzverteilter axial symmetrischer Feldgradienten durch Gl. (2.33) beschrieben werden.

R(t) = Azz f [Soi + ie_mvoitsni Cos(wnit)] (233)

n=1

3 . eQV,,
W, = Eg(n)vQ mit v, = -

(2.34)

Die Koeffizienten s, beschreiben die Ubergangswahrscheinlichkeiten der Ubergénge
zwischen den M-Unterzusténden. Die s; sind abhangig von der Orientierung des EFG bzgl.
der Richtung der emittierten )Quanten. Damit erlauben die s, die Bestimmung der
Orientierung des EFG bzgl. des Kristallgitters. Avg beschreibt die Breite der Lorentzverteilung
der Feldgradienten. Der Wert s, resultiert aus einem zeitunabhangigen Anteil im PAC-
Spektrum (hard-core Anteil). f; beschreibt den Anteil der Sonden, die einem bestimmten
Feldgradienten ausgesetzt sind. Die Anzahl a der mdglichen Ubergangsfrequenzen w
(Gl. (2.34)) hangt vom Kernspin des isomeren Niveaus ab. Firr die Sonde 11™Cd [Schw92]
mit Kernspin 5/2 ergeben sich somit drei mogliche Ubergangsfrequenzen. Die Funktion g(7)
beschreibt die Abhéngigkeit der Ubergangsfrequenzen vom Asymmetrieparameter 77 [But89).
Q ist das Kerngquadrupolmoment des Sondenkerns.

In dieser Arbeit wurde das Ausheilverhaten von ionenimplantierten GaN-Proben durch
PAC-Messungen untersucht. Der elektrische Feldgradient fallt mit r-3 ab, wodurch man nur
Aufschluss Gber die unmittelbare Umgebung des Sondenatoms bekommt. Zur Illustration sind
in Abb. 2.9 schematisch die bei verschiedenen Ausheilstufen zu erwartenden R(t)-Spektren in
GaN gezeigt, wobel die c-Achse unter einem Winkel von 45° zwischen zwei Detektoren
orientiert ist. Man beobachtet in a-GaN immer eine langsame Modulation der R(t)-Spektren,
da das hexagonae GaN-Gitter einen intrinsischen Gitter-EFG senkrecht zur c-Achse bewirkt.
Sind die Sondenatome von verschiedenen Defekten umgeben, die zu einer Vereilung der EFG
fuhren (AV, > 0), so wird das R(t)-Spektrum stark gedampft (Abb. 2.9a). Die Breite der
EFG-Verteilung nimmt mit steigender Kristallqualitét wieder ab (AV,, > 0), wodurch auch die
Dampfung im R(t)-Spektrum abnimmt (Abb. 2.9b) und die Modulation stérker wird. Im
ausgeheilten Gitter ist eine praktisch ungedampfte Modulation des R(t)-Spektrums zu erwarten
(AV, =0), deren maximale Amplitude der effektiven Anisotropie entspricht (Abb. 2.9c).
Durch Fouriertransformation der R(t)-Spektren erhdt man schliefllich die Ubergangsfrequenz
w,, woraus sich der EFG bei bekanntem Kernquadrupolmoment und seine Orientierung
bestimmen |&sst.
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Abb. 2.9: Schematische R(t)-Spektren bel verschiedenen Ausheilstufen in hexagonalen
Kristallen bel Ausrichtung der c-Achse unter einem Winkel von 45° zwischen zwel
Detektoren: a) stark gestortes Gitter, b) leicht gestértes Gitter, ) ausgeheiltes Gitter.

Fir die verwendeten Sonden 11in, 111mcq, 11Ag, 17Ag und 7/Br sind im Anhang die
fur die PAC-Messungen relevanten Daten zusammengestel It.

2.4 Probenpréaparation

2.4.1 Ausgangsmaterial

In dieser Arbeit wurde hexagonaes, auf AIN/Saphir-Substrat gewachsenes a-GaN
verwendet. Zwischen Saphir und GaN herrscht eine Gitterfehlanpassung von 16% in c-
Achsenrichtung [Kun94] und die thermischen Ausdehnungskoeffizienten unterscheiden sich
um 34% [Tan97]. Durch Aufwachsen einer 0.1 um dicken AIN-Zwischenschicht wird die
Gitterfehlanpassung auf 12% und die Differenz der thermischen Ausdehnungskoeffizienten
auf 25% reduziert.

Die wichtigsten Materialparameter der verwendeten GaN-Wafer sind in Tabelle 2.1
zusammengefasst. Eine Zusammenstellung der Materialeigenschaften von GaN ist in [Edg99]
zu finden. Die Proben der Firma Hewlett-Packard wurden uns freundlicherweise von E.E.
Haller zur Verfigung gestellt [Hal98]. Fur die PL- und Hallmessungen wurden die GaN-Wafer
in 2x3mm?2 bzw. 5x5mm? groRe Stiicke gesigt. Um Kuhimittelriickstande und Verun-
reinigungen durch die vor dem Séagen aufgebrachten Schutzfolie zu entfernen, wurden die
Proben vor der Implantation nacheinander fir jeweils 30 sin Aceton und Ethanol gesplilt.
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Tab.2.1: Materialparameter der verwendeten GaN-Proben

Hersteller Wachstums- | Schicht- L eitunast Dotierun Ladungstréager-
verfahren dicke gp g konzentration
CREE Research .
MOVPE | 1.5pum n-Typ undotiert < 5x1016 cm3
(USA)
Hewlett-Packard
. MOCVD | 2 n-T S ~5x10 cm'3
Optoelectronics Hm P

2.4.2 Dotierung durch lonenimplantation

Das Dotieren von Halbleitern kann wahrend des Wachstums, durch Diffusion oder durch
Einlegieren (aufl6sen der obersten Schicht und anschliessende Rekristallisation) erfolgen. Eine
weitere Methode zur Dotierung von Hableitern ist die erstmals 1962 an Si angewendete
lonenimplantation [Alv62]. Das Daotieren durch lonenimplantation ist dabel praktisch unab-
hangig von der Temperatur und den chemischen Lodlichkeitsgrenzen der Dotieratome. Neben
der Moglichkeit, durch Masken und Variieren der Implantationsenergie definierte Dotierprofile
zu erzeugen, sind die Massenseparation und die exakte Dosiskontrolle weitere Vortelle der
lonenimplantation. Jedoch wird abhéngig von der lonenart, Energie, Temperatur und Dosis
beim Implantieren das Kristallgitter stark geschadigt. Da die Implantationsenergien (~ mehrere
hundert keV) Ublicherweise um ein Vielfaches hoher as die Versetzungsenergien der Gitter-
atome (~20 eV) sind, kommt es durch die Wechselwirkung zwischen Projektil und Probe zur
Ausbildung einer Defektkaskade mit Versetzungen, Frenkel-Defekten und Leerstellen. Die
Strahlenschaden sind hierbei ndher zur Probenoberflache hin verteilt, as die implantierten
lonen [Bri70]. Je nach Substrattemperatur sind die erzeugten Defekte selbst mobil und kénnen
Ausheilen oder Defektagglomerate bilden. Bei hoher Implantationsdosis (> 10 cm™) kénnen
mehrere solcher Kaskaden im Kristall Uberlappen und amorphe Schichten aushilden.

Um den Strahlenschaden auszuheilen und die implantierten Dotieratome elektrisch zu
»aktivieren® muss der Kristall durch geeignete Temperprozesse nachbehandelt werden
(s. Kap. 2.4.3). Das Ausheilverhalten hangt auch von den lonen selbst ab. Bel hohen Tempera-
turen kann die Lodlichkelt Uberschritten werden und es kommt zur Segregation an den Korn-
grenzen oder zur Ausbildung weiterer Phasen [Rys78].

Die Implantation der stabilen Isotope wurde freundlicherweise an der Depositionsanlage
ADONIS von Prof. H. Hofséss und Dr. C. Ronning (Universitdt Gottingen) durchgefuhrt. Alle
radioaktiven Isotope wurden mit dem on-line Massenseparator ISOLDE am CERN in Genf
implantiert [Kug92]. Dort besteht die Mdglichkeit, Implantationen zwischen 30 keV und
260 keV durchzufihren. Erzeugt werden die radioaktiven Atome hierbel durch Kernreaktion
von hochenergetischen Protonen mit einem geeigneten Targetmaterial. Im Anhang findet sich
eine Zusammenstellung der verwendeten Targetmaterialien und der typischerweise zu
erwartenden lonenstrome (Yields).
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2.4.3 Implantationsprofile

Um die optischen Eigenschaften von implantierten Dotieratomen messen zu konnen, ist
fiir PL-Messungen das Uberlappen von Anregungs- und Implantationsprofil erforderlich. Mit
dem Simulationsprogramms TRIM [Bie80] wurden fiir die verwendeten Isotope die mittlere
Implantationstiefe Rp, die Breite ARp des gau3formigen Implantationsprofils und die Maximal-
konzentration berechnet. Die Werte sind in Tab. 2.2 zusammengefasst. Fiir die in Tab. 2.2
aufgefiihrten Isotope findet sich im Anhang eine Zusammenstellung der entsprechenden
Zerfallsschemata und Halbwertszeiten.

Tab. 2.2: Zusammenstellung der Parameter der mit TRIM berechneten Implantations-
profile fiir die in dieser Arbeit verwendeten Isotope.

Isotop Energie (keV) Rp (nm) ARp (nm) Crtax (10" cm3)
Hicg 111Ag 60 17 4 2.5
Hlcd 111Ag 260 56 21 0.9

7IAs, "1 Ge, 7'Se 60 20 9 2
7IAs, 1Ge, 71Se 260 76 29 5.5
7’Br 60 20 9 2
”’Br 260 73 28 0.7
lpy 60 15 5 2.6
197Hg 197 Au 60 14 5 3.6
197Hg 197 Ay 260 42 13 3.0
2.4.4 Tempermethoden

Um den nach Ionenimplantation entstandenen Gitterschaden auszuheilen, wurden die
GaN-Proben getempert. Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von 2800 K [Vec73] erfordert
das vollstdndige Ausheilen von GaN Anlasstemperaturen von ca. 1900 K [Zol97b]. Durch den
hohen Stickstoffpartialdruck von GaN [Kar84] beginnt sich das Material aber bereits bei
1000 K zu zersetzen. Tempert man GaN unter 10 kbar Nz-["Jberdruck, so wird die Zersetzung
bis 1500 K verhindert [Str97]. Im Labor sind solche Bedingungen kaum realisierbar. PL- und
PAC-Messungen haben gezeigt, dass das Zersetzen von GaN bis 1500 K auch durch Zusatz
von elementarem Si oder Al unterdriickt werden kann ([Wei99], [Bur99)).

Fiir die PL-Messungen wurden die Proben unter 500 mbar Stickstoff-Uberdruck in
evakuierte Quarzglasampullen eingeschmolzen und fiir jeweils 600 s bei 1273 K getempert.
Fiir PAC- und Hallmessungen wurden die GaN-Proben unter Zusatz von elementarem Al oder
Si ebenfalls fiir 600 s in evakuierten Quarzglasampullen bei 1573 K getempert. Die sich aus-
bildenden SiN- bzw. AIN-Schichten wurden anschlieBend durch Atzen in einer KOH- (15 h)
bzw. 2HF : 5SHNO; : 2C,H,0, (1 h) Losung entfernt. Die unterschiedliche Vorgehensweise ist
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darin begriindet, dass die PL-Linien aufgrund der nicht vollig transparenten Schutzschicht
leicht ausschmieren, falls diese beim Atzen nicht vollstindig entfernt wird. Um solchen
Auflosungsverlusten vorzubeugen, wurden auf Kosten der PL-Intensitiit tiefere Ausheil-
temperaturen gewdhlt und auf den Zusatz von Al bzw. Si verzichtet. Bei den PAC- und Hall-
messungen spielen die optischen Einfliisse der Schicht keine Rolle. In Abb. 2.10 sind AFM-
Aufnahmen der Probenoberfldchen vor (linkes Bild) und nach (rechtes Bild) dem Abitzen der
SiN-Schicht gezeigt. Durch Zusatz von Si kann das vollstindige Zersetzten der GaN-Schichten
zwar verhindert werden, die Oberfliche wird jedoch dennoch angegriffen und ist nach dem
Atzen rauer. Auch in den PL-Spektren wird dieser Effekt deutlich, da die Amplitude der
Fabry-Pérot-Oszillationen deutlich im Vergleich zu unbehandelten Proben abnimmt.

Abb. 2.10: AFM-Aufnahmen einer undotierten GaN-Probe nach dem Tempern unter Si
Zusatz bei 1472 K. Das linke Bild zeigt die Probe nach dem Tempern, das rechte Bild zeigt
die nach dem Tempern gedtzte Probe. Die gesamte Bildbreite entspricht hierbei 5 um.

2.4.5 Probenkontaktierung fiir Hallmessungen

Fiir zuverldssige Hallmessungen sind ohmsche Kontakte unabdingbar. Diese Forderung
ist gleichbedeutend mit einem kleinem Kontaktwiderstand und einer linearen Strom-
Spannungs-Kennlinie. Metall-Halbleiterkontakte verhalten sich im Allgemeinen nicht linear,
da zwischen Metall und Halbleiter ein Potenzialbarriere herrscht, die durch thermische
Anregung oder durch Tunnelprozesse tiberwunden werden muss. Die Hohe der Potenzial-
barriere hiingt von den Austrittsarbeiten der Elektronen aus dem Metall und der Dotierung des
Halbleiters im Kontaktgebiet ab [Rho88].

Fiir n-leitendes GaN finden sind in der Literatur mehrere geeignete Kontaktvarianten, die
alle zu ohmschen Kennlinien und niedrigen Kontaktwiderstinden fiihren. Als Kontaktmaterial
kann z. B. Aluminium [Smi96]), Wolfram [Ca099], Silizium [Bur97] oder Indium ([Che97b],
[Wik96]) verwendet werden. Durch Anlassen der Metallkontakte bei ca. 673 K fiir einige

2 erzielbar.

Minuten sind dadurch Kontaktwiderstinde im Bereich von 102 cm? — 10* cm
Auch das Aufdampfen von Multischichten wurde bereits ausfiihrlich untersucht (u. a. Ti/Al,

Ti/Ni, Ti/Au, Ct/Al und Cr/Al/Ni/Au [ChP99], [Pap00]) mit verbesserten Kontaktwiderstinden
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im Bereich zwischen 10* cm?-10° cm? In dieser Arbeit war es wichtig, nach
Implantation der radioaktiven Dotieratome moglichst wenig Zeitverlust bis zur ersten Messung
zu haben. Aufgrund dessen wurde das Kontaktieren mit Indium den Vielschichtvarianten vor-
gezogen, obwohl diese bessere Kontakteigenschaften bieten. Indium muss auch nicht auf die
Proben aufgedampft werden, sondern kann in metallischer Form auf die Proben gepresst
werden. Dadurch war ein schnelles Kontaktieren der Proben moglich, was auch in Hinblick auf
den Strahlenschutz von Vorteil ist.
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Abb. 2.11: Strom-Spannungskennlinien aller mit In hergestellten und bei 673 K einlegierten
Kontaktpaare, gemessen an einer mit 72Se (1 1013 cm™2, 260 keV) implantierten und bei
1573 K getemperten GaN-Probe (s. Text).

Vor dem Kontaktieren wurden die Proben kurz in HCI eingetaucht, um Oxidschichten an
der Oberfliche zu beseitigen, die zu erhohten Kontaktwiderstinden fiihren konnen. An-
schlieBend wurden die Proben mit destilliertem Wasser gespiilt, in allen vier Ecken mit In-
Punkten versehen und fiir 180 s bei 673 K im Vakuum getempert. Mit Golddridhten wurde die
Probe mit der Hallapparatur verbunden. Exemplarisch fiir alle gemessenen Proben sind in Abb.
2.11 die Strom-Spannungskennlinien aller Kontaktpaarungen einer mit ’>Se implantierten
(1 103 cm™, 260 keV) GaN-Probe dargestellt. Alle Kontakte zeigen ein ausgezeichnetes
ohmsches Verhalten, wobei auch die Steigungen der einzelnen Kennlinien gut iiber-
einstimmen.
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3. Ausheilverhalten von GaN

Das erfolgreiche Dotieren von GaN durch lonenimplantation ist gekoppelt mit dem
Wissen Uber das Ausheilverhalten des Materias nach Implantation. Sowohl das Ausheilen von
GaN nach lonenimplantation wie auch der Einfluss hoher Anlasstemperaturen auf un-
behandeltes GaN ist Inhat vieler Publikationen und wurde mehrfach untersucht. Die struk-
turelle Unordnung wird hierbel insbesondere durch Rutherford-Ruckstreuexperimente (RBS),
Rontgenbeugung (XRD) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Durch
Emissionschanneling (EC) kénnen die nach Implantation und Tempern besetzten Gitterplétze
identifiziert werden und Photolumineszenz- (PL) und Halleffektmessungen geben Aufschluss
Uber die optische und elektrische Aktivierung der implantierten Dotieratome. Obwohl eine
Vielzahl an Experimenten zum Ausheilverhaten von GaN durchgefihrt wurde, ist das mikros-
kopische Versténdnis des Ausheil prozesses noch weitgehend ungeklért, da sich der grofite Teil
der Experimente dem elektrischen Aktivieren der implantierten Dotieratome widmet und
systematische Untersuchungen des Ausheilprozesses noch ausstehen. Dartiber hinaus liefern
die angewendeten Verfahren keine Information Uber die unmittelbare Umgebung der
implantierten Dotieratome. Es ist unklar, welche Bedingungen letztlich zur elektrischen und
optischen Aktivierung der Implantate fuhren. Ein weiteres Problem beim Ausheilen von GaN
ist, dass die fur vollstdndiges Ausheilen erforderlichen Anlasstemperaturen von ca. 1900 K
ohne Zersetzung des Materials bisher nicht erreicht werden kénnen.
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Abb. 3.1: a) Sickstoffpartialdruck als Funktion der Anlasstemperatur Uber GaN (nach

[Kar84]). b) N-Abdampfrate als Funktion der Anlasstemperatur (nach [Amb96]).

Aufgrund des hohen Stickstoffpartialdruckes tber GaN (siehe Abb. 3.1a) zersetzt sich
GaN bereits ab 1000 K in seine Bestandteile Gallium und Stickstoff. Dies entspricht einer
Aktivierungsenergie fir Zersetzung von 3.9 eV. In die Abdampfrate geht die Anlasstemperatur
exponentiell ein (Abb. 3.1b), wadhrend die abdampfende Stickstoffmenge bel gegebener
Temperatur direkt proportional zur Temperdauer ist [Amb96]. Schnelle Tempermethoden, wie
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z.B. RTA (rapid thermal annealing) sind daher prinzipiell vorzuziehen. Jedoch ist GaN
aufgrund seiner grofRen Bandllicke ein transparentes Material, wodurch die Strahlungs-
absorption in RTA-Systemen nicht optimal ist. Die tatséchlich erreichte Anlasstemperatur
kann daher erheblich von den erwarteten Werten abweichen, wodurch ein Vergleich mit kon-
ventionellen Anlassverfahren schwierig ist.

Da dle in dieser Arbeit verwendeten Proben durch lonenimplantation dotiert wurden,
war es notwendig, geeignete Ausheilverfahren zu finden, die es erlauben, die Proben zuver-
lassig praparieren und charakterisieren zu kénnen. Der Einfluss verschiedener Temperver-
fahren auf die Photolumineszenz von GaN wurde eingehend von R. Weissenborn in seiner
Diplomarbeit untersucht [Wei99]. Hier sollen nun weiterfihrende PAC-Messungen Auskunft
Uber die direkte Umgebung der implantierten Fremdatome liefern und die bisher vorliegenden
Daten um mikroskopische Einblicke in die Defektstruktur erweitern.

Im folgenden Kapitel werden die bisher veroffentlichen Daten zusammengefasst und
zun&chst das Verhalten von nicht implantiertem GaN unter hohen Temperaturen beschrieben.
Im darauffolgenden Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefihrten PAC-Messungen
dargestellt und den Literaturdaten und den Ergebnissen aus den PL-Experimenten gegen-
Ubergestelt.

3.1 Anlassverhalten von GaN

3.1.1 Tempern von GaN

GaN-Schichten werden Ublicherweise bel hohen Temperaturen (> 800 K) gewachsen. Da
die thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Substrates und der GaN-Schicht verschieden
sind, kommt es beim Abkihlen der Proben zu Verspannungen in den Schichten, die
strukturelle Defekte und piezoelektrische Felder erzeugen, die die optischen und e ektrischen
Eigenschaften von GaN nachhaltig beeinflussen [Amb98]. Durch Rontgenbeugung (XRD)
wurde gezeigt, dass sich die Kristallqualitét von undotiertem GaN durch Anlassen in sauer-
stofffreier Atmosphére bis auf 1073 K leicht verbessert, da dadurch Verspannungen innerhalb
der epitaktischen Schichten abgebaut werden [Hay99]. Dasich GaN ab 1000 K zersetzt, fuhren
hohere Temperaturen zu einer Verschlechterung der Kristallqualitét. Unter dem Mikroskop
sind ab 1223 K metallische Ga-Tropfen (0 =50 um) auf der Probenoberfléche sichtbar. Die
Oberflachengiite hangt dabei entscheidend von der Temperatmosphére ab. Geringste H,- oder
O,-Beimengungen fuhren zu deutlich erhdhten N,-Abdampfraten, wahrend unter N,- oder Ar-
Atmosphéare keine Oberflachendegradation bis 1000 K beobachtet wird [Fur83]. In situ
Experimente unter H,-Atmosphére zeigen, dass sich GaN in zwei Stufen zersetzt. Die
Aktivierungsenergien fur das Zersetzen von GaN (1.87 eV fir T, <1100 K und 0.38 eV fur
Ta > 1100 K) liegen unter den Werten in No-Atmosphéare (3.9 €V) [Reb99]. Beim Tempern
unter Ammoniak (NHs)-Atmosphére werden bessere Ergebnisse erzielt, da ein um bis zu acht
Grolenordnungen hoherer N-Partialdruck aufgebaut wird, als unter N,-Atmosphére. Jedoch
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spalten sich zwei NH; Molekile ab 1300K in N, und resktives 3H, auf, wodurch die
Oberflache wieder stark angegriffen wird [Wei99], [Bead5)].

Untersucht wurde auch das Anlassen von GaN unter mehreren kbar No,-Uberdruck. Bei
15 kbar N,-Uberdruck kénnen die GaN-Proben bis 1573 K angelassen werden konnen, bei
gleichzeitig verbesserter Materialqualitét [Por99]. Alle PL-Messungen an thermisch behandel -
ten GaN-Proben zeigen eine deutliche Intensitdtszunahme der PL-Intensitéten, wobei das
Verhdtnis von Bandkantenlumineszenz (~3.4€V) zu Defektlumineszenz (~2.2eV bzw.
~1.7¢eV) ([Z0l95], [Wei99], [Por99], [Hay99]) haufig abnimmt. Fir das Aktivieren von Ver-
unreinigungen spricht die ansteigende Intensitét der donatorgebundenen Exzitonen nach dem
Tempern. Da N-Leerstellen (V") einfach geladene Donatoren bilden, kann die Intensitéts-
zunahme auch durch beim Tempern entstehende Leerstellendefekte erkléart werden ([Bog95],
[Neu94]). Zusdtzlich wird die Anzahl tiefer, nicht strahlender Rekombinationszentren, wie
z. B. Oberflachenzustdnde verringert. AFM-Messungen zeigen ein Abnehmen der Ober-
flachenrauhigkeit bis ca. 1223 K auf 25% des Ausgangswertes [Zol95]. Dadurch werden auch
die Fabry-Pérot Interferenzmuster im PL-Spektrum (s. Kap. 2) verstérkt. Obwohl dieses
Verhaten Ublicherweise as Verbesserung der Materia eigenschaften bewertet wird, zeigt es
das beginnende Abdampfen der GaN-Oberfl&che. Die Aktivierungsenergie fir die Zersetzung
wird bei rauen Oberflachen aufgrund der grof3eren Anzahl ungeséttigter Bindungen reduziert,
wodurch bereits bei 1000K en ,Glétten” der Oberflachen einsetzt. Die Anzahl freier
Bindungen (,,dangling bonds‘) und die damit verbundene Oberflachenzustandsdichte werden
reduziert und letztlich nimmt die Anzahl nichtstrahlender Rekombinationszentren ab.

Der Einfluss des Temperns auf die Ladungstragerkonzentration und Mobilitat wird stark
durch das Wachstumsverfahren und die jeweilige Probenqualitét bestimmt, so dass hier keine
einheitliche zusammenfassende Darstellung méglichiist.

3.1.2 Tempern von ionenimplantiertem GaN

Durch TEM-Untersuchungen wurden ca. 200 nm—300 nm ausgedehnte Defektstrukturen
in GaN nach lonenimplantation gemessen. Die Ausdehnung der defekten Bereiche Ubersteigt
die berechneten Implantationstiefen bel Weitem. Auch die durch SIMS-Messungen
experimentell ermittelten Implantationsprofile weichen deutlich von den durch TRIM be-
rechneten Implantationsprofilen ab, unabhangig von den verwendeten lonenmassen ([Men97],
[Ca098], [Wil95], [Bie80]).

Implantationsdosen tiber 10% cm2 fihren zur Amorphisierung der GaN-Schichten.
XRD-Messungen an mit Ar* und Ca" implantiertem GaN zeigen dabel analog zu anderen
Materialien das gleichzeitige Anwachsen der Gitterkonstanten mit steigender Implantations-
dosis [Liu97]. Amorphisierte Bereiche heilen bis zu 1300 K nur in Form stark gestorter poly-
kristalliner Bezirke aus [Wil95]. Nur wenn die Implantationsdosis unterhalb von 104 cm 2
liegt, kann oberhalb von 1273 K Rekristallisation beobachtet werden ([ Tan98], [Par97]).

EC-Messungen zeigen, dass direkt nach der Implantation ein grof3er Anteil der im-
plantierten Atome auf substitionellen Gitterplétzen eingebaut wird (Ag: 60 %, Ca 80 %, In:
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90 %, Li und Na: 40 %). Nach dem Tempern zwischen 1073 K und 1300 K erhtht sich dieser
Antell um bis zu 20% (JWah00], [Ron00], [KoG99], [Kob98], [Da99]). Die gleichen
Resultate ergaben RBS- [Kob98] und Hallmessungen [Zol98] an mit Si implantiertem GaN:
Erst oberhalb von 1300 K wird Si substitionell auf Ga-Plétze eingebaut und el ektrisch aktiviert.
In RBS-Experimenten wird ein nahezu vollstandiger substitutioneller Einbau von Te-Atomen
direkt nach der Implantation beobachtet [ Tan98].

Obwohl die meisten Dotieratome bereits nach Implantation auf substitionellen Pléatzen
angetroffen werden, wird die elektrische Aktivierung erst oberhalb von 1300 K beobachtet.
Der Anteil der elektrisch aktivierten Atome ist von den implantierten lonen abhéngig. S und
Ca lassen sich z. B. zu 100 % aktivieren (1300 K-1573 K), wahrend bei 1050 K nur 3 % der
implantierten Sauerstoffionen [Zol96] bzw. bei 1373K nur 65% der implantierten
Magnesiumionen aktiviert werden [Pea97]. Die angegebenen Aktivierungseffizienzen sind
jedoch unzuverlassig, da nur der Vergleich zwischen der implantierten Dosis und der erzielten
Ladungstragerkonzentration in deren Berechnung eingeht. Die elektrischen Eigenschaften von
GaN werden aber bereits durch den Temperprozess nachhaltig verandert. Es kdnnen Verun-
reinigungen elektrisch aktiviert werden, oder kompensierende L eerstellen beim Ausheilprozess
erzeugt bzw. vernichtet werden. Die gemessene Ladungstrdgerkonzentration stellt eine
integrale Messung der ganzen Probe dar und ist somit kein eindeutiger Hinweis auf die durch
die implantierten lonen erzeugten Ladungstréger. Chan et al. [Cha96] zeigten anhand eines
Zweischichtmodells, dass der Einfluss des Temperns auf die nicht implantierten Bereiche die
Hallmessung oft dominiert, und die ermittelten Werte fur die implantierten Atome stark
verfélschen konnen. So wurden z. B. in Si-implantiertem GaN auch Aktivierungseffizienzen
von 113 % ermittelt, die aber lediglich durch Messfehler erklart wurden [Zol98].

Implantiert man N* oder Edelgase wie He* oder Ar*, so kann das Ausheilen des Gitter-
schadens Uber den spezifischen Widerstand der Schicht verfolgt werden, da hierbel keine
Donator- oder Akzeptorzustande gebildet werden. Der spezifische Widerstand p der nach
lonenimplantation hochohmigen Proben (o =106—101° Qcm) geht oberhalb von 1073 K stark
zuriick, da die erzeugten Leerstellen- oder Zwischengitteratom-Komplexe in einer ersten
Ausheilstufe verschwinden ([Pea95], [Bin95]).

Die optische Aktivierung, d.h. das Entstehen einer fir ein Dotieratom charakteristischen
Lumineszenzbande, ist in den meisten Féllen ab 1000 K beobachtbar. Die bandkantennahe
Lumineszenz ist dabei oft stark unterdriickt. Diese durch Rekombination von Exzitonen her-
vorgerufene Lumineszenz kann als Mal3 fur die Kristallqualitdt verwendet werden, da die
Bildung von Exzitonen ein ungestortes Kristallgitter in der Grof3enordnung einiger Bohrradien
(~100 A) erfordert. Die verschiedenen Gitterdefekte erzeugen viele tiefe Storstellen in der
Bandllicke, die zu strahlungslosen Rekombinationszentren fiihren und die Lumineszenzintensi-
tdt schwéchen. Ein Vergleich von XRD-Daten mit PL-Messungen zeigt, dass, obwohl aus
Sicht der XRD das Gitter nur schwach geschadigt ist, die PL-Spektren auf ein stark gestortes
Gitter schlief3en lassen. Erst durch Anlassen oberhalb von 1500 K wird wieder eine zu nicht
implantierten GaN-Proben vergleichbare Intensitdt der exzitonischen Ubergange erreicht
([PlO7], [Wei99], [Bur99)]).
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Anlasstemperaturen oberhalb von 1500 K lassen sich jedoch nicht mehr durch Tempern
unter No- oder NHz-Atmosphére erzielen, sondern erfordern das Aufbringen von Schutz-
schichten auf die GaN-Oberflache oder das Tempern unter hohem N,-Uberdruck (> 200 kbar).
Durch das Aufsputtern epitaktischer AIN-Schichten kann das Zersetzen von GaN bis zu
1673 K verhindert werden ([Zol96b], [Z0198]). PL-, XRD- und Halleffektmessungen an derart
praparierten GaN-Proben zeigen, dass die erzielten optischen und elektrischen Eigenschaften
deutlich verbessert werden kénnen, bel einer gleichzeitigen Verbesserung der Kristalleigen-
schaften. Oberhalb von 1700 K versagen diese Techniken schlagartig, da es zu Rissbildung in
den AIN-Schichten kommt und sich das GaN spontan zersetzt.

Die erfolgreiche optische und elektrische Aktivierung von Zn nach Tempern unter N,-
Uberdruck (200 kbar) wurde von Pelzman et al. [Pel97] demonstriert. Die hergestellten Proben
sind hinsichtlich ihrer elektrischen und optischen Eigenschaften mit GaN-Proben vergleichbar,
die wéhrend des Wachstums mit Zn dotiert wurden. Jedoch ist das Tempern oberhalb von
1650 K unter Hochdruckbedingungen technisch aufwendig, zeitintensiv und teuer, wodurch es
in den meisten Féllen nicht realisierbar it.

Tempert man GaN unter Zugabe von elementarem Si oder Al im Vakuum, so kann die
implantierte GaN-Schicht bis zu 1550 K angelassen werden, ohne sich zu zersetzen. Der sich
dabel in der Ampulle bildende Al- bzw. Si-Dampf reagiert instantan mit dem an der
Oberflache freilwerdenden atomaren Stickstoff. Dabel kommt es zur Ausbildung von AIN-
bzw. SiN-Schichten auf der GaN-Oberflache. Da es sich nicht um epitaktische Schichten mit
entsprechend hoher Glte handelt, sind die AIN- bzw. SIN-Schichten nicht so stabil wie
aufgewachsene AIN-Schichten. Eine effiziente optische Aktivierung der implantierten Atome
wie auch eine zufriedenstellende exzitonische Lumineszenz kann dennoch erreicht werden
[Wei99]. Ein weiterer Vorteil dieser Schichten ist, dass sie im Gegensatz zu epitaktischen AIN-
Schichten nasschemisch entfernt werden konnen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der PAC-Messungen an unter NHsz- und N,-
Atmosphéare sowie Al-Zusatz getemperten Proben zusammengestellt und mit den bisherigen
PL-Daten verglichen.

3.2 PAC-Untersuchungen an ionenimplantiertem GaN

3.2.1 Tempern von GaN unter No- und NH3-Atmosphére

Um das Ausheilverhalten der durch lonenimplantation entstehenden Strahlenschéden in
GaN zu untersuchen, wurden mehrere GaN-Proben am on-line Massenseparator ISOLDE/Cern
bei Raumtemperatur mit der PAC-Sonde 11™Cd implantiert (s. Anhang). Die Implantations-
energie betrug 60 keV, bei einer mittleren Implantationsdosisvon 5 x 101 cm2. Anschliefend
wurden die Proben fir jewells 600 s bel verschiedenen Anlasstemperaturen zwischen 600 K
und 1373 K in Quarzglasampullen (1 bar N, bei RT) oder im flieRenden Gasstrom (NH,)
getempert. FUr jede Anlasstemperatur wurde eine neue Probe hergestellt, da aufgrund der
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48 min) eine befriedigende Messstatistik nur fir

aufgenommen, wobel die c-Achse des hexagonalen GaN-Gitters unter einem Winkel von 45°

jeweils einen Anlassschritt erreichbar ist. Alle Spektren wurden bel Raumtemperatur
zwischen zwei Detektoren ausgerichtet wurde.
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Abb. 3.2a zeigt das direkt nach 11™Cd Implantation aufgenommene PAC-Spektrum.
Das Zahlratenverhdtnis R(t) zeigt einen raschen Abfall innerhalb weniger Nanosekunden auf
einen konstanten Wert knapp oberhalb A,sy (hard core Wert, vgl. Kap. 2.3). Dieser rapide
Verlust der Anisotropie wird durch die Uberlagerung vieler verschiedener elektrischer Feld-
gradienten (EFG) verursacht, denen die Sondenatome ausgesetzt sind. Die breite Verteilung
verschiedener Feldgradienten fuhrt zu einer starken Dampfung des R(t)-Spektrums. Da en
Feldgradient fir einen spezifischen Defekt eine charakteristische Grol3e darstellt, kann daraus
geschlossen werden, dass sich alle Sondenatome nach Implantation in einer stark gestorten
Gitterumgebung befinden. In Abb. 3.2b und Abb. 3.2c sind die PAC-Spektren nach dem
Tempern in N,- bzw. NH;-Atmosphére bel verschiedenen Anlasstemperaturen gezeigt. Nach
Anlassen auf 873K ist sowohl nach Tempern unter N,- wie auch NHs-Atmosphére ein
partielles Aushellen des Gitterschadens erkennbar. Der Abfal der Anisotropie im R(t)-
Spektrum ist weniger stark ausgeprégt, als direkt nach der Implantation. Das Anpassen der
Messwerte mit der Theoriefunktion (vgl. Gl. (2.33)) zeigt, dass 60% (57%) aller 11MCd-
Sonden einem durch die Quadrupolkopplungskonstante Vg = 5.9(5) MHz (4.1(1) MHZ) char
rakterisierten Feldgradienten ausgesetzt sind. Die Sondenatome befinden sich aber noch immer
in einer stark gestorten Umgebung, wie die hohe Dampfung Avg von 3.7(1) MHz
(5.5(2) MHz) zeigt. In Klammern sind die Werte der unter NH5-Atmosphére getemperten
Proben angegeben. Bel einer weiteren Erhohung der Anlasstemperatur auf 1323 K ist eine
kontinuierliche Abnahme der Dampfung Avg zu beobachten, wahrend sich der Antell der
ungestort eingebauten Sondenatome nur wenig andert (Abb. 3.3b). Nach Tempern bei 1373 K
ist die unter N, getemperte Probe zerstort. Das R(t)-Spektrum zeigt einen drastischen
Anisotropieverlust innerhalb weniger ns analog zu der PAC-Messung direkt nach der lonen-
implantation. Daraus kann geschlossen werden, dass die Zersetzung der Oberflache bis zur
Implantationstiefe der 11™MCd-Sonden von 17 nm (vgl. Tab. 2.2) vorgedrungen ist und die
Sondenatome keinem einheitlichen Feldgradienten mehr ausgesetzt sind.

Unter NH5-Atmosphére hingegen ist ein weiteres Ausheilen der Proben zu verzeichnen.
Zunéchgt steigt der Sondenanteil auf ungestérten Gitterpldtzen nach Tempern bel 1273 K auf
67% an, wahrend die Dampfung auf Avy = 1.7(1) MHz zurlickgeht (vgl. Abb. 3.3d).

Welteres Anlassen bel 1373 K fuhrt zu einem RUckgang des ungestort eingebauten
Sondenanteils auf 59(1) %. Die Sonden sind einem einheitlichen, mit einer Breite von
Avg =0.7(1) MHz nur schwach gedampften, axialsymmetrischen (77 =0) Feldgradienten von
Vo =7.2(1) MHz ausgesetzt (Abb. 3.3c). Aus der Axialsymmetrie und dem relativ kleinen
Wert des EFG kann man unter Verwendung der Ergebnisse aus PAC-Messungen mit der zu
Ga isoelektronischen Sonde in (v, =6 MHz) schlieffen, dass es sich bei dem gemessenen
EFG um den intrinsischen Feldgradienten von GaN aufgrund der Wurzitstruktur handelt und
die MIMCd-Sonden subgtitutionell auf einem Ga Platz eingebaut werden [Buc97]. Im
Gegensatz zu dem in GaN isoelektronischen ting, stellt die Sonde 1'MCd, einen Akzeptor
in GaN (vgl. Kap. 5) dar, der durch Coulombwechselwirkung Defekte an sich binden kann.
Die Analogie beider Experimente zeigt, dass keine zusétzlichen Defekte aufgrund einer
Akzeptor-Defekt-Wechsalwirkung gebildet werden. Das Erreichen htherer Anlasstemperatur-
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en unter NH;-Atmosphéare kann folgendermal3en erklért werden: Durch die NH5-Atmosphére
wird einerseits ein hoherer No-Partialdruck erzeugt, da NH5 sich bei hoheren Temperaturen in
N, und H, aufspaltet, andererseits reagiert NH3 mit der GaN-Oberfléche und bildet wieder
GaN (Ga+ NHz;=GaN + H,) [Fur83]. Anlasstemperaturen oberhalb von 1373 K flhren auch
beim Tempern unter NH3-Atmosphére zur Zerstorung der Proben. Der zu hohen Temperaturen
hin rasch ansteigende No-Partialdruck des GaN (vgl. Abb. 3.1a) kann nicht mehr durch den
von NH; bereitgestellten N,-Partialdruck kompensiert werden. Zusétzlich wird das Gleichge-
wicht der NH5-Aufspaltung in Richtung der Aufspaltungsprodukte verschoben, wodurch die
H,-Konzentration zunimmt (2NHz<= N, + 3H,). Diese beglnstigt ihrerseits wiederum die
Zersetzung der GaN-Oberfléache.
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Abb. 3.3: a) 1IMCd-Verlust, b) Anteil der auf ungestorten Gitterplatzen eingebauten
Sondenatome, c) Quadrupolkopplungskonstante v und d) Breite Av, der EFG Verteilung
als Funktion der Anlasstemperatur. Tempern unter NHs- (o),und unter N,- (*)Atmosphére.

Vor und nach Tempern wurde die absolute Aktivitdt jeder Probe gemessen, um den
wahrend des Temperns auftretenden Cd-Verlust zu bestimmen. Abb. 3.3a zeigt den pro-
zentualen Aktivitatsverlust nach Tempern in No- (*) bzw. NHz-Atmosphére (o). Bis zu
1100K ist hierbei kein merklicher Cd-Verlust beobachtbar, woraus auf eine thermisch noch
stabile GaN-Oberflache geschlossen werden kann. Oberhalb von 1150 K steigt der Cd-Verlust
exponentiell an und erreicht bei 1373 K nahezu 100 %. Merkliche Diffusionseffekte werden in
GaN erst oberhalb 1400 K beobachtet [Edg99], so dass hier der einsetzende Cd-Verlust durch
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die stufenweise Zersetzung der GaN-Oberflache mit steigenden Anlasstemperaturen erklart
werden muss. Nimmt man an, dass der Cd-Verlust einem Arrhenius-Verhalten gehorcht, [asst
sich in beiden Félen eine Aktivierungsenergie von 3.0(2) eV ableiten, welche in etwa mit der
Aktivierungsenergie der N-Dekomposition tbereinstimmt (Ex =3.9€V, vgl. Abb. 3b). Auf-
grund des gaul¥formigen Konzentrationsprofils (vgl. Tab. 2.2) verlauft der Cd-Verlust nicht
linear mit der Abtragungsrate, sondern nimmt zu tieferen Schichten hin zundchst zu. Dadurch
nimmt der Cd-Verlust zu tieferen Schichten hin schneller zu, as es bei einer konstanten Cd-
Konzentration der Fall wére und die Aktivierungsenergie erscheint vermindert. Zwischen dem
Tempern in N,- und NH3-Atmosphére konnten keine signifikanten Unterschiede festgestellt
werden. Jedoch muss hierbel beachtet werden, dass das angewendete Messverfahren zu
ungenau fur derart qualitative Aussagen ist (u. a. keine Messung des vollstandigen Raum-
winkels etc.). Das Ausdiffundieren der Cd-Atome kann aber nicht vollig ausgeschlossen
werden, da aufgrund der vorhandenen Implantationsschdden und die durch das Tempern
entstehenden Defekte die Diffusionskonstanten vergrof3ert werden konnen.

3.2.2 Tempern von GaN unter Al-Atmosphére — Experimente mit 111n

Um das Ausheilen des Implantationsschadens beim Tempern unter Al-Atmosphére zu
untersuchen und die PAC-Messungen auch auf hohere Anlasstemperaturen auszudehnen,
wurde eine GaN-Probe mit der Sonde 1n (s. Anhang) am Schwerionenimplantator der
Universitdt Gottingen implantiert (350 keV, 1 x 1013 cm?). Da die zu Ga isoelektronische
Sonde keine Wechselwirkung mit anderen Defekten erwarten lasst, werden nur die durch die
Sonde selbst erzeugten Defektkaskaden untersucht. Unter Zugabe von 5mg Al wurde die
Probe einer isochronen Anlassreihe fir jeweils 600 s bel sukzessive erhdhter Anlasstemperatur
ausgesetzt. Die c-Achse wurde senkrecht zur Detektorebene orientiert. Die nach jedem
Temperschritt gemessenen R(t)-Spektren sind in Abb. 3.4 zusammen mit den jewells zu-
gehorigen Fourierspektren F(c) dargestellt. In Abb. 3.5 sind die Resultate nach Anpassen der
Messdaten durch eine Theoriefunktion gezeigt.

Direkt nach Implantation zeichnet sich das R(t)-Spektrum analog zum vorherigen
Abschnitt durch einen raschen Anisotropieverlust aus, der durch eine stark gestorte
Sondenumgebung hervorgerufen wird. Nach Tempern bei 680K sind 82.8(6)% aler
Sondenatome einem mittleren EFG mit vg = 9.9(3) MHz ausgesetzt, der durch eine starke
Dampfung (Avg = 16.7(4) MHZz) gekennzeichnet ist. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den
bereits einfihrend erwahnten Channelingmessungen Uberein, die 90% aller In-Atome direkt
nach Implantation auf substitutionellen Gitterplétzen sehen [Ron00]. Die breite Verteillung der
Feldgradienten spricht jedoch fir elne weitgehend gestdrte Umgebung der Sondenatome.

Durch schrittweises Erhthen der Anlasstemperatur bis auf 1080 K bleibt der Sonden-
anteil, der durch einen EFG mit vo=10 MHz charakterisert ist, unverandert bei 80%. Die
Dampfung nimmt hingegen sukzessive bei jedem Temperschritt ab und fallt bei 1080 K auf
4.1(1) MHz ab (Abb. 3.5b-d). Das Abnehmen der Dampfung deutet auf ein weiteres partielles
Ausheilen der unmittelbaren Sondenumgebung hin und l&asst sich auch in den Fourierspektren
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an der abnehmenden Halbwertsbreite deutlich erkennen. Nach einer weiteren Erhéhung der
Anlasstemperaturen auf 1340 K erfordert das Anpassen der R(t)-Spektren, dass 28.5(6) % aller
Sonden einem weiteren, stark gedampften (Avg =25.4(1) MHz) EFG mit einer mittleren
Vo=19.6(2) MHz ausgesetzt sind. Der durch
Vo =10 MHz ausgezeichnete Sondenanteil auf ungestérten Gitterplatzen, nimmt dabei auf
37.5(4)% ab (Abb. 3.5b), wobel jedoch zu beachten ist, dass sich gleichzeitig auch die

Quadrupolkopplungskonstanten  von

Dampfung auf fast den halben Wert (Avg = 2.9(1) MHZ2) reduziert.
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Dieses Verhaten ist auch in Abb. 3.4 an der abnehmenden Amplitude der 10 MHz-Linie
und der ansteigenden breiten Bande um 20 MHz im Fourierspektrum zu erkennen. Nach
Tempern bei 1550K sind 36(1)% adler Sonden auf leicht gestdrten Gitterplatzen
(Vo =11.4(2) MHz, Avg = 7.8(4) MHz) eingebaut. Dagegen sehen 30(1) % aller Sondenatome
in ihrer Umgebung einen stark gedampften (Avg=22.1(3) MHz) und zur c-Achse sym-
metrischen Defekt mit v = 26.9(2) MHz. Hohere Anlasstemperaturen fuhren zum Abplatzen
der durch Al gebildeten AIN-Schichten und zur Zerstérung der GalN-Proben.
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Abb. 35: a) relativer in-Verlust, b) Anteil der auf ungestorten und gestorten
Gitterplatzen eingebauten Sondenatome, c) Quadrupolkopplungskonstante v und d)
Vertellung Avg der verschiedenen Feldgradienten als Funktion der Anlasstemperatur
(Quadrate: ungestorte Gitterplatze, Kreise: gestorte Gitterplatze).

Diese Ergebnisse zeigen, dass GaN durch Tempern fir 600 s unter Al-Atmosphére bis
1550 K stabilisiert werden kann und somit hohere Anlasstemperaturen als unter N,- bzw. NH5-
Atmosphére erreicht werden konnen. Jedoch kann das GaN-Gitter auch beim Tempern unter
Al-Atmosphére nicht vollstandig ausgeheilt werden. Oberhalb von 1340 K bilden sich neue
Gitterdefekte aus, die im Gegensatz zu den |mplantationsdefekten aber symmetrisch bezliglich
der c-Achse von GaN sind. Ahnliche Beobachtungen wurden anhand von PAC-Unter-
suchungen an GaN nach Tempern unter N,-Atmosphére bei 600 K gemacht [Buc97]. Hierbei
waren 50% aller Sonden einer ungestorten Umgebung ausgesetzt, wéhrend 40% der Sonden in
einer durch vy ~ 20 MHz charakterisierten, stark gestérten Umgebung platziert waren. Welche
Defekte hier erzeugt werden, kann aus Sicht der PAC jedoch nicht bestimmt werden.
MOoglicherweise spielt der beim Tempern entstehende Stress in den Schichten eine Rolle, der
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durch die unterschiedliche thermische Ausdehnung von GaN und dem Saphirsubstrat
verursacht wird und zu Versetzungen entlang bestimmter Kristallachsen fuhren kann. Stick-
stoffverlust scheint nicht die Ursache des zweiten Feldgradienten zu sein, wenn man die
Ergebnisse des vorherigen Kapitels berlicksichtigt. Obwohl dort Stickstoffverlust eine
wesentliche Rolle spielt, wird kein zweiter Feldgradient beobachtet. Ein direkter Vergleich der
mit 11n gewonnenen Daten mit PAC-Messungen anhand 111MCd ist schwierig, da die
Implantationsenergie und Implantationsdosis im Fall von in wesentlich grofRer waren und
somit auch die bei der Implantation entstandene Defektdichte. Ferner ermdglichen PAC-
Messungen mit 11MCd nur eine begrenzte Statistik, wodurch die verschiedenen Feldgradienten
ausgesetzten kleinen Sondenanteile unerkannt bleitben kénnen. Ein weiterer Unterschied beider
Experimente besteht in der Verfahrensweise: Im ersten Experiment (Kap 3.2.1) wurde fir jede
Messung eine neue Probe verwendet, wahrend hier eine Probe mehrfach getempert wurde.
Aufgrund der insgesamt langeren Temperzeit und der groferen Anzahl an Abschreck-
prozeduren konnen zusétzliche Defekte entstanden sein. Ein weiterer kritischer Punkt ist das
Ausbilden der AIN-Schutzschichten selbst. Es ist ungeklart, welche Aktivierungsenergie fur
die Bildung der Schicht notwendig ist. Liegt die hierfir erforderliche Temperatur oberhalb von
1200 K bedeutet das, dass die Probe wahrend der Anlassreihe zwischen 1050 K und 1200 K
praktisch im Vakuum getempert wird und somit vorgeschadigt wird. Hierfir spricht auch der
wahrend der Anlassreihe beobachtete relative 111n-Verlust. Dieser wurde durch Messen der
Aktivitét vor und nach dem Tempern bestimmt. Wie in Abb. 3.5a gezeigt, ist bis 1050 K kein
Wn-verlust nachweisbar. Erst bel der zwischen 1050 K und 1340K einsetzenden N-
Dekomposition verlassen bis zu 10% aler Sonden die Probe. Bel einer perfekt ausgebildeten
AIN-Schutzschicht wiirde man aber keine Ausdiffusion erwarten. Erst durch weiteres Erhdhen
der Anlasstemperaturen wird die Ausdiffusion wieder verringert. Daraus kann geschlossen
werden, dass sich die Schutzschicht erst bel hoheren Anlasstemperaturen vollstandig
entwickelt.

Tempert man die Probe unmittelbar bei Temperaturen oberhalb von 1200 K, so wird das
Temperaturintervall zwischen 1050 K und 1340 K nur sehr kurz durchlaufen (ca. 60 s) und auf
der GaN-Oberflache sollten keine signifikanten Defekte entstehen. Um zu untersuchen, ob bel
direktem Anlassen auf hthere Temperaturen das Ausheilverhalten weiter verbessert werden
kann, wurden zusitzliche PAC-Untersuchungen mit der Sonde 1/Cd (s. Anhang) durch-
gefihrt.

3.2.3 Tempern von GaN unter Al-Atmosphire — Experimente mit 11/Cd

Dazu wurden mehrere GaN-Proben an der ISOLDE mit dem Isotop 117Ag implantiert
(60keV, 1x10%2cm?) und unter Al-Atmosphére analog zu der oben beschriebenen Vor-
gehensweise getempert. Fir jeden Temperaturpunkt wurde eine neue Probe prapariert. 117Ag
zerfallt mit einer Halbwertszeit von 73's zu Y17Cd, so dass bereits nach 10 min die /Ag-
Konzentration vernachlassigbar ist. Die eigentliche PAC-Messung findet hierbel nicht an
117Cd sondern an 11/In statt. Die Messungen unterscheiden sich auch dadurch, dassim Fall von
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117Cd ein, im Gegensatz zu i, attraktiver Akzeptor im Gitter eingebaut wird, der durch
Coulombwechselwirkung zun&chst an andere Defekte gebunden werden kann. Obwohl diese
Bindungen unmittelbar nach der Umwandlung des 11/Cd zum 1/In aufbrechen, erzeugt diese
Komplexbildung zusétzliche PAC-Signaturen, falls die Bindungspartner bei Raumtemperatur
nicht mobil sind. Bel alen in Abb. 3.6 gezeigten PAC-Spektren wurde die c-Achse unter
einem Winkel von 45° zwischen zwel Detektoren orientiert. Alle PAC-Messungen wurden bel
Raumtemperatur durchgeftihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.7 zusammengefasst: Abb. 3.7b
zeigt den Anteil ungestort eingebauter Sondenatome, in Abb. 3.7c ist die erhaltene Quadrupol-
kopplungskonstante dargestellt und die Dampfung ist in Abb.3.7d in Abhangigkeit der
Anlasstemperatur aufgetragen. Der durch Aktivitdtsmessung bestimmte 11/Cd-Verlust ist in
Abb.3.7agezeigt.
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Abb. 3.6: PAC-Spektren von GaN nach Implantation von 17Ag (60 keV, 1 x 102 cni?)
und Anlassen bei 773 K, 1073 K, 1273 K und 1585 K flr 600 s unter N, bzw. Al Atmosphare
(siehe Text).

Nach Tempern bel 773K sind 51(1)% aler Sondenatome einem einheitlichen Feld-
gradienten mit Vo= 21.4(2) MHz ausgesetzt. Im R(t)-Spektrum (Abb. 3.6) ist die durch den
Gitter-EFG verursachte Modulation klar erkennbar. Der im Vergleich zu in geringere
Sondenanteil zeigt mit Avg=2.7(3) MHz eine deutlich schwachere Dampfung. Der auf
ungestorten Gitterpldtzen eingebaute Sondenantell steigt nach Anlassen bei 1100 K auf bis zu
85(4) % an und stimmt somit gut mit den maximal erreichten Werten nach in bzw. 11mcd
Implantation uberein. Die Dampfung erreicht mit v, = 0.8(2) MHz wesentlich geringere Werte
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als bisher, was auch gut an der schwach gedampften Modulation im R(t)-Spektrum erkennbar
ist. Diese Ergebnisse lassen auf ein weiterreichendes Ausheilen der Sondenumgebung
schliefen. Nach dem letzten Temperschritt bei 1558 K befinden sich 69.5(3) % aler Sonden in
einer durch den EFG v = 20.8(3) MHz und die Dampfung Avg = 0.8(2) MHz charakterisier-
ten, defektfreien Umgebung. Hohere Anlasstemperaturen konnten aufgrund der begrenzten
Heizleistung der verwendeten Ofen nicht erreicht werden. Hinsichtlich des 117Cd-Verlustes
zeigen die Messungen ein zum Tempern unter NH5-Atmosphére dhnliches Verhalten (Kap.
3.2.1). Oberhab von 1000 K nimmt der Cd-Verlust von 25% auf 64% bel 1443K zu. Bel
hoheren Anlasstemperaturen nimmt der 11Cd-Verlust analog zu den in Kap. 3.2.2 gezeigten
Ergebnissen wieder ab. Dadurch wird die Annahme bestétigt, dass sich die Schutzschicht erst
bei htheren Anlasstemperaturen ausbildet.
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Abb. 3.7: a) relativer 11Cd-Verlust, b) Anteil der auf ungestorten Gitterplatzen ein-
gebauten Sondenatome, ¢) Quadrupolkopplungskonstante v, und d) Breite Avg der EFG-
Verteilung als Funktion der Anlasstemperatur.

Um den Einfluss der AIN-Schichten auf die PAC-Messungen zu untersuchen, wurde ein
Tell der Proben vor der PAC-Messung geétzt, um die AIN-Schicht zu entfernen. Dabel
konnten keine systematischen Unterschiede zwischen ungeétzten und geétzten Proben in den
R(t)-Spektren festgestellt werden. Es zeigte sich aber, dass durch das Atzen ein geringer Tell
der Sonden abgetragen wurde, obwohl GaN von der Atzlosung KOH nur unwesentlich
angegriffen wird [Pen98]. Daraus kann man abschétzten, dass bel der Bildung der AIN-Schicht
weniger als die obersten 17 nm der GaN-Oberfldche in Reaktion mit dem Al treten kénnen
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(Implantationstiefe von 17Ag). Andererseits ware ein wesentlich hoherer Cd-Verlust beim
Atzen zu erwarten.

Zusammenfassend zeigen die mit der Sonde 11/Cd gewonnenen Resultate, dass der
Gitterschaden auch durch Tempern bel 1558 K nicht vollstéandig ausgeheilt wird. Das Auf-
treten eines neuen, durch Temperdefekte verursachten Feldgradienten bei Anlasstemperaturen
oberhalb von 1300 K wurde nicht beobachtet. Durch die Verwendung von Al beim Tempern
von GaN kann das Gitter zu weiten Teilen ausgeheilt werden, falls einerseits die Anlass-
temperaturen ausreichen um eine AIN-Schicht zu bilden (d. h. T,~1500K) und dartiber
hinaus zu lange Temperzeiten (> 1800 s) vermieden werden.

Vergleicht man die vorliegenden Ergebnisse mit Messungen, die an GaN-Proben mit
epitaktisch aufgewachsenen AIN-Schichten durchgefihrt wurden [Ron97], so sind keine
Unterschiede zwischen den Epitaxieschichten oder den beim Tempern unter Al-Atmosphére
erzeugten Schichten feststellbar. Dies ist insofern bemerkenswert, da man erwarten wirde,
dass die einkristallinen epitaktischen Schichten eine hdhere thermische Stabilitét aufwelsen.

Es bleibt anzumerken, dass in allen PAC-Messungen 20% bis 30% der Sonden vielen
verschiedenen Feldgradienten ausgesetzt sind, die durch viele unterschiedliche Defekte erzeugt
werden. Im Fourierspektrum fihren diese Anteile zu einem von Null verschiedenen breiten
Untergrund (vgl. Abb. 3.4).

3.2.4 \ergleich der Ergebnisse mit Resultaten aus anderen Messmethoden

Alle PAC-Experimente zeigen Ubereinstimmend, dass nach Tempern bei 700 K mehr as
50% aller Sondenatome auf ungestorte Gitterpldtze eingebaut werden, in guter Uberein-
stimmung mit den in der Einfihrung zu Kap. 3 erlauterten Ergebnissen aus RBS- und EC-
Messungen (die im Folgenden herangezogenen Referenzen finden sich in der Einfuhrung). Im
Gegensatz zu den XRD-Ergebnissen ist aber ein partielles Ausheilen des Gitteschadens bereits
unterhalb von 1100 K am Abnehmen der Dampfung beobachtbar. Die bis 1100 K stark ge-
dampften PAC-Signale zeigen, dass trotz des einsetzenden Aushellprozesses die implantierten
Atome von Defekten umgeben sind. Diese kdnnen die optische und elektrische Aktivierung
unterbinden und somit die Ursache der bis 1100 K meist erfolglosen p-Dotierung sein. Anlass-
temperaturen oberhalb von 1200 K fiihren zu einem grof3eren Sondenanteil auf Gitterplatzen
mit defektfreler Umgebung. Dies stimmt auch mit der oberhalb von 1200 K beobachteten
verstérkten elektrischen und optischen Aktivierung der implantierten lonen Gberein und wird
dartber hinaus durch EC-Messungen bestétigt. Quantitativ stimmen die Hallmessungen und
PAC-Ergebnisse nur grob Uberein. Obwohl Si- bzw. Ca-dotiertes GaN oberhalb von 1300 K
eine nahezu vollstandige elektrische Aktivierung aufweist, ist das Gitter aus Sicht der PAC
nicht ausgeheilt. Lediglich fir Mg-dotiertes GaN stimmen die auf ungestorten Gitterplétzen
eingebauten Sondenanteile und der Antell elektrisch aktivierter lonen Uberein. Auch aus Sicht
der PL sind nach Anlassen bis 1300 K noch Gitterdefekte vorhanden. Intensive exzitonische
PL-Ubergange werden erst oberhalb 1450 K beobachtet. Diese Ergebnisse stimmen mit den
PAC-Resultaten Uberein, da die fir Exzitonenbildung erforderliche lokale Gitterordnung durch
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die erst bei hohen Anlasstemperaturen erzielte schwache Dampfung gekennzeichnet ist.

Auch in GaN zeigt sich somit, dass die elektrische oder optische Aktivierung nicht
aleine durch den substitutionellen Einbau auf Wirtsgitterpldtze erreicht werden kann. Die
gleichen Ergebnisse wurden auch an GaAs und InP gefunden [Pfei92], [Mag95]. Insbesondere
die unmittelbare Umgebung der Dotieratome spielt hierbel eine Rolle, wie es auch durch die
Korrelation von verstérkter optischer und elektrischer Aktivierung bel abnehmender Damp-
fung der PAC-Spektren assoziiert wird. An GaN wurden bisher keine systematischen Studien
der Implantationsdefekte in Abhéngigkeit von Dosis, Implantationsenergie, Projektilart oder
Anlasstemperatur durchgefiihrt. Mit den vorhandenen Daten liegen daher erste Ergebnisse tber
das Ausheilverhalten von GaN vor, jedoch sind weitere Experimente nétig, um die genaue
Natur des Ausheilprozesses zu verstehen.

Alle Messtechniken zeigen Ubereinstimmend, dass alle bisher technisch zur Verfligung
stehenden Temperverfahren kein vollstandiges Ausheilen von GaN ermdglichen. Diese Fest-
stellung schlief®t insbesondere auch das Tempern unter N,-Hochdruck mit ein. In Hinblick auf
die technologische Relevanz zeigt sich aber, dass sowohl die optischen wie auch e ektrischen
Eigenschaften selbst in nicht vollsténdig ausgeheiltem GaN ausreichend fir die meisten
Anwendungsbereiche sind und teillweise die herkdmmlicher Halbleiter Ubertreffen [Pea99].
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4. |dentifikation von Defektzustanden in GaN

Werden beim Tempern die implantierten Fremdatome optisch aktiviert, so kbnnen diein
der Bandliicke erzeugten Zustéande durch Messen ihrer Photolumineszenz (PL) nachgewiesen
werden. Da PL-Messungen keine direkte Informationen Uber die chemische Natur der
beobachteten Zustdnde liefern, ist das Zuordnen einzelner PL-Ubergange zu bestimmten
Elementen schwierig. Direkt chemisch sensitiv wird die PL-Spektroskopie nur, indem man
lokale Schwingungsmoden von Phononen studiert. Dabel ist man aber auf sehr leichte
Elemente beschrankt [Got96]. Ublicherweise vergleicht man daher die gemessenen PL-
Intensitéten mit der eingebrachten Dotierkonzentration und ordnet bei einer nachgewiesenen
Korrelation beider GroRen das entsprechende Element einem spezifischen PL-Ubergang zu.
Jedoch &ndert sich auch die Zustandsdichte anderer Defekte durch die beim Implantieren und
Tempern eingefihrten Gitterschaden, wodurch eine chemisch eindeutige Zuordnung zwischen
PL-Intensitét und Implantationsdosis oft nicht méglich ist.

Verwendet man zum Dotieren von Halbleitern radioaktive Isotope, so variiert deren
Konzentration und Zustandsdichte mit der Halbwertszeit des radioaktiven Zerfalls. Falls das
Isotop ein Bestandteil eines strahlenden Rekombinationszentrums ist, kann man aus der
zeitlich variierenden Intensitdt des zugehorigen PL-Ubergangs auf die chemische Natur des
Rekombinationszentrums schlief3en. Ist gleichzeitig die Beziehung zwischen der Dotier-
konzentration und der entsprechenden PL-Intensitét bekannt, so kann man aus der fir die zeit-
liche Variation charakteristischen Zeitkonstanten die Anzahl der an einem Defekt beteiligten
Atome ermitteln. Das Zeitverhalten der PL-Intensitét kann direkt durch die Halbwertszeit des
| sotops beschrieben werden, falls ein linearer Zusammenhang zwischen der PL-Intensitét und
der Zustandsdichte des Isotops im Halbleiter besteht. Erste Experimente mit radioaktiven Cd-
Isotopen an GaAs zeigten aber, dass auch ein nichtlineares Verhalten der PL-Intensitét as
Funktion der Cd-Dosis auftreten kann. Magerle et al. [Mag95] haben gezeigt, dass durch die
Berlicksichtigung der verschiedenen Rekombinationskandle in einem einfachen Zweischicht-
modell das Zeitverhalten der PL-Ubergange dennoch beschrieben werden kann und eine
chemische Zuordnung mdglich wird. Insbesondere in dem defektreichen Material GaN ist das
Zuordnen von PL-Ubergdngen zu bestimmten Elementen duRerst problematisch. Wiein Kap. 3
gezeigt wurde, ist das vollstandige Ausheilen des Gitterschadens nach Ionenimplantation nicht
moglich. Die nach Implantation und Tempern verbleibenden Defekte kdnnen zu falschen
Interpretationen der PL-Spektren fuhren. Ferner kdnnen die beim Wachstum erzeugten
Defekte (z. B. Leerstellen) strahlende Rekombinationszentren bilden, die direkt oder im Zu-
sammenspiel mit Dotieratomen zu verschiedenen PL-Linien fhren.

Durch die Verwendung von radioaktiven Isotopen in PL-Messungen kann eine ein-
deutige chemische Identifikation von PL-Ubergingen in GaN erzielt werden. In diesem
Kapitel werden die Resultate der durchgefuhrten PL-Messungen vorgestellt und anschlief3end
mit den bestehenden Literaturdaten verglichen.
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4.1 M1pg-dotiertes GaN

4.1.1 Identifikation der Ag- und Cd-Defektzustande

Zur ldentifikation der durch Ag und Cd hervorgerufenen Lumineszenzlinien wurde eine
2 x 3mm? groRRe GaN-Probe (Cree Research) mit dem radioaktiven Isotop 11Ag implantiert.
Wéhrend der Implantation wurde ein Teil der Probe abgedeckt, um wahrend den Messungen
ads Referenz zu dienen. Die Implantationsdosis betrug 3 x 102 lonen/cm? bei einer Implan-
tationsenergie von 60 keV. Um den Gitterschaden zu reduzieren, wurde die Probe nach der
Implantation analog zu dem in Kap. 2.4.3 beschriebenen Verfahren bei 1270 K unter N,
Atmosphére getempert.

Das Isotop 11Ag zerféllt durch einen S~Zerfal mit einer Halbwertszeit von 7.45d in
stabiles 111Cd [Shi96]. Die Produktion und das Zerfallsschema von 11Ag sind tabellarisch im
Anhang dargestellt. Durch EC-Messungen wurde gezeigt, dass die 11Ag Atome nach dem
Tempern substitutionell auf Ga-Plétze eingebaut werden [Wah00]. Da der wahrend des S~
Zerfalls an das 111Cd-Atom tibertragene Riickstoss (~5 eV) unterhalb der Versetzungsenergie
(~ 25 eV) enes Atoms von seinem Gitterplatz liegt [Des77], kann man davon ausgehen, dass
auch Cd substitionell auf eéinem Ga-Platz eingebaut ist (Cdg,)-

Die nach der Implantation und dem Tempern aufgenommenen PL-Spektren sind in
Abb. 4.1 gezeigt. Um eine anschaulichere Darstellung zu ermdglichen, sind nur sieben der
insgesamt 20 aufgenommenen Spektren dargestellt. Alle Spektren wurden auf die PL-Intensitét
der ,gelben Lumineszenzbande® (YL) bei 1.97 eV normiert. Das Normieren der PL-Spektren
ist erforderlich, um die experimentell bedingten Intensitétsschwankungen zu korrigieren. Dazu
zahlen die Abweichungen beim Fokussieren auf den Eintrittsspalt des Monochromators sowie
das reproduzierbare Anregen und Messen der identischen Probenposition. Bedingt durch die
lateral inhomogenen Implantationen, zeigen ale hergestellten GaN-Proben leichte Intensitéts-
schwankungen beim Messen verschiedener Probenpositionen. Bei der Auswahl des
Normierungspunktes durfen nur die Bereiche der Spektren verwendet werden, die keine Ab-
hangigkeit von den implantierten Dotieratomen erwarten lassen. Eine oft verwendete Methode
ist das Normieren auf die exzitonischen PL-Ubergange. Hier kann diese Methode nicht
angewendet werden, da die Exzitonen zu empfindlich von der beim Tempern erzielten Gitter-
qualitét abhangig sind. Da es sich bei Ag und Cd um potentielle Akzeptoren in GaN handelt,
konnen akzeptorgebundene Exzitonen (A®X) gebildet (vgl. Kap.2.1.2) werden, deren
zugehorige PL-Ubergange selbst zeitabhangig sind. Die ,gelbe Lumineszenz* wird durch
intrinsische Defekte in GaN verursacht und zeigt im Wesentlichen keine Abhangigkeit von
Implantationsdosis oder der Art und Konzentration der implantierten lonen (vgl. Kap. 1).

In alen PL-Spektren ist der durch das donatorgebundene Exziton hervorgerufene
Ubergang (D%X) bei 3.471 eV erkennbar. Das akzeptorgebundene Exziton (A%X) (3.464 eV)
kann nur schwach als Schulter der (D%X)-Linie aufgelost werden. Mit |, ist eine nicht ein-
deutig identifizierte Linie bei 3.395 eV bezeichnet, die von einer Phononenreplik (1,-LO) bei
3.303 eV begleitet wird. Dieser Ubergang konnte in anderen PL-Spektren nicht beobachtet
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werden, zeigt aber im Verlauf des Experiments keine Zeitabhangigkeit. Ein Zusammenhang
mit Ag oder Cd kann daher ausgeschlossen werden es sei denn, der Defekt enthélt ein Ag- und
ein Cd-Atom. Die Ubergangsenergie der I,-Linie weicht um 16 meV von der Energie der
(DOX) Phononenreplik ab. Dieser Wert ist zu hoch um durch die mit dem Gitterstress ver-
bundenen energetischen Verschiebungen von Phononenrepliken erklart zu werden [Kas99].
Das breite Band zwischen 1.8 eV und 2.2 eV ist die fir GaN typische ,,gelbe Lumineszenz”.
Die an diesem Band deutlich ausgepragten Fabry-Pérot-Oszillationen zeigen, dass die Ober-
flache beim Tempern nicht zersetzt wurde und deuten auf eine gute Probenqualitét hin.
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Abb. 4.1: PL-Spektren von GaN, aufgenommen bei 4K innerhalb von 68d nach der
Implantation von 11Ag (60 keV, 3 x 101 cnr?). Alle Spektren sind auf die PL-Intensitét der
» gelben Lumineszenz* (YL) bei 1.97 eV normiert (s. Text).

Das erste PL-Spektrum wurde 1 d nach der 11Ag-Implantation aufgenommen. Es zeigt
ein neues intensives PL-Band bei 1.5 eV und zwel weitere intensitétsschwache PL-Bander bei
27¢eV und 3.2eV. Wéhrend der folgenden 68d nimmt die PL-Intensitdt des nieder-
energetischen PL-Bandes bei 1.5 eV kontinuierlich ab, wahrend die PL-Ubergange bei 2.7 eV
und 3.2 eV an Intensitdt gewinnen. Im gleichen Zeitraum konnten keine weiteren systemati-
schen Anderungen anderer PL-Ubergénge festgestellt werden. Dadurch wird eindeutig gezeigt,
dass die Rekombinationszentren der bei 1.5 eV liegenden Ubergange Ag beinhaten, und die
2.7 eV bzw. 3.2 eV Banden unter Beteiligung von Cd entstehen miissen. Die spektralen Einzel-
heiten dieser Banden werden spéter im Detail erlautert (Abb. 4.3 und Abb. 4.8).
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In Abb. 4.2 sind die normierten PL-Intensitéten des Ag-Bandes (1.5€eV) und des Cd-
Bandes (2.7 eV -3.2 €V) in Abhéngigkeit von der Zeit nach dem Tempern aufgetragen. Hierbei
wurde die PL-Intensitét durch Integration Uber das jeweilige Band bestimmt.
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Abb. 4.2: Normierte PL-Intensitat der Cd-(m) und Ag-(e) Banden in GaN in Abhangigkeit
von der Zeit nach dem Tempern. Die durchgezogenen Linien entsprechen Anpassungen nach
Gl. (4.1) bzw. GlI. (4.2).

Die Messwerte wurden mit den Gleichungen (4.1) bzw. (4.2) angepasst, wobel die
Halbwertszeit t,, und die Vorfaktoren |, und 159 s freie Parameter gewahlt wurden.

129(t) = I, + | 29g N2tz (4.1)

199(t) = 1, + 150 (L— g ("2 2) (4.2

Das Anpassen der Gl. (4.1) an die PL-Intensitét der Ag-Bande ergibt eine Halbwertszeit
von t,, = 7.6(2) d. Analog dazu fuhrt das Anpassen von Gl. (4.2) an die Intensitét der Cd-
Banden zu einer Halbwertszeit von t,,=7.6(3) d. Beide Werte stimmen sehr gut mit der
Halbwertszeit des Isotops MAg tiberein (t,, = 7.45d, [Shi96]). Diese Ergebnisse beweisen
eindeutig, dass Ag zu Lumineszenz im Bereich von 1.5 eV fihrt und Cd zwei Lumineszenz-
banden bel 2.7eV bzw. 3.2eV hervorruft. Angtatt die integrale PL-Intensitdt anzupassen,
wurden auch die PL-Intensitéten der einzelnen Ubergange (vgl. Abschn. 4.1.2) untersucht,
wobel sich innerhalb des Fehlers gleiche Werte ergaben. Auch eine Variation des Normier-
punktes um £ 0.2 eV zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Resultate.

Wie im néchsten Abschnitt gezeigt wird, variiert die PL-Intensitét der Ag- bzw. Cd-
Banden linear mit den Ag- bzw. Cd-Konzentrationen. Da dariiber hinaus die einfache Halb-
wertszeit von 111Ag an die Messwerte angepasst werden kann, muss exakt ein Ag- bzw. Cd-
Atom an den jewelligen Rekombinationszentren beteiligt sein.
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4.1.2 Eigenschaften der Cd-spezifischen Lumineszenz

Abb. 4.3 zeigt einen vergrol¥erten, fur Cd relevanten Ausschnitt der 1 d bzw. 68 d nach
dem Tempern aufgenommenen PL-Spektren. Der mit I, bezeichnete Ubergang ist auch in der
nicht mit Cd implantierten Probenhédfte messbar und nicht durch Cd verursacht. Dies kann
man insbesondere am steigenden Intensitétsverhdtnis der Cd;-Linie zur I-Linie erkennen. Des
Weiteren ist eine breite PL-Bande bel 2.7 eV (Cdg,) deutlich erkennbar. Die vorliegenden
Messungen bestétigen somit die von anderen Autoren vorgenommene Zuordnung dieses
Bandes zu Cd ([1e72], [Lag74], [Pan76], [Kha83]). Mit Cd, (3.341¢eV), Cd, (3.328 V) und
Cds (3.272eV) sind weitere Ubergange und deren Phononenrepliken markiert, die bisher in
anderen Arbeiten noch nicht beobachtet wurden. Die Auflésung der einzelner Ubergénge
(insbesondere Cd, und Cdy) in diesem Spektrum ist schlecht, jedoch konnten durch Vergleiche
mit PL-Spektren, die nach Implantation von stabilem Cd aufgenommen wurden, die Energien
der einzelnen Linien festgel egt werden.
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Abb. 4.3: Ausschnitt der PL-Spektren von GaN, aufgenommen 1d bzw. 68 d nach der
Implantation von 11Ag (60 keV, 3 x10'2cm?) und dem Tempern bei 1270 K. Die PL-
Messungen wurden bel 4 K durchgefihrt.

Es muss darauf hingewiesen werden, dass das relative Intensitétsverhdltnis dieser
Ubergédnge von der Probenqualitédt und dem verwendeten Ausgangsmaterial abhangt. In Si-
dotiertem GaN (Hewlett-Packard, HP) konnte nach Cd-Implantation nur die Ausbildung der
blauen Lumineszenzbande bei 2.7 eV beobachtet werden, wahrend keine Lumineszenz im
Bereich von 3.2 eV nachgewiesen werden konnte. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass es
sich bei diesem Rekombinationszentrum um einen Komplex mit einem Cd-Atom und weiteren
Storstellen handeln muss, diein dem von HP hergestellten Material nicht vorhanden sind.
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Nur wenn kein Séttigungsverhalten zu beobachten ist, kann aus der Zeitabhangigkeit der
PL-Ubergdnge nach Implantation radioaktiver Isotope eindeutig auf die Anzahl der in den
Rekombinationszentren beteiligten Atome geschlossen werden. Séttigungsverhaten kann
durch hohe Dotierkonzentrationen oder durch zu hohe Anregungdeistungen eintreten
(vgl. Kap. 2). Um zu zeigen, dass keine Séttigungseffekte bel den verwendeten Implantations-
dosen und Anregungs eistungen auftreten, wurden die PL-Intensitéten der verschiedenen durch
Cd verursachten PL-Ubergange hinsichtlich ihrer Abhangigkeit von der Cd-Dosis und der
Anregungdeistung untersucht. Abb. 4.4 zeigt die bel verschiedenen Anregungse stungen
gemessenen PL-Spektren einer mit 60keV und einer Cd-Dosis von 3 x 1012 |onen/cm?
implantierten GaN-Probe.
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Abb. 4.4: PL-Spektren von GaN nach der Implantation von Cd (60 keV, 3 x 102 cn?).
Die Spektren wurden bei 4 K und Anregungsleistungen zwischen 0.02 mW und 15 mwW
aufgenommen.

Mit sinkender Anregungdeistung ist eine klare Abnahme der PL-Intensitét im gesamten
spektralen Bereich beobachtbar. Die PL-Intensitdt der durch Cd verursachten blauen
Lumineszenzbande (Cdg,) nimmt im Vergleich zur ,gelben Lumineszenz (YL) starker ab.
Insbesondere zeigen die PL-Intensitiéten der Cdg, und Cd;-Cd; Ubergénge verschiedene
Abhangigkeiten von der Anregungsleistung (Abb. 4.5). Dadurch wird bestétigt, dass es sich bel
den zwei verschiedenen Cd-Banden (Cdg,- bzw. Cd, - Cdg) um verschiedene Rekombinations-
zentren handeln muss und das Cd,-Zentrum eine hohere Ubergangswahrscheinlichkeit als das
Cdg,-Zentrum besitzt. Die Umkehrung dieser Folgerung, d. h. gleiches Rekombinations-
zentrum bei identischer Abhangigkeit von der Anregungdeistung gilt im Allgemeinen nicht. In
Abb. 4.5 sind die PL-Intensitdten in Abhangigkeit der Anregungsleistung aufgetragen.
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Die durchgezogenen Linien dienen lediglich der Anschauung und entsprechen einfachen
Ausgleichsgeraden an die Messwerte, deren Steigungen in Abb. 4.5 in Klammern angegeben
sind. Bel den im Experiment verwendeten Anregungdeistungen stellt sich keine Séttigung der
PL-Signale ein und die PL-Intensitét ist proportional zur Anzahl der optisch angeregten
Ladungstrager.
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Abb. 45: PL-Intensitat der Cd;-, Cdg,, |-, und (D®X)-Ubergange in Abhangigkeit von
der Anregungsleistung. Die durchgezogenen Linien sind an die Messwerte angepasste
Ausgleichsgeraden.

Bel den verwendeten Anregungdeistungen von 0.01mwW -15mW konnte keine
energetische Verschiebung der PL-Linien beobachtet werden. Daraus folgt, dass es sich bel
den beobachteten Cd-Ubergangen nicht um Donator-Akzeptor-Paar (DAP) Banden handelt,
wie sie z. B. in Mg-dotiertem GaN beobachtet werden [Ler96]. Diesist ein weiteres Indiz fur
das Rekombinationsmodell von Bergman et al., die das 2.7 eV-Band durch die Rekombination
von Letungsbandel ektronen in den Cd-Akzeptorzustand beschreiben [Ber87].

Um zu prifen, ob ein Sdttigungsverhalten der Cd-Banden bel den verwendeten
Implantationsdosen auftritt und um Vergleiche mit den bisherigen Ergebnissen durchfiihren zu
koénnen, wurde ein Satz GaN-Proben hergestellt, die durch Implantation von stabilem Cd
(1 x 10 ecm?, 1 x 1012 cm? bzw. 1 x 1013 cm? bei 120 keV) dotiert und bei 1523 K unter Al-
Zugabe ausgeheilt wurden. Die nach Entfernen der AIN-Schicht gemessenen PL-Spektren sind
in Abb. 4.6 gezeigt. Erwartungsgemal} steigt bei Erhohung der Cd-Dosis die Intensitét des
Cdg,-Bandes an, wobei die PL-Intensitét tberproportional zur Cd-Dosis anwéchst (Abb. 4.6b).
Damit ist gezeigt, dass kein S&ttigungsverhalten auftritt und die Annahme, dass ein Cd-Atom
im Rekombinationsprozess betelligt ist, wird bestétigt. Die Fehler der Dosismessung wurden
hierbei mit 30% angenommen. Die Cd;-, Cd,- bzw. Cds-Ubergéange sind stark von der Proben-
qualitét abhangig. In Abb. 4.6 ist die Cd,-Linie nur bei einer Cd-Dosis von 1 x 10%3 cm™
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erkennbar. Bei kleineren Cd-Dosen wird die Cd,-Linie durch die intensivere (D°X)-2LO
Phononenreplik (iberlagert. Im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum der mit 1 x 1012 Cd-
lonen/cm? implantierten GaN-Probe die Cd,- bzw. Cds-Ubergange in Form schwach ausge-
pragter Schultern an den niederenergetischen Flanken der (D%X)-2L O Phononenreplik.
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Abb. 4.6. a) PL-Spektren von GaN, aufgenommen nach Cd-Implantation mit einer Energie
von 120 keV und verschiedenen Cd-Dosen (1 x 10! cnr?, 1 x10%2 cnt2 und 1 x 103 cn?).
b) PL-Intensitét des Cdg,-Ubergangesin Abhéngigkeit von der Implantationsdosis.

Bei der Abhangigkeit der PL-Intensitét 15 von der Cd-Dosis muss berticksichtigt
werden, dass hohere Implantationsdosen auch einen groferen Gitterschaden verursachen. Man
erwartet daher, dass die Steigung (Alp /ANgy) zu hohen Cd-Konzentration Ngy aufgrund
schlechterer optischer Aktivierung abnimmt. In Abb. 4.6b ist ein Anwachsen der Steigung zu
beobachten. Dieser Verhalten ist aber durch die bei geringen Cd-Konzentrationen bedingte
Nachweisgrenze furr die Cdg,-Lumineszenzbande erklarbar. Der mit ,,?* bezeichnete Ubergang
bei 3.233 eV konnte nicht identifiziert werden und wurde nur an dieser Probe (Cd, 1013 cm™)
beobachtet. Ahnliche, nicht eindeutig identifizierbare Ubergange wurden nach Cd-
Implantation bel 3.268 eV und 3.263 eV beobachtet ([lle72], [Mon80]). Die bei 2.5eV
liegende Linie (Gitter) ist ein Artefakt des verwendeten 1200 |/mm Monochromatorgitters.

Um die thermische Aktivierungsenergie der Cd-Zustande zu bestimmen, wurden PL-
Spektren einer Cd-implantierten (60 keV, 3 x 1012 cm?) und bei 1250 K getemperten GaN-
Probe bel verschiedenen Messtemperaturen im Bereich von 4 K bis 220 K aufgenommen. In
Abb. 4.7a (Cdg,-Band) und Abb. 4.7c (Cd;-Cds-Ubergange) sind die fir Cd relevanten Aus-
schnitte aus den gemessenen PL-Spektren abgebildet. Dabel ist klar das Abnehmen der PL-
Intensitét mit steigender Messtemperatur zu erkennen. Durch Anpassen von Gl. (4.3) an die
integralen PL-Intensitdten wurde die thermische Aktivierungsenergie ermittelt. Da die
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Quanteneffizienz strahlender Rekombinationskande praktisch temperaturunabhangig i,
beschreibt man hierbei das ,Ldschen” der Lumineszenz durch die Aktivierung i nicht-
strahlender Rekombinationskanale mit einer jeweiligen Aktivierungsenergie E|, [Pan71].
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Abb. 4.7: &) und c) PL-Spektren von GaN nach Cd-Implantation (60 keV, 3 x 1012 cn?),
aufgenommen bei ver schiedenen Messtemperaturen: von oben nach unten 4 K, 38 K, 90 K,
115K, 148K, 220K. b) und d) jeweilige PL-Intensitdt in Abhangigkeit von der Mess-
temperatur. Die durchgezogenen Linien entsprechen einer Anpassung nach Gl. (4.3).

Werden nichtstrahlende Rekombinationskande aktiviert, so treten diese in Konkurrenz
mit den strahlenden Kandlen, wodurch die PL-Intensitét entsprechend dem Verhdtnis
(A =P, 4Py der Ubergangswahrscheinlichkeiten von strahlenden und nichtstrahlenden
Rekombinationszentren abnimmt.

I0
1+ZAe—(E‘A/kBT)
i

1(T) o (4.3)

Das Anpassen dar Messweate ist unter Annahme eines nichtstrahlenden
Rekombinationskanals (i =1) moglich. Fir die Cdg,-Bande ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von 55meV (Abb. 4.7b), wahrend die Cdy_s-Ubergange durch eine thermische
Aktivierungsenergie von 40 meV ausgezeichnet sind. Die Zusténde der Cdg, und Cdy.3-
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Banden sind dartber hinaus nicht an die Bandkanten gekoppelt, da beide Cd-Banden keine
Verschiebung der Ubergangsenergien mit ansteigender Messtemperatur  zeigen. Eine
exzitonische Natur der Cd,_s-Linien kann daher ausgeschlossen werden.

4.1.3 Eigenschaften der Ag-spezifischen Lumineszenz

Das ein Tag nach der Implantation von 11Ag aufgenommene PL-Spektrum ist in
Abb. 4.8 gezeigt. Die fir die Ag-Bande charakteristischen Ubergdnge liegen bei 1.610 eV
(Agzp), 1.600€eV (Ag,), 1.594 eV (Ag,) und 1.573 eV (Ags). Jeder dieser Ubergange wird
von zwei zusdtzlichen Linien im Abstand von 63 meV bzw. 126 meV begleitet.
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Abb. 4.8: PL-Spektrum von GaN aufgenommen bei 4 K, 1d nach der Implantation von
1Iag (60 keV, 3 x 1012 cnv?) und Tempern bei 1270 K.

Dieser Wert ist mit der fur die Erzeugung longitudinaler transversaler optischer
Phononen (TOY) nétigen Anregungsenergie von 65.7 meV vergleichbar [BeA99]. Trotz der
Abweichung von 1.3 meV konnen die Repliken durch die Erzeugung von TO“-Phononen
erklart werden, wenn man berlicksichtigt, dass die Anregungsenergie fir Phononen durch bi-
axiale Verspannungen innerhalb der GaN-Schichten veréndert werden kann [KasQ9]. Eine
definitive Zuordnung ist anhand der gemessenen Spektren nicht moéglich.

Das Auftreten mehrerer PL-Linien, beginnend mit einer Nullphononlinie (ZPL), wird bei
Ubergangsmetallen oft beobachtet ([Thu97], [Kau96], [Bau94]). Es handelt sich hierbei um
Ubergénge innerhalb der unvollstandig gefilllten d-Orbitale (im Gegensatz dazu sind die vom
Kristallfeld unwesentlich beeinflussten 4f-Orbitale fir das Lumineszenzverhalten der seltenen
Erden verantwortlich, wodurch diese in verschiedenen Materiaien ahnlich leuchten). Da die
Elektronenzustdnde der Ubergangsmetalle durch das Kristallfeld aufspalten, verschieben sich
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die Energieniveaus und somit die Ubergangsenergien empfindlich in Abhangigkeit von der
Kristallfeldstarke (so leuchtet Cr in Saphir rot, wahrend Cr,0O5 griin leuchtet). Eine eindeutige
Zuordnung ist nur bei bekanntem Energieschema mdglich. In der Praxis geht man oft
umgekehrt vor. Durch Anlegen starker Magnetfelder (Zeeman-PL-Spektroskopie [Hei95])
untersucht man das Aufspalten bzw. Verschieben der Ubergangsenergien in Abhangigkeit der
Magnetfeldstdrke und vergleicht die Daten mit Tanabe-Sugano-Diagrammen [Bla94]. In
diesen Diagrammen ist die Aufspaltung der Energieniveaus in Abhangigkeit des Kristallfeld-
parameters aufgetragen. Findet man eine konsistente Zuordnung der PL-Linien, kann aus dem
Kristallfeldparameter das Kristallfeld am Ort des Metalions berechnet werden. Diese
Messungen ermoglichen auch, die Struktur bestimmter Defekte zu bestimmen. Daim Rahmen
dieser Arbeit eine chemische Identifikation durch die Verwendung radioaktiver |sotope
moglich war, entfdlt die Notwendigkeit des Vergleichs mit Energie-Band-Diagrammen.
Dartber hinaus konnten in der Literatur keine Band-Diagramme fir Ag-Atome in GaN
gefunden werden, so dass keine Zuordnung zu speziellen Energieniveaus moglich war.
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Abb. 4.9: PL-Spektren von GaN, dotiert durch 11Ag-Implantation. Die PL-Spektren
wurden bei 4 K und ver schiedenen Anregungsl ei stungen gemessen.

Analog zu den Untersuchungen an Cd-dotiertem GaN sollte durch Messungen der
Anregungdeistungs- und Ag-Dosisabhangigkeit Gberprift werden, ob ein Séttigungsverhalten
der beobachteten PL-Ubergéange vorliegt. Die dazu bel verschiedenen Anregungseistungen
gemessenen PL-Spektren der mit Ag implantierten (60 keV, 3 x 102 cm2) GaN-Probe sind in
Abb. 4.9 gezeigt. Im gesamten Anregungsestungsbereich konnte kein Séttigungsverhalten
festgestellt werden. Das Anpassen von Ausgleichsgeraden an die Messwerte ergab fur ale
Ubergénge die gleiche Abhangigkeit von der Anregungsleistung (1.21/mW). Das Abweichen
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der ermittelten Steigung fur die Ags-Linie (1.3/mW) wird durch die Unsicherheit beim
Ermitteln der PL-Intensitét bel Erreichen der Nachweisgrenze verursacht, ebenso wie das zu
niedrigen Anregungsleistung hin beobachtete Abweichen von dem zur Anregungdeistung
proportionalen Verhaten (Abb. 4.10). Ag stellt aufgrund seiner Position im Periodensystem
(Gruppe I) einen potentiellen Doppelakzeptor dar. Eine Anderung der Anregungsleistung fuhrt
nicht zu einer energetischen Verschiebung der Ag-Ubergange (Abb. 4.9), weshalb DAP-
Rekombination als Ursache der Ag-Bande ausgeschlossen werden kann. Diese Beobachtungen
sprechen fr die schaleninterne Natur des Rekombinationsmechanismus der Ag-Bande.
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Abb. 4.10: PL-Intensitat der Agzp -, Ads-, Ad,-, und Ags-Linien in Abhangigkeit von der
Anregungsleistung. Die durchgezogenen Linien sind an die Messwerte angepasste
Ausgleichsgeraden. Die Steigungen sind in Klammern angegeben.

In Abb. 4.11a sind die PL-Spektren von drel mit verschiedenen Ag-Dosen implantierten
GaN-Proben abgebildet. Die Messungen beweisen, dass bel Variation der Implantationsdosis
zwischen 1x102cm? und 1x 108 cm? die durch Ag verursachte Lumineszenz kein
Séttigungsverhalten zeigt und die PL-Intensitét aller vier Ag-Linien linear mit der Ag-
Konzentration ansteigt (Abb. 4.11Db).

Die Lage der Nullphononenlinie (Ag,p ) ist von dem verwendeten | sotop eines Elements
abhéangig. Die Energieverschiebung der Nullphononenlinie fir zwei verschiedene Isotope ist
durch Gl. (4.4) gegeben. Hierin gehen die Massen m; bzw. m, der verschiedenen |sotope sowie
Nullpunktsenergie (gl) und die Anregungsenergie (el) der zu ZPL-Emission fihrenden
Elektronenzusténde ein. Die Energieverschiebung resultiert aus Beitragen hoherer Ordnung
beim Beschreiben der Elektron-Phonon-Kopplung innerhalb der asymmetrischen Oszillator-
potentiale [Dav99]. Durch Gl. (4.4) l&sst sich fir eine Energiedifferenz zwischen Grund- und
Anregungszustand von 500 meV eine Energieverschiebung der Agyp -Linie um 2 meV
abschétzen, wenn das Isotop 1%°Ag anstatt von 11Ag implantiet wird (die genauen
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Energiedifferenzen des Grund- und Anregungszustandes konnten fir GaN nicht gefunden
werden, liegen aber typischerweise bei [11-V Halbleitern bei einigen hundert meV [Dav99)).

1
AE = 5[1— \/%](ha)el ~hay) (4.4)

Im Rahmen dieser Messungen konnte an zwel Proben eine Verschiebung von
AE=1meV zwischen MAg und 1%®°Ag-dotierten Proben beobachtet werden. Um die
Temperaturabhangigkeit der PL-Intensitét zu untersuchen, wurden PL-Messungen an einer mit
60 keV und 3 x 1012 Ag*/cm? implantierten GaN-Probe im Temperaturbereich von 6 K bis
320 K durchgefihrt. In Abb. 4.12a sind einige der gemessenen PL-Spektren dargestellt (von
oben nach unten: 6 K, 37 K, 58K, 75K, 105K, 169K, 192 K und 320 K). Die integrale PL-
Intensitdt der Ag-Bande ist in Abb. 4.12b logarithmisch Uber der inversen Messtemperatur
aufgetragen. Die beste Anpassung von Gl. (4.3) an die Messdaten wurde mit zwel
verschiedenen, nichtstrahlenden Rekombinationskanden mit Ex; = 9(1) meV und E,, = 61(1)
meV erziglt. Die verschiedenen Beitrége sind gestrichelt in Abb. 4.12b eingezeichnet.
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Abb. 4.11: a) PL-Spektren von GaN, nach Ag-Implantation mit 60 keV und Dosen von
1 x10¥2 cnv?, 3 x 1012 cm2 und 1 x 108 cm2 nach Tempern bei 1250 K. b) PL-Intensitét
(integral) des Ag-Bandes in Abhangigkeit der implantierten Ag-Dosis.

Das Auftreten von zwel verschiedenen Aktivierungsenergien spricht fir die Beteiligung
zweier verschiedener Zustdnde in der Bandlicke und wird auch an Exzitonen in GaN
beobachtet [Ler99]. Die kleine Aktivierungsenergie von 9 meV kann durch einen flachen
Akzeptorzustand oberhalb des Vaenzbandes bedingt sein. Dieser wird bei Temperatur-
erhdhung thermisch besetzt und es finden weniger Rekombinationen in diesen Zustand statt,
wodurch die PL-Intensitét abnimmt. Die hthere Aktivierungsenergie spricht fir einen tiefer in
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der Bandlucke liegenden Zustand, der erst bel htheren Temperaturen besetzt wird oder
Elektronen ins Leitungsband abgibt, die dann nicht mehr fir Rekombinationsprozesse in den
Ag-Zustand zur Verfligung stehen. Eine genaue Aussage Uber die Natur der Rekombinations-
prozesse erfordert, dass die Lage der Niveaus bekannt ist. Da nur die Energiedifferenzen
gemessen werden koénnen, ist unklar, ob die durch Ag verursachte Lumineszenz durch Rekom-
bination aus Zustanden unterhalb des L eitungsbandes in die Bandmitte oder aus der Bandmitte
ins Vaenzband erfolgt.
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Abb. 4.12: a) PL-Spekiren von Ag-implantierten GaN (60 keV, 3 x10%2cm?),
aufgenommen bei verschiedenen Messtemperaturen (von oben nach unten: 6 K, 37 K, 58 K,
75K, 105K, 169K, 192K und 320K). b) Integrale PL-Intensitdt der Ag-Bande in
Abhangigkeit von der inversen Messtemperatur. Die durchgezogene Linie zeigt eine
Anpassung von Gl. (4.3) an die Messwerte.

4.1.4 Zusammenfassung

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass durch Cd ein breites Lumineszenzband im
blauen Spektralbereich (2.7 eV) erzeugt wird. Damit wird die erstmals durch Pankove et al.
[Pan76] an Cd-implantiertem GaN vorgenommene Zuordnung der 2.7 eV Bande zu Cd
bestétigt. Im Gegensatz dazu konnten die von llegemset al. [lle72] Cd zugeordneten PL-
Ubergange |, (3.455eV), 1;-14 meV und 1,-28 meV nicht bestétigt werden. Jedoch kann das
an den Cd-Akzeptor gebundene Exziton I; in unseren Messungen moglicherweise nicht
aufgel st werden, womit sich Cd a's Ursache des |,-Uberganges nicht véllig ausschlielRen lasst.
Ein Zusammenhang zwischen Cd und einer bel 3.26 eV beobachteten DAP-Bande ([Pan76],
[Kha83]) wurde nicht bestétigt. Die Messungen zeigen, dass die Implantation von Cd in GaN
zu einem bandkantennahen Ubergang bei Cd, = 3.341 eV flhrt. Zusdtzlich wurden schwach
aufgeloste Cd-Linien bel 3.328 €V und 3.249 €V identifiziert, die bisher nicht beobachtet
wurden.
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Die Daten zeigen, dass exakt ein Cd-Atom am Rekombinationsmechanismus beteiligt
ist, wodurch das von Bergman et al. [Ber87] fir die blaue Cd-Bande vorgeschlagene Rekom-
binationsmodell eines einfachen substitutionellen Cd-Akzeptors untermauert wird. Da aber die
thermische Aktivierungsenergie mit 55 meV deutlich geringer ist, as die aus der Lage des
Bandes abschétzbare | onisierungsenergie von 550 meV, findet die Rekombination wahrschein-
lich nicht nur zwischen dem Cd-Akzeptorzustand und dem Leitungsband statt, sondern unter
Beteiligung eines weiteren flachen Zustandes. Auch in Mg-dotiertem GaN beobachtet man an
tiefen Banden (2.9 eV-3.1 eV) thermische Aktivierungsenergien im Bereich von 68-80 meV,
die unterhalb der lonisierungsenergie von Mg (220 meV) liegen [Ler99]. Mdglicherweise ist
an den Rekombinationsmechanismen von Cd und Mg der gleiche flache Zustand beteiligt.
Uber den Entstehungsmechanismus der ungewohnlich breiten Banden in GaN existieren ver-
schiedene Deutungsansdtze u. a. die groRen Kovalenzradien der Akzeptoren [Lag74], die
Wechsalwirkung der d-Elektronen mit den Ga s-Elektronen [Str94] oder die relative Elektro-
negativitatsdifferenzen von N zu Ga [Pod96].

Durch Ag wird eine charakteristische PL-Signatur erzeugt, die aus drei einzelnen Uber-
gangen bei 1.610 eV, 1.600 eV, 1.594 eV und 1.573 eV besteht. Jeder Ubergang wird von zwei
Phononenrepliken im Abstand von 63 meV begleitet. In der Literatur wird bisher nur von einer
breiten, unstrukturierten PL-Bande bei 1.52 eV nach Ag-Implantation berichtet [Pan76]. In den
durchgefiihrten Experimenten konnte die Unterstruktur der Ag-Bande erstmals aufgeldst und
chemisch eindeutig zugeordnet werden. Das Auftreten von zwel verschiedenen thermischen
Aktivierungsenergien (9meV und 61 meV) spricht fur das Vorhandensein zweier am
Rekombinationsmechanismus beteiligten Zustdnde. Das zugehtrige Rekombinationszentrum
beinhaltet exakt ein Ag-Atom.

4.2 197Au-dotiertes GaN

4.2.1 Identifikation der Au- und Hg-spezifischen Lumineszenz

Hg und Au stellen as Gruppe 11 bzw. Gruppe | Elemente potentielle Akzeptoren in GaN
dar und man erwartet analog zu Ag und Cd das Auftreten von PL-Banden aufgrund neuer
Zustdnde in der Bandliicke. Um eine eindeutige chemische Zuordnung der durch Hg bzw. Au
verursachten PL-Linien durchzufiihren, wurde eine GaN-Probe mit dem Isotop 1¥’Hg im-
plantiert (60 keV, 3 x 102 cm™) und 600 s bei 1270 K unter N, Atmosphére getempert. Die
Einzelheiten hinsichtlich Produktion und Zerfall des Isotops 19’Hg, sowie der entsprechenden
Implantationsparameter sind im Anhang bzw. in Tab. 2.2 zusammengefasst. Die Element-
umwandliung von 19Hg zu 1%7Au wurde (iber einen Zeitraum von 50 d durch PL-Messungen
verfolgt. Eine Auswahl der nach der Implantation und dem Tempern aufgenommenen PL-
Spektren ist in Abb. 4.13 dargestellt. Die Intensitét aller PL-Spektren wurde dabei auf die PL-
Intensitét der ,gelben Lumineszenz® bel 1.77 eV normiert. Allen Spektren gemeinsam ist die
durch donatorgebundene Exzitonen (D°X) verursachte Lumineszenz und die zugehérigen LO-
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Phononenrepliken ((D°X)-LO bzw. (D°X)-2L0). Das 12 h nach dem Tempern aufgenommene
PL-Spektrum zeigt eine neue PL-Bande bel 2.45 eV, sowie eine charakteristisch strukturierte
PL-Bande bei 1.6 eV. Innerhalb der folgenden 50 d nimmt die PL-Intensitét der 2.45 eV Bande
kontinuierlich ab, wéhrend gleichzeitig ein Intensitétsgewinn der 1.7 eV-Bande zu beobachten
ist. Dieses Verhalten zeigt eindeutig, dass das 2.45 €V-Band durch Hg verursacht wird und Au
zu Lumineszenz bei 1.6 eV fiihrt. 50 Tage nach der 19’Hg-Implantation hat sich das gesamte
B’'Hg in 19Au umgewandelt, und die Hg-Bande ist nicht mehr nachweisbar.
Erwartungsgemald Iasst sich auch kein weiterer Intensitétszuwachs der Au-Bande beobachten.
Die PL-Intensitdten der bandkantennahen Uberginge (D%X), (D°X)-LO und (D®X)-2LO
zeigen wéahrend des gesamten Messzeitraumes keine systematische Abhangigkeit der PL-
Intensitéten von der Zeit nach der Implantation. Die leichten Intensitétsschwankungen sind auf
das nicht vollstéandig reproduzierbare Anregen des gleichen Probenbereichs zurtickzuf Ghren.
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Abb. 4.13: PL-Spektren von mit 1°“Hg implantiertem GaN aufgenommen bei 4 K in einem
Zeitraum von 50 d nach der Implantation (60 keV, 3 x10'2 cm?) und dem Tempern bei
1270 K. Alle PL-Spektren sind auf die PL-Intensitéat bei 1.77 eV normiert.

In Abb. 4.14 sind die normierten PL-Intensitdten bei 2.45 eV (Hg-Band) und bel 1.6 eV
(Au-Band) Uber der Zeit aufgetragen. Das Anpassen der Gl. (4.5) bzw. Gl. (4.6) an die
Messwerte ergibt eine Halbwertszeit von 63(2) h fur das Hg-Band und eine Halbwertszeit von
67(4) h fir das Au-Band. Beide Werte stimmen sehr gut mit der Halbwertszeit von 197Hg
(t,,=64.14 h) Uberein [Shi96], woraus unter Berticksichtigung der im néchsten Abschnitt
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gezeigten Daten folgt, dass in beiden Félen jewells ein Hg- bzw. Au-Atom am Rekom-
binationsprozess beteiligt sind.

179(t) = 1, + 159 ("2 02 (4.5)

(1) = 1o+ 14" (1 2z ) (4.6)

Auf eine Charakteriserung der optischen Eigenschaften des Hg-Bandes wurde
verzichtet, daim Vergleich zu friheren Arbeiten an Hg-dotiertem GaN [Ejd74] keine grund-
sétzlich neuen spektralen Besonderheiten beobachtet wurden. Der Einfluss auf die Ladungs-
trégerkonzentration und Mobilitat wird in Kap. 5 untersucht. Dartiber hinaus erwies es sich aus
technischen Griinden als schwierig, Implantationen mit stabilem Hg durchzuftihren (giftige
Ausgangsstoffe, schlechte lonisierbarkeit der Hg-Verbindungen).
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Abb. 4.14: Normierte PL-Intensitaten der Hg- und Au-Bander in GaN in Abhangigkeit von
der Zeit nach der Implantation.

4.2.2 Eigenschaften der Au-spezifischen Lumineszenz

Einen Ausschnitt eines 30d nach der 19’Hg-Implantation aufgenommenen PL-
Spektrums zeigt die Abb. 4.15 (oberes Spektrum). Im Vergleich dazu ist ein PL-Spektrum
einer mit stabilem Au implantierten (60 keV, 3 x 1012 cm™) und bei 1270 K getemperten GaN-
Probe gezeigt. Die PL-Spektren der Au-dotierten Proben zeichnen sich durch eine
Nullphononenlinie (Au,p ) bel 1.751 €V aus. Eine Isotopieverschiebung kann aufgrund der
identischen Massen der stabilen und radioaktiven Au-lsotope nicht beobachtet werden. Im Ab-
stand von jeweils 6(1) meV folgen zu tieferen Energien mehrere Ubergénge (FWHM ~ 5 meV)
bis hin zu dem mit Au, bezeichneten Ubergang (1.751 eV). Fir jeden dieser Ubergange finden
sich zwei Repliken im Abstand von 66 meV bzw. 132 meV. In Abb. 4.15 sind exemplarisch
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ein Ubergang und die zugehdrigen Repliken markiert. Analog zu den im Abschnitt 4.1.3
beschriebenen Ag-dotierten Proben stimmt diese Energiedifferenz gut mit der Energie fur die
Erzeugung transversaler optischer Phononen (TOLY) von 65.7 meV berein [BeA99]. Die PL-
Daten zeigen auch, dass die Au-Atome in einer uneinhetlichen Umgebung im GaN-Gitter
eingebaut wurden. Dies |&sst sich zum einen aus der relativ grof3e Linienbreite der Auzp -Linie
(FWHM ~4meV) und zum anderen aus ihrer unsymmetrischen Linienform ableiten, da
inhomogene Linienverbreiterungen durch lokale Potenzialschwankungen aufgrund von
Versetzungen oder uneinheitlichen Umgebungen hervorgerufen werden. Homogene Linien-
verbreiterungen hingegen folgen aus der Lebensdauer der Anfangs- und Endzusténde eines
Rekombinationskanal s [Kit93].
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Abb. 4.15: Ausschnitt des PL-Spektrums einer mit 19’Hg implantierten GaN-Probe,
gemessen 30d nach der Implantation (oberes Spektrum), sowie einer mit stabilem Au
implantierten GaN-Probe (jeweils 60 keV, 3 x 1012 cn?, T, = 1270 K).

Mit Au, ist bei 1.56(3) meV eine weitere breite PL-Linie gekennzeichnet. Ein Vergleich
beider in Abb. 4.15 gezeigten Spektren zeigt, dass die energetische Lage dieses Ubergangesim
Gegensatz zu den anderen Linien um einige 10 meV variiert. Daraus kann man schlief3en, dass
dieser Ubergang unter der Beteiligung eines weiteren, nicht Au-spezifischen Zustandes erfolgt,
dessen Lage durch den Temperprozess beeinflusst wird.

Da Au ein Ubergangsmetall mit einer zu Ag ghnlichen Elektronenkonfiguration darstelIt,
kann die charakteristische Struktur des PL-Spektrums auch hier durch Ubergange innerhalb
der Elektronenschalen gedeutet werden. Die zu geringeren Energien hin zunehmende
Linienbreite der einzelnen aquidistant auftretenden Ubergédnge ist aber auch durch Anregung
mehrerer Phononen erklérbar, wie sie auch an anderen Ubergangsmetallen (z.B. Mn?* in ZnO)
beobachtet wird [Kit93]. Die bei verschiedenen Anregungsleistungen aufgenommenen PL-
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Spektren einer mit Au implantierten GaN-Probe (3 x 1012 cm™, 60 keV) sind in Abb. 4.16
gezeigt. Die Energie der Au-Ubergénge bleibt bei Variation der Anregungsleistung konstant,
wodurch DAP-Banden a's Ursache der Au-Lumineszenz ausgeschlossen werden kdnnen. Die
PL-Intensitét nimmt linear (Steigung: 76 / mW) mit der Anregungdleistung zu und es ist kein
Séttigungsverhalten bis zu einer Anregungsleistung von 15 mW beobachtbar (Abb. 4.17).
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Abb. 4.16: PL-Spektren einer mit Au implantierten GaN-Probe (60 keV, 3 x 1012 cmr?), auf-
genommen bei ver schiedenen Anregungsleistungen.
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Abb. 4.17: PL-Intensitat der Auzp - und Auo-Linien in Abhéngigkeit der eingestrahlten
Anregungsleistung. Die durchgezogenen Geraden sind an die Messwerte angepasste
Ausgleichsgeraden, deren Steigungen in Klammern angegeben sind.
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Um den Zusammenhang zwischen der PL-Intensitdt der Au-Linien und der Au-
Konzentration zu untersuchen, wurden einige GaN-Proben mit verschiedenen Au-Dosen im-
plantiert. In Abb.4.18a sind die PL-Spektren nach Au-Implantation mit Dosen von
1x 10" em?2, 1 x 102 ecm2, 3 x 102 cm2 und 1 x 1013 cm™? bei 60 keV Implantationsenergie
gezeigt. Die zugehorigen PL-Intensitéten der Au-Ubergange sind in Abb. 4.18b (iber der Au-
Dosis aufgetragen.

Bereits nach der Implantation von 1 x 101 Au-lonen/cm? ist eine intensive und gut
aufgel 6ste Au-Bande nachweishbar. Offensichtlich lasst sich Au leicht ins GaN Gitter einbauen
und wirkt as sehr effizientes Rekombinationszentrum. Eine Begriindung konnte der gut mit
Ga (125 pm) Ubereinstimmende kovalente Radius von Au (134 pm) sein.
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Abb. 4.18: a) PL-Spektren von GaN, aufgenommen nach der Implantation mit 1 x 101 cnv
2.1 x102 cm?, 3 x10%2 cnv2, 1 x 1013 cmr2 Au-lonen bei 60 keV. b) PL-Intensitét der Au-
Bande in Abhangigkeit von der Au-Dosis.

Die einsetzende Séttigung der PL-Intensitét ist ab einer Au-Dosis von 3 x 1012 cm™ be-
obachtbar. Dadurch erklart sich auch der etwas grof3ere Wert der an die Au-Bande angepassten
Halbwertszeit im Vergleich zu Hg. Bel htheren Au-Konzentrationen féllt der Intensitétsanstieg
mit steigender Au-Dosis geringer aus und es ergibt sich bei Anpassen einer Exponential-
funktion an die Messwerte eine grofliere Halbwertszeit. Da die ermittelte Halbwertszeit aber
nur gering vom Wert des I sotops 19’Hg abweicht und das Séttigungsverhalten bis zu einer Au-
Dosis von 3x 102 cm? nur schwach ausgepragt ist, kann dennoch davon ausgegangen
werden, dass jewells nur ein Hg- bzw. Au-Atom in den Rekombinationszentren beteiligt ist.

Um qualitative Aussagen Uber die Lage der an der Rekombination beteiligten Zustande
treffen zu kénnen, wurden PL-Messungen an einer Au-dotierten (60 keV, 3 x 1012 cm?) GaN-
Probe bei verschiedenen Messtemperaturen durchgefihrt. Die zwischen 4.4K und 295K
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gemessenen PL-Spektren sind in Abb. 4.19a gezeigt. Mit steigender Temperatur verlieren die
scharfen Ubergange schneller an Intensitét als die breiten Banden bei 750 nm und 780 nm. Die
auf dem 750 nm-Band zunéchst vorhandenen TO"-Phononenrepliken thermaisieren gleich-
zeitig mit den zugehdrigen ,, Mutterlinien, wodurch deren phononische Natur bestétigt wird.
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Abb. 4.19: a) PL-Spektren von Ag-dotiertem GaN (60 keV, 3 x 1012 cm?) aufgenommen bei
44K, 24K, 60K, 94K, 110K, 220 K und 295 K (von oben nach unten). b) PL-Intensitat
der Au-Bande in Abhangigkeit der Messtemperatur. Die durchgezogene Line entspricht
einer Anpassung nach Gl. (4.3).

Die breiten Banden kénnen auch noch bei 295 K identifiziert werden. Darliber hinaus
zeigen e be steigender Messtemperatur eine Verschiebung hin zu kleineren Energien
(Abb. 4.199). Dies zeigt, dass die L age des zugehdrigen Zustandes an die Lage der Bandkanten
gekoppdt ist, ein Verhalten, dass Ublicherweise fir flache Storstellen beobachtet wird. Da die
Energieverschiebung kleiner as die Anderung der Bandliicke im gleichen Temperaturintervall
ist (vgl. z. B. [Wei99]), kann es sich nur um eine schwache Kopplung des Niveaus an die
Bandkanten handeln. Im Gegensatz dazu zeigt die Energie der mit der Au,p -Linie gekoppel-
ten Ubergénge keine Abhangigkeit von der Messtemperatur.

In Abb. 4.19b ist die integrale PL-Intensitét der Au-Bande logarithmisch Gber der in-
versen Temperatur aufgetragen. Die durchgezogene Linie wurde durch Anpassen von Gl. (4.3)
anhand zwei verschiedener Rekombinationskanale A; und A, an die Messwerte bestimmt. Das
Loschen der Au-Lumineszenzbande erfolgt in zwei Schritten. Der erste zeichnet sich durch
eine Aktivierungsenergie von 6(1) meV aus, wahrend bel 224(1) meV en weiterer nicht-
strahlender Rekombinationskanal thermisch aktiviert wird.

4.2.3 Zusammenfassung

Uber Hg-dotietes GaN existieren nur wenige Verdffentlichungen. Nach Hg-
Implantation wird eine breite PL-Bande bei 2.43 eV und 1.7 €V beobachtet, wahrend in Hg-
dotiertem GaN von einer Bande bei 2.9 eV berichtet wird. Durch die vorliegenden Daten kann
nur die von Pankove et al. [Pan76] vorgenommene Zuordnung des Hg-Bandes zu der 2.43 eV-
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Bande bestétigt werden. Die bei 1.7 eV beobachtete Bande hingegen ist definitiv nicht durch
Hg verursacht. Ejder et al. [Ejd74] zeigen, dass die zu der Cd- bzw. Hg-Lumineszenzbande
fUhrenden Rekombinationsmechanismen grundlegend verschieden sein miissen, obwohl beide
Banden eine dhnliche Lage und Struktur besitzen [Ejd74].

Das Dotieren mit Au fihrt in GaN zur Bildung eines effizienten Rekombinations-
zentrums mit einer Lumineszenzbande bel 1.6 eV. Dieser Wert stimmt grob mit Beobachtung-
en von Pankove et al. [Pan76] Uberein, die nach Au-Implantation von Lumineszenz bel 1.7 eV
berichten, jedoch weder das Spektrum noch andere spektrale Details vertffentlicht haben.
Durch die gezeigten Messungen konnte die Struktur der Au-Bande erstmals aufgeldst und
chemisch eindeutig identifiziert werden. Sie besteht aus bis zu sechs aquidistanten Ubergangen
(AE =6(1) meV) beginnend bei der Nullphononenlinie (1.751 eV), die zusdtzlich von zwei
TO-Phononenrepliken begleitet werden. Durch Variation der Messtemperatur konnten zwei
verschiedene Aktivierungsenergien (6 meV und 224 meV) ermittelt werden, die auf die
Betelligung eines sehr flachen und eines tiefen Niveaus bel der Rekombination schlief3en
lassen. Die Beteiligung eines flachen Niveaus zeigt sich auch durch die an die Bandkanten
gekoppelte Ubergangsenergie des A,-Ubergangs.

Ein Intensitétsanstieg der ,,gelben Lumineszenz® konnte nach Au-Implantation nicht
bestdtigt werden [Pan76]. Eine Beteiligung von Au an diesem Defekt kann daher aus-
geschlossen werden.

4.3 191pt-dotiertes GaN

4.3.1 ldentifikation der Pt-Defektzustande

Platin stellt neben Au und Ag ein weiteres d19-Ubergangsmetall dar, welches sowohl in
Halbleitern als auch in organischen Verbindungen zur Bildung von Lumineszenzbanden fihrt
(JArm86], [Mae85]). In GaN wurden bisher keine Lumineszenzlinien mit Pt in Verbindung
gebracht. Mit dem Isotop 1°1Pt steht an der ISOLDE ein Isotop zur Verfiigung (s. Anhang
unter 1°TAu), durch das die optische Aktivierung von Pt in GaN untersucht werden kann und
gleichzeitig Uber den radioaktiven Zerfal ene eindeutige chemische Zuordnung der
beobachteten Linien moglich wird.

Zu diesem Zweck wurde eine GaN-Probe mit P1Au implantiert (3 x 1012 cm™, 60 keV)
und 15 h nach der Implantation bei 1300 K unter N, Atmosphéare firr 1200 s getempert. 191Au
zerfdlt mit einer Halbwertszeit von 3 h zu 191Pt, wodurch die Au-Konzentration nach 16 h
vernachlassigt werden kann. Durch das 15 h nach Implantation stattfindende Tempern wird
gewahrleistet, dass 1Pt auf den fur Pt typischen Gitterplatz eingebaut wird und nicht auf den
von Au vorgegebenen Gitterplatz. Wahrend der Implantation blieb ein kleiner Teil der Probe
abgedeckt, um einen Referenzpunkt beizubehalten. Das Isotop 191Pt zerfallt mit einer Halb-
wertszeit von 2.9d in 1Y, wobei die Elementumwandliung (iber einen Zeitraum von 27 d
durch PL-Messungen verfolgt wurde.
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Die aufgenommenen PL-Spektren sind in Abb.4.20 (PMT) bzw. Abb.4.21 (Ge-
Detektor) gezeigt. Aufgrund der spektralen Empfindlichkeitsbereiche des Photovervielfachers
(PMT: 300 nm-870nm) und des Ge-Detektors (900 nm-1700 nm) mussten fur ein voll-
standiges PL-Spektrum zwei verschiedene Detektoren verwendet werden. Die mit dem PMT
aufgenommenen PL-Spektren sind auf die PL-Intensitét der ,,gelben Lumineszenz* bei 2.2 eV
normiert, wahrend die mit dem Ge-Detektor aufgenommenen PL-Spektren auf die PL-
Intensitét bei 1.3 €V normiert wurden.
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Abb. 4.20: PL-Spektren (PMT) von mit 1Pt implantiertem GaN (60 keV, 3 x10%2 cmr?)
aufgenommen 16 h, 4.5 d und 17 d nach der Implantation und dem Tempern bei 1300 K. Der
Ausschnitt zwischen 830 nm und 870 nmist 40-fach vergrofert dargestellt. Alle PL-Spektren
wurden bei 4 K aufgenommen und sind auf die PL-Intensitat bei 2.2 eV normiert.

In dem 16 h nach der Implantation aufgenommenen PL-Spektrum (Abb. 4.20) ist der
bekannte (D°X)-Ubergang und dessen Phononenreplik (D%X)-LO erkennbar (vgl. Kap 2), Die
PL-Intensitét der (DOX)-Linie ist um das 30-fache schwicher alsin der a's Referenz dienenden
nicht implantierten Probenhélfte. Obwohl die schwache Exzitonenintensitdt auf ein schlecht
ausgeheiltes GaN-Gitter schlief}en Iasst, deutet die geringe Halbwertsbreite der (D°X)-Linie
mit 6 meV dennoch auf eine prinzipiell gute Kristallquaitat hin. Zwei neue PL-Ubergénge
sind bel 1.461(3) eV (Pt;) und 1.446(3) eV erkennbar. Aufgrund der stark abfallenden PMT-
Empfindlichkeit sind bei kleineren Energiewerten keine weiteren Ubergange messbar.
Innerhalb von 17 d nimmt die Intensitdt beider Ubergange ab und falt letztlich unter die
Nachweisgrenze. In dem mit einem Ge-Detektor aufgenommenen PL-Spektren (Abb. 4.21) ist
16 h nach dem Tempern ein im nahen Infrarot liegender PL-Ubergang bei 1.273(1) meV (Pt,)
nachweisbar, der von sechs weiteren Ubergangen im Abstand von jeweils 15 meV begleitet
wird. Analog zu dem in Abb.4.20 gezeigten Verhdten nimmt die PL-Intensitét aller
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Ubergange mit der Zeit kontinuierlich ab und ist nach 27 d schliellich nicht mehr nachweisbar.
In Abb.4.21 it zum Vergleich das PL-Spektrum des nicht implantierten Probenteils
(Referenz) eingezeichnet. Innerhalb des Messzeitraumes von 27 d konnte kein Anwachsen
einer neuen PL-Linie im gesamten spektralen Bereich von 0.9 eV bis 3.5¢eV beobachtet
werden.
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Abb. 4.21: PL-Spektren (Ge-Detektor) von mit 1Pt implantiertem GaN (3 x 1012 cm2,
60 keV), aufgenommen bei 4 K innerhalb von 27 d nach der Implantation und dem Tempern
bei 1300 K. Alle PL-Spektren sind auf die PL-Intensitéat bel 1.3 eV normiert. Mit Referenz ist
das PL-Spektrum des nicht implantierten Probenteils gekennzeichnet.

In Abb.4.22 ist die PL-Intensitét der Pt;- und Pt-Banden Uber der Zeit nach dem
Implantieren aufgetragen. Die Messwerte wurden durch Gl. (4.7) angepasst (durchgezogene
Linienin Abb. 4.22).

1) = 1, + 1 e 2 e (4.7)

Die Au-Konzentration ist 16 h nach der Implantation vernachlassigbar und somit in Gl.
(4.7) nicht mehr berticksichtigt. Das Anpassen von Gl. (4.7) an die PL-Intensitét der Pt;-Bande
ergibt eine Zeitkonstante von t,, = (2.6 + 0.6) d. Die PL-Intensitét der Pt,-Bande liefert einen
Wert von t,,=(3.1+£0.3)d. In beiden Fallen zeigt sich innerhab des Fehlers eine Uber-
einstimmung mit der Halbwertszeit des Isotops 1°1Pt (2.9 d, [Shi96]). Ein Vergleich mit dem
Zerfallsschema von 191Au beweist somit eindeutig, dass die jeweils bei Pt; und Pt,
beginnenden PL-Banden durch Pt-Zustdnde verursacht sein miissen, da die Au-Konzentration
im gemessenen Zeitbereich vernachlassigt werden kann und 1°r zu einer Zunahme der
gemessenen PL-Intensitét filhren miisste. Da die neuen Pt;- und Pt,-Ubergange im Referenztell
der Probe nicht beobachtbar sind, konnen Temperdefekte as Ursache der Pt-Banden aus-
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geschlossen werden. Da das Zeitverhaten der Pt-Banden exakt durch die Halbwertszeit des
Isotops 1°1Pt beschrieben werden kann, muss genau ein Pt-Atom am Rekombinations-
mechanismus beteiligt sein.
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AbDb. 4.22: Normierte integrale PL-Intensitaten der Pt;- und Pt,-Banden in GaN in Ab-
héngigkeit von der Zeit nach dem Tempern. Die durchgezogenen Linien entsprechen den
Anpassungen von Gl. (4.7) an die Messwerte.

Die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Ubergangen erlauben keine eindeutige
Zuordnung zu bestimmten Phononen. Die Energiedifferenz zwischen den Pt;- und Pty-Linien
betragt 188(4) meV. Dieser Wert kann innerhalb des Fehlers durch die Anregung von zwei
LO-Phononen (92meV) erklat werden. Das Fehlen der entsprechenden ersten LO-
Phononenreplik bei 1.369 €V kann aber nicht aleine durch die in diesem Bereich wenig
sensitiven Detektoren erklart werden. Die energetisch dquidistanten Linien konnen innerhalb
des Fehlers auch als ,E,-Mode* Phononen (17 meV) gedeutet werden [Edg99].

Die durchgefiihrten Experimente zeigen, dass 1 r zu keinem optisch aktiven Zustand in
der Bandliicke fuhrt. An S durchgeftihrte Berechnungen von Watkins [Wat83], die auch fir
[11-V Halbleiter Giiltigkeit besitzen, zeigen, dass substitutionell eingebaute Ubergangsmetalle
im Gegensatz zu interstitiell sitzenden Ubergangsmetallen nur dann zu Zustanden in der
Bandlicke fiihren, wenn durch das Ubergangsmetall leerstellenartige Orbitale erzeugt werden
konnen. Die Elektronenkonfigurationen von Au, Ag und Pt lassen die Bildung derartiger
Orbitale zu (Ag% 4d0+V-, AW bzw. Pt: 5d1°+V-). Dagegen unterscheidet sich Ir
([Xe]4f1*5d765?) deutlich beziiglich seiner Elektronenkonfiguration von Pt ([Xe]4f145d%s).
Um ene andoge leerstellenartige Formation zu bilden, misste die d-Schale mit drei
Elektronen gefillt werden. Eine solche Konfiguration ist energetisch jedoch unglinstig und
wird nur mit geringer Wahrscheinlichkeit gebildet. Vergleicht man die kovalenten Radien von
Pt (130 pm), N (70 pm) und Ga (125 pm), so erscheint der Einbau von Pt auf einem Ga-Platz
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am wahrscheinlichsten [Huh95]. Unter dieser Voraussetzung wird auch Ir substitionell auf
einem Ga-Platz eingebaut, da der beim Zerfall von 1°1pt zu 19%r an das Ir-Atom abgegebene
Rickstoss mit 2.8 eV nicht fir einen Platzwechsel ausreicht. Das Ausbleiben einer durch Ir
verursachten  Lumineszenzbande kann aufgrund der fehlenden leerstellenartigen
Defektformation erklart werden.

Da tiefe Rekombinationszentren in der Bandmitte gemass der Shockley-Read-Hall
Relation sehr effektive Rekombinationskandle sind [Pan71], kann die einleitend geschilderte
geringe Intensitét der (D°X)-Linie auch durch die Pt- bzw. Ir-Zustdnde begriindet sein. Diese
in der Bandmitte liegenden Rekombinationskande kénnen in Konkurrenz zur Exzitonenbil-
dung treten und verschieben das Fliessgleichgewicht augrund ihrer hoheren Ubergangswahr-
scheinlichkeiten deutlich zugunsten der Pt-Lumineszenz oder nichtstrahlender Rekombination
Uber Ir-Zustande.

4.4 "'As-dotiertes GaN

4.4.1 |dentifikation der As- und Ge-Defektzustande

Neben der Identifikation von Defektzustdnden bietet die Verwendung von radioaktiven
Isotopen die Mdglichkeit, Anti-site Defekte gezielt zu erzeugen. Anti-site Defekte stellen
sowohl fiir die Uberprifung theoretischer Modelle, wie auch bei der Interpretation der elekiri-
schen und optischen Eigenschaften eine wichtige Klasse intrinsischer Defekte dar. In GaN
erhdt man einen Anti-site Defekt, indem man ein N Atom durch ein Ga Atom ersetzt (Gay)
oder ein Ga Atom durch N (Ng,). Der Index bezeichnet hierbei den Gitterplatz. Normalerweise
werden Anti-site Defekte durch Bestrahlung oder durch Abweichungen von der Stéchiometrie
wahrend des Kristallwachstums erzeugt. Durch die Verwendung des Isotops "1As kann ein
Gay-Anti-site definiert erzeugt werden. Das Isotop “*As ist ein zu N isoelektronisches Atom
und sollte nach der Implantation auf einem N-Platz eingebaut werden. Das I sotop 1As wandelt
sich Uiber das Tochterisotop *Ge in das stabile Element "*Ga um (s. Anhang). Findet wahrend
der gesamten Zerfalskette kein Platzwechsel statt, so befindet sich auch Ga auf einem N-
Gitterplatz und bildet den gesuchten Anti-site Defekt Gay,. Gleichzeitig bietet das Isotop "*As
die Méglichkeit, die durch As und Ge erzeugten Defekte zu untersuchen.

Am on-line Massenseparator 1ISOLDE wurde eine GaN-Probe mit dem Isotop "tAs
implantiert (60 keV, 3 x 1012 cm?) und bei 1270 K unter N,-Atmosphére fiir 600 s ausgeheilt.
Aus den Zerfallsgesetzen lasst sich fur *As (t,=64.28h) bzw. ‘Ge (t,,=11.43d) eine
kontinuierliches Abnehmen der As-Konzentration berechnen, wahrend die Ge-Konzentration
zunéchst innerhalb der ersten 7 Tage ansteigt um dann wieder abzufallen. Fir Ga ergibt sich
ein stetiger Konzentrationsanstieg bis ale "LAs-Atome zerfallen sind. Die Werte in Klammern
entsprechen den Halbwertszeiten der jeweiligen Isotope. Die Elementumwandiung von "1As
Uber "1Ge zu "1Ga wurde durch PL-Messungen iiber einen Zeitraum von 56 Tagen verfolgt.
Eine Auswahl der insgesamt 22 gemessenen PL-Spektren ist in Abb. 4.23 dargestellt. Um eine
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anschaulichere Darstellung zu ermdglichen, sind zwischen 360 nm und 375 nm (Ge) nur drei
Spektren eingezeichnet. Die PL-Spektren sind auf die PL-Intensitét bei 1.59 €V normiert.
Allen PL-Spektren gemeinsam ist das Auftreten einer intensiven exzitonischen (D°X)-Linie
bei 3.471 eV sowie die ,,gelbe Lumineszenzbande" (YL) bel 2.2 eV. Das 12 Stunden nach der
Implantation aufgenommene PL-Spektrum zeigt ein neues, breites PL-Band bei 2.58 eV.
Dieses Band wird im nicht implantierten Probenbereich nicht beobachtet und zeichnet sich
durch eine schwach aufgel 6ste Unterstruktur an der hochenergetischen Seite aus. Diese beginnt
mit einer Nullphononenlinie (As,p ) bei 2.945 eV gefolgt von einer Serie kleinerer Linien im
Abstand von jeweils 92 meV (LO-Phonon). Die dem 2.58 eV-Band Uberlagerte Oszillation
wird durch Viestrahlinterferenz zwischen der GaN-Oberflache und dem Saphirsubstrat her-
vorgerufen. Bei 3.398 eV ist ein weiterer, mit Ge bezeichneter Ubergang zu erkennen, der von
einer LO-Phononenreplik bei 3.306 €V begleitet wird.
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Abb. 4.23: PL-Spektren von mit "1As implantierten GaN (60 keV, 3 x102 cnv?), auf-
genommen bel 4 K innerhalb eines Zeitraumes von 56 d nach der Implantation und dem
Tempern bei 1270 K. Alle Spektren sind auf die PL-Intensitét bei 1.59 eV normiert.

Die Intensitét des 2.58€eV Bandes nimmt kontinuierlich wahrend des gesamten
Messzeitraumes ab. Im Gegensatz dazu steigen die PL-Intensitédten der Ge und Ge-LO Uber-
gange innerhalb der ersten acht Tage an, um nach neun Tagen wieder abzunehmen. Nach 56
Tagen kann keine Lumineszenz bei 2.58 eV und eine nur noch schwach ausgeprégte Lu-
mineszenz bei 3.398 eV nachgewiesen werden. Wahrend des gesamten Messzeitraumes
konnten keine weiteren systematischen Anderungen der PL-Signale, insbesondere das An-
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wachsen neuer PL-Linien beobachtet werden. Zur Kontrolle wurden auch einige PL-Spektren
mit einem Ge-Detektor im Bereich von 1.5 eV —0.9 eV aufgenommen, jedoch konnten auch in
diesem Spektralbereich keine zusétzlichen PL-Linien identifiziert werden.
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Abb. 4.24: Normierte PL-Intensitat des As-Bandes (m) und der Ge-Linie () in Abhangigkeit

von der Zeit nach der Implantation und dem Tempern. Die Messwerte wurden durch die
GIn. (4.8)und (4.9) angepasst (durchgezogenen Linien).

Ein Vergleich mit dem Zerfallschema von "1As zeigt, dass die 2.58 eV-Bande durch As
hervorgerufen wird. Der PL-Ubergang bei 3.398 eV und seine Phononenreplik kénnen nur
durch eine Beteiligung von Ge im zugehdrigen Rekombinationszentrum erklart werden. Die
ansteigende Ga-K onzentration fuhrt nicht zur Bildung neuer PL-Ubergénge.

Um die in den Rekombinationszentren beteiligte Anzahl an As bzw. Ge Atomen zu
ermitteln, wurden die normierten PL-Intensitdten durch die, die As- bzw. Ge-Konzentration
beschreibenden Gl. (4.8) bzw. Gl. (4.9) angepasst.

I AS(t) — IO + I(/)A\Se—(|n2)t/t1/2 (48)
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In Abb.4.24 sind die normierten PL-Intensitdten des As-Bandes (m) und der Ge-
Ubergénge (®) in Abhangigkeit von der Zeit nach der Implantation aufgetragen. Die durch-
gezogenen Linien entsprechen den an die Messwerte angepassten Gin. (4.8) und (4.9). Dabel
ergibt sich fur die PL-Intensitét des As-Bandes eine Halbwertszeit von t,,= (65.7 + 4.3) d in
sehr guter Ubereinstimmung mit der Halbwertszeit des Isotops "1As. Das Anpassen von Gl.
(4.9) an die PL-Intensitét der Ge-Linien war nur moglich, indem fir die Halbwertszeiten die
Literaturwerte eingesetzt und festgehalten wurden. Die Streuung der Messwerte fuhrt an-
sonsten bel funf freien Parametern zu unbefriedigenden Ergebnissen. Insbesondere die bereits
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bei der Implantation vorhandene Ge-Konzentration 15* geht empfindlich in die Anpassung ein.
Wie in Abb. 4.24 gezeigt, 1&sst sich der zeitliche Verlauf der Ge-Linie sehr gut mit den
Halbwertszeiten der Isotops "1As und "Ge beschreiben. Da das As-Band kein Séttigungs-
verhalten zeigt (vgl. Abschnitt 4.4.2), kann daraus eindeutig geschlossen werden, dass in
beiden Rekombinationszentren exakt ein As- bzw. Ge-Atom enthalten sein muss.

4.4.2 Eigenschaften der As-spezifischen Lumineszenz

Anaog zu den in Kap.4.1und4.2 beschriebenen Experimenten, wurde die
Abhangigkeit der PL-Intensitét des As-Bandes von der implantierten As-Dosis untersucht.
Dazu wurden drei GaN-Proben mit As-Dosen von 1x102cm?, 3x102cm? und
1 x 103 cm2 und einer Implantationsenergie von 60 keV implantiert und anschlieRend bei
1270 K unter N,-Atmosphére getempert.
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Abb. 4.25: a) PL-Spekiren von GaN nach der Implantation von As mit 1 x10%2cnv2,
3 x102 cmr? und 1 x 1012 cn2 bei 60 keV. b) PL-Intensitét des As-Bandes in Abhéngigkeit
von der implantierten As-Dosis.

In Abb. 4.25a ist der fur As relevante Ausschnitt dargestellt. Man kann klar die mit
steigender As-Konzentration zunehmende Intensitdt des As-Bandes erkennen. In dem PL-
Spektrum der mit 1 x 1013 cm2 As lonen implantierten GaN-Probe ist eine sehr gut aufgel 6ste
Nullphononenlinie As,p bel 2.945 eV erkennbar, gefolgt von drei LO-Phononenrepliken. Die
integrale PL-Intensitét steigt linear mit der implantierten As-Dosis an, und es tritt keine
Séttigung der PL-Intensitét ein (Abb. 4.25b).
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Die Leistungsabhangigkeit der As-Bande wurde nicht untersucht, da As einen iso-
elektronischen Defekt darstellt (siehe 4.4.3) und ein DAP-Verhaten nicht zu erwarten ist. Die
thermische Aktivierungsenergie der As-Bande wurde von Lietal. [LiK98] zu 50 meV
bestimmt. Dabel wird angenommen, dass diese Aktivierungsenergie der Energie entspricht, die
ndtig ist, um ein Elektron von dem an das As gebundene Exziton abzul6sen (vgl. 4.4.3).

Die durch Ge hervorgerufenen Linien konnten nicht charakterisiert werden. Einerseitsist
nach Abschluss der Messreihe mit radioaktivem Ge die Ge-Linie nicht mehr nachweisbar,
andererseits konnte durch Implantation mit stabilem Ge der Ge-Ubergang bei 3.398 eV nicht
reproduziert werden. Wahrscheinlich werden bei der ,direkten* Ge-Implantation Geg,-
Zusténde erzeugt, da Ge ublicherweise als Donator (Ep~ 42meV) verwendet wird ([Bog97],
[Par97], [Zha98], [Zho98], [Nak92]) und die Gey-Zusténde konnen nicht auf direktem Weg
gebildet werden.

4.4.3 Zusammenfassung

Der von "As in GaN besetzte Gitterplatz spielt bei der Interpretation der gezeigten
Daten eine entscheidende Rolle. Da durch die PL-Spektroskopie der Gitterplatz eines Atoms
nicht direkt bestimmt werden kann, ist man auf die mit anderen Methoden erzielten Ergebnisse
angewiesen. Es wird daher auf einige Ergebnisse der folgenden Kapitel (Kap. 5 und Kap. 4.5)
vorgegriffen, um eine verstandlichere Argumentation zu erméglichen.

Arsen: Durch die Verwendung des Isotops “tAs konnte As als Rekombinationszentrum
der 2.58 eV-Bande klar identifiziert werden. Die Zuordnungen in [Pan76], [Met78] und
[LiK98] werden dadurch bestétigt.

Offen ist bisher die Frage, ob das Band durch Asy - oder Asg,-Atome hervorgerufen
wird. Da sich die kovalenten Radien von As (1.21A) und N (0.70 A) stark unterscheiden,
erscheint der Einbau eines As-Atoms auf einem Ga-Platz (125 A) wahrscheinlicher [Huh95].
Der Einbau des As-Atoms auf einem Ga-Platz fuhrt zu einer ,, el ektronischen Fehlanpassung®,
daein Gruppe V Element auf einem Gruppe |11 Platz eingebaut wird. Bei Defekten vom Anti-
ste-Typ erwartet man die Bildung tiefer Storstellen in der Bandlicke [Wal00Q], wahrend
isoel ektronische Storstellen keine Zusténde in der Bandlticke verursachen sollten.

Das ,anormale Verhalten® von GaN im Vergleich zu den konventionellen I11-V Halb-
leitern GaAs oder InP [Zun99] hinsichtlich der isoelektronischen Defekte As und P fuhrte zu
einer Vidzahl verschiedener Verdffentlichungen Uber P- oder As-Defekte in GaN, mit teils
sehr widerspriichlichen Ergebnissen. Mattilaet al. [Mat98] folgern aus LDA-Rechnungen
(local density approximation), dass durch Asy dreifach entartete t,-Orbitale entstehen, die zu
Zustanden 0.75 eV oberhalb der Vaenzbandoberkante fihren. Sie deuten die in As- oder auch
P-dotiertem [Jad98] GaN beobachtbaren PL-Banden durch isoelektronisch gebundene Ex-
zitonen, wobei die Bindungsenergie der Exzitonen an die As-Atome mit 0.41 €V angegeben
wird und die zugehdrige Franck-Condon-Verschiebung (AE zwischen Asyp  und max.
Intensitdt des As-Bandes) mit 0.11 eV. Die Werte gelten fur neutrale oder einfach geladene
Storstelle As (9. Ferner postulieren sie, dass durch die Paarbildung zweier As-Atome die
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Entartung der t,-Orbitale aufgehoben wird und bis zu sechs zusétzliche optische Ubergange
maoglich werden [Mat99], die experimentell bisher aber nicht bestétigt wurden. Im Gegensatz
dazu zeigen LDA-Rechnungen von Van de Walle et al. [Wal00], dass in p-Typ GaN
(Er<2.3eV) As auf einem Ga-Platz eingebaut wird und in n-Typ GaN (Eg > 2.3 V) die
Wahrscheinlichkeiten fir den Einbau auf einen N- bzw. Ga-Platz gleich grof3 sind. Die 2.58 eV
Bande erklaren die Autoren durch Asg,-Donatorzusténde (sogenannte ,, negative U-Zentren®,
d. h. eine typischerweise bei grofen Gitterrelaxationen auftretende Inversion in der Beset-
zungsreihenfolge der neutralen und ionisierten Elektronenzustande). Guido et al. [Gui98]
widersprechen dieser These damit, dass die Elektronenzusténde von Asg, voll besetzt sind und
somit keine strahlende Rekombination mdglich ist. Sie schlief3en aus dem Vergleich ihrer Hall-
(steigende Mobilitédt bei konstanter Ladungstragerkonzentration) und PL-Daten (2.6 eV-Band,
steigende DX-Emission auf Kosten der gelben Lumineszenz bel hdherer As-Dosis), dass Asin
beiden Konfigurationen - Asy und Asg, - vorkommt. Li et al. [LiK98] berichten dagegen von
einer Kompensation der Ladungstrager in n-leitendem Material, was weder durch Asy oder
Asg, direkt erklarbar ist. Jenkins et al. [Jen89] berechnen fur die neutrale Asy-Storstelle einen
Zustand bei ~0.2€eV oberhab des Vaenzbandes wahrend die Asg,-Storstelle nicht be-
ricksichtigt wurde.

Wie im néchsten Kapitel gezeigt wird, kann die gleiche As-Bande bei 2.58 eV auch in
2Se-dotiertem GaN beobachtet werden. Daraus kann geschlossen werden, dass das
beobachtete Band durch Asy hervorgerufen wird und nicht durch die von Van der Walleet al.
vorgeschlagenen Donatorzustdnde. Auch die in dieser Arbeit durchgefiihrten Hallmessungen
(Kap. 5) zeigen, dass durch "As keine Donatorzusténde erzeugt werden. Die Messungen
sprechen fir die Beteiligung isoelektronisch gebundener Exzitonen ([Mat98], [LiK98]).
| soelektronische Stérstellen kénnen ein Elektron einfangen, ohne zusétzlich ein Loch zu er-
zeugen. Das eingefangene Elektron kann dann selbst ein Loch binden und so ein ,,gebundenes
Exziton" erzeugen. Die dabel entstehenden Exzitonen sind an die Storstelle Asy gebunden und
somit lokaisiert. Die Rekombinationseffizienz der lokalisierten Exzitonen ist dabel hoher as
fur delokalisierte Exzitonen [Jen89].

Aus der hier erstmals beobachteten Nullphononenlinie (2.945 eV) lasst sich geméss Gl.
(4.10) die Bindungsenergie des Exzitons zu 0.557 eV berechnen [ Tan98].

Es = Egap— Eznt (4.10)

Im Gegensatz zu der guten Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Wertein
P-dotiertem GaN, weicht hier der Wert um 0.147 €V ab. Die fur die Franck-Condon-
Verschiebung berechneten Werte (0.11 eV) fallen analog zu P-dotiertem GaN [Jad98] deutlich
zu klein aus (0.365€eV). Da exakt ein As‘Atom im Rekombinationszentrum beteiligt i,
konnen die von Mattila et al. vorhergesagten (As-As)-Paar-Linien nicht beobachtet werden
[Mat99].

Germanium: Geht man davon aus, dass der wahrend des As\-Zerfalls an das Ge-Atom
Ubertragene Ruckstoss von ca. 30 eV nicht zu einem Platzwechsel des Ge-Atoms fuhrt, so wird
die bei 3.398¢eV liegende Ge-Linie durch ein auf einem N-Platz eingebautes Ge-Atom
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verursacht. Diese Annahme wird auch durch die Tatsache, dass der gleiche Ubergang in Ge-
implantierten Proben nicht beobachtet wird und die in Kap.5 vorgestellten Halldaten
unterstiitzt. Berechnungen von Jenkinset al. [Jen89] zeigen, dass die s-Zusténde des Gey-
Akzeptors mit dem Vaenzband zusammenfalen und dadurch optisch nicht aktiv sind,
wéhrend die p-Zusténde 0.4 eV oberhalb der Vaenzbandkante im Band liegen und mit funf
Elektronen besetzt sind. Dadurch steht ein Loch fir Rekombinationen zur Verflgung, und der
Ubergang kann prinzipell optisch beobachtet werden. Die hier gefundene PL-Linie bei
3.398 eV stimmt nur in etwa mit dem berechneten Wert (~ 3.1 eV) Uberein. Hierbei muss man
aber eine gewisse Unsicherheit der theoretisch vorhergesagten Zustande im Bereich einiger
zehntel eV berticksichtigen. Zu den von Boguslawski et al. [Bog97] berechneten Werten (Gey:
Ey+1.35eV) zeigen die gemessenen Werte eine drastische Abweichung, so dass die
Berechnungen von Jenkins et al. verlasdicher erscheinen. Die mit Geg, verbundenen s- und p-
Orbitale liegen im Letungsband und bilden einen sogenannten , effective-mass® Donator
([Jen89], [Bog97]). Diskrete Ubergange sind hierbei im Gegensatz zu den Beobachtungen
nicht zu erwarten, was auch fur den Einbau auf einen N-Platz spricht.

Gallium: Der Zustand des Anti-site Gay wird von Tansey et al. [Tan92] und Jenkins
et al. [Jen89] Ubereinstimmend 0.7 eV oberhalb der VVaenzbandkante angenommen. Dagegen
glauben Neugebauer et al. [Neu94] dass der Gay-Anti-site nicht gebildet wird und
Bogudawski et al. Bog95] berechnen den Zustand 1.4 eV oberhalb der Vaenzbandkante.

In den gezeigten Messungen konnte kein Ansteigen einer neuen PL-Linie im gesamten
Spektralbereich von 0.9 eV bis 3.5 eV beobachtet werden. Daraus kann geschlossen werden,
dass der Gay-Anti-site nicht gebildet wird oder Ubereinstimmend mit Neugebauer et al. optisch
inaktiv bleibt. Jedoch ist auch hier zu berticksichtigen, dass diese Interpretation der Messdaten
voraussetzt, dass kein Platzwechsel wahrend der gesamten Zerfall skette stattfindet und Ga auf
einem N-Platz sitzt. Sonst wére das Ausbleiben neuer Lumineszenzlinien trivial, daGain GaN
ein Eigenatom darstellt, wodurch keine Zustande, aul3er der schon vorhandenen N-Leerstellen,
erzeugt werden. Somit ist keines der bisher publizierten theoretischen Modelle in der Lage, ale
beobachteten PL -Ubergange widerspruchsfrei zu erklaren.

4.5 2Se-dotiertes GaN

4.5.1 | dentifikation der Sey-, Asy- und Ge-Zustande

Obwohl theoretische Berechnungen zeigen ([PaC97], [Bog97]), dass Se und Ge
effizientere Donatoren in GaN bilden, als das oft verwendete S, ist hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften nur wenig bekannt. Bis auf die friihen Arbeiten von Pankove et al., die Se ein
tiefes PL-Band bei 1.5 eV zuordnen [Pan76], konnten bisher keine neuen Ubergange nach Ge-
oder Se-Implantation nachgewiesen werden ([NaM92], [Pan76]). So wird bei steigender Ge-
Konzentration lediglich ein Anwachsen der ,,gelben Lumineszenz” beobachtet [Che97] und im
Zusammenhang mit Se wird von einer intensiveren DAP-Lumineszenz bel 3.278 eV berichtet
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[YiW96]. Wieim Kapitel 4.4 gezeigt wurde, fuhrt As zur Bildung einer PL-Bande bei 2.58 eV
und Ge zu einer PL-Linie bei 3.398 eV. Uber die von den Ge- und insbesondere As-Atomen in
GaN eingenommenen Gitterpldtze konnen anhand der in Kap. 4.4 gezeigten PL-Daten jedoch
keine eindeutigen Aussagen getroffen werden. Der Gitterplatz von Se in GaN lasst sich mit
groRRerer Sicherheit angeben, da der kovalente Radius von Se sich mit 107 pm nicht so stark
von dem Radius von N (~70 pm) unterscheidet, wie der Radius von As (~ 121 pm) [Huh95].
Fur den Einbau auf einen N-Platz sprechen auch die an Se-dotierten Proben durchgefiihrten
elektrischen Messungen ([Che97], [YiW96]) und theoretische Uberlegungen von Jenkins et al.
[Jen89], die Ubereinstimmend Se als Donator zeigen.

Implantiert man GaN mit dem Isotop "2Se, lassen sich sowohl die durch Se, As und Ge
erzeugten Zustande untersuchen, als auch zusétzliche Informationen hinsichtlich des As-Gitter-
platzes erhalten. Das Isotop "2Se wandelt sich iiber die Zerfallsreihe 2Se (8.4d) — 2As (26 h)
~ in stabiles 2Ge um [Shi96], wobei der an das "2As abgegebene Riickstoss (0.83 eV,
s. Anhang) vernachldssigbar it.

Energie (eV)
s 35 3.0 2.5 2.0 1.5

PL-Intensitat (willk. Einh.)

340 400 500 600 700 800 900
Wellenlange (nm)

Abb. 4.26: PL-Spektren von GaN nach Implantation von "2Se (60 keV, 3 x 1012 cm?) und
Tempern bei 1270 K. Die Spektren sind auf die Intensitat bei 1.83 eV normiert und wurden
innerhalb von 1 d, 5d, 15 d bzw. 50 d nach der Implantation aufgenommen.

In Abb. 4.26 sind vier PL-Spektren einer mit 72Se implantierten (3 x 1012 cm2, 60 keV)
und bei 1270 K getemperten GaN-Probe dargestellt. Die Spektren wurden innerhalb eines
Zeitraumes von 50 Tagen nach der Implantation und dem Tempern aufgenommen und sind auf
die PL-Intensitét bel 1.83 eV normiert. In allen Spektren ist en intensives, donatorgebundenes
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Exziton (D°X) erkennbar, woraus auf eine gute Probenqualitét geschlossen werden kann. Das
einen Tag nach Implantation aufgenommene PL-Spektrum zeigt eine neue PL-Bande bei
1.49eV, sowie die bereits aus dem vorherigen Abschnitt bekannten As- (2.58 eV), Ge-
(3.398eV) und Ge-LO (3.306eV) Ubergdnge. Innerhalb von 50 Tagen nimmt die PL-
Intensitdt der 1.49eV Bande und der As-Bande ab, wahrend der Ge-Ubergang und die
zugehorige Phononenreplik kontinuierlich an Intensitdt gewinnen. Die in Kap. 4.4 festgelegten
Zuordnungen des 2.58 eV Bandes zu As und des 3.398 eV Ubergangs zu Ge werden dadurch
nochmals bestétigt. Die Daten zeigen auch, dass Se mit dem 1.49 eV Band in Verbindung
stehen muss. Da "2As das Tochterisotop von 72Se ist, erwartet man, dass die Intensitét des As-
Bandes zunéachst zunimmt und erst nach Erreichen eines Maximus wieder abzufallen beginnt.
Im vorliegenden Fall wurde direkt nach der Implantation eine sinkende PL-Intensitdt beobach-
tet. Daraus folgt, dass bereits wahrend der Implantation ein Anteil des Isotops "2As implantiert
wurde. Dies erklért sich dadurch, dass bei der Implantation die |sotope "2Se und 2As aufgrund
ihrer fast gleichen Masse nicht separiert werden konnen und auch im Produktionstarget
aufgrund des dort ebenso stattfindenden radioaktiven Zerfalls "2As gebildet wird. Man kann
anhand der Zerfallsgesetze zeigen, dass ab einem Verhdtnis von 72Se/ "2As = 5:1 nur noch ein
Abnehmen des As-Bandes beobachtbar ist.
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Abb. 4.27: Normierte PL-Intensitéat der Se- (w), As- (¢), Ge- (A) und Ge-LO-Ubergénge (¢)
in GaN in Abhangigkeit von der Zeit. Die durchgezogenen Linien entsprechen den mit Gl.
(4.11) an die Daten angepassten Werten.

In Abb. 4.27 sind die normierten PL-Intensitéten der Ge-, Ge-L O, As- und Se-Ubergénge
Uber der Zeit nach der Implantation aufgetragen. Durch Anpassen der Gl. (4.11) an die
Messwerte ergeben sich in alen Fallen perfekt mit der Halbwertszeit des 1sotops "2Se (iber-
einstimmende Halbwertszeiten: t,=(8.5+0.6)d, t,5=(85+0.3)d, t75=(8.3+0.9)d und
15 °=(8.4+0.9)d.
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[(t) = I, + | Xg M2/t (4.11)

Da die Halbwertszeit von 2As (26 h) wesentlich kleiner als die Halbwertszeit von 2Se
(8.4 d) ist, kann die bei der Implantation zusitzlich implantierte "2As-K onzentration nach zwei
Tagen vernachlassigt werden. Dartber hinaus fuhrt dies dazu, dass sich die As- und Ge-
Konzentrationen praktisch mit der Halbwertszeit von 2Se entwickeln. Es ist daher moglich,
die Messwerte durch eine einfache Exponentiafunktion mit nur einer Habwertszeit an-
zupassen, andtatt einen Ausdruck zu verwenden, der ale am Zerfal beteiligten Isotope
berticksichtigt. Setzt man voraus, dass kein Séttigungsverhalten der beobachteten PL-Banden
im betrachteten Dosis- und Anregungsle stungsbereich vorliegt, so zeigen die Messwerte ein-
deutig, dass Se zu einem PL-Band bei 1.49 eV fihrt, in dessen Rekombinationszentrum exakt
ein Se-Atom beteiligt ist. Die Betelligung von genau einem As- bzw. Ge-Atom an der As-
Bande bzw. dem Ge-Ubergang wird durch die gezeigten Daten erneut bestétigt.

4.5.2 Eigenschaften der Se-spezifischen Lumineszenz

In Abb. 4.28a sind die bei 4 K und verschiedenen Anregungs eistungen aufgenommenen
PL-Spektren einer mit 60 keV und 3 x 1012 cm2 implantierten GaN-Probe gezeigt. Die PL-
Intensitét nimmt mit sinkender Anregungdeistung ab und l&sst sich unterhalb von 0.8 mW
Anregungsl eistung nicht mehr nachweisen. In Abb. 4.28b ist die integrale PL-Intensitét des Se-
Bandes Uber der Anregungdeistung aufgetragen. Die durchgezogene Linie ist eine Aus-
gleichsgerade an die Messwerte, die die lineare Abhdngigkeit der PL-Intensitdt von der
Anregungdeistung erkennen lasst. Ein Séttigungsverhalten des Se-Bandes tritt somit
entsprechend der oben gemachten Annahme bel den verwendeten Anregungseistungen nicht
auf.
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Abb. 4.28: a) PL-Spekiren von GaN aufgenommen bel 4 K nach Se-Implantation (60 keV,
3 x102 cnr?) bei 0.8 MW, 2mW, 4 mW und 8 mW Anregungsleistung. b) Integrale PL-
Intensitdt des Se-Bandes in Abhangigkeit von der Anregungsleistung. Die durchgezogene
Linie stellt eine an die Messwerte angepasste Ausgleichsgerade (0.78(1) / mW) dar.
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Um das Verhalten des Se-Bandes bei Variation der Implantationsdosis zu untersuchen,
wurden drei GaN-Proben mit einer Energie von 60 keV und Se-Dosen von 1 x 102 cm?,
3x 102 cm? bzw. 1x 108 cm? implantiert. Die nach dem Tempern bei 1270K aufge-
nommenen PL-Spektren zeigt die Abb. 4.29a. Nach Implantation von 1 x 1012 cm2 Se-lonen
ist das Se-Band nur schwach vom Untergrund unterscheidbar. Erst Implantationsdosen ober-
halb von 3 x 1012 cm™2 fiihren zu einer klar ausgepragten Se-Bande. Diein Abb. 4.29b tiber der
Implantationsdosis aufgetragene integrale PL-Intensitdt des Se-Bandes nimmt nahezu linear
mit der Implantationsdosis zu. Auch hier kann kein Séttigungsverhalten innerhalb des Mess-
fehlers festgestellt werden.
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Abb. 4.29: a) PL-Spektren von GaN nach der Implantation von Se mit 1 x1012cm?2,
3x102 cm2 und 1 x10%8 cm? und 60 keV. b) Integrale PL-Intensitit des Se-Bandes in
Abhéangigkeit von der Se-Implantationsdosis.

4.5.3 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente zeigen zweifelsfrei, dass durch Se ein
PL-Band bei 1.49 eV erzeugt wird, wodurch die chemische Zuordnung von Pankove et al.
bestdtigt werden kann [Pan76]. Eine Verbindung mit Tempereffekten kann dagegen aus-
geschlossen werden. Darliber hinaus konnte im Gegensatz zu Yi et al. [YiW96] kein Einfluss
der Se-Konzentration auf die bandkantennahe L umineszenz beobachtet werden.

Berechnungen von Jenkins et al. [Jen89] zeigen, dass Sey einen Donator in GaN bildet,
dessen voll besetztes s-Band vollsténdig mit dem Valenzband zusammen fallt, wahrend das
mit sechs Elektronen voll besetzte p-Band dicht oberhalb der Vaenzbandkante liegt. Ein Uber-
schiissiges Elektron wird dabei bereits durch nicht ionisierten Se-Stérstellen im Leitungsband
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platziert. Eine mogliche Erklérung der 1.49 eV Lumineszenz ist, dass wahrend der Anregung
frele Se-Zustdnde durch lonisation der p- oder s-Orbitale nahe der Vaenzbandkante erzeugt
werden. Elektronen, die aus tiefen Storstellen in der Bandmitte in diese freien Plétze rekom-
binieren, fihren dann zur Photonenemission mit einer Energie um 1.5eV. Die Breite der
Bande kann durch die Verteilung der tiefen Zusténde in der Bandllicke gedeutet werden.
Vergleicht man die Leistungsabhéngigkeiten der Au-Bande mit der Se-Bande, so wird in
beiden Fallen die gleiche Steigung (~76/mW) beobachtet. Dies kann ein Hinweis auf die
Beteiligung der gleichen tiefen Storstellen in beiden Banden sein, da in Au-dotiertem GaN
neben den diskreten Au-Linien auch breitere PL-Banden bel 1.55 eV beobachtet werden.

Fur die Versetzung eines Atoms von seinem Gitterplatz sind ca. 25¢€V erforderlich
[Des77]. Beim Zerfdl von 72Se zu "?As wird an das As Atom ein Riickstoss von 0.83 eV
Ubertragen (s. Anhang), wodurch eine Versetzung von dem N-Gitterplatz ausgeschlossen wer-
den kann. Die durch As hervorgerufene PL-Bande kann daher definitiv Asy zugeschrieben
werden. Der Gitterplatz von Ge hingegen kann nicht mit Sicherheit angegeben werden, da die
Riickstossenergie mit 140 eV beim Zerfall von "2As zu °Ge bei weitem ausreicht, Ge von dem
N-Platz zu versetzen.

Die As- und Ge-Banden wurden in Kap. 4.4.3 bereits ausfuhrlich diskutiert. Es soll aber
nochmals darauf hingewiesen werden, dass die Deutung der Messdaten unter der Annahme der
Besetzung von N-Gitterpléatzen durchgefihrt wurde.

4.6 ""Br-dotiertes GaN

4.6.1 ldentifizierung der Br-Defektzustande

Die durch Br in GaN erzeugten Zusténde sind bisher weitgehend unerforscht, obwohl Br
Bestandteil einiger bel der Herstellung von GaN und GaN-Bauelementen verwendeter
Chemikalien ist. Bromhaltige Chemikalien werden u. a. beim Plasmaétzen [Var96], nass
chemischen Atzen [Man94] oder als Precursor [Wel97] beim Wachstum von GaN verwendet.
Dabei konnen Br-Verunreinigungen in GaN eingebracht werden, die die optischen und
elektrischen Eigenschaften von GaN beeinflussen kénnen. Darlber hinaus stellt das Isotop
"Br eine an Halbleitern oft verwendete PAC-Sonde dar (s. Anhang).

Um den Einfluss von Br auf die optischen Eigenschaften von GaN zu untersuchen,
wurde eine GaN-Probe mit dem Isotop /’Br implantiert (60 keV, 3 x 1012 cm), welches mit
einer Halbwertszeit von 57 h zu stabilem 7’Se zerfdlt (s. Anhang). Um den Gitterschaden
auszuheilen, wurde die Probe 600 s bei 1270 K unter N,-Atmosphére getempert. Die Element-
umwandlung von “/Br zu ?Se wurde iber einen Zeitraum von 70d durch PL-Messungen
verfolgt.

In Abb. 4.30 ist eine Auswahl der nacheinander bei 4 K aufgenommenen PL-Spektren
gezeigt. Die PL-Spektren wurden auf die Intensitét bei 2.3 eV (YL) normiert, um Intensitéts-
schwankungen aufgrund der Probeninhomogenitét auszugleichen. In Abb. 4.30 ist zu beachten,
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dass die PL-Intensitdt unterhalb von 540 nm logarithmisch und oberhalb von 540 nm linear
aufgetragen ist. Mit ,Referenz” ist das PL-Spektrum des nicht implantierten Probenbereiches
gekennzeichnet. Das 21 h nach Implantation aufgenommene PL-Spektrum zeigt neben den fir
GaN typischen Ubergangen (vgl. Kap. 2) der donatorgebundenen Exzitonen (D°X, DX-LO),
dem Donator-Akzeptor-Paar Ubergang (D,A) und der ,gelben Lumineszenz* ein neues PL-
Band bei 2.1 eV. Ein weiteres, durch Se hervorgerufenes PL-Band ist bei 1.49 eV erkennbar
(vgl. Kap. 4.5). Das schon zu Beginn der Messreihe intensive Se-Band ist auf einen hohen mit-
implantierten Anteil von stabilem “’Se zuriickzufiihren. Tempereffekte kénnen als Ursache
beider Banden ausgeschlossen werden, wie ein Vergleich mit dem PL-Spektrum der nicht
implantierten Probenstelle zeigt. Mit fortschreitender Zeit nach der Implantation nimmt die
Intensitét des 2.1 eV Bandes sukzessive ab, woraus bereits auf einen Zusammenhang mit Br
geschlossen werden kann. Die PL-Intensitdt des Se-Bandes bleibt im gleichen Zeitraum in
etwa konstant, obwohl aufgrund der zunehmenden Se-Konzentration ein Intensitétsanstieg zu
erwarten wére. In Abb. 4.31 sind die normierten PL-Intensitdten des Se-Bandes und des Br-
Bandes Uber der Zeit nach dem Tempern aufgetragen.
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Abb. 4.30: PL-Spektren einer mit “/Br implantierten GaN-Probe (60 keV, 3 x 102 cn?)
aufgenommen 21 h, 2d, 5d und 70 d nach der Implantation und dem Tempern bei 1270 K.
Das Referenz-Spektrum wurde an einer nicht implantierten Probenstelle aufgenommen. Die
Soektren sind auf die PL-Intensitét bei 2.3 eV normiert. Unterhalb von 540 nm ist die PL-
Intensitat logarithmisch aufgetragen, oberhalb von 540 nm linear.

Das Anpassen der Exponentialfunktion (4.12) an die Intensitét der Br-Bande liefert in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert (t,,= 57.03 h, [Shi96]) eine Halbwertszeit
von t,=57(1) h. Daraus folgt, dass die PL-Bande bei 2.1 eV durch ein Rekombinations-
zentrum erzeugt wird, welches exakt ein Br-Atom enthdlt.
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15 (t) =1, +1 e "2 (4.12)

Die Intensitét des Se-Uberganges ist innerhalb des Fehlers konstant. Dieses Verhalten
kann durch einen bereits bei der Implantation eingebrachten Anteil an stabilem 7’Se verursacht
sein. Hierbel muss aber berlicksichtigt werden, dass das Se-Band kein Séttigungsverhalten bis
zu Implantationsdosen von 1 x 1012 Se-lonen/cm? zeigt (Kap. 4.5.2). Aus der nach der
Implantation gemessenen Aktivitét der Probe kann abgeschétzt werden, dass die /’Se K onzent-
ration maximal 50% der gesamten Implantationsdosis betragen kann, d.h. hdchstens
1.5 x 1012 cm. Daraus folgt, dass das Séttigungsverhalten aleine nicht ausreicht, um den
ausbleibenden Intensitétszuwachs des Se-Bandes zu erkléaren.
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Abb. 4.31: PL-Intensitét der Br- und Se-Ubergénge in Abhangigkeit von der seit der
Implantation vergangenen Zeit. Die Intensitatswerte sind auf die ,, gelbe Lumineszenz‘ bei
2.3 eV normiert.

Durch Anpassen einer Gaul3-Funktion an die PL-Spektren konnen das Br und Se-Band
entfatet und die jeweiligen Antelle der Se- bzw. Br-Banden an der gemessenen Gesamt-
intensitdt der Se-Bande berechnet werden (Abb. 4.32). Die Modulation aufgrund der Fabry-
Pérot-Interferenzen wurde nicht berticksichtigt. Dabei ergibt sich ein Anteil von 63% fir die
Se-Bande und ein Anteil von 37% fur die Br-Bande. Hierbei wurde der Bereich zwischen
760 nm und 900 nm betrachtet.

Setzt man gleiche Ubergangswahrscheinlichkeiten fir beide Rekombinationskandle
voraus, so wird ein Teil des Intensitdtszuwachses der Se-Bande durch den Intensitétsverlust der
Br-Bande kompensiert und die PL-Intensitét der Se-Bande steigt geringer an als erwartet.
Ferner kann bei Prasenz zweier verschiedener Rekombinationskanédle das Séttigungsverhalten
fruher einsetzen asin Kap. 4.5.2 gezeigt.
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Da die energetische Lage des Se-Bandes identisch mit der Lage des Bandes nach 72Se-
Implantation ist, muss auch nach 7’Br-Implantation Se auf einem N-Platz eingebaut sein. Der
Rickstoss wahrend des Zerfalls betragt 13 eV und ist fir eine Versetzung des Se-Atoms von
einem Gitterplatz nicht ausreichend. Daraus folgt, dass auch /Br nach der Implantation und
dem Tempern auf einem N-Platz in GaN eingebaut wird.
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Abb. 4.32: Ausschnitt aus einem PL-Spektrum einer mit /’Br implantierten GaN-Probe nach
Tempern bel 1270 K. Die durchgezogenen Linien zeigen die an der Gesantintensitat
beteiligten Se- bzw. Br-Anteile nach Entfalten des PL-Spektrums durch das Anpassen von
Gaul3-Kurven (s. Text).

Zusammenfassend konnte erstmals ein durch Bry, hervorgerufenes PL-Band bel 2.1 eV
nachgewiesen werden, dessen Rekombinationszentrum exakt ein Br-Atom enthalten muss. Das
Sey zugeordnete PL-Band bei 1.49 eV konnte bestétigt werden. Da keine Vertffentlichungen
zu Brin GaN vorliegen, ist ein Vergleich mit Literaturdaten nicht moglich. Eine Charakterisie-
rung der Br-Bande wurde nicht durchgefihrt, da es an keinem der zur Verfigung stehenden
Massenseparatoren moglich war, GaN mit stabilem Br zu implantieren. Auf die elektrischen
Eigenschaften wird in Kap. 5 eingegangen.
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5. Elektrische Charakterisierung radioaktiver Isotope in GaN

Nachdem in Kap. 4 die optischen Eigenschaften von GaN nach Implantation mit ver-
schiedenen Isotopen untersucht und die dabel erzeugten Zusténde chemisch identifiziert
wurden, soll nun der Einfluss dieser Elemente auf die Ladungstrégerkonzentration n, den
spezifischen Widerstand p und die Mohilitét p in GaN untersucht werden. Die elektrische
Charakterisierung erfolgt wieder unter Zuhilfenahme der in Kap. 4 verwendeten radioaktiven
|sotope 111Ag, 197Hg, 7’Br, "2Se und "*As.

Das Charakteriseren der eektrischen Eigenschaften von GaN nach Implantation ist
schwierig, da aufgrund des nicht vollstandig ausheilbaren Implantationsschadens (s. Kap. 3),
eine Vielzahl verschiedener Defekte erzeugt werden, die zu einer Verdnderung der elektrischen
Eigenschaften beitragen konnen. So kompensieren donatorartige Stickstoffleerstellen (Vy*),
die durch Implantation in GaN eingebrachten Akzeptoren (A-) durch die Bildung von neutralen
Komplexen gemédR Vy*+A - (V\*-A)C. Dartiber hinaus konnen beim Tempern Ver-
unreinigungen unbeabsichtigt elektrisch aktiviert werden oder intrinsische Defekte wie z. B.
Versetzungen, Leerstellen oder Stapelfehler ausheilen. Als Folge dessen werden die Konzent-
ration und Mobilitdt der Ladungstréger in GaN bereits durch die Implantation und das
Tempern nachhaltig beeinflusst. Im Gegensatz zur PL-Spektroskopie flhren die verschiedene
Defekte nicht zu optisch trennbaren Ubergangen, sondern man erhalt durch Hallmessungen nur
Informationen Uber die Summe aller elektrisch aktiven Zustande. Nur fur eine kleine Anzahl
verschiedener Defekte ist es moglich, durch das Anpassen der Messwerte mit entsprechenden
Funktionen, die elektrischen Eigenschaften der absichtlich und unabsichtlich eingebrachten
Defekte zu separieren. Das Trennen verschiedener Defekte ist insbesondere dann schwierig,
wenn die loniserungs- und Bindungsenergien der verschiedenen Zusténde vergleichbare
Werte annehmen. Dementsprechend existieren nur wenig Verdffentlichungen Uber die
elektrischen Eigenschaften von GaN nach lonenimplantation ([Pea95], [Z0197]). Natirlich
werden auch bei der Verwendung radioaktiver Isotope Implantations- oder Temperdefekte
gebildet, nur &ndern sich diese - im Gegensatz zu der Konzentration der radioaktiven Isotope -
nicht mit der Zeit. Zeigen daher die Ladungstréagerkonzentration, der spezifische Widerstand
oder die Mobilitét eine Zeitabhangigkeit, so kann daraus auf die Beteiligung des radioaktiven
Isotops geschlossen werden. Es lasst sich insbesondere aus der beobachteten Zeitkonstanten
die Anzahl der betelligten Ladungstréger ermitteln, wodurch man Informationen Uber den
vorliegenden Ladungszustand (z. B. Doppel- oder Einfachakzeptor) des Isotops erhélt.

Durch die im Folgenden dargestellten Hallmessungen soll der qualitative Einfluss der
Isotope 11Ag, 19Hg, ""Br, "2Se und lAs auf die eektrischen Eigenschaften von GaN
untersucht und am Schluss mit den bekannten Daten verglichen werden. Auf quantitative
Aussagen hinsichtlich der Aktivierungsenergien der Akzeptor- oder Donatorzusténde wurde
verzichtet, da die Werte aufgrund der geringen Implantationsdosen und Implantationstiefe
nicht ohne weiteres auf wahrend des Wachstum dotiertes GaN Ubertragbar sind.
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5.1 111Ag-dotiertes GaN

5.1.1 Spezfischer Widerstand und Ladungstr&ger konzentration

Um den Einfluss von Ag und Cd auf die elektrischen Eigenschaften von GaN zu
untersuchen, wurde eine 5 x5 mm? grofRe undotierte GaN-Probe (Cree Research) mit 11Ag
implantiert (vgl. Kap. 7). Die Implantationsdosis betrug 1 x 103 cm? bel einer Implan-

tationsenergie von 260 keV (vgl. Tab. 2.2).
Die Probe wurde wahrend der Implantation
mit einer Lochblende (O =5 mm) abgedeckt,
um einen symmetrischen |mplantationsbe-
reich zu gewdhrleisten. Um den Gitter-
schaden auszuheilen wurde die Probe unter
Zugabe von 500 mg Si in Quarzglasampullen
be 1573K fir 600s getempert. An-
schliefend wurde die SIN-Schutzschicht
durch Atzen in einer Mischung aus 2HF:
5HNO;: 2C,H,0, entfernt und die Probe
durch enlegierte In-Kontakte (673K, 605s)
in alen vier Ecken kontaktiert.

In Abb. 5.1 ist der spezifische Wider-
stand und die Nettoladungstragerkonzent-
ration n=(Nj—N,) iber der inversen
Temperatur aufgetragen. Die geschlossenen
Symbole kennzeichnen die drel Stunden nach
dem Tempern aufgenommenen Daten, die
offenen Symbole zeigen die Werte 25 Tage
nach dem Tempern. Da die absolut
gemessene Anderung sehr gering ist, sind nur
zwel der insgesamt 15 aufgenommenen
Spektren gezeigt. Sowohl der spezifische
Widerstand p als auch die Ladungstrégerkon-
Zentration n zeigen mit sinkender Temperatur
das typische Ausfrieren der Ladungstréger
bei gleichzeitig ansteigendem spezifischen
Widerstand. Ein Vergleich der drei Stunden
nach dem Tempern aufgenommenen Werte
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Abb.5.1: a) Spezfischer Widerstand £

und b) Ladungstrégerkonzentration n von
1Ipag-dotiertem GaN (1 x1013 cn2, 260
keV) in Abhangigkeit von der Messtempe-
ratur Ty. Die Daten wurden 3h
(geschlossene Symbole) bzw. 25d (offene
Symbole) nach dem Tempern bel 1573 K
aufaenommen.

mit den Daten, die 25 Tage spater aufgezeichnet wurden, zeigt, dass mit zunehmender Cd-
Konzentration die Ladungstragerkonzentration abnimmt, wahrend der spezifische Widerstand
im gleichen Zeitraum zunimmt. Die Anderungen sind bei tiefen Temperaturen (~ 150 K)
stérker ausgepragt als bel Raumtemperatur. Dies ist dadurch erkldrbar, dass bei Raum-
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temperatur die Probeneigenschaften im Wesentlichen durch die intrinsischen Ladungstrager
bestimmt werden und die zusétzlich durch Ag bzw. Cd eingebrachten Ladungstrager nur einen
geringen Beitrag liefern. Bei tiefen Temperaturen frieren die intrinsischen Ladungstrager
schneller aus, as die durch Ag bzw. Cd erzeugten Ladungstréger, wodurch der Einfluss von
Ag und Cd an Bedeutung gewinnt. Da mit zunehmender Cd-Konzentration die Nettoladungs-
tragerkonzentration n abnimmt, muss Cd einen Akzeptor darstellen. Dies scheint auf den ersten
Blick ungewdhnlich. Hierbei muss aber beriicksichtigt werden, dass das Ausgangsmateria n-
leitend ist. Mit steigender Akzeptorkonzentration werden immer mehr Elektronen kompensiert
und die Ladungstragerkonzentration nimmt ab. Fir ein Umwandeln des n-GaN zu p-GaN ist
die implantierte 111Ag-Konzentration nicht ausreichend. Die Ladungstragerkonzentration des
Ausgangsmaterials betragt ca. 5 x 101 cm3, was bei einem Probenvolumen von 3.8 x 107
Scm? etwa 2 x 1012 freien Ladungstragern entspricht. Geht man von einer vollsténdigen
Aktivierung der implantierten Atome aus, wiirde bei einer Implantationsdosis von 1 x 1013 cmv
3im Idealfal gerade vollstandige Kompensation, d. h. semiisolierendes GaN erreicht.

Ag ist ein Element der |. Nebengruppe des Periodensystems und sollte aufgrund seiner
Vaenz einen Doppelakzeptor bilden. Die abnehmende Ladungstrégerkonzentration bestétigt
diese Annahme jedoch nicht, da unter dieser Voraussetzung eine ansteigende Ladungstréger-
konzentration beim Zerfal von 11Ag zu 111Cd beobachtbar sein miisste (AgZ — Cd + €).
Daraus folgt, dass nur Cd ionisiert wird und zu einem einfachen Akzeptorzustand in GaN
fuhrt.

Um die zetliche Entwicklung der Ladungstrégerkonzentration und des spezifischen
Widerstandes qualitativ zu erfassen, wurden fir jede Messtemperatur die Werte mit einer
entsprechenden Exponentialfunktionen angepasst. In Abb. 5.2b ist exemplarisch die bel 130 K
gemessene Ladungstrégerkonzentration Uber der Zeit nach dem Tempern dargestellt. Die
durchgezogene Linie ist eine Anpassung von Gl. (5.1) an die Messwerte. Die dabei erhaltenen
Parameter sind in Abb. 5.2 a (Halbwertszeit), Abb. 5.2c (L adungstrégerkonzentration n, ) und
Abb. 5.3d (Vorfaktor A,,) Uber der Messtemperatur aufgetragen.

n(t) = Ny + Neg(t) = Ny + Aje M2 (5.1)

Abgesehen von den Messungen bei 300K, 285K und 270K liefert das Anpassen von
Gl. (5.1) Uber den gesamten Temperaturbereich Werte zwischen 4.7 d und 6.2 d, bei einem
Mittelwert von 5.7(2.6) d. Innerhalb des Fehlers kann die Halbwertszeit von 11Ag mit 7.4 d
[Shi96], meist gut reproduziert werden. Die Daten zeigen somit, dass Cd enen
Einfachakzeptor gemal seiner Stellung in der 11. Hauptgruppe bildet, wahrend Ag bis zu 300 K
nicht ionisiert wird. Auch die angepassten Habwertszeiten bestétigen, dass zu tiefen
Temperaturen hin der Anteil der durch Cd erzeugten Ladungstrdger an Bedeutung gewinnt,
wodurch aufgrund der grof3eren Effekte auch die Messfehler kleiner werden. Der elektrisch
aktivierte Anteil der implantierten Cd-lonen A,, zeigt bel Temperaturen oberhalb von 250K ein
ungewohnliches Verhalten, da der Anteil monoton mit der Temperatur abfallen sollte, ohne
zunéchst anzusteigen. Erst unterhalb von 250 K zeigen die ermittelten A,-Werte das Ausfrieren
der Cd-Akzeptoren. Da das Anpassen der Daten aber zu physikalisch sinnvollen ng-Werten
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fuhrt, d. h. die ng-Werte verhalten sich entsprechend einer nichtimplantierten Probe, liegt die
Abweichung der A,-Werte tiber 250 K an der Messunsicherheit.

Aus den bei 300 K angepassten Daten l&sst sich der Anteil der nach Implantation und
Tempern bel 1573 K dektrisch aktivierten Cd-Atome zu 20(5)% berechnen. Auch bel
Verwendung des hoheren A -Wertes bei 200K ergibt sich maxima eine elektrische
Aktivierung der Cd-Atome von 27(4)%. Die absolute Anderung der Ladungstrégerkonzent-
ration innerhalb des M esszeitraumes betrégt 6% vom Ausgangswert.
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Abb. 5.2: Halldaten und Parameter der an die Messwerte angepassten Gl. (5.1) von mit
1IAg implantiertem GaN (1 x 1013 cm?, 260 keV) nach Tempern bei 1573 K. a) Halbwerts-
zeit, b) bel 130 K gemessene Ladungstragerkonzentration mit angepasster Theoriefunktion
(durchgezogene Kurve), ¢) Ladungstréger konzentration ny und d) Vorfaktor A,,.

Da das verwendete GaN nicht semiisolierend ist, missen die nicht implantierten Anteile
der Probe bei der Auswertung des spezifischen Widerstandes berticksichtigt werden. Dazu
wurde die GaN-Probe durch eine stark vereinfachende Ersatzschaltung simuliert, die den
spezifische Gesamtwiderstand in Form einer Reihen und Parallelschaltung idedlisierter Einzel-
beitrége ausdriickt. Der spezifische Gesamtwiderstand o setzt sich hierbe aus dem
spezifischen Widerstand o der implantierten Schicht und einer parallel dazu liegenden
Zwischenschicht zusammen (), die aufgrund von aus dem Al,O5-Substrat stammenden
Sauerstoff (Donator) stérker leitend ist [Loob99]. In Rethe dazu liegt der nicht implantierte
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Probenbereich, an welchem die In-Kontakte angebracht wurden (o). Der gemessene
spezifische Gesamtwiderstand o ist somit gegeben durch:

—(IN2)ty, 5/t

- PLpi€

P=Pot p,_L+ P e—(|n2)t1,2/t (5'2)
|

Die durch Anpassen von Gl. (5.2) an die Messwerte gewonnenen Daten sind in Abb. 5.3
zusammengestellt. In Abb. 5.3b ist der bei 130 K gemessene spezifische Widerstand und die
durch Gl. (5.2) angepasste Funktion gezeigt.
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Abb. 5.3: Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse aus den Wider standsmessungen
an MAg-implantiertem GaN (1 x 1012 cmr2, 260 keV). a) Halbwertszeit, b) Messwerte bei
130 K und angepasste Theoriefunktion in Abhéngigkeit von der Zeit, ) spez. Widerstand gy,
d) spez. Widersténde p, und g, (s. Gl. (5.2)).

Die Auswertung der Messwerte ergibt eine mittlere Halbwertszeit von 7.9(5) d in sehr
guter Ubereinstimmung mit der Halbwertszeit des Isotops 111Ag (Abb. 5.3a). Der Temperatur-
verlauf des spezifischen Widerstandes von unbehandeltem GaN wird durch die angepassten
Po-Werte sehr gut reproduziert, wodurch die Gultigkeit von Gl. (5.2) bestétigt wird.

In Abb. 5.3d ist der spezifische Widerstand der implantierten Schicht im Vergleich zum
spezifischen Widerstand der niederohmigen Zwischenschicht Gber der Messtemperatur auf-
getragen. Ubereinstimmend mit der beobachteten Kompensation von Ladungstrégern ist der
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spezifische Widerstand o, der implantierten Schicht grof3er a's der spezifische Widerstand o
der nicht implantierten Bereiche. Zu tiefen Temperaturen hin nimmt der spezifische Wider-
stand p der implantierten Schicht leicht zu, da die Cd-Akzeptoren auszufrieren beginnen. Der
spezifische Widerstand g der degenerierten Zwischenschicht liegt aufgrund der durch die O-
Kontamination verursachten erhohten Leitfahigkeit deutlich unter den Werten g und g, und
andert sich nur unwesentlich mit sinkender Temperatur in Ubereinstimmung mit Beobach-
tungen von Look et al. [Loob99]. Die p -Werte sind in Abb. 5.3d um Ag =+0.4 Qcm
verschoben um eine deutlichere Darstellung zu erméglichen.

Durch die Messungen wird bestétigt, dass Cd einen Einfachakzeptor in GaN bildet und
der Ag-Akzeptor bis zu 300 K nicht ionisiert wird. Die absolute Anderung des spezifischen
Widerstandes von 5.6% stimmt sehr gut mit der absoluten Anderung der Ladungstrager-
konzentration (6%) Uberein, so dass die Widerstandsanderung direkt durch die Anderung der
Ladungstragerkonzentration erklart werden kann.

5.1.2 Hallmobilitat nach 111Ag-Implantation

Die drei Stunden bzw. 25 Tage nach dem Tempern gemessene Hallmobilitét der
Ladungstrager ist in Abb. 5.4a Uber der Messtemperatur aufgetragen. Oberhalb von 150 K ist
mit zunehmender Cd-Konzentration ein leichter Mobilitdtszuwachs zu verzeichnen. Die
zeitliche Entwicklung der bei 300 K gemessenen Mohbilitédt ist in Abb. 5.4b dargestellt. Mit
steigender Cd-Konzentration nimmt die Anzahl der ionisierten Storstellen zunéchst zu. Man
erwartet daher, dass die Mobilitét im Gegensatz zu den gemessenen Werten abnimmt. Unter
Beriicksichtigung der Ladungstrégerkompensation kann das Verhalten aber dadurch erkléart
werden, dass durch die ionisierten Cd-Akzeptoren (Cd) donatorartige Stérstellen (DY)
kompensiert werden und sich dabei neutrale Komplexe (Cd - D*)° bilden. Die Summe der
ionisierten Storstellen nimmt dann bel ansteigender Cd-Konzentration ab und die Mobilitét
steigt an. Dies erfordert aber, dass die Cd-Akzeptoren in ihrer unmittelbaren Umgebung eine
donatorartige Storstelle vorfinden mussen, da die auf substitutionellen Ga-Platzen eingebauten
Cd-Atome nicht mehr mobil sind. Eine ,langreichweitige® Kompensation der Ladungstrager
wrde sich nicht auf die Mobilitdt auswirken, da die attraktiven und repulsiven Streupotentiale
der Akzeptoren bzw. Donatoren bestehen bleiben. Das Vorhandensein verschiedenster Defekte
in der unmittelbaren Cd-Umgebung wird durch die anschlief3end gezeigten PAC-Messungen
bestétigt, so dass z. B. durch die Paarbildung zwischen einem Cd-Akzeptor und einer N-
Leerstelle ein insgesamt neutraler Komplex gebildet werden kann Ein Anstieg der Mobilitét
durch den Einfluss von Phononenstreuung (vgl. Kap. 2) kann ausgeschlossen werden, da die
Steigung der Mobilitdtskurve sich im Bereich zwischen 220 K und 300 K nicht signifikant
andert (Abb. 5.4a).

Die Hallmohbilitét ist der Quotient aus der Hallkonstanten und dem spezifischen Wider-
stand, wodurch die Zeitabhangigkeit der Mobilitét durch die Zeitabhangigkeit dieser beiden
Grofen beeinflusst wird. Da die Hallmobilitét nicht linear mit der Ladungstragerkonzentration
variiert, kann das Anpassen einer Exponentiafunktion an die gemessenen Hallmobilitdten zu
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einer von der Habwertszeit des Isotops verschiedenen Zeitkonstanten fuhren. Auf das
Anpassen einer Exponentialfunktion an die Hallmobilitéten wurden daher verzichtet. Jedoch
korrespondiert die absolute Anderung der Mobilitst von 4.5% (300K) gut mit den
entsprechenden Werten des spezifischen Widerstandes (5.6%) und der Ladungstrégerkonzent-
ration (6%o)
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Abb.5.4: a) Hallmobilitét einer 11Ag-dotierten GaN-Probe (1 x 1012 cni2, 260 keV),
aufgenommen 3 h bzw. 25d nach dem Tempern bel 1573 K. b) Bel 300 K gemessene
Hallmobilitat von 111Ag-dotiertem GaN in Abhangigkeit von der seit dem Tempern ver-
gangenen Zeit.

5.1.3 PAC-Messungen an 1Ag-dotiertem GaN

Simultan zu den Hallmessungen wurden an der gleichen Probe PAC-Messungen durch-
gefiihrt, da das Isotop 11Ag auch eine geeignete PAC-Sonde darstellt (s. Anhang). In
Abb. 5.5a zeigt das R(t)-Spektrum der mit 11Ag-dotierten GaN-Probe.

Das Anpassen der PAC-Daten mit einer Theoriefunktion ergibt, dass 34(3) % dler Cd-
Atome auf einem substitutionellen Gitterplatz eingebaut sind, die durch einen Feldgradienten
mit einer Quadrupolkopplungskonstanten Vo =10.3(7) MHz und einer Breite von
Avg =1.6(5) MHz gekennzeichnet sind. Dieser Wert stimmt in etwa mit maximalen elektri-
schen Aktivierung der Cd-Atome (27%) Uberein (vgl. Kap.5.1.1). Weitere 50(5)% aller
Sonden sind auf Gitterplatzen eingebaut, die durch einen Feldgradienten mit v = 23(3) MHz
und einer Verteilung von Avg=19.1(3) MHz gekennzeichnet sind. Das Auftreten eines
zweiten Feldgradienten konnte auch wahrend der in Kap. 3.2.2 gezeigten Anlassreihen an GaN
beobachtet werden. Es zeigt sich auch hier, dass Anlasstemperaturen von 1573 K zur Bildung
neuer Defekte in GaN fuhren. Diese zusétzlich entstehenden Defekte konnen eine Ursache der
vergleichsweise geringen erreichbaren elektrischen Aktivierung des Cd-Akzeptors von nur
27% sein.
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Abb. 5.5: a) R(t)-Spektrum einer mit 11Ag implantierten GaN-Probe (1 x 1013 cm2, 260
keV) nach Tempern bei 1573 K. b) Fouriertransformierte F(c) des R(t)-Spektrums. Die c-
Achse des GaN wurde senkrecht zur Detektorebene ausgerichtet.

5.2 197Hg-dotiertes GaN

5.2.1 Spezifischer Widerstand und Ladungstrager konzentration

In Kap. 4.2 wurde gezeigt, dass Hg und Au zu charakteristischen PL-Banden fuhren. Der
Einfluss von Hg oder Au auf die elektrischen Eigenschaften ist bisher nicht untersucht worden,
da weder Hg noch Au ,klassische® Akzeptoren in 111-V Halbleitern darstellen. Au und Hg
werden aber oft as Kontaktmateria fur GaN verwendet (z. B. [Pus97], [Mag99]), wobel es
hilfreich ist, deren Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften zu kennen. Aus diesem Grund
wurde eine GaN-Probe mit dem Isotop 19’Hg (s. Anhang) implantiert (1 x 1013 cm2, 60 keV)
und 600 s bel 1523 K unter Si-Zugabe getempert. Die Probe wurde analog zu der in Kap. 5.1
beschriebenen Methode geédtzt und mit In- Kontakten versehen, bevor sie Uber einen Zeitraum
von 25 Tagen durch Hallmessungen charakterisiert wurde.

Die 12 Stunden bzw. 25 Tage nach dem Tempern gemessenen spezifischen Widerstéande
und Ladungstragerkonzentrationen sind in Abb. 5.6ab Uber der Messtemperatur aufgetragen.
Wiahrend des Zerfals von 197Hg zu 1¥7Au nimmt der spezifische Widerstand iber den
gesamten Temperaturbereich zu, wéahrend die Ladungstragerkonzentration (n-Leitung) im
gleichen Zeitraum abnimmt. Diese zunehmende Kompensation der freien Ladungstréger kann
erklart werden, falls Au einen Doppelakzeptor und Hg einen Einfachakzeptor in GaN
entsprechend ihrer Stellung im Periodensystem bilden. Wahrend der Elementumwandiung von
Hg zu Au entsteht ein zusétzliches Loch, welches ein freies Elektron kompensiert und dabei
die Ladungstragerkonzentration n verringert. Die Zunahme des spezifischen Widerstandes p ist
eine direkte Folge der abnehmenden Ladungstrégerdichte. Analog zu den in Kap. 5.1 gezeigten
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Messungen ist die Anderung der n- bzw. p-Werte bei tiefen Temperaturen deutlicher aus-
gepragt as bel 300K. Daraus folgt, dass die intrinsischen Ladungstréger eine hohere
thermische Aktivierungsenergie as die durch Au bzw. Hg erzeugten Ladungstrager besitzen.
Die Messwerte wurden durch Gl. (5.3) angepasst.

() = My = Mg (1) = 20, (1) = o — A "2 — 24, (1 e 12)
=(ng—2A)+ Ag "2 (53)
- no_'_Ahe—(InZ)t/tl,z
Die Nettoladungstragerkonzentration ergibt sich aus der Ladungstrégerdichte ny des un-

behandelten GaN und den kompensierend wirkenden Anteilen des einfachen Akzeptors Hg
(NHg(H) und des Doppel akzeptors Au (Na(t)).
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Abb.5.6: a) Spezfischer Widerstand o und b) Ladungstrégerkonzentration n von 1°7Hg-
dotiertem GaN (1 x 1013 cni2, 60 keV) in Abhangigkeit von der Messtemperatur. Die Daten
wurden 12 h (geschlossene Symbole) bzw. 25d (offene Symbole) nach dem Tempern bel
1523 K aufgenommen.

In Abb. 5.7b sind die bei 130 K gemessenen Ladungstragerkonzentrationen in Abhangigkeit
von der Zeit aufgetragen. Die durchgezogene Linie zeigt die durch Gl. (5.3) berechneten
Werte. Die Auswertung der Daten Uber den gesamten Temperaturbereich von 100 K bis 300 K
lifert eine mittlere Halbwertszeit von <t.,,> = 2.8(9) d in sehr guter Ubereingtimmung mit der
Halbwertszeit des Isotops 197Hg (2.67 d). Da exakt die Halbwertszeit des Isotops 19Hg
angepasst werden kann, muss Au einen Doppel akzeptor und Hg einen Einfachakzeptor in GaN
bilden. Da innerhalb des Fehlers Uber den gesamten Temperaturbereich die gleiche Halb-
wertszeit ermittelt wird und dartiber hinaus die ny-Werte das gewohnliche Ausfrieren der
Ladungstrager analog zu einer nicht implantierten Probe zeigen, kann aus den Messwerten
geschlossen werden, dass kein grof3er Unterschied in den Aktivierungsenergien der Hg- und
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Au-Akzeptoren vorliegt. Deutlich verschiedene Aktivierungsenergien wirden sich in einem
Sprung in der angepassten Halbwertszeit aul3ern, da nach Ausfrieren des Hg-Akzeptors zwel
Elektronen (Hg®— Ag?) pro Zerfall kompensiert werden anstatt nur ein Elektron (Hg — Ag®
). Im jeweils gleichen Zeitfenster wére dann eine groRere Anderung der Ladungstragerdichte
beobachtbar, was beim Anpassen der Messwerte mit einer Exponentiafunktion zu kleineren
Halbwertszeiten fuhrt. Aus den A,-Werten ergibt sich eine elektrische Aktivierung der Hg-
lonen von 22(4) %, in guter Ubereinstimmung mit den nach 11 Ag-Implantation gefundenen
Werten.
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Abb. 5.7: Halldaten und die durch Anpassen von Gl. (5.3) ermittelten freien Parameter
von 1¥Hg-dotiertem GaN (1 x10¥cm? 60keV) nach Tempern bei 1573K. a)
Halbwertszeit, b) bei 130 K gemessene Ladungstrégerkonzentrationen mit angepasster
Theoriefunktion (durchgezogene Kurve), c) Ladungstragerdichte ny, und d)Vorfaktor A,,.

Analog zu Kapitd 5.1 wurden die spezifischen Widerstandswerte durch Gl. (5.2) angepasst.
Die dabei gewonnenen Ergebnisse sind in Abb. 5.8 zusasmmengestellt. Die Verwendung desin
Kap. 5.1 aufgestellten Widerstandmodells ergibt in guter Ubereinstimmung mit der Halb-
wertszeit des Isotops 19’Hg eine mittlere Halbwertszeit von <t,,> = 3.1(1.3) d (Abb. 5.84). Die
Temperaturabhangigkeit der spezifischen Widerstandswerte g, von unbehandeltem GaN wird
dabel sehr gut reproduziert (Abb. 5.8c). Der spezifische Widerstand o, der implantierten
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Schicht ist aufgrund der vorliegenden Kompensation ca. dreimal hoher als in der nicht
implantierten Schicht.

Die as niederohmig angenommene Schicht zwischen Saphirsubstrat und implantiertem
Probenbereich erreicht in dieser Probe im Vergleich zu o, zu hohe Widerstandswerte, zeigt
aber analog zu Kap. 5.1 eine geringe Abhangigkeit von der Messtemperatur. Die zu hohen
Widerstandswerte konnen dadurch erklért werden, dass im Gegensatz zur in Kap. 5.1
beschriebenen 1A g-Implantation mit 260 keV hier nur eine Implantationsenergie von 60 keV
zur Verfigung stand. Dadurch setzt sich die Zwischenschicht aus einer nicht implantiertem
GaN-Schicht und der hochleitenden Schicht zusammen.
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Abb. 5.8: Spezifischer Widerstand bel 130 K (b) und die durch Anpassen von Gl. (5.2) an
die Messwerte von 1°’Hg-dotiertem GaN (1 x 1013 cmr2, 260 keV) nach Tempern bei 1573 K
erhaltenen Parameter. a) Halbwertszeit, c) spezifischer Widerstand o,, und d) spezfischer
Widerstand der implantierten Schicht o, und der niederohmigen Zwischenschicht g (s. Kap.
5.1).

Die gezeigten Daten stimmen gut mit den gemessenen Ladungstragerkonzentrationen
Uberein und liefern einen weiteren Beweis, dass Hg einen Einfachakzeptor und Au einen
Doppel akzeptor in GaN bilden.
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5.2.2 Hallmobilitat nach 1°’Hg-Implantation

Da die Ladungstragerdichte bei der Elementumwandlung von %Hg - 197Au in GaN
abnimmt, erwartet man in einem nichtkompensierten Halbleiter ein Ansteigen der Hall-
mobilitét p aufgrund der dadurch reduzierten Storstellendichte. Im Gegensatz dazu beobachtet
man nach der 19’Hg-Implantation in GaN unterhalb von 225K ein Verringerung der Hall-
mobilitét innerhalb von 25 Tagen (Abb. 5.9a).

Bel tiefen Temperaturen ist der Einfluss ionisierter Storstellen auf die Streuung freier
Ladungstrager am groften. Daher muss die Anzahl oder die lonisierung der vorhandenen
Storstellen zugenommen haben. Diese Forderung ist konsistent mit eéinem Ubergang vom
Einfachakzeptor Hg™ zum Doppelakzeptor Au?. Das Abfallen der Mobilitét entsteht durch das
von dem doppelt geladenen Au? verursachte stérkere Streupotential. Dabei wird die mittlere
freile Weglange der Ladungstrager verkirzt und die Mobilitét nimmt ab.
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Abb.5.9: a) Hallmobilitat einer mit 1°’Hg dotierten GaN-Probe (1 x 1012 cm2, 60 keV),

aufgenommen 3 h (4) bzw. 25 d (1) nach dem Tempern bei 1573 K. b) Bel 130 K gemessene
Hallmobilitat von 1¥’Hg-dotierten GaN in Abhéngigkeit von der seit dem Tempern
vergangenen Zeit.

In Abb. 5.8b ist die bel 130 K gemessene Mobilitét Uber der Zeit nach dem Tempern
aufgetragen. Innerhalb von 25 Tagen nimmt die Mobilitét bei 130 K um 8% ab. Auch dieser
Wert stimmt gut mit der absoluten Anderung der Ladungstrégerkonzentration von 10%
uberein und zeigt den Zusammenhang zwischen der durch Au bzw. Hg veranderten Ladungs-
trégerdichte und der Mobilitdtsdnderung.
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5.3 "’Br-dotiertes GaN

5.3.1 Spezfischer Wider stand und Ladungstrager konzentration

Obwohl Br as Verunreinigung wahrend vieler technischer Prozessschritte in GaN
eingebaut werden kann ist Uber die optischen und elektrischen Eigenschaften von Br in GaN
bislang wenig bekannt. Um Einfliisse von Br auf die elektronischen Eigenschaften von GaN zu

untersuchen, wurde eine GaN-Probe mit 7/Br

(s. Anhang) implantiert (1 x 1013 cm?2, 260 Temperatur (K)
keV), firr 600s bei 1573K unter Si-Zusatz 3530 20 150 100
getempert und nach dem Abéizen der SIN- 30'_ a)
Schicht mit einlegierten In-Kontakten ver- ' ﬁ |
sehen (s.Kap.2). Die Probe wurde Uber = 25} /: / i
einen Zeitraum von 50 Tagen durch Hall- & i /:/ 1
messungen bei verschiedenen Temperaturen o 201 ./' Vs ’
untersucht. 15| o -
Die 0.5 h bzw. 50 d nach dem Tempern | wen® D/D/D/ ~®-05h
aufgenommenen Messwerte sind in Abb. 10t Ep.jnﬂ” o 50d .
5.10 dargestellt. Der spezifische Widerstand e
o nimmt innerhab des Messzeitraumes 0.9r IQ;R T
(Abb. 5.1(.).a) bei glechzgtl ger Zunahme der gp e 05h
Ladungstragerkonzentration n ab. In n-  _ 08f . —0-50d ]
leitendem GaN lésst sich dieses Verhdten  § 0.
wahrend des Zerfalls von 7/Br zu 7Se nur % o7} '\\f\o ]
erklaren, wenn Se ein einfacher Donator ist 2 o
und “Br entgegen seiner Stellung in der VII. = 06k \Qo\o ]
Hauptgruppe keinen Doppeldonator in GaN b) K‘lf* o &
bildet. Das donatorartige Verhalten von Sein e
" . . 05
GaN bestétigt den bei der Interpretation der 3 4 5 6 7 8 9 10
PL-Daten in Kap. 4 vorausgesetzten Einbau 1000T, (K)

auf einem N-Platz. Aus der Tatsache, dass
"TBr nicht als Doppeldonator in Erscheinung
tritt, kann aber nicht geschlossen werden,
dass dieser Zustand nicht gebildet wird.
Innerhalb des verwendeten Temperaturbe-
reichs werden tief in der Bandlticke liegende
Donatorzustéande nur zu einem kleinen Antell

Abb. 5.10: a) Spezifischer Widerstand g
und b) Ladungstragerkonzentration n von
7Br-dotiertem GaN (1 x 1013 cm2, 260 keV)
in Abhangigkeit von der Messtemperatur.
Die Daten wurden 0.5h (geschlossene
Symbole) bzw. 50 d (offene Symbole) nach
dem Tempern bei 1573 K aufgenommen.

ionisiert und kénnen moglicherweise nicht gemessen werden. Analog zur Vorgehensweise in
den vorherigen Kapiteln wurde die Zeitabhangigkeit der Ladungstragerkonzentration durch
Gl. (5.4) angepasst:

n(t) = ny + ng,(t) = n, + A g "2 (5.4)
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In Abb.5.11 sind die beim Anpassen von Gl. (5.4) an die Messdaten verwendeten
Parameter und Habwertszeiten zusammengefasst. Abb. 5.11b zeigt die be 300K auf-
genommenen Daten zusammen mit der durch Gl. (5.4) angepassten Funktion.
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Abb. 5.11: Halldaten und die durch Anpassen von Gl. (5.4) erhaltenen Parameter von ’/Br-
dotiertem GaN (1 x 1013 cmr2, 260 keV) nach Tempern bei 1573 K. a) Halbwertszeit, b)
Messwerte bei 300 K mit angepasster Theoriefunktion, ¢) Ladungstrégerkonzentration ng
und d) Vorfaktor A,.

Obwohl die gemessenen Effekte insgesamt sehr klein sind (An= 5% bei 100 K), ergibt
das Anpassen von Gl. (5.4) eine sehr gut mit der Halbwertszeit des Isotops /Br (2.4d, s.
Anhang) Ubereinstimmende mittlere Halbwertszeit von 2.5(5)d (Abb.5.118). Auch
hinsichtlich der Ladungstrdgerkonzentration n, und dem Vorfaktor A, ergeben sich
physikalisch sinnvolle Werte (Abb. 5.11c,d). Sowohl die Ladungstragerdichte ny a's auch der
Se-Antell A, frieren bel sinkenden Messtemperaturen erwartungsgemal3 aus (die A-Werte sind
in Abb. 5.11d negativ aufgetragen). Aus den A,-Werten ergibt sich, dass nur 8(2) % aller Se-
Atome elektrisch aktiviert wurden.

Das Zeitverhaten des spezifischen Widerstandes kann durch die in Abb. 5.12
zusammengefassten Werte unter Verwendung von Gl. (5.2) beschrieben werden. Das An-
passen der Messwerte ergibt hierbei in guter Ubereinstimmung mit der Halbwertszeit von 7/Br
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eine mittlere Halbwertszeit von 2.1(0.6) d (Abb. 5.12a). In Abb. 5.12b sind die bei 300 K auf-
genommenen spezifischen Widerstandswerte zusammen mit der durch Gl. (5.2) an die Mess-
werte angepassten Funktion gezeigt. Die einzelnen Beitradge gy, 0 und g zum gemessenen
spezifischen Gesamtwiderstand sind in Abb. 5.12 ¢ und Abb. 5.12 aufgetragen.
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Abb. 5.12: Halldaten und die durch Anpassen von Gl. (5.2) erhaltenen Parameter von //Br-
dotiertem GaN (1 x 1013 cm2, 260 keV) nach Tempern bei 1573 K. a) Halbwertszeit, b) bei
300 K gemessener spez. Widerstand mit angepasster Theoriefunktion, c) spezfischer
Widerstand p, und d) spezifischer Widerstand g der implantierten Schicht und der
niederohmigen Zwischenschicht g, .

Fur die niederohmige Zwischenschicht ergeben sich wieder nahezu temperaturun-
abhéngige Widerstandswerte, die deutlich unterhab der Werte fir den spezifischen
Widerstand von unbehandeltem GaN liegen. Das Temperaturverhalten von o, wird dabel exakt
reproduziert. Der spezifische Widerstand der implantierten Schicht liegt nur unwesentlich Uber
dem der nichtimplantierten Probenbereiche, obwohl dieser Bereich durch die lonenimplan-
tation geschadigt ist und hochohmiger sein sollte. Dies zeigt, dass durch Se frele Ladungstrager
erzeugt werden, durch die der spezifische Widerstand reduziert wird. Dadurch wird das
donatorartige Verhalten von Se und das neutrale Verhalten von Br in GaN wird auch durch die
Auswertung der gemessenen spezifischen Widerstandswerte bestétigt.
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5.3.2 Hallmobilitat nach 7/Br-Implantation

Die in Abb. 5.13a dargestellten Hallmobilitéten zeigen ein ungewohnliches Verhalten.
Die Mobilitat nimmt mit steigender Ladungstrégerkonzentration zu. Da durch die “/Br Implan-
tation keine Akzeptoren gebildet wurden, die zu einer Kompensation von donatorartigen
Defekten fuhren konnen, erwartet man ein Abnehmen der Mobilitét aufgrund der mit der Se-
Konzentration ansteigenden Anzahl ionisierter Storstellen. Bel den verwendeten Proben han-
delt es sich nach Implantation um ein Zwei schichtsystem bestehend aus GaN und implantierter
GaN-Schicht. Der Einfluss der Ladungstragerstreuung an den Grenzflachen muss daher
berticksichtigt werden. Daher wurden die Mobilitdtsdaten mit dem in Kap. 2.2.4 beschriebene
Verfahren korrigiert [Loo97]. Die korrigierten Werte sind fur die 0.5h bzw. 50d nach
Tempern durchgefiihrten Messungen in Abb. 5.13amit aufgetragen (o). Bis auf eine Anderung
der Absolutwerte ergibt sich hinsichtlich des Zeitverhaltens der Mobilitat keine Anderung.
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Abb. 5.13: a) Hallmobilitét einer mit “/Br dotierten GaN-Probe (1 x 1013 cm2, 260 keV)
aufgenommen 0.5 h (m) bzw. 50 d (4) nach dem Tempern bel 1573 K. Die durchgezogenen
Linien wurden durch GlI. (5.5) an die Messwerte angepasst. Die korrigierten Werte (siehe
Text) sind durch offene Kreise dargestellt. b) Bei 300 K gemessene Mobilitat in
Abhangigkeit von der Zeit nach dem Tempern.

Mit der Matthiesen-Regel (vgl. Kap. 2) wurde versucht, die Messwerte ndherungsweise
durch die Mobilitétsanteile aus der Streuung an Phononen (o< T°*2) und an ionisierten
Storstellen (o< nT*?) anzupassen:

() ()

Die durchgezogenen Linien in Abb. 5.13a wurden durch Anpassen von Gl. (5.5) an die
Messwerte erhalten. Die Parameter a und b stellen Materialkonstanten dar, T entspricht der
Messtemperatur und e bzw. d sind die jeweiligen Exponenten fir Phononen- oder Stor-
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stellenstreuung. Die Anzahldichte der ionisierten Storstellen geht durch n, ein. Die Messwerte
kénnen gut durch Gl. (5.5) unter Verwendung der nahezu korrekten theoretischen Exponenten
(m: -e=d=15; a: e=-1.1, d=1.5) beschrieben werden. Das Anpassen der Gl. (5.5) ergibt
einen Anstieg der relativen Storstellendichte um 8(1) % innerhalb von 50 d. Da dieser Wert mit
der maximal gemessenen Anderung der Ladungstragerkonzentration von 7(1) % gut (berein-
stimmt, ist ein Zusammenhang zwischen der Se-Konzentration und der Anzahl ionisierter
Storstellen trotz des kontréren Verhatens nicht auszuschlie3en. Um Uber den Mechanismus
der Mobilitétszunahme detaillierte Aussagen machen zu konnen, sind jedoch weiterfiihrende
Experimente nétig.

5.5.3 PAC-Messungen an //Br-dotiertem GaN

Aufgrund einer geeigneten yyKaskade konnen mit dem Isotop “’Br auch PAC-
Messungen durchgefiihrt werden (s. Anhang). In Abb. 5.14aist das R(t)-Spektrum der mit 7/Br
dotierten (1 x 1013 cm?2, 260 keV) GaN-Probe, an der auch die Hallmessungen durchgefiihrt
wurden, zusammen mit der zugehorigen Fouriertransformierten F(c) gezeigt (Abb. 5.14b). Die
c-Achse wurde wahrend der PAC-Messungen senkrecht zu der Detektorebene ausgerichtet.
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Abb. 5.14: a) R(t)-Spektrum einer "’Br-implantierten GaN-Probe (1 x 103 cmr2, 260 keV)

nach Tempern bel 1573 K. b) Fouriertransformierte F(w) des R(t)-Spektrums. Die c-Achse
der GaN-Probe wurde wahrend der Messung senkrecht zur Detektor ebene ausgerichtet.

Die PAC-Messungen zeigen, dass nach Tempern bei 1573 K 60% aler "’Br-Atome
substitutionell auf einem N-Platz eingebaut werden, der durch die Quadrupolkopplungs-
konstante Vo = 62(33) MHz gekennzeichnet ist. Die Verteilung Avg = 248(21) MHz (vgl.
Abb. 5.14b) der Feldgradienten zeigt jedoch deutlich, dass die Sondenumgebung weitreichend
gestort ist, wodurch auch die sehr schlechte elektrische Aktivierung (~ 8%) der implantierten
2se-Atome erklarbar ist. Eine mogliche Erklarung fir das vergleichsweise schlechte
Ausheilen von Se auf einem N-Platz ist der im Vergleich zu N (70 pm) deutlich gréf3eren
kovalente Radius (107 pm) [Huh95].
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5.4 2Se-dotiertes GaN

5.4.1 Spezfischer Widerstand und Ladungstr&gerkonzentration

In Kap. 4 konnten die fur Sey, Asy und Ge charakteristischen PL-Ubergange identifiziert
werden. Der von Ge besetzte Gitterplatz konnte aber durch die PL-Experimente nicht eindeutig
festgelegt werden. Untersucht man zuséizlich den Einfluss von Ge auf die elektronischen

Eigenschaften, kann man aus dem akzeptor-
bzw. donatorartigen Verhadten auf den
Gitterplatz schlief3en (Gey bzw. Geg,). Dazu
wurde eine GaN-Probe mit dem Isotop "2Se
implantiert (1 x 1018 cm?, 260keV), bei
1573 K getempert und analog zur bereits
beschriebenen  Vorgehensweise (Kap. 5.1)
kontaktiert. Die Elementumwandlung von 72Se
Uber "2As zu "Ge (s. Anhang) in GaN wurde
dann Uber eine Zeitraum von 122 Tagen durch
Hallmessungen untersucht.

In Abb.5.15ab ist der spezifische
Widerstand o und die Ladungstrégerkonzent-
ration n Uber der Messtemperatur aufgetragen.
Die Messwerte wurden eine Stunde (ge-
schlossene Symbole) bzw. 122 Tage (offene
Symbole) nach dem Tempern aufgenommen.
Dabel zeigt sich, dass wahrend des radio-
aktiven Zerfals von ?Se der spezifische
Widerstand  zunimmt  (Abb.5.15a) und
gleichzeitig die Ladungstragerkonzentration
abnimmt (Abb.5.15b). Im Gegensatz zur
Ladungstragerkonzentration ist die absolute
Anderung des spezifischen Widerstandes in-
nerhab von 122d be 300K (6%) deutlich
geringer as bei tiefen Temperaturen (20%).

Das Abnehmen der Ladungstrager-
konzentration kann erklért werden, wenn man
Ubereinstimmend mit den Annahmen aus
Kap.5.3 davon ausgeht, dass "°Se, einen
Donator bildet und Ge einen Akzeptor darstellt
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Abb. 5.15: a) Spezfischer Widerstand g
und b) Ladungstragerkonzentration n von
2Sp-dotiertem (1 x1013 cm2, 260 keV)
GaN in Abhangigkeit von der Messtem-
peratur. Die Daten wurden 1h (ge
schlossene Symbole) bzw. 122 d (offene
Symbole) nach dem Tempern bei 1573 K
aufgenommen.

und somit den N-Platz besetzt (Gey). Ein Platzwechsel von Ge wirde sich in einer konstanten
Ladungstragerkonzentration auf3ern, da in diesem Fall nur der Sey Donator durch den Geg,

Donator ersetzt werden wrde.
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Die durch Anpassen von GlI. (5.6) gewonnenen Halbwertszeiten t,, und Parameter n,
bzw. A, sind in Abb. 5.16 zusammen mit der bei 300 K aufgenommenen Ladungstréger-
konzentration dargestellt.

n(t) = Ny + nSe(t) - nGe(t)
=, + A%e "DV _ pGe(1_ g "V {504 h (5.6)

=g+ 2A18ee—(ln2)t/tls}32
Um die Anzahl der freien Parameter mdglichst klein zu halten, wurden aufgrund der
wesentlich grof3eren Halbwertszeit von Se (8.4 d) gegenliber As (26 h) die Gewie auch die As-
Konzentration durch die Halbwertszeit von Se beschrieben. Bel isotopenreiner |mplantation

sind die Vorfaktoren A® und A®= A praktisch identisch. Fir t > 24 h ist der hierbel ein-
gefuhrte systematische Fehler gegentiber dem Messfehler vernachléssigbar.
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Abb. 5.16: Halldaten und die durch Anpassen von Gl. (5.6) ermittelten Parameter von "2Se-
dotiertem GaN (1 x 1013 cm2, 260 keV) nach Tempern bei 1573 K. a) Halbwertszeit, b) bei
300 K gemessene Ladungstrager konzentration mit angepasster Theoriefunktion, ¢) Ladungs-
tragerkonzentration ny und d) Vorfaktor A,,.

Durch Anpassen von Gl. (5.6) erhdlt man eine mittlere Halbwertszeit von 11(6) d.
Innerhalb des Fehlers stimmt dieser Wert mit der Halbwertszeit des Isotops "2Se (iberein,
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wobei bei Messtemperaturen oberhalb von 240 K eine wesentlich bessere Ubereinstimmung
erzielt wird. Die beim Anpassen freien Parameter n, und A, zeigen das Ausfrieren der
intrinsischen Ladungstréger n, (Abb. 5.16¢) und einen, wie auch nach /’Br-Implantation, nur
wenig von der Temperatur abhangigen Vorfaktor A, (Abb. 5.16d). Die A,-Werte zeigen analog
zu den in Kap. 5.3 dargestellten Experimenten, dass nur 6(1) % aller implantierten Se-lonen
nach dem Tempern elektrisch aktiviert wurden.

Ob das zu N isoelektronische As kompensierend wirkt oder eine neutrale Storstelle
bildet, kann anhand der vorliegenden Daten nicht geklart werden, da innerhalb der Messfehler
beide Falle erklart werden kdnnen.
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Abb. 5.17: Halldaten und Ergebnisse der an die Messwerte angepassten Gl. (5.6) von "2Se-
dotiertem GaN (1 x 102 cnv?, 260 keV) nach Tempern bei 1573 K. a) Halbwertszeit, b)
Messwerte bei 300 K mit angepasster Theoriefunktion, c) spezifischer Widerstand py und d)
spezifischer Widerstand o der implantierten Schicht und der niederohmigen Zwischen-
schicht g

Durch Anpassen der gemessenen spezifischen Widerstdnde durch das in Kap. 5.1
vorgestellte Moddll (Gl. (5.2)) ergibt sich eine mittlere Halbwertszeit von 8.9(4.2) d in guter
Ubereinstimmung mit der Halbwertszeit des Isotops "2Se (8.9 d) (Abb. 5.17a). Als Beispid
sindin Abb. 5.17b die bei 300 K gemessenen spezifischen Widersténde und die durch Gl. (5.2)
angepasste Funktion Uber der Zeit nach dem Tempern aufgetragen.
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Die sich aus dem Anpassen von Gl. (5.2) an die Messwerte ergebenden einzelnen
Beitrége zum spezifischen Widerstand sind in den Abb. 5.17c,d gezeigt. Die Interpretation
efolgt analog zu den vorhergehenden Kapiteln und sollen an dieser Stelle nicht mehr
wiederholt werden.

5.4.2 Hallmobilitat nach "2Se-Implantation

Da wéhrend des Zerfals von 72Se zu "2Ge der Se-Donator durch den Ge-Akzeptor
ersetzt wird, erwartet man eine konstant blelbende Anzahl ionisierter Stérstellen. Da die
Lochermobilitdten meist kleiner as die Elektronenmobilitéten sind [Edg99], sollte die
Mobilitét mit steigender Gey Konzentration dennoch abnehmen. Wie in Abb. 5.18a gezeigt,
wird dies innerhalb des Messzeitraumes von 122 Tagen auch beobachtet. Es falt hierbei aber
auf, dass die Mobilitét insbesondere im Bereich tiefer Temperaturen abnimmt. Dies deutet auf
eine sich zusétzlich éndernde Storstellendichte hin.
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Abb. 5.18: a) Hallmobilitat einer mit °Se dotierten GaN-Probe (1 x 1012 cm2, 260 keV),
aufgenommen 1 h (m) bzw. 122 d (A) nach dem Tempern bei 1573 K. Die durchgezogenen
Linien wurden durch Gl. (5.5) angepasst. b) Bel 150 K gemessene Mobilitéat (¢) und relative
Sorstellendichte (¢) in Abhangigkeit von der Zeit nach dem Tempern. Die durchgezogenen
Linien sind Anpassungen mit einfachen Exponential funktionen.

In Abb. 5.18b ist die bei 150 K gemessene Mobilitét () Uber der Zeit aufgetragen. Die
Messdaten wurden mit einer einfachen Exponentiafunktion angepasst. Es ergibt sich fur die
zeitliche Entwicklung der Mobilitét eine Zeitkonstante von 17(1) d. Die an die Messwerte
durch Gl. (5.5) angepassten (e = -1.3 und d = 1.5) relativen Storstellendichten n;g sind ebenfalls
in Abb.5.18b Uber der Zeit aufgetragen, wobei eine eindeutige Zunahme der Storstellendichte
wihrend des Zerfalls von "2Se zu verzeichnen ist. Das Anpassen einer Exponentialfunktion an
die ng-Werte liefert eine Zeitkonstante von 16(1) d in sehr guter Ubereinstimmung mit der
Zeitkonstanten aus den gemessenen Mobilitatswerten. Vergleicht man zuséizlich die absolute
M obilitatsanderung (11%) mit der Anderung der relativen Storstellendichte (22%) im gleichen
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Zeitraum, so ergibt sich ndherungsweise eine Proportionalitatskonstante von (AnmvAn,g) = 0.5.
Setzt man diesen Wert in eine Ratengleichung (Gl. (5.7)) en, so kann in einem einfachen
Ansatz auch der im Vergleich zur "2Se Halbwertszeit (11.4 d) groRere Wert der durch die
Exponentiafunktion angepassten Zeitkonstanten (~17 d) erklart werden:

Im Exponenten erhdt man daher die doppelte Halbwertszeit t, =2 t*, =16.8 d. Die
Messungen zeigen somit, dass die Abnahme der Mobilitét nicht alleine durch die geringere
L 6chermohilitét erklart werden kann, sondern es miissen wahrend des "2Se-Zerfalls zusitzliche
ionisierte Storstellen erzeugt werden. Da Ge mit einem kovalenten Radius von 122 pm
wesentlich grof3er ist als ein N-Atom (70 pm), kann das Gitter loka verzerrt und die Streu-
potentiale dadurch grofRer werden. Ein grof3eres Streupotential kann sich dann bel Anpassen
von Gl. (5.5) auch in Form einer hoheren Storstellendichte duRern, da eine zeitliche Anderung
der Streupotentiale nicht berticksichtigt wird.

5.5 "1As-dotiertes GaN

5.5.1 Spezifischer Widerstand und Ladungstrager konzentration

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass As und Ge in GaN einen N-Platz besetzen
und dabei Gey einen Akzeptor bildet. Ob durch As tatsachlich Ladungstréger kompensiert
werden [Met78], konnte aus den gezeigten Daten nicht ermittelt werden. Dartber hinaus
konnte durch PL-Experimente (Kap. 4.3) kein Nachweis fur die Existenz des Gay-Anti-Site
Defektes erbracht werden. Um zusétzliche Informationen Uber As-, Ge- und Ga-Zustande in
GaN zu erhalten, wurde eine GaN-Probe mit dem Isotop “*As implantiert (1 x 1013 cm2, 260
keV), bei 1573 K getempert und mit In-Kontakten versehen. Die Elementumwandlung von
As (ber "Ge zu Ga (vgl. Kap.7) wurde Uber einen Zeitraum von 103d durch
Hallmessungen verfolgt.

In Abb. 5.19 sind der spezifische Widerstand p und die Ladungstrégerkonzentration n
direkt und 103 d nach dem Tempern tber der Messtemperatur aufgetragen. Dabel zeigt sich,
dass die Ladungstragerkonzentration abnimmt, wahrend der spezifische Widerstand im
Vergleich zur geringen Anderung der Ladungstragerkonzentration auffallig stark zunimmt. Die
Abnahme der Ladungstragerkonzentration kann weder durch die Rethe Asg,-Geg,-Gag, noch
durch Asy-Gey-Gay und den damit verbundenen Akzeptor- bzw. Donatorzustdnden erkléart
werden. Ferner lasst sich aus den sehr kleinen gemessenen Anderungen der Ladungstrager-
konzentration n keine endeutige Aussage Uber das eektrische Verhaten von As
(kompensierend oder nicht) treffen. Insbesondere erreicht der Messfehler von n eine zur
absoluten Anderung (An ~ 1.5% bei 300 K) vergleichbare GroRenordnung. Im Gegensatz zur
bisherigen Vorgehensweise wurden daher die Werte nicht mit einer die Gesamtkonzentration
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n(t) beschreibenden Gleichung angepasst, sondern lediglich mit einer einfachen Exponential-
funktion. Die Interpretation der Daten erfolgt anschlief3end durch einen Vergleich mit den bei
verschiedenen Ansétzen theoretisch zu erwartenden Messkurven.
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Abb. 5.19: a) Spezifischer Widerstand o und b) Ladungstrégerkonzentration n von "1As-
dotiertem GaN (1 x 103 cnv2, 260 keV) in Abhéngigkeit von der Messtemperatur. Die Daten
wurden direkt (geschlossene Symbole) bzw. 103 d (offene Symbole) nach dem Tempern bei
1573 K aufgenommen.

Das Anpassen einer Exponentiafunktion (n=n,+ A, exp(—(In2)t/t,,,) liefert eine
mittlere Halbwertszeit von 5(2) d und stimmt somit etwa innerhalb des Fehlers mit der
Halbwertszeit von "1As (2.7 d) liberein (Abb. 5.20a). Erwartungsgemél zeigt sich sowohl das
Ausfrieren der intrinsischen Ladungstrager, wie auch dem Anteil A, der durch die "As-
Implantation erzeugten Ladungstrager mit abnehmender Messtemperatur (Abb. 5.20c bzw.
Abb. 5.20d).

Es gibt mehrere Mdglichkeiten, eine zunehmende Ladungstrégerkonzentration zu
erklaren. In Tab. 5.1 sind die verschiedenen Falle zusammengefasst. Hierbel muss auch die,
bei einem evil. dattfindenden Platzwechsel erzeugte Leerstelle und das Besetzten der
ursprunglich freien Gitterplatzes berticksichtigt werden, da dadurch die Ladungstragerbilanz
ebenfalls beeinflusst wird. In GaN bildet die N-Leerstelle einen Einfachdonator (V "),
wahrend die Ga-L eerstelle einen dreifach geladenen Akzeptor darstellt (V g.>).

Im Gegensatz zu den in Kap. 5.4 gezeigten Daten, bildet Ge in keinem der in Tab. 5.1
zusammengestellten Félle einen Akzeptor. Darlber hinaus ist zur Erkldrung der Ladungs-
tragerzunahme in alen Falen ein Platzwechsel erforderlich. Die unter Fall 3 dargestellte
Situation zeigt die beste Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten. Hierbei verhalten sich
ale beteiligten lonen neutral, und die zusdtzlichen Ladungstrager werden durch die
hinzukommende N-Leerstelle und die dabel verschwindenden kompensierenden Ga-Leer-
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gellen freigesetzt. Dieser Fall ist auch kompatibel mit den °Se-Daten, da Asy und Gag,
zwanglos as neutral angesehen werden kdnnen und Ge in dieser Probe eventuell elektrisch
nicht aktiviert werden konnte. Ubereinstimmend mit den PL-Daten wird auch aus Sicht der
elektrischen Messungen kein Gay-Anti-site nachgewiesen.
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Abb. 5.20: Halldaten und die beim Anpassen der Messwerte mit einer Exponentialfunktion
erhaltenen Parameter: a) Halbwertszeit, c) Netto-Ladungstragerkonzentration ng und d)
Vorfaktor A, in Abhangigkeit von der Messtemperatur. b) Bei 270K gemessene
Ladungstragerkonzentration und die daran angepasste Exponential funktion.

Mit der von Jenkins et al. [Jen89] berechneten Aktivierungsenergie von 400 meV fir
den Gay-Defekt, kann man anhand der Beziehung n ~ nyexp(-Ex/kgT) abschétzen, dass bei
107 cm3 insgesamt vorhandenen Anti-sites nur etwa 10 cm3 thermisch ionisiert sind und
somit die Gay-Anti-sites unter die Nachweisgrenze fallen. Es muss aber darauf hingewiesen
werden, dass die Falle 1-3 anhand der gezeigten Daten nicht unterschieden werden kénnen.

Der vierte Fall zeigt, dass bei einem Platzwechsel wihrend des Ubergangs von "1Ge zu
IGa der Anstieg der Ladungstragerkonzentration wesentlich langsamer erfolgt als in den
Messungen beobachtet. Dieser Fall kann daher, obwohl auch er zu einer Konzentrations-
erhéhung fuhrt, ausgeschl ossen werden.
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Tab.5.1: Zusammenstellung verschiedener Ladungstragerbilanzen, wobel n(t) den
Platzwechsel aufgrund des radioaktiven Zerfalls bericksichtigt. Die verwendeten
Bezeichnungen stehen fur: N = neutrales Verhalten, D = donatorartig, K = kompensierend,
+ = Erzeugung und - = Vernichtung der jeweiligen Leerstelle bei einem Platzwechsel.

Fall| As | Ge | Ga | Vg | Vga | Platzawechsel n=f(t)
A
1 N D N + - As- Ge
C
2 K D N + - As- Ge
t
A
3 N N N + - As- Ge <
t -
A
4 N N N + - Ge - Ga &
t -

In Abb.5.21b ist der bei 270K gemessene spezifische Widerstand Uber der Zeit
aufgetragen. Das Anpassen der Messwerte mit einer Exponentiafunktion ergibt eine mittlere
Halbwertszeit von 3.8(0.4) d. Die Abnahme des spezifischen Widerstandes steht damit im
Einklang mit der Zunahme der Ladungstragerkonzentration und zeigt ein analoges Zeit-
verhalten. Der spezifische Widerstand g nimmt dabei mit steigender Temperatur ab, wahrend
der Vorfaktor A, zu tiefen Temperaturen hin ebenfalls abnimmt. Auch dieses Verhalten spricht
dafir, dass alle implantierten lonen sich neutral verhalten, da scheinbar zu tiefen Temperaturen
hin die Leitfahigkeit nicht durch die implantierte Schicht bestimmt wird, wie es in den bisher
gezeigten Experimenten der Fall war.
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Abb. 5.21: Halldaten und die beim Anpassen einer Exponentialfunktion erhaltenen Para-
meter: @) Halbwertszeit, ¢) spezfische Widerstand g, und d) Vorfaktor A, in Abhangigkeit
von der Messtemperatur. b) Bei 270 K gemessener spezifischer Widerstand und die daran
angepasste Exponential funktion.

5.5.2 Hallmobilitat nach "*As-Implantation

Der Einfluss der "As-Implantation auf die Hallmobilitit ist duRerst groR. Wie in
Abb. 5.22a dargestelIt &ndern sich die Mobilitétswerte wahrend des Zerfalls von "As zu *Ga
um nahezu 100%. Durch Anpassen von Gl. (5.5) an die Mohilitétswerte (durchgezogene
Linien in Abb. 5.228) wurde die relative Storstellendichte n,g ermittelt. Die Werte sind in
Abb. 5.22b (<) Uber der Zeit aufgetragen. Dabel zeigt sich, dass Ubereinstimmend mit dem in
Tab.5.1 dargestellten dritten Fal (V.= - V'), die Anzahl der ionisierten Storstellen
abnimmt, wodurch die ansteigende Mobilitat erklért werden kann. Auch die Zeitkonstanten,
die durch Anpassen einer Exponentialfunktion an die bei 300 K gemessenen Mobilitétswerte
(®) bzw. die ngWerte (<) gewonnen wurden, stimmen mit 6(1) d und 8(1) d relativ gut
Uberein (Abb. 5.22b).

Zusammenfassend ergibt sich die beste Ubereinstimmung der Messwerte mit dem in
Tab. 5.1 vorgeschlagenen dritten Fall. Dies bedeutet, dass nach "lAs Implantation As auf
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einem N-Platz in GaN eingebaut wird und sich neutral verhélt. Beim Zerfall von "*As zu "1Ge
findet ein Platzwechsel statt, wonach sich "1Ge auf einem Ga-Platz befindet. Dabei wird eine
N-Leerstelle erzeugt und eine Ga-Leerstelle vernichtet. Ubereinstimmend mit den PL-
Messungen an "*As-dotiertem GaN wird kein Gay-Anti-site gebildet.
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Abb. 5.22: a) Hallmobilitaten einer mit "LAs-implantierten GaN-Probe (1 x 1013 cm2, 260
keV) aufgenommen Oh, 20h, 5d, 13d und 103d nach Tempern bei 1573 K. Die
durchgezogenen Linien wurden durch Gl. (5.5) an die Messwerte angepasst. b) Bei 300 K
gemessene Mobilitat p (®) und relative Stérstellendichte (<) in Abhangigkeit von der Zeit
nach dem Tempern. Die durchgezogenen Linien wurden durch eine Exponentialfunktion
angepasst.

In PL-Messungen an mit " As und 72Se dotiertem GaN wurden identische Linien fur den
Ge-Ubergang gemessen. Dies steht aber im Widerspruch mit den Halldaten aus Kap. 5.4 und
Kap. 5.5, die Ge auf verschiedenen Gitterplétzen lokalisiert sehen. Eine mogliche Erklérung
fur diesen Widerspruch ist, dass der Zerfalsriickstoss nicht alle Atome von ihrem
urspringlichen Gitterplatz versetzt, sondern nur einen bestimmten Antell aller implantierten
Atome. Es ist daher denkbar, dass durch die PL-Messungen nur der auf einem N-Platz
verbleibende Antell aller Ge-Atome gemessen wird, wahrend die einen Platzwechsel durch-
fuhrenden Ge-Atome nicht zu messbarer Lumineszenz fuhren. Um diese offenen Fragen zu
klaren, sind aber weiterf ihrende Experimente notwendig.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die optischen und elektrischen Eigenschaften verschiedener
Dotieratome in GaN untersucht. Um eine chemisch eindeutige Identifikation der in der Band-
Iicke erzeugten Zusténde vornehmen zu kénnen, wurden radioaktive Isotope a's Dotieratome
verwendet. Durch den radioaktiven Zerfall der implantierten Isotope ist die Konzentration der
erzeugten Zusténde und der damit verbundenen elektrischen und optischen Eigenschaften zeit-
abhéngig. Dadurch war es erstmals an GaN mdglich, eine chemisch eindeutige Identifikation
verschiedener nach der lonenimplantation beobachteten Photolumineszenzibergange durch-
zufthren. Der Einfluss dieser Dotieratome auf die Ladungstréagerkonzentration und die
Ladungstragermobilitdt konnte durch die zeitlich variierenden Messwerte von den statischen
Implantationsdefekten separiert und unabhangig von den entstandenen Implantationsschéden
oder Temperdefekten untersucht werden.

Fur eine effiziente elektrische und optische Aktivierung der implantierten Dotieratome
ist ein geeignetes Anlassverfahren erforderlich. Die Leistungsféhigkeit verschiedener Temper-
methoden wurde durch PAC-Messungen untersucht. Dadurch konnten neue Informationen
Uber das Ausheilverhalten der unmittelbare Umgebung der implantierten Atome gesammelt
werden, die die bisher verdffentlichten makroskopischen Daten (XRD, RBS, TEM etc)
erganzen.

Ausheilverhalten von GaN: Diein dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen zeigen, dass
das standardméfdig durchgefiihrte Tempern unter N, und NHs-Atmosphére nur Anlass-
temperaturen von maximal 1373 K erlaubt, wobei nur 60 % aller Sondenatome auf ungestorten
Gitterpldtzen in GaN eingebaut werden. Hohere Anlasstemperaturen lassen sich durch das
Aufbringen von AIN- oder SIN-Schichten auf die GaN-Oberflache erreichen. Diese Schichten
konnen epitaktisch aufgewachsen oder durch Zusatz von elementarem Al oder Si beim
Tempern erzeugt werden. Die dadurch mogliche Steigerung der Anlasstemperatur auf 1585 K
erhoht den auf ungestorten Gitterplétzen eingebauten Sondenanteil auf 85 %. Dabel reduziert
sich die Breite der Feldgradientenverteilung im Vergleich zu den unter No- oder NH5-
Atmosphéare getemperten Proben deutlich, woraus auf eine weitreichenderes Ausheilen der
I mpl antati onsschéden geschlossen werden kann.

Obwohl das vollstandige Ausheilen des GaN-Gitters nach lonenimplantation auch bei
Anlasstemperaturen von bis zu 1585 K nicht erreicht wird, konnte ein deutlicher Anteil der
implantierten Isotope optisch und elektrisch aktiviert und folgende PL-Linien chemisch
eindeutig identifiziert werden:

Slber: Durch Ag konnten erstmals vier PL-Ubergange bei 1.573 eV, 1.594 eV, 1.600 eV
und 1.610 eV nachgewiesen werden, die von jeweils zwei TO--Phononenrepliken begleitet
werden. Die Rekombination erfolgt unter Beteiligung zweier Niveaus mit thermischen
lonisierungsenergien (E;) von 9meV und 61 meV. Bei Raumtemperatur wird Ag nicht
ionisiert und bildet keinen Doppel akzeptor.
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Arsen: In GaN wird durch As ein breites Band durch an isoelektronische As-Storstellen
gebundene Exzitonen verursacht, dessen Nullphononenlinie bei 2.945¢eV liegt. Der Einbau
von As auf einem N-Platz wird durch die Hallmessungen bestétigt, die kein donatorartiges
Verhaten von As nachweisen konnten.

Gold: Das Ubergangsmetall Au fiihrt zu einer bisher unbekannten charakteristischen PL-
Bande beginnend bei 1.751 eV gefolgt von mehreren aquidistanten Linien im Abstand von
6 meV. Analog zu Ag konnten TO--Repliken nachgewiesen werden. An der Rekombination
sind zwei Niveaus mit E;=6meV und E;; = 224 meV beteiligt. Die Hallmessungen zeigen,
dass Au bereits bei Raumtemperatur einen Doppelakzeptor bildet, wobei 22 % aller
implantierten Au-Atome nach Tempern bei 1523 K elektrisch aktiviert werden.

Brom: Die erstmals beobachtete optische Aktivierung von Br fihrt zu einer PL-Bande
bei 2.1 eV. Die durchgefiihrten Hallmessungen zeigen, dass Br keinen Doppeldonator in GaN
bildet.

Cadmium: In dieser Arbeit konnten die frihen Zuordnungen der blauen
Lumineszenzbande bei 2.7 €V von Pankove et al. zu Cdg, eindeutig bestétigt werden (E;; =
55 meV). Dariiber hinaus wurden zusitzliche durch Cd verursachte Ubergange bei 3.272 eV,
3.328eV und 3.341eV identifiziert (E;=40meV). Die verschiedenen thermischen
lonisierungsenergien bestétigen die Betelligung verschiedener Rekombinationsmechanismen.
Durch Hallmessungen konnte gezeigt werden, dass Cd auf eéinem Ga-Platz eingebaut wird, da
es bel Raumtemperatur einen Akzeptor in GaN bildet. Nach Implantation und Tempern bei
1573 K werden 27 % aller implantierten Cd-Atome elektrisch aktiviert.

Germanium: Nach Implantation von "1As und 72Se konnte Ge auf einem N-Platz
erfolgreich eingebaut werden. Der dadurch erzeugte Akzeptor fihrt zur Bildung einer neuen
PL-Liniebei 3.398 eV.

Quecksilber: Hg bildet einen Akzeptor in GaN, der eine Lumineszenzbande bel 2.45 eV
erzeugt. Das Tempern bei 1523 K aktiviert 22 % aller implantierten Hg-1onen.

Platin: Unter Verwendung des Isotops 1°1Pt konnte Pt erfolgreich optisch aktiviert und
mehrere &guidistante (15 meV) Lumineszenzlinien beginnend bel 1.461eV endeutig Pt
zugeordnet werden.

Selen: Durch Sewird ein PL-Band bel 1.49 eV erzeugt, womit die Arbeiten von Pankove
etal. [Pan76] bestdtigt werden konnten. Se hat keinen Einfluss auf die bandkantennahe
Lumineszenz oder gelbe Lumineszenz in GaN im Gegensatz zu anderen Arbeiten ([Che97],
[YiW96]). Die Hallmessungen zeigen, dass Se einen einfachen Donator bildet und daher auf
einem N-Platz in GaN eingebaut wird. Nach der Implantation und dem Tempern bel 1585 K
werden nur 6 % aler Se-Atome elektrisch aktiviert.

Gay-Anti-site: In dieser Arbeit konnte die Bildung des Gay-Anti-site weder optisch noch
elektrisch nachgewiesen werden, wodurch theoretische Arbeiten von Neugebauer et al.
[Neu9d] bestétigt werden.
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7. Anhang

7.1 Verwendete Isotope

Im Folgenden werden die Produktion und die relevanten Ausschnitte der
Zerfalsschemata [Shi96] der in dieser Arbeit verwendeten Isotope tabellarisch aufgelistet.
» Target” bezeichnet das am on-line Massenseparator ISOLDE (PSB) verwendete Target-
material, in welchem durch Protonenbeschuss (2.6x10'3 Protonen/s, 1 GeV) liber Kern-
reaktionen die jeweiligen Isotope erzeugt werden [Jon93]. Eine genaue Beschreibung der
Targettypen, der lonenstrahlfihrung bzw. des gesamten 1SOLDE-Komplexes findet sich in
[Mis93] bzw. [Jon93] oder auch im Internet (http://www.cern.ch/ISOLDE/) Die angegebenen
lonenstrome (Yields) beziehen sich auf die letzte durchgefihrte Implantation und dienen
lediglich as Anhaltspunkt fir die zu erwartenden | mplantationsstrome.

Tab.7.1: Ubersicht Uber die verwendeten Isotope. Targetmaterial, Targettyp, Yields
(lonen/s) und Zerfallsschema [ Shi96] .

Targettyp/ Yield
Isotop | Target getyp Zerfallsschema
Bezeichnung lonen/s
5/2- 65.28 h
71
Niob HP 02+ 198,367
- 20.40 ms
As 2.5 %108 ”2'71 % 11.43d
(Nb‘HP) 3/o- EC 32Ge Qgc2013
71
31Ga Qg229.4
o+ 8.40d
- 26.0h K 72
7 Ec 345€
Ec 33AS
HP Q335
2 1 (¢] EC
2Se Niob 1x10 Qg 4356
(Nb-HP)
o
72
32Ge
&
4.28m9/2+\ 105.85
57.036 h 3’2’757 0
HP Ec 35Br
Br | Niob 6.3 x 10° e S 0300 s
?' . S
(Nb HP) 1/2- 0 Qg 1365
77
31Se
3/2- 2.9d
¥ 191
< EC 38Pt
191 . 11/2-\ 171.28 4.94
Pt | Ble HP 5.6 % 10° T e
3/2+ 0
01y
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S°
N L2 0.7%
= Preass
LIS — 7.45d
11pg Ur??(—j 8 x 108 a7Ag gt
carpi
3 &
(UC 2-LIS,ay) Q;.1036.8 :/‘z’f‘\a%-zs 48.54 m
22y 0 Qg8
1lacd
&
N
1/2 537.15 77m
g/o+ 0
w 2.8049d
¥ 111
In _ HP 8 x 108 EC 49In Qgc2445
&
11Imey (Sn-HP) e 62 45 54m
Qpc8
Moy =
48
o
& 94.0%
(7124) 286 B
@2) 0O X 728s
117 '
a7Ag
Q;_4180 (11/;1-2)_ 136.; B_ 3.36h
- Tl 249h
17 Ag Ul'aljl- LIS 1.2 x 10° 48Cd g* &
carbid - Q, 2516 ;g* 315.305 o2
o 432m
117
agln g .
11/2> 314.58
Q, 1455
1/2+ 0
117
509N
o\
S
7.0% +éq(b
EC 122 28% 238h
64.14 h
.
97Hg | Blei HP 8 x 108 %c '30Hg
3/21+97 0 Qg 600
Z9AU

Unter , Targettyp* findet sich die an der ISOLDE verwendete Targetbezeichnung und die
fur die jeweiligen Isotope angewendete lonisierungstechnik. Bel der Plasmaionenquelle [HP]
wird ein Ar-Xe Gasgemisch durch Elektronen, die zwischen Anode und Extraktionselektrode
beschleunigt werden, ionisiert. Die Isotope diffundieren durch Heizen des Targets Uber die
Extraktionselektrode ins Gasplasma und werden dort durch Stof3e ionisiert. Die Laser-
ionisation [LI1§ wird eingesetzt, wenn besonders isotopenreine lonenstrahlen erforderlich sind,
oder wenn sich die gewtinschten Isotope nicht durch herkbmmliche Quellen ionisieren lassen.
Dabel werden anhand eines durchstimmbaren Laser chemisch selektiv durch mehrstufige
lonisationsprozesse nur die gewtnschten Isotope ionisiert [Mis93]. Aufgrund eines Unter-
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grundes durch Oberflachenionisation sind aber auch Laserionisationsguellen nicht frei von
Verunreinigungen. Die Oberflachenionisationsquelle [W-S] stellt die einfachste Bauform dar.
Das zu ionisierende Isotop hat hierbel eine geringere Austrittsarbeit as der auf bis zu 2700 K
geheizte Metallbehdter aus Wolfram oder Tantal.

Im Zerfallsschema finden sich die Angaben zur Halbwertszeit, der Zerfallsart und den Q-
Wert des Zerfalls, der Auskunft Uber den beim Zerfall an die Reaktionspartner abgegebenen
Rickstoss gibt:
QZ

ATV (D)

Daessich bem S-Zerfal um einen Dreikdrperprozess handelt, spielt der Riickstoss dort
im Gegensatz zum Elektroneneinfang (EC) keine so entscheidende Rolle.

7.2 PAC-Sonden

In Tab. 7.2 sind die in dieser Arbeit verwendeten PAC-Sonden und die fur die PAC
relevanten Parameter zusammengefasst. Fir eine PAC-Messung implantiert man das ge-
wunschte Isotop, welches in der Regel zum angeregten Sondenatom zerfédlt, an dem letztlich
die PAC-Messung stattfindet. Die Sonde geht durch Emission zweler )xQuanten in Form einer
yyKaskade in einen energetisch tieferliegenden Zustand Uber. | Zsteht hierbel fir den Kernspin
des isomeren Zwischenniveaus mit der Paritét 77. Die Werte E()4) und E()) entsprechen den
Energien der emittierten p~Quanten, wobel der Faktor A,, die maximale theoretische Aniso-
tropie der Winkelverteilung der emittierten »Quanten angibt. Die Halbwertszeit des isomeren
Zustandes findet sich unter t,, und Q ist das Quadrupolmoment der Sonde.

Tab. 7.2: Zusammenstellung der verwendeten PAC-Sonden. Die Werte sind im Text
beschrieben [Wic99].

E(W) E(W ty, | Q
| sot Sond ¢ A
S0top "€ kev) kev) | (9 22 ) (barn)
=" 77Se 755 250 9 045 | 52 0.76
111| n
11imcq Mg 151 245 85 +0.18 5/2* 0.83
111 Ag
ucq | W7 90 345 60 | +013 | 32 0.64

Die Sonde 1Cd kann durch verschiedene Isotope in GaN eingebracht werden. Man hat
hierbei die Wahl zwischen dem Einbau eines zunachst isoelektronischen Atoms (11n) oder
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dem Einbau eines Akzeptors (M1MCd bzw. 111Ag), wodurch man verschiedene
Ausgangssituationen untersuchen kann. Zur Illustration der yyKaskade und der Aufspaltung
des isomeren Zwischenzustandesist in Abb. 7.1 die PAC-Sonde 11MCd skizziert.

111m
. cd
2= >
49 min
Y1 .
5+ ,,' wz (D3 V
2 QVzz
gs5ns . O
Y2 Hyperfeinaufspaltung
1+
2
111Cd

Abb. 7.1:  Zerfallsschema von 11MCd und Hyperfeinaufspaltung des isomeren 5/2-Niveaus
durch einen axial symmetrischen elektrischen Feldgradienten V,, (17 = 0).
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