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Vorwort

Ziel der vorliegenden Habilitationsschrift ist die Darstellung neuer Moglichkeiten der ein-
deutigen Identifikation atomarer Fehlstellen und ihrer Agglomerate: Leerstellen und Leer-
stellencluster, Zwischengitter- und Antistrukturatome, sowie Leerstellen-Fremdatom-Kom-
plexe.

Diese Arbeit stellt eine Zusammenfassung von 19 Originalverdffentlichungen aus den
Jahren 1999 bis 2005 dar. Da es sich bei den vorliegenden Publikationen meist um eine
Kombination experimenteller und numerischer Methoden handelt, werden in Kapitel 3
kurz die verwendeten experimentellen Methoden sowie in Kapitel 4 die benutzten theore-
tischen Methoden dargestellt. Dies dient dazu, dem Leser das Verstédndnis der Resultate in
Kapitel 5 zu erleichtern, das eine in sich geschlossene Zusammenfassung darstellt, wihrend
fiir alle Details auf die Originalpublikationen verwiesen wird.

Die Arbeiten sind zu einem grofien Teil wihrend meines Auslandsaufenthaltes in Finn-
land an der TU Helsinki (Helsinki University of Technology) entstanden. Dieser For-
schungsaufenthalt wurde im Rahmen eines DFG-Forschungsstipendium STA 527/1-1 (Sep-
tember 1998 — August 1999) und eines Marie-Curie Research Grants der Européischen
Union — Proposal No. ERB-4001-GT-97-1429 — (September 1999 — Februar 2001) gefor-
dert. Anschliefend wurden die Arbeiten in der Forschungsgruppe von Professor K. Maier
an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms Universitit Bonn fortgefiihrt.

Die dieser Arbeit zugrundeliegenden Originalveréffentlichungen werden in der folgen-
den Form zitiert: A-I [Sta99a], und sind beginnend mit Seite ix aufgelistet. Dies soll es
dem Leser erleichtern, zu erkennen, ob die zitierte Literatur dieser Arbeit zugrunde liegt,
oder von anderen Autoren stammt. Originalliteratur wird nur zitiert, wo ein direkter Be-
zug zur Arbeit besteht, da hervorragende Monographien und Ubersichtsartikel existieren,
in denen man alle weiteren Verweise finden kann.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Nach einer allgemeinen Einleitung in Kapitel 1 werden
im folgenden Kapitel die in dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme in ihren wesent-
lichen Eigenschaften dargestellt. Ebenfalls in Kapitel 2 werden die moglichen Fehlstellen-
arten erldutert. In diesem Kapitel wurde Wert darauf gelegt, einige Grundlagen der Halb-
leiterphysik zu erklédren, die dem Nichtspezialisten weniger geldufig sind. Danach werden
in Kapitel 3 die dieser Arbeit zugrunde liegenden experimentellen Methoden der Positro-
nenvernichtung kurz beschrieben. Zusétzlich werden andere Methoden zum Nachweis von
Fehlstellen skizziert, und am Ende des Kapitels mit der Positronenvernichtung verglichen.
Die theoretischen Grundlagen der verwendeten numerischen Methoden sind in Kapitel 4
beschrieben. Fiir weitere Details zu experimentellen Methoden der Positronenvernichtung
sowie zu numerischen Rechnungen sei auf Ubersichtsartikel und Monographien verwiesen
(Die Zitate finden sich in den entsprechenden Kapiteln). In Kapitel 5 werden schliefilich
die Ergebnisse der verdffentlichten Arbeiten im Zusammenhang dargestellt und diskutiert.



vi Vorwort

So werden in dieser Arbeit Defektidentifikationen im Elementhalbleiter Silizium, sowie
in den Verbindungshalbleitern GaAs, GaP und SiC diskutiert. Zum Schlufl wird gezeigt,
daf} solche Untersuchungen auch an metallischen Systemen méglich sind und erfolgreich
durchgefiihrt werden konnen.
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Kapitel 1

Einleitung und Zielsetzung

Gitterbaufehler (Fehlstellen) bestimmen in Metallen wie auch in Halbleitern technolo-
gisch wichtige Eigenschaften. Thr Nachweis ist daher essentiell zum Verstdndnis und damit
auch zum Mafischneidern von Materialeigenschaften. Dies ist die Voraussetzung fiir eine
moglichst exakte Dimensionierung von Bauteilen mit immer kleineren Sicherheitsmargen,
was bei Konstruktionswerkstoffen im Leichtbau (z.B. Aluminiumlegierungen) die notige
Gewichtsersparnis erst ermoglicht. In der Halbleiterfertigung wird durch zunehmende Mi-
niaturisierung die Kontrolle unerwiinschter Fehlstellen immer wichtiger, da diese sowohl
elektrische wie auch mechanische Eigenschaften beeinflussen.

In Element- und Verbindungshalbleitern wie Si oder GaAs konnen Leerstellen durch
Fremd- oder Dotieratome in der Matrix oder durch die Bildung von Leerstellenagglome-
raten stabilisiert werden, und so die Materialeigenschaften auf unerwartete Art beeinflus-
sen. Der eindeutige Nachweis des Gitterplatzes von Leerstellen in Verbindungen bzw. von
Leerstellen-Fremdatom-Komplexen kann allerdings oft nur durch eine Kombination ver-
schiedener experimenteller wie numerischer Methoden erreicht werden. Als ein Beispiel fiir
die Schwierigkeiten der eindeutigen Identifikation selbst einfacher Eigen-Fehlstellen mag
der sogenannte ‘EL2-Defekt!” — wahrscheinlich ein isolierter As-Antisite —in GaAs dienen,
dessen genaue mikroskopische Struktur auch nach mehr als 20 Jahren intensiver Forschung
noch immer umstritten ist [Kos99].

Halbleiter liegen iiblicherweise als Einkristalle vor, die fiir Silizium in aulerordentlicher
Grofle (mehr als einen Meter lang und ca. 40 cm im Durchmesser) aus der Schmelze ge-
zogen werden. Dies ermoglicht erst die heutzutage in der Halbleiterindustrie verwendeten
300 mm-Wafer. Hochreine Einkristalle von Verbindungshalbleitern sind nicht so einfach
zu ziehen. So stellt das leicht fliichtige Arsen im GaAs grofle Anforderungen an die Kri-
stallzucht, die eingekapselt unter einer Glasschmelze (Boroxid) stattfinden mufi. Zudem
muf} in der Ziichtungsanlage ein Inertgasgegendruck herrschen, der grofler als der Parti-
aldampfdruck des Arsen ist. GaN-Kristalle wachsen nur unter enorm hohen Driicken und
erreichen kaum Groéflen im mm-Bereich. SiC 148t sich nicht einmal unter Druck aus einer
Schmelze ziehen und wird iiber einen Sublimationsprozefl gewachsen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme sind neben dem Elementhalbleiter
Silizium — das wichtigste Grundmaterial der Halbleiterindustrie — vor allem die Verbin-
dungshalbleiter GaAs, SiC und GaP. Bei GaAs reichen die Anwendungsgebiete von licht-
emittierenden Dioden (LED) iiber optolektronische Bauelemente — wie Empfinger und

'EL2 = Electric Level No. 2 in den ersten DLTS-Untersuchungen
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Transmitter fiir Glasfasernetze mit 10Gbit/s Ubertragungsrate — bis zu hochfrequenzfi-
higen Transistoren fiir den Mobilfunk (GSM, UMTS — Sender und Empfénger im GHz-
Bereich), das Positionierungssystem GPS, sowie Low Noise Block Convertern (LNB) fiir
den Satellitenempfang. SiC wird zur Zeit zur Schaltung hoher Stréme eingesetzt, und
hat daneben aufgrund seiner im Vergleich zu Si dreimal so grolen Bandliicke potentiel-
le Anwendungsgebiete bei Sensoren, die hohen Umgebungstemperaturen ausgesetzt sind.
Durch seine gute Warmeleitfahigkeit wird diese Anwendung erleichtert, wihrend die Resi-
stenz von SiC gegen Strahlenschiden dieses Material fiir den Einsatz im Weltall geeignet
erscheinen 148t.

Trotz der kristallinen Perfektion des Siliziums bringt jeder Prozeschritt bis hin zu ei-
nem fertigen Mikroschip bewufit oder unbewuflt Fehlstellen bzw. Storstellen in das Materi-
al ein. So kénnen durch die mechanische Bearbeitung zur Herstellung von Wafern (Ségen,
Schleifen, Polieren und Atzen) Fehlstellen an der Oberfliche oder in oberflichennahen
Schichten entstehen. Das gleiche gilt fiir den Prozefischritt der Ionenimplantation von
Dotieratomen. Thre elektrische Aktivierung — die Dotieratome kommen dadurch auf Git-
terplidtze und werden so erst elektrisch aktiv — geschieht durch eine nachfolgende Tempe-
raturbehandlung, die auch zur Ausheilung der entstandenen Strahlenschiden dient. Falls
die Fehlstellen bei der Prozefitemperatur beweglich sind, diffundieren sie in das Materi-
al hinein. Dadurch bilden sich zum Teil sehr komplexe Anordnungen von Fehlstellen wie
Leerstellen-Dotieratom-Komplexe oder auch Agglomerate von Leerstellen bzw. Zwischen-
gitteratomen [Tan91, Coh97, Hur99.

Leerstellenagglomerate in Silizium und GaAs sind nicht nur thermisch viel stabiler als
isolierte Leerstellen, sie wirken auch als Getterzentren, indem sie unerwiinschte Fremd-
atome einfangen. Wihrend Stuktur und elektrische Eigenschaften von Einfach- und Dop-
pelleerstellen in Silizium durch quantenmechanische ab-initio Rechnungen gut bekannt
sind [Ogii97, Pus98, Ogii99], wuite man bis vor einigen Jahren wenig iiber die Atoman-
ordnung um ausgedehnte Leerstellencluster. Jedoch macht die immer weiter schrumpfende
Strukturgrofe von Halbleitermikrochips eine Kontrolle der primér eingebrachten wie auch
der sich sekundir bildenden Defekte unerléfilich.

Das Verstidndnis von Leerstellen-Dotieratom-Komplexen ist in Element- und Verbin-
dungshalbleitern wichtig, da vorhandene Leerstellen — bei der technologisch oft gewiinsch-
ten hohen Dotierung — mittels Komplexbildung zur Kompensation elektrisch aktiver Do-
tieratome auf Gitterplitzen fiihren konnen. Zur Vermeidung solcher Effekte miissen die
Fehlstellen allerdings zuerst eindeutig identifiziert werden, um dann ihre Wirkung auf elek-
trische und optische Eigenschaften zu verstehen. Zudem ist ein grundlegendes Verstéindnis
eingewachsener Defekte notwendig, um qualitativ hochwertige Wafer herzustellen, die als
Substrate fiir epitaktisch gewachsene Schichten dienen. So dient SiC als Substrat fiir
GalInN-Schichten (blaue Leuchtdioden), da man nicht in der Lage ist, groBflichige GaN-
Kristalle zu ziehen.

Zwar charakterisieren viele Methoden der Festkorperphysik Eigenschaften von Fehl-
stellen wie deren Konzentration oder ihre Lage in der Bandliicke von Halbleitern. Jedoch
nur wenige geben direkt Auskunft {iber die atomare Struktur von Fehlstellen und deren
Agglomeraten. So stellt eine Zuordnung von Niveaus in der Bandliicke zu bestimmten
Fehlstellen oft eine grofle Herausforderung dar.

Falls Atomanordnungen um die Fehlstellen herum zu komplex sind, reichen in vielen
Féllen selbst die empfindlichsten experimentellen Methoden zu ihrer Identifikation nicht
aus. Hier setzen numerische Methoden der Festkérperphysik an, mit denen man Stabi-



litdt, atomare Anordnung und elektrische Eigenschaften von Fehlstellen bestimmen kann.
Im giinstigsten Fall kann man sogar — ohne groflen Aufwand — direkt mefibare Grofien
ausrechnen. So ist es moglich, durch einen direkten Vergleich zum Experiment Fehlstellen-
Komplexe zu identifizieren.

Computersimulationen haben sich im letzten Jahrzehnt durch Fortschritte im Be-
reich der Hardware (Massiv Parallele Grofirechner wie die Cray-T3E, Vektorrechner, oder
Rechnercluster) wie auch Weiterentwicklungen der Algorithmen von Elektronen-Struktur-
Rechnungen (Car-Parinello- [Pay92] bzw. Order-N-Methoden [Goe99]) zu einem dritten
Standbein neben experimenteller und theoretischer Physik entwickelt. Nachdem in der
2. Hilfte der 90er Jahre die — von Hohenberg und Kohn 1964 gelegten — Grundlagen
[Hoh64, Koh65] erfolgreich in vielen ab-initio Rechnungen in der Quantenchemie sowie
zu Fehlstellen in Metallen und Halbleitern angewandt wurden, erhielt 1998 Walter Kohn
zusammen mit J. Pople den Nobelpreis fiir Chemie. Es ist heutzutage moglich, Systeme
verschiedener Grofie? (Anzahl der Atome) in unterschiedlichen Approximationen auf Rech-
nern zu simulieren und so zusétzliche, wertvolle Informationen zu erhalten, wie man sie
sonst weder aus experimentellen Untersuchungen noch aus klassischen theoretischen Rech-
nungen bekommen kann (siehe KURT BINDER [Bin04] im Rahmen des “Schwerpunktes
Computational Physics” im Physik Journal 3(5) (2004)).

Man mag sich fragen, warum Computersimulationen eigentlich so wichtig sind, und ob
man Materialeigenschaften nicht mittels analytischer Methoden — mit Papier und Blei-
stift — berechnen kann: Wahrend man den Hamilton-Operator auch fiir komplexe Systeme
oft einfach hinschreiben kann, ist eine analytische Losung der Schrodingergleichung nur
bei den denkbar einfachsten Systemen (ein Teilchen in einem harmonischen oder einem
Kastenpotential bzw. das isolierte Wasserstoffatom) oder fiir stark idealisierte Grenzfille
moglich. Auf der anderen Seite ist die Anwendung einfacher empirisch erhaltener phéno-
menologischer Modelle hiufig leider eng begrenzt und laf3t sich nur schwer verdnderten
Rahmenbedingungen anpassen. Reale Festkorper sind — mit ihren Atomkernen und Elek-
tronen — wechselwirkende Vielteilchensysteme und deswegen im Zweifelsfall auch als solche
quantenmechanisch zu behandeln. Sie lassen sich aber aufgrund ihrer Komplexitidt — der
Anzahl der Atome bzw. Elektronen — nicht analytisch losen.

Modellierungen auf dem Rechner ermd&glichen es nun, einerseits theoretisch interessan-
te Systeme zu testen, als auch realistische zu rechnen und sie so direkt mit experimentell
zugédnglichen Groflen zu vergleichen. Fiir den direkten Vergleich zum Experiment ist es
entscheidend, dafl man sowohl die Grundlagen und potentiellen Fehlerquellen von Expe-
rimenten wie auch Einschrinkungen der Giiltigkeit von Simulationsrechnungen beurteilen
kann.

Wihrend es viele verschiedene Techniken gibt, um Fehlstellen in Halbleitern und Me-
tallen nachzuweisen, ist die Positronenvernichtung eine Methode, die selektiv leerstellenar-
tige Fehlstellen detektiert. Die speziellen Eigenschaften des Positrons als Antiteilchen des
Elektrons spielen dabei die entscheidende Rolle: seine positive Ladung und seine Vernich-
tung mit einem Elektron des Materials. Die Empfindlichkeit der Methode liegt bei etwa
einer Leerstelle auf 1 Million Atome. Die Methode der Positronenvernichtung ist dabei
nicht nur auf die Konzentration der Fehlstellen empfindlich, sondern kann — falls die Elek-
tronendichten sich stark unterscheiden — auch zwischen einzelnen, isolierten Fehlstellen

2Mit ab-initio-Methoden sind 100-200 Atome moglich — mit einfachen Zwei-Korper-Potentialen, die
allerdings keine quantenmechanische Beschreibung erlauben, sogar einige Millionen Atome.
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sowie deren Agglomeraten differenzieren. Dariiber hinaus kann man aus der Impulsver-
teilung des annihilierenden Elektron-Positron-Paares eine chemische Information iiber die
ndchsten Nachbaratome in direkter Ndhe der Fehlstelle gewinnen.

Als Vorteile der Positronenvernichtung gelten: (i) Die Anwesenheit von leerstellenar-
tigen Defekten ist — falls in ausreichender Konzentration vorhanden — offensichtlich. (ii)
Es kénnen Volumen-Proben wie auch diinne Schichten untersucht werden — seit 1997 so-
gar mit einer lateralen Auflésung im Mikrometerbereich. (iii) Die Methode stellt im Falle
von Halbleitern, die in jedem Leitungstyp untersucht werden koénnen, keine besonderen
Anspriiche an die Probenpriparation. (iv) Die Methode wird stark durch theoretische
Rechnungen unterstiitzt, da sich die Annihilationsparameter (Lebensdauer, Impulsvertei-
lung, Bindungsenergie des Positrons an Fehlstellen) einfach berechnen lassen.

In der Vergangenheit konnten so nicht nur eingewachsene Leerstellen in vielen Element-
und Verbindungshalbleitern in hohen Konzentrationen nachgewiesen werden, sondern es
konnte auch die Rolle von Leerstellen bei der Dotierung und Kompensation quantitativ ver-
standen werden. Ein weiteres wichtiges Feld ist die Charakterisierung von Strahlenschéden,
wo u.a. Leerstellen entstehen, die — falls sie beweglich sind — Agglomerate oder Komple-
xe mit Fremdatomen bilden kénnen. Besonders in Verbindungshalbleitern, wo Anion- und
Kationleerstellen sowie Komplexe zwischen diesen Leerstellentypen untereinander und mit
Dotieratomen existieren konnen, bleibt eine unzweideutige Identifikation der Leerstellen,
die Positronen einfangen, oft ein schwieriges Problem.

Eine neuere methodische Entwicklung zur Identifikation der chemischen Umgebung —
d. h. der néichsten Nachbaratome — einer Leerstelle, die in der vorliegenden Arbeit intensiv
genutzt wird, stellt die Messungen der Impulsverteilung kernnaher Elektronen (Rumpfelek-
tronen) durch Dopplerkoinzidenzmessung — charakterisiert durch gute Energieauflosung
und intrinsisch untergrundarme Spektren — in Kombination mit numerisch ermittelten
Annihilationsparametern dar. Wahrend die experimentelle Technik schon seit fast 30 Jah-
ren existiert [Lyn77], konnte ihr Potential erst durch den direkten Vergleich zu Rechungen
der Annihilationsparameter voll ausgeschopft werden [Ala95]. Besteht eine Verbindung aus
Atomen mit unterschiedlicher Anzahl von Elektronenschalen im Atomrumpf, gelingt meist
die Bestimmung des Untergitters in Verbindungshalbleitern [Ala96] oder intermetallischen
Verbindungen [Egg01]. In der vorliegenden Arbeit wurde dies auch auf den ITI-V Halbleiter
GaAs ausgedehnt, der diese Eigenschaft nicht besitzt.

Da Ga- und As-Atome die gleiche Anzahl von Elektronenschalen besitzen, unterschei-
det sich in GaAs die elektronische Struktur von Leerstellen auf verschiedenen Untergit-
tern nur wenig. Dies sollte zu dhnlichen Positronenlebensdauern fiir Leerstellen auf den
beiden Untergittern fithren, was eine Unterscheidung erschwert. Obwohl die elektronische
Struktur der Rumpfelektronen von As und Ga gleich ist, sind sie durch die verschiedenen
Kernladungszahlen von As und Ga unterschiedlich stark gebunden, was zu messbar unter-
schiedlichen Impulsverteilungen fiihrt. Wie sich zeigt, reicht dies aus, um das Untergitter
zu identifizieren und auch die Bildung von Komplexen nachzuweisen.

In den folgenden Kapiteln soll gezeigt werden, wie die eindeutige Identifikation von
Leerstellen-Agglomeraten, Leerstellen-Dotieratom-Komplexen sowie von Ausscheidungen
durch eine geschickte Kombination verschiedener experimenteller und theoretischer Me-
thoden gelingen kann.



Kapitel 2

Untersuchte Materialsysteme

In diesem Kapitel werden die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Materialsysteme
mit ihren fiir diese Untersuchung wesentlichen Eigenschaften kurz vorgestellt:

Halbleiter — insbesondere Silizium — werden heutzutage in grofler Reinheit und Per-
fektion hergestellt. So werden Silizium-Einkristalle in riesigen Dimensionen von ca. 1-2m
Hohe und ca. 40 cm im Durchmesser aus der Schmelze gezogen. Die Silizium-Kristalle ent-
halten nur noch geringe Spuren unerwiinschter Fremdelemente (ca. 10~® pro Atom) und
duBlerst wenige Versetzungen: So durchstéfit weniger als eine Versetzungslinie pro Qua-
dratzentimeter die Kristalloberfliiche (pgisi < 10° cm™2).

Fiir Verbindungshalbleiter wie Galliumarsenid (GaAs), Galliumnitrid (GaN), oder Sili-
ziumkarbid (SiC) stellt sich die Kristallzucht als unvergleichlich schwieriger heraus. So muf}
GaAs — bedingt durch den hohen Dampfdruck von Arsen eingekapselt unter einer Glas-
schmelze (Boroxid) und unter Inertgasgegendruck gezogen werden (Liquid Encapsulated
Czochralski (LEC) growth) [Coh97, Hur99]. Wihrend GaAs am Schmelzpunkt (1510 K)
einen As-Dampfdruck von 15 bar aufweist sind es fiir Stickstoff und GaN bei 2800 K je-
doch 45 000 bar. Deswegen wachsen GaN-Kristalle nur unter diesen extrem hohen Driicken.
Trotzdem erreichen sie maximal Groflen von kaum einem cm?, und sind so in der Halb-
leiterindustrie als Substrat unbrauchbar. Da SiC gar nicht aus einer Schmelze gezogen
werden kann, laft man in diesem Fall Einkristalle in einem Sublimationsprozess wachsen.

2.1 Elementhalbleiter

Elementhalbleiter sind die Elemente der IV. Hauptgruppe des Periodensystems: Diamant
(C), Silizium (Si) und Germanium (Ge). Hierbei hat allerdings nur Silizium — in geringen
Mengen auch Germanium — technologische Bedeutung in der Mikroelektronik erlangt, was
u.a. an der Moglichkeit liegt, ohne Gitterverzerrung eine atomar glatte isolierende Oxid-
schicht aufwachsen zu lassen. Germanium findet u. a. in Halbleiterdetektoren Verwendung.
So werden Reinst-Ge-Detektoren zum energieaufgeldsten Nachweis von ~-Strahlung be-
nutzt. Si und Ge kristallisieren beide in Diamantstruktur. Die Orbitale sind sp*-hybridisiert
und bilden, wie in Abbildung 2.2 gezeigt, Bindungen zu ihren vier néichsten Nachbarn in
Tetraederwinkeln aus.

Silizium ist das bei weitem wichtigste Material der Halbleiterindustrie. Alle géngigen
Speicherbausteine und Mikroprozessoren werden auf Si-Wafern als Basismaterial herge-
stellt. Silizium besitzt eine indirekte Bandliicke (siche Abbildung 2.1) von etwa 1.1eV.
Wihrend seine halbleitenden Eigenschaften in einem weiten Bereich durch passende p-
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oder n-Dotierungen (Bor-Akzeptoren bzw. Phosphor- oder Arsen-Donatoren) eingestellt
werden konnen, bleiben optische Anwendungen wegen der indirekten Bandliicke und der
damit verbundenen geringen Quantenausbeute ein bisher unerreichtes Ziel.

Die Grofie der Bandliicke Ej ist die kleinste erforderliche Energie, um ein Elektron von
der Valenzbandoberkante Ey ins Leitungsband anzuregen, d. h. mindestens auf die Energie
E¢ der Leitungsbandunterkante zu bringen. Wie in Abbildung 2.1 (links) zu sehen wird
fiir eine Rekombination eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Loch aus dem
Valenzband ein zusétzliches Phonon mit einem Wellenzahlvektor kp;, fiir einen optischen
Ubergang bendétig, da die Wellenzahlvektoren der Valenzbandoberkante ky und der Lei-
tungsbandunterkante k¢ nicht iibereinstimmen. Ein Material mit einer solchen Bandstruk-

A\ | Conduction A Conduction
E E
E
El i Q ol _ | S
| T I 1 direct transition
—3 E Y E
T . . _f:_ .
[}
el ! - B I B
v
@ Ey @
Valence band bandgap: schematic Valence band
1 | ) : )
kC I(V k kC = kv k
indirect bandgap direct bandgap

Abbildung 2.1: Direkte (rechts) und indirekte Bandliicke (links) der GroBe Eg. In der
Mitte ist die iibliche, schematische Darstellung von Zustdnden in der Bandliicke zu sehen.
Mit E; = Ec(kc) — Ev(ky) ist fiir ke # kv die Bandliicke indirekt, wihrend man fiir
ko = ky von einer direkten Bandliicke spricht. Hier stimmen die Elektronenimpulse des
Valenz- und Leitungsbandes (k¢ und ky ) iiberein — es wird kein zusétzliches Phonon mit
Impuls hkpy, fiir einen optischen Ubergang benétigt.

tur nennt man einen indirekten Halbleiter. Dagegen kann, wie in Abbildung 2.1 (rechts) zu
sehen, eine Rekombination zwischen Elektronen im Leitungsband und Lochern im Valenz-
band direkt — ohne Hilfe eines Phonons — erfolgen, falls das Minimum des Leitungsbandes
mit dem Maximum der Valenzbandes auf den gleichen k-Vektor in der Brilloin-Zone fillt
( ko = ky). Ein solches Material ist demnach ein direkter Halbleiter.

In der stabilen Kristallstruktur, der Diamantstruktur, ist jedes Siliziumatoms tetra-
edrisch gebunden und hat vier nichste Nachbarn im Abstand von 235 pm = 2.35x 1071 m.
Wie Kohlenstoff hat auch Silizum vier Valenzelektronen. Durch seinen im Vergleich zum
Kohlenstoff gréfleren kovalenten Radius bildet Silizium in der Regel keine starken -
Bindungen aus — es ist nicht sp?-hybridisiert. Deswegen existieren auch keine dem Graphit
ahnlichen Modifikationen wie Fullerene (z.B. Cgy) oder Kohlenstoff-Nano-Rohrchen aus
Si-Atomen.
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2.2 Verbindungshalbleiter

Bei Verbindungshalbleitern handelt es meist um Verbindungen von Elementen aus der
IT. oder III. mit solchen aus der VI. bzw. V. Hauptgruppe des Periodensystems (III-V
bzw. II-VI Halbleiter). Sie kristallisieren hiufig in der sogenannten Zinkblende-Struktur,
die der Diamantstruktur dhnlich ist und sich von ihr durch eine abwechselnde Besetzung
der Gitterplitze mit Atomen der verschiedenen Elemente unterscheidet.

2.2.1 1III-V Halbleiter

Die technologisch wichtigsten Vertreter der Gruppe der III-V Halbleiter sind Galliumarse-
nid (GaAs) und Galliumnitrid (GaN), wihrend anderen Verbindungen wie GaP oder InP
ein grofles Potential zugesprochen wird, die aber bislang technologisch keine so grofle Rolle
spielen [KR99].

Galiumarsenid

GaAs ist aufgrund seiner Eigenschaften (hohe Mobilitéit der Elektronen und eine direkte
Bandliicke) einer der am meisten verabeiteten Verbindungshalbleiter sowohl fiir Hochfre-
quenzanwendungen, wie auch fiir optoelektronische Bauelemente. Fiir optische Anwen-
dungen ist die direkte Bandliicke (siehe Abbildung 2.1) wesentlich, da kein zusétzliches
Phonon fiir einen optischen Ubergang benétig wird.

Fiir Hochfrequenzanwendungen braucht man hochreine undotierte semi-isolierende (SI
= engl.: Semi Insulating) Wafer. Dagegen sind fiir optoelektronische Anwendungen n-
leitende Substrate notig, die iiberlicherweise mit Si dotiert werden.

Silizium-Kristall GaAs-Kristall

Abbildung 2.2: Kristallstruktur von Silizium und Galliumarsenid: Si kristallisiert in Dia-
mantstruktur mit tetraedrischen Bindungen. Die Gitterkonstante betrdgt 543 pm, der Si-
Si-Abstand 235 pm. In GaAs bilden Ga- und As-Atome wie in Silizium Bindungen mit Te-
traederwinkeln mit ihren vier nidchsten Nachbarn. GaAs kristallisiert in der diamantartigen
Zinkblende-Struktur mit einer Gitterkonstante von 565 pm bei 300 K und einem As-Ga-
Abstand von 244 pm.

Probleme in der Waferherstellung sind durch die Komplexitit des GaAs-Systems als
Verbindungshalbleiter bedingt. Verglichen mit Elementhalbleitern wie Silizium fiihrt dies
zu einer viel grofleren Vielfalt moglicher Punktdefekte, und damit zu héheren Kosten in
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der Herstellung qualitativ hochwertiger Kristalle, deren Qualitét trotz aller Anstrengungen
langst nicht mit der des Siliziums verglichen werden kann.
Galliumphosphid

Wihrend Diffusionsphénomene in GaAs inzwischen recht gut verstanden sind, ist die Diffu-
sion von Dotieratomen in GaP kaum untersucht worden. Auch hier besteht die Méglichkeit
der Bildung von Komplexen aus Leerstellen und Dotieratomen.

2.2.2 1II-VI Halbleiter

Zur Gruppe der II-VI Verbindungshalbleitern, die in dieser Arbeit keinen Untersuchungs-
gegenstand darstellen, gehort u.a. Cadmiumtellurid (CdTe), das z.B. als CdHgTe fiir
Infrarotsensoren eingesetzt wird.

2.2.3 IV-1V Halbleiter — Siliziumkarbid (SiC)

SchlieBlich gibt es auch die Méglich der sogenannten IV-IV Halbleiter, deren bekantester
Vertreter das Siliziumkarbid (SiC) ist.

(a) 3C-SiC (b) 2H-SIC (c) 4H-SiC (d) 6H-SiC

Abbildung 2.3: Siliziumkarbid-Polytypen: dargestellt sind Einheitszellen fiir (a) 3C-SiC,
(b) 2H-SiC, (c) 4H-SiC, (d) 6H-SiC. Die Grundbausteine der Einheitszellen sind angedeutet.
Es wurde fiir die Darstellung eine gleiche Anzahl von Atomlagen gewéhlt, so daB sich die
Reihenfolge nach minimal 2 SiC-Doppellagen (2H-SiC) bzw. maximal nach 6 Doppellagen
(6H-SiC) wiederholt.

SiC ist thermisch und mechanisch sehr stabil und chemisch resistent. Nicht nur in Ei-
genschaften wie der Hérte dhnelt es sehr dem Diamant: SiC tritt — wie auch Kohlenstoff —
in verschiedenen Modifikationen auf, die hier Polytypen genannt werden. Dies ist ein selte-
nes Phinomen in der Natur, bei dem sich hunderte von leicht unterschiedlichen Kristall-
strukturen bilden, die geordnete Variationen zwischen kubisch und hexagonal dichtester
Kugelpackung in der (0001)-Richtung des hexagonalen Gitters darstellen. Die Polytypen
unterscheiden sich somit nur durch die Stapelfolge der SiC-Doppellagen. Die hiufigsten
von vielen bekannten Polytypen sind 2H-SiC (Stapelfolge: AB), 3C-SiC (ABC), 4H-SiC
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(ABAC) bzw. 6H-SiC (ABCACB) (siehe Abbildung 2.3 und 2.4). Die Polytypen werden
dabei nach ihrer Gitterstruktur bezeichnet: hierbei steht ‘H’ fiir hexogonal und ‘C’ fiir
kubisch (engl.: cubic).

Die lokale atomare Umgebung in verschiedenen Polytypen ist in der Umgebung der
néchsten Nachbarn eines Atoms, mit denen sich eine tetraedrische Bindung bildet, immer
gleich (siche Abbildung 2.3). Die Anordnung der iibernéchsten Nachbaratome ist jedoch
je nach Polytyp verschieden. In Abbildung 2.4 sieht man die Unterschiede der Atomanord-
nungen in verschieden Polytypen: der rein kubische Polytyp 3C-SiC (Zinkblende-Struktur)
ist durch diagonale Ketten von Si-C-Paaren gekennzeichnet, wihrend der rein hexagonale
Polytyp 2H-SiC (Wurzitstruktur wie GaN) durch Zick-Zack-Ketten von Si-C-Paaren cha-
rakterisiert ist. Andere Polytypen wie 4H- und 6H-SiC sind Mischungen aus kubischen und
hexagonalen Anteilen. Die elektrischen Eigenschaften unterschiedlicher Polytypen kénnen

sich deutlich von einander unterscheiden (fiir Ubersichtartikel siehe u.a. [Mor94] oder
[Bec97, 1t097]).

Die Bindung zwischen Silizium und Kohlenstoff ist kovalent mit einen kleinen ioni-
schen Anteil, der einen Ladungstransfer von ca. 0.18¢ von Silizium- auf Kohlenstoffatome
widerspiegelt.

V33

(a) 3C-SiC (b) 2H-SiC (c) 4H-SiC (d) 6H-SIC

Abbildung 2.4: Die {0010}-Ebene in Siliziumkarbid-Polytypen: (a) 3C-SiC, (b) 2H-SiC, (c)
4H-SiC, (d) 6H-SiC. Die Bilder zeigen die fiir SiC typischen Reihen von Atomen. Atomposi-
tionen auf ‘geraden’ Linien werden kubisch, solche auf Ecken der Reihen hexagonal genannt.

Bei SiC handelt es sich um einen indirekten Halbleiter mit einer relativ groflen Band-
liicke, die je nach Polytyp zwischen 2.39¢eV fiir 3C-SiC und 3.33eV in 2H-SiC variieren
kann. Technologisch interessant ist das Material wegen seiner hohen Durchbruchsspan-
nung, was es fiir Hochstromschalter geeignet macht. Gute Wéarmeleitfihigkeit, Tempera-
turbestindigkeit, die grofle Bandliicke, sowie Resistenz gegeniiber Stahlenschiden zeichnen
SiC aus. Sensoren direkt an heiflen Teilen von Verbrennungsmotoren oder die Raumfahrt
sind die wesentlichen Einsatzgebiete.

Daneben wird Silziumkarbid als Substrat fiir die Heteroepitaxie von Galliumnitrid
(GaN) (blaue Leuchtdioden) verwendet, da es anderen Materialien in Bezug auf Gitter-
fehlpassung, thermische Ausdehnung und Wirmeleitung deutlich iiberlegen ist.

Kristallwachstum ist nur iiber Sublimation moglich. Dabei treten Probleme auf, einen
Polytyp beizubehalten. Dies und die unkontrollierte Bildung von Fehlstellen beim Wachs-
tum der Kristalle haben bis vor wenigen Jahren eine breitere Anwendung behindert.
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2.3 Fehlstellen in Halbleitern

Intrinsische punktformige Fehlstellen sind solche, die auch in einem perfekt chemisch rei-
nen Kristall existieren konnen. In Elementhalbleitern gibt es nur Leerstellen und Zwi-
schengitteratome als intrinsische Punktdefekte. In einem Verbindungshalbleiter dagegen
existieren — bedingt durch die zwei Untergitter — sechs grundlegende intrinsische Fehlstel-
lentypen (Bsp.: GaAs siehe Abbildung 2.5): Leerstellen auf beiden Untergittern (Vg, und
Vas), Ga- und As-Zwischengitteratome (Ga; und As;) sowie zwei Sorten Antistrukturatome
(engl.: Antisites): Gaas und Asg,.

As
00"‘

Ga; -split <110>

VAP A

Ga

Abbildung 2.5: Fehlstellen in Verbindungshalbleitern am Beispiel einer (110)-Ebene in
einem GaAs-Kristall (Darstellung zur Verdeutlichung gekippt): Leerstellen auf beiden Un-
tergittern (Vga, Vas), As- und Ga-Antisites (Asga, Gaas) sowie Zwischengitteratome (Ga;,
As;) in Hantellage.

Bedingt durch die tetraedrischen Bindungen entstehen beim Entfernen eines Atoms vier
gebrochene Bindungen. Da dies energetisch ungiinstig ist, ist das System bestrebt, durch
eine lokale Verzerrung des Gitter um die Leerstelle, die urspriinglichen Bindungsldngen
wieder herzustellen'. Ein typisches Beispiel ist die neutrale Einfachleerstelle V¢ in Silizium,
die eine energiesenkende Jahn-Teller-Verzerrung erfihrt. Ursache fiir den Energiegewinn
ist die Relaxation, die auf Kosten einer lokalen Gitterverzerrung aus vier gebrochenen
Bindungen zwei neue bildet [Pus98, Ogii99].

Unter nativen Defekten versteht man Fehlstellen, die im thermodynamischen Gleich-
gewicht mit dem Kristall existieren, und nicht absichtlich durch Bestrahlung oder Defor-
mation erzeugt wurden.

Im thermodynamischen Gleichgewicht existiert immer eine gewisse Konzentration an
Fehlstellen im Kristall, welche die Gibbs’sche Freie Energie G = H — T'S minimieren. In
Elementhalbleitern wie Si hingt die Gleichgewichtskonzentration einer Fehlstellenart nur

lyom idealen Wert abweichende Bindungslingen sind energetisch viel ungiinstiger als falsche Bindungs-

winkel [Lan93]



2.3. Fehlstellen in Halbleitern 11

von der Temperatur ab — im Falle geladener Fehlstellen auch von der Position des chemi-
schen Potentials der Elektronen? in der Bandliicke. Damit ist die Defektkonzentration bei
gegebener Temperatur eindeutig festgelegt.

Dagegen ist fiir Verbindungshalbleiter die Situation einiges komplizierter. Betrachtet
man die Gibbs’sche Phasenregel

F=K+2-P (2.1)

wobei F' die Anzahl der Freiheitsgrade, K die Anzahl der Komponenten und P die Anzahl
der Phasen ist, so hat man fiir Elementhalbleiter nur einen Freiheitsgrad (F = 1). Er
besteht nur aus einer Komponente K = 1 und man hat P = 2, da die zwei Phasen fest
und gasférmig (d. h. Kristall + Dampf) existieren konnen. Damit reicht die Festlegung der
Temperatur, um ein thermodynamisches Gleichgewicht — z. B. wihrend einer Temperung
der Proben — eindeutig zu bestimmen.

Dagegen besteht ein Verbindungshalbleiter wie GaAs aus 2 Komponenten (Ga und As),
wihrend 2 Phasen (fest + gasformig) beriicksichtigt werden miissen — d. h. es gibt zwei
Freiheitsgrade. Um einen eindeutigen Gleichgewichtszustand zu erhalten, miissen somit
zwei intensive thermodynamische Zustandsgrofien kontrolliert werden: iiblicherweise die
Temperatur und der Dampfdruck der leichter fliichtigen Komponente (As). Dies wurde in
alteren Untersuchungen, die Ausheilexperimente durchfiihrten, oft nicht ausreichend be-

achtet und fiihrte so zu teils widerspriichlichen Ergebnissen, wie von GEBAUER diskutiert
[Geb00c].

----------------------------------------- o, €k for n-type
w Q_i) (++/ +)
R
=)
()
0/ —
-------------------------------------------------- g for p-type

Abbildung 2.6: Umladungsniveaus in der Bandliicke fiir GaAs: schematisch nach HURLE
[Hur99]. Dargestellt sind die Positionen fiir intrinsische Fehlstellen: Leerstellen und Antisites
auf beiden Untergittern. Die Lage des Fermi-Niveau ey fiir stark n- bzw. p-dotiertes Material
ist angedeutet.

Die Lage des Fermi-Niveaus e, wird i{iblicherweise — wie in Abbildung 2.6 zu sehen —
durch die Dotierung festgelegt. Eine Voraussetzung dafiir ist, dafl die Konzentration von
Fehlstellen kleiner als die der Dotierung ist. Nur dann bestimmt die Lage des Fermi-Niveaus
den Ladungszustand von Fehlstellen. Den Wert des chemischen Potentials der Elektro-
nen (Fermi-Niveau), bei dem sich der Ladungszustand einer Fehlstelle dndert, nennt man
Umladungsniveau. Zustinde in der Bandliicke, die nahe der Valenz- bzw. Leitungsband-
kante liegen (AFE < 50...100meV) werden flach genannt. Zustéinde, die weiter von den
Bandkanten entfernt liegen, werden als tief bezeichnet. Dabei nennt man positiv geladene
Donatorniveaus und negative geladene Akzeptorniveaus.

2Auch Fermi-Niveau genannt
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Liegt das Fermi-Niveau in Abbildung 2.6 beispielsweise in der Mitte der Bandliicke,
ist die Galliumleerstelle Vg, zweifach negativ geladen, wihrend die Arsenleerstelle Va4
zweifach positiv ist. Ist das Material stark n-dotiert rutscht das Fermi-Niveau in die Néhe
der Leitungsbandkante und Vg, wére dreifach negativ geladen, wihrend V¢ neutral wére.
Ist die Konzentration von Fehlstellen viel grofler als die Dotierung, kann sich das Fermi-
Niveau verschieben. Dies kann z. B. bei Bestrahlung mit héheren Dosen aber auch wéhrend
der Ausheilung geschehen.

Da Fehlstellen in Verbindungshalbleitern in der Regel Umladungsniveaus in der Band-
liicke besitzen (Abbildung 2.6), kann ihr Vorhandensein in entsprechenden Konzentratio-
nen die elektronischen und optischen Eigenschaften entscheidend beeinflussen. So pinnt
bei undotiertem GaAs das Umladungsniveau (+/0) von Asg, (EL2%) das Fermi-Niveau
er in der Bandmitte nahe F,/2. Trotz intensiver Forschung iiber Jahrzehnte konnten ent-
scheidende Fragen wie beispielsweise die mikroskopische Struktur des technisch wichtigen
EL2-Zentrums in GaAs* nicht abschliefend gekliirt werden [Kos99].

Bei der Kristallzucht treten Leerstellen nicht nur wegen unterschiedlicher Diffusion
der Komponenten oder durch zu schnelle Abkiihlung eingeschreckt auf, sondern Leerstel-
len kompensieren auch Abweichungen von der idealen Stochiometrie, die technisch exakt
nicht beherrschbar ist. Da Leerstellen haufig nicht isoliert, sondern in Komplexen mit
Dotier- oder Fremdatomen auftreten [Pol95, Hau95], ist die Defektidentifizierung bis heu-
te schwierig und kann keineswegs als abgeschlossen gelten.

Leerstellen kénnen jedoch nicht nur durch die Komplexbildung mit Fremd- oder Dotie-
ratomen stabilisiert werden. Zusétzlich kénnen sie Leerstellenagglomeraten bilden. Diese
sind technologisch bedeutsam, da sie u. a. in Silizium als Getterzentren fiir Verunreinigun-
gen wie Sauerstoff und Wasserstoff oder andere Elemente (schnell diffundierende Uber-
gangsmetalle wie Kupfer) wirken kénnen. Einfach- und Doppelleerstellen in Silizium sind
experimentell wie theoretisch gut charakterisiert, obwohl ihre exakte Geometrie immer
noch diskutiert wird [Ogii97, Pus98, Ogii99]. Jedoch weifl man wenig iiber die genaue
Struktur von Leerstellenagglomeraten in Silizium oder Verbindungshalbleitern (siehe Ka-
pitel 5.1.1).

2.4 Fehlstellen-Dotieratom-Komplexe

Eine n-Dotierung kann in einem III-V-Halbleiter wie GaAs mit Elementen der VI-ten oder
IV-ten Hauptgruppe des Periodensystems erreicht werden. Atome der VI-ten Hauptgruppe
(S, Se, Te) werden auf Arsen-Plitzen als Donatoren eingebaut, wihrend Elemente der I'V-
ten Hauptgruppe (Si, Ge, Sn) amphoter eingebaut werden kénnen. Dies bedeutet, daf} sie
auf einem Gallium-Platz als Donator wirken, auf einem Arsen-Platz dagegen als Akzeptor.

Fiir n-dotiertes GaAs wird immer eine Kompensation freier Ladungstriger beobachtet.
Dies bedeutet, dafl die Dichte freier Ladungstriiger immer geringer ist als die eingebrachte
Donatorkonzentration. In Te-dotiertem GaAs findet man einen Kompensationsgrad von
ca. 1/4, der schon friih der Bildung von Komplexen zugeschrieben wurde [Hur79b]. Erste
Positronenuntersuchungen wurden ebenfalls dahingehend interpretiert (siche [DIu87b] fiir

3EL2 = Electric Level No. 2 in den ersten DLTS-Untersuchungen

4Als mikrospische Identifikation wird inzwischen weitgehend der isolierte As-Antisite akzeptiert, der
metastabil ist und bei tiefen Temperaturen unter Beleuchtung ins Zwischengitter wandert und eine Ga-
Leerstelle hinterl&sst.
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einen Uberblick und weitere Literaturhinweise).

Silizium ist das am héufigsten eingesetzte n-Dotierelement in GaAs, weswegen dieses
Material intensiv untersucht wurde. Die Kompensation freier Ladungsstriger in GaAs:Si
kann nicht alleine mit amphoterem Einbau erklirt werden, da zusitzlich oft ein Absin-
ken der Ladungstrigerkonzentration bei einer Dotierung oberhalb von etwa 5 x 10'® cm ™3
beobachtet wird. Da Si immer bevorzugt auf Ga-Plitzen eingebaut wird [Nor93|, miissen
neben Sipg-Akzeptoren noch andere Defekte existieren. Dies sind u. a. Si-Ausscheidungen,
die mit Elektronenmikroskopie identifiziert wurden [Mut92]. Die Existenz weitere Defekte
zeigte die Analyse lokaler Schwingungsmodenen (LVM — engl.: Local Vibrational Mode)
in der Infrarotabsorptionsspektroskopie. Dabei wurden Sig,-Sias Paare identifiziert, die
als Nukleationkeime der Si-Ausscheidungen betrachtet werden kénnen. Auflerdem wur-
den sogenannte Si-X Defekte gefunden — bestehend aus Paaren von Sig,-Donatoren und
nicht bekannten Akzeptor-Defekten X [Mag87, New94]. Da diese Defektkomplexe auch
in hochreinen, epitaktisch gewachsenen Schichten gefunden wurden, konnten Komplexe
mit Verunreinigungen ausgeschlossen werden, und der unbekannte Teil X des Komplexes
wurde Gallium-Leerstellen zugeordnet [Mag87, New94].

Gerade in hoch n-dotiertem GaAs, wo die hichsten Defektdichten erwartet werden,
versagen etablierte Untersuchungsmethoden wie Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) oder
DLTS (engl.: Deep Level Transient Spectroscopy), da sie bei hohen Ladungstrégerdichten
nur eingeschriinkt anwendbar sind (siehe Kapitel 3.8). Jedoch konnte gezeigt werden, daf3
die Positronenannihilationsspektroskopie zum Nachweis von Leerstellen auch in diesen
Materialien gut geeignet ist [Geb00c].

Wesentlich zur eindeutigen mikroskopische Identifizierung von Leerstellen-Dotieratom-
Komplexen ist aber eine Kombination experimenteller Messungen der Positronenlebens-
dauer und der Impulsverteilung mit theoretischen Rechnungen (siehe Kapitel 4.6), was am
Beispiel von Te- und Si-dotiertem GaAs in Kapitel 5.2 gezeigt wird.

2.5 Metalle

In Metallen sind Fehlstellen auf der einen Seite meist nicht so komplex wie in Halbleitern,
da sie aufgrund des freien Elektronengases keine Ladung binden kénnen und so immer
neutral sind. Auf der anderen Seite ist die Mikrostruktur von Metallen oft weit komplexer
als die von Halbleitern, da Metalle aufler in der Grundlagenforschung nie als Einkristalle
auftreten. So spielen Klein- und Grofiwinkelkorngrenzen sowie Versetzungen, die durch
Umformprozesse entstehen, eine entscheidende Rolle. Diese Mikrostruktur bestimmt bei
Metallen mafigeblich die Materialeigenschaften [Haa84].

2.5.1 Leichtmetallegierungen

Aluminiumwerkstoffe erhalten ihre Festigkeit durch Ausscheidungen einer Fremdphase.
Diese erhilt man durch die Bemischung anderer Elemente, die bei Raumtemperatur nur ei-
ne geringe Loslichkeit in der Matrix haben. Nach Losungsglithen und Abschrecken sind die
Fremdatome erst einmal in der Al-Matrix eingefroren. Sie scheiden sich dann z. T. schon bei
Raumtemperatur aus. Diese Ausscheidungen sind fiir eine Behinderung der Versetzungsbe-
wegung verantwortlich und sorgen so fiir die gewiinschte Festigkeit (sieche Abbildung 2.7).
Die maximale Festigkeit wird meist erreicht solange die Ausscheidungen voll-kohérent in
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Abbildung 2.7: Ausscheidungshirtung durch Behinderung der Versetzungsbewegung: Die
Versetzunglinie wird durch die ausgeschiedene zweite Phase an der Bewegung gehindert. Bei
steigender Spannung (03 > o9 > o01) beginnen die Versetzungen, die Ausscheidungen zu
umlaufen (Orwan-Prozess) [Haa84].

der Matrix sind (vergl. [Haa84] und Kapitel 3.1). Die Ausscheidungen befinden sich norma-
lerweise in einem metastabilen Zustand. Wird der Werkstoff bei einer hohen Temperatur
getempert, so wachsen die Ausscheidungen und gehen in ihren Gleichgewichtszustand, der
meist eine geordnete intermetallische Phase ist: z. B. Al,Cu in AlCu-Legierungen. Inter-
essante Fragestellungen sind eine Aufklirung der Ausscheidungsvorginge auf atomarem
Niveau sowie der Einflul korrosiver Umgebungen auf das Ermiidungsverhalten von Al-
Werkstoffen [Zam04].

2.5.2 Intermetallische Verbindungen
Molybdéindisilizid

Ein Beispiel fiir intermetallische Phasen ist MoSi,, welches ein potentielles Material fiir
Hochtemperaturwerkstoffe darstellt. Es kristallisiert in der 14/mmm-Stuktur, wie in Ab-
bildung 2.8 zu sehen. Dabei sind Mo-Atome nur von Si-Atomen (10) umgeben, wihrend

Mo

Abbildung 2.8: Kristallstruktur von MoSis:
In (a) sind die Mo-Si-Bindungen dargestellt,
wéhrend in (b) die Si-Si- und Mo-Mo-Bindungen
zu sehen sind. Man erkennt, dafi Mo-Atome nur
von Si-Atomen umgeben sind, widhrend Si-Atome
jeweils vier Mo- und vier Si-Atome als néchste
Nachbarn haben. Der Mo-Si-Atomabstand be-
trdgt 261 pm. Die Gitterkonstanten sind: a =
(a) (b) 320.6 pm und c = 784.5 pm.

Si

Si-Atome sowohl Mo- (4) als auch Si-Atome (4) als néchste Nachbarn haben.

Da die Hochtemperatureigenschaften intermetallischer Phasen weitgehend durch ther-
mische Defekte wie Leerstellen bestimmt werden, bieten sich hier Untersuchungen mit Po-
sitronenvernichtung an. Durch Messung der Impulsverteilung kann man im Prinzip auch
das Untergitter bestimmen, auf dem Leerstellen bevorzugt entstehen, um so Riickschliisse
auf Diffusionsmechanismen zu ziehen.



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Positronenannihilation — Historischer Uberblick

Positronenvernichtung (PAS = engl.: Positron Annihilation Spectroscopy) wird zum
Nachweis von Fehlstellen seit Mitte der 60er Jahre eingesetzt, als erkannt wurde, dafi diese
Methode empfindlich auf plastische Deformation bzw. Temperaturinderungen unterhalb
des Schmelzpunktes in Metallen reagiert [Dek64, Mac64, Mac67]|. Dies wurde als Ein-
fang der Positronen in Versetzungen bzw. thermische Leerstellen gedeutet [Bra67, Con69,
Ber69]. Zwei frithe Ubersichtsartikel von WEST [Wes73] und von SEEGER [See73] befas-
sen sich mit den Techniken der Positronenvernichtung und den Positronenzustéinden in
Festkorpern anhand von Beispielen aus dem Gebiet der Ionenkristalle und der Metalle.

Die grundlegenden Techniken der Positronenvernichtung gliedern sich in Lebensdau-
ermessung (PALS = engl.: Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy), Dopplerver-
breiterung der Annihilationslinie (DBAR = engl.: Doppler Broadening of the Annihi-
lation Radiation) und Winkelkorrelation (ACAR = engl.: Angular Corellation of the
Annihilation Radiation)). Diese experimentellen Techniken werden detailiert in einem
Ubersichtsartikel von SMEDSKJAER und FrLuss [Sme83] beschrieben, wiihrend hier nur
auf die im Zusammenhang mit dieser Arbeit verwendeten Techniken (PALS und DBAR)
in Abschnitt 3.4 und 3.5 kurz eingegangen wird.

In der Anfangszeit der Positronenvernichtung Ende der 60er/Anfang der 70er Jahre
wurden hauptsichlich Metalle untersucht. So wurde festgestellt, daf} die Positronenver-
nichtung empfindlich auf die mechanische Schiadigung von Metallen reagiert. Die wichtig-
sten mit PAS erzielten Resultate an deformierten Metallen sind in einem Ubersichtsartikel
von BYRNE [Byr79] dargestellt.

Zum Verstandnis der Strahlenschidigung in Metallen konnte die Positronenvernichtung
in den 70er Jahren wichtige Beitrige liefern (siehe LANDOLT-BORNSTEIN Band I1I/25
“Atomare Fehlstellen in Metallen” 1991 [Ul191]).

Weitere wichtige Arbeiten aus dieser Zeit betrafen die Bestimmung der Leerstellen-
bildungsenthalpie in hochschmelzenden Metallen wie Molybdin (Mo) und Wolfram (W)
[Mai79]. Andere experimentelle Zugéinge waren fiir die in-situ Messung extrem schwierig
zu realisieren, wiahrend bei PAS die Annihilationsquanten das Signal problemlos auch
zu entfernt stehenden Detektoren tragen (siehe auch Zitate in LANDOLT-BORNSTEIN
Band III/25 “Atomare Fehlstellen in Metallen” [Ull91]). So konnte sich die PAS als ei-
ne wichtige Methode zum Nachweis von Leerstellen in Metallen im thermodynamischen
Gleichgewicht etablieren (fiir Hochschmelzende Metalle siehe [Mai79)], fiir Edelmetalle sie-
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he [Heh94]).

Nachdem bis Anfang der 80er Jahre hauptséichlich Fehlstellen in Metallen und metal-
lischen Legierungen untersucht worden waren, begannen Mitte der 80er-Jahre Untersu-
chungen zur Wechselwirkung von Positronen in ausscheidungsgehéirteten Al-Legierungen
[Dlu85, Dlu86|, wobei eine Charakterisierung der Grenzflichen von Ausscheidungen zur
Aluminiummatrix in kohérent, semi-kohédrent und inkohdrent moglich ist (vergl. Abbil-
dung 3.1). Dies erlaubt wichtige Aussagen zur Festigkeit von Aluminiumwerkstoffen, da der

(a) coherentGPZ  (b) GPZ +vacancy (c) semi-coherent (d) incoherent
e e I
T N T N
[ A\ [ . A :: : = b
0—1|_ —4 *—4 —4
/ *4 —o
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Abbildung 3.1: Verschiedene Ausscheidungenstypen in Al-Legierungen: Dargestellt sind
Atomanordnungen in vollkohdrenten Guinier-Preston-Zonen (GPZ) (a), teilkohdrenten (c)
und inkohéirenten Ausscheidungen (d), sowie eine vollkohirente Ausscheidung, die eine struk-
turelle Leerstelle enthélt (b). Ebenfalls ist das attraktive Potential fiir Positronen sowie die
Wellenfunktion des eingefangen Positrons schematisch gezeigt (siehe auch Abschnitt 3.2).

Zustand maximaler Festigkeit erreicht wird, wenn fast alle Ausscheidungen voll-kohérent in
der Al-Matrix sind. Wachsen die Ausscheidungen bedingt durch zu starken Warmeeinflufl
weiter, beginnt der Ubergang von voll- zu teil-kohérenten Ausscheidungen und die Festig-
keit sinkt. Neuere Ubersichtsartikel zeigen die Aktualitiit dieses Gebietes [Dup98, Dup04].
Ab Mitte der 80er Jahre wurden vermehrt Halbleiter untersucht, da PAS selektiv auf
Leerstellen empfindlich ist. So konnte mit PAS gezeigt werden, dafl der bekannte EL2-
Defekt in GaAs in seinem metastabilen Zustand eine Leerstelle enthalten muf} [Kra90].
Mitte der 90er Jahre begannen Untersuchungen an GaN, wobei PAS die einzige Methode
war, die Ga-Leerstellen direkt nachweisen konnte (siehe den Ubersichtsartikel von SAARI-
NEN [Saa00]). Inzwischen hat die Positronenvernichtung ihren etablierten Platz unter den
Nachweismethoden fiir Gitterfehlstellen in Halbleitern und Metallen gefunden.

3.2 Positronen im Festkorper

In diesem Abschnitt wird die Wechselwirkung von Positronen im Festkorper beschrieben,
wahrend in Abschnitt 3.3 gezeigt wird, welche Informationen man aus den Annihilati-
onssignalen erhalten kann (fiir Ubersichtsartikel bzw. Monographien siehe: [Wes73, See73,
Hau79, Bra83, Sme83, Sch88, AK94, Saad8, KR99]). Hierbei bezeichnet man einen idea-
len Festkorper, der keine Fehlstellen enthélt, als ‘Bulk’. Praktischerweise verwendet man
den Begriff ‘Bulk’ auch fiir reale Festkorper, die keine mit PAS nachweisbaren Fehlstellen
enthalten.
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3.2.1 Thermalisation

Dringt ein Positron in kondensierte Materie ein, so verliert es innerhalb von Bruchteilen
seiner Lebensdauer von (100 - 400) x 107'?s seine urspriingliche kinetische Energie von
einigen keV bis zu einigen MeV: Erst durch Bremsstrahlung, dann durch inlastische St68e
— zuerst mit Elektronen und spéter mit Plasmonen. Durch Phononenanregung wird das
Positron schliefilich bis auf thermische Energien (3/2 ksT & 0.04 eV bei Raumtemperatur)
abgebremst. Nach einigen Picosekunden befindet es sich im thermischen Gleichgewicht
mit dem Gitter. Diesen Vorgang nennt man Thermalisation. Danach entsprechen die Ge-
schwindigkeiten bzw. Impulse einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung [Ada88].
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(a) Quelle-Probe-Sandwich (b) Eindringprofile

Abbildung 3.2: Thermalisation von Positronen aus radioaktiven Quellen im Kristall in
Sandwichgeometrie: (a) Das Positron wird erst durch Bremsstrahlung, dann durch inela-
stische St6Be mit Elektronen abgebremst, bis es schlieflich durch Plasmonen- und Phono-
nenanregung ins thermische Gleichgewicht mit dem Gitter kommt: die Diffusion beginnt.
Dargestellt sind einige Thermalisationspfade. Die in (b) dargestellte relative Intensitit ist
der Bruchteil der Positronen, der in der angegebenen Tiefe noch nicht thermalisiert ist und
weiter in die Probe eindringt. Fiir 2?Na betrégt die mittlere Eindringtiefe — je nach Material
— bis zu 150 pm. Diffusion und Einfang von Positronen in Fehlstellen sind in Abbildung 3.10
dargestellt.

Bei radioaktiven Quellen hingt die mittlere Eindringtiefe nach einer empirischen For-
mel exponentiell von der Maximalenergie Ep,.. der Quelle ab [Hau79, Sch88, KR99]. Fiir
2Na (FEmax = 544keV) betriigt die mittlere Eindringtiefe! je nach Dichte und Kernla-
dungszahl Z des Materials zwischen 10 ym (typ. fiir hohes Z: Wolfram oder Gold) und
100 pm (typ. fiir niedriges Z: Magnesium oder Silizium) — siehe auch Abbildung 3.2. Bei
langsamen Positronen mit Energien von 0.1 — 30 keV reichen die mittleren Eindringtiefen
von 1nm bis zu einigen Mikrometern.

3.2.2 Diffusion

Mit dem Erreichen des thermischen Gleichgewichtszustands beginnt nach der Therma-
lisation die Phase der Diffusion. Das Positron lebt etwa 100 — 400 ps im ungestorten

'Relative Anzahl der tiefer eindringenden Positronen ~ 1/e
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Kristallgitter, wobei die mittlere Lebensdauer von der Elektronendichte abhidngt. Am En-
de der Diffusion annihiliert das Positron entweder mit einem Elektron des ungestorten
Gitters (Bulk) oder es wird auf dem Weg in eine Fehlstelle eingefangen (siehe auch Abbil-
dung 3.4 und 3.5). Die Diffusion kann fiir Temperaturen groer als 20 K als dreidimensio-
naler (3D) ‘Random Walk’ mit einer isotropen Streuung an Phononen beschrieben werden
[Pus94, Hiib95]. Auf diesem ‘Irrweg’ durch das Gitter, wie in Abbildung 3.3 zu sehen,
ist das Positron empfindlich fiir leerstellenartige Fehlstellen, die ein attraktives Potential
darstellen (siche Abbildung 3.4).

L Endpunkt der Diffusion - L

(a) zy-Ebene (b) xz-Ebene

Abbildung 3.3: Dreidimensionale Diffusion (Random-Walk) eines Positrons durch das
GaAs Kristallgitter (tpax = 230ps, Dy = 2.0 x 1074 m?/s, T = 300K) dargestellt als
Projektion der gleichen Simulationsrechnung in zwei verschiedenen Ebenen: (a) xy-Ebene
und (b) zz-Ebene. Nach der Thermalisation diffundiert das Positron bis es an einer Fehl-
stelle eingefangen wird oder im ungestérten Gitter zerstrahlt (siehe Abbildung 3.10). Die
mittlere freie Weglidnge betrigt bei Raumtemperatur 6.3 nm. Die Simulationsrechnung nach
HUBNER [Hiib95] lieferte ca. 2900 Streuereignisse bis zur Annihilation.

Die mittlere Eindringtiefe bei der Thermalisation ist abhéngig von Dichte und Kern-
ladungszahl des Materials sowie der kinetischen Energie der Positronen (siche Abbil-
dung 3.2). Wéhrend sie typischerweise zwischen einigen pm (Fy, = 10 - 20keV) bis
zu fast einem Millimeter (Ey;, = 2MeV) betrégt, erreicht die mittlere Diffusionsweglinge

Nie83]
L_|_ =4/ 2d D+7—eﬁ‘ (31)

nur etwa 200 — 600 nm im ungestorten Kristall (Bulk). Bei hohen Fehlstellendichten sinkt
L, sogar auf einige 10nm. Dabei ist d die Dimension der diffusiven Bewegung?, D, die
materialspezifische Positronendiffusionskonstante und 1/7eg = Aeg = Apux + 2 1:C; die
Annihilationsrate? — das Reziproke der Lebensdauer. j; sind die Trappingkoeffizienten,
die zu den Fehlstellen der Konzentrationen C; gehoren, wihrend Apy die Annihilations-
rate im perfekten Kristall ist. Bei Raumtemperatur betrigt die mittlere freie Weglinge

2Fiir Festkorper gilt d = 3, fiir Diffusion entlang von Oberflichen d = 2.
3Ist nur eine Fehlstellenart vorhanden gilt: Aeg = Apuik + #Cdefect
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typischerweise etwa 5 nm und das Positron erfihrt {iber 1000 Stéfle in 100 ps Lebensdauer
(vergl. Abbildung 3.3).

Die mittlere Diffusionsweglidnge L, bedingt den Empfindlichskeitsbereich der Methode:
Liegen Fehlstellen so weit auseinander, dafl diese von so gut wie keinem Positron auf seinem
Diffusionsweg erreicht werden kénnen, so stellt dies die untere Nachweisschwelle dar, die
etwa eine Leerstelle auf eine Million Atome betréigt. Erreichen dagegen fast alle Positronen
Fehlstellen, so ist das die obere Nachweisschwelle [Sta99b, Sta99c, Wid98].

3.3 Positronen als Fehlstellensonden

Positroneneinfang

Durch seine positive Ladung erfihrt das Positron eine abstoflende Kraft der Atomriimpfe.
Jeder fehlende Atomrumpf (Leerstelle) fiihrt daher zu einer Absenkung der potentiellen
Energie des Positrons — es entsteht ein attraktives Potential, in dem das Positron loka-
lisiert werden kann (Haftstelle) (sieche Abbildung 3.4). Es geht quantenmechanisch einen
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs V(r) in der Umgebung
einer Leerstelle nach SEEGER [See73] (Der Atomabstand fiir Kupfer ist angegeben). Die Po-
tentialtiefe betragt ca. 1 eV. Ein einmal in der Leerstelle (offener Kreis) gefangenes Positron
kann bis zu seiner Zerstrahlung thermisch aktiviert nicht mehr entkommen (tiefe Falle).

gebundenen Zustand ein. Die Ursache fiir das attraktive Potential kann man auch in einer
Ausdehnung der Elektronenwolken der die Leerstelle umgebenden Atome sehen, da dies
lokal zu einer negativen Ladung fiihrt. Ist das Positron einmal in einer Leerstelle einge-
fangen, so kann es aus dieser Falle vor der Zerstrahlung nicht mehr entweichen, weswegen
dieses Art des Potentials als tiefe Falle bezeichnet wird. Ursache ist die kinetische Energie
der Positronen von 0.04 eV bei Raumtemperatur, die verglichen mit der Bindungsenergie
an die tiefe Falle von typischerweise 0.5...1.0eV viel zu klein zum Entweichen ist (siehe
Abbildung 3.4). Im lokalisierten Zustand ‘sieht’ das Positron iiberwiegend seine néchsten,
und zu einem geringen Teil auch sein {ibernichsten Nachbaratome. Dies bedeutet, dafl die
Zerstrahlungsparameter (Lebensdauer und Impulsverteilung) von der lokalen atomaren
Umgebung der Positronenhaftstelle bestimmt werden (siehe auch Abbildung 3.5 und 3.6).
In Abbildung 3.5 (links) und 3.6 (a) wird das Positron als iiber der Superzelle delokali-

“Eine Ausnahme stellt die Messung der Riickdiffusion bei Experimenten mit langsamen Positronen
dar, womit man auch hohere Defektdichten bestimmen kann [Sch88].
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siert angenommen. Die integrale Aufenthaltswahrscheinlichkeit innerhalb der Superzelle
ist somit 1.

idealer Kristall

Leerstelle: 1 Atom fehlt

Abbildung 3.5: {100}-Ebene in Kupfer (fcc): Atompositionen und Positronendichte. Links
ist ein idealer Kristall ohne Fehlstellen (Bulk) dargestellt, wihrend rechts eine Leerstelle
in der Ebene zu sehen ist. Man sieht fiir den ungestérten Kristall (links oben), wie die
Positronendichte |+, |* im Zwischengitterbereich am gréBten und gleichméBig verteilt ist: Das
Positron ist delokalisiert. Dagegen ist die Wellenfunktion bei Vorhandensein einer Leerstelle
am Ort der Leerstelle lokalisiert (rechts unten). Die Skala beider Darstellungen ist jeweils
linear, unterscheidet sich aber um einen Faktor von etwa 100 (vergl. Abbildung 3.6). Es
wurden numerische Methoden aus Abschnitt 4.6 benutzt.

Negativ geladene Fremdatome oder Antistrukturdefekte in Halbleitern kénnen durch
ihr flaches Coulomb-Potential nur bei tiefen Temperaturen bis etwa 100 K als Fallen wir-
ken (vergl. Abbildung 3.7). Aus diesen flachen Fallen konnen Positronen bei hoheren
Temperaturen thermisch aktiviert entweichen (sieche Abbildung 3.7 und die Diskussion
des entsprechenden Trappingmodells in Publikation A-IT [Lei99]). In Halbleitern kénnen
auch geladenene Leerstellen auftreten. Hierbei bleiben positiv geladene fiir Positronen
unsichtbar (siehe Abbildung 3.7), wihrend bei negativ geladenen Leerstellen der Trap-
pingkoeffizient temperaturabhéingig ist (siehe auch Abbildung 3.18). Positroneneinfang an
Zwischengitteratomen, sowie an neutralen oder positiv geladenen Fremdatomen bzw. An-
tistrukturdefekten findet nicht statt [Pus94, KR99].

Positronenzerstrahlung

Das bislang iiber den Positroneneinfang Gesagte gilt nur fiir kristalline bzw. amorphe
Festkorper in denen die Elektronendichte hoch ist. In isolierendem Material wie Silizium-
dioxid oder Polymeren kann sich jedoch, wie in Gasen, Positronium bilden. Dies ist ein
gebundener Zustand zwischen einem Elektron und einem Positron — &hnlich dem Was-
serstoffatom. Den Singulett-Zustand bezeichnet man als Para-Positronium (p-Ps), den
Triplett-Zustand als Ortho-Positronium (o-Ps). Aufgrund des geraden Gesamtspin kann
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Abbildung 3.6: Kupfer: Positronendichte |4 |* in der {100}-Ebene in Hohenliniendarstel-
lung (links: bulk, rechts: Leerstelle). Gezeigt ist hier die gleiche Atomanordnung (Atome als
schwarze Kreise) wie in Abbildung 3.5. Die Skalen der Positronendichte von (a) und (b)
unterscheiden sich um einen Faktor 100. Im weifien Bereich in (b) ist die Positronendichte
zu gering, um in der gegebenen Skala dargestellt zu werden.

nur der Singulett-Zustand (p-Ps) mit einer Lebensdauer von 125 ps iiberwiegend spontan
in zwei y-Quanten zerfallen, wihrend der Triplett-Zustand im Vakuum eine Lebensdauer
von 140ns hat und unter Spinerhaltung in drei y-Quanten zerfillt [Mog95]. In Materie

Leerstelle
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Hy+ << Hyo < Hy-
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flache Positronenfalle
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Abbildung 3.7: Kristalldefekte mit attraktivem Potential (schematisch) fiir Positronen
(nach EICHLER [Eic98]): Wéihrend man in Metallen nur neutrale Leerstellen V° findet,
konnen Leerstellen in Halbleitern auch geladen sein (V~, V*). Dann hat das Potential
zusétzlich einen Coulombanteil (~ 1/x). Flache Positronenfallen kénnen negative gelade-
ne Ionen sein aber auch das Potential der Versetzungslinie.

hingt die Lebensdauer des 0-Ps von der Elektronendichte ab. o-Ps zerfillt hier, indem das
Positron mit einem anderen Elektron des Materials, das im Gegensatz zu dem gebunde-
nen Elektron einen anti-parallelen Spin besitzt, nach etwa 1 — 5ns annihiliert ( Pick- Off-
Annihilation) [Mog95]. Fiir diese Arbeit spielt die Bildung von Positronium jedoch keine
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Rolle und wird nicht weiter behandelt.

Promptes y-Quant

(1275 keV) Positr

511keV
onenlebensdauer
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O = primgc
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Probe
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Diffusion: L, ~ 300nm

Thermalisation(~ 3 ps)
in GaAs: ~ 50um

opplerverbreiterung

D
;rrr(vr:nkev + AE; AE = p,c/2
511keV

Abbildung 3.8: Verschiedene Messmethoden der Positronenvernichtung: PALS, 1D-ACAR,
DBAR nach KRAUSE-REHBERG und LEIPNER [KR99].

Wihrend die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Positrons im ungestorten Kristall in
den Zwischengitterbereichen am hochsten ist (Abbildung 3.5 oben), wird das Positron,
falls es eine Fehlstelle aufstobert, in deren Potential in einen lokalisierten Zustand ein-
gefangen (Abbildung 3.5 unten) und zerstrahlt mit charakteristisch anderen Parametern
(Lebensdauer und Impulsverteilung). In einer Leerstelle ist sowohl die Elektronendichte
geringer als auch der Uberlapp der Positronenwellenfunktion mit Rumpfelektronen viel

kleiner als im delokalisierten Fall. Dad

urch andert sich die Positronenlebensdauer ebenso

wie die charakteristische Impulsverteilung.

Schwerpunktsystem Laborsystem
A A
Etot = 2Eo Ewt=E1+E
Eo E,
ﬂ){i @h
0, - (@ P )
A/ / Noooms
;P %
EO E2 ' 4DT K

Abbildung 3.9: Impulsverteilung im

system werden beide y-Quanten antiparallel mit einer Energie von Ej

Schwerpunkt- und Laborsystem: Im Schwerpunkt-
mec? emittiert

(links). Im Laborsystem kommt es dagegen aufgrund des von Null verschiedenen Impul-
ses des Elektron-Positron-Paares zu einer Abweichung von der Antiparallelitit und einer
Anderung der Energie der emittierten y-Quanten (Doppler-Effekt).

Bei der Annihilation eines Positrons mit einem Elektron werden die Ruhemassen beider
Teilchen (2m,c?) sowie ihre gemeinsame kinetische Energie als v-Strahlung frei. Aufgrund
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der Energie- und Impulserhaltung erfolgt die Zerstrahlung in der Regel in zwei kolineare
v-Quanten®, die im Schwerpunktsystem eine Energie von jeweils 511 keV besitzen und in
einem relativen Winkel von 180° abgestrahlt werden (siehe Abbildung 3.9 links) [Wes73].

Im Laborsystem ist der Gesamtimpuls des Systems aufgrund des Impulsbeitrages der
Elektronen von Null verschieden (Abbildung 3.9 rechts). Bei der Zerstrahlung thermali-
sierter Positronen liefert der Elektronenimplus den wesentlichen Anteil zum Gesamtimpuls
des Systems, wihrend der Impuls des Positrons vernachlissigt werden kann. Die Ener-
giedinderung der y-Quanten

1
E, = (511 £ AE)keV um AFE = 3 Pic (3.2)

wird in der Dopplerverbreiterung der 511 keV-Annihilationslinie sichtbar, wobei p; der
Longitudinalimpuls des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist [Wes73, See73].

Probe

Korngrenze

---- Thermalisation
— Diffusion

Abbildung 3.10: Thermalisation und Diffusion: Positronen aus radioaktiven Quellen wer-
den im Kristall abgebremst (Thermalisierung): Sie kommen schlieBlich ins thermische Gleich-
gewicht mit dem Gitter. Die folgende Diffusion ist durch Streuung an Phononen bestimmt.
Die Positronen bewegen sich in einem Random-Walk-Prozess bis sie in eine Fehlstelle einge-
fangen wirden: (2) - tiefe Falle (siehe auch Abbildung 3.4) bzw. (4) — flache Falle (vergl. Ab-
bildung 3.7). Sonst zerstrahlen sie im ungestérten Gitter (1). In polykristallinen Festkorpern
kénnen Positronen auch an Korngrenzen lokalisiert werden (3).

Ebenso weicht die relative Richtung der beiden ausgesandten y-QQuanten um einen klei-
nen Winkel 6 = 0; — 0y ~ p/myc von 180° ab. pr ist dabei die transversale Impulskompo-
nente. Die Dopplerverbreiterung und die eindimensionale Winkelkorrelation (1D-ACAR)
messen die gleiche Impulskomponente

pL = 2AE/c=sin(0,myc) = 0,mqc , (3.3)

wobei m, die Elektronenmasse und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. Nach Gleichung (3.3)
entspricht AE = 1keV in der Dopplerverbreiterung p;, = 0.54a.u. = 3.91 x 10™3m,c oder
0, = 3.91 mrad in 1D-ACAR Experimenten (a.u.: atomic units) [Ala95].

°Der 1-v- bzw. 3-y-Zerfall ist mit einem Faktor 1/a, bzw. 1/a?® unterdriickt (a: Feinstrukturkonstante).
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So erhilt man durch Messung der Zerstrahlungsquanten Informationen iiber Dichte und
Impulsverteilung der Elektronen am Lokalisationsort des Positrons. Im Falle des Einfangs
in eine Fehlstelle erhdlt man somit Signale aus ihrer chemischen Umgebung — d.h. der
benachbarten Atome (siche Abbildung 3.5 und 3.6).

In Abbildung 3.10 ist dargestellt, wie Positronen nach der Thermalisation diffundieren
und in verschiedene Arten von Fehlstellen eingefangen werden kénnen: Es wurde versucht,
die Groflenverhiltnisse zwischen Thermalisation- und Diffusionswegen anzudeuten. Jedoch
ist der Diffusionsweg im Vergleich immer noch viel gréfer als in der Wirklichkeit.

Positronenquellen

Positronen stammen entweder aus einer radioaktiven Quelle oder aus einem Positronen-
strahl. Als Positronenquelle nutzen die meisten Arbeitsgruppen in der Festkorperphysik
den B*+-Strahler 2?Na, der unter Aussendung eines Positrons in einen angeregten Zustand
von #2Ne iibergeht (vergl. Abbildung 3.11). Innerhalb von 3.7 ps fillt der angeregte Neon-

*’Na Abbildung 3.11: Zerfallsschema von
3+ t,,=2.602 a 22 . . .
EC (9.5%) Na: Das radioaktive Na-Isotop zerfallt
B’ (0.06%) B (90.4%) zu 90.4% unter Aussendung eines (37-
(544keV) Teilchens und eines FElektronneutrinos
in einen angeregten Zustand von *?Ne.
o4 22Ne _ Dieser angeregte Zustand geht im Mit-
—t,,=3.7ps .
v(1.274 MeV) tel nach 3.7ps unter Aussendung eines
22 1.275 MeV v-Quants in den Grundzu-
0+ = stable stand iiber.

kern unter Aussendung eines y-Quants (1.275 MeV) in den Grundzustand. In der Lebens-
dauerspektroskopie nutzt man dies, indem man dieses y-Quant als Startsignal nachweist
(sieche Abbildung 3.8). Bei Messungen der Impulsverteilung stort das hochenergetische -
Quant jedoch, da es durch Comptonstreuung zu einem unerwiinschten Untergrund unter
dem 511 keV-Photopeak fiihrt.

Um dies bei Messungen der Elektronenimpulsverteilung zu vermeiden, bietet es sich
an, das Isotop *Ge zu nutzen, wo beim S7-Zerfall die Wahrscheinlichkeit eines stérenden
~v-Quants nur 3.1% betriigt. Dieses Isotop hat eine Halbwertszeit von 270 Tagen, und ist
deswegen als wartungsarme Laborquelle prinzipiell geeignet. Ein Problem stellt jedoch die

GBGe

or = 271d Abbildung 3.12: Zerfallsschema von
EC (100%) %8Ge (Ga-Isotopengenerator): Das radio-
8Ga _ aktive Ge-Isotop zerfillt durch Elektro-
1+ ty, = 68min neneinfang zu 100% in %8Ga, welches zu
EC (2.8%) / 1.89 MeV 96.9% im Mittel nach 68 min unter Aus-
o B’ (96.9%) sendung eines 31 -Teilchens in das stabile

0+ stable 087n zerfillt.

Form des kommerziell verfiigharen Isotops dar, das bei Raumtemperatur als gasférmiges
GeCly vorliegt. Dieses Problem wurde in Bonn durch die Bestrahlung eines GaP-Wafer im
Zyklotron umgangen. Dort wird {iber eine (d-3n)-Reaktion der 3-Strahler %Ge aktiviert
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[Haa05]. Dadurch bleibt das ®®*Ge im Kristall eingeschlossen und ist leicht als Positronen-
quelle zur Messung der Dopplerverbreiterung zu verwenden (fiir Details siche HAAKS et
al. [Haa05]).

3.4 Messungen der Positronenlebensdauer

Bei Nutzung einer 22Na-Quelle erfolgt die Messung der Positronenlebensdauer durch den
Nachweis des prompten 1.275 MeV ~v-Quantes als START und eines der beiden 511 keV -
Quanten, die bei der Vernichtung als Annihilationsstrahlung ausgesandt werden, als STOP
(vergl. Abbildung 3.8).

Nach wenigen Picosekunden ist ein Positron thermalisiert, und seine mittlere Lebens-
dauver 7 = 1/X (das reziproke der Annihilationsrate \) wird proportional zur Elektro-
nendichte am Aufenthaltsort des Positrons. Befindet sich das Positron im ungestorten
Kristallvolumen (bulk) hélt es sich, wie in Abbildung 3.5 und 3.6 (jeweils links) zu sehen,
hauptsichlich im Zwischengitter auf. Es annihiliert dort nach einer materialspezifischen
mittleren Lebensdauer bevorzugt mit einem Valenzelektron. Ist dagegen, wie in Abbil-
dung 3.5 bzw. 3.6 (jeweils rechts) eine Leerstelle vorhanden, und wird das Positron dort
eingefangen, so annihiliert es nach einer messbar lingeren Lebensdauer, da die Valenzelek-
tronendichte in der Umgebung der Leerstelle geringer als im Bulk ist.

< ® Cu
o & GaAs
Fit: GaAs 229ps

T T T T 1T TT*_‘
(]

,fj-
'M/f"o‘w
/JJ/

0.1

Relative Anzahl Ereignisse

0.001

Zeit [ns]

Abbildung 3.13: Beispiel fiir ein Lebensdauerspektrum in fiir PAS fehlstellenfreien GaAs-
und Cu-Kristallen. Dargestellt sind die relativen Ereignisszahlen iiber 400 Kanéle mit einer
Auflosung von 25.9 ps/Kanal. Die Spektren sind Rohdaten, ohne Quell- und Untergrundkor-
rektur mit unterschiedlicher Zeitauflosung und Zeitnullpunkt. An das GaAs-Spektrum wurde
eine exponentielle Komponente mit einer Lebensdauer von 229 ps angepasst (durchgezogene
Linie).

Das gemessene Positronenlebensdauerspektrum setzt sich aus den Beitrdgen der Po-
sitronenlebensdauern des ungestorten Gitters Thux = 1/Apu und der charakteristischen
Positronenlebensdauern 7; der N verschiedenen Fehlstellen zusammen. Fiir die mittlere
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Lebensdauer 7,, erhilt man dann

N N
Tav = 10Tbulk +Z77m mit g = 1— Zm ) (3.4)
i=1 i=1
oder
N N
Tav = I()T() + ZIle mit Ig =1- ZIZ s (35)
i=1 i=1
und
o N
I = “— mit Ay = A+ YK (3.6)
Ao — Ai i=1

wobei 7; den relativen Anteil der in die Fehlstellenart ¢ eingefangenen Positronen darstellt,
die mit der charakteristischen Lebensdauer (Annihilationsraten) 7; ();) zerstrahlen. I; sind
die Intensitdten, die man direkt aus der Lebensdauerzerlegung erhilt, 7, die sogenannte
reduzierte Bulklebensdauer (A, = 1/7,). Somit ist 7, der Anteil der Positronen, die nicht
in eine Fehlstelle eingefangen wurden und im ungestorten Gitter zerstrahlen.

Mit den Einfangraten k;, die man durch Umstellung von Gleichung (3.6) erhilt, 148t
sich die Fehlstellendichte C; nach

Ci=hi (3.7)
bestimmen [Hau79, KR99]. Dabei ist u; der Trappingkoeffizient der Fehlstellenart i.

Ein grundlegendes Problem bei PALS ist die Zerlegung der Spektren in Anteile ver-
schiedener Defektarten®. Es zeigt sich, daff man selbst bei hoher Statistik und guter
Zeitauflosung der Apperatur nur Lebensdauerkomponenten trennen kann, deren Lebens-
dauerdifferenz mindestens zweimal die Auflésung in ps/Kanal (Kanalbreite in Picosekun-
den) betriigt [Som96]. Ublicherweise lassen sich Lebensdauerspektren in 2-3 Komponenten
zerlegen.

Ein Vorteil der Positronenlebensdauermessungen gegeniiber einer Messung der Im-
pulsverteilung (DBAR) ist die Moglichkeit, mehrere Defektarten in einem Spektrum zu
identifizieren, sowie deren Konzentration zu bestimmen [Hau79, KR99]. So kann z. B. zwi-
schen Einfachleerstellen und Leerstellenagglomeraten verschiedener Gréfle unterschieden
werden.

3.5 Impulsverteilung der Annihilationsstrahlung

Da die Positronenlebensdauer nur auf die Elektronendichte empfindlich ist, liefert sie hdufig
keine aussagekréftige Information iiber die chemische Umgebung des Annihilationsereig-
nisses. Das bedeutet, daff mit PALS alleine oft keine Identifikation des Untergitters moglich
ist, oder erkennbar wire, ob Leerstellen isoliert oder in Komplexen mit Verunreinigungs-
oder Dotieratomen auftreten. Wichtig ist deswegen die Kombination mit einer Methode,
die zusétzliche Informationen iiber die néichsten Nachbaratome liefert. Dies kann fiir die
eindeutige Identifikation von Punktdefekten entscheidend sein.

SHier konnten inzwischen einige methodische Verbesserungen erzielt werden, die es ermdglichen, Arte-
fakte einer falschen Zerlegung zu erkennen [Som96, Sta96]
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Eine Moglichkeit ist die Messung der Impulsverteilung der Annihilationsstrahlung, was
zum einen mit Hilfe einer Messung der Winkelkorrelation oder zum anderen der Dopp-
lerverbreiterung erfolgen kann. Da Winkelkorrelationsmessungen sehr starke radioaktive
Quellen und eine aufwendige Mefitechnik erfordern, wird meist einer Messung der Dopp-
lerverbreiterung, wie unten beschrieben, der Vorzug gegeben.

3.5.1 Dopplerverbreiterung der Annihilationslinie

Die Dopplerverbreiterung AE = % poc liefert eine Aussage iiber die Impulsverteilung der
Elektronen am Annihilationsort [Sme83]. Sie betrégt typischerweise einige keV und kann
leicht mit einem Reinst-Germaniumdetektor nachgewiesen werden, der heutzutage eine
typische Energieauflésung von 1.1 — 1.4keV (FWHM) bei 477.6 keV der "Be-Linie hat.

Elektronen der dufiersten Schale (Valenzelektronen) sind in einem Atom viel schwécher
durch das — teilweise abgeschirmte — Coulombpotential des Kerns gebunden als Elektronen
der inneren Schalen (Rumpfelektronen). Dadurch erhélt man von Valenz- bzw. Rumpf-
elektronen stark unterschiedliche Beitrage zum Impuls des Elektron-Positron-Paares bei
der Zerstrahlung. Somit trégt die Form der Annihilaitionslinie Informationen iiber die
an der Zerstrahlung beteiligten Elektronen. Insbesondere bestimmen Valenz- und Rumpf-
elektronen die Form der Annihilationslinie in unterschiedlichen Impulsbereichen. So ist der
Hochimpulsteil der Annihilationslinie iiberwiegend durch Zerstrahlung mit Rumpfelektro-
nen geprigt (vergl. Abschnitt 4.6).
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Abbildung 3.14: GaAs-Bulk: Linienform der dopplerverbreiterten Annihilationslinie mit
einem Ge-Detektor gemessen (Daten von M. Haaks). Die Abbildung zeigt, wie der durch
Kleinwinkel-Comptonstreuung verursachte Untergrund korrigiert wird. Dabei wird eine Stu-
fe gefaltet mit der gendherten Detektorauflosungsfunktion abgezogen. Dennoch bleiben im
Hoch- wie im Niedrigimpulsbereich exponentiell abfallende Artefakte zuriick. Diese beein-
trachtigen jedoch nicht die Bestimmung des S-Parameters. Auch der W -Parameter kann bis
etwa 20 x 1073 myc bestimmt werden.
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Deswegen eignet sich besonders der Hochimpulsteil (p, > 15 x 107% m,c) zur Iden-
tifikation der chemischen Umgebung von Positronenhaftstellen, da die Positronenwellen-
funktion in leerstellenartigen Defekten lokalisiert ist und viel starker mit Rumpfelektronen
der ndchsten Nachbaratome als mit weiter entfernten iiberlappt. Elektronen der inneren
Schalen sind aber fiir die Art der die Leerstelle umgebenden Atome charakteristisch, so
daB z. B. in Verbindungshalbleitern oder intermetallischen Phasen eine Identifikation des
Untergitters im Prinzip moglich wird [Ala95, Egg01]. Ebenso beeinflult eine Dekoration
von Leerstellen mit Fremd- oder Dotieratomen die Impulsverteilung bei héheren Impulsen
[Ala95], wobei z. T. schon ein Fremd- bzw. Dotieratom, das auf einem direkten Nachbar-
platz zur Leerstelle sitzt, ausreicht, um die Impulsverteilung charakteristisch zu &ndern.

Wie in Abbildung 3.14 zu sehen, verursacht Kleinwinkel-Comptonstreuung der 511 keV-
Annihilationsquanten einen erheblichen Untergrund. Dieser entsteht durch Streuung (mit
geringem Energieiibertrag) der y-Quanten in allem Material, das sich zwischen dem An-
nihilationsort der Positronen und dem aktiven Detektorvolumen befindet.

Verwendet man, wie die meisten Forschungsgruppen, ?2Na als Positronenquelle, erhiilt
man durch Compton-Streuung der hochenergetischen 1.275 MeV y-Quanten einen zusétz-
lichen Untergrund, der sich numerisch nur schwer abziehen 1483t.
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Abbildung 3.15: Impulsverteilung: Bestimmung des S- und W -Parameters. Darstellung der
Impulsverteilung von GaAs, die mit einem Ge-Ge-Detektor-Setup in Koinzidenz gemessen
wurde (Daten von K. Saarinen). (a) in linearer und (b) in halb-logarithmischer Darstellung.
Der W-Parameter W = Ay /Aior wurde im Impulsfenster 15...20 x 1073 myc bestimmt.
Die Grenzen des S-Parameters S = Ag /Ao werden so gewéhlt, da8 die Fldche Ag etwa die
Hilfte der Gesamtfliche Ao, ausmacht (siehe auch Abschnitt 4.6.4).

Da die Energieauflosung des Detektors in der gleichen Gréflenordnung wie die Dopp-
lerverbreiterung der Annihilaitonslinie ist, wurden die Resultate friiher nur integral durch
sogenannte Linienformparameter wiedergegeben, die die relativen Anteile der Annihila-
tion mit Valenzelektronen (S-Parameter — von engl.: shape) und Rumpfelektronen (WV-
Parameter — von engl.: wing) beschreiben. In Abbildung 3.15 ist die Bestimmung von S-
und W-Parametern an stark untergrundreduzierten Spektren (Ge-Ge-Koinzidenz) darge-
stellt. Fiir in Leerstellen lokalisierte Positronen besteht eine héhere Wahrscheinlichkeit,
mit Elektronen des Valenzbandes (niedriger Impuls) als mit kernnahen Rumpfelektronen
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(hoher Impuls) zu zerstrahlen, so dafl bei einer erhohten Fehlstellendichte im Empfindlich-
keitsbereich der Positronen ein gegeniiber dem defektfreien Material gréferer S-Parameter
gemessen wird. Vorausgesetzt es liegt nur eine Art von Fehlstellen vor, stellt die Messung
des S-Parameters eine geeignete Methode zur Bestimmung der Fehlstellendichte in Metal-
len und Halbleitern dar [Wid98, Ben02, Haa03].

Bei der Messung der Dopplerverbreiterung der Annihilationslinie ist es moglich, durch
den gleichzeitigen Nachweis beider Annihilationsquanten in Koinzidenz (C-DBAR =
engl.: Coincidence DBAR) das Peak/Untergrundverhéltnis um zwei Groenordnungen
zu verbessern, was erstmals durch LYNN et al. [Lyn77] realisiert wurde (vergl. Abbil-
dung 3.14 und 3.15). Diese Technik erméglich jedoch erst im Vergleich zu theoretischen
Berechnungen der Impulsverteilung [Ala95, Ala96] eine eindeutige Identifikation von Leer-
stellen auf verschiedenen Untergittern sowie Komplexen von Leerstellen mit Fremd- oder
Dotieratomen (vergl. Kapitel 4.6 und fiir eine neue mathematische Untergrundkorrektur
[Haa05]).

3.5.2 Analyse der Spektren

Da im allgemeinen kein vollsténdiger Positroneneinfang in Fehlstellen einer Art (z. B. Leer-
stellen) vorliegt, mufl man die Dopplerspektren zerlegen, um die charakteristische Impuls-
verteilung fiir in Leerstellen eingefangene Positronen zu erhalten. Dazu ist es notwendig,
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Abbildung 3.16: Anteil eingefangener Positronen und Intenstiit der Lebensdauerzer-
legung gegen die Einfangrate x am Beispiel Aluminium: Dy = (1.7 + 0.2) cm®sec™!,
paisi = 1.0em?sec™, piv = 2 x 10" s71. Sind — wie in AICu — Ausscheidungen vorhan-
den, wird fiir ihre Grifle ein Durchmesser von 2nm angenommen. Man erkennt deutlich
den Unterschied, besonders im Bereich von ngefect =~ 0.5 (50% Einfang). Die weiteren Ska-
len betreffen die Dichte von Leerstellen pro Atom C'vy, die Versetzungsdichte Cgis) und den

mittleren Abstand d von Ausscheidungen.

Doppler- mit Lebensdauermessungen zu kombinieren, da sowohl die mittlere Lebensdauer
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Tav als auch die Impulsverteilung des Elektron-Positron-Paares f(p,) Linearkombinationen
der Annihilation im ungestoérten Kristall (bulk — Index ‘bulk’) und in Fehlstellen (defects
— index ‘defect’) sind (siehe Gleichung (3.4) fiir N = 1: 91 = Ngefect). Im Falle nur einer
Defektart erhélt man:

Tav = (1 — Tdefect ) Thulk + Tldefect Tdefect (3 8)
f (pz) = (1 — Tdefect ) fbulk (pz) + T)defect fdefect (pz) ) (39)

wobei Ngefect der Anteil der in Fehlstellen annihilierten Positronen ist. Unter der Voraus-
setzung, daf} gleichzeitige PALS-Messungen alle Unbekannten in (3.8) bestimmen, liefern
Gleichung (3.8) und (3.9) faefect, falls four bekannt ist.

Abbildung 3.16 zeigt — am Beispiel Aluminium — den Unterschied zwischen dem Anteil
der in eine Fehlstellenart eingefangener Positronen ngefee; (71 in Gleichung (3.4) fiir N =
1) und der zu einer defektspezifischen Lebensdauer gehorenden Intensitét Igefect (7 in
Gleichung (3.5) fiir N = 1), die man direkt aus der Zerlegung eines Lebensdauerspektrums
erhélt.

Fiir ausgedehnte Fehlstellenagglomerate wie Ausscheidungen ist der Positroneneinfang
nicht — wie durch Gleichung (3.7) beschrieben — ratenlimitiert, sondern diffusionslimitiert:

AT D Teg

ki = ————
Q

wobei reg der effektive Einfangradius der Ausscheidung, 2 das Atomvolumen und C; die

Konzentration ist. Fiir die Anzahl von Ausscheidungen gilt: N; = C;/Q und N = 6(md?)
[D1u87a].

C; (3.10)

3.5.3 Bestimmung der Fehlstellenart

Wihrend man in der Lebensdauerspektroskopie die charakteristische Positronenlebens-
dauer einer Fehlstellenart im Prinzip durch die korrekte Zerlegung eines Lebensdauerspek-
trums erhélt, ist diese Zerlegung bei Dopplermessungen, wie oben gezeigt, nur moglich,
falls gleichzeitig Lebensdauermessungen vorgenommen werden.

S-W-Plot und R-Parameter

Man kann jedoch durch DBAR die Fehlstellenart auch anderes charakterisieren, indem man
entweder den von MANTL [Man78] eingefiihrten defektspezifischen R-Parameter bestimmt
oder — besser noch — die Messdaten in einem sogenannten S-W-Plot auftrigt. Hat man
parallel PALS-Messungen durchgefiihrt, kann der W-Parameter auch gegen die mittlere
Positronenlebensdauer aufgetragen werden. Dazu schreibt man Gleichung (3.9) fiir den S-
und W-Parameter sowie fiir die mittlere Lebensdauer 7,, hin:

S = (1 - ndefect)sbulk + Ndefect Sdefect (311)
W = (1 — ndefect) Whutk + Naefect Waefect (3.12)
Tav — (1 - ndefec‘c) Thulk + Tldefect Tdefect 5 (313)

Lost man Gleichung (3.11) und (3.12) bzw. Gleichung (3.12) und (3.13) nach ngefect auf
und setzt gleich, so erhélt man:

S = RW+b

Tav = RW 4V (3.14)
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mit
Sdefect - Sbulk
Wdefect — Wbulk un bulk Pl ( )
R = Tdefect — Tbulk und b = Thulk — R Wbulk : (316)

Wdefect - Wbulk

Die Steigung R in einem S-W-Plot (auch als R-Parameter bezeichnet) ist charakteristisch
fiir die Art der vorhandenen Fehlstellen, aber unabhéngig von ihrer Konzentration. Das

1.05F T T T T T T = 1.05F I I I I b
Idealer Kristall (bulk) 100k seacg el (bulo -
1.001 ®.\ """" o ) ] N niedrige Fehlstellenkonzentration
E niedrige Fehlstellenkonzentration = : "Q
I ER o) L 095 - N -
S 0.95r : N T 5] N
Q . 1S s
§ S § 0.90 *
& 0.90- 8 T
z Q g o.8sf ., .
S 0.85- . g Q
2 Q E .
. 5 .
s . 0.80 . —
S 0.80F %, . = O
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Abbildung 3.17: Darstellung der Annihilationsparameter der Dopplerverbreiterung: S-W-
Plot (a) und Tay-W-Plot (b) (schematisch (keine echten Messwerte) — Zahlenwerte der Achsen
fiir GaAs). Die Pfeile deuten die Richtung steigender Fehlstellenkonzentration an. Ist nur eine
Fehlstellenart vorhanden, deren Konzentration sich aber dndert, so liegen alle Messpunkte
ndherungsweise auf einer Geraden in der S-W- bzw. T,y-W-Ebene. Die Gerade geht im S-
W-Plot von den charakteristischen Werten fiir den ungestorten Kristall (Wyyik|Sbuk) zu
den charakteristischen Werten der Fehlstellenart (Wefect|Sdetect ). Dies gilt analog fiir einen
Tav-W -Plot.

Gleiche gilt analog fiir R im 7,,-W-Plot. Allerdings ist der y-Achsenabschnitt b bzw. o
ebenso charakteristisch fiir eine Fehlstellenart. Dies fiihrt in einem S-W-Plot dazu, dafl —
falls sich nur die Konzentration nicht aber die Art der Fehlstellen dndert — alle Punkte auf
einer Geraden liegen, die von den S- und W-Parametern des ungestorten Kristalls — dem
Punkt (Whuk|Sbuk) — zu den charakteristischen S- und W-Werten der Fehlstellenart — dem
Punkt (Wiaefect | Saefect) — geht (siehe Abbildung 3.17 fiir eine schematische Darstellung).

3.6 Temperaturabhingige Positronenmessungen

Durch Messung der mittleren Lebensdauer oder des S-Parameters als Funktion der Tem-
peratur kann man feststellen, ob Leerstellen neutral oder negativ geladen sind, und ob
flache Positronenhaftstellen (Akzeptoren) vorhanden sind (vergl. Abbildung 3.7). Fiir die
verschiedenen Kombinationen von Fehlstellen erhélt man in etwa den in Abbildung 3.18
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Abbildung 3.18: Temperaturabhingigkeit der Annihilationsparameter von Positronen
(schematisch — Zahlenwerte fiir GaAs): dargestellt ist der Verlauf der mittleren Lebensdauer
iiber der Temperatur fiir verschiedene Kombinationen von Fehlstellen in Halbleitern. Die
Temperaturabhingigkeit der Bulklebensdauer T,y ist durch die Gitterausdehnung bedingt.

angegebenen Verlauf der mittleren Lebensdauer. Falls kein chemischer Einflul vorliegt,
wiirde der S-Parameter einen &hnlichen Verlauf zeigen. Die Temperaturabhéngigkeit der
mittleren Lebensdauer bzw. des S-Parameters fiir eine Bulk-Probe ohne nachweisbare
Fehlstellen wird allein durch die thermische Ausdehnung des Gitters bestimmt [Geb00b).

3.7 Langsame Positronen

Mit der Methode der langsamen Positronen ist man in der Lage, oberflichennahe Defekte
und vergrabene Grenzflichen zu untersuchen (fiir einen Uberblick siehe SCHULTZ und
LYNN [Sch88] oder KRAUSE-REHBERG und LEIPNER [KR99]).

Die Bonner Positronen Mikrosonde (BPM)

Fokussiert man einen langsamen Positronenstrahl auf einen Durchmesser von ca. 10 ym, so
ist man in der Lage, mit lateraler Auflésung im Mikrometerbereich zu messen. Dies wurde
an der Bonner Positronen Mikrosonde (BPM) durch die geschickte Verbindung eines
Raster-Elektronen-Mikroskops (REM) mit einer speziell konstruierten Positronenquelle-
Moderator-Kombination fiir einen Feinfokus-Positronenstrahl realisiert [Gre97, Haa03].
Die BPM besteht aus einem konventionellen REM, bei dem sich Haarnadelkathode und
Feinfokus-Positronenstrahl auf den gegeniiberliegenden Seiten eines magnetischen Prismas
befinden. So werden beide Strahlen in die Eingangsebene der REM-Séule fokussiert. Fiir
die Fokussierung der Strahlen auf die Probe sorgen Kondensorzoom und Objektiv. Die Pro-
be ist auf einem 2-Achsen-Motortisch mit einer Positioniergenauigkeit von 1 ym befestigt,
da — anders als fiir REM-Aufnahmen — der Positronenstrahl nicht gerastert wird, sondern
die Probe unter dem Strahl mit Hilfe des Motortischs positioniert wird. Dabei befindet sich
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die Probe im Hochvakuum auflerhalb der Linsenfelder, was auch die Untersuchung ma-
gnetischer Materialien erlaubt. Das Energiespektrum der Annihilationsstrahlung wird mit
einem Reinst-Germanium-Detektor, der sich in 10 mm Abstand von der Probe befindet,
aufgenommen.

Wihrend sich die Energie des Positronenstrahls von 4.5 bis 30 keV variieren 148t, kann
man seinen Durchmesser im Bereich von 5 bis 200 pm einstellen. Eine zuverlissige Proben-
charakterisierung ist iiber das REM moglich, welches eine Ortsauflésung von etwa 10 nm
erreicht.

3.8 Andere experimentelle Methoden

Oft werden zum Vergleich oder zur Kalibrierung experimenteller PAS-Daten an Halbleitern
andere Mefimethoden herangezogen. Hier soll versucht werden, solche Meimethoden kurz
zu skizzieren, um sie am Ende dieses Abschnitts im Vergleich zur Positronenvernichtung
zu diskutieren. Ein Teil der beschriebenen Methoden kann — wie im Text erldutert —
auch zur Untersuchung von Fehlstellen in Metallen eingesetzt werden. Andere sind im
Zusammenhang mit den in Kapitel 4 vorgestellten numerischen Methoden wichtig.

Die folgende skizzenhafte Darstellung experimenteller Methoden zum Nachweis von
Storstellen und Defekten in Halbleitern folgt im wesentlichen der Einfiihrung aus LAN-
DOLT-BORNSTEIN [Mad89] Band III/22b (“Stoérstellen und Defekte in Elementen der
IV. Gruppe und III-V-Verbindungen”). Fiir den Teil iiber magnetische Resonanzmethoden
sieche auch HAKEN und WoLF [Hak94|, fiir Abschnitt 3.8.4 iiber ausgedehnte Fehlstellen
siche HAASEN [Haa84]. Die folgende Darstellung erhebt keinen Anspruch auf Vollsténdig-
keit — fiir Details der unten beschiebenen Methoden sei auf die oben genannten Biicher
verwiesen.

3.8.1 Elektrische Methoden

Elektrisch aktive Storstellen bestimmen die elektrischen Eigenschaften von Halbleitern, ih-
re Konzentration die Anzahl freier Ladungstriger. Die Storstellen schréanken durch Streu-
ung die Beweglichkeit der freien Ladungstriger in den Transportbindern’ ein oder ver-
mindern deren Lebensdauer, indem sie — durch ihre Ladungszustinde in der Bandliicke
— als Rekombinationszentren fiir Elektron-Loch-Paare wirken (siehe auch Abbildung 2.1).
Die Ionisationsenergie von Storstellen ist der Betrag, der aufgebracht werden muf}, um
ein Elektron ins Leitungsband zu bringen, oder ein Loch im Valenzband zu erzeugen.
Dieser Energiebetrag ist somit die Bindungsenergie fiir ein Elektron oder ein Loch an
die Storstelle, und kann durch optische Methoden bestimmt werden. Man erhélt jedoch
mit keiner der unten besprochenen elektrischen Methoden Auskunft iiber mikroskopische
Defektstrukturen.

Restwiderstandsmessungen

Uber die Messung des Restwiderstandes p bzw. der Leitfihigkeit 0 = 1/p kann in Halb-
leitern die Konzentration der vorherrschenden Dotierung bestimmt werden, wobei eine

"Elektronen im Leitungsband bzw. Locher im Valenzband
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komplette Ionisation vorausgesetzt wird:

p=1le(mpn+pum)" . (3.17)

Dabei sind n bzw. p die jeweilige Konzentration der n- bzw. p-Dotierung, und pu, bzw.
tp sind die Beweglichkeiten der jeweiligen Ladungstriger. Um Konzentrationen mit dieser
Methode zu bestimmen, miissen die Mobilitédten p bekannt sein.

Restwiderstandsmessungen werden auch zur Untersuchung von Metallen verwendet,
um die Konzentration von Fehlstellen, wie Leerstellen oder Versetzungen zu bestimmen,
da diese bei tiefen Temperaturen die Streuung der Elektronen dominieren. Somit ist der
Restwiderstand proportional zur Fehlstellendichte.

Photoleitfihigkeit

Die Photoleitfdhigkeit wird durch Bestrahlung mit Photonen niedriger Energie unterhalb
der Bandliicke (hw < E,) beeinfluft. Uber die Anderung der Leitfihigkeit mit der Wel-
lenlénge des eingestrahlten Lichts kann die Ionisationsenergie von Storstellen bestimmt
werden, und somit auch ihre Lage in der Bandliicke.

Halleffekt

Halleffekt Messungen an gleichméflig dotierten Halbleitern werden in Kombination mit
Messungen zur Leitfihigkeit benutzt, um lonisationenergien und die Konzentration von
Majorititsladungstriagern — und damit der Dotiertatome — zu bestimmen. Dabei bestimmt
der Ladungstrigertyp (negativ oder positiv) das Vorzeichen der Hall-Spannung. Somit
stellen Hall-Effekt-Messungen eine wichtige Referenzmethode dar, um die Konzentration
von Fehlstellen zu bestimmen.

Grenzschicht-Raumladungsmethoden

Grenzschicht-Raumladungsmethoden sollen am Beispiel der hiufig verwendeten “Deep
Level Transient Spectroscopy” (DLTS) erldutert werden. Die DLTS ist eine sehr emp-
findliche Melmethode zur Bestimmung der Lage tiefer Storstellen in der Bandliicke von
Halbleitern.

Voraussetzung ist ein extrinsischer Halbleiter mit einer vollstéindig ionisierten flachen
Dotierung der Konzentration Ng. Zur Messung ist eine Verarmungszone einer in Sper-
richtung geschalteten Schottky- oder pn-Diode notig. Wie in Abbildung 3.19 (links) zu
sehen, sind zu Beginn der Messung alle Niveaus oberhalb von ¢, unbesetzt, wihrend die
unterhalb liegenden Zustédnde besetzt sind. Die rdumliche Ausdehnung zwischen zg und 0
stellt die Verarmungszone dar. Man erzeugt eine sinusférmige oder abrupte Anderungen
der Sperrspannung (“Fiillpuls” in der DLTS), um das statistische Gleichgewicht der be-
setzten Zustdnde zu stéren (Abbildung 3.19 — mitte). Die besetzten Zusténde der tiefen
Storstellen in der Grenzschicht liegen nach dem Fiillpuls oberhalb des chemischen Po-
tentials der Elektronen (des Fermi-Niveaus) (Abbildung 3.19 — rechts). Dann beobachtet
man bei konstanter Temperatur, wie das System durch thermische Emission und dem
Einfangprozess von Elektronen und Lochern reagiert. Durch die Anderung der rdumlichen
Ausdehnung der Raumladungszone #ndert sich auch die Kapazitiit der Diode. Uber die
Anderung der Kapazitit wird dann die Zeitkonstante fiir die Riickkehr ins Gleichgewicht
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bestimmt. Die Zeitkonstante (das Reziproke der Emissionsrate der Elektronen oder Licher)
folgt einem Arrheniusgesetz:
L () "
- X T ) o (3.
wobei FE; die Ionisationsenergie der tiefen Storstelle ist. So kénnen Positionen tiefer Um-
ladungsniveaus in der Bandliicke bis auf einige hundertstel eV genau bestimmt werden.
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Abbildung 3.19: Prinzip der DLTS-Messung an einer Schottky-Diode: zeitliche Abfolge des
Experiments. Die Zeitabhédngigkeit der Sperrspannung und der Besetzung tiefer Storstellen
im oberen Teil der Bandliicke sind dargestellt. Offene und volle Kreise entsprechen unbesetz-
ten und besetzten Zustéinden. zg (2g,) ist der Schnittpunkt zwischen dem chemischen Poten-
tial der Elektronen (dem Fermi-Niveau) ey mit dem Energieniveau Et der tiefen Stérstellen
bei Anliegen der Sperrspannung Vg (Vp). z, (zp) ist die Breite der Verarmungszone bei
Anliegen der Sperrspannung Vi (Vp).

Einschrinkungen des Nachweises tiefer Storstellen in der Bandliicke mit DLTS ergeben
sich daraus, dafl das chemische Potential der Elektronen — das Fermi-Niveau — durch flache
Donatoren oder Akzeptoren bestimmt sein muf}. So konnen typischerweise Konzentratio-
nen Nt der Storstellen bis zu minimal 10~ der Dotierung Ng bestimmt werden, withrend
die Obergrenze durch die Bedingung Nt < Ng gegeben ist [Ach99]. Weiterhin kénnen tiefe
Storstellen fiir (n-) p-Dotierung nur in der (oberen) unteren Hélfte der Bandliicke in einem
Bereich von ca. 0.15...0.8eV von einer der Bandkanten entfernt beobachtet werden.

Man erhélt mit Standard-DLTS keine Auskunft iiber die mikroskopische Struktur von
Fehlstellen. Korrelliert man DLTS mit anderen Methoden wie der Elektronenspinresonanz,
kann man tiber die Zuordnung von Ausheilstufen Fehlstellen identifizieren. Eine elegante
Methode zur Bestimmung der chemischen Identitéit stellt die Verwendung radioaktiver
Tracer zum Einbau in die Halbleiterkristalle dar. So kénnen einzelne Umladungsniveaus
bestimmten Elementen zugeordnet werden, falls eine Anderung des DLTS-Signals mit der
Halbwertszeit des Isotops korrelliert ist [Ach99]. Dabei schrinken verfiighare Isotope mit
passender Halbwertszeit die allgemeine Anwendbarkeit ein.
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3.8.2 Optische Methoden

Bei den hier beschriebenen optischen Methoden erhélt man keine direkte Auskunft tiber
die mikroskopische Struktur der Fehlstellen. Diese ist nur in Kombination mit anderen
Methoden wie der Elektronenspinresonanz moglich.

Absorption

Eine Anderung der Absorption von Halbleitern im mittleren und fernen Infrarot wird durch
Fremdatome in Silizium und III-V-Verbindungen verursacht. Durch Bindungen zwischen
Gitter- und Verunreinigungsatomen &ndern sich die Normalmoden der Gitterschwingung.
So konnen Storstellen zu neuen Schwingungsmoden fiihren, die gréfler als die maximale
Gitterfrequenz sind: Localized Vibrational Modes (LVM) oder zwischen den Béndern
erlaubter Fequenzen liegen (gap modes). Fiir eine Ubersicht siche NEWMAN [New73].

Conduction Band

hv > Eg PL-Lines

=
_ Eo
Valence Band

Abbildung 3.20: Prinzip der Photolumineszenz: Anregungen und Emissionen eines hypo-
thetischen Systems in einem Halbleiter mit grofer Bandliicke (ca. 3 eV). Dargestellt ist die
Anregung von Elektronen mit Photonen hiw > E; in das Leitungsband. Die Elektronen im
Leitungsband relaxieren schnell bis an die Leitungsbandunterkante. Man erkennt auch eine
selektive Anregung von Ey nach Fs, wobei dieser Zustand schnell nicht strahlend — iiber pho-
nonische Prozesse — (gestrichelte Pfeile) zu E, relaxiert. Dann erfolgen optische Ubergange,
die als Photolumineszenzlinien nachgewiesen werden. Die Farben deuten die Energie des
Lichts an: 413 nm (3.00 eV) violett/nahes UV; 530 nm (2.34 eV) griin; 780 nm (1.65eV) rot.

InfraRotabsorptionsspekroskopie (IR) und verwandte Methoden wie NIRA ( = Near
Infra Red Absorption) messen in Transmission die IR-Absorption durch Fehlstellen (Stor-
stellen-bezogene Banden), die der Absorption des ungestorten Kristalls iiberlagert ist. Da
eine Kallibrierung des Mefsignals mit der Konzentration nicht einfach ist, existieren nur
wenige akzeptierte Referenzen [Mad89)].

Photo Luminescense (PL)

Lumineszenz in Halbleitern resultiert aus strahlenden Rekombinationen von Elektron-
Loch-Paaren, die oberhalb ihrer thermischen Gleichgewichtskonzentration erzeugt wurden
und sich in freien oder gebundenen Zustidnden befinden. Die {iberwéltigende Mehrzahl der
Lumineszenzzentren ist punktformig. Ausgedehnte Fehlstellen (Versetzungen oder Korn-
grenzen) verusachen Lumineszenz nur in Gruppe-IV-Halbleitern (Si, Ge, Diamant und

SiC).
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Bei der Photo-Lumineszenz (PL = engl.: Photo Luminescense) arbeitet man mei-
stens mit Absorption von eingestrahltem Licht mit Wellenléingen (Energie) oberhalb der
Bandliicke (hw > E,). Durch selektive Anregungen mit bestimmten Laserlinien kénnen
auch gezielt Zustinde besetzt werden (siehe Abbildung 3.20). Die PL ist keine quantitative
Methode zur Bestimmung von Fehlstellenkonzentrationen, da die Uberschufladungstriger
in strahlende und nicht strahlende Kanile verzweigen.

3.8.3 Magnetische Resonanzmethoden

Die meisten elektrisch aktiven Fehlstellen in Halbleitern sind paramagnetisch: sie enthal-
ten ein ungepaartes Elektron und sind somit Elektronenspinresonanzmethoden (ESR)®
zuganglich. ESR ist die effizienteste experimentelle Methode, um die mikroskopische Struk-
tur von Fehlstellen mit einem ungepaarten Elektron zu analysieren. So kann die chemische
Identitéit von Nachbaratomen (iiber die Hyperfeinaufspaltung®), der Einbau in das Git-
ter (iiber die Anisotropie in ESR-Spektren) sowie die Symmetrie und rdumliche Verteilung
der Wellenfunktion des ungepaarten Elektrons bestimmt werden'® (fiir eine Ubersicht siehe
[P0083] und [Spa92]).

Klassifikation von Fehlstellen

Bei geniigend tiefen Temperaturen zeigt Silizium eine sehr geringe Linienbreite des ESR-
Signals. Ursache ist, da Si nur ein ungerades Isotop (*Si) mit 4.7% natiirlichem Anteil
enthélt, welches einen Kernspin aufweist. Neben den in den 60er Jahren historisch zuerst
nachgewiesenen flachen Donatoren der V-ten Hauptgruppe, erzeugt schnelle Teilchenstrah-
lung (meist 1...2MeV Elektronen) eine grofle Familie paramagnetischer Fehlstellen, die
in der Folgezeit charakterisiert wurden.

In ITI-V-Halbleitern trigt dagegen jedes Element einen Kernspin, was zu einer inhomo-
genen Linienverbreiterung fiihrt, die hundertmal gréfier als in Si ist. Dies vermindert die
ESR-Senitivitét erheblich. So betragen nachweisbare Fehlstellenkonzentrationen in Silizi-
um bis hinunter zu 10" em ™ wiithrend in ITI-V-Halbleitern (GaAs, GaP, InP) durch die
viel stirkere Linienverbreiterung erst fiinf Gréflenordnungen héhere Konzentrationen von
10 cm ™ nachweisbar sind [Mad89]. Eine noch stirkere Linienverbreiterung findet man
fiir GaN.

Experimentelle Techniken

Das paramagnetische System wird in ein statisches Magnetfeld H gebracht, das die Spin-
Entartung energetisch authebt (Zeeman-Effekt). Mit

AFE = gus H (3.19)

fiihrt das fiir H = 0.3 T und g = 2 zu resonanter Strahlung im Mikrowellenbereich (AE =
hv) von etwa 9 GHz. Dabei ist u5 das Bohr’sche Magneton. Da das Mikrowellenfeld durch
den Skineffekt am Eindringen in die Probe gehindert wird, sollte die Dichte der freien

8synomym dazu verwendet: EPR. = engl.: Electron Paramagnetic Resonance

9YHyperfeinaufspaltung meint die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit dem Kernspin bzw.
dem magnetischen Kernmoment des zentralen Atoms oder der néchsten Nachbaratome

10Uber die Abhiingigkeit des ESR-Signals von der relativen Orientierung des Kristalls zum Magnetfeld
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3

Ladungstriger 10'® cm ™3 nicht {ibersteigen, da sonst nur oberflichennahe Schichten der

Messung zugénglich sind.

Bei Konventioneller ESR  wird resonante Mikrowellenfrequenz eingestrahlt und ana-
lysisert, wihrend das externe Magnetfeld gedndert wird. Bei geniigend niedriger Tempe-
ratur wird die verbleibende inhomogene Linienverbreiterung des ESR-Signals oft durch
nicht aufgeloste Hyperfeinaufspaltungen der Kernspins bestimmt: Der Spin des ungepaar-
ten Elektrons wechselwirkt mit den Kernspins der benachbarten Gitteratome.

Uber die Hyperfeinwechswirkung ist es moglich, die Verteilung der Elektronen- bzw.
Spindichte zu bestimmen, und so wichtige Informationen iiber die elektronische Struktur
paramagnetischer Fehlstellen zu erhalten. Messungen der Hyperfeinwechselwirkung kénnen
jedoch oft nicht genau genug durchgefiihrt werden, wéihrend eine direkte Messung der
Kernresonanziibergéinge oft schwer oder unméglich ist [Hak94]. Einen Ausweg bieten —
wie unten beschrieben — ENDOR oder ODMR.

A
/ M=1/2

M=-1/2

A,

A ODMR-Signal

Magnetic Field

Abbildung 3.21: Hyperfeinaufspaltung
bei der ODMR-Messung: Die Energienive-
| aus einer Fehlstelle mit einem ungepaar-

( \ r \ r \ ten Elektron (S = 1/2) wechselwirken mit
einem Kernspin (I = 1). Die erlaubten

Ubergéinge fithren zu (2I+1) = 3 Hyperfein-
satelliten.

>

Magnetic Field

Electron Nuclear Double Resonance Durch Einstrahlung von Elektron- und Kern-
spiniibergiingen kann in der Elektron-Kern-Doppelresonanz (ENDOR. = engl.: Electron
Nuclear Double Resonance) die Linienverbreiterung spektroskopisch aufgelést werden.

Man beobachtet die Kernresonanz, indem man die Intensitit des ESR-Signals als Nach-
weis verwendet. Damit wird die Nachweisempfindlichkeit fiir die Kernresonanz um vie-
le Zehnerpotenzen erhéht. So kann man die Hyperfeinwechselwirkung eines ungepaarten
Elektrons mit verschiedenen Kernen einzeln durch Einstrahlen ihrer jeweiligen Resonanz-
frequenz messen (fiir Details siehe [Hak94]). Die Hyperfeinaufspaltung ist sonst im ESR-
Spektrum in einer inhomogen verbreiterten Resonanzlinie verborgen.

Optically Detected Magnetic Resonance Bei der Optically Detected Magnetic Re-
sonance (ODMR) benutzt man die Intensitit eines im optischen Spektralbereich liegen-
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den Elektroneniibergangs, um Elektronen- oder auch Kernresonanz nachzuweisen. Diese
wird durch das gleichzeitige Einstrahlen von Strahlung der passenden Mikrowellenfrequenz
bewirkt. Die Elektronen-Resonanz kann durch Anderung der Intentsitit einer im sicht-
baren oder UV gelegenen Emission optisch nachgewiesen werden. Besitzt eine Fehlstelle
eine starke Wechselwirkung mit einem oder mehreren Kernen mit magnetischem Moment
(Spin), der entweder an der Fehlstelle selbst sitzt (z. B. ein Antisite) oder sich auf Nachbar-
plétzen befindet (z. B. Atome um eine Leerstelle), so findet man eine Hyperfeinaufspaltung
der Resonanzlinien (siehe auch Abbildung 3.21).

3.8.4 Nachweis ausgedehnter Fehlstellen

Wihrend die Elektronenmikroskopie und Rontgenmethoden die detailiertesten Informatio-
nen (Dichte, Geometrie, atomare Struktur) {iber ausgedehnte Defekte liefern, so wurden
bis Anfang der 90er Jahre als Standardmethoden Atztechniken in Verbindung mit der
Lichtmikroskopie und verschiedenen Dekorationstechniken benutzt.

Zu einer umfassenden Charakterisierung ausgedehnter Fehlstellen ist allerdings die
Kombination mehrerer Methoden notwendig. So wird man mit TEM keine Fehlstellen
niedriger Dichte in Si finden, falls man nicht durch andere Methoden eine Vorauswahl des
zu untersuchenden Bereichs treffen kann.

Rontgentechniken

Roéntgenbeugung erlaubt eine genaue Messungen von Anderungen Aa der Gitterkonstan-
ten a und somit eine Bestimmung von Verunreinigungskonzentrationen C falls die Fremd-
atome zu einer mefibaren Gitterverzerrung fiihren:

C' = const. % . (3.20)

Diese Methode wird héufig zur Kontrolle der Stochiometrie beim Wachstum von Ver-
bindungshalbleitern eingesetzt. Voraussetzung ist dabei allerdings ein gut verstandenes
mikroskopisches Modell der Fehlstellen, die fiir die Gitterverzerrung verantwortlich sind.
Rontgentopographie mit einer lateralen Auflésung von 1...20 um kann ohne Pripara-
tion eines Wafers eingesetzt werden und erlaubt so auch Untersuchungen eines kompletten
Wafers in-situ. So kénnen eingewachsene ausgedehnte Fehlstellen wie Swirldefekte [Tan97]
oder die inhomogene Verteilung von Dotierungen > 10'7 em~ iiber eine Anderung der Git-
terkonstanten Aa/a > 10~% nachgewiesen werden. Auch im Herstellungsprozefl der Wafer
durch Sigen und Schleifen/Polieren eingebrachte Fehlstellen werden so nachgewiesen.

Lichtmikroskopie

Fiihrt man eine Atzung der zu untersuchenden Probe durch, werden ausgedehnte Fehl-
stellen wie Versetzungen, Korngrenzen, und Ausscheidungen stirker angegriffen und so fiir
die Lichtmikroskopie sichtbar gemacht. Die Wellenléinge des sichtbaren Lichts beschéinkt
die Auflosung auf StrukturgroBen, die etwa 0.3 um betragen [Haa84].

In Metallen dient die Lichtmikroskopie in Kombination mit Atzmethoden der Unter-
suchung der Mikrostruktur (KorngréBen, Ausscheidungen, Poren, etc. ) [Haa84).
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Rasterelektronenmikroskopie (REM /SEM)

Bei einem Rasterelektronenmikroskop (SEM = engl.: Scanning Electron Microscope)
wird der interessierende Bereich der Probe mit einem feinen Elektronenstrahl von 1 —5nm
Durchmesser abgetastet (gescannt). Ein Bild der Oberfliche wird durch den Nachweis
der riickgestreuten priméren Elektronen oder der Sekundérelektronen erzeugt. Die Hellig-
keit (Intensitéit) der von einer Stelle ausgehenden Sekundirelektronen hingt vom Ober-
flichenrelief der Probe ab [Haa84]. Die Auflésung der besten Geriite betrigt bis zu einigen
Nanometern. Die — im Vergleich zum Lichtmikroskop — geringere Strahldivergenz des Elek-
tronenstrahls fiithrt zu einer deutlich besseren Tiefenschéirfe. Mit einem SEM kann man mit
Methoden der Mikroanalyse an Halbleitern wie auch Metallen elementsensitiv arbeiten,
da der priméire Elektronenstrahl die charakteristische Rontgenstrahlung der getroffenen
Atome anregen kann [Haa84].

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM = engl.: Transmission Electron Micros-
copy) nutzt die kleine Wellenléinge von Elektronen im Energiebereich 10...10% keV. Sie ist
nicht nur in der Lage, Versetzungen iiber den Beugungskontrast abzubilden, sondern kann
auch im Interferenzkontrast — Hochauflosungsmodus (HRTEM = engl.: High Resolution
TEM) — atomar aufgelost Phasengrenzflichen sichtbar machen. Mit modernen Geriten ist
es sogar moglich, Elementsensitivitit in Nanometerbereich zu erzielen (fiir eine Ubersicht
siche BETHGE und HEYDENREICH [Bet87] oder WiLLIAMS und CARTER [Wil96] I-1V).
TEM ist eine wichtige Methode zum Nachweis ausgedehnter Fehlstellen (Versetzungen,
Versetzungsringe, und Ausscheidungen im Nanometerbereich ab ca. 2.0 nm) [Haa84]. Nicht
geeignet ist TEM allerdings zur Abbildung atomarer Fehlstellen.

Der gravierendste Nachteil der TEM ist das zeitaufwendige Diinnen der Proben und
das kleine untersuchte Volumen von ca. 10~% cm3. Die Probenpriparation beschrinkt somit
die Anwendbarkeit dieser Methode, da die maximale Probendicke fiir 100 keV-Gerite nur
etwa 150 nm betragen darf — fiir Hochauflésung noch deutlich weniger (ca. 10 nm ).

Nach dem mechanischen Diinnen (Dimpeln) bis auf etwa 10 — 100 um werden die Pro-
ben weiter chemisch gediinnt oder mit einem Ar-Ionenstrahl abgesputtert. Bei letzterem
nimmt man fiir relativ grofle artefaktfreie durchstrahlbare Gebiete eine amorphe Ober-
flichenschicht und eine mogliche Schidigung durch den Ionenstrahl in Kauf. Bei Metallen
ist dies allerdings ein Problem, da oberflichennah entstehende Leerstellen und Zwischen-
gitteratome bei Raumtemperatur sehr beweglich sind und durch Diffusion ins Innere den
Probenzustand merklich beeinflussen kénnen. Ein weiteres Problem bei Metallen stellen
Versetzungen dar, die in diinnen Bereichen zur Oberfliche wandern koénnen, wodurch Be-
stimmungen der Versetzungsdichte verfilscht werden'!.

3.8.5 Rontgenabsorptionsmethoden

Bei der Rontgenabsorption zur Bestimmung der Nahkantenstruktur (L- bzw. K-Kante)
wird ein monochromatischer Rontgenstrahl auf die Probe gelenkt. Die Energie der Pho-
tonen wird langsam erhoht, bis sie der Energie entspricht, die benétigt wird, Rumpfelek-
tronen eines in der Probe enthaltenen Elementes anzuregen. Hierdurch nimmt bei dieser

1 Abhilfe kann das Pinnen der Versetzungen durch a-Strahlung bringen.
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Energie die Absorption stark zu. Die Form dieser Absorptionskante wird durch den Va-
lenzzustand des streuenden Atoms beeiflult. Oberhalb der Absorptionskante haben die
resultierenden Photoelektronen eine kleine kinetische Energie und kénnen durch Nach-
baratome, die das emittierende Atom umgeben, riickgestreut werden. Aus dieser Wech-
selwirkung konnen im Vergleich zu Referenzproben oder numerischen Rechnungen Art
und Anzahl der Atome aus der Umgebung des angeregten Atoms sowie ihr gegenseitiger
Abstand bestimmt werden (siehe [Pra02, Mod04] oder [St692]).

Man unterscheidet dabei, bis zu welcher Energie nach der Absorptionskante das Spek-
trum untersucht wird: bei XANES (= engl.: X-ray Absorption Near Edge Structure) bis
zu 50 — 100 eV, und bei EXAFS (= engl.: Extended X-ray Absorption Fine Structure),
bis zu 1000 eV jenseits der Absorptionskante.

Die Absorption kann in Transmission oder in Reflexion bestimmt werden. Messung in
Transmission setzten allerdings — je nach Energie der Absorptionskante und damit der
Wellenléinge des Rontgenlichts — sehr diinne Proben (< 10 ym) voraus.

3.8.6 Rastertunnelmikroskopie

Rastertunnelmikroskopie (RTM/STM = engl.: Scanning Tunneling Microscopy) ist ei-
gentlich eine reine Oberflichenmethode, die in der Lage ist, die Elektronendichte an der
Oberfldche in atomarer Auflosung abzubilden [Che93, Wie96].

Diese Methode kann jedoch auch zum Nachweis von Fehlstellen im Volumen durch Spal-
ten von Halbleiterkristallen im Ultrahochvakuum verwendet werden (Querschnitts-STM)
[Fee93]. Dann dient sie u.a. zur eindeutigen Identifikation von Leerstellen-Dotieratom-
Komplexen, wie in Publikation B-II [Geb01] beschrieben. So erlaubt eine Umkehrung der
Tunnelspannung die Beobachtung von besetzten und unbesetzten elektronischen Zustén-
den und damit die Identifikation des Untergitters. Analog kann zwischen isolierten Leer-
stellen und Leerstellen-Fremdatom-Komplexen unterschieden werden. Die Probe sollte bei
moglichst tiefen Temperaturen untersucht werden, um die Wanderung der beobachteten
Fehlstellen zu unterbinden.

Ein Nachteil dieser Methode ist der zeitliche Aufwand, um eine verniinftige Statistik
von Fehlstellen zu erhalten, so dafl ihre Dichte bestimmt werden kann. Dies limitiert die
Methode auf einige wenige Referenzproben, die zudem mindestens 10'7 Fehlstellen pro
cm® enthalten miissen. Weiter bleibt die Querschnitts-STM auf gut spaltbare Kristalle
beschrankt, deren Spaltflichen keine Oberflichenrekonstruktion aufweisen diirfen — wie
z.B. die {110}-Flichen der III-V-Halbleiter GaAs oder GaP.

3.8.7 Vergleich zur Positronenannihilation

Die Positronenvernichtung hat im Vergleich zu anderen experimentellen Methoden einige
Vor- wie auch einige Nachteile. Einer der Vorteile der PAS ist, daf} sie im allgemeinen bei
Halbleitern keine spezielle Probenpriparation erforderlich macht. Deswegen ist die PAS
meist zerstorungsfrei einzusetzen.

Eines der Hauptmerkmale der PAS ist ihre fast exklusive Empfindlichkeit auf Leer-
stellen und leerstellenartige Fehlstellen. Diese fangen Positronen ein, was die Annihila-
tionsparameter charakteristisch édndert. Dagegen konnen Zwischengitteratome und Anti-
strukturdefekte die PAS-Messungen nur beeinflussen, falls sie negativ geladen sind (flache
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Haftstellen). Wéhrend eingefangene Positronen bei Raumtemperatur dort thermisch ak-
tiviert wieder entweichen kénnen, wirken diese Fallen bei tiefen Temperaturen trotz ihres
flachen Potentials als Positronenhaftstellen, aus denen dann kein Entweichen mehr moglich
ist. Unempfindlich ist die PAS auf positiv geladene Leerstellen.

Der Positroneneinfang hingt vom Ladungszustand der Leerstellen ab, der wiederum
durch die Lage des chemischen Potentials der Elektronen — des Fermi-Niveaus — bestimmt
wird. Da das Fermi-Niveau sich wihrend eines Experimentes durch Bestrahlung, Deforma-
tion oder auch wihrend der Ausheilung dndern kann, sollte es mit parallel durchgefiihrten
Halleffektmessungen bestimmt werden.

In der Empfindlichkeit liegt die PAS im Mittelfeld verschiedener Methoden. Wihrend
die Dichte neutraler Leerstellen in Halbleitern wie Si oder GaAs iiblicherweise zwischen
2 x 10'% und 2 x 10 cm 3 bestimmt werden kann, ist fiir negativ geladene Leerstellen
der Empfindlichkeitsbereich zu kleineren Dichten verschoben (5 x 10'® bis 5 x 10'® ¢cm—3)
[KR99]. Wie mit fast allen Methoden kann auch mit PAS keine absolute Fehlstellendich-
te bestimmt werden. Um den Trappingkoeffizienten zu erhalten, sind gut charakterisierte
Referenzproben notig. Ist die PAS erst einmal fiir eine Fehlstellenart in einem Material
kallibriert, erlaubt PALS sogar die Bestimmung der Dichte von zwei verschiedenen Fehl-
stellenarten in einer Probe.

Der Positronentrappingkoeffizient von Leerstellen dndert sich mit deren Ladung. So
kann man durch Einstrahlung von monochromatischem Licht, das die Ladung von Leer-
stellen &ndert, eine Anderung von Annihilationssignalen bewirken, und diese bestimmten
Umladungsniveaus in der Bandliicke zuordnen. Diese Messungen kénnen mit durch PL
oder DLTS bestimmten Ionisationsniveaus verglichen werden. Dabei bleibt bei Halblei-
tern mit grofler Bandliicke — wie GaN oder SiC — ihr mittlerer Bereich unzugéinglich fiir
die DLTS. Da DLTS immer eine hohere Konzentration von Dotieratomen als die der
nachgewiesenen Fehlstellen voraussetzt, kann eine Bildung von Fehlstellen-Dotieratom-
Komplexen oft nicht ausgeschlossen werden.

Konkrete Aussagen iiber die mikroskopische Struktur von Fehlstellen, die natiirlich
Positronen einfangen miissen, kann man nicht wie mit EPR direkt, sondern meist nur im
Vergleich zu numerischen Rechnungen (siehe Kapitel 4) erhalten.

EPR-Methoden sind bei heute oft iiblichen hohen Dotieratomkonzentrationen im Be-
reich von 10%° ¢cm 3 aufgrund der hohen Ladungstrigerdichte nicht anwendbar (vergl. Ab-
schnitt 3.8.3). Wihrend EPR in der Vergangenheit durch die Moglichkeit einer mikro-
skopischen Identifikation von Fehlstellen die wichtigste Referenzmethode war, ist es heute
fiir ITI-V-Halbleiter auch mit Querschnitts-STM als Referenzmethode moglich, Leerstel-
len und Leerstellen-Fremdatom-Komplexe zu identifizieren. Hier ist eine mdoglichst hohe
Fehlstellenkonzentration von Vorteil.

TEM ist weiterhin die wichtigste Vergleichsmethode bei der Charakterisierung von
Ausscheidungen in voll- oder teilkohdrent, die aber gréfler als ca. 2nm sein miissen.

Eine hilfreiche Ergénzung stellen EXAFS/XANES-Messungen dar, da man hier die
atomare Umgebung substitutioneller Atome nachweisen kann. Diese Messungen bieten
sich z.B. dort an, wo EPR-Untersuchungen nicht moglich sind, da die Fehlstellen kein
ungepaartes Elektron besitzen.
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Theoretische Methoden

Eigenschaften atomarer Fehlstellen — wie deren Bildungsenergie, Umladungsniveaus in
der Bandliicke und Gitterrelaxationen — konnen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT
= engl.: Density Functional Theory) [Hoh64, Koh65] in der lokalen Dichteapproximati-
on (LDA = engl.: Local Density Approximation) berechnet werden. Dies ist jedoch erst
durch den Einsatz leistungsfahiger Computer ab etwa Mitte der 90er Jahre sinnvoll moglich
geworden. Die mittels DFT-LDA ermittelten Atompositionen — insbesondere in néchster
Nachbarschaft der Fehlstellen — kénnen genutzt werden, um experimentelle Messgrofien
der Positronenvernichtung zu berechnen. Im Rahmen der sogenannten 2-Komponenten
Dichte-Funktional-Theorie (2K-DFT) ist es sogar moglich, den Einflu§ des eingefange-
nen Positrons auf die Gitterrelaxation im Rahmen einer selbstkonsistenten Theorie zu
beriicksichtigen [Pus95]. Jedoch sind diese Rechnungen extrem zeitaufwendig. Deshalb
wurde ein einfacheres Schema von Puska vorgeschlagen und an der Einfachleerstelle in Si-
lizium getestet [Sta01b]. Mit diesen — allerdings nicht selbstkonsistenten Rechnungen — ist
es moglich, den Einflufl des an den Fehlstellen eingefangenen Positrons zu ermitteln, und
somit die “wirkliche” Positronenlebensdauer bzw. die Dopplerverbreiterung (abhéngig von
der Relaxation) unter vergleichsweise geringem Rechenaufwand zu bestimmen.

In den folgenden Abschnitten werde ich die in dieser Arbeit benutzen Rechenmethoden
in ihren Grundziigen darstellen und verweise ansonsten auf Ubersichtsartikel und Biicher
(Zitate im Text).

4.1 Berechnung von Festkorpereigenschaften

Grundlagen

Die zentrale Schwierigkeit bei der Berechnung von Festkorpereigenschaften liegt darin,
eine Losung der Vielteilchen-Schrodingergleichung fiir ein System wechselwirkender Elek-
tronen und Ionen zu finden. Da die Elektronenmasse nur etwa 1/1836 der Protonenmasse
betrigt, kann man annehmen, daf3 sich die Elektronendichte instantan einem durch die
Ionen- bzw. Kernpositionen bestimmten externen Potential anpafit. Diese Entkopplung
des elektronischen und ionischen Systems ist als Born-Oppenheimer-Ndiherung bekannt.
Die Losung der Vielteilchen-Schrodingergleichung wechselwirkender Elektronen fiihrt
zu einer Vielelektronenwellenfunktion 1 (ry,r,...,7x) in der die r; die Koordinaten und
den Spin des i-ten Elektrons eines Systems von N wechselwirkenden Elektronen angeben.
Die Losung fiihrt zu einem 3/N-dimensionalen System gekoppelter Differentialgleichun-
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gen 2. Ordnung und ist damit extrem komplex und nur fiir kleine Systeme mit einer
geringen Anzahl von Elektronen u.a. durch Quanten-Monte-Carlo Methoden moglich. Fiir
jedes ausgedehnte System mit vielen Atomen (einigen 10-100) sind diese Gleichungen nur
ndherungsweise 16sbar. Das Niveau der Ndherung in der numerischen Behandlung héngt
von der gewiinschten Genauigkeit, der Systemgréfle und der zur Verfiigung stehenden
Hardware ab, um das Problem innerhalb eines verniinftigen Zeitrahmens zu behandeln.
Deswegen wurde in der Anfangszeit numerischer Rechnungen (den 70er und 80er Jah-
ren) versucht, alle quantenmechanische Effekte der Bindung in sogenannten Zwei-Kdrper-
Potentialen zu erfassen. Diese Potentiale beschreiben dann die paarweise Wechselwirkung
der (néichsten Nachbar-) Atome untereinander und koénnen auch zur Berechnung der Ge-
samtenergie dienen. Dies fiihrt zu folgender Nidherung fiir die Gesamtenergie des Systems

Eexakt [{RI} ; {rz}] — Eapprox [{RI}] ) (41)

wobei {R;} die Positionen der Kerne (Ionen) und {r;} die Positionen der Elektronen
sind. Bekanntestes Beispiel hierfiir ist das Lennard-Jones-Potential ¢(r) (siehe [Jon24]
und folgende Publikationen in Proc. Roy. Soc. London der Jahre 1925-1927).

=20 o

ist als Lennard-Jones 6-12-Potential bekannt. Die Parameter € und o driicken die Stéirke
der Anziehung und den Radius des abstoflenden Kerns aus.

Zu dieser Klasse von Ndherungsmethoden gehéren neben Paarpotentialen auch Paar-
funktionale. Diese Techniken sind sehr schnell und iiberraschend erfolgreich, falls die phy-
sikalischen Eigenschaften des untersuchten Systems — wie in Metallen — gut verstanden
sind. Jedoch versagen sie oft bei der Beschreibung von Bindungszustéinden, die bei der
Konstruktion ihrer Datenbasis nicht beriicksichtigt wurden. Insbesondere in kovalent ge-
bundenen Systemen wie Silizium und anderen Halbleitern fiihrten diese Ansétze zu keiner
befriedigenden Beschreibung der komplexen Bindungszustinde um Kristalldefekte. Selbst
wenn wie beim Stillinger- Weber- [Sti85] oder dem Tersoff-Potential [Ter88] winkelabhéin-
gige Terme eingefiihrt werden, um Tetraeder-Bindungswinkel von 109° zu bevorzugen,
versagt diese Beschreibung oft bei realen Systemen. Obwohl beim Tersoff-Potential die
Energie pro Bindung mit der Anzahl der Bindungen abnimmt und das Vorhandensein von
Bindungen andere Bindungen schwicht, bleiben Schwierigkeiten wie z. B. bei der Beschrei-
bung von m-Bindungen in Kohlenstoffsystemen.

4.2 Elektronenstrukturrechnungen

Eine zweite Klasse von Modellen orientiert sich niher am vollstdndigen Hamiltonoperator,
indem eine explizite Abhingigkeit von der elektronischen Struktur des Materials bestehen
bleibt. Dies fiihrt zu folgender Ndherung fiir die Gesamtenergie

Eexari [{Ri} 5 {ri}] = Eapprox [{Rr}; {ri}] (4.3)

Zu dieser Klasse von Methoden gehoren neben den in Kapitel 4.2.5 beschriebenen Tight-
Binding-Methoden auch Dichte-Funktional-basierte Methoden, bei denen die explizite Re-
ferenz zu den Koordinaten der Elektronen durch deren Dichte ersetzt wird.
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4.2.1 Dichte-Funktional-Theorie (DFT)

Ein Ausweg aus dem Dilemma der Beschreibung kovalent gebundener Systeme wurde
erst 1964 aufgezeigt, als HOHENBERG und KOHN [Hoh64] in einer Arbeit die Grundzu-
standsenergie eines inhomogenen Elektronengases behandelten. Sie konnten zeigen, dafl
die Grundzustandsenergie des Elektronengases ein eindeutiges Funktional der Elektronen-
dichte n(r) ist:

Eesart [{Rr}; {ri}] = Eapprox [{Rr}; {n(r)}] (4.4)

Im folgenden werden atomare Einheiten fiir die Linge (Bohr’scher Radius ag) und die
Energie (Hartree H) verwendet:

4regh?
lag = —2 — 052018 x 10 °m (4.5)
mee
2 2
1H = m, l ] =4.3598 x 107 1% . (4.6)
47’(’80

Danach ist die Gesamtenergie' als ein Funktional der Elektronendichte n(r) als
1 n(r)n(r’)
E[n(r)] = T[] [n(r)] + §/dr/drlw
- / dr Vaue (£)n(r) + Epue ({Rr}) + Exe [n(r)] (4.7)

gegeben. Ty [n(r)] ist der Term der kinetischen Energie nicht wechselwirkender Elektronen
beschrieben durch ihre Diche n(r). Der zweite Term ist die Hartree-Energie der Cou-
lombwechselwirkung der Elektronen, wihrend der dritte Term von der Coulombwech-
selwirkung der Elektronen mit dem durch die Kerne erzeugten Potentials V. stammt.
Der vierte Term FE,,. beschreibt die Coulombenergie der Kern-Kern-Wechselwirkung.
Der letzte Term FEY. schlielich beschreibt die Austausch-Korrelations-Energie (XC engl.:
eXchange Correllation Energy). Bis hierhin sind die Gleichungen exakt, und wére Fjy,
bekannt, so wire die DFT eine exakte Theorie. In dem Term FE. stecken nun allerdings
alle quantenmechanischen Vielteilchenbeitrige, die man nicht exakt kennt. Zur Bestim-
mung der Austausch-Korrelations-Energie E,. werden, wie unten beschrieben, verschiede-
ne Nidherungsmethoden verwendet, da eine exakte Bestimmung unmoglich ist.

Ein Jahr nach der Arbeit von HOHENBERG und KOHN formulierten KOHN und SHAM
[Koh65] eine exakte Abbildung der Losung der Vielteilchen-Schrédingergleichung wechsel-
wirkender Elektronen auf die Losung von N Einteilchen-Schrédingergleichungen, die viel
leichter zu 16sen sind als das urspriingliche Problem. Durch Anwendung des Variations-
prinzips erhilt man N effektive Einteilchengleichungen — die Kohn-Sham-Gleichungen —
wobei das externe Potential durch ein effektives Potential ersetzt ist. So erhélt man

B Vi veff(r>] i(r) = e4y(r) (4.8)

) | d[n(r) exc (n(r))]
1T on() '

_ , n(r
Vig(r) = —%m@y+/drh_ (4.9)

1Ohne die Coulombenergie der Kerne E,,. ist die elektronische Gesamtenergie einfach die Summe aller
besetzten Einteilchenzustinde.
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mit der Gesamtelektronendichte

n(r) = > filvi(@) | (4.10)

wobei die Summe iiber alle besetzten Zustédnde lduft und f; die Besetzungszahl des Zu-
standes 7 ist. Die Wellenfunktionen miissen ein Orthonormalsystem bilden. Veg hingt von
der Elektronendichte ab, die wiederum von den Orbitalen ¢ (r) abhéngt. Deswegen miissen
die Kohn-Sham-Gleichungen iterativ (selbstkonsistent) gelost werden. Die Berechnung der
Gesamtenergie beginnt mit einer geschéitzten — moglichst realistischen — Elektronendich-
te n(r). Ist damit das Potential, das im Hamiltonoperator auftritt, bestimmt, so erhélt
man neue Wellenfunktionen, die wiederum eine neue Elektronendichte bestimmen, die fiir
ein neues effektives Potential sorgt. Schliefilich beginnt der Zyklus von vorne bis man
die gesuchte selbstkonsistente Elektronendichte und damit auch die Gesamtenergie erhélt.
Die Abbruchbedingung fordert, daf} sich zwei aufeinanderfolgende Dichten um weniger als
einen vorgegebenen Wert unterscheiden. Es mufy betont werden, daf} die physikalisch aussa-
gekriftigen Groflen nur die Elektronendichte und die Gesamtenergie sind. Die Einteilchen
Wellenfunktionen ; mit ihren zugehorigen Eigenwerten ¢; sind nur als Hilfsgrélen ohne
direkte physikalische Bedeutung zu sehen.

4.2.2 Lokale-Dichte-Approximation (LDA)

Die einfachste Ndherung, um die Austausch-Korrelationsenergie in einem Elektronensy-
stem zu beschreiben, stellt die Lokale-Dichte- Approximation (LDA) dar (fiir zusammen-
fassende Ubersichtsartikel siehe JONES und GUNNARSSON [Jon89] sowie PAYNE et al.
[Pay92]). Hierbei ndhert man die Austausch-Korrelations-Energie fiir ein Elektron in ei-
nem wechselwirkenden, inhomogen Elektronengas der Dichte n(r) durch die Austausch-
Korrelations-Energie e (n) eines Elektrons in einem homogenen Elektronengas® derselben
Dichte

Ey[n] = / een(®)] n(r)dr . (4.11)

Trotz dieser recht drastischen N#herungen liefert die LDA in vielen Fillen erstaunlich
gute Resultate. Ein generelles Problem ist jedoch das sogenannte ‘LDA-overbinding’. Dies
bedeutet, dafl die numerisch ermittelten Gitterkonstanten im Vergleich zu experimentellen
Werten typischerweise um etwa 1 bis 2% zu klein sind.

Eine mogliche Weiterentwicklung der LDA ist die GGA (engl.: Generalised Gradient
Approximation), die im Gegensatz zur LDA nicht nur die Dichte selber, sondern auch
den Gradienten der Dichteverteilung, und damit die riumliche Anderung, beriicksichtigt
[Per91, Per92]. In manchen Systemen ist diese Verbesserung notwendig, bringt aber in
vielen anderen Fillen keine entscheidenden Vorteile.

4.2.3 Quanten-Molekulardynamik — Relaxation der Kernposi-
tionen

Nachdem die Elektronendichte des Minimums der Gesamtenergie fiir die gegebenen Kern-
positionen bestimmt worden ist, werden nach dem HELLMANN-FEYNMAN-Theorem [Hel37,

2Dieser Wert ist aus Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen bekannt.
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Fey39] die Krifte auf die Kerne durch Ableitung der Gesamtenergie Fy, nach den Posi-

tionen der Kerne berechnet
- aEﬁ‘co‘c

F; = R, (4.12)
Sind die Kerne entsprechend der berechneten Kréfte verriickt worden, so folgt in ei-
ner Molekulardynamikrechnung der néchste Schritt bzw. bei der Strukturberechnung die
Gitterrelaxation. Dies bedeutet, daf} fiir die neuen Kernpositionen wieder die selbstkon-
sistente Elektronendichte berechnet wird, welche die Gesamtenergie minimiert. Daraufhin
werden die Kerne erneut entsprechend der berechneten Krifte verriickt. Das wird im Fal-
le der Gitterrelaxation so lange wiederholt, bis die Kréfte auf die Kerne kleiner als ein
vorgegebener Wert werden.

4.2.4 Implementierungen der DFT-LDA

Es existieren verschiedene Implementierungen der DFT-LDA, die im folgenden vorgestellt
werden.

All-Electron Methoden

Die explizite Beriicksichtigung aller Elektronen der Atome eines Festkorpers in den Rech-
nungen (“all-electron”-Methoden) bedeutet einen enormen Rechenaufwand. Da jedoch die
chemischen Bindungen und somit auch die Festkorpereigenschaften im wesentlichen durch
die Valenzelektronen bestimmt sind, kann man héufig den Einflu der Rumpfelektronen
vernachléssigen. Deshalb werden die Elektronen in zwei Klassen eingeteilt: in fest gebun-
dene Rumpfelektronen und schwach gebundene Valenzelektronen.

Pseudo-Potential Methoden

Beim Pseudo-Potential-Ansatz bilden die Atomkerne samt ihrer Rumpfelektronen ein ef-
fektives Potential® fiir die Valenzelektronen. Das Pseudopotential streut die Valenzelek-
tronen in der gleichen Art und Weise wie der richtige Kern, ist aber derart konstruiert,
daf die Pseudowellenfunktionen der Valenzelektronen im Bereich des Kerns keine radialen
Knoten aufweisen. Dies reduziert die Rechenzeit gleich zweifach: erstens erniedrigt sich
die Anzahl der explizit behandelten Elektronen, und zweitens bewirkt das Ersetzen des
Kernpotentials durch das weichere Pseudopotential eine starke Verringerung der zur Ent-
wicklung der Valenzelektronenwellenfunktionen benétigten Basisfunktionen (z.B. ebene
Wellen).

Die Valenzelektronen kénnen im Rahmen des Superzellenansatzes (periodische Rand-
bedingungen) durch eine Uberlagerung ebener Wellen (Basisfunktionen) beschrieben wer-
den (Plane Wave Pseudo Potential (PWPP)) [Pay92]. Da die Basisfunktionen ein voll-
stdndiges System darstellen, konnen diese Rechnungen durch Erhéhung der Anzahl der
ebenen Wellen in beliebiger Genauigkeit durchgefiihrt werden. M6gliche Implementierun-
gen dieser ab-initio Rechnungen stellen die Codes FINGER der TU Helsinki [Pdy98a,
P6y98b], und FHI-MD-96/98 des Fritz-Haber-Instituts Berlin [Boc97, Fuc99] sowie das
sehr populdre VASP [Kre94, Kre96] der TU Wien dar.

3entspricht dem externen Potential Vi, in Gleichung (4.7)
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Diese Art von Algorithmen verwendet man haufig zur Berechnung von Fehlstellen in
Festkorpern oder von Oberflichen. Isolierte Punktdefekte kénnen in Superzellen mit bis
zu etwa 150 Atomen beschrieben werden. Fiir ausgedehntere Defekte mufl man zu appro-
ximativeren Methoden greifen. Dabei sind allerdings Methoden der klassischen Moleku-
lardynamik, die einfache Zweikorper-Potentiale nutzen, zur korrekten Beschreibung der
gerichteten Bindungen in Halbleitern, wie am Anfang von Kapitel 4 erlautert, ungeeignet.

Abbildung 4.1: Darstellung des tat-
sdchlichen Potentials Voouiomb ~ Z/r
und des Pseudopotentials Vipgeudo Sowie
der dazugehorigen Wellenfunktionen 1,
und YPpsendo- Fiir r > r. stimmt das Pseu-
dopotential bzw. die Pseudowellenfunk-
tion mit dem realen Kernpotential bzw.
der realen Wellenfunktion iiberein.

\

Z/r

Coulomb ~

4.2.5 Tight-Binding-Rechnungen

Eine andere Herangehensweise stellen Tight-Binding Methoden dar, die eine ndherungs-
weise Behandlung der Elektronenstruktur ermoglichen:

Eexari [{Ri} {ri}] = Eapprox [{Rr}; {ai}] (4.13)

Die a; sind dabei die Entwicklungskoeffizienten, welche die Wellenfunktionen der Elektro-
nen charakterisieren. Die Vorgehensweise sieht — kurz skizziert — folgendermafien aus:

e Die Gesamtwellenfunktion wird als Linearkombination von atomaren Wellenfunktio-
nen an den Orten der Kerne dargestellt.

e Koeffizienten dieser Linearkombination von Basisfunktionen treten als Variationspa-
rameter auf und werden so gewihlt, dafl sich bei vorgegebenen Kernpositionen die
niedrigst mogliche Gesamtenergie einstellt.

e Die resultierende Hamiltonmatrix wird diagonalisiert und die so erhaltenen Eigen-
werte dienen als Basis fiir die Berechnungen des elektronischen Beitrags der Gesamt-
energie als Summe der besetzten Einteilchenzusténde.
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Wie in den oben beschriebenen Pseudopotentialrechnungen werden hier Atomkerne
mit den zugehdrigen Rumpfelektronen durch effektive — oder auch “repulsiv’ genannte
— Potentiale beschrieben, wihrend die Valenzelektronen durch eine Linearkombination
atomarer Wellenfunktionen in der N&he der Kerne beschrieben werden (LCAO = engl.:
Linear Combination of Atomic Orbitals). Eine Voraussetzung dabei ist, dafl die Wellen-
funktionen, die ein einzelnes Atom charakterisieren, passende Bausteine darstellen, um die
komplexe Wellenfunktion eines Festkorpers zu beschreiben. Da die Atome in Festkorpern
nahe beieinander sitzen, sind die atomaren Energieniveaus der dufleren Valenzelektronen
gestort. Die Wellenfunktionen benachbarter Atome iiberlappen, welches das Kennzeichen
einer chemischen Bindung ist. Aufsummieren iiber die besetzten Einelektronenzustinde
liefert den elektronischen Teil der Gesamtenergie.

Dichte-Funktional basiertes Tight-Binding

Im folgenden wird die Implementierung der in dieser Arbeit benutzten Dichte-Funktional-
basierten Tight-Binding-Methode (DFTB) aus der Gruppe von Prof. Frauenheim (Uni
GH Paderborn) in der ladungs-selbstkonsistenten Form (SCC-DFTB = engl.: Self-Con-
sistent Charge-DFTB) beschrieben. Dies ist besonders bei kovalent gebundenen Systemen
mit einem starken Ladungstransfer zum elektronegativeren Partner (z.B. GaAs, GaN,
SiC) wichtig, um Materialeigenschaften korrekt zu beschreiben. Die folgende Darstellung
orientiert sich an den Ubersichtsartikeln von FRAUENHEIM et al. [Fra00, Fra02].

Der Kohn-Sham Ausdruck fiir die Gesamtenergie (Gleichung (4.7) aus Abschnitt 4.2.1)
schreibt sich hier als Summe {iber alle besetzten (occupied) Einteilchenzusténde

ERT = Zﬁ<% .>

— + Vew(r +/d’ )

ZoZ3
e
wobei die f; die Besetzungszahlen darstellen, N die Anzahl der Atome ist und
1 & ZaZs
(4.15)
“22R.-R,

der Term ist, welcher die Kern-Kern-Wechselwirkung beschreibt. Der Ausdruck (4.14) wird
durch eine Zerlegung der Elektronendichte in eine Summe aus einer Referenzdichte ng und
der Dichtefluktuation dn transformiert: n = ng + on.

Wird die Austausch-Korrelations-Energie Fy.[n] nun um die Referenzdichte bis zur 2.
Ordnung der Dichtefluktuationen entwickelt, so erhilt man fiir die Gesamtenergie:

EMM==EMnd+2//&fEm sn(r)on(r') + O(3) (4.16)

dn(r’)
- Y {nl-Y )
— L [0 g /Mm Wae [mo(e)] + Eug

Ir—r’|

62Vie|n]
! /Hr/dr<r—rw Sn®)on()),

—— + Vexe(r) + /d ' + Vie[no]| ¥

) dn(r)on(r’) + O(3) , (4.17)
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wobei

+ Vet (r / dr’ + Vie [10]

1 [n] = <¢z

¢Z> . (4.18)

Die Energiebeitriage werden folgendermaflen weiter genahert:

(i) Die Hamiltonmatrixelemente <¢}Z H 0‘ ¢l> werden in einer minimalen Basis von opti-
mierten Pseudo-Atomorbitalen ¢, dargestellt:

N
wz - Zcui(pu (I‘ - Ra) . (419)
w

Hamiltonmatrixelemente H}), in dieser Basis werden auf der Diagonalen durch die ato-
maren Eigenwerte der freien, nicht spin-polarisierten Atome H° bestimmt, wihrend die

m
Berechnung der Nicht-Diagonalelemente in 2—Zentren—Néiherungrerfolgt.
H3y=<90u‘f+%ﬁ[ng+n%]‘%> HEa,VES . (4.20)

Die Hamiltonmatrixelemente H gl, werden zusammen mit den Uberlappmatrixelementen
S, in Bezug auf den interatomaren Abstand R,z tabelliert und somit wihrend des Pro-
grammlaufs nur gelesen und falls n6tig interpoliert. Das effektive Kohn-Sham-Potential Vg
ist eine Superposition der ionischen, Hartree- und Austausch-Wechselwirkungsbeitrége,
wihrend n 5 die Dichte der neutralen Pseudoatome o und 3, und T der Operator der
klnetlschen Energle ist.

(ii) Die Ladungsdichtefluktuationen im 2. Term von Gleichung (4.16) fiir die Gesamtener-
gie Ei,; werden als Superposition der atomaren Beitrage dn, geschrieben

on =Y on, , (4.21)

die als unipolare Ladungsfluktuationen an den Atomen o, Aq, = ¢, — ¢°, angenommen
werden.

Dabei ist ¢ die Anzahl der Elektronen der neutralen Atome o und die g, werden
durch eine Mulliken-Besetzungsanalyse bestimmt [Hau99]. Der Term 2. Ordnung in én
der Energie in Gleichung (4.17) kann durch folgenden Ausdruck geniihert werden:

1 1 62V,
- [a /d’ x
2/ L {|r—r’| * onon'|

Fiir o # (3 wird 7,4 analytisch durch die Coulombwechselwirkung zweier atomzen-
trierter sphéirischer Ladungsverteilungen in R, und Rg bestimmt. Beitrdge zum gleichen
Platz g3 werden mit spin-unpolarisierten atomaren DFT-Rechnungen als 2. Ableitung
der gesamten Atomenergie beziiglich der Ladung und Besetzungszahl bestimmt.

Alle Terme, die bisher diskutiert wurden, beinhalten zusammen mit der Doppelzédhlung
der ionischen AbstoBung F,s° alle elektronischen Beitriige, die von der Referenzdichte
ny und den Dichtefluktuationen dn abhéingen. In dieser Form der N&herung ist DFTB

} ondn’ =~ > vas (|Ra — Rpl) AqaAgs . (4.22)
0 .,

“Dies meint die paarweise Wechselwirkung aller Atome untereinander — nicht nur der niichsten Nach-
barn.
%in der vorletzten Zeile von Gleichung (4.17) fiir Eyot
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erfolgreich zur Beschreibung vieler ausgedehnter Systeme im Kristall und an Oberflichen
eingesetzt worden (siehe u.a. [Hau00]). Eine weitere Verbesserung der Methode, die hier
nicht behandelt wird, beinhaltet auch Spin-Dichte-Rechnungen [Fra02].

(iii) SchlieBlich werden Doppelzihlterme von Ey, (4.16) sowie die Ion-Ion-AbstoBung E,g4
(4.15) in einem kurzreichweitigen, repulsiven Potential E,.,, das sich aus fiir die Ato-
mart spezifischen Zweikorperpotentialen U [R, 4] zusammensetzt, zusammengefasst. Dieses
kurzreichweitige, repulsive Potential wird als Differenz zwischen der mittels DF'T berech-
neten Gesamtenergie und der entsprechenden elektronischen Energie der DF'TB-Methode,
die sich fiir ein ausgewéhltes Referenzsystem ergibt, in Abhingigkeit vom Abstand kon-
struiert. Fiir eine ausfiihrliche Diskussion siehe Frauenheim et al. [Fra00]. Der Ausdruck
fiir die Gesamtenergie nimmt dann die folgende Form an:

occ

B =Y (v,

. 1 X
H° [no]‘ wz> + 5 Z 7aﬁAquqﬁ + Erep ’ rep Z U af}] 4 23)
o, azp

Durch einen Variationsansatz dieser gendherten Kohn-Sham-Gleichung beziiglich der
minimalen Basis erhédlt man Kohn-Sham-artige Einteilchen-Gleichungen

> cvi(Hyw —2iSw) =0 VYu,i (4.24)

v

und fiir die Hamiltonmatrixelemente

1, X :
HIW - HSV + 55“11 Z (’YOK_'_Vﬁ() Aq( ? mlt

1 N
H;iu = _S;w Z 7a(+7ﬁ( AQC . (425)
¢

V]

Wihrend der selbstkonsistenten Ladungsrechnungen korrigieren Nettoladungsfluktua-
tionen in Hj, sowohl ‘on-site’ wie auch ‘off-site’ Matrixelemente.

Im Gegensatz zu anderen Tight-Binding Methoden gehen hier nicht nur néchste Nach-
barn in die Berechnungen der Hamiltonmatrixelemente ein, sondern es werden alle 2-
Zentren-Integrale bis zum Abklingen der Wechselwirkung beriicksichtigt.

Zwischenatomare Krifte werden entsprechend Gleichung (4.12) durch Differenzieren
der Gesamtenergie nach den Atompositionen ermittelt:

aEDFTB
F — tot
¢ R,
OH? H!109S
_ * % wo P 0z
- -er v -l R
Gvag aEre
—Agy Y A — P (4.26)
—~ 0R,, OR,

Zur praktischen Umsetzung wihlt man eine LCAO-Basis und eine atomare Referenz-
dichte. Die pseudoatomaren Basisfunktionen ¢, sind Slater-artige Atomorbitale der Form

by = ;; [acire“] exp [—(r] Vi, (;) , (4.27)
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wobei Y}, Kugelflichenfunktionen, [ und m Drehimpuls- und magnetische Quantenzah-
len sind, die zu dem Orbital p gehoren. Umfangreiche Testrechnungen haben gezeigt,
wie grof eine ausreichend genaue Basis sein mufl [Esc88]. Mit dieser Basis werden die
Kohn-Sham-Gleichungen fiir sphérisch symmetrische spin-unpolarisierte neutrale Atome
selbstkonsistent geldst:

2
74130+ (2) ] o) = 2t (1.9
0

Hier wurde ein harmonisches Kontraktionspotential, wie von Eschrig vorgeschlagen
[Esc88], eingefiihrt, um eine effiziente Basis fiir die Berechnung von Molekiilen und Festkor-
pern zu erhalten. Man bekommt so kiinstlich kontrahierte Pseudoatome (kurzreichweitige
Wellenfunktionen), was notwendig ist, um gute Anfangselektronendichten zu erhalten.
Dieses Vorgehen basiert auf der Tatsache, dal die Ladungsdichte in Molekiilen und Fest-
korpern gegeniiber der Uberlagerung freier Atomdichten komprimiert ist. VAt ist somit ein
effektives pseudoatomares Potential.

Durch die Vorgehensweise erhilt man fiir jeden Atomtyp einen Satz optimierter atoma-
rer Basisfunktionen ¢, und atomarer Dichten nl, die — wie oben diskutiert — zur Berech-
nung der Matrixelemente des Hamiltonoperators in nullter-Ordnung und 2-Zentren-Néhe-
rung benutzt werden. Die Bestimmung der 7,4 erfolgt schliellich wie von FRAUENHEIM
et al. beschrieben [Fra02].

Das repulsive Potential erhélt man nicht wie in empirischen TB-Methoden durch An-
passung an experimentelle Parameter wie Gitterkonstante, elastische Konstanten und
Kohésionsenergie (empirisches Tight-Binding), sondern durch einen Vergleich mit Dichte-
funktionalrechnungen — daher kommt der Name Dichtefunktional basiertes Tight-Binding
(DFTB) [ElIs98, Fra00, Fra02].

occ
_ ab—initio
Erep - {E‘cot - Zfzgz}
i

Obwohl die DF'TB-Methode 2-3 Groflenordnungen schneller als DET-PWPP-Rechnun-
gen ist, stof3t man bei Systemen mit 200 und mehr Atomen an das Limit einer modernen
Workstation. Das gleiche gilt fiir Molekulardynamiksimulationen, die linger als einige
100 ps dauern.

Aus diesem Dilemma gibt es verschiedene Auswege: Parallelisierung des Programm-
codes, oder die Anwendung von Algorithmen mit linearem Skalenverhalten — bzgl. der
Anzahl der Atome oder der Basiswellenfunktionen — sowie eine Kombination von beidem.

Die Diagonalisierung der Hamiltonmatrix skaliert mit N3, wobei N die Anzahl der
Basisfunktionen ist. Dies bedeutet, dafl die Berechnung grofier Systeme viel Rechenleistung
erfordert, die nur auf parallelen Maschinen zur Verfiigung steht. Hierbei bietet es sich an,
vorhandene Lineare-Algebra-Pakete zu nutzen, die z. T. speziell darauf optimiert sind, den
Datentransport zwischen den Prozessoren zu optimieren. Damit lieflen sich auf einem Cray
T3E-System mit 64 Prozessoren Superzellen mit bis zu 1000 Atomen berechnen.

Den zweiten Ausweg stellen sogenannte O(N)-Methoden dar, in denen versucht wird,
die Matrix-Diagonalisierung, die mit N?* skaliert, zu umgehen (siehe Ubersichtartikel von
GODECKER [Goe99]). Vor zwei Jahren ist begonnen worden, ein solches Verfahren in die
DFTB-Methode zu implementieren [Fra02]. Einen weiteren Ansatz in dieser Richtung stellt
die SIESTA-Methode, die auf der Dichte-Funktional-Theorie basiert, dar (siehe SOLER et
al. [S0102] fiir eine Ubersicht und Referenzen).

(4.29)

Referenzstruktur
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4.3 Bildungsenergie von Fehlstellen

Die Bildungsenergie E einer Fehlstelle in einem Metall oder einem Halbleiter kann direkt
aus Elektronenstrukturrechnungen bestimmt werden, und ist nach NORTHRUP und ZHANG
[Zha91, Nor93] definiert als:

EF(Q) = ED( ) +4q EV"_Me Znsﬂs ) (430)

wobei Fp(q) die Gesamtenergie der Superzelle ist, welche die Fehlstelle D im Ladungszu-
stand ¢ enthilt®. Der zweite Term beriicksichtigt den Ladungstransfer aus einem Elektro-
nenreservoir mit dem chemischen Potential (Fermi-Niveau) Eyv + p. auf die Fehlstelle. Ey
ist dabei das Maximum des Valenzbandes und . die Position des chemischen Potentials
der Elektronen (des Fermi-Niveaus) in der Bandliicke relativ zu Ey. n; ist die Atomzahl
des Elementes s in der Superzelle, us das dazugehorige chemische Potential (fir weitere
Detail siehe [Zha91, Nor93]).

Fiir GaAs lduft die Summe iiber die zwei Atomsorten (ng, und nag). Leider kann
der exakte Wert des chemischen Potentials der Konstituenten (pga, pas) nicht eindeutig
bestimmt werden. Man kann nur feststellen, dafl

HGaAs = UGa + HAs (431)

ist, wobei pgaas die Energie fiir ein Ga-As-Paar im GaAs-Kristall ist. Zudem konnen
die chemischen Potentiale der Konstituenten nicht gréfier werden als die Bulk-Werte der
entsprechenden Elemente (pg, < M]&l;lk, Has < ,ub“lk).

Definiert man die chemische Potentialdifferenz [Zha91] als

Ap = (pea — fas) — (o™ — p38%) (4.32)

und stellt fest, dafl unter extrem Ga- oder As-reichen experimentellen Bedingungen die che-
mischen Potentiale der Konstituenten sich ihren entsprechenden Bulk-Werten annéhern,
so kann man sehen, da} Ay durch die Bildungswirme AH des GaAs-Kristall begrenzt ist.

AH = gt s (139
In der Tat kann Ay mit Abweichungen von der idealen Stéchiometrie in Beziehung ge-

setzt werden. So kann es zwischen —AH (Ga-reich) und +AH (As-reich) variieren. Damit
schreibt sich die Bildungsengie (Gleichung 4.30) unter Benutzung von Ay als:

1
Er(q) = En(q) +q(By + pte) = 5 (nca + nas) ngans

1 . . 1
Y (nGa — nas) (1" — H3s) — 2 (nGa — nas) Ap (4.34)

Das Umladungsniveau’ (q/q’) fiir einen gegebenen Defekt ist die Positions des chemi-
schen Potential der Elektronen p, in der Bandliicke, wo sich der stabilste Ladungszustands
der Fehlstelle von ¢ nach ¢’ dndert. Die Position der Umladungsniveaus in der Bandliicke
erhélt man also, indem man die folgende Gleichung nach dem Wert des chemischen Po-
tentials der Elektronen g, 16st:

Ep(q) +q(Bv + pe) = Ep(d) + ¢ (Ev + pte) - (4.35)

6In Metallen treten natiirlich keine geladenen Fehlstellen auf. Folglich ist dort immer ¢ = 0.
siehe auch Abbildung 2.6
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4.4 Geladene Fehlstellen: Das Bandliickenproblem

Die DFT-LDA enthélt einige ungeloste Probleme, die die Position der Umladungsniveaus
in der Bandliicke beeinflussen koénnen. Das wichtiges ist das sogenannte “Band-Gap-
Problem” — die Bandliicke eines Halbleiter kommt in den Rechnungen systematisch deut-
lich kleiner heraus als die experimentellen Werte. In Elektronenstrukturrechnungen wird
die Bandliicke aus den Kohn-Sham-Einteilchenenergieniveaus bestimmt [Hoh64, Koh65].
Formal beschreiben diese Niveaus keine physikalische Grofle, da nur die Gesamtenergie
wohl definiert ist. Obwohl die Kohn-Sham-Eigenwerte manchmal mit der wahren Quasi-
teilchenbandstruktur gut iibereinstimmen, ist die Gréf8e der Bandliicke immer zu klein. Da
die Umladungsniveaus in der Bandliicke gemafi Gleichung (4.35) berechnet werden, stellt
sich die Frage, wie ihre Position zu interpretieren ist. In den Arbeiten, die DFT-LDA in
der PWPP-Implementation nutzen, sind wir wie folgt vorgegangen: Alle Umladungsni-
veaus werden konsistent von der Valenzbandkante aus angegeben. In den Darstellungen
wird sowohl die LDA-Bandliicke (Kohn-Sham-Leitungsbandkante), wie die experimentelle
Bandliicke (‘wahre’ Leitungsbandkante) angegeben.

In der Literatur sind verschiedene Methoden iiblich, um das Bandliickenproblem zu
‘korrigieren’: So bedeutet die Anwendung des ‘Scissors-operators’, dafl positive Umladungs-
niveaus von der Valenzbandkante aus gemessen werden, wihrend man fiir die negativen die
Kohn-Sham-Leitungsbandkante mit der experimentellen Leitungsbandkante identifiziert.
Andere Autoren skalieren die zu kleine Bandliicke einfach linear auf den experimentellen
Wert, wihrend wieder andere die berechneten Umladungsniveaus in die experimentelle
Bandliicke eintragen ohne dariiber zu reden, dafl im oberen Teil keine der berechneten
Niveaus liegen kénnen.

4.5 Makov-Payne-Korrektur

Berechnet man die Bildungsenergie fiir geladene Fehlstellen, so ist man gezwungen, eine
neutralisierende konstante Hintergrundladung einzufithren, um Divergenzen zu vermeiden
[Pay92]. Fiir kleine Superzellen fiihrt dies zu unphysikalischen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Superzellen und ihren periodischen Bildern. MAKOV und PAYNE
[Mak95] haben folgende Korrektur fiir die elektrostatische Energie vorgeschlagen:

2
g o 2mqQ)
AE = —
2Le 3L3¢

+ O(L™Y) (4.36)

wobei ¢ die Ladung der Fehlstelle, a die Madelungkonstante, ¢ die statische Dielektri-
zitdtskonstante, L die lineare Abmessung der Superzelle und ) das Quadrupolmoment
der Ladungsverteilung der Fehlstelle ist. Der erste Term dieser Korrektur wurde zur Be-
stimmung der Tonisationsniveaus in SiC benutzt.

4.6 Positronenannihilationsparameter
Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten verschiedene Methoden zur Berechnung der

Gesamtenergie und der Strukturrelaxation vorgestellt wurden, beschéftigt sich der folgende
Abschnitt mit numerischen Methoden der Positronenvernichtung, die mit dem Experiment
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direkt vergleichbare Daten liefern. Eine umfassende Darstellung der “Positronentheorie”
findet sich in dem Ubersichtsartikel von PUSKA und NIEMINEN [Pus94].

Unter iiblichen experimentellen Bedingungen befindet sich immer nur ein Positron in
der Probe. Deshalb kann dieses Positron im einem periodischen Kristall als Blochteilchen
mit k = 0 beschrieben werden. Wegen der Coulombabstoflung ist die Positronenwellen-
funktion hauptséchlich in den Zwischengitterbereichen konzentriert (siehe Abbildung 4.2
fiir GaAs). Lokalisierte Positronenzustinde findet man in Gitterfehlstellen — Defekte mit

AlIsuaq uo.1ISod

o@\v

Nmﬁmm/\m 7

(a) ideales GaAs Gitter (b) Positronendichte

Abbildung 4.2: GaAs-Bulk (Zinkblende): Delokalisiertes Positron in der {100}-Ebene:
Atompositionen (a) und Positronendichte (b). Ga-Atome sind hell (cyan), As-Atome dunkel
(violett) dargestellt. Die As-Atome befinden sich ober- und unterhalb der Ebene der Ga-
Atome. In (b) ist ein Schnitt durch die Ebene der Ga-Atome dargestllt. Man sieht, wie die
Positronendichte |1, |? im Zwischengitterbereich am gréften ist (rot): Das Positron ist de-
Iokalisiert. Die numerischen Rechnungen wurden mit weiter unten beschriebenen Methoden
durchgefiihrt.

“offenem Volumen” — (Leerstellen, Leerstellencluster oder Versetzungen). Abbildung 4.3
zeigt ein Beispiel fiir einen lokalisierten Positronenzustand in einer Gallium Leerstelle im
GaAs-Kristallgitter. Im Falle von Halbleitern kann das Positron auch schwach an nega-
tiv geladenen Fremd- oder Antistrukturatomen gebunden werden, wie in Abbildung 3.7
in Kapitel 3.3 gezeigt. Der Energieeigenwert des lokalisierten Positrons ist kleiner als der
des delokalisierten (vergl. Abbildung 3.4 in Kapitel 3.3). In Fehlstellen mit offenem Volu-
men (tiefes Potential fiir Positronen) verringert sich die Coulombabstofung aufgrund des
fehlenden Kerns und das Positron wird in Leerstellen mit einer Energie von etwa 0.5eV
in Halbleitern bzw. etwas mehr als 1eV in Metallen gebunden (siehe Abbildung 3.4 in
Kapitel 3). Im Falle sogenannter “flacher Defekte” (negativ geladene Ionen in Halbleitern
— siehe Abbildung 3.7) liegt die Bindungsenergie des Positrons nur bei etwa 10-100 meV,
so dafl das Positron bei Raumtemperatur thermisch aktiviert wieder entweichen kann
[Hau79, Pus94, KR99].

Ein Positron in einem Festkérper kann mit der Zwei-Komponenten Dichte-Funktional-
Theorie (2K-DFT) beschrieben werden [Bor86, Pus95] (Abschnitt 4.6.1). Fiir lokalisierte
Positronenzustéinde (Einfang in Defekte) sind die Rechnungen jedoch sehr rechenintensiv,
weswegen die Losung fiir verschwindende Positronendichte (delokalisierter Positronenzu-



56 Kapitel 4. Theoretische Methoden
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Abbildung 4.3: Gallium Leerstelle in GaAs — Lokalisiertes Positron: Atompositionen (a)
und Positronendichte in einer {100}-Ebene, die eine Gallium-Leerstelle enthélt (b) (gleiche
Darstellung wie in Abbildung 4.2). Man sieht den Uberlapp der Positronenwellenfunktion
mit NN-As- sowie NNN-Ga-Atomen (b). Die numerischen Rechnungen wurden mit weiter
unten beschriebenen Methoden durchgefiihrt.

stand wie in Abbildung 4.2) auch fiir lokalisierte Zustinde benutzt wird (oft als konventio-
nelles Schema (CONYV) bezeichnet). Die Unterschiede zum vollen 2K-DFT Schema sind
aufgrund von teilweiser Eliminierung von Fehlern eher gering.

Positronenzustéinde und damit auch Positronenannihilationsparameter (Positronenle-
bensdauern und -impulsverteilungen) konnen, anstatt die nétige Elektronendichte selbst-
konsistent zu berechnen, hiufig mit einer nicht selbst-konsistenten atomaren Superposi-
tionsmethode (ATSUP = engl.: Atomic Superposition), wie weiter unten erliutet, be-
rechnet werden [Pus83, Ala95, Ala96]. Hierbei miissen die Atompositionen bekannt sein,
und man erhiilt die Elektronendichte durch Uberlagerung atomarer Orbitale. Die mit dieser
Methode erhaltenen Positronenannhilationsraten unterscheiden sich kaum von solchen, die
man mit selbstkonsistenten Elektronendichten erhélt. Der geringe Unterschied liegt dar-
in begriindet, daf}, obwohl die Struktur der Valenzelektronen in den beiden Methoden
verschieden ist, die Positronendichte dem Transfer der Elektronendichte folgend relaxiert.

4.6.1 Zwei-Komponenten Dichte-Funktional-Theorie
In der zwei-Komponenten Dichtefunktionaltheorie (2K-DFT) schreibt sich die Grundzu-

standsenergie eines Systems von Elektronen und Positronen in einem &ufleren Potential
Viue der Kerne als Funktional der Elektronen- (n_) und Positronendichte (n. ),

Eln_,ni] = Fln ]+ Flny] - /dr%xt(r)[n—(r)—m(r)]

- / dr / g ) e 4 B (TR, (4.37)

v — |
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wobei F[n] das folgende einkomponentige Dichtefunktional fiir Elektronen und Positronen
darstellt: /

F[n] = To[n] + % /dr/dr’ % + Exc[n] . (4.38)
To[n] bezeichnet dabei die kinetische Energie nicht wechselwirkenden Positronen oder Elek-
tronen analog zu Gleichung (4.7), der 2. Term ist die Hartree-Energie, wihrend FEy.[n]
die Austausch-Wechselwirkungsenergie zwischen ununterscheidbaren Teilchen ist. In Glei-
chung (4.37) ist der 3. Term die Coulombenergie der Elektronen und der Positronen im Po-
tential V. der Kerne. Der 4. Term ist die Hartree-Energie der wechselwirkenden Elektron-
und Positrondichten. E¢P[n,,n_] in Gleichung (4.37) ist die Korrelationsenergie, die die
Vielteilchen-Wechselwirkung des Elektron-Positron-Paares beschreibt. Schliellich ist .
die Kern-Kern-Wechselwirkung wie in Gleichung (4.15).

Den Grundzustand der Elektron- und Positrondichten, der E[n_,n,| minimiert, be-
rechnet man mit einer verallgemeinerten Kohn-Sham-Methode. Dies macht es nétig, das
folgende System von Einteilchen-Schrédingergleichungen fiir Elektronen und Positronen
zu l6sen,

—y vt + |l o + Py — v s
—y v+ Sl g + P gy = vz L o

wobei
() £ () + ()
r — 1|

() = / dr' (4.41)
das totale Coulombpotential und n,(r) die (positive) Ladungsdichte bezeichnet, die von
dem externen Potential der Kerne V,,,. herrithrt. Die Elektron- und Positrondichten erhilt
man, indem man iiber alle besetzten Zustéinde summiert (e ist die Fermi-Energie der
Elektronen und N, ist die Anzahl der Positronen®)

n@m=3 o )P, n+(r)=é|w?(r)l2, (4.42)

€ <€p

wobei €, die Fermi-Kante ist. Die Gleichungen (4.39)-(4.42) miissen selbstkonsistent und
simultan fiir die Elektronen- und Positronenzustéinde gelost werden, d.h. es wird wie bei
den DFT-Rechnungen eine iterative Methode benutzt (vergl. Abschnitt 4.2.1). Da sich
unter iiblichen experimentellen Bedingungen maximal ein Positron im Kristall befindet,
vereinfacht sich Gleichung (4.40) derart, daf der Index i iiberfliissig wird, und die rechte
Gleichung von (4.42) fiir die Positronendichte schreibt sich als n, (r) = |[¢,(r)|?, wobei ¢
die Wellenfunktion des Positronengrundzustands ist.

Die oben genannte Methode, die Gleichungen (4.39)—(4.42) zu 16sen, wére wie in der
DFT exakt, falls das Energiefunktional der Austauschwechselwirkung F.[n] und das Funk-
tional der Korrelationsenergie fiir Elektronen und Positronen E{™P bekannt wire. Da das
nicht der Fall ist, wird wie in Elektronenstrukturrechnungen héufig die lokale Dichteap-
proximation (LDA) verwendet (vergl. Abschnitt 4.2.2).

8TFiir iibliche experimentellen Bedingungen befindet sich immer nur ein Positron im Festkorper: Ny = 1
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4.6.2 Losungsmethoden

Im Falle delokalisierter Positronen ist die Positronendichte tiberall im Kristall verschwin-

dend klein. Dadurch kann die elektronische Struktur mittels Gleichungen (4.39) und (4.40)
ohne den Einflufl des Positrons bestimmt werden. Dies bedeutet, %"i)’n‘} — 0 und

n, — 0, und man erhélt fiir das effektive Potential, das das Positroniéﬁhlt,

n_(r’") — ny(r')

! corr — ) 4'4
F— dr’ + Veore[n_] (4.43)

V() = ~Vaue(r) — |

6E§7P[n+7n*]

5 bezeich-
n4

wobei Viorr[n_] den Grenzfall verschwindender Positronendichte von
net.

Fiir lokalisierte Positronen liegt die praktische Schwierigkeit in der Nutzung des 2K-
DFT-Schemas in den enormen Anforderung an die CPU-Zeit. Deswegen ist die oben
erwahnte Losung verschwindender Positronendichte auch fiir lokalisierte Zusténde benutzt
worden. Diese Art von Rechnungen werden in der Literatur oft als ‘Conventional Scheme’
(CONV) bezeichnet. Die Abweichungen von der kompletten 2K-DFT-Rechnung sind eher
klein [Bor86, Pus95].

Losung der Schrédingergleichung fiir ein Positron

Um die Positronenwellenfunktion zu erhalten, wird die Schrédingergleichung diskretisiert
und im Realraum auf einem Gitter gelost [Pus83, Sei95]. So erhélt man die Energieei-
genwerte e und die Wellenfunktion ¢ (r) fiir das Positron. Die Energieeigenwerte liefern
Aussagen iiber die Bindungsenergien von Positronen an Fallen (Defekte), wihrend die Wel-
lenfunktion fiir die Berechnung der Annihilationsrate wichtig ist, und ihr Absolutbetrags-
quadrat |[¢p7(r)|? — die Positronendichte — einen qualitativen Eindruck der Lokalisierung
liefert (sieche Abbildung 4.2 und 4.3).

Um im Rahmen der Positronenrechnungen die Elektronenstruktur zu erhalten, sind
bisher drei verschiedene Methoden benutzt worden: die Ebene-Wellen-Pseudo-Potential-
Methode (PWPP) [Hak98], LMTO-ASA-Methode (engl.: Linear-Muffin-Tin-Orbital me-
thod? within the Atomic-Spheres Approximation) [Kor96] und die nicht-selbstkonsistente
Methode der Uberlagerung atomarer Elektronendichten (ATSUP) [Pus83, Sei95].

Atomare Superposition

Mit der Methode der Uberlagerung atomarer Elektronendichten (ATSUP) erhilt man
Positronenannihilationsraten, die nahe an denen liegen, die mit selbst-konsistenten Elek-
tronendichten erhalten werden. Die geringe Abweichung der Annihilationsraten kommt
daher, dafl die Positronendichte, obwohl die Valenzelektronenstruktur in den verschieden
Methoden unterschiedlich ist, immer dem Transfer der Elektronendichte folgend relaxiert.
Defekte konnen bei dieser Methode einfach in die vorgegebene Gitterstruktur integriert
werden. Relaxationen werden jedoch vernachlissigt oder ‘von Hand’ beriicksichtigt.

9Man stelle sich dazu ein Backblech vor, in das in regelmiifligen Abstéinden kleine Nipfe fiir die Muffins
eingelassen sind.
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4.6.3 Positronenlebensdauer

Die Annihilationsrate A (das Inverse der Positronenlebensdauer 7) ist eine wichtige experi-
mentelle Gréfe. Falls die Elektronendichten aus 2K-DFT Rechnungen bekannt sind, oder
aus atomaren Dichten erzeugt werden (ATSUP), kann die Annihilationsrate als Uberlapp
der Positron- (¢)*) und Elektronenwellenfunktionen (1)) berechnet werden und man erhélt
[Pus94] (vergl. Gleichung (4.42))

1/t = A = mric /n+(r)n,(r)g[n,] dr (4.44)

wobei r, = €?/myc? der klassische Elektronenradius und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist.
g[n_] ist der Kontaktwert der Elektron-Positron-Paar-Korrellationsfunktion fiir verschwin-
dende Positronendichte!® n, — 0. Fiir g[n_] wird die LDA-Interpolationsformel von
BORONSKI und NIEMINEN [Bor86] benutzt, die die Erhohung der Elektronendichte am
Ort des Positrons beriicksichtigt (auch Enhancementfaktor genannt). Dadurch erhoht
sich die Annihilationsrate gegeniiber dem Unabhéngigen-Teilchen-Model (IPM = engl.:
Independent Particle Model), fiir das g[n_] =1 gilt.

4.6.4 Impulsdichte des Elektron-Positron-Paares
Die Impulsdichte des zerstrahlenden Elektron-Positron-Paares (Gesamtimpuls: p) kann
wie folgt geschrieben werden [Pus94):

2

, (4.45)

p(b) = 3 | [ dr exp(=ip 1) 07 (x,1)

wobei 15" (r,r) die Zwei-Teilchen-Wellenfunktion ist, wenn sich das Positron und das Elek-
tron des Zustandes j am selben Ort befinden (r = r').
Die Zwei-Teilchen-Wellenfunktion liest sich in der iiblichen Produktschreibweise:

Uit (r, 1) = YT (r)ey ()y/gln-(r)] (4.46)

wobei 1, (r) und ¢; (r) die Positron- und Elektronwellenfunktionen ohne kurzreichweitige
Elektron-Positron-Korrellationseffekte sind. Korrelatonseffekte stecken in g[n_(r)], das die
Storung der Positronwellenfunktion ¢ (r) wie auch die Erhohung der Elektronendichte am
Ort des Positrons beschreibt.

Die Summe in Gleichung (4.45) lduft iiber alle besetzten Rumpf- und Valenzzusténde.
Integrieren der Impulsdichte liefert die Gesamtannihilationsrate:

mric
A= 28 [dpp(p) = mrde [ d
2y J PP = e [ e 2

Neben dem Unabhingigen-Teilchen-Modell (g[n_] = 1) gibt es verschiedene Methoden,
das ‘Enhancement’ zu beschreiben: die LDA-Enhancementfunktion nach BORONSKI und
NIEMINEN [Bor86], die nur die Abhingigkeit von der lokalen Elektronendichte enthilt,
sowie das GGA-Schema von BARBIELLINI et al. [Bar95, Bar96], wo die Enhancement-
funktion auch den Gradienten der Elektronendichte beriicksichtigt. Diese Modelle werden
als zustandsunabhdngig bezeichnet.

2

(4.47)

/ dryP(r,r)

19Dies bedeutet, das Positron liegt delokalisiert in einem perfekten Gitter vor
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In dieser Arbeit wird fiir die Berechnung der Impulsverteilung das zustandsabhdingige
Modell benutzt (fiir Details siehe [Ala96]). Es unterscheidet sich von dem oben beschriebe-
nen durch einen konstanten, vom Elektronenzustand abhéingigen Enhancementfaktor der
aus den Annihilationsraten berechnet wird. Damit schreibt sich die Impulsdichte als

p(P) = D7 2

/ dr exp(—ip - 0)gt (0)y; (r)| (4.48)

wobei 7; ein konstanter Enhancementfaktor
%= MY (4.49)

fiir jeden Elektronenzustand j ist. A; ist die Annihilationsrate mit dem Zustand j in der
LDA- bzw. GGA-Néherung (Gleichung (4.44)).
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Abbildung 4.4: GaAs bulk: Berechnete Impulsverteilung. Dargestellt sind auch die Impuls-
verteilungen der einzelnen Orbitale. Im schraffierten Bereich stimmen die Nidherungen der
Rechnungen nicht — dort darf man die Valenzelektronen nicht vernachldssigen.

Die zu experimentellen Spektren vergleichbare Impulsverteilung!! ergibt sich, indem
man die Gesamtimpulsdichte entlang der passenden kristallographischen Richtungen inte-
griert [Ala96]. Das 2D-ACAR-Spektrum ist dann durch

P(Paypy) = / p(p) dp. (4.50)

UErste experimentelle Realisierungen von Koinzidenzmessung an Metallen liegen mehr als 25 Jahre
zuriick [Lyn77, Lyn79]. Doch konnten damals mangels Unterstiitzung durch numerische Rechnungen keine
physikalische interessanten Probleme analysiert werden.
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gegeben, wihrend das 1D-ACAR- bzw. das Doppler-Spektrum die eindimensionale Im-
pulsverteilung

p(p:) Z//p(p) dp, dp, (4.51)

ist.

Fiir den praktischen Vergleich zwischen Experiment und Theorie eignen sich am be-
sten ACAR bzw. Dopplerspektren, die auf Fliche 1 normiert wurden (vergl. Kapitel 3.5).
Dazu miissen die berechneten Impulsverteilungen mit der experimentellen Auflésung des
entspechenden Detektors gefaltet werden. Dies ist fiir einen Vergleich im Hochimpulsbe-
reich > 15 x 107% myc allerdings meist nicht nétig. Abbildung 4.4 zeigt die berechnete
Impulsverteilung der Annihilation mit Rumpfelektronen in GaAs-Bulk. Dargestellt sind
auch die Beitréige der einzelnen Orbitale.

Die sogenannten Linienformparameter S (engl.: Shape) und W (engl.: Wing) einer
Doppler-verbreiterten Annihilaitonslinie (vergl. Kapitel 3.5) sind folgendermaflen definiert:

(4.52)

wobei Ag bzw. Ay die Fliachen unter der Kurve — wie in Abbildung 3.15 gezeigt — sind.
Aot ist die Gesamtflache unter der Kurve:

As = [ fpydn.

—Ps

Ay = /ppw2f(pz)dpz+/_pwlf(pz)dpz

wl DPw2

+o0o
Atot - /oo f(pz)dpz (453)
Dabei sind die Impulsfenster [p,,1, pw2| fiir die experimentelle und theoretische Bestimmung
gleich, und werden so gewéhlt, dal der W-Parameter hauptsichlich die charakteristische
Rumpfelektronenannihilation des untersuchten Systems wiederspiegelt.
Zur Darstellung verwendet man am besten relative Werte des S- und W-Parameters
[Ala96):
Srel = Sdefect/sbulka Wie = Wdefect/Wbulk . (454)

Insbesondere bei der Ermittlung eines theoretischen S-Parameters mufl die Auflésungs-
funktion des Detektors beriicksichtigt werden. In der Tat beieinflult die Auflésungsfunk-
tion merklich die — bei sonst gleicher Auswertung — ermittelten Werte des S-Parameters
[Eic99].

Zusammenfassung: Numerische Rechnungen

Ab-initio Rechnungen zur Elektronenstruktur liefern wichtige Eigenschaften atomaren
Fehlstellen: Bildungsenthalpie, Storungen der Gittersymmetrie, Umladungsniveaus in der
Bandliicke, und relaxierte Atompositionen.

Kann man zuséitzlich direkt messbare Groflen wie die Positronenlebensdauer oder die
Impulsverteilung berechnen, so erlaubt dies hiufig eine bessere Zuordnung experimenteller
Daten zu bestimmten mikroskopischen Modellen. Dabei kann man die u.a. mit ab-initio
Rechnungen ermittelten relaxierten Atompositionen als Ausgangspunkt benutzen.






Kapitel 5

Resultate

In den folgenden Abschnitten werden die wichtigsten Resultate aus den zu Beginn dieser
Arbeit aufgefiihrten Originalpublikationen beschrieben. Fiir Details ebenso wie fiir eine
ausfiihrliche Sammlung der zitierten Literatur sei auf die Originalpublikationen verwiesen.

Um Fehlstellen bzw. ihre Agglomerate auch in komplexen Systemen eindeutig identifizieren
zu konnen wird in dieser Arbeit folgendermaflen vorgegangen:

e Eine Unterscheidung zwischen isolierten Leerstellen sowie ihren Agglomeraten wird
durch Messung der Positronenlebensdauer im Vergleich zu Simulationsrechnungen
erreicht.

e Eine Unterscheidung zwischen isolierten Leerstellen und Komplexen aus Leerstellen
und Dotier- oder Fremdatomen kann durch ihre chemische Information (unterschied-
liche Rumpfelektronenkonfigurationen) mittels zusétzlicher Messung der Impulsver-
teilung des annihilierenden Elektron-Positron-Paares getroffen werden — wieder im
Vergleich zu Simulationsrechnungen.

e Wenn moglich, kénnen Fehlstellen und Fehlstellen-Dotieratom-Komplexe durch die
Messungen identischer Proben mit Referenzmethoden wie EPR oder Querschnitts-
STM, die Aussagen iiber die atomare Struktur von Fehlstellen erlauben, identifiziert
werden.

Der Identifikation von Fehlstellen und ihrer Agglomerate wurde in den letzten Jahren ver-
mehrt Aufmerksamkeit gewidmet, da die Strukturgréfien in der Halbleiterfertigung immer
weiter sinken, und somit der Einflufl von Fehlstellen — u. a. erzeugt durch Strahlenschéden
— zunimmt. Ein weiteres Problem betrifft die elektrische Deaktivierung von Dotieratomen
durch Komplexbildung mit Leerstellen bei den heute iiblichen hohen Konzentrationen im

Bereich von bis zu einigen 10%° ¢cm=3.
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5.1 Leerstellenagglomerate in Halbleitern

Agglomerate von Fehlstellen in Halbleitern sind ein hiufig anzutreffendes Phdnomen, da
Fehlstellen (Leerstellen und Zwischengitteratome) héufig bei der zur Dotierung nétigen
[onenimplantation entstehen. Die durch Bestrahlung oder Ionenimplantation erzeugten
Fehlstellen sind in Silizium und Galliumarsenid hidufig schon bei Raumtemperatur beweg-
lich — spétestens aber bei den zur Aktivierung der Dotieratome nétigen Temperungen.
Je nach Grofle ihrer jeweiligen Ausgangskonzentration, ihrer Kinetik und der Dichte der
Senken!, die in Halbleitern sehr gering sein kann, koénnen sie Agglomerate bilden. Dies
tritt insbesondere dann auf, wenn der Weg zur Kristalloberfliche, die immer eine Sen-
ke fiir Punktdefekte darstellt, zu weit ist. Fehlstellenagglomerate finden sich — bedingt
durch die geringe Senkendichte — auch in gewachsenem (engl.: as-grown) Silizium [Tan97].
Agglomerate sind hidufig thermisch viel stabiler als einzelne Fehlstellen. Da auch Fehlstelle-
nagglomerate elektrisch aktiv sein kénnen?, stellt ihr Vorhandensein oft eine unerwiinschte
Anderung der Halbleitereigenschaften dar.

Man unterscheidet zwischen Leerstellenclustern, die aus mehr als 3 und bis zu etwa
30 Leerstellen bestehen, sowie sogenanten ‘Nano-Voids’, deren Grofle dariiberliegt. Nano-
Voids sind auch im TEM sichtbar, wihrend Leerstellencluster dazu zu klein sind.
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Abbildung 5.1: Leerstellenbildung durch Spriinge an Schraubenversetzungen nach LEIPNER
[Lei99]: An den nicht gleitfihigen Segmenten der Versetzungslinie entstehen primér Ketten
von Leerstellen, die sich — wie spiter gezeigt — zu Clustern umordnen kénnen.

Ein weiterer moglicher Mechanismus fiir die Bildung von Leerstellenagglomeraten stellt
das Schneiden von Versetzungen dar, wodurch nicht gleitfihige Segmente auf den Verset-
zungslinien entstehen. Diese ‘Jogs’ stellen Spriinge aus der Gleitebene dar. Gleitet eine
solche jog-behaftete Versetzungslinie, wie in Abbildung 5.1 gezeigt, so konnen sich die Jogs
nur durch Klettern bewegen, da der Sprung an dieser Stelle aus der Gleitebene herausfiihrt
(siche Publikation A-IT [Lei99] und A-III [Lei00] fiir Details). Bei der Deformation ent-
stehen — durch die erzwungene Bewegung von Versetzungen — an den Jogs Ketten von
Punktdefekten (Leerstellen bzw. Zwischengitteratome), die zu Clustern kollabieren (siehe
Abbildung 5.10).

In Metallen erwartet man durch die nicht gerichteten metallischen Bindungen keine
speziell ausgezeichneten Groflen und Geometrien von Leerstellenclustern. Die energetisch
giinstigste Anordnung von Leerstellen, die ein Agglomerat bilden, sollte derart sein, daf}
die Oberfliche minimiert wird. Dies erfiillen sphérische Agglomerate am ehesten. Jedoch

!Die Dichte moglicher Senken (Versetzungen oder Korngrenzen) ist in einkristallinen Halbleitern wie
Si oder GaAs sehr niedrig, besonders dann, wenn — wie beim Silizium — die Versetzungsdichte extrem
niedrig ist (pais1 ~ 1 x 10° cm—2)

Dies bedeutet, sie haben Umladungsniveaus in der Bandliicke (siehe Kapitel 2.3).
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setzt die atomare Struktur hier bei wenigen Leerstellen Grenzen. Betrachtet man nur die
Minimierung der Oberfliche, so sollte die Bildungsenergie eines Leerstellenagglomerates
kontinuierlich, aber immer langsamer, mit der Anzahl der Leerstellen zunehmen.

Dies ist in kovalent gebundenen Halbleitern anders. Hier erwartet man im Falle von
Leerstellenclustern, dafl Anordnungen mit einer minimalen Anzahl gebrochener Bindun-
gen die stabilsten Geometrien (“Magische Zahlen”) darstellen [Cha88a]. In Halbleitern
sind Rechnungen zu Bildungsenergien von Leerstellen wichtiger als in Metallen, da es fiir
Halbleiter experimentell bislang nicht gelungen ist, die Bildungsenergie von Leerstellen —
wie in Metallen — direkt zu messen. Selbst fiir einen Nachweis mit PAS ist ihre Konzen-
tration offensichtlich auch knapp unterhalb des Schmelzpunktes in Silizium und GaAs zu
gering.

5.1.1 Elementhalbleiter: Silizium
Stabilitidt von Leerstellenagglomeraten

Am Beispiel des Elementhalbleiters Silizium werden mit der SCC-DFTB-Methode (siehe
Abschnitt 4.2.5) die Bildungsenergien von Leerstellenketten und dreidimensionalen Leer-
stellenagglomeraten unterschiedlicher Grofe bis zu Vig berechnet und ihre Stabilitit gegen
Dissoziation (Abspaltung einer Leerstelle) untersucht (Publikation A-V [Sta02]). Um solch
grofle Strukturen beschreiben zu kénnen, sind entsprechend grofle Superzellen von minde-
stens 512 Atomen notig. Zusétzlich wurden einige Rechnungen an Superzellen mit 1000
Atomen iiberpriift, um sogenannte ‘finite-size’ Effekte auszuschliefen. Dabei wurden fiir
die Bildungsenergie maximale Abweichungen im Bereich von 0.1 eV festgestellt (Publika-

tion A-V).

Abbildung 5.2: Links: Zur Bildung von Leerstellenclustern in Silizium wurden die Atome
in der angegebenen Reihenfolge aus dem Netzwerk der Hexa-Ringe beginnend mit Atom 1
entfernt. Die entfernten Atome 1-6 bilden einen Hexaring von Leerstellen V. Zusétzliches
Entfernen der Atome 7-10 fiihrt zu der kafigartigen Struktur Vio. Rechts: Fiir einen kom-
pakten Leerstellencluster wurden die gezeigten Atome um das zentrale Atom (gelb) entfernt.

Man erhilt die Bildungsenergie Ef von Clustern aus n Leerstellen, indem man sowohl

die Gesamtenergie EY  einer defektfreien Superzelle (ungestorter Kristall) mit N Atomen

berechnet als auch die Gesamtenergie E7. einer Superzelle mit N —n Atomen bestimmt,

die einen Cluster von n Leerstellen enthélt:

N —
Er=pgr — 2 _"EN

vac N cryst -

(5.1)
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Um die Stabilitdt von Leerstellenclustern unterschiedlicher Grofle und Geometrie ab-
zuschétzen, ist die Dissoziationsenergie EY} eines Clusters aus n Leerstellen V,, in einen
Cluster aus n — 1 Leerstellen und einer Einfachleerstelle ein wichtiger Wert (V,, — V,, 1+
Vi):

Ep = (By '+ E}) - Ep . (5.2)

Hierbei sind die Ef' die Bildungsenergien von Clustern aus m Leerstellen. Die so erhal-
tenen Bildungs- und Dissoziationsenergien wurden — in Zusammenarbeit mit Alexander
Sieck — in Publikation A-V mit Daten aus Hartree-Fock- und empirischen Tight-Binding-
Rechnungen verglichen (siehe Tabelle I aus Publikation A-V).
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Abbildung 5.3: Leerstellenagglomerate in Si: Bindungsenergie Ej} einer Einfachleerstelle
an einen Leerstellencluster bestehend aus n Leerstellen (oberer Teil). Die Bindungsenergie
ist die negative Dissoziationsenergie: F; = —EY. Die entsprechenden Positronenlebensdau-
ern sind fiir relaxierte und unrelaxierte Leerstellencluster im unteren Teil dargestellt. Je
negativer die Bindungsenergie ist, um so unwahrscheinlicher wird eine Dissoziation der ent-
sprechenden Struktur. Berechnete Positronenlebensdauern der stabilsten Strukturen Vg, Vg,
V1o und V4 sind angegeben (Werte fiir unrelaxierte Atomkoordinaten). Die Berechnung der
Positronenlebensdauer beriicksichtigt nicht die durch das eingefangene Positron induzierten
Krifte. Die berechnete Bulk-Lebensdauer betrug mhux = 217 ps.

Bemerkenswert ist beim Hexaring Vi, dafl er die geringste Zahl von gebrochenen Bin-
dungen aufweist — nimlich 12, wenn man einfach die entsprechenden Atome (1-6 in Abbil-
dung 5.2) entfernt, (siehe auch Abbildung 5.4 (a)). Jede gebrochene Bindung ist mit nur
einem Elektron besetzt. Sieht man sich die relaxierten Atompositionen in Abbildung 5.4
(b) an, so stellt sich heraus, daf} sich aus den 12 gebrochenen Bindungen durch Relaxation
der Atome 6 neue Bindungen gebildet haben — vorausgesetzt man definiert eine neue Bin-
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dung durch einen Atomabstand < 270 pm. Dies bedeutet, dafl die Siliziumatome, die vor

(a) | (b)

Abbildung 5.4: Hexa-Ring von Leerstellen V¢ in Si: Schwarze Atome représentieren solche,
die entfernt wurden, um V¢ zu bilden (a). In (b) sind die Positionen der mittels SCC-DFTB
relaxierten Atome um Vg gezeigt. Die sechs neu gebildeten Bindungen sind schwarz. In dieser
Struktur gibt es keine dreifach-koordinierten Atome und damit keine gebrochenen Bindungen
mehr. Weitere Atome der Umgebung (insgesamt 512) sind nicht dargestellt.

der Relaxation einen Abstand von etwa 380 pm hatten, diesen auf einen Wert nahe dem
Atomabstand im idealen Gitter von 235 pm verkiirzen konnten. Da die neuen Bindungen
nun wieder mit zwei Elektronen besetzt sind, stellt das auch den Grund fiir die besondere
Stabilitdt von Vg dar (vergl. Abbildung 5.3).

(b)

Abbildung 5.5: Kifigartiger Leerstellencluster Vo in Si: Schwarze Atome représentieren
solche, die entfernt wurden, um Vi zu bilden (a). In (b) sind sind die Positionen der mittels
SCC-DFTB relaxierten Atome um Vo gezeigt. Die sechs neu gebildeten Bindungen sind
schwarz. In dieser Struktur gibt es vier dreifach-koordinierten Atome (schwarz) es haben
sich nur vier neue Bindungen gebildet. Weitere Atome der Umgebung (insgesamt 512) sind
nicht dargestellt.

Weitere Strukturen mit einer minimalen Anzahl gebrochener Bindungen — sogenannte
magische Zahlen — sind Vo und V4. Hier bilden sich jedoch — wie im Falle von Vg — immer
nur sechs neue Bindungen, so daf} fiir Vo vier und fiir V4 schon acht dreifach-koordinierte
Atome — d. h. mit je einer gebrochenen Bindung — iibrigbleiben (siehe Abbildung 5.5 bzw.
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Publikation A-V). Fiir Vio haben die neuen Bindungen allerdings einen Abstand, der
mit 265 pm néher an der idealen Bindungslinge in Silizium (235 pm) liegt, weswegen Vg
annihernd so stabil wie Vg ist (siehe Abbildung 5.3 und 5.5).

Falls noch bewegliche Einfachleerstellen vorhanden sind, ist ein Wachstum des stabi-
len Leerstellenclusters Vg zu Vi sehr wahrscheinlich, da der néchst groflere Cluster Vi
instabil ist (siehe Abbildung 5.3). Vg ist auch wieder stabil, was sich an der Dissozia-
tionsenergie von Ep = 3.2eV zeigt. Ob die néchst grofleren Leerstellencluster — wie im
Falle von Vy; — wieder instabil sind, konnte durch die beschrinkte Superzellengréfie nicht
iiberpriift werden, da man hierfiir auch V9 und Vg hétte berechnen miissen.

Da aber der sphirisch angeordnete Leerstellencluster Vi7 (Abbildung 5.2 und 5.6) —
trotz insgesamt 36 gebrochener Bindungen — &hnlich stabil wie Vg ist, scheint sich hier
der Ubergang von “magischen Zahlen” (einer minimalen Zahl gebrochener Bindungen)
zu einer Minimierung der Oberflichenenergie anzudeuten. Allerdings verbleiben nach der

Abbildung 5.6: Kompakter Leerstellencluster V17 in Si: die Struktur besteht aus 17 Leer-
stellen, die sphirisch symmetrisch um die Leerstelle in der Mitte angeordnet sind. Orange
Kugeln bezeichen Si-Atome, die nicht in nichster Nachbarschaft zum Leerstellenagglomerat
sitzen. Die weiflen Kreise stellen die entfernten Atome (Leerstellen) dar. Von den néchsten
Nachbaratomen des Leerstellenclusters sind die magenta-farbigen 4-fach koordiniert und ha-
ben somit keine gebrochene Bindung mehr. Die cyan-farbigen Atome sind 3-fach, die griinen
2-fach koordiniert und haben somit eine bzw. zwei gebrochene Bindungen.

Relaxation fiir den kompakten V7, wie in Abbildung 5.6 zu sehen, nur sechs 3-fach koor-
dinierte Atome und ein 2-fach koordiniertes Atom. Die anderen gebrochenen Bindungen —
28 von 36 — werden durch Relaxation der Gitteratome abgeséttigt: Es bilden sich neue Bin-
dungen, bei denen die Atomabsténde (245-265 pm) in die Nihe der idealen Bindungslinge
von 235 pm in Silizium kommen. Tatséchlich ist die Bildungsenergie eines sphérischen V7
mit 24.8 eV um 0.3 eV kleiner als die des entsprechenden V7 in Abbildung 5.3 links.

Die Ergebnisse zur Stabilitdt der Leerstellencluster werden im folgenden Abschnitt
mit experimentellen Daten zur Positronenvernichtung verglichen, indem charakteristische
Positronenlebensdauern (vergl. Kapitel 4.6) berechnet werden.
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Leerstellenagglomerate nach Bestrahlung

Aufgrund eines Mangels an verldfilichen Daten zur Berechnung der charakteristischen Po-
sitronenlebensdauer fiir Leerstellencluster in Silizium ist in der Literatur die Zuordnung
von gemessenen Positronenlebensdauern zur Anzahl der Leerstellen, die einen Cluster bil-
den, hochst umstritten.

Betrachtet man neben den experimentellen PAS-Resultaten EPR-Daten und kombi-
niert dies mit Rechnungen zur Stabilitdt von Leerstellenclustern verschiedener Grofie und
einer numerischen Bestimmung ihrer charakteristischen Positronenlebensdauer, so ergibt
sich ein recht konsistentes Bild (vergl. Abbildung 5.3 und 5.7).

Nach Elektronenbestrahlung bei tiefen Temperaturen (4 oder 77K) finden die mei-
sten experimentellen Arbeiten eine defektspezifische Positronenlebensdauer von 7gefect =
(275 +5) ps. Dies entspricht sehr gut dem berechneten Wert von 273 ps, der Kréfte auf die
néchsten Nachbaratome durch das eingefangene Positron beriicksichtigt (siehe Publikati-
on A-IV [Sta01b]).
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Abbildung 5.7: Ausheilexperimente an bestrahltem Si (schematische Darstellung entspre-
chend der zitierten Literatur): Anderung der Positronenlebensdauer mit der Ausheiltempe-
ratur nach Elektronen- oder Protonenbestrahlung [MK89a, MK89b, Hua92, Zhu95, Pol98]).
Angegeben sind auch die Temperaturbereiche, in denen Leerstellencluster (Va, V4 und Vs)
mit EPR nachgewiesen wurden [Che66, Lee73, Lee74]. Die Fehler der PAS-Messungen wur-
den aufgrund der Unsicherheit der Zerlegung der Lebensdauerspektren abgeschitzt und sind
deutlich groBer als der in den Publikationen meist angegebene rein statistische Fehler. Die
waagerechten Linien beziehen sich auf berechnete Positronenlebensdauern.

Werden diese Proben zu immer héheren Temperaturen isochron ausgeheilt, findet man
folgendes Verhalten: (i) bei 7' > 250K werden Einfachleerstellen beweglich und es bil-
den sich Doppelleerstellen, die thermisch stabiler sind — Tgegect Steigt auf ~ 310 ps. (ii)
Erwiarmt man die Proben iiber T" = 550 K, dissoziieren die Doppelleerstellen. War ihre
Konzentration zu gering oder die der Leerstellensenken deutlich grofler als die Leerstel-
lendichte, heilen alle Leerstellen aus [Pol98]. (iii) Wurde jedoch mit einer hohen Dosis
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(< 1x10" e~ ¢cm™2) bestrahlt, war die Konzentration der Doppelleerstellen ebenfalls hoch,
und es bildeten sich gréfiere Cluster. Dies fiihrt nicht nur zu einem Ansteigen der defektspe-
zifischen Lebensdauer 7gefec; > 315 ps, sondern wird auch von EPR-Messungen bestétigt.
Diese Messungen zeigen die Bildung von Agglomeraten aus 4 Leerstellen V, im Tempe-
raturbereich 7" = 573...623 K und solchen aus 5 Leerstellen V5 fiir 7" = 620...720 K
[Che66, Lee73, Lee74] (vergl. auch Zitate in Publikation A-V). In diesem Temperaturbe-
reich steigt Tgerect auf etwa 350 ps an. Setzt man die Proben noch héheren Temperaturen
aus, bei denen das EPR-Signal verschwindet, steigt 7gefec; auf etwa 360 ...380 ps — nahe
der charakteristischen Lebensdauer des Hexarings Vg, der weder als EPR- noch elektrisch
aktiv charakterisiert wurde [Has97]. (iv) Oberhalb 7' = 870 K steigt Tgefect auf Werte von
420...440 ps an, um bei Temperaturen iiber 1000 K ganz zu verschwinden.

Wie man aus Abbildung 5.3 sehen kann, entspriche das stabilen Leerstellenclustern
bestehend aus 9, 10 oder 14 Leerstellen: Vg, Vi oder Vy4. Eine interessante Frage ist
nun, ob die berechneten Dissoziationsenergien der Leerstellencluster zu den experimentell
bestimmten Ausheiltemperaturen passen.

Es ist allerdings numerisch sehr aufwendig, Diffusionsbarrieren direkt zu berechnen.
Fiir eine einfache Abschidtzung kann man jedoch die experimentell sehr gut bekannte Dis-
soziationstemperatur der Doppelleerstelle in Silizium (550 K) als Referenzwert nehmen
und der mittels DEFTB berechneten Dissoziationsenergie von V, (E3 = 1.8eV) gleich-
setzen. Angenommen, man setzt die folgenden drei Bedingungen voraus: (i) gleiche Bar-
rierenhohe fiir die Dissoziation einer Leerstelle von Leerstellenclustern aller Grofen, (ii)
gleiche Entropie-Vorfaktoren im Arrheniusterm und (iii) eine #hnliche Zahl von Spriingen
zur néchsten Senke. Dann erhélt man einen Temperaturwert fiir die Dissoziation von Vg
(E{Y = 3.4eV) von etwa 1039 K — entsprechend

EIO EIO
T = T2 2 = 550 K —- . (5.3)
2 E}

Hierbei sind einfach die Arrheniusterme der beiden Dissoziationsreaktionen gleichgesetzt
worden. Nimmt man einen Fehler von 0.2eV in der Berechnung der Dissoziationsenergie
an und schitzt den Fehler der experimentellen Temperaturmessung auf 20 K, so erhilt
man fiir die Dissoziationstemperatur von Vi,

T = (1039 +51)K , (5.4)

einer Wert, der im Rahmen des Fehlers der experimentell bestimmten Ausheiltemperatur
von 1000 K entspricht. Deswegen sind Vg (Ef = 3.5eV), Vg (E) = 3.5eV) und Vy, (EY =
3.4eV) die plausibelsten Kandidaten fiir stabile Leerstellencluster, zumal ihre berechneten
Positronenlebensdauern hervorragend zu den experimentellen Werten passen. Dazu kommt
die geringe Dissoziationsenergie EL' = 0.8 eV von Vi; — Vo + Vi, die ein Wachstum von
Vio durch Anlagerung von Leerstellen in Richtung von V4 unwahrscheinlich macht, auch
wenn die berechnete Positronenlebensdauer von V4 ebenfalls zu den Experimenten passen
wiirde (siehe Abbildung 5.7).

Leerstellenagglomerate nach Deformation

In deformiertem Si erhélt man mit den Deformationsparametern (Temperatur 7= 1073 K
und Dehnungsrate e = 1.2 x 107%s) folgende typische Zerlegung der Lebensdauerspektren



5.1. Leerstellenagglomerate in Halbleitern 71

(siehe Publikation A-IT [Lei99] und A-IIT [Lei00])

a1 = (285 =+ 20)ps Leerstelle oder Jog (5.5)
Ta2 = (485 +30) ps Leerstellencluster . (5.6)

Da man hier annehmen kann, dafi die Leerstellencluster aus kollabierenden Leerstellen-
ketten entstehen, gelten obige Uberlegungen beziiglich der Bildung stabiler Cluster nur
eingeschriinkt. So bilden sich sicherlich stabile Leerstellencluster derart, dafl Leerstellen,
die nur schwach an den Cluster gebunden sind, wegdiffundieren. Die oben erwéhnte Be-
schrinkung einer kleinen Dissoziationsenergie von Vi; — V94V, gilt hier jedoch nicht, da
sich direkt beim Kollaps der Leerstellenketten groflere stabile Agglomerate bilden konnen.
Dennoch entspricht der gréfite berechnete stabile Cluster, die kompakte Vi7-Struktur,
einer Positronenlebensdauer von etwa 450 ps, was zu den experimentellen Daten passen
wiirde (vergl. auch Abbildung 5.10).

Bei hoheren Dehnungsraten findet man jedoch auch grofiere Agglomerate (742 = (600+
50) ps) in Silizium [Lei00]. Da héhere Dehnungsraten moglicherweise lingere Ketten er-
zeugen bis diese kollabieren, sollten auch die entstehenden Cluster grofler sein.

5.1.2 Verbindungshalbleiter: GaAs

In Publikation A-IT [Lei99] wird ein Trappingmodel zum Positroneneinfang in die Ver-
setzungslinie (flaches Potential) und in assoziierte Punktdefekte wie Leerstellen oder Jogs
(tiefes Potential) vorgestellt (vergl. Abbildung 3.7). Dies dient zur Auswertung gemessener
Positronenlebensdauer-Spektren.

Als Resultat der Messung an deformiertem GaAs (T = 673 K und Dehnungsrate ¢ =
1.6 x 107°s™!) erhilt man bei Raumtemperaturmessungen Spektren, die sich aus zwei
defektspezifischen Positronenlebensdauern zusammensetzen (Publikation A-IIT [Lei00]):

Ta1 = (260 =+ 5)ps Leerstelle oder Jog (5.7)

Ta2 = (477 £20)ps Leerstellencluster . (5.8)

Wiren in den Proben Leerstellenketten vorhanden, wiirden diese entsprechend der Rech-
nungen zu einem Wert Tyefecy & 340 ps fiihren (vergl. Abbildung 5.9). Dies kann aber auf-
grund der vorliegenden Messungen im Rahmen der experimentellen Fehler ausgeschlossen
werden.

Bei hoheren Dehnungsraten im Bereich von 10~*s~! findet man noch gréfiere Agglo-
merate (Tgefeet = (D05 4 10) ps) [Lei99]. Dies deutet an, daB8 hier lingere Kettenstiicke
kollabiert sind, und sich so grofere Cluster bilden konnten.

Die Frage, die sich hier — wie im Fall von Silizium — stellt ist, ob es auch fiir einen
Verbindungshalbleiter wie GaAs eine ausgezeichnete Anzahl von Leerstellen in bestimmten
Geometrien (sogenannte ‘Magic Numbers’ — siehe Kapitel 5.1.1) gibt.

Die Vorgehensweise — hier in Zusammenarbeit mit Michael Haugk — &hnelt der in Si-
lizium, wobei hier die Existenz gebrochener Bindungen noch ungiinstiger ist, und damit
das Bestreben zur Relaxation und Rekonstruktion wichtiger wird. Beriicksichtigt wur-
den in den Rechnungen nur Leerstellencluster mit der gleichen Anzahl von As- und Ga-
Leerstellen, da immer Leerstellen-Paare beim Jog-Dragging entstehen [Lei01]. Zudem kann
man dann annehmen, daf} diese Cluster iiber einen weiten Bereich des chemischen Poten-
tials der Elektronen neutral sind und somit die Bildungsenergie unabhéngig von Ay wird
(vergl. Kapitel 4.3 und Publikation A-I [Sta99al).
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Analog zu den Ergebnissen in Si sind Leerstellenketten immer energetisch viel ungiinsti-
ger als dreidimensionale Cluster — bestehend aus der gleichen Anzahl von Leerstellen (vergl.
Abbildung 5.9). Ebenfalls stellt sich — wie in Silizium — heraus, dal nur méglichst kompakte
Strukturen energetisch giinstig sind (siehe Publikation A-I). Die Bildungsenergie E} fiir
neutrale Defekte mit einer gleichen Anzahl von Ga- und As-Leerstellen erhilt man nach
[Zha91] entsprechend (siehe auch Kapitel 4.3)

Ei = By — pgans(nca +nas) (5.9)

vac

wobei E7, - die Gesamtenergie der Superzelle ist, die den Cluster von n Leerstellen enthélt.
naa und nag bezeichnet die Anzahl der Ga- (As-) Atome in der Superzelle, withrend pu22k
das chemische Potential des Ga-As-Paares in GaAs ist (siehe Kapitel 4.3 oder Publikati-

on A-I fiir Details).

Abbildung 5.8: Stabilster Leerstellencluster in GaAs: die Struktur besteht aus 12 Leer-
stellen. Dunkle Kugeln bezeichen As-, helle Kugeln Ga-Atome. Die weilen Kreise stellen die
Leerstellen dar. Die Zahlen geben an, in welcher Reihenfolge die Atome beginnend mit Vq
entfernt wurden (wesentlich fiir Abbildung 5.9). Atome, die mit a und d bezeichnet sind
wurden entfernt, um aus Vio V14 zu erhalten. As-As-Dimerbildung findet zwischen Atomen
a und b, Ga-Ga-Dimerbindung zwischen c¢ und d statt (siehe Text).

Analog zu Gleichung (5.2) ist Ef, die negative Dissoziationsenergie fiir die Reaktion
Vo, = Vo + Vy
By = (B *+ ER) - Ep (5.10)

nur daf hier nicht eine Einfachleerstelle wegdiffundiert, sondern eine Doppelleerstelle. Da-
mit liegt der Energienullpunkt bei AFEj.

Interessanterweise findet man in GaAs als kleinste stabile Struktur einen Cluster aus
12 Leerstellen, der aus zwei iibereinanderliegenden Hexa-Ringen besteht (Vi3), wie in
Abbildung 5.8 und 5.9 dargestellt.

Im Allgemeinen tendieren 3-fach koordinierte Ga-Atome zu einer sp?-Hybridisierung
und leeren alle gebrochenen Bindungen, wihrend As-Atome eher eine p*-Bindungskonfi-
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guration annehmen, bei der alle gebrochenen Bindungen gefiillt sind. Dies ist typisch fiir
GaAs und wird durch die Elektronenabzihlregel erklart [Lan93, Hau99).

Zusétzlich zu einer Minimierung der Anzahl gebrochener Bindungen ist die Bildung
von As-As und Ga-Ga-Dimeren ursichlich fiir die besondere Stabilitdt von Viy, da dies
genau bei dieser Clustergrofie zum ersten Mal moglich ist (siehe Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.9: Energiegewinn durch Hinzufiigen einer Doppelleerstelle zu einem Agglo-
merat von (n — 2) Leerstellen (oberer Teil) und die entsprechenden Positronenlebensdauern
(unterer Teil). Unrelaxierte Strukturen einiger V, sind als entfernte Atome an der Seite
gezeigt: As-Atome in dunkelgrau und Ga-Atome in hellgrau.

Wie in Abbildung 5.9 zu sehen, sind Leerstellenketten nicht nur in Silizium (siehe
Abbildung 5.3), sondern auch in GaAs energetisch viel ungiinstiger. Weiter weist ihre be-
rechnete Positronenlebensdauer von etwa 340 ps darauf hin, dafl sie instabil sind, da ein
solcher Wert in Deformationsexperimenten niemals auch nur ndherungsweise beobachtet
wurde (vergl. Gleichung (5.7) und (5.8)). Die berechnete Positronenlebensdauer von knapp
440 ps fiir V5 pafit relativ gut zu experimentellen Werten von 477 ps, die nach Deforma-
tion gefunden wurden. Dabei mufl man beachten, dafl Vi, nur der erste stabile Cluster
ist — groflere konnen sicher noch existieren. Diese Rechnungen konnten jedoch durch die
beschriankte Anzahl von 512 Atomen in der Superzelle nicht durchgefiihrt werden.

Zusammenfassung: Leerstellenagglomerate

Verlédflliche Daten liegen fiir Bestrahlungsdefekte nur im Falle des Elementhalbleiters Sili-
zium vor. Fiir Verbindungshalbleiter ist durch die vorhandenen zwei Untergitter nicht nur
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die Identifikation von Fehlstellen schwieriger, es kommt im Falle von GaAs hinzu, daf} sich
durch die annéhernd gleichen Massen von Ga und As bei Bestrahlung Ketten von Antisites
bilden kénnen [Mat95]. Negativ geladene Antisites wie Ga,, sind einerseits flache Fallen
fiir Positronen und kénnen andererseits Komplexe mit Leerstellen bilden.

Sowohl fiir den Elementhalbleiter Si wie fiir den Verbindungshalbleiter GaAs findet
man, daf} die nach Deformation auftretenden PAS-Signale von Einfachleerstellen (an Ver-
setzungslinien assoziierte Leerstellen oder Jogs) thermisch viel stabiler sind als vergleichba-
re Defekt-Signale (Lebensdauern 7gefect) nach Elektronen- oder Protonenbestrahlung. Da
ihre Ausheilung zudem mit einer Anderung der Versetzungsdichte korrelliert ist [Lei00],
kann man schlieflen, daf} es sich um an Versetzungen gebundene Leerstellen handelt.

Hervorzuheben ist ebenfalls, dal — bei einer gleichen Anzahl von Leerstellen — in bei-
den untersuchten Fillen (Si und GaAs) die Bildungsenergie von Leerstellenketten immer
deutlich oberhalb der von drei-dimensionalen Leerstellenagglomeraten lag. So ist in GaAs
die Bildungsenergie von Ketten der Lange 2n kaum niedriger als die Bildungsenergie von
n Doppelleerstellen, wihrend sie bei dreidimensionalen Agglomeraten deutlich vermindert
ist. Da auch experimentell keine zu Leerstellenketten passenden Signale beobachtet wur-

Screw

I dislocation T

Collapse of vacancy chains
and formation of vacancy clusters

Abbildung 5.10: Leerstellenclusterbildung durch kollabierde Leerstellenketten nach LEIP-
NER [Lei99]: Die an Spriingen von Schraubenversetzungen erzeugten Leerstellenketten ordnen
sich unmittelbar am Sprung (Jog) zu stabilen Leerstellenclustern um.

den, mufl man annehmen, dafl — wie in Abbildung 5.10 dargestellt — die Leerstellenketten
instantan nach ihrer Entstehung zu dreidimensionalen Clustern kollabieren. Dies ist da-
durch moglich, dafl Leerstellen bzw. Atome entlang der Ketten viel beweglicher sind als
im Kristall.

In Sisind alle Leerstellencluster bis V4 energetisch giinstiger, falls Leerstellen nach dem
angegebenen Schema aus den Netzwerk von Hexa-Ringen entfernt werden. Der kompakte
Cluster V7 ist dagegen erstmals energetisch giinstiger als sein Pendant aus Hexa-Ringen.
Dies deutet an, dafl hier die Grenze fiir den Einflul gebrochener Bindungen liegt, und
fiir groflere Agglomerate der Einflufl einer minimalen Oberfliche die entscheidende Rolle
spielt. Jedoch zeigt der Leerstellencluster Vi; nach Relaxation zudem eine sehr kleine
Anzahl 3-fach koordinierter Atome in der Grenzfliche zum Leerstellencluster. So konnten
von urspriinglich 36 gebrochenen Bindungen 28 rekonstruiert werden, und es bleiben nach
der Relaxation nur 8 gebrochene Bindungen zuriick. Dies sind genausoviele gebrochene
Bindungen wie in der kleineren kéfigartigen Struktur V4.
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5.2 Leerstellen-Dotieratom-Komplexe

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben hat die Kompensation von Ladungstrigern durch Komplex-
bildung mit Leerstellen in Verbindungshalbleitern wie GaAs einen entscheidenden Einflufl
auf die halbleitenden Eigenschaften. Deswegen ist es wichtig, nicht nur Leerstellen nach-
zuweisen, sondern auch zu zeigen, ob diese Teil eines Komplexes mit Dotieratomen sind.
In Elementhalbleitern wurde das am Beispiel von hoch mit Arsen dotiertem Silizium ge-
zeigt [Saa99]. Dazu wurden Koinzidenz-Doppler-Messungen mit theoretischen Rechnungen
verglichen.

Hier soll nun gezeigt werden, wie eine eindeutige Identifikation des Untergitters und
von Leerstellen-Dotieratom-Komplexen in dem Verbindungshalbleiter GaAs moglich ist.
Am Ende wird noch kurz auf eine Untersuchung zur Zn-Diffusion in GaP eingegangen.

Der W-Parameter wird fiir den Vergleich sowohl aus den numerischen wie experimen-
tellen C-DBAR Daten im gleichen Impulsintervall berechnet: (15...20) x 10™3m,c. Erfolgt
die Darstellung der experimentellen Daten als W-Parameter in Abhéingigkeit der Positro-
nenlebensdauer, so erwartet man, falls nur eine Defektart unterschiedlicher Konzentration
vorhanden ist, eine lineare Abhéingigkeit (vergl. Kapitel 3.5).

5.2.1 Galliumarsenid (GaAs)

Wiinschenswert wére eine direkte Identifikation von Leerstellen auf beiden Untergittern in
GaAs ebenso wie der eindeutige Nachweis von Leerstellen-Dotieratom-Komplexen. Hierzu
konnen — neben der oben beschriebenen Methode des Vergleichs zu numerischen Rech-
nungen der Annihilationsparameter — Referenzproben verwendet werden, die das PAS-
Signal mit einem Referenzstandard kallibrieren. Dazu bietet sich fiir GaAs insbesondere

Tabelle 5.1: Experimentelle PAS-Parameter fiir GaAs: Positronenlebensdauer und W -
Parameter (relativ zum Bulk) fiir Vg,-Sig, in as-grown As-reichem GaAs:Si [Geb97a], Vga-
Teas in GaAs:Te [Geb99, Geb03] und V as-Sig, in ausgeheiltem GaAs:Si [Geb0l1]. Die De-
fektkomplexe wurden jeweils unabhingig mit Querschnitts-STM Messungen verifiziert. Als
Referenz fiir defektfreies Material wird p-dotiertes GaAs:Zn genommen, da Leerstellen — falls
vorhanden — positiv geladen und damit fiir PAS nicht nachweisbar sein sollten.

Leerstelle/Komplex  Tgefect [ PS]  Wirel PAS STM
GaAs Bulk 229 +1 1.00

Va-Sica 262+3  0.73£0.01 [Geb97a] [Dom96]
Va-Teas 254+3  0.76+0.01 [Geb99] [Geb03]
V as-Sica 283+8  0.71£0.03 [Geb0l] [Geb0l]

Querschnitts-STM? an. Leider sind diese Untersuchungen sehr zeitaufwendig und kénnen
deswegen nur an wenigen, ausgewéhlten Referenzproben, wie in Publikation B-IT [Geb01]
beschrieben, durchgefiihrt werden.

Tellur dotiertes GaAs

In Publikation B-I [Geb99] wurde in Zusammenarbeit mit Jorg Gebauer dargestellt, wie
man durch kombinierte Messungen der Positronenlebensdauer und der Impulsverteilung

3siehe Abschnitt 3.8.6 bzw. [Ebe94] und Literaturverweise darin
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der Elektronen in Kombination mit numerischen Rechnungen zeigen kann, daf§ es sich bei
der Kompensation um die vermutete Komplexbildung [Hur79a, Hur79b, DIu87b] Vg,-X
handelt. Da das Material n-dotiert ist und unter As-reicher Stéchiometrie* getempert wur-

10F . . . . . . . .
' (a) Experiment

Ratio to bulk GaAs

Electron momentum p, (10'3 m c)

Abbildung 5.11: (a) Annihilation mit Rumpfelektronen fiir Leerstellen in GaAs:Te und
VGa-Siga in GaAs:Si: normierte Impulsverteilung. Die Spektren wurden durch Quotienten-
bildung mit GaAs:Zn (ratio plot) normiert. Dazu wurden die Spektren — mit einer Fliche
von 3.5 x 107 Ereignissen im Photopeak — auf 1 normiert und auf kompletten Einfang ska-
liert (Gleichung (3.9)). Die Linien stammen aus der Glittung und dienen als ‘Eye-guide’. (b)
Ergebnisse numerischer Rechnungen: normierte Impulsverteilung fiir Leerstellen und Leer-
stellenkomplexe in GaAs. In allen Féllen wurde die Impulsverteilung auf das Ergebnis in de-
fektfreiem GaAs normiert. Die berechneten Impulsverteilungen sind fiir p; < 15 x 1073 myc
nicht korrekt [Ala96] und werden deswegen weggelassen. Die Kurven fiir Vg,-Siga- und Vga-
Teas-Komplexe sind hervorgehoben, um die gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen unter (a) zu verdeutlichen. (nach Publikation B-I [Geb99))

de, ist im Vergleich zu ab-initio Rechnungen [Zha91] anzunehmen, daf} die Galliumleerstelle
negativ geladen ist (Vg,) und so fiir die Kompensation der Te-Donatoren verantwortlich
zeichnet. Als Donator sollte Tellur auf einem Arsengitterplatz, und damit als néchstes
Nachbaratom der Leerstelle, eingebaut werden (Te},). Dies sollte aufgrund der von Arsen
verschiedenen Rumpfelektronen zu einer mefbaren Anderung des Impulsbeitrages fithren.

“Experimentell wurde bei den Temperungen eine As-reiche Stéchiometrie gewihlt [Geb99], um eine
moglichst hohe Ga-Leerstellendichte zu erhalten.
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Abbildung 5.12: Relative Impulsverteilungen in GaAs:Si und GaAs:Te: Dargestellt sind
die Ergebnisse numerischer Rechnungen fiir Vga-Siga (a) und Vga-Teas (b). Man sieht deut-
lich den stirkeren Einfluff des Te-Atoms auf einem As-Platz (Te-4d Elektronen) als direkter
Nachbar zur Leerstelle im Vergleich zu Silizium auf einem Ga-Platz als iiberndchstem Nach-
barn (Si-2p Elektronen). Der Unterschied zeigt sich auch in den relativen Annihilationsraten
von As und Ga, da in (a) ein Ga mehr fehlt und in (b) ein As-Atom. Die Valenzorbitale Si-3s,
Si-3p und Te-5s sind in den Rechnungen nicht berticksichtigt. Fiir Rechnungen zu GaAs Bulk
siehe Abbildung 4.4 in Kapitel 4.6.4.
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Dies konnte ebenfalls durch einen Vergleich von Messungen und numerischen Resul-
taten gezeigt werden, indem alle anderen im Prinzip in Frage kommenden Md&glichkeiten
ausgeschlossen wurden (siehe Tabelle 5.2 sowie Abbildung 5.11 (FIG. 3 in Publikation B-

I)).

Leerstelle/Komplex 7[ps] Wye

GaAs Bulk 229 1.00
Vas 263 0.92
Vaa 264 0.74
Vaa-Siga 264 0.72
Vaa-Teas 258 0.75 Tabelle 5.2: Berechnete PAS-Parameter
Vea-Gans 264 0.80 fiir GaAs:Te: Positronenlebensdauer (ska-
Vas-Teas 262 0.92 liert auf den exerimentellen Bulkwert) und
Vas-Vaa 328 0.62 W -Parameter (relativ zu Bulk-GaAs) fiir
Vaa-Teas-Vaa 268 0.67 verschiedene Fehlstellen und Komplexe in
Vas-Vaa-Teas 324 0.62 GaAs — alle Atompositionen nicht relaxiert

(Publikation B-I [Geb99)).

In Abbildung 5.12 erkennt man die Beitréige verschiedener Elektronenschalen in unter-
schiedlichen Impulsbereichen. Signifikant ist einerseits der Unterschied von Vg, zu Vg, der
sich nicht nur in einem deutlich verschiedenen W-Parameter (vergl. Tabelle 5.2) zeigt, son-
dern auch im Verlauf der Verhiltniskurve (Ratio-Plot) (vergl. Abbildung 5.11). So nimmt
die Intensitéit der Rumpfelektronenannihilation mit steigendem Impuls bei einer Leerstelle
auf dem Ga-Untergitter Vg, zu (Abbildung 5.11), wihrend sie bei einer Leerstelle auf dem
As-Untergitter Vg abnimmt (Abbildung 5.13). Sitzt ein Si-Atom auf einem Gberndchsten
Nachbarplatz zur Leerstelle kann — im Gegensatz zu einem Te-Atom auf ndchstem Nach-
barplatz — der Uberlapp der Positronenwellenfunktion vernachliissigt werden (siehe auch
Abbildung 5.12). Dies fiihrt dazu, dal der Vg,- Siga-Komplex eine Impulsverteilung hat,
die sich kaum von der einer isolierten Ga-Leerstelle unterscheidet.

Silizium dotiertes, ausgeheiltes GaAs

In ausgeheiltem GaAs:Si findet man mit PAS experimentell neutrale Leerstellen V° mit
einer charakteristischen Positronenlebensdauer von 7gefec; = 280 . ..285 ps und einer dhnli-
chen Intensitéit von Annihilationsereignissen mit Rumpfelektronen wie fiir die Ga-Leerstel-
le, d. h. einen relativen W-Parameter von etwa W = 0.71. Die Positronenlebensdauer pafit
allerdings sehr schlecht zu dem charakteristischen Wert von 7gegect & 262 ps, der eindeutig
Ga-Leerstellen (Vg,) zugeordnet werden konnte [Geb97al.

Bis vor kurzem war es nicht gelungen, As-Leerstellen in GaAs direkt zu identifizie-
ren — indirekte Identifikationen griindeten sich auf die Zuordnung von Ionisationsniveaus
im oberen Teil der Bandliicke [Dlu87b, Cor88, Saa91]. Inzwischen konnten jedoch durch
gleichzeitige Querschnitts-STM-Messungen V as-Sig,-Komplexe identifiziert werden (siehe
Publikation B-II [Geb01] fiir eine Begriindung der Identifikation).

Vergleicht man nun die experimentellen Werte aus Tabelle 5.1 mit berechneten aus Ta-
belle 5.2 und 5.3, so findet man eine gleichzeitige Ubereinstimmung weder fiir die isolierten
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Abbildung 5.13: Annihilation mit Rumpfelektronen von V ag-Siga-Komplexen in hoch
Si-dotiertem, getempertem GaAs und in schwach n-leitendem HB-GaAs (Publikation B-
IT [Geb01]). Die Spektren werden durch Quotientenbildung mit GaAs:Zn als ratio plot
dargestellt. Dazu wurden die Spektren zuerst auf 1 normiert und auf kompletten Einfang
skaliert (Gleichung (3.9)): Ngefect = 0.15 bzw. ngefecs = 0.35. Der geringe Anteil eingefange-
ner Positronen ist urséchlich fiir die grofen statistischen Unsicherheiten. Die Linien zeigen
Ergebnisse numerischer Rechnungen: normierte Impulsverteilung fiir Leerstellen und Leer-
stellenkomplexe in GaAs: die isolierte As-Leerstelle V as und den V as-Siga-Komplex — beide
mit NN-Atomen der Leerstelle um 5% auswirts relaxiert. Die berechneten Impulsverteilun-
gen sind bei p;, < 15 x 1073 myc nicht korrekt [Ala96] und werden deswegen weggelassen.
In allen Féllen wurde die Impulsverteilung auf das Ergebnis in defektfreiem GaAs normiert.
(nach Publikation B-I [Geb99))

Tabelle 5.3: Berechnete PAS-Parameter fiir GaAs mit teilweise auswérts relaxierten Atom-
positionen: (skaliert auf den experimentellen Bulkwert von GaAs) und W -Parameter (relativ
zu Bulk-GaAs) fiir verschiedene Fehlstellen und Komplexe in GaAs:Si. ‘Breathing mode’ be-
zeichnet eine Relaxation unter Erhaltung der Tetraedersymmetrie.

Leerstelle/Komplex  Tgefect[ PS]  Wrel Relaxation
GaAs Bulk 229 1.00

Vaa-Siga 264  0.72 keine

Vas 283 0.83 5% breathing mode

Vas-Sica 283 0.72 5% breathing mode
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Leerstellen auf beiden Untergittern (Vas und Vg,) noch fiir die Doppelleerstelle Vas-Vga.
Ab-initio Rechnungen deuten jedoch auf eine Auswértsrelaxation der die As-Leerstelle
umgebenden Atome hin, die die Elektronendichte in der Positronenfalle vermindern und
somit die Lebensdauer erh6hen wiirde.
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Abbildung 5.14: W-Parameter als Funktion der mittleren Lebensdauer fiir Defektkomple-
xe in GaAs (Bezeichnungen in der Abbildung). Die Gitterrelaxation um die Leerstellen ist
in Prozent der Auswartsbewegung der NN-Atome um die Leerstellen angegeben (0% bedeu-
tet, daB sich alle Atome auf ihren idealen Gitterpositionen befinden). Getfiillte Symbole sind
experimentelle Annihilationsparameter fiir Vqa-Siga- und V ag-Siga-Komplexe. Die berech-
neten Positronenlebensdauern wurden mit einem Faktor 0.987 multipliziert, um die korrekte
Lebensdauer in defektfreiem GaAs-Bulk zu erhalten. Die Linien dienen der Verdeutlichung.
(nach Publikation B-II [Geb01])

Beriicksichtigt man eine Auswirtsrelaxation der Atome um die As-Leerstelle wie in
Tabelle 5.3 und Abbildung 5.14, so dafl die berechnete defektspezifische Positronenlebens-
dauer der gemessenen gleicht, so findet man eine exzellente Ubereinstimmung des W-
Parameters wie auch des Verlaufs der Impulsverteilung im Ratio-Plot mit experimentellen
Daten (sieche Abbildung 5.13 und 5.14 (Publikation B-II)). Die gleiche Schluifolgerung
wurde schon in fritheren Arbeiten indirekt gezogen, um die relativ lange Positronenlebens-
dauer zu erkliren [Cor88, Saa91]. Zu den experimentellen Daten paft von den in Tabelle 5.3
angegebenen Werten bzw. zu der Geraden im W-7,,-Plot (Abbildung 5.14) nur der W-
Parameter des Komplexes bzw. dessen Position in der W-7,,-Ebene. Jedoch paft weder
der W-Parameter der isolierten As-Leerstelle noch deren Position in der W-r,,-Ebene®.

SZusitzlich zum integralen W-Parameter stimmen auch Form und Intensitéit der Impulsverteilung mit
den experimentellen Daten tiberein (siche Abbildung 5.14)
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Schlussfolgerungen — GaAs

Die in den Publikationen B-I und B-II in Zusammenarbeit mit J. Gebauer entwickelten
Methoden ermoglichen die direkte Identifikation von Leerstellen auf beiden Untergittern
in GaAs samt ihrer moglichen Komplexe mit Dotieratomen — insbesondere falls die Do-
tieratome sich auf nichsten Nachbarplitzen der Leerstellen befinden.

Tabelle 5.4: Experimentelle und numerisch bestimmte PAS-Parameter fiir GaAs im Ver-
gleich: Positronenlebensdauer und W -Parameter (relativ zum Bulk) fiir Vg,-Siga in as-
grown As-reichem GaAs:Si, Vga-Teas in As-reichem GaAs:Te und V pg-Siqa in ausgeheiltem
GaAs:Si.

Leerstelle/Komplex  Tgefect| PS]  Wrel Relaxation
GaAs Bulk 229 1.00

Vaga-Siga — exp. 262 £ 3 0.73+0.01 —
V@a-Sigs — theor. 264 0.72 keine
Vaa-Teas — exp. 254 + 3 0.76 = 0.01 —
Vaa-Teps — theor. 258 0.75 keine
Vas-Siga — exp. 283 £ 8 0.71 +£0.03 —

V as-Siga — theor. 283 0.72 5% breathing mode

Tabelle 5.4 zeigt die experimentell ermittelten PAS-Parameter und die numerischen
Resultate der zuvor oder danach mit Querschnitts-STM identifizierten Leerstellen-Dotier-
atom-Komplexe. Man erkennt eine gute Ubereinstimmung. Insbesondere konnte in Publi-
kation B-I gezeigt werden, dafl alle anderen moglichen Alternativen, wie in Tabelle 5.2
gezeigt, ausgeschlossen werden konnen.

So konnte gezeigt werden, daf} frilhere Vermutungen beziiglich der Bildung von Leer-
stellen-Dotieratom-Komplexen in GaAs tatséchlich zutreffen:

(i) in n-leitendem As-reichen GaAs:Te wurde der Komplex V,-Tess identifiziert, was
durch eine Querschnitts-STM-Untersuchung kiirzlich glinzend bestétigt wurde [Geb03].

(ii) in n-leitendem As-reichen GaAs:Si konnte gezeigt werden, daf8 die berechneten Lebens-
dauern und Impulsverteilungen hervorragend zu den mit Querschnitts-STM-Untersuchung
von DOMKE et al. [Dom96] identifizierten V,-Sig, Komplexen passen (Publikation B-I),
die in gleicher Dichte auch mit PAS von GEBAUER et al. [Geb97a] nachgewiesen wurden.

(iii) Schliefllich konnte in Ga-reichen GaAs:Si gezeigt werden, dafi die PAS Signale nicht
von einer isolierten Arsenleerstelle stammen, sondern mit — durch Querschnitts-STM-
Untersuchungen gefundenden — V 54-Sig, Komplexen vereinbar sind, falls eine mit ab-initio
Methoden bestimmte Gitterrelaxation beriicksichtigt wird (Publikation B-II).

Die aufgezeigten Methoden der Kombination von Experiment und Theorie eréffnen
in Zukunft die Moglichkeit, Defektkomplexe evtl. auch in noch komplexeren Materialien
eindeutig zu idenfizieren — wobei weitergehende Informationen aus ab-initio Rechnungen
sehr hilfreich sind.
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5.2.2 Galliumphosphid (GaP)

Positronenlebensdauer

Die Fragestellung dieses Abschnitt ist, ob die bei der Zinkdiffusion in Galliumphosphid
(GaP) entstehenden Leerstellen eindeutig identifiziert werden kénnen.

Fiir die Diffusionsuntersuchungen wird unter definiertem Phosphordampfdruck Zink,
das als Element in eine Ampulle zugefiigt wurde, die einen GaP-Wafer enthielt, in das
GaP eindiffundiert (fiir Details siehe Publikation B-IIT [KR04]).

Fiir die Probe mit hoherem Zinkgehalt erhielt man eine mittlere Positronenlebensdau-
er T,y = 278 ps nahe der defektspezifischen Positronenlebensdauer Tgefect = (282 £ 2) ps
(Probe D in Publikation B-III). Werden die Positronenimplantationsprofile mit dem
Zn-Diffusionsprofil verglichen, kann man schliefien, da§ 95% der Positronen in der Zn-
diffundierten Schicht stoppen (vergl. Publikation B-III).

Tabelle 5.5: Berechnete Positronenlebensdauern 7 in GaP: Verschiedene Leerstellen und
Komplexe berechnet mit ATSUP (i = 216 — alle weiteren Werte werden auf den expe-
rimentellen Bulkwert von 220 ps skaliert, d. h. mit einem Faktor 1.0185 multipliziert). Die
angegebenen Auswiértsrelaxationen beziehen sich auf ab-inito Rechnungen von SCHWARZ et
al. [Sch98].

Defekttyp 7| ps] Bemerkung
GaP bulk 220

v 258 nicht relaxiert
Ga 270  3.8% auswirts relaxiert
244 nicht relaxiert
Vp

271  6.1% auswirts relaxiert

Vp-Zng, 274 6.1% auswirts relaxiert
Vp-Vaa 307 nicht relaxiert

Die in Tabelle 5.5 mit ‘relaxiert’ bezeichneten Lebendauern beziehen eine mit ab-initio
Rechnungen von SCHWARZ et al. [Sch98| gefundene, von der Leerstelle auswirtsgerich-
tete, Gitterrelaxation im sogenannten breathing mode mit ein. Der gemessene Wert von
Tdefect = (282 4 2) ps liegt nahe bei den berechneten Werten fiir die auswirts relaxier-
ten Einfachleerstellen, ist aber fiir eine Dopplerleerstelle VpVg, deutlich zu klein. Die
defektspezifische Lebensdauer tritt nur in den Proben bei Zink-Diffusion auf — die einer
analogen Temperaturbehandlung unterzogene Probe ohne Zink zeigte diesen Effekt nicht
(vergl. Publikation B-IIT).

Impulsverteilung — C-DBAR

Neben theoretischen Rechnungen des Hochimpulsteils der Dopplerverbreiterung — wie in
Kapitel 4.6.4 beschrieben — wurden in Publikation B-IIT die Impulsverteilung in Bulk
GaP, elementarem rotem Phosphor und Gallium gemessen und berechnet (siehe Abbil-
dung 5.15).
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Obwohl fast alle Positronen in Leerstellen eingefangen werden, &hnelt der Verlauf der
Kurve der Zn-diffundierten Probe iiberraschend stark der GaP-Referenzprobe, d.h. im
Ratio-Plot streuen die Werte um 1). Der Vergleich mit den charakteristischen Impulsver-
teilungen der Leerstellen auf den zwei Untergittern zeigt, dafi die Phosphorleerstelle Vp
— unter Einbeziehung der ab-initio Relaxationen — zu einer fast perfekten Ubereinstim-
mung fiihrt. Dagegen pafit die Kurve der Galliumleerstelle V¢, iiberhaupt nicht zu den
Datenpunkten in Zn-diffundiertem GaP. Als Schluflfolgerung ergibt sich, daf} die Positro-
nenwellenfunktion hauptsichlich mit Ga-Atomen iiberlappt — es wird also experimentell
eine Leerstelle auf dem Phosphoruntergitter beobachtet. Auch ein Zn-Atom auf néchstem
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Abbildung 5.15: Elektronenimpulsverteilung als Ratioplots: Resultate der Impulsver-
teilung in der defektreichen Probe sowie mit Messungen an elementarem rotem Phos-
phor und Gallium zusammen mit entsprechenden Rechnungen der Impulsverteilung. Der
Giiltigkeitsbereich der Rechnungen liegt nur aufierhalb des schraffierten Gebietes (p, >
12 x 10 3myc).

Nachbarplatz zu Vp dndert die Impulsverteilung nur wenig (vergl. Abbildung 5.15). Auf-
grund der experimentellen wie numerischen Unsicherheiten, kann ein Komplex Vp-Zng,
nicht ausgeschlossen werden.

Schlussfolgerungen — GaP

Da die isolierte P-Leerstelle in p-leitendem GaP aufgrund von theoretischen Rechnungen
[Pus89] positiv geladen sein sollte, wire sie mit PAS nicht zu beobachten. Obwohl die
Rechnung von PUSKA et al. Gitterrelaxationen nicht beriicksichtigte, mufl man dennoch
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annehmen, daf die Phosphorleerstelle als Vp™ vorliegt, da sich die GaP-Proben nach Do-
tierung mit etwa 10 cm 3 Zn-Akzeptoren im stark p-leitenden Zustand befinden. Somit
kommt von den zwei moglichen Kandidaten nur der Vp-Zng,-Komplex in Frage, dessen
Ladungszustand neutral oder negativ sein sollte.

Zusammenfassung: Leerstellen-Dotieratom-Komplexe

In den vorausgegangenen Abschnitten konnte gezeigt werden, dal man durch den Vergleich
experimenteller wie numerisch ermittelter Positronenlebensdauern und relativer Impuls-
verteilungen der Annihilationsstrahlung in der Lage ist, Leerstellen-Dotieratom-Komplexe
auch in Verbindungshalbleiter eindeutig zu identifizieren. Erleichtert wird das Vorgehen,
falls unabhéngige Referenzmethoden zur Probencharakterisierung zur Verfiigung stehen.

Findet man mit ab-initio Rechnungen eine stark auswirts gerichtete Relaxation der
néchsten Nachbaratome um Leerstellen, so sollte diese Gitterrelaxation beriicksichtigt wer-
den, um mit dem Experiment in Einklang stehende Positronenannihilationsparameter zu
berechnen. Stehen mit Referenzmethoden gut charakterisierte Proben zur Verfiigung, kann
die gemessene defekt-spezifische Positronenlebensdauer — im Vergleich zu berechneten —
als Indikation fiir eine Gitterrelaxation genommen werden, da die Lebensdauer nur auf die
Elektronendichte empfindlich reagiert.
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5.3 Eigenschaften von Fehlstellen in Siliziumkarbid

Wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, handelt es sich bei SiC um einen Verbindungshalbleiter,
bei dem — wie in GaAs — Fehlstellen auf verschiedenen Untergittern auftreten konnen.
Neben den verschiedenen Polytypen (siehe Kapitel 2.2.3) kommt bei SiC zusitzlich die
Unterscheidung zwischen kubischen und hexagonalen Gitterpldtzen hinzu, die sich durch
die Anordnung der iibernéichsten Nachbaratome unterscheiden (vergl. Abbildung 2.3 und

-

(8) 4H-SiC bulk (b) Si-antisite
% %
(c) Si-vacancy (d) C-vacancy

Abbildung 5.16: Alle méglichen Fehlstellen in 4H-SiC: ohne Zwischengitteratome und C-
Antisites. Dargestellt sind unrelaxierte Positionen.

Da bis 2001 nur die Silizium-Einfachleerstelle eindeutig identifiziert worden war, be-
stand ein grofler Bedarf an ab-initio Rechnungen, um die Eigenschaften von Fehlstel-
len zu ermitteln und so experimentelle Resultate bestimmten Fehlstellen zuordnen zu
konnen. In den Jahren vorher wurden zwar viele Rechnungen zu Fehlstellen in SiC durch-
gefiihrt, die aber bis auf ab-initio Rechnungen der Jahre 1999 und 2000 keine ausschlief3-
lich auf der Quantenmechanik basierenden Methoden verwendeten, oder aufgrund man-
gelnder Rechenpower entweder zu kleine Superzellen benutzten oder die Relaxation ein-
zelner Atome einschrinkten. Zudem war es in der Vergangenheit schwierig, die Daten
verschiedener Forschungsgruppen mit hoher Genauigkeit untereinander zu vergleichen, da
alle leicht verschiedene N#herungen benutzen. In Publikation C-I [Tor01], C-II [Tor02]
und C-IIT [Len04] werden dagegen alle Fehlstellen mit exakt den gleichen Methoden und
Né&herungen in Zusammenarbeit mit Leena Torpo und Juha Lento berechnet, was die
Vergleichbarkeit der Resultate untereinander erh6ht und Moglichkeit eréffnet, auch kleine



86 Kapitel 5. Resultate

Unterschiede zu deuten®.

Im Folgenden soll gezeigt werden, wie eine Fehlstellenidentifikation fiir SiC durch ab-
initio Rechnungen fiir alle einfachen Fehlstellen moglich ist. Einen direkten Vergleich zu
experimentellen Resultaten erhélt man durch die Berechnung von Positronenannihilations-
parametern (siehe Kapitel 4.6). In Publikation C-I, C-IT und C-III werden die Ergebnisse
so dargestellt, daf} sie mit anderen Rechnungen sowie mit experimentellen Daten einfach
verglichen werden kénnen (vergl. die Diskussion in Publikation C-I sowie in Kapitel 4.4
und 4.5).

5.3.1 Intrinsische Fehlstellen in 4H-SiC

Wie in Kapitel 2.3 erklért, versteht man unter intrinsischen Fehlstellen solche, die in einem
perfekt chemisch reinen Kristall existieren kénnen.

Einfachleerstellen sind in verschiedenen SiC-Polytypen mit unterschiedlichen experi-
mentellen Methoden (siehe Kapitel 3.8) nachgewiesen worden (PL, ODMR, ENDOR,
EPR, DLTS und PAS: Zitate in Publikation C-I [Tor01]). Die Grundlagen der verwen-
deten ab-initio Methode sind in Kapitel 4.2.4 dargestellt wihrend in Publikation C-I die
Implementierung und die benutzten Pseudopotentiale ausfiihrlich beschrieben werden.

Ladungsneutrale Fehlstellen

Sieht man sich die Bildungsenergien der verschieden ladungsneutralen intrinsischen Fehl-
stellen in 4H-SiC (vergl. Table 2 in Publikation C-I bzw. Tabelle 5.6 und 5.7) an, so fillt
auf, daff Kohlenstoffantisites Cg; eine um ca. 0.75eV geringere Bildungenthalpie haben als

Tabelle 5.6: Ladungsneutrale Leerstellen in 4H-SiC: Bildungsenergie (in eV). Die Werte
sind fiir stéchiometrisches (Ap=0) und Si- bzw. C-reiches Material. Kubische und hexagonale
Gitterplitze werden mit ®® bzw. "% bezeichnet. S = 1 ist der Hochspinzustand der Si-
Leerstelle (zwei Valenzelektronen haben den gleichen Spin). Die Bezeichnungen sind wie in
Kapitel 4.3.

Si-reich:  stochiometrisch: C-reich:

Defekt Ap=AH Ap=0 Ap=—-AH
Silizium-Leerstellen

Veub 8.70 8.37 8.03

S=1 8.37 8.03 7.70

Vhex 8.60 8.26 7.93

S=1 8.40 8.06 7.73
Kohlenstoff-Leerstellen

Venb 3.74 4.07 4.41

Vhex 3.82 4.21 4.49

6In der Zwischenzeit sind zwei umfassende Artikel von BOCKSTEDTE et al. [Boc03, Boc04] erschienen,
die dhnlich vorgegangen sind.
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die Siliziumantisites Sic. Dabei stellt man kleine Unterschiede von weniger als ein zehn-
tel eV zwischen hexagonalen und kubischen Gitterplitzen fest. Dagegen unterscheidet
sich die Bildungsenergie der Leerstellen auf den beiden Untergittern sehr deutlich. Um
eine Siliziumleerstelle Vg; zu bilden, wird doppelt so viel Energie benétigt, wie fiir eine
Kohlenstoffleerstelle V.

Tabelle 5.7: Ladungsneutrale Antisites in 4H-SiC: Bildungsenergie (in eV). Die Werte sind
fiir stochiometrisches (Ap=0) und Si- bzw. C-reiches Material. Kubische und hexagonale
Gitterplitze werden mit “*P bzw. "% bezeichnet.

Si-reich:  stochiometrisch: C-reich:

Defect Ap=AH Ap =0 Ap=-AH
Silizium-Antisites

Sigub 3.62 4.29 4.95
Sifex 3.58 4.25 4.92
Kohlenstoff-Antisites

cgb 4.19 3.52 2.85

Chex 4.24 3.57 2.90

Tabelle 5.8: Ladungsneutrale Zwischengitteratome in 3C-SiC: Bildungsenergie (in eV). Die
Werte der Bildungsenergie sind fiir stéchiometrisches (Au=0) und Si- bzw. C-reiches Mate-
rial. Man findet die niedrigste Bildungsenergie fiir Kohlenstoffzwischengitteratome in einer
Mischung aus den beiden Hantellagen Xcs;y und Sc(c) (We in Publikation C-III [Len04)).
Si-Zwischengitteratome haben ihre stabilste Konfiguration in einer tetragonalen Position
mit Kohlenstoff als nédchstem Nachbarn Ts;c). Die exakte Gitterposition der Zwischengit-
teratome wie auch die Bezeichnungen W, X¢ und Ts; sind in Publikation C-III erklért.
Alle anderen Konfigurationen sind metastabil oder haben eine Bildungsenergie von mehr als
7.0eV.

Si-reich:  stdchiometrisch: C-reich:

Defect Ap=AH Ap =0 Ap=—-AH
Kohlenstoff-Zwischengitteratome

We 6.0 6.3 6.6
Sc(si) 6.2 6.5 6.8
Xe(o) 6.4 6.7 7.0
Silizium-Zwischengitteratome
Tsi(c) 6.3 6.0 5.7

Alle neutralen Zwischengitteratome haben eine relativ hohe Bildungsenergie von 6 bis
8.4eV in stochiometrischen 3C-SiC (siehe Table 2 in Publikation C-III bzw. Tabelle 5.8).
Deswegen sollten sie in entsprechend geringerer Konzentration im thermodynamischen
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Gleichgewicht vorliegen. Jedoch liegen die Bildungsenergien z. T unter denen der neutralen
Si-Leerstelle (vergl. Tabelle 5.6).

Aus den berechneten Bildungsenergien von Tabelle 5.6 und 5.7 ergibt sich, daf§ unter
Si-reichen Bedingungen die Bildung von Silizium-Antisites und Kohlenstoff-Leerstellen et-
wa gleich wahrscheinlich sein sollte. Dagegen sollte bei kohlenstoffreicher Stochiometrie die
Bildung von Kohlenstoff-Antisites (Er & 2.9 eV) deutlich iiber die von Silizium-Leerstellen
(Ep = 7.7...8.0eV) dominieren. Die Bildungsenergien der Zwischengitteratome liegen da-
gegen generell recht hoch, so daf} sie kaum im thermodynamischen Gleichgewicht gebildet
werden sollten.

Tabelle 5.9: Einfach- und Doppelleerstellen in 4H- and 3C-SiC: Berechnete Bildungsener-
gien Ep in Elektronenvolt [eV]. In 4H-SiC wird Er fiir alle méglichen Gitterplitze, ku-
bisch (cub) oder hexagonal (hex), berechnet. Die Werte fiir die Bildungsenergie Ey sind fiir
stochiometrisches (Ap=0) SiC angegeben. Man findet eine bemerkenswert hohe Bindungs-
energie Fy, fiir alle Doppelleerstellen.

Einfachleerstellen Doppelleerstellen
Vs; Ve VsiVe
Er [eV] Er [eV] Typ Ep [eV] B, [eV]
4H-SiC
site  cub hex cub hex
837 — 407 — Veubysaub 7.74 4.36
837 — — 421 Vb yaex 8.34 3.90
—  8.26 4.07 — Vhexyeub 8.36 3.77
— 826 — 4.21 Vhexyhex 8.00 4.27
3C-SiC
779 — 277 — VsiVe 7.22 3.34

Doppelleerstellen in 4H-SiC koénnen, bedingt durch unterschiedliche hexagonale und
kubische Gitterplitze, in vier verschiedenen Kombinationen existieren: VEIPVEP Vebyhex
Viexyab and VEXVEX Tn Tabelle 5.9 wird die Bildungsenergie von Doppelleerstellen fiir
alle Varianten im Vergleich zu Einfachleerstellen angegeben.

Die niedrigste Bildungsenergie findet man fiir Doppelleerstellen entlang der c-Achse
(beide sind entweder ausschlielich auf kubischen oder ausschliefilich auf hexagonalen Git-
terplidtzen) — siehe Abbildung 2.3 und 2.4. Dabei ist die Bildungsenergie fiir rein kubische
Doppelleerstellen um 0.25 eV giinstiger als die fiir rein hexagonale (vergl. Tabelle 5.9).

Es muf} betont werden, daf3 die Bildungsenergie fiir rein kubische und rein hexagonale
Doppelleerstellen in der Tat kleiner ist als die der isolierten Si-Leerstelle auf dem entspre-
chenden Gitterplatz (siehe Tabelle 5.9). Fiir die rein kubische Doppelleerstelle liegt die
Differenz bei 0.6 eV, wihrend sie fiir die rein hexagonale 0.3 eV betrigt. Man wiirde des-
halb eine hohere Konzentration von ladungsneutralen Doppel- denn von Einfachleerstellen
im Gleichgewicht erwarten.

Gleichzeitig sieht man auch die auferordentlich hohe Bindungsenergie E}, von 3.8 bis
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4.4 eV zwischen Leerstellen der verschiedenen Untergitter, aber mit starker Abhéngigkeit
vom Gitterplatz: kubisch oder hexagonal (siche Tabelle 5.9).

Wie in Publikation C-II erldutert, passen zur Doppelleerstelle Vg; V¢ keine experimen-
tellen Daten von Umladungsniveaus, die nach Teilchenbestrahlung und teilweiser Aushei-
lung der erzeugten Fehlstellen in 3C- und 4H-SiC gefunden wurden. Da sowohl die isolierte
Vs; [S6r00] und die isolierte V¢ [Son01, 1t097] mit PL und ODMR identifiziert wurden,
und gut zu den hier gezeigten Rechnungen passen [Tor01], liegt die Vermutung nahe, daf
sich kompliziertere Fehlstellenkomplexe als die einfache Doppelleerstelle bilden.

Geladene Fehlstellen — Relaxation

In Publikation C-I sind Leerstellen und Antisites, in Publikation C-II Doppelleerstel-
len und in Publikation C-III Zwischengitteratome in allen relevanten Ladungszustinden
berechnet worden. Daraus erhilt man Informationen iiber die Symmetrie der Fehlstel-

len in den einzelnen Ladungszustinden sowie iiber die Lage der Ionisationsniveaus in der
Bandliicke.

Silizium-Leerstelle Die Kohlenstoffatome um Siliziumleerstellen relaxieren unabhingig
von Ladungszustand und Gitterplatz (hexagonal oder kubisch) sehr stark auswérts (um
etwa 10% der urspriinglichen Bindungsldnge von 188 pm), was das Volumen der Leerstelle
um ca. 30% gegeniiber dem unrelaxierten Fall vergroiert (vergl. Table 6 in Publikation C-

s

Si {0010}-Plane

Abbildung 5.17: Silizium-Leerstelle auf kubischem Gitterplatz in 4H-SiC im einfach negati-
ven Ladungszustand Vgil: Relaxierte Atompositionen. Die Si-Atome sind die gréBeren, roten
die C-Atome die kleinen, grauen. Dargestellt ist auch ein Schnitt in der {0010}-Ebene. Die
nédchsten Nachbaratome der Leerstelle auf dem Kohlenstoffuntergitter sind gelb dargestellt.
Man sieht deutlich die starke Auswértsrelaxation um Vg; (offener Kreis — rechts).

I). Dabei wird bis auf den einfach negativ geladen Fall der Silizium-Leerstelle V' im
Hochspinzustand (S = 3/2) die urspriingliche Tq-Symmetrie des Gitters leicht gebrochen.
Man erkennt aber keine starke Jahn-Teller Verzerrung. In der Tat dndern die 4 néichsten
Nachbar-C-Atome der Si-Leerstelle ihre Bindungswinkel mit den jeweils drei benachbarten
Si-Atomen in eine sp?-artige Konfiguration — dhnlich zu Graphit. Die Ursache ist, daf
aufgrund der kurzen C-C-Bindungslénge (143 pm in Graphit bzw. 154 pm in Diamant) aus
den gebrochenen Si-C-Bindungen keine neuen C-C-Bindungen gebildet werden konnen.
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So relaxieren die C-Atome auswirts zu der sp2-artigen Konfiguration und hinterlassen
eine gebrochene m-Bindung, die energetisch giinstiger ist als eine gebrochene o-Bindung.
Die Unmoglichkeit, neue Bindungen zu bilden, um die Gesamtenergie zu erniedrigen, ist
anscheinend auch der Grund fiir die hohe Bildungsenergie der Si-Leerstelle (vergl. [Lan93]).

Dies steht im Gegensatz zu Jahn-Teller verzerrten neutralen oder negativ geladenen
Si-Leerstellen in reinem Silizium, wo die umgebenden Si-Atome stark einwérts in eine
Geometrie relaxieren, wo jeweils zwei gebrochene Bindungen eine neue bilden [Ogii97,
Pus98, Sta02].

Kohlenstoff-Leerstelle Die beobachte Relaxation um die Kohlenstoffleerstelle in SiC
ist dem sehr dhnlich, was man — wie oben beschrieben — um die Leerstelle in reinem Si be-
obachtet. Die starke Einwértsrelaxation neutraler und negativ geladener Leerstellen kann

]

{0010}-Plane

Abbildung 5.18: Kohlenstoff-Leerstelle auf kubischem Gitterplatz in 4H-SiC im neutralen
Ladungszustand VY: Relaxierte Atompositionen. Die Si-Atome sind die gréBeren, roten die
C-Atome die kleineren, grauen. Dargestellt ist auch ein Schnitt in der {0010}-Ebene. Die
nédchsten Nachbaratome der Leerstelle auf dem Si-Untergitter sind violett dargestellt. Man
erkennt die Bildung zweier neuer Si-Si-Bindungen (links) und die Einwdértsrelaxation der
Si-Atome um V¢ (offener Kreis — rechts).

man wie folgt erkliiren: die halb gefiillten sp®-Obitale werden energetisch ungiinstig und
Atome, die die Leerstelle umgeben, relaxieren nach innen, so dafl je zwei gebrochene Bin-
dungen iiberlappen. Dadurch wird die urspriingliche Ty-Symmetrie gebrochen, wihrend
die Si-Si-Bindungslidnge der Nachbaratome um die Leerstelle mit etwa 270 pm fast ihren
Wert in Bulk-Silizium (235 pm) erreicht (vergl. Abbildung 5.18). Dieser Wert wurde eben-
falls fiir die Bindungsldngen der Si-Atome um die Einfachleerstelle in Silizium gefunden
(siehe Kapitel 5.1). Eine starke Jahn-Teller-Einwértsrelaxation mit Dy oder D3 Punktsym-
metrie findet man fiir negative (V¢ , V4 ) und neutrale (V%) Ladungszustinde. Im Gegen-
satz dazu zeigen die positiven Ladungszustinde (V5™ und VZT) eine Auswiirtsrelaxation
begleitet von einer hoheren Symmetrie ( ~ Cs,) — siehe Publikation C-I.

Antisites Die atomaren Relaxationen um Kohlenstoffantisites C; sind einwérts gerich-
tet: die C-C-Bindungen verkiirzen sich — verglichen mit der idealen Si-C-Bindungsléinge —
um 10 bis 12% auf 169...165 pm, und liegen damit nidher an der Bindungslinge in Gra-
phit von 153 pm. Bei den Si-Antisites ist die Relaxation auswirts gerichtet, und die Bin-
dungslingen vergrofern sich — je nach Ladungszustand — um 13 bis 20% auf 212...225 pm,
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und nédhern sich damit dem Wert fiir Si-bulk von 235 pm. Kohlenstoffantisites treten nur
im ladungsneutralen Zustand (C%;) auf, wobei die Tq-Symmetrie erhalten ist. Das glei-
che gilt fiir neutrale Siliziumantisites Si%,. Positive Ladungszustinde sind hier im Prinzip
moglich aber — wie in Publikation C-I gezeigt — nur fiir starke p-Dotierung wahrscheinlich.

Da C3, Antisites die niedrigste Bildungsenergie von allen Fehlstellen haben, sollten
sie in gewachsenem SiC im Vergleich zu anderen Fehlstellen in hohen Konzentrationen
vorkommen. Da jedoch nur ein Ladungszustand exisitiert, ist es mit beinahe allen experi-
mentellen Methoden schwierig, ihre Existenz nachzuweisen (siehe Kapitel 3.8): C2; besitzt
kein ungepaartes Elektron und ist somit nicht EPR-aktiv. DLTS und PL setzen Umla-
dungsniveaus in der Bandliicke voraus, und auch als flache Falle fiir Positronen kann CJ;
aufgrund der Ladungsneutralitit nicht nachgewiesen werden. Eine Nachweismdoglichkeit
wire, die induzierten Gitterverzerrungen mit Channelingmethoden aufzuspiiren.

Der Sic Antisite kann dagegen aufgrund seines Umladungsniveaus in der Ndhe des
Valenzbandes mit “Capacitance Transient” Methoden (DLTS) nachgewiesen werden. Tat-
sichlich wurde kiirzlich das EPR-Zentrum EI6 in elektronenbestrahltem p-Typ 4H-SiC als
Sil; identifiziert [Son01]. Seine Eigenschaften stimmen, wie in Publikation C-I erliutert,
mit den ab-initio Rechnungen iiberein.

g

Si {0010}-Plane

Abbildung 5.19: Doppel-Leerstelle in 4H-SiC im neutralen Ladungszustand yeubg yeub .
Relaxierte Atompositionen. Die Si-Atome sind die gréBeren, roten die C-Atome die kleiner,
grauen. Dargestellt ist auch ein Schnitt in der {0010}-Ebene. Die néchsten Nachbaratome
der Leerstelle sind violett (C-Ende) bzw. gelb (Si-Ende) dargestellt. Die entfernten Atome
sind durch offene Kreise gekennzeichnet. Man erkennt deutlich die Auswaértrelaxation der
C-Atome mit gebrochenen Bindungen zu dem entfernten Si-Atom.

Zwischengitteratome Die niedrigste Bildungsenergie findet man fiir Kohlenstoff-Zwi-
schengitteratome in einer Mischung aus den beiden Hantellagen Xc(siy und Scc) (in Pu-
blikation C-III als W bezeichnet). Die stabilste Konfiguration des Silizium-Zwischengit-
teratoms ist die tetragonale Position mit Kohlenstoff als néichstem Nachbarn Tg;c).

Doppel-Leerstellen Die Relaxation der Doppelleerstellen hingt vom Ladungszustand
und den Gitterplidtzen ab. Generell 148t sich jedoch Folgendes sagen: Wéhrend sich die
Nachbaratome auf der Seite des fehlenden Kohlenstoffatoms nur wenig von ihren idealen
Gitterpositionen entfernen, relaxieren die C-Nachbaratome auf der Seite des fehlenden
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Siliziumatoms deutlich um +6 bis +10% des idealen Atomabstandes nach aufien (vergl.
Abbildung 5.19 bzw. Table IV in Publikation C-II).

Umladungsniveaus in der Bandliicke

Umladungsniveaus in der Bandliicke werden direkt mit DLTS oder PL nachgewiesen,
konnen aber auch mit EPR, oder PAS (nur neutrale oder negative Ladungszusténde)
indirekt durch eine Anderung des Signals bei Photonenabsorption beobachtet werden.
Deswegen stellt ihre Berechnung einen wichtigen Fingerzeig zur Identifikation atomarer
Fehlstellen dar.
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Abbildung 5.20: Umladungsniveaus in der Bandliicke fiir 4H-SiC: Leerstellen und Antisites:
(a) ohne und (b) mit Makov-Payne-Korrektur (siehe Kapitel 4.5). Man sieht in (b), daf§ die
Korrektur stark positiv geladene Zustidnde ins Valenzband schiebt, wihrend stark negativ
geladene Zustinde Richtung Leitungsband verschoben werden.

In Publikation C-I [Tor01] und C-II [Tor02] wurden Umladungsniveaus fiir Einfach-
und Doppelleerstellen sowie fiir Antisites berechnet (siehe auch Abbildung 5.20 und 5.21),
in Publikation C-III [Len04] fiir Zwischengitteratome. In Publikation C-I und C-II wur-
de die Zuordnung der Ionisationsniveaus zu experimentell beobachteten Fehlstellen nach
Bestrahlung ausfiihrlich diskutiert.

Doppelleerstellen in 4H-SiC treten nur fiir p-dotiertes Material (das Fermi-Niveau be-
findet sich in der N#he der Valenzbandoberkante) in positiven Ladungszustéinden auf,
wihrend sie in intrinsischem (Fermi-Niveau in der Bandmitte) und n-dotierten Material
(Fermi-Niveau knapp unterhalb der Leitungsbandunterkante) negativ geladen sind (siehe
Abbildung 5.21 (b) und Publikation C-II).

Die stabilsten Konfigurationen von Zwischengitteratomen haben Umladungsniveaus in
der Bandliicke. In der Bandmitte ist der ladungsneutrale Zustand jeweils fiir einen Bereich
des chemischen Potentials der Elektronen stabil (vergl. Publikation C-IIT).

Zusammenfassung: Intrinsische Fehlstellen in SiC

Im Gegensatz zu Einfachleerstellen, wo die Abhéngigkeit vom Gitterplatz in 4H-SiC (he-
xagonal oder kubisch) weniger als 0.1 eV betrigt, sieht das Bild fiir Doppelleerstellen ganz
anders aus: Dort findet man eine starke Abhéngigkeit, ob die Atome von einem kubischen
oder hexagonalen Gitterplatz entfernt wurden. Hier sind nicht gemischte Leerstellen ge-
geniiber gemischten (hex-cub) bevorzugt (hex-hex mit 0.35eV und cub-cub mit 0.6eV).
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Abbildung 5.21: Umladungsniveaus der Doppelleerstelle in der Bandliicke fiir 4H- und
3C-SiC: (a) ohne und (b) mit Makov-Payne-Korrektur (siehe Kapitel 4.5). Die Resultate
sind fiir alle méglichen Kombinationen kubischer und hexagonaler Gitterplitze angegeben.
In (b) sieht man, daB die Korrektur stark positiv geladene Zustéinde ins Valenzband schiebt,
wéhrend stark negativ geladene Zustdnde Richtung Leitungsband verschoben werden.

Die Ursache liegt in einer stirkeren Jahn-Teller Verzerrung, die eine Erniedrigung der
Bildungsenergie ermdoglicht.

Merklich ist weiterhin, dafl die Bildungsenergien von Si-C-Doppelleerstellen deutlich —
0.6V fiir VEPVEP bzw. 0.3 eV fiir VEXVEX — unter der Bildungsenergie der entsprechen-
den Si-Einfachleerstelle liegen.

Die Relaxationen um Doppelleerstellen sind denen von positiv geladenen C- und Si-
Einfachleerstellen vergleichbar: In beiden Fillen fehlt eine gebrochene Bindung (ein Elek-
tron). Dies bedeutet, dafl die Si-Atome um das fehlende C-Atom keine zwei neuen Bin-
dungen, wie im Fall der isolierten C-Leerstelle, bilden konnen, da die vierte gebrochene
Bindung fehlt. Deswegen wird nur eine kleine Einwértsrelaxation beobachtet. Exakt wie
bei der Si-Einfachleerstelle konnen die das fehlende Si-Atome umgebenden C-Atome auf-
grund des grolen Abstands voneinander keine neuen Bindungen bilden. Deshalb relaxieren
die C-Atome, die das fehlende Si-Atom umgeben, auswérts in eine sp?>-Konfiguration und
behalten so nur eine energetisch giinstigere gebrochene 7-Bindung.

Leerstellen und leerstellenartige Fehlstellen konnen hervorragend mit Positronenver-
nichtung (siehe Kapitel 3.3) nachgewiesen werden. Dazu werden im folgenden Abschnitt
Rechnungen zu Annihilationsparametern vorgestellt und mit experimentellen Daten ver-
glichen.

5.3.2 Positronenannihilationsparameter

In Publikation C-IV [Sta0lc] sind Positronenannihilationsparameter fiir Leerstellen auf
beiden Untergittern — Vg; und Ve — berechnet worden. Dabei wurden, im Gegensatz zu
fritheren Verdffentlichungen [Bra96], erstmals relaxierte Atomkoordinaten aus ab-initio
Rechnungen (Publikation C-I und C-II) verwendet und damit auch Impulsverteilungen
berechnet.

Tabelle 5.10 zeigt experimentelle Ergebnisse von zwei verschiedenen Arbeitsgruppen
[Arp02, Rem02]. Bestrahlung mit kleiner Elektronenenergie im Bereich 0.3...0.4 MeV
sollte bei etwa gleicher Schwellenergie zur Auslésung der Si- und C-Atome — bedingt durch
den unterschiedlichen Energieiibertrag (verschiedene Massen) — nur zu Leerstellen auf dem
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Tabelle 5.10: 6H-SiC: Bestrahlt mit verschiedenen Elektron- Ey, (e~ ) bzw. Protonenener-
gien Ey,(p). Dies fiihrt fiir niedrige Elektronenenergien (0.3...0.4 MeV) dazu, dai Atome
ausschlieBlich auf dem Kohlenstoffuntergitter entfernt werden. Bestrahlung mit héherer Elek-
tronenenergie (= 2.5 MeV) bzw. Protonen fiihrt zu Leerstellenbildung iiberwiegend auf dem
Siliziumuntergitter. Daten aus REMPEL et al. [Rem02] und ARPIAINEN et al. [Arp02], die
fiir Tqefect keine Fehler angeben.

R R
6H-SiC:N [Rem02] n-type — 146+ 1 — 1.0 —
6H-SiC:N [Rem02] 0.35MeV e~ 24x 102  — 15342 — Vg
6H-SiC:N [Rem02] 250MeV e~ 3x10%  —  210£2 — Vg
6H-SiC:Al [Arp02] p-type — 145+ 1 — 1.0 —

[
6H-SiC:Al [Arp02] 0.35MeV e~ 3 x 1022 158+ 1 160 1.0 Ve
6H-SiC:Al [Arp02] 0.8MeVe  3x 102 161+1 160 1.0 Ve
6H-SiC:Al [Arp02] 2.0MeVe  3x 102 178+1 220 05 Vg
6H-SiC:Al [Arp02] 12 MeV p  8x 102 209+ 1 210 1.0 Vg
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Abbildung 5.22: Unrelaxierte Atompositionen in der {0010}-Ebene von 4H-SiC: Dichte der
Positronenwellenfunktion (links: bulk (a), rechts: V& (b)): Man sieht deutlich die verschie-
denen kubischen und hexagonalen Gitterplitze (vergl. Abbildung 2.4), da das Positron von
den positiven Kernen abgestoBen wird und sich im Zwischengitter aufhélt (a). Das Positron
wird in einer Kohlenstoffleerstelle nur schwach lokalisiert (b). Die Skalen unterscheiden sich
nur um einen Faktor von etwa 3.
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Kohlenstoffuntergitter fiihren [Rem02, Arp02]. Wird die Elektronenenergie erhoht, so dafl
der Energietibertrag auch fiir Si-Atome die Schwellenergie fiir die Auslésung iiberschreitet,
so konnen Leerstellen auf beiden Untergittern entstehen.

Abbildung 5.22 zeigt die delokalisierte Positronenwellenfunktion im ungestorten Gitter
(a) und die Lokalisation in einer Kohlenstoffleerstelle (b). In (a) erkennt man die fiir 4H-
SiC typischen Atomketten in der {0010}-Ebene (vergl. Abbildung 2.4 (c¢)). Im ungestorten
Kristall hélt sich das Positron hauptséchlich im Zwischengitter auf. In der Kohlenstoffleer-
stelle V& ist die Wellenfunktion nur schwach lokalisiert.
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Abbildung 5.23: Unrelaxierte Atompositionen in der {0010}-Ebene von 4H-SiC: Dichte der
Positronenwellenfunktion (links: V§'® (a), rechts: VEIPVE&® (b)): Wihrend der Unterschied
zwischen VP und VEPVE® gering ist, sieht man, wie das Positron hier viel stirker als in der
Kohlenstoffleerstelle lokalisiert ist. (Unterschied in der Skala zu SiC-bulk um einen Faktor
von etwa 7).

Betrachtet man dagegen eine Leerstelle auf dem Siliziumuntergitter V&, wie in Ab-

bildung 5.23 (a) dargestellt, so sieht man, dafi das Positron nun viel deutlicher lokalisiert
wird. Wie in Abbildung 5.23 (b) zu sehen, ist der Unterschied zu einer Doppelleerstelle
VEPVERP schon im unrelaxierten Fall recht gering.

Durch die in Abschnitt 5.3.1 beschriebene starke Auswértsrelaxation der die Silizium-
leerstelle umgebenden Kohlenstoffatome wird der Unterschied in den Positronenlebens-
dauern noch geringer, wenn man relaxierte Atomkoordinaten betrachtet. Diese miissen
aber auf den experimentellen Bulkwert fiir die Positronenlebensdauer skaliert werden, da
durch das LDA-Overbinding (siehe Kapitel 4.2.2) die Gitterkonstante kleiner ist als ihr
experimenteller Wert. Dadurch sind auch die unskalierten Werte fiir die Lebensdauer in
Tabelle 5.11 deutlich zu niedrig.

Sieht man sich jedoch die auf die experimentelle Bulklebensdauer skalierten Wer-
te in Tabelle 5.11 an und vergleicht sie mit den experimentellen Werten aus Tabel-
le 5.10 [Rem02, Arp02], so erkennt man eine gute Ubereinstimmung fiir Leerstellen auf
dem Kohlenstoffuntergitter, wobei PAS nicht in der Lage ist, zwischen hexagonalen und
kubischen Gitterplitzen zu unterscheiden. Die Identifikation von isolierten Siliziumleer-
stellen mit einer experimentell gemessenen defektspezifischen Positronenlebensdauer von
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Tabelle 5.11: Superzelle mit 128 Atomen in 4H-SiC: Berechnung der Positronenannihila-
tionsparameter mit GGA fiir unrelaxierte Koordinaten (unrel.) und solche aus den PWPP-
Rechnungen aus Abschnitt 5.3.1 unter Verwendung der LDA-Gitterkonstanten. Die Lebens-

dauerwerte werden auf den experimentellen Bulkwert von Ty, = 145 ps skaliert.

Lebensdauer 7| ps|

skaliert auf 7,k

relativ. W-Param.

Konfigs. unrel.  PWPP unrel.  PWPP  unrel.  PWDD
bulk 134.4 130.7 145 145 1.00 1.00
Vgub 144.2 136.7 1554 151.7 0.98 0.99
Vhex 144.8 137.6 156.3  152.5 0.98 0.99
Vgub 180.3 195.1 194.6  216.3 0.43 0.38
hex 181.3 193.4 195.8 2145 0.43 0.38
Vb ygub - 208.6 225.2 — 0.44 —
Vb Ve 2085 215.7 225.0  239.1 0.44 0.40
Vgiex &b 208.9 225.5 — 0.44 —
Vex J/hex 209.7 213.5 226.3  236.8 0.44 0.40

Tdefect = 176 £ 5 ps durch REMPEL et al. in [Rem02] erscheint jedoch sehr fraglich. Wahr-
scheinlicher ist eine Mischung der defektspezifischen Lebensdauern von Vg; (= 210 ps) und

Ve

(= 155ps), die numerisch nicht zu trennen waren (vergl. Kapitel 3.5.2). So liefern

Rechnungen fiir die relaxierte Si-Leerstelle &~ 215 ps, wiahrend die Doppelleerstelle VgV
zu einer Positronenlebensdauer von fast 240 ps fiihren sollte (siehe Tabelle 5.11).
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Abbildung 5.24: Vergleich zwischen experimentellen Daten fiir 6H-SiC [Arp02] und nu-
merischen Daten fiir 4H-SiC [StaOlc] (a). Die rechte Seite (b) zeigt die berechneten Ratio-
to-bulk-Werte fiir unrelaxierte und PWPP-relaxierte Atomkoordinaten. In der schraffiereten
Region stimmen die Annahmen der numerischen Rechnungen nicht.

Auch der Vergleich von experimentell bestimmten Impulsverteilungen in [Rem02] mit

den berechneten aus Abbildung 5.24 zeigt, dal die Erzeugung von Si-Einfachleerstellen
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nach Bestrahlung mit 2.5 MeV-Elektronen wahrscheinlicher ist, als die Bildung von Si-Si-
Doppelleerstellen. Zudem unterscheidet sich die charakteristische Positronenlebensdauer
von Si-Si-Doppelleerstellen kaum von der fiir Si-Einfachleerstellen [Bra96].

Experimentelle Untersuchungen [Arp02, Rem02] zeigen jedoch im Vergleich zu nume-
rischen Resultaten (sieche Abbildung 5.24), dafl man durch die Steigung im Ratio-Plot
zwischen Leerstellen auf dem Kohlenstoffuntergitter (negative Steigung bei Si-reicher Um-
gebung) und dem Siliziumuntergitter (positive Steigung bei C-reicher Umgebung) un-
terscheiden kann. Ein dhnliches Verhalten wurde von REMPEL et al. [Rem02] auch in
elementarem Silizium und Diamant gefunden.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl es durch den Vergleich mit numerischen Rech-
nungen moglich ist, Fehlstellen auf den verschiedenen Untergittern in SiC zu identifizie-
ren. Die direkt nach Elektronenbestrahlung gefundenen Fehlstellen sind wahrscheinlich C-
Leerstellen (niedrige Elektronenergie) und iiberwiegend Si-Leerstellen bei Bestrahlung mit
hochenergetischen Elektronen oder Protonen. Die nach Bestrahlung und Ausheilung bei
900°C von LING et al. [Lin00] gefundene lange Lebensdauerkomponente von etwa 230 ps
ist moglicherweise auf die Bildung von Doppelleerstellen zuriickzufiihren. Nach Bock-
STEDTE et al. [Boc03] konnten ndmlich die berechneten Wanderungsenergien der Si- und
C-Leerstellen von etwa 3.3 eV zur Ausheilstufe der Si-Leerstelle bei 750°C passen. Dadurch
sollten sich bei hoheren Ausheiltemperaturen Leerstellenkomplexe bilden kénnen.

5.3.3 Zwischengitteratome: mogliche Diffusionsvehikel?

Die Ausheilmechanismen fiir Kohlenstoffleerstellen in SiC sind bis heute nicht richtig ver-
standen. Experimentell findet man mit EPR-Methoden, dafl das Signal von V¢ in 3C-SiC
bei etwa 150°C verschwindet. Dazu im Widerspruch stehen allerdings theoretische Rech-
nungen der Wanderungsenthalpie fiir neutrale C-Leerstellen von etwa 3.3 eV [Boc03].

Nach Publikation C-III sind die energetisch giinstigsten Si- und C-Zwischengitteratome
fiir intrinsisches SiC ladungsneutral. So ist die Annahme in RAULS et al. [Rau01] gerecht-
fertigt, dafl die Diffusion durch neutrale Zwischengitteratome vermittelt wird. Jedoch sind
die mit SCC-DFTB berechneten Wanderungsenergien mit einigen eV zu hoch, um die
Ausheilstufe bei 150°C erklaren zu kénnen.

Nach BOCKSTEDTE et al. [Boc03] findet man dagegen mit ab-initio Rechnungen fiir
die Wanderungsenthalpie von Kohlenstoffzwischengitteratomen je nach Ladungszustand
zwischen 0.6 und 1.4eV. Man erkennt, dafi der Ansatz von RAULS et al. [Rau01] kor-
rekt, die Methode SCC-DFTB fiir die Beschreibung der auftretenden hochkoordinierten
Bindungen von Zwischengitteratomen jedoch anscheinend weniger geeignet war.

Zusammenfassung: Siliziumkarbid

In Siliziumcarbid wurden in Zusammenarbeit mit Leena Torpo und Juha Lento die Eigen-
schaften (Relaxation, Umladungsniveaus, Symmetrie) aller einfachen intrinsischen Fehl-
stellen in 4H-SiC mit ab-initio Methoden (PWPP) berechnet, und mit Ergebnissen ver-
schiedener experimenteller Methoden verglichen. Es stellt sich heraus, da} Si-Leerstellen
im Vergleich zu C-Leerstellen eine doppelt so hohe Bildungsenergie haben, wiahrend die
Bildungsenergien der Antisites kleiner oder gleich der der C-Leerstelle sind. Bemerkens-
wert ist, dafl die Si-C-Doppelleerstellen, die bedingt durch die Kristallstruktur von 4H-SiC



98 Kapitel 5. Resultate

in verschiedenen Konfigurationen existieren konnen, eine z.T. niedrigere Bildungsenergie
als die entsprechenden Si-Leerstellen haben.

Durch Berechnung der Positronenannihilationsparameter fiir Fehlstellen in 4H-SiC
konnte gezeigt werden, dafl experimentelle Ergebnisse so interpretiert werden konnen, daf
Elektronen- oder Protonenbestrahlung — je nach Energie der Teilchen — Fehlstellen auf den
verschiedenen Untergittern erzeugt. Es zeigt sich, dafl es wichtig ist, die Auswértsrelaxation
um die Si-Einfach- und die Si-C-Doppelleerstellen zu beriicksichtigen, um eine korrekte
Identifikation der Fehlstellen zu ermoglichen.



5.4. Low-Temperature GaAs 99

5.4 Low-Temperature GaAs

Epitaktische Galliumarsenid-Schichten werden standardméfig bei 580 - 600°C aufgewach-
sen. Bei diesen Temperaturen wichst das Material stochiometrisch auf, falls ein Uberschuf
von Arsen angeboten wird. In (100)-Wachstumsrichtung findet sogenanntes Lagenwachs-
tum statt, bei dem erst eine komplette Ga-Schicht aufwéchst und auf dieser dann die
folgende As-Schicht, da Arsen-Atome nur auf einer Gallium-Lage haften [Tu92].

GaAs, das bei niedrigeren Substrattemperaturen von 200 — 400°C statt der iiblichen
600°C (LT-GaAs engl.: Low Temperature-GaAs) aufgewachsen wurde, stellt aufgrund
einer sehr hohen Zahl eingewachsener Fehlstellen ein System im extremen Nichtgleichge-
wicht dar (fiir Ubersichtsartikel siche WITT [Wit93] oder LOOK [L0095]). So findet man
in unter sehr As-reichen Bedingungen gewachsenem Material einen hohen Uberschuf an
Arsen von bis zu 1% im Volumen [Kam89, Yu92]. Dieser Arsen-Uberschuf wird in Form
von Fehlstellen in das Gitter eingebaut: bis zu 10%° cm® neutrale As Antisites” Asl,, un-
gefihr 10'® em~ negativ geladene Ga-Leerstellen® Vi, und etwa 3 x 10'"® em~2 positiv
geladene As-Antisites? Asf;,. Asg, ist ein tiefer Doppeldonator mit Umladungsniveaus bei
0.75eV und 0.98 eV unterhalb der Leitungsbandkante (sieche Abbildung 2.6).

Im Prinzip konnte eine arsenreiche Abweichung von der Stoéchiometrie auch durch
Arsen-Zwischengitteratome As; realisiert werden. Entgegen den Aussagen von LANDMAN
et al. [Lan97], dal As; in der sogenannten Hantellage (‘split-interstitial’-Konfiguration)
eine niedrige Bildungsenergie héitten, haben neue, exakte ab-initio Rechnungen gezeigt,
daB dies nicht der Fall ist [Sch02]. Ebenfalls wurde gezeigt, da8 Arsen-Zwischengitteratome
nicht nétig sind, um die Gitterverzerrung und Stéchiometrieabweichung in LT-GaAs zu
erkldren (siche Publikation D-II [StaOlal).

Die grofle Dichte von Gitterfehlstellen in LT-GaAs verursacht eine tetragonale Ver-
zerrung des Gitters in Wachstumsrichtung von bis zu 0.16%, die mit Roéntgenbeugung
nachgewiesen wurde [LW91]. Solche LT-GaAs-Schichten kénnen nur bis zu einer kritischen
Schichtdicke von etwas 1 um (bei 200°C) aufgewachsen werden [LW91].

Bei Ausheiltemperaturen oberhalb von 400°C nimmt die urspriinglich extrem hohe
Fehlstellenkonzentration um bis zu zwei Groflenordnungen ab, wihrend gleichzeitig die
Gitterverzerrung verschwindet [LW93, Liu95a).

Zu langeren Zeiten bzw. hoheren Ausheiltemperaturen (600°C) beobachtet man bei
TEM-Untersuchungen'® die Bildung von rhomboedrischen oder amorphen As-Ausschei-
dungen, die im Mittel eine Grofe von etwa 3 Nanometern haben [Cla92, LW95, Luy98].
Es wurden auch kleinere pseudomorphe Ausscheidungen beobachtet. Die Ausscheidun-
gen haben hiufig die Form von abgerundeten Tetraedern, wobei die Atomlagen auf den
kristallographischen {111}-Ebenen des GaAs liegen.

Grofle und Verteilung der Auscheidungen héngen von den Ausheiltemperaturen und
Zeiten ab, wobei gezeigt werden konnte, dafl sich die vor der Ausheilung nachgewiesene
Menge an UberschuBarsen (in Form von Antisites) komplett ausscheidet, [Luy98].

"Nachgewiesen mit NIRA (engl.: Near Infra Red Absorption) [Kam89, Man90, Liu95b].

8Nachgewiesen mit PAS [Geb00a]. Zuvor wurden schon ‘leerstellenartige Defekte’ charakterisiert
[Hoz92, Bli93, Hau93, Kee93], wobei die genaue Art der Fehlstelle nicht spezifiziert wurde.

9Nachgewiesen mit Spinresonanzmethoden [Bar92] und MCDA (engl.: Magnetic Circular Dicroism
of Absorption) [Liu95a, Liu95b]

10Dje untere Nachweisschwelle der Ausscheidungsgrofie liegt bei TEM-Untersuchungen bei einem Durch-
messer der Ausscheidungen von etwa 1-2nm.
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5.4.1 Defektidentifikation in LT-GaAs

Gewachsenes (as-grown) LT-GaAs

In gewachsenem (engl.: as-grown) LT-GaAs Material findet man mit PAS experimen-
tell (Untersuchungen von Jorg Gebauer durchgefiihrt) eine Impulsverteilung, die der von
isolierten Ga-Leerstellen sehr dhnlich ist (siehe Abbildung 5.25 oben (Fig. 6 in Publikati-
on D-I [Geb00a])). Hier wurde die Impulsverteilung tatséchlich mit Vg,-Sig, Komplexen
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Abbildung 5.25: Normierte Impulsverteilung fiir Ga-Leerstellen in LT-GaAs und Vga-
Siga-Komplexen in hoch Si-dotiertem GaAs: Die gemessenen Spektren (1 x 107 Ereignisse
im Photopeak) wurden auf 1 normiert und dann auf vollstindigen Einfang skaliert (Glei-
chung (3.9)). SchlieBlich wurde der Quotient zu einer GaAs:Zn-Referenz gebildet (Ratio-
to-Bulk). Der Bruchteil eingefangener Positronen war nqefecy = 0.95 fiir LT-GaAs und 0.90
fiir GaAs:Si. Die durchgezogenen Linien in (a) stammen von der Glattung. (b) Berechneter
Hochimpulsteil der Impulsverteilung fiir verschiedene Leerstellen und Komplexe in GaAs: Die
in den Rechnungen verwendeten Niherungen gelten fiir p; < 15 x 10™3mqc nicht, weswegen
dort keine Daten dargestellt sind. (nach Publikation D-I [Geb00a])

verglichen, die aber nach theoretischen Rechnungen — bedingt durch das Si-Atom auf
iiberndchstem Nachbarplatz — der Impulsverteilung von Ga-Leerstellen sehr dhnlich ist
(sieche Abbildung 5.25 unten). Zusétzlich wurde in Publikation D-I die Positronenlebens-
dauer in der LT-GaAs-Schicht gemessen, deren Wert ebenfalls zu Ga-Leerstellen pafit.
Auftragen der Messwerte der Impulsverteilung in einem S-W-Plot (siehe Abschnitt 3.5),
wie in Abbildung 2 in Publikation D-I, zeigt im Vergleich zu GaAs:Si, daf in den Schichten
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als Positronenhaftstellen nur Ga-Leerstellen vorhanden sein kénnen. Zusétzliche tempe-
raturabhiingige Messungen (siehe Kapitel 3.6), zeigen eine Anderung des S-Parameters
ausschliellich mit der thermischen Léngendnderung des Kristalls. Daraus folgt, daf} in den
Proben keine negativ geladenen Antistrukturatome vorhanden sein sollten'!. Ebenso folgt
aus der fehlenden Temperaturabhéingigkeit, daf die Ga-Leerstellen neutral sein miissen, ob-
wohl ab-initio Rechnungen fiir semi-isolierendes Material negativ geladene Ga-Leerstellen
V&3 vorhersagen [Zha91].

Tabelle 5.12: Positronenannihilationsparameter in gewachsenem LT-GaAs: Lebensdauern
und relative S- bzw. W-Parameter nach Publikation D-I. Fiir den W -Parameter wurden
die C-DBAR-Daten in dem Intervall (15...20) x 1073 myc ausgewertet. Die gemessenen
Lebensdauern wurden, wie in Kapitel 5.2.1 erklért, auf den Bulkwert von p-GaAs:Zn (228 +
1) ps skaliert (siehe Text), wiahrend die Originaldaten in Klammern angegeben sind.

PAS-Param. as-grown  ausgeheilt Vg, in GaAs:Si GaAs:Zn Bulk

Tav|DS] 256 (272) 306 (325) 267 (283) 228 (242)
Srel 1.224£0.01 1424001  1.23+0.01 1.00
Wl 0.72+£0.02 0.58+0.01  0.73+0.01 1.00

Als Ergebnis der obigen Uberlegungen folgt, daff Ga-Leerstellen die positiv geladenen
As-Antisite Asf;, kompensieren sollten, und so ladungsneutrale Komplexe bilden [Bar92,
Liu95b] (siehe auch LAINE et al. [Lai99]). Diese Schlufifolgerung legt nahe, da§ die Dichte
der Asl, dreimal so hoch sein sollte wie der der Ga-Leerstellen Vg3, was in der Tat
experimentell gefunden wurde [Geb97h, Luy98|.

Ausgeheiltes LT-GaAs

Wird das Material bei 600°C ausgeheilt, so sinkt die Konzentration der As-Antisites um
zwei Groflenordnungen, wihrend gleichzeitig die Gitterverzerrung relaxiert und im Ver-
lauf der weiteren Ausheilung die Bildung von Arsen-Ausscheidungen beobachtet wird
[Mel90, LW93]. Auch die Art der Positronenhaftstellen &ndert sich, wie man deutlich
im S-W-Plot sowie durch Lebensdauermessungen mit langsamen Positronen sieht (siehe
Publikation D-I [Geb00a]): der S-Parameter steigt signifikant an und der W-Parameter er-
niedrigt sich, withrend die mittlere Positronenlebensdauer auf einen Wert von 306 (325) ps'?
steigt, der klar oberhalb der bekannten Werte fiir Einfachleerstellen auf beiden Untergit-
tern in GaAs liegt (vergl. Abschnitt 5.2.1). Zum Vergleich mag der mit PLEBS gemessene
Lebensdauerwert in hochdotiertem GaAs:Si von 7,, = 267 (283) ps dienen, der — selbst
auf den Bulkwert skaliert — immer noch etwa 6 ps iiber dem mit konventioneller PAS
gefundenen Wert von 7,, = 261 ps [Geb97a, Geb01] liegt (vergl. auch Tabelle 5.12).

Da von einem Anteil der eingefangenen Positronen von ca. 90 - 95% (n = 0.90...0.95)
ausgegangen werden kann [Geb00a], deuten die Lebensdauermessungen fiir bei 600°C

"Dies steht im Einklang mit der As-reichen Stochiometrie und ab-initio Rechnungen, die negative
Ladungszustinde nur fiir Ga-Antisites vorhersagen, die aber aufgrund der Stochiometrie auszuschlielen
sind.

12Wihrend der Wert in der Klammer den original MeBwert wiedergibt, wurde der Wert vor der Klammer
auf den an PLEBS in Miinchen gemessenen Bulk-Wert, von 242 ps in GaAs:Zn skaliert, da mit konventio-
neller PAS iiblicherweise eine Bulklebensdauer von ca. 228 + 1 ps gefunden wird.
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Tabelle 5.13: Berechnete Positronenannihilationsparameter in GaAs: Lebensdauern und
relative W -Parameter fiir verschiedene Fehlistellen. Die Lebensdauerwerte wurden auf den
experimentellen Bulkwert von von GaAs:Zn (228 ps) skaliert — die W -Parameter entspre-
chend: Whe = W/WGaAs:Zn-

VGa VGa—SiGa vAs relax. VGa—VAS VGa-VAS relax.

Tdefect [ PS] 262 262 285 315 340
Wiel 0.74 0.72 0.83 0.62 —

ausgeheiltem GaAs mit einem Wert der mittleren Lebensdauer von 306 ps (siehe Tabel-
le 5.12) eine Grofle der Positronenhaftstelle an, die zwischen der von Einfachleerstellen
(Tdefect = 262 . ..285ps) und der fiir eine Doppelleerstelle (Tgefees = 340 ps) liegt.

Die charakteristische Impulsverteilung zeigt im Vergleich zu gerechneten Werten und
gesintertem reinen As eindeutig eine Arsen-reiche Umgebung der Positronenhaftstelle
(vergl. Fig. 7 in Publikation D-I [Geb00a]). Als SchluBlfolgerung ergibt sich, daf die Po-
sitronen in den As-Ausscheidungen annihilieren und dabei ein offenes Volumen “sehen”,
das zwischen dem einer Einfach- und einer Doppelleerstelle in GaAs liegt.

5.4.2 Existieren As-Zwischengitteratome in As-reichem GaAs?

Neben der elektronischen Struktur beeinflussen Gitterfehlstellen in hoher Dichte auch
die Gitterverspannung und somit strukturelle Eigenschaften des Festkorpers. Falls ein
verldfliches Modell existiert, kann man durch einfache Rontgenbeugungsmessung der Git-
terkonstanten die Fehlstellenkonzentration und somit auch die Stéchiometrieabweichung
bestimmen (vergl. Kapitel 3.8.4).

o [
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Fortsetzung ‘ ‘
Superzelle Defekt

Abbildung 5.26: Superzellendarstellung einer Fehlstelle in GaAs: Durch die periodische
Fortsetzung erhilt man einen unendlich ausgedehnten Kristall mit einer Fehlstellendichte die
der Anzahl der Defekt-Atome pro Gesamtatomzahl entspricht. Fiir 512 Atome und einem
As-Antisite in der Superzelle bedeutet das eine Dichte von 0.39% Asq,. Ist die Superzelle zu
klein, treten z. T. ungewollte Wechselwirkungen zwischen den Defekten auf.

Als ein Beispiel fiir arsen-reiches GaAs wird hier LT-GaAs diskutiert, welches unter
starkem As-Uberschuf gewachsen wurde. Stéchiometrieabweichungen zur As-reichen Seite
konnen durch As-Antisites Asg,, Ga-Leerstellen Vg, sowie mittels As-Zwischengitterato-
men As; realisiert werden. Wihrend eine experimentelle Identifikation von As-Zwischengit-
teratomen noch aussteht, wurden Ga-Leerstellen und As-Antisites, wie in Abschnitt 5.4.1
diskutiert, in verschiedenen Ladungszustinden eindeutig identifiziert.
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Linear elastische Theorie, die einfach die kovalenten Radien der Atome benutzt, sagt
fiir As; eine Gitterausdehnung voraus, wihrend Asg, zu einer Gitterkontraktion fithren
sollte [Che96]. Dies steht jedoch im Widerspruch zu verschiedenen ab-initio Rechnun-
gen [Dab89, Cha88b, Lan97], die alle eine lingere As-As-Bindung als den idealen Ga-
As-Abstand vorhersagen. Deswegem sollten As-Antisites, falls sie in entsprechend hoher
Dichte vorhanden sind, ebenso wie As-Zwischengitteratome zu einer Gitterausdehnung
fiihren (Ga-Leerstellen haben im Vergleich dazu eine zu niedrige Konzentration).

(a) isolated As-Antisite (b) <110>-split As: [110]-direct.

(c) <110>-split As: [110]-direct.  (d) <110>-split As: [101]-direct.

Abbildung 5.27: As-Antisites und As-Zwischengitteratome in (110)-Projektion: Ga-Atome
sind cyan (hellgrau), As-Atome violett (dunkelgrau) dargestellt. (a) Ein As-Antisite in (110)-
Richtung. Das Antisite befindet sich exakt hinter dem Ga-Atom in der Mitte, da man hier
entlang der Zickzackketten der As- und Ga-Atome in Abbildung 2.5 blickt. (b) - (d): (110})-
split As-Interstitial (zwei As-Atome in Hantellage teilen sich einen As-Gitterplatz) aus ver-
schiedenen Blickrichtungen. Die Asg, und As; sind schwarz dargestellt.

Da neben den nachgewiesenen positiv geladenen As-Antisites experimentell keine wei-
teren geladenen Fehlstellen in LT-GaAs gefunden wurden, muf} eine Stéchiometrieabwei-
chung — und damit auch die Gitterausdehnung — durch neutrale As-Antisite Asy, oder
neutrale As-Zwischengitteratome As! realisiert werden.

Die Fragestellung von Publikation D-II [Sta0la] ist, welche der moglichen Kandidaten
fiir die gemessene Gitterausdehnung in LT-GaAs verantwortlich ist. Dazu ist in Publikati-
on D-IT einerseits die lokale Atomanordnung um Asg, und As; mit SCC-DFTB berechnet
worden, um sie mit Ion-Channeling-Experimenten zu vergleichen. Andererseits wurde ein
direkter Vergleich zum Experiment durch Ausnutzung der sonst stérenden Defekt-Defekt-
Wechselwirkungen des Superzellenansatzes ermoglicht (siehe Abbildung 5.26). Dieser vollig
neue Ansatz fiihrt zu einer exzellenten Ubereinstimmung mit dem Experiment (siehe Ab-
bildung 5.28 oder Publikation D-II).

Die Idee ist, die im Superzellenansatz notwendige periodische Fortsetzung der Simula-
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tionszelle zu nutzen, um — bei hinreichend grofien Zellen — experimentell realisierbare Dich-
ten von Fehlstellen zu simulieren. Die periodische Fortsetzung ist dann kein Artefakt der
Simulation mehr, sondern beschreibt exakt die physikalische Situation hoher Fehlstellen-
dichten'®. Dieser Ausnahmefall wurde durch die hohen eingewachsenen Fehlstellendichten
in LT-GaAs moglich. Die genaue Vorgehensweise ist in Publikation D-II beschrieben.
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Abbildung 5.28: Gitterdehnung in [001]-Richtung in GaAs: Dargestellt ist die Abhéingigkeit
von der UberschuB-Arsen-Konzentration (nur die As-Antisite-Dichte) in LT-GaAs aus ver-
schiedenen Publikationen [LW91, Liu95b, Luy98]. Die gestrichelte Linie ist die mittels SCC-
DFTB berechnete Gitterausdehnung (siehe Abbildung 5.29) und kein Fit an die Daten.

In Abbildung 5.27 sieht man, wie durch die von den Fehlstellen hervorgerufene Verzer-
rung des Gitters Atome in die (110)-Kanile verschoben werden. Die Rechnungen liefern
das Ergebnis, dafl As-Atome in néchster Nachbarschaft zu As-Antisites um 29.3 pm bzw.
18.3pm (zu je 50%) in die (110)-Kanile verschoben werden!*. Dagegen werden im Falle
von As-Zwischengitteratomen nicht nur As-Atome wesentlich stirker in die Kanile ge-
schoben, sondern auch Ga-Atome sind in die Kanile verschoben (siche Publikation D-II
fiir Details). Experimentell wurde mit Ionenkanalmessungen eine Verschiebung von As-
Atomen in die Kanile um etwa 30 pm, aber keine von Ga-Atomen gefunden [Yu92|. Dies
stimmt im Rahmen des recht groflen experimentellen Fehlers sehr gut mit den Rechnungen
zu Asg, iiberein, wihrend es nicht zu As; pafit.

As-Zwischengitteratome und As-Antisites sollten wegen des permanenten As-Uber-
schufles wiahrend des Schichtwachstums eingebaut werden. Da die Asg, bzw. die As; jedoch
lokal zu einer Gitterverspannung fiihren, versucht der Kristall diese Verspannung durch
eine tetragonale Gitterausdehnung in die (001)-Wachstumsrichtung abzubauen, denn die
Gitterkonstante senkrecht dazu ist durch das GaAs-Substrat fixiert. Deswegen ist in den
Rechnungen die Gitterkonstante der Superzellen, die ein bis fiinf As-Antisites enthielten,

13S0 entspricht 1 Asg, in einer Superzelle aus 512 Atomen (255 Ga und 257 As) einer Asg, Fehlstel-

lendichte von etwa 8 x 10'? cm 3.

14Es gibt aufgrund der Symmetrie im Zink-Blende-Gitter vier identische [110]-Richtungen.
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nur in (001)-Richtung variiert worden. Fiir ein Asg, wurde das Minimum der Energie
fiir eine Gitterausdehnung von 0.122% gefunden (vergl. Abbildung 5.29 (Fig. 2 in Publi-
kation D-II)). Die Gitterverspannung nimmt linear'® mit der Antisite-Konzentration zu.
Fiir As-Zwischengitteratome ((110)-split) findet man dagegen eine fast doppelt so grofle
Gitterausdehnung von 0.217%.
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Abbildung 5.29: Gitterverspannung in LT-GaAs durch As-Antisites (Kreise) und klei-
ne Agglomerate (Dreiecke): Berechnete Werte in [001]-Richtung als Funktion des As-
Uberschufes. Die Differenz zwischen Dreiecken und Kreisen zeigt die Relaxation der Gitter-
ausdehnung, die durch die Agglomeration von As-Antisite verursacht wurde. Der schraffierte
Bereich deutet die experimentelle zugéngliche Dichte des As-Uberschufles, wie in Abbil-
dung 5.28 dargestellt, an.

Abbildung 5.28 zeigt experimentelle Werte der Gitterverspannung abhéingig von der
As-Antisite-Konzentration'® und einen Vergleich zu der mit SCC-DFTB berechneten Git-
terausdehnung. Man findet eine fast perfekte Ubereinstimmung zwischen Rechnungen und
Experiment unter der Annahme, dafl die Gitterverspannung ausschliefilich von As-Antisites
verursacht wird.

Wiren As-Zwischengitteratome in vergleichbarer Dichte vorhanden, so wiirde die Git-
terausdehnung etwa einen Faktor drei grofler sein, was aber weit auflerhalb des experimen-
tellen Fehlers von etwa 20% liegt.

Als SchluBfolgerung ergibt sich, dafl sich kein Hinweis auf As-Zwischengitteratome
findet, die auch nie experimentell nachgewiesen wurden. Ein zuséitzliches Argument fiir die
As-Antisites ist, dafl man in den Ausscheidungen genau die As-Konzentration wiederfindet,
die im gewachsenen Zustand in Form von As-Antisite vorhanden war [Luy98].

15Die Linearitét ist wichtig, um zu zeigen, da8 die Gitterverspannung auch in dem numerisch nicht
zuginglichen Bereich zwischen 0 bis 0.4% As-Uberschuf} linear ist.
16 Ab einem As-Uberschufl von etwa 0.5% bricht das einkristalline Wachstum der Schicht zusammen.
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5.4.3 Ausscheidungsvorginge in iibersittigten Mischkristallen

Wird das gewachsene Material, wie in Abschnitt 5.4.1 diskutiert, auf Temperaturen iiber
400°C erwirmt, so werden die As-Antisites beweglich, und es bilden sich Ausscheidungen,
wihrend gleichzeitig die Gitterverspannung verschwindet. In Publikation D-IIT [Sta03] ist
gezeigt worden, dafl schon kleine Agglomerate von nur zwei bzw. drei As-Antisites zu einer
Gitterrelaxation fiihren (siehe Abbildung 5.29).
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Abbildung 5.30: Bildungsenergie Er von As-Ausscheidungen verschiedener Grofien, und
als Vergleich die Summe der Bildungsenergien von isolierten Asg,. Ebenfalls dargestellt
ist der Energiegewinn Fgin pro As-Antisite durch die Zusammenlagerung. Die Atoman-
ordnungen der As-Agglomerate sind entlang der (111)-Richtung projeziert. As-Gitteratome
in direkter Nachbarschaft der Antisites sind ebenfalls dargestellt, wobei die Bindungen fiir
Atomabstinde kleiner als 330 pm eingezeichnet sind.

Aufgrund der Ty-Symmetrie des Zinkblende-Gitters wird nur eine Art von Asg,-Paaren
auf einer Zickzackkette in [001]-Richtung betrachtet. Dieses Paar weist eine Bindungsener-
gie von 0.2eV auf. Das energetisch giinstigste Agglomerat von drei As-Antisites findet
man fiir eine Anordnung von zwei Asg, in einer Zickzackkette in [001]-Richtung und ein
drittes Asg, auf einer benachbarten Kette, so dafl diese drei Asg, zusammen mit drei As-
Gitteratomen ein geschlossenes Hexagon bilden. Der Energiegewinn betrigt hier 0.62eV.
Die energetisch giinstigste Anordnung fiihrt auch zu der stirksten Gitterentspannung und
konnte somit den Beginn der Bildung von Ausscheidungen anzeigen.

Erwérmt man eine LT-GaAs Probe, die einen grofien UberschuB von As enthilt auf
600°C, so scheidet ist der As-Uberschuff komplett in Form von Agglomeraten aus [Luy98].
Dies stellt das allgemeine Verhalten einer iibersiittigten Losung dar. So wird jedes System
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am Ende seinen Gleichgewichtszustand — getrennt in zwei Phasen — erreichen. Dennoch
sind der Beginn der Keimbildung und die ersten Wachstumsstadien von Ausscheidungen
nur schlecht verstanden, da sie experimentell schwer zugénglich sind.

Wihrend Punktdefekte mit verschiedenen Methoden in GaAs gut nachgewiesen werden
konnen, ist das bei ausgedehnten Fehlstellenagglomeraten deutlich schwieriger. Mit TEM
ist ein Nachweis der Ausscheidungen erst ab einer Grofe von ca. 1 —2 nm méoglich. Dagegen
ist man bei kleineren Ausscheidungen moglicherweise indirekt durch den Positroneneinfang
und einer Anderung der Annihilationsparameter in der Lage den Ausscheidungsprozess zu
verfolgen.

LT-GaAs (siehe Kapitel 5.4) ist ein ideales Modellsystem zum Studium von Ausschei-
dungsvorgéngen, da die Schichten mit Molekularstrahlepitaxie (MBE = engl.: Molecular
Beam Epitaxy) ohne stérende Einfliisse von Verunreinigungen anderer Elemente aufge-
wachsen werden. Folglich kénnen nur intrinsische Fehlstellen existieren.

P ™ .
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Abbildung 5.31: As-Ausscheidungen in GaAs: As-Antisites scheiden sich bevorzugt auf
{111}-Ebenen des GaAs-Kristalls aus. Hier ist eine Ausscheidung bestehend aus fiinf As-
Antisites im Vergleich zu As-Bulk gezeigt. Bindungen sind bis zu einem Atomabstand von
300 pm dargestellt.

In Publikation D-IIT [Sta03] und D-IV [Sta05b] ist gezeigt worden, dafl schon zwei
As-Antisites eine Bindungsenergie haben, und so einen Keim fiir wachsende Ausscheidun-
gen darstellen. In Abbildung 5.30 sieht man, wie die Anlagerung weiterer As-Antisite zu
einem wachsenden Energiegewinn fiihrt, bis eine Gréfle der Ausscheidungen von sechs As-
Antisites (d.h. insgesamt 21 As-Atome) erreicht ist. Fiir die Gesamtzahl der As-Atome
in einer Ausscheidung muf} die Zahl der Arsenatome in nichster Nachbarschaft der As-
Antistes mitgezahlt werden. In Publikation D-IV wurden Ausscheidungen bis zu einer
Grofle von 17 As-Antisites (17 + 34 = 51 As-Atome insgesamt) untersucht, wobei die
grofiten einen Durchmesser von etwa 1.5 nm haben.

Féangt man mit dem stabilen Keim von zwei As-Antisites, die eine Bindungsenergie von
etwa 200 meV haben, an und betrachtet alle moglichen Agglomerate aus drei As-Antisites,
so findet man, dafl das stabilste Agglomerat eine Geometrie aufweist, bei der alle As-
Antisite auf einer {111}-Ebene des GaAs-Kristalls liegen und mit drei As-Gitteratomen
einen geschlossenen 6er-Rings bilden (siehe Abbildung 5.30).

Fiir das weitere Wachstum stabiler Ausscheidungen scheint es am giinstigsten zu sein,
wenn die Anlagerung weiterer As-Antisites auf der gleichen bzw. einer parallelen {111}-
Ebene erfolgt. Der kleinste kompakte Cluster aus vier As-Antisite, die je eine Bindung zu
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ein und dem selben As-Gitteratom haben, ist zwar sphérisch symmetrisch und hat eine
minimale Oberfliche. Dennoch betrigt hier der Enegiegewinn durch Zusammenlagerung
nur 0.29eV verglichen zu 1.34eV fiir die stabilste Konfiguration von vier As-Antisite auf
zwei aufeinanderfolgenden {111}-Ebenen (siche Publikation D-IV).

(001)-plane (100)-plane

: 255.64 ps - scaled: 259.8ps

: 255.64 ps - scaled: 259.8ps
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Abbildung 5.32: Atomkonfiguration (oben), mit Positronendichte |1)|?> (unten) in einem
17 As-Antisite-Cluster(Asg,: violett): Die Atome wurden mit SCC-DFTB relaxiert und dann
die Positronendichte in der Ebene der Ga-Atome (cyan) berechnet. Die As-Atome (magenta)
befinden sich im idealen Kristal oberhalb bzw. unterhalb der Ebene der Ga-Atome.

Die energetisch stabilsten Anordnungen zeichnen sich durch eine Bindungskonfigura-
tion aus, die der im hexagonalen Arsen &hnelt: drei kurze Bindungen (&~ 252 pm) und eine
lange Bindung (~ 312 pm) — wie in Abbildung 5.31 zu sehen.

Die meisten der mit TEM beobachteten Ausscheidungen haben in der Tat eine be-
stimmte Orientierungsbeziehung zur GaAs-Matrix, so daf} eine maximale Symmetrie zwi-
schen hexagonalem As und dem GaAs-Kristall erhalten wird [Cla92]. Die beste Uberein-
stimmung der Gitter erhélt man wie in Abbildung 5.31 zu sehen, falls die dreizdhlige
[0001]-Richtung in hexagonalem Arsen parallel zur vierzihligen (111)-Richtung in GaAs
ist. Grofe und Verteilung der Ausscheidung hingen vom eingewachsenen Uberschufi Arsen
und den Ausheilbedingungen ab.
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Berechnet man Positronenannihilationsparameter fiir As-Ausscheidungen, so findet
man, dafl sich auch ohne Leerstellen durch die Relaxation ein offenes Volumen in den
Ausscheidungen bildet, welches fiir 17 As-Antisites zu eine Positronenlebensdauer von
265 ps fiihrt, die nahe an dem charakteristischen Wert fiir eine Ga-Leerstelle liegt.
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Abbildung 5.33: Ratio-Plots fiir As-Ausscheidungen und ausgeheiltes LT-GaAs: Die Kur-
ven wurden mit den Methoden aus Kapitel 4.6 berechnet, die experimentellen Daten sind mit
einer Ge-Ge-Koinzidenzanordnung aufgenommen worden, wihrend der Lebensdauerwert von

306 ps aus einer Messung mit dem langsamen Positronenstrahl PLEBS (Miinchen) stammt
[Geb00a).

Man erkennt in Abbildung 5.32 deutlich, daf} die Positronenwellenfunktion stark im
Bereich des As-Antisite-Clusters konzentriert ist. Dies erklért auch den experimentell ge-
fundenen dhnlichen Verlauf der Hochimpulsverteilung zwischen ausgeheiltem LT-GaAs, wo
die Clusterbildung und deren Wachstum schon stattgefunden hat, und metallischem Arsen
(siehe Publikation D-I [Geb00a]). Zwar wiirde eine unrelaxierte Ga-As-Doppelleerstelle in
etwa zur mit PLEBS gemessenen Positronenlebensdauer passen, der Verlauf des Hochim-
pulsteils wird aber, wie man in Abbildung 5.33 sehen kann, besser durch einen As-Cluster
wiedergegeben. Gegen eine Doppelleerstelle spricht ebenfalls der berechnete Positronenle-
bensdauerwert von ungefihr 340 ps einer relaxierten VasVaa, der realistischer sein sollte
(siche Tabelle 5.13).

Die in Abbildung 5.33 zu sehenden Kurven zeigen, dafl die experimentellen Positro-
nendaten wahrscheinlich zu grofleren As-Ausscheidungen gehéren miissen, da die Impuls-
verteilung sich mit steigender Ausscheidungsgrofie zwar der experimentellen annéhert, sie
jedoch nicht erreicht. Ebenso sind die berechneten Lebensdauern im Vergleich zum Ex-
periment mit ca. 265 ps deutlich kleiner, als die in der LT-GaAs-Schicht gemessene von
ca. 300 ps. Dies deutet darauf hin, dal moglicherweise nach dem Wachstum vorhandene
Ga-Leerstellen in die As-Ausscheidungen eingebaut werden. In diesem Fall fehlt einfach
ein As-Atom auf einem Ga-Platz.
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Diskussion

Simulationsrechnungen kénnen auch bei der Planung von Experimenten Hilfestellung ge-
ben, um Messungen in Bereichen ohne Aussage zu vermeiden. Ein Beispiel sind Agglome-
rate von As-Antisites in LT-GaAs, wo eine As-reiche Umgebung iiber den Hochimpulsteil
der Impulsverteilung der Positronenannihilation identifiziert wurde [Geb00a]. Eine Kom-
bination mit Elektronenstrukturrechnungen [Sta05b] zeigt Ahnlichkeiten zwischen dem
berechneten Hochimpulsteil der relaxierten Strukturen von As-Clustern und experimen-
tellen Daten an ausgeheiltem LT-GaAs.

Die Rolle der Ga-Leerstellen als potentielle Kondensationskeime fiir As-Ausscheidungen
und zur Stabilisierung groflerer Agglomerate mufl noch niaher untersucht werden. Die Rech-
nungen zeigen jedoch, dafl ein Nukleationskeim nur aus zwei Atomen bestehen muf}, da
diese schon binden.

Ausscheidungen spielen jedoch nicht nur fiir Halbleiter ein Rolle. Gerade im Bereich
der Leichtmetallegierungen (Al-Legierungen), wo die Materialeigenschaften tiber Grofle,
Verteilung und Art der Ausscheidungen eingestellt werden, findet wie in LT-GaAs eine
Ostwald-Reifung der Ausscheidungen statt: zumindest fiir As-Ausscheidungen, die grofer
als 3nm sind, gilt: Grofle wachsen auf Kosten der Kleinen [LW95].

Zusammenfassung: LT-GaAs

In LT-GaAs findet man eingewachsene Fehlstellen mit offenem Volumen. Diese konnten
durch einen Vergleich gemessener PAS-Parameter der LT-GaAS-Schichten mit solchen von
Referenzproben (GaAs:Si) und mit Rechnungen als Leerstellen auf dem Ga-Untergitter
identifiziert werden.

Durch DFTB-Rechnungen von As-Antisites und As-Zwischengitteratomen in grofien
Superzellen mit 512 Atomen konnte gezeigt werden, dafl die gemessene Gitterverspannung
in Wachstumsrichtung nur zu As-Antisites Asg, passt. As-Zwischengitteratome As; wiirden
zu einer dreimal zu groflen Verspannung fithren. Zudem konnte gezeigt werden, dafl die
relaxierten Gitterpositionen nur fiir Asg, aber nicht fiir As; zu Ionenkanal-Messungen an
gewachsenen LT-GaAs-Schichten passen.

Setzt man LT-GaAs-Schichten Temperaturen von mehr als 400°C aus, so werden ein-
gewachsene Ga-Leerstellen bzw. As-Antisites beweglich und bilden As-Ausscheidungen,
die fiir Durchmesser von mehr als 2nm mit TEM nachgewiesen wurden. Durch DFTB-
Rechnungen konnte gezeigt werden, dafl schon zwei As-Antisites auf benachbarten Plitzen
eine Bindungsenergie von etwa 200 meV aufweisen. Durch die Anlagerung weiterer As-
Antisite auf dem Ga-Untergitter steigt die Bindungsenergie pro Antisite wie auch die Dis-
soziationsenergie — zumindest bis zu einer Grofle von 6 As-Antisites. Somit stellen schon
zwei As-Antisites einen wachstumsfihigen Keim fiir die Bildung von Ausscheidungen dar.
Erste Rechnungen haben gezeigt, dafl der Einbau von Ga-Leerstellen diese kleinen Keime
noch deutlich stabilisieren kann [Sta05c|. Im Vergleich zu experimentellen Messungen der
Impulsverteilung in ausgeheilten LT-GaAs-Schichten zeigen Rechnungen der Impulsver-
teilung in As-Ausscheidungen (noch ohne zusitzliche Ga-Leerstellen), daf§ die Form der
relativen Impulsverteilung gut zu den experimentellen Werten passt, wihrend die berech-
neten Positronenlebensdauern noch zu klein sind. Auch dies deutet auf den Einbau von
Ga-Leerstellen hin.
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5.5 Mechanische Schidigung von GaAs-Wafern

In der Vergangenheit wurde die plastische Deformation von GaAs Bulk-Kristallen schon
mehrfach mit Methoden der Positronenvernichtung untersucht (siehe u.a. [KR93, KR94,
Lei99, Lei00]). Dabei wurde Positroneneinfang an Versetzungen und in Leerstellenclustern,
die — wie in Kapitel 5.1 beschrieben — durch Jog-Dragging entstehen, beobachtet.

GaAs ist bei Raumtemperatur und Normaldruck ein extrem sprodes Material — eine
gemeinsame Eigenschaft vieler Element- und Verbindungshalbleiter. Deswegen wurden
die oben genannten Untersuchungen bei Deformationstemperaturen von 400 — 800°C —
oberhalb des Sprod-Duktil-Ubergangs bei etwa 400°C [Pau93] — durchgefiihrt.

Vor kurzem wurde festgestellt, dal GaAs unter hohem Druck fiir Temperaturen bei
und unterhalb von Raumtemperatur duktil ist [Suz99]. Dieses duktile Verhalten findet man
schon bei Driicken unterhalb von 1 GPa, wihrend der erste strukturelle Phaseniibergang
von der Zink-Blende-Struktur zur SC16-Struktur bei Driicken oberhalb von 13 GPa statt-
findet [AckO1].

Fehlstellen in GaAs nach lokaler plastischer Deformation durch Ritzen

Aufgrund seiner Sprodigkeit ist GaAs schwieriger zu verarbeiten als Silizium. Deswegen
kommt der Bearbeitung von Halbleiterkristallen nach der Zucht weitreichende technologi-
sche Bedeutung fiir die Optimierung des Herstellungsprozesses zu. Die abtragende Wech-
selwirkung des Werkzeuges mit dem Material ist beim Schleifen sehr komplex. Es bewirkt
einer Verformung der Oberfliche und eine plastische Deformation unter der Oberfliche.

Abbildung 5.34: Kratzer auf einem GaAs-Wafer: Aufnahme mit einem Interferenzmikro-
skop. Das Diamantkorn bewegte sich von links nach rechts in der [111]-Richtung. Die Breite
des Diamantkorns war etwa 50 ym. Man erkennt drei verschieden Schidigungszonen. Zone 1:
rein plastische Verformung; Zone 2: iiberwiegend plastische Verformung; Zone 3: iiberwiegend
sproder Materialabtrag.

Beim Zerschneiden der gezogenen Kristalle in Wafer findet eine Schédigung in der Nihe
der Oberfliche durch das Diamantséigeblatt statt. PAS-Untersuchung von BORNER et al.
[Bor99] zeigen, daf die Schidigungstiefe einige 10 pm betréigt. Diese Schidigung muf} in
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den folgenden ProzeBschritten durch Schleifen und Polieren sowie Atzen entfernt werden.
Es stellt sich die Frage, welche Schidigung durch das Schleifen erzeugt wird und wieviel
Material zuerst durch Schleifen und dann durch Atzen abgetragen werden muf, um die
geschidigte oberflichennahe Schicht vollsténdig zu entfernen

Dazu wurden Kratzer mit Diamanteinkristallen auf GaAs-Waferoberflichen an der TU-
Berlin von UHLMANN et al. erzeugt [Uhl99, Uhl01] und von ZAMPONI mit der BPM unter-
sucht (siehe auch Publikation E-I [Zam03]). Wenn das Diamantkorn den Wafer beriihrt
und beginnt einzudringen (Abbildung 5.34), erkennt man mit dem Lichtmikroskop drei
Schadigungsbereiche: In Zone 1 findet reine plastische Deformation statt, wihrend sich in
Zone 2 schon am Rand der Schleifspuren kleine Mikrorisse zeigen. Bei weiterem Eindrin-
gen des Diamantkorns beginnt schliefflich ein iiberwiegend sproder Abtrag des Materials
(Zone 3).
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Abbildung 5.35: Kratzer in GaAs (wie Abbildung 5.34): SEM- und ortsaufgeldstes Po-
sitronenmikrostrahlbild (S-Parameter) im oberen Teil. Der untere Teil zeigt einen Linienscan
entlang der Kratzermitte, wie durch die Pfeile auf dem SEM-Bild angedeutet. Der Bereich
stdrkster Schiadigung (rot) entspricht einem S-Parameter von etwa 1.035.

Untersuchungen zur lokalen Schidigung wurden mit dem Fein-Fokus-Positronenstrahl
der Bonner Positronenmikrosonde (BPM) [Gre97] vorgenommen (siehe auch Kapitel 3.7).
Dabei findet man, wie in Abbildung 5.35 zu sehen, entlang des Kratzers einen sehr starken
Anstieg des S-Parameters mit dem erhohten Druck des Diamantkorns auf den Wafer (Zone
1 und 2) auf bis zu S = 1.035. Dagegen sinkt der S-Parameter wieder etwas ab, sobald
der sprode Materialabtrag einsetzt (Zone 3). Die hohen Werte des S-Parameters von bis
zu 1.035 deuten darauf hin, dafl Versetzungen und Leerstellencluster entstanden sind, da
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man fiir Einfachleerstellen bzw. Versetzungen einen S-Parameter von etwa 1.024 erwartet
(vergl. Kapitel 5.2 bzw. [Geb9Ta]).

Da es sich bei den GaAs-Wafern um semi-isolierendes Material mit dem Fermi-Niveau
in der Bandmitte handelte, befinden sich As-Leerstellen in einem positiven Ladungszu-
stand. Deswegen sollten nur Fehlstellen auf dem Ga-Untergitter, oder ladungsneutrale
Leerstellenagglomerate wie Doppelleerstellen nachweisbar sein (vergl. Abbildung 2.6).

Abbildung 5.36 zeigt SEM-Bilder und einen S-Parameter-Linienscan mit der BPM
entlang der Kratzermitte. Man erkennt, daf§ der S-Parameter im Bereich des mehr duktilen
Materialabtrags (links) deutlich h6her ist, als im Bereich des mehr sproden Materialabtrags
(rechts), wo man stark ausgebrochene Bereiche erkennt.
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Abbildung 5.36: Sprioder und duktiler Materialabtrag beim Einkornritzen auf einem GaAs-
Wafer: Im oberen Teil sind drei vergréflerte Bereiche entlang eines Kratzers als SEM-Bilder
zu sehen, die — von links nach rechts — mehr duktilen Materialabtrag, den Ubergangsbereich
und schlieSlich mehr spréden Materialabtrag zeigen. Im unteren Teil ist der gesamte Kratzer
als SEM-Bild sowie ein Linienscan mit der BPM entlang der Kratzermitte zu sehen.

Diskussion der Ergebnisse

Da die Deformationstemperatur (Raumtemperatur) viel niedriger als die Temperatur des
Spréd-Duktil-Ubergangs ist, wiirde man im Prinzip ein sprodes Verhalten des Materials
erwarten. Man findet jedoch schon in den Bereichen des Kratzers, in denen kein Mate-
rialabtrag stattgefunden hat (Zone 1 und 2), einen S-Parameter, der auf starke plastische
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Deformation hindeutet.

Friihere Untersuchungen an Kratzern auf GaAs-Wafern mit TEM und Si-Wafern mit
Rontgenbeugung von UHLAMANN et al. zeigten ebenfalls, dafl eine mechanische Schiadigung
bis zu etwa 5 — 10 um unter der Oberfliche stattfindet [Uhl00, Uhl01].

Die unterschiedlichen Schidigungsbereiche entlang der Kratzer sind folgendermafien
charakterisiert worden: vor dem Eindringen der Diamanten findet plastische Deformati-
on des Wafers statt: (i) (ZONE 1 und ZONE 2) Oberfléchlich im REM zu erkennende
Schleifspuren: Die mit der BPM nachgewiesenen Fehlstellendichten sind hoch. Plastische
Deformation bei RT wird durch den vom Diamantkorn ausgeiibten Druck moglich. (ii)
(ZONE 3) Abtragender Bereich: ab einer Eindringtiefe des Diamanten von ca. 0.5...1.0 um
findet teilweise duktiler Abtrag, teilweise mehr sproder Abtrag statt. (iii) Beim Austritt
des Diamanten sieht man wieder Schleifspuren und somit einen plastischer Anteil der
Deformation, der sich in einem immer noch hohen S-Parameter wiederspiegelt.

In Publikation E-I [Zam03] wurde zusitzlich die Schidigungstiefe durch Absputtern
der geschéidigten Schicht bestimmt. Dazu wurde etwa 10 um tief Material im Bereich
des Kratzers abgesputtert. Da eine folgende Messung mit der BPM zeigte, dafl so un-
geschiidigtes Material sichtbar wurde [Zam03], muf} die Schidigungstiefe weniger als 10 ym
betragen.
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5.6 Defektidentifikation in Metallen

5.6.1 Molybdéandisilizid

Mit Positronenvernichtung kann man Leerstellen auch in intermetallischen Phasen wie
MoSiy nachweisen. Meist ist jedoch eine Bestimmung des Untergitters alleine mit Positro-
nenlebensdauermessungen nicht moglich. Kombiniert man PALS jedoch mit C-DBAR-
Messungen der Impulsverteilung und Rechnungen zu den Annihilationsparametern, wurde
gezeigt, dafl eine Identifikation des Untergitters in FeAl moglich ist [Egg01].
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Abbildung 5.37: Impulsverteilung in MoSiz: Die durchgezogene Kurve stellt die nume-
rische Rechnung der Rumpfelektronenannihilation von MoSis dar: Die 5s-Orbitale von Mo
wurden ebenso wie die 3s- und 3p-Orbitale von Si als Valenzelektronen nicht in der Rechnung
beriicksichtigt. Experimentelle Daten wurden auf eins normiert, wihrend theoretische Daten
auf den relativen Anteil der Rumpfelektronenannihilation normiert wurden. Ebenfalls ange-
geben sind die berechneten Impulsverteilungen der einzelnen Orbitale von Molybdédn und Si-
lizium. Die nicht angegebenen Orbitale der Rumpfelektronen zeigen einen vernachléssigbaren
Beitrag. Die Nédherungen der Rechnungen gelten nur fiir Impulse p;, > 15 x 1073 myc.

Als Positronenlebensdauer fiir MoSi, erhélt man bei Raumtemperatur 7y, = (117
1) ps [Zha04], was mit dem Wert von 117.6 ps der GGA-Rechnungen gut iibereinstimmt.
Unterhalb von 1050 K zeigt die Positronenlebensdauer entsprechend der thermischen Git-
terausdehnung eine schwache Temperaturabhéngigkeit (sieche Publikation F-I [Zha04]).
Wie in Abbildung 5.37 zu sehen, stimmt die berechnete Impulsverteilung fiir p; > 15 x
10~3myc gut mit den experimentellen Werten iiberein.

Sind thermische Leerstellen vorhanden, so findet man eine charakteristische Positro-
nenlebensdauer 7, = (165 &+ 5) ps mit I = 0.8 bzw. = 0.54 bei 1343 K [Zha04]. Um
jedoch das Untergitter, auf dem sich bevorzugt Leerstellen bilden, zu identifizieren, muf
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man die Impulsverteilung messen und mit numerischen Rechnungen vergleichen.

Bei den numerischen Rechnungen wurde keine Relaxation um die Leerstellen beriick-
sichtigt, was bei metallischen Systemen durch den kleinen Beitrag der Gitterrelaxation
meist nicht notig ist. Die mit GGA berechnete Lebensdauer fiir Leerstellen auf dem Si-
Untergitter betriagt 187.7 ps und ist damit deutlich grofier als der experimentelle Wert, der
allerdings mit Unsicherheiten der Spektrenzerlegung behaftet ist [Som96]. Die Rechnung
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Abbildung 5.38: Ratio-Plot des Hochimpulsteils in MoSiy: Thermische Leerstellen bei
1343 K. Die durchgezogenen Kurven sind numerische Rechnungen. Experimentelle wie auch
theoretische Daten wurden auf eins bzw. auf den Anteil der Rumpfelektronenannihilation
normiert. Die experimentellen Daten wurden auch auf kompletten Einfang skaliert. Beide
wurden schliefllich durch die entsprechenden Daten fiir defektfreies Material bei RT dividiert.
Die Néiherungen der Rechnungen gelten nur fiir hohe Impulse auflerhalb des schraffierten
Gebietes.

beriicksichtigt jedoch keine Temperatureffekte. So ist aus experimentellen Untersuchungen
zu Kupfer bekannt, dafl die Positronenlebensdauer in thermischen Leerstellen um ca. 15 ps
geringer sein kann als in Nichtgleichgewichtsleerstellen nach Bestrahlung (155 statt 170 ps
[Heh86, Sta99b]). Die Ubereinstimmung der Impulsverteilung fiir die Leerstelle auf dem
Si-Untergitter Vg; pafit am besten zu den experimentellen Daten (siehe Abbildung 5.38).
Zudem wire die berechnete Positronenlebensdauer fiir Leerstellen auf dem Mo-Untergitter
mit 194.4 ps noch hoher.

Daraus folgt, daf} sich thermische Leerstellen in MoSi, offensichtlich bevorzugt auf dem
Silizium-Untergitter bilden, wihrend die Leerstellenbildung auf dem Molybdén-Untergitter
VMo im Rahmen der experimentellen Fehler vernachlissigt werden kann. Diese Interpre-
tation paBt gut zu Si- und Mo-Selbstdiffusionsdaten in MoSiy [Zha04].
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5.6.2 Aluminium-Legierungen

Materialeigenschaften in Aluminiumlegierungen stellt man iiblicherweise durch Zulegieren
von Elementen ein, die bei Raumtemperatur (RT) in der zugesetzten Menge nicht 16slich
sind. Dadurch scheiden sie sich nach Losungsgliihen und Abschrecken entweder direkt
(bei RT) aus, oder erst nach einer Warmebehandlung [Haa84]. Das erstere nennt man
Kaltauslagerung, das letztere Warmauslagerung. Ausscheidungen behindern die Bewegung
von Versetzungen (siehe Abbildung 2.7) und sorgen somit fiir die notige Zugfestigkeit des
Werkstoffs (vergl. Kapitel 2.5.1). Fiir vollkohédrente Ausscheidungen ist diese Behinderung
am effektivsten [Haa84, Vol89.

Die allgemein akzeptierte Ausscheidungssequenz von AlMgSi-Legierungen (AA-6XXX)
stellt sich wie folgt dar [Tha94, Sag94]: Homogenisierung — GPZ — nadelartige 3" —
stangenartige 3’ — (3-Mg,Si + Si . Die metastabilen Phasen 3" und ' gehen nach geniigend
langer Warmebehandlung in die stabile 3-Mg,Si-Phase iiber [Sag94, Mia00, Cha02].

Positronenvernichtung ist eine Methode, um die Ausscheidungsbildung und das Aus-
scheidungswachstum zu verfolgen, da PAS sehr empfindlich auf Anderungen der Grenz-
schicht zwischen Ausscheidung und Matrix reagiert. So kann der Ubergang von voll-
kohérenten zu teil-kohérenten Ausscheidungen gut verfolgt werden [Kra85, D1u86].

Eine Voraussetzung ist, dafl die kohérenten Ausscheidungen keine strukturellen Leer-
stellen enthalten (Abbildung 3.1 (a)). Um dies fiir die Legierung Al-Mg-Si herauszufinden,
wurde die Positronenlebendauer in Al-, Mg- und Si-Bulk sowie fiir die intermetallische
Gleichgewichtsphase MgySi berechnet (siehe Tabelle 5.14 (Publikation F-II [Sta05a])).

Tabelle 5.14: Berechnete und experimentelle Positronlebensdauern im Bulk und Defekten
in Mg, Si, und MgySi: Die oberen Zeilen zeigen Ergebnisse der Rechnungen, wihrend in den
unteren Zeilen Ergebnisse experimenteller Arbeiten angegeben sind (fiir Al siehe [DIu87a,
Sta00], fiir Si siehe [Pol98], und fiir Mg siehe [Hau82|).

b [ps] Tv [pS] Ty [ps] Tdivac [ps]
Theorie
Al 166 240 — —
Mg 235 299 — —
Si 221 270 — 310
Mg, Si 238  Si: 262 Mg: 280 307
Experiment
Al 158 £3 240+£5 — —
Mg 225+ 5 — — —
Si 2182 275+£5 — 310 £ 6

So konnte gezeigt werden, daf die in der Legierung nach dem Abschrecken gemessene
Positronenlebensdauer von 7,, = 206 ps unterhalb der Bulklebensdauern von Mg-Bulk und
Si-Bulk sowie der von Mg,Si liegt. Deswegen ist anzunehmen, dafl die Ausscheidungen vor
und zu Beginn der Warmauslagerung voll-kohérent in der Aluminiummatrix sind. Da die
Lebensdauerspektren einkomponentig sind, kann man davon ausgehen, daf} alle Positronen
in Ausscheidungen eingefangen werden. Nach Abbildung 3.16 sollten die Ausscheidungen
dazu einen Abstand von weniger als 50 nm haben.

Interessant ist, daf} sich in der Zerlegung der Lebensdauerspektren gerade dann eine
zweite Komponente mit einer deutlich ldngeren Positronenlebensdauer zeigt, nachdem
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wihrend der Warmauslagerung das Hartemaximum erreicht wurde (siehe Abbildung 5.39
(Publikation F-II)). Da hier auch die mittlere Positronenlebensdauer ansteigt, deutet das
an, da immer mehr Ausscheidungen den Ubergang von voll-kohiirent zu teil-kohirent
vollziehen, was sich negativ auf die Hiarte Hy auswirkt, die fiir lingere Auslagerungszeiten
als 300 min sinkt (siehe Abbildung 5.39).
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Abbildung 5.39: Legierung AA-6013: Mittlere Positronenlebensdauer und Hérte wéihrend
der Warmauslagerung bei 190° C. Die aus der Literatur bekannte Ausscheidungssequenz ist
angedeutet (Q’: zusétzliche Cu-reiche Phase). Die mittlere Positronenlebensdauer 7,, nimmt
bis 120 min Auslagerungszeit ab, wihrend die Hiarte Hv, wachst. Danach steigt T,y wieder
an und die Spektren werden bei etwa 500 min Auslagerungszeit zweikomponentig.

Zusammenfassung: Metallische Systeme

Wie im Falle von Verbindungshalbleitern konnte gezeigt werden, dafl durch eine Kom-
bination experimenteller Messungen mit numerischen Berechnungen der Positronenanni-
hilationsparameter eine Identifikation von Fehlstellen auf verschiedenen Untergittern in
intermetallischen Phasen moglich ist.

Im Falle der Aluminiumlegierung AA-6013 konnte plausibel gemacht werden, dafl das
Auftreten einer zweiten Komponente im Lebensdauerspektrum wéihrend der Warmaus-
lagerung wahrscheinlich damit zusammenhéngt, dafl ein Teil der vorher vollkohirenten
Ausscheidungen bei ldngeren Auslagerungszeiten teilkohérent wird.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt, konnen numerische Berechnungen experimentell
mefBlbarer Groflen wertvolle Beitrige zur eindeutigen Identifikation atomarer Fehlstellen
leisten. So weisen viele experimentelle Methoden zwar atomare Fehlstellen und deren Kon-
zentrationsinderungen nach, es besteht jedoch oft die Schwierigkeit, Meflsignale — wie bei
der DLTS oder elektrischen Widerstandmessungen — eindeutig einem Fehlstellentyp zu-
zuordnen. Besonders bei Fehlstellenagglomeraten kann durch Berechnungen der Gesamt-
energie zusitzlich die Frage geklart werden, ob eine spezielle geometrische Anordnung von
Fehlstellen {iberhaupt energetisch giinstig sein kann und damit stabil ist.

Stabilitdt von Leerstellenagglomeraten. In dieser Arbeit wurde die Stabilitit von
Leerstellenagglomeraten in Element- und Verbindungshalbleitern durch Elektronenstruk-
turrechnungen an sehr grofien Superzellen® in Silizium und GaAs untersucht. Durch die
Bildung einer Leerstelle im Diamant- (Si) oder Zinkblende-Gitter (GaAs) bleiben vier
gebrochene Bindungen zuriick. Betrachtet man Leerstellenagglomerate unterschiedlicher
Grofle, so findet man sogenannte ‘Magische Zahlen’. Das sind besonders stabile dreidi-
mensionale Anordnungen von Leerstellen, die sich prinzipiell durch eine moglichst geringe
Anzahl gebrochener Bindungen auszeichnen sollten. Es stellt sich jedoch heraus, daf die
Relaxation der Atome, und die Bildung neuer Bindungen zur Abséttigung der gebroche-
nen, eine zentrale Rolle spielen. So stellen sich geometrische Anordnungen von Leerstellen
als besonders stabil heraus, bei welchen die umgebenden Atome des Kristalls energetisch
giinstige Konfigurationen annehmen kénnen. Hier konnte fiir Silizium bestétigt werden,
daB magische Zahlen von 6, 10 und 14 Leerstellen tatsichlich existieren?, was schon linger
vermutet wurde. Die minimale Zahl gebrochener Bindungen wiirde sich auch weiter fort-
setzen (18, 22, ... oder allgemein: 4n + 2 Leerstellen). Jedoch zeigen die Rechnungen, daf
sich fiir alle Konfigurationen immer nur sechs neue Bindungen bilden kénnen, die die Ener-
gie erniedrigen. Fiir den Hexaring V4 werden so alle gebrochenen Bindungen abgeséttigt,
wiahrend mit steigender Zahl der Leerstellen in einem Cluster mehr und mehr gebrochene
Bindungen zuriickbleiben: 4 fiir Vy,, 8 fiir V14 und 12 fiir V5. Dadurch werden schliellich
—ab einer Anzahl von 17 Leerstellen — anndhernd sphérische Cluster energetisch giinstiger.

Im Falle des Verbindungshalbleiters GaAs war das Kriterium der kleinst moglichen
Anzahl gebrochener Bindungen nicht ausreichend, um stabile Strukturen vorherzusagen.
Die erste stabile Konfiguration im Diamantgitter von Si — der Hexaring von Leerstellen

IMit 512 Atomen fiir GaAs und Si, sowie 1000 Atomen zum Test von ‘Finite-Size’-Effekten in Si.
2Daneben ist auch Vg — ein Agglomerat aus neun Leerstellen — sehr stabil
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Vg — existiert auch im Zinkblende-Gitter und weist eine minimale Anzahl gebrochener
Bindungen auf. Besonders stabil ist jedoch erst der doppelte Hexaring: zwei iibereinander
gestapelte Hexaringe von je drei As- und drei Ga-Leerstellen. Dieser Cluster aus 12 Leer-
stellen erhilt seine besondere Stabilitdt durch die in dieser Konfiguration erstmals mogliche
Bildung von As-As- und Ga-Ga-Dimeren zur Abséttigung gebrochener Bindungen. Somit
ist die erste ‘magische Zahl’ im III-V-Halbleiter GaAs nicht 6 wie in Silizium sondern 12.

Eine wichtige experimentelle Methode speziell zum direkten Nachweis von Leerstellen
und leerstellenartigen Fehlstellen ist die Positronenvernichtung. Hier sind jedoch héufig
numerische Berechnungen der Annihilationsparameter wichtig, um die experimentellen
Resultate korrekt interpretieren zu kénnen: ein Beispiel ist die Zuordnung von Positronen-
lebensdauerdaten zu bestimmten Leerstellenclustergrofien in Silizium. Wie auch in GaAs
fiir Leerstellenagglomerate nach Deformation, konnte in Si gezeigt werden, daf} die mittels
Elektronenstrukturrechnungen als besonders stabil charakterisierten Leerstellencluster gut
zu experimentellen Mefdaten nach Elektronenbestrahlung und anschliefender Ausheilung
passen.

Leerstellen-Dotieratom-Komplexe wurden in GaAs und GaP untersucht. Eine wich-
tige Frage bei der Halbleiterfertigung betrifft die Aktivierung bzw. Deaktivierung von
Dotieratomen, was spéiter die elektrischen Eigenschaften beeinflufit. Dotiert wird heute
mittels Ionenimplantation. Um die unvermeidlichen Strahlenschiden auszuheilen und die
Dotieratome elektrisch zu aktivierten, ist eine Temperung nétig. Dadurch koénnen sich
Leerstellen-Dotieratom-Komplexe bilden, die thermisch viel stabiler als isolierte Leerstel-
len sind: entgegengesetzt geladene Leerstellen binden Dotieratome an sich und deaktivieren
sie durch Neutralisierung der Ladung. Durch die gleichzeitige Messung der Positronenle-
bensdauer und der Impulsverteilung im Vergleich zu numerischen Rechnungen konnten
Leerstellen-Komplexe in gewachsenem GaAs:Te als Vg, Teas und in ausgeheiltem GaAs:Si
als VasSiga, eindeutig identifiziert werden. Fiir Zn-diffundiertes GaP konnte durch den Ver-
gleich zu berechneten Annihilationsparametern gezeigt werden, daf} trotz relativ grofier de-
fektspezifischer Positronenlebensdauer anscheinend keine Doppelleerstellen gebildet wer-
den, sondern auswérts relaxierte Phosphor-Einfachleerstellen-Komplexe VpZng, gut zu
den experimentellen Daten passen.

Fehlstellen in SiC. Die Positronenannihilationsparameter werden durch die Relaxa-
tion der Atome um eine Leerstelle oder einen Leerstellencluster beeinflusst, insbesondere
wenn die Atome stark auswérts relaxieren. In dieser Arbeit wurde am Beispiel von SiC
gezeigt, daf} eine Si-Leerstelle, bei der die Atome auswérts relaxieren, dhnliche Annihila-
tionsparameter aufweist, wie eine unrelaxierte Si-C-Doppelleerstelle. Ab-initio Rechnungen
in SiC wurden u. a. verwendet, um die Position von Umladungsniveaus in der Bandliicke
zu bestimmen. Dazu wurde, wie bislang selten in der Literatur zu finden, eine Korrektur
fiir die Selbstwechselwirkung geladener Superzellen nach MAKOV und PAYNE verwendet.
Zusétzlich wurden die Umladungsniveaus ohne weitere Korrektur innerhalb der experimen-
tellen Bandliicke dargestellt und darauf hingewiesen, dafl Niveaus oberhalb der numerisch
bestimmten Kohn-Sham-Leitungsbandkante aber unterhalb der experimentellen Leitungs-
bandkante nur mit Vorsicht zu interpretieren sind. Durch diese Vorgehensweise konnte
eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen Daten an mit Elektronen bestrahltem
SiC erreicht werden.



121

LT-GaAs. In GaAs-Schichten, die bei niedriger Substrattemperatur aufgewachsen wer-
den (LT-GaAs), wurde die Identifikation eingewachsener Fehlstellen als Ga-Leerstellen
durch einen Vergleich mit berechneten Annihilationsparametern verifiziert. Dagegen findet
man nach Temperung dieses Materials génzlich andere Fehlstellentypen, die experimen-
tell durch ein grofieres offenes Volumen als As- oder Ga-Leerstellen charakterisiert sind.
Jedoch passen Messungen der Positronenlebensdauer nicht zu Ga-As-Doppelleerstellen.
Zudem zeigen Messungen der Impulsverteilung, dafl diese Fehlstellen durch eine Arsen-
reiche Umgebung charakterisiert sind. Mit Elektronenstrukturrechnungen konnte gezeigt
werden, dafl Agglomerate von As-Antisites (Arsenausscheidungen) stabil sind, und daf
die berechneten Positronenannihilationsparameter im Prinzip zu der — auch mit TEM
beobachteten — Ausscheidungsbildung passen.

As-reiches GaAs. Fiir As-reiches GaAs konnte gezeigt werden, daB der Uberschufi an
Arsen beim Wachstum der Schichten — im Gegensatz zu Vermutungen in der Literatur —
ausschlielich in Form von As-Antisites in das Gitter eingebaut wird. Im Prinzip wére der
Einbau in Form von As-Zwischengitteratomen, wie von anderen Autoren favorisiert, auch
moglich. Die berechneten Eigenschaften dieser Fehlstellenart passen jedoch nicht zu den
experimentellen Beobachtungen: So sind im Falle von As-Zwischengitteratomen sowohl
As- als auch Ga-Atome in die (110)-Kanile verschoben, wihrend man experimentell nur
die Verschiebung von As-Atomen findet. Dies und der Betrag der Verschiebung passen gut
zu den berechneten Eigenschaften der As-Antisites. Eine weitere experimentelle Beobach-
tung betrifft die tetragonale Gitterausdehnung in Wachstumsrichtung der GaAs-Schicht,
die mit steigendem Arsengehalt linear zunimmt. Durch die Verwendung sehr grofler Super-
zellen konnte die sonst storende aber nétige periodische Fortsetzung des Gitters in einen
Vorteil verwandelt werden, indem so extrem hohe Arsen-UberschuBkonzentrationen von
bis zu zwei Prozent simuliert wurden. Die Rechnungen zeigen, daf§ die Gitterausdehnung
in Wachstumsrichtung linear mit der As-Uberschufikonzentration ansteigt. Bis zu 0.4%
As-Uberschuf} findet man, daB die Gitterausdehnung durch As-Antisites perfekt zu der
experimentell gemessenen passt, wihrend die der As-Zwischengitteratome zu einem etwa
dreimal zu hohen Wert fiihren wiirde.

As-Agglomerate in GaAs. Wird As-reiches GaAs (z. B. LT-GaAs) getempert, so wer-
den As-Antisites beweglich und bilden As-Ausscheidungen, die zu langen Zeiten bzw. ho-
hen Temperaturen mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) nachgewiesen wurden.
Die Rechnungen zeigen, dafl schon zwei benachbarte As-Antisites eine Bindungsenergie
haben, die mit steigender Anzahl (bis zu sechs) grofler wird. Somit stellen schon zwei As-
Antisites einen wachstumsfahigen Keim dar. Berechnete Impulsverteilungen zeigen, daf
eine solche As-reiche Umgebung im Prinzip zu den experimentellen Daten an bei 600°C ge-
temperten LT-GaAs-Schichten passt, in denen mit TEM As-Ausscheidungen nachgewiesen
wurden.

Einkornritzen auf GaAs-Wafern. Ein durch Diamandeinkornritzen oberflichlich me-
chanisch geschidigter GaAs-Wafer wurde mit ortsaufgeloster Positronenvernichtung un-
tersucht. Die {iberraschende Beobachtung, dafl starke plastische Deformation bei Tempe-
raturen weit unterhalb des Sprod-Duktil-Ubergangs auftritt, konnte durch lokal erhhten
Druck erklart werden. Unter einem erhéhten Druck wird das sonst sehr sprode Material
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duktil. Dieser Druck ist allerdings viel kleiner als der, der fiir die erste strukturelle Pha-
senumwandlung nétig wére. Entlang des Kratzers konnten mit dem Feinfokus-Positronen-
Strahl der Bonner Positronen Mikrosonde verschiedene Zonen der Schidigung identifiziert
werden: So findet die stirkste plastische Deformation kurz vor dem Eindringen des Dia-
mantkorns statt. Im abtragenden Bereich finden sich Gebiete mit teilweise mehr sprodem
und teilweise mehr duktilem Abtrag.

Intermetallische Phasen: Molybdéndisilizid. Schliellich wurde an metallischen Sy-
stemen gezeigt, dafl die dieser Arbeit zugrunde liegenden Methoden der eindeutigen Iden-
tifikation von Fehlstellen nicht nur auf Halbleiter anwendbar sind. So konnte in MoSi,y das
Untergitter der thermischen Leerstellen durch einen Vergleich gemessener mit berechneten
Positronenlebensdauern und Impulsverteilungen identifiziert werden.

Aluminiumlegierungen. Fiir die AIMgSi-Legierung 6013 konnte im Vergleich zu Rech-
nungen gezeigt werden, dafl die beobachteten Positronenlebensdauerwerte zu in der Al-
Matrix voll-kohérenten Ausscheidungen gehoéren miissen. Nur falls die Legierung iiber
lingere Zeit einer hohen Temperatur ausgesetzt wird (Uberalterung) zeigt sich, da gleich-
zeitig mit einem Abfall der Festigkeit die mittlere Positronenlebensdauer ansteigt. Ursache
ist das Auftreten einer neuen Positronenfalle. Diese konnte mit den sich bildenden teil-
kohdrenten Ausscheidungen in Beziehung gesetzt werden. Somit 148t sich mit Hilfe der
Positronenvernichtung der technologisch wichtige Ubergang von voll- zu teil-kohérenten
Ausscheidungen in AlMgSi-Legierungen verfolgen.

Fazit. In der vorliegenden Arbeit wurde an verschiedenen Beispielen aus dem Bereich
der Metalle und Halbleiter gezeigt, wie durch eine Kombination experimenteller und nume-
rischer Methoden die eindeutige Identifikation auch komplexer Fehlstellen gelingen kann.
Einen eindeutiger Nachweis des Gitterplatzes in Verbindungshalbleitern und intermetal-
lischen Verbindungen erreicht man meist durch geschickte Verbindung experimenteller
und numerischer Methoden. Selbst die Identifikation komplexer Agglomerate von Fehl-
stellen wie Leerstellen-Dotieratom-Komplexe, Leerstellenagglomerate oder Ausscheidun-
gen ist mit der Positronenvernichtung durch den direkten Vergleich experimenteller und
numerischer Daten moglich. Dabei mufl man allerdings zum Teil Gesamtenergierechnun-
gen mit einbeziehen, um Aussagen iiber die energetisch giinstigsten — und damit stabilsten
— Atomanordnungen um Fehlstellen treffen zu kénnen.

Ausblick. In Zukunft kénnen mit steigender Rechenleistung numerische Methoden zur
Berechnung der Elektronenstruktur — und damit auch zur Bestimmung der Atompositio-
nen — mit Rechnungen zu Positronenannihilationsparameter direkt verkniipft werden. So
kann der Einfluf} des in Leerstellen eingefangenen Positrons direkt ermittelt werden. Da-
mit sollten berechnete Positronenlebensdauern und Impulsverteilungen noch besser mit
experimentellen Daten vergleichbar werden. Hierdurch ertffnen sich neue Moglichkeiten,
auch Fehlstellen, die eine starke Gitterrelaxation aufweisen, korrekt zu identifizieren, und
so mehr {iber ihren Einflufl auf Materialeigenschaften zu lernen.
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