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Abstract

The tunability of semiconductor properties by alloying is the basis for their technical
application. Many systems exhibit almost linear changes of their properties e.g. band
gap as a function of composition e.g. Al,Ga; ,As. However, few alloys show very
non-linear properties e.g. GaN,As;_, or B,Ga;_,P. In these cases, it is mandatory to
systematically analyze the influence and effect of these impurities on the properties in
order to be able to make proper use of those alloys.

In the first part of this work the influence of nitrogen and boron related isovalent
impurities and their impact on the electrical transport in III-V-smiconductors are
investigated. To investigate the effects and impacts of the isovalent impurities on the
electrical transport, temperature dependent magnetotransport-measurements are used.
In addition to this method, hydrostatic pressure was applied in the magnetotransport-
measurements. Under hydrostatic pressure the density of states of the conduction
band and those of the isovalent impurities shift apart. In the n-Ga(N,As)-material
system the influence of the nitrogen related isovalent impurities in dependence of the
nitrogen concentration is investigated. The main focuses are on the influence of the
energetic position of the isovalent impurities relative to the Fermi-level as well as the
trapping character of the isovalent impurities. In addition to that, a two-band model
is discussed concerning the unusual behavior of the Hall-constant which depends
on magnetic field. The behavior of boron containing III-V-semiconductors (B,Ga)P
and (B,Ga)(As,P) are investigated with the same methods as mentioned above. The
main topic in these boron containing material systems is the trapping character of
the boron related isovalent impurities which are investigated by temperature and
pressure-dependent free-carrier concentration statistics to deduce a density of states
for the isovalent impurities. Further investigations concerning the dependence of
the trapping character on the type of donor and the correlation of the resistivity at
room temperature and the boron content are discussed. With the results of this work
and literature research the energetic position of the boron related impurity states in
(B,Ga)(As,,Py_,) are estimated.

The heterojunction of GaP and silicon is difficult to control due to the polar-nonpolar
interface between those two semiconductors. The resulting problems are addressed and
the electric transport properties along the interface are investigated. The transport
properties at low temperatures in dependence of the crystal quality are analyzed. To
investigate and correlate the crystal quality and electrical properties various measure
and patterning methods are used. The structure quality is investigated by AFM-,
TEM-, and SIMS-measurements. To locate the transport channel, argon-ion-etching
is applied to remove the GaP layer nanometer by nanometer to obtain a depth profile
of the conductivity. Furthermore, variation of the GaP layer thickness is studied to
establish the correlation between electrical conductivity and layer thickness.






Zusammenfassung

Die Durchstimmbarkeit der Eigenschaften von Halbleitern durch entsprechendes Le-
gieren mit Fremdatomen ist die Basis fiir ihre technische Anwendung. Viele Systeme
zeigen fast lineare Anderungen der Eigenschaften z.B. der Bandliicke mit dem Gehalt
der Fremdatome wie z.B. Al,Ga;_,As. Einige Legierungen weisen jedoch deutliche
nichtlineare Eigenschaften auf wie z.B. GaN,As;_, oder B,Ga;_,P. In diesen Fallen
bedarf es eines systematischen Verstandnisses der Einfliisse dieser Storstellen auf die
Eigenschaften, um sich diese zu Nutze machen zu kénnen.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die Einfliisse von stickstoff- und borinduzierten
isovalenten Storstellen auf den elektrischen Transport in II1I-V-Halbleitern untersucht.
Um diese Einfliisse der Storstellen auf den elektrischen Transport zu untersuchen,
werden temperaturabhiangige Magnetotransport-Messungen verwendet. Als Erweite-
rung dieser Methode werden Magnetotransport-Messungen unter hydrostatischem
Druck durchgefiithrt. Das Anlegen hydrostatischen Druckes erlaubt dabei eine relative
Verschiebung der Zustandsdichte des Leitungsbandes zu den isovalenten Storstellen.
Im n-Ga(N,As)-Materialsystem werden die Auswirkungen der stickstoffinduzierten
isovalenten Storstellen in Abhéangigkeit der Stickstoffkonzentration untersucht. Dabei
stehen die Auswirkung der energetischen Lage der Stickstoffzustéinde relativ zum
Fermi-Niveau sowie der Fallencharakter der stickstoffinduzierten isovalenten Storstellen
im Vordergrund. Des Weiteren wird ein Zweibandmodell zur Beschreibung des unge-
wohnlichen Verhaltens der Hall-Konstanten diskutiert. Das Verhalten der borhaltigen
I1I-V-Halbleiter (B,Ga)P und (B,Ga)(As,P) wird mittels der gleichen Methoden un-
tersucht. An diesen borhaltigen Systemen wird insbesondere der Fallencharakter iiber
eine temperatur- und druckabhéngige Ladungstrégerstatistik ermittelt und daraus eine
Zustandsdichte fiir die borinduzierten isovalenten Storstellen abgeleitet. Des Weiteren
beschéftigt sich diese Arbeit mit dem Fallencharakter in Abhédngigkeit des verwendeten
Donators und dem Zusammenhang des Widerstandes bei Raumtemperatur mit dem
Borgehalt. Zusammenfassend wird die Lage der Borzustande in (B,Ga)(As,,P1_;)
mittels dieser und vorheriger Arbeiten abgeschétzt.

Der Heterotibergang von GaP zu Silizium ist aufgrund der polar - unpolar Grenz-
fliche zwischen diesen beiden Halbleitern schwer zu kontrollieren. Die resultierenden
Problematiken werden in dieser Arbeit adressiert und die elektrischen Transportei-
genschaften entlang der Grenzfliche werden analysiert. Die Transporteigenschaften
bei tiefen Temperaturen werden in Abhéngigkeit der Kristallqualitat hinsichtlich der
Leitfdhigkeit untersucht. Um die Kristallqualitdt und die elektrischen Transporteigen-
schaften zu korrelieren, werden diverse Mess- und Strukturierungsverfahren genutzt.
Zur Untersuchung der strukturellen Qualitdt der Proben werden AFM-, TEM- und
SIMS-Messungen durchgefithrt. Um den Transportkanal bzw. die Eigenschaften genau-
er zu lokalisieren, wird mittels Argon-lonenstrahlitzens die GaP-Schicht stiickweise
entfernt, um das tiefenabhéngige Verhalten der Leitfadhigkeit zu untersuchen. Des
Weiteren wird die Schichtdicke der GaP-Schicht variiert, um so die GaP-Schichtdicke
mit den Leitfahigkeitseigenschaften zu korrelieren.
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1 Einleitung

Computer sind aus dem heutigen Alltag nicht mehr wegzudenken. Das Smartphone,
Wettervorhersagen, Navigationssysteme und viele weitere Dinge sind Errungenschaf-
ten, die nur durch die exponentielle Steigerung an Prozessorleistung in den letzten fiinf
Jahrzehnten ermdglicht werden konnten. Die Gesetzmiéfligkeit einer Verdopplung der
Schaltkreiskomponentendichte auf einem integrierten Schaltkreis innerhalb von zwei
Jahren schétzte Moore bereits 1965 ab und ist heute als Moore’s Law bekannt [1]. Die
Zweifel an dieser Gesetzméfigkeit werden in den letzten Jahren jedoch immer grofler,
da die heutigen Technologien immer naher an die physikalischen Grenzen riicken
und neue Konzepte gefunden werden missen, um dieser Gesetzméfigkeit gerecht zu
werden.

Eine der zukunftsweisenden Technologien, die dabei helfen konnte, ist die auf der
Siliziumtechnologie basierende Optoelektronik (silicon photonics). Diese Technologie
basiert auf der Integration von optischen und elektronischen Komponenten auf einem
einzigen Chip. Damit konnte eine kostengiinstige, optische Verbindung fiir eine hohere
Datenrate bei intra- und interchip Kommunikation ermoéglicht werden. Eine weitere
treibende Kraft hinter dieser Technologie ist die Moglichkeit der direkten Integration
der Siliziumphotonik in die Produktion der CMOS!-Bauelemente. Dies wiirde eine
hohe Stiickzahl bei geringen Produktionskosten bedeuten und kénnte herkémmliche
optische Bauelemente insbesondere in Massenprodukten verdrangen [2]. Silizium und
dessen Oxide haben stark unterschiedliche Brechungsindizes (An ~ 2) und kénnen so
ein entsprechendes Licht-Confinement erreichen. Zudem ist Silizium sehr transparent
im infraroten Wellenlédngenbereich (<1 dB/cm [3]), was es ideal fiir die entsprechende
Leitung von optischen Signalen und damit ideal fiir die Integration von Optoelek-
tronik macht. So bietet die SOI?-Technologie ein bereits fast komplettes Spektrum
an optischen Bauelementen wie Filtern, (De-)Multiplexern, Splittern, Modulatoren
sowie Photodetektoren [2]. Was jedoch noch fehlt sind effiziente, elektrisch gepumpte
Lichtquellen. Aufgrund seiner indirekten Bandliicke eignet sich Silizium selbst jedoch
nicht als optisch aktives Medium fiir die Lichterzeugung, weshalb eine Integration
von optisch aktiven Materialien notig ist. Als aktives Medium kommen sogenannte
I11-V-Halbleiter® aufgrund ihrer optischen Eigenschaften in Frage. Um diese auf dem
Siliziumwirtskristall zu integrieren, gibt es mehrere Ansétze. Ein prominenter Ansatz
ist das Bonden, bei dem der ITI-V-Halbleiter nach dem Wachstum in einem zusatzlichen
Produktionsschritt mit dem Silizium verbunden wird [4]. Ein weiterer, vielversprechen-
der Ansatz ist das heteroepitaktische Wachstum direkt auf dem Siliziumwirtskristall.
Dabei ist der Ubergang von einem unpolaren Halbleiter, wie dem Silizium (Si), zu ei-
nem polaren I1I-V-Halbleiter, wie dem Galliumphosphid (GaP), mit vielen Problemen
behaftet [5]. In dieser Arbeit sollen diese und ihre Auswirkungen auf die elektrischen

'Engl.: Complemetary metal oxide semicondutor.
2Engl.: Silicon on insulator.
3Halbleiter bestehend aus Elementen der III. und V. Hauptgruppe.
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Eigenschaften der Grenzflache zwischen Silizium und GaP untersucht werden. Eine
vielversprechende III-V-Halbleiterkomposition fiir siliziumbasierte Optoelektronik ist
das Ga(N,As,P), welches pseudomorph verspannt auf Silizium gewachsen werden
kann. Dieses besitzt mit ca. 7% Stickstoff und 80% Arsen eine direkte Bandliicke und
eignet sich daher prinzipiell als Lasermedium [6]. Die Probleme bei pseudomorphen,
heteroepitaktischen Strukturen sind die verschieden groflen Gitterkonstanten sowie die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der I11-V-Halbleiter und des
Siliziums. Diese fithren im Allgemeinen zu Defekten im ITI-V-Kristall und verhindern
damit die notige Qualitat der Schichten fiir optische Anwendungen [7]. Um diese
Defekte zu vermeiden, sind Schichten fiir die Verspannungskompensation nétig. Dabei
wird die Gitterkonstante tiber mehrere Schichten oder graduell vom Substrat an die
aktive Schicht angepasst. Dies reduziert Defekte in den Schichten und ermoglicht
so eine optische Funktionalitit der aktiven Schicht [8]. Fir das Ga(N,As,P) eignet
sich als verspannungskompensierende Schicht das (B,Ga)P, dessen Gitterkonstante
tiber den Bor-Gehalt sowohl an das Ga(N,As,P) als auch an das Silizium angepasst
werden kann. Fiir die Funktion eines Halbleiter-Lasers sind sog. seperate confinement
heterostructure (SCH) Schichten notwendig beziehungsweise forderlich [9]. In Kombi-
nation mit Ga(N,As,P) konnen diese mit (B,Ga)(As,P) hergestellt werden [10]. Diese
borhaltigen Materialien haben jedoch einen Nachteil hinsichtlich ihrer ungewoéhnlichen
elektrischen Leitungseigenschaften, die in dieser Arbeit untersucht werden sollen.
Eine weitere Anwendung der III-N-V-Halbleiter ist der Bereich der sogenannte Tandem-
Solarzellen. Diese Tandem-Solarzellen kénnen eine hohere Effizienz als einfache Solar-
zellen erreichen und haben damit grofies Potential hinsichtlich der alternativen Energie-
quellen. Hier ist die Integration auf dem Siliziumsubstrat besonders aus wirtschaftlichen
Griinden relevant, da Silizium relativ giinstig und in groffen Mengen verfiigbar ist.
Auch dabei spielt das GaP als Ubergang von dem unpolaren Silizium auf polare
ITI-V-Halbleiter eine entscheidende Rolle.

Die folgende Arbeit gliedert sich wie folgt. Zunéchst wird in Kapitel 2 ein kurzer Uber-
blick tiber die, zum grundlegenden Verstiandnis dieser Arbeit notigen, physikalischen
Grundlagen gegeben. Dort werden die allgemeinen Eigenschaften von Kristallen und
im speziellen von Halbleitern diskutiert, sowie eine kurze Einfiihrung in die verschie-
denen Theorien und Aspekte des elektrischen Transports gegeben. Den Abschluss des
zweiten Kapitels bildet die Einfithrung in die Eigenschaften von Grenzflachen und
deren physikalischen Grundlagen. Das Kapitel 3, experimentelle Methoden, enthélt
eine kurze Abhandlung tiber die verschiedenen verwendeten experimentellen Unter-
suchungsmethoden sowie die dabei verwendeten Messgerite, Apparaturen und eine
Beschreibung der Umsetzungen der Messungen. Das Kapitel 4 enthélt die Messungen,
Analysen und Auswertungen zum Effekt der, von Bor und Stickstoff induzierten,
isovalenten Storstellen auf den Leitungsbandtransport in III-V-Halbleitern am Beispiel
der Materialsysteme Ga(N,As), (B,Ga)P und (B,Ga)(As,P). Das Ende des Kapitels
bildet die Grenzflichenuntersuchung von GaP auf Silizium. AbschlieBend werden in
Kapitel 5 die Ergebnisse und Erkenntnisse dieser Arbeit zusammengefasst.



2 Physikalische Grundlagen

2.1 Kristalle

Kristalle sind Festkorper mit einer dreidimensionalen, periodischen Ausdehnung. Sie
bestehen aus einer regelméafliigen Anordnung von Atomen bzw. Atomgruppen. Diese
Anordnungen der Atome konnen in verschiedene Kristallstrukturen unterteilt werden.
Die zwei in dieser Arbeit vorkommenden Kristallstrukturen sind die Diamant- und
Zinkblende-Struktur. Erstere besteht aus zwei kubisch-flichenzentrierten Einheitszellen
(engl. face centered cubic), die um ein Viertel der Raumdiagonalen der Einheitszelle
ineinander verschoben sind (s. Abb.2.1). Einer der in dieser Arbeit vorkommenden
und bekanntester Vertreter dieser Struktur ist Silizium.

Die Zinkblende-Struktur sieht formell gleich aus und unterscheidet sich nur in der
Besetzung der beiden fce-Untergitter durch zwei verschiedene Atome (s. Abb.2.1).
Prominenteste Vertreter dieser Struktur sind die III-V-Halbleiter Galliumphosphid
(GaP) und Galliumarsenid (GaAs).

Abbildung 2.1: (a) Zinkblende-Struktur. (b) Diamantstruktur.

Wie bereits erwahnt ist ein Kristall eine periodische Anordnung von Atomgruppen.
Mathematisch baut sich ein unendlicher Kristall aus seinen primitiven Gittervektoren
d; und der entsprechenden Basis auf (,,Raumgitter+Basis=Kristallstruktur®). Eine
Gittertranslation T' beschreibt eine Verschiebung der Kristallposition um einen Git-
tervektor, bei der alle Messgrofien invariant bleiben, was also einer Uberfiihrung der
Kristallstruktur in sich selbst entspricht:

f = nidy + nods + 71363; n; € 2. (21)
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Aufgrund der Periodizitat des Kristalls ist es oft zweckméafig, die Gittervektoren a; des
Realraums in den reziproken Raum mit seinen primitiven Vektoren b; zu iiberfiihren:

- ay X Q@ - as X a - ay X a
by = QW% ;o by = QW% ;o by = 277%- (2-2)
ay - as X as ap - as X as ap - as X as
Fiir einen reziproken Gittervektor G gilt entsprechend:
é = ’Ulgl + Uggg + Uggg; v; € 7. (23)

Existiert nun eine periodische Eigenschaft des Kristalls p(7), kann diese im reziproken
Raum mit einer Fourierreihe dargestellt werden:

p(7) = > ngexp (iGP), (2.4)
G
mit ihren Fourierkoeflizienten

ng = é/‘/p(F) exp (—iGr)dV. (2.5)

Dem reziproken Raum kommt bei der Kristallstrukturanalyse sowie bei der Berechnung
der Bandstruktur eine wichtige Rolle zu, da genau dort die angesprochene Periodizitat
des Kristalls die mathematische Behandlung vereinfacht. Dies soll im Folgenden fiir
eine Bandstruktur gezeigt werden, welche mit Hilfe der Schrodingergleichung berechnet
werden kann. Aufgrund der periodischen Anordnung der Atome besitzt ein Kristall
ein gitterperiodisches Potential V (7) = V(7 + T'). Dieses kann iiber eine Fourier-Reihe
dargestellt werden:

vmzz%mm&) (2.6)
G

Zur Losung der zeitunabhingigen Schrodingergleichung muss die Wellenfunktion W(7)

bestimmt werden. Eine mogliche Entwicklung der Wellenfunktion besteht aus ebenen
Wellen:

WW:Z%WWM. (2.7)

Mit k = 2m(n,/ L,;ny,/Ly;n,/L,) als Wellenvektor und L;, der Ausdehnung des
Kristalls in die entsprechende Richtung. Durch Einsetzen in die zeitunabhéngige SGL
ergibt sich:

Zexp (ikF) (((hk) — E) Cr + Z (Cg_(jV@)) =0 (2.8)
2

2m
G

Hier wurde die Beziehung k=k—-G verwendet, wobei i direkt wieder in k¥ umbenannt
wurde. Diese Beziehung muss an jedem Ort erfiillt sein, daher folgt:

(<hlg)2 — E) CE + Z (CI;;G*V@) = 0. (2.9)

2m



2.1 Kristalle

Wird nun k auf die erste Brillouin-Zone beschréinkt (/Z k-G l;’—>/2) und etwas
umgeformt (G” = G' + G ; G"->G) folgt daraus:

o
((k G E) Ce g +> (CraVea)=0 (2.10)
G

2m

Uo(7) =Y Cp_ g exp (—iGF) exp (ik7). (2.11)
G

ug(7)
Hier konnte durch die Verwendung der Fourierentwicklung das Bloch-Theorem her-
geleitet werden, welches besagt, dass die Wellenfunktion W;(7) durch das Produkt
einer ebenen Welle und einer gitterperiodischen Funktion ug(r) dargestellt werden
kann. Dabei stellt ugz(r) eine gitterperiodische Funktion dar. Eine Auftragung der

entsprechenden Energie F gegen den Wellenvektor k wird Bandstruktur genannt. Eine
solche Auftragung fir Silizium und GaP sind in Abbildung2.2 gezeigt.

INE
6 i 6 I
B AN LAY % 4 _L/s—\m? T
I~ A ’ — 3 5
2 / N A T
. — X, .
i 0 i 0 = F15 15
K -2 K -2F Ky
= -6 S 6L x, K
- 8 Si = glLe — | GaP
L, A \ e
-10R 1 -10F,
A 1 X
-12F ¥ _12\r1 Ty
L AT A XUK X T L AT A XUK ¥ T
Wellenvektor k Wellenvektor k

(a) (b)

Abbildung 2.2: Berechnete, elektronische Bandstruktur von Silizium (a) und GaP (b)
(nach: [11]).

Ist ein Kristall unendlich ausgedehnt (L; — oo) sind die Werte fiir die reziproken
Vektoren £ nicht mehr diskret sondern bilden ein Kontinuum. Die E(k) Zuordnungen
werden als Bander bzw. Bandstruktur bezeichnet.

2.1.1 Halbleiter

Prinzipiell werden in der Physik verschiedene Arten von elektrischen Leitern un-
terschieden. Je nach Lehrbuch wird eine Unterteilung in Klassen wie der Metalle,
Halbleiter und Isolatoren vorgenommen [12-14]. Das Hauptkriterium zur Unterschei-
dung der Klassen, ist ihre jeweilige Bandstruktur und deren Besetzung. Bei Isolatoren
und Halbleitern gibt es einen Energiebereich in der Bandstruktur, in dem es keine
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Zustande zwischen den besetzten und unbesetzten Zustdnden fiir Elektronen gibt.
Metalle besitzen diese Liicke nicht, d.h. es gibt keine Energieliicke (Bandlicke) zwi-
schen besetzten und unbesetzten Zustdnden. Der Unterschied zwischen Isolatoren und
Halbleitern ist nicht eindeutig definiert. Je nach Lehrbuch werden Materialien mit
einer Bandliicke von iiber 3 eV als Isolatoren klassifiziert, mit kleinerer Bandliicke
entsprechend als Halbleiter [14]. Bei Halbleitern und Isolatoren wird das, bei Tempe-
raturen am absoluten Nullpunkt, noch besetzte Band als Valenzband und das erste
unbesetzte, energetisch am niedrigsten liegende Band, als Leitungsband bezeichnet.
Des Weiteren werden zwei Arten von Halbleitern unterschieden. Liegt das Minimum
des Leitungsbandes (LBM) und das Maximum des Valenzbandes (VBM) im k-Raum
direkt iibereinander, also bei gleichem Wellenvektor IZ, wird der Halbleiter als direkt
bezeichnet. Durch diese Tatsache ist ein optischer Ubergang von VBM zum LBM
allein durch ein Photon moglich. Ist es ein indirekter Halbleiter, also VBM und LBM
bei unterschiedlichen /;—Vektoren, benotigt der optische Ubergang vom VBM zum
LBM zusatzlich ein Phonon. Dieser Prozess wird i.d.R. unwahrscheinlicher, weshalb
sich fir optische Anwendungen die direkten Halbleiter besser eignen.

Dotierung

Ein grofler Vorteil von Halbleitern ist ihre Variabilitdt hinsichtlich optischer und
elektrischer Eigenschaften. Diese konnen durch gezielte Einbringung von Fremd-
atomen (sog. Dotierung) oder durch alternierende Schichtsysteme (Heterostrukturen)
manipuliert werden.
Fremdatome werden als Donatoren bezeichnet, wenn diese zusétzliche Elektronen ins
Leitungsband abgeben kénnen, und als Akzeptoren, wenn diese Elektronen aufnehmen
bzw. lokal binden kénnen und damit Locher (fehlende Elektronen) im Valenzband
hinterlassen. Ob es sich um einen Donator oder Akzeptor handeln kann, kann zunéchst
iiber die Wertigkeit der Fremdatome und des Wirtskristalles abgeschétzt werden. Ein
Beispiel wiren Bor und Phosphor in Silizium. Da Bor aus der III. Hauptgruppe des
Periodensystems stammt und damit im Vergleich zu Silizium ein Bindungselektron zu
wenig flr die vier Tetraederbindungen besitzt, fungiert es als Akzeptor in Silizium.
Phosphor (V. Hauptgruppe) hat ein Elektron zu viel und wirkt daher als Donator in
Silizium. Da die Zustande der Donatoren bzw. Akzeptoren energetisch in der Néhe
des Leitungsbandes bzw. Valenzbandes liegen, sind diese leicht zu aktivieren und
konnen somit die freie Ladungstragerkonzentration eines Halbleiters entscheidend
beeinflussen. Damit ist ein Verstdndnis der Donatoren und Akzeptoren essentiell fiir
das Verstindnis der elektrischen Transporteigenschaften. Allgemein gilt in Halbleitern
die Ladungsneutralitét:

Ni +py=nec+ N, (2.12)

wobei N die ionisierten Donatoren, N, die mit Elektronen besetzen Akzeptoren, p,
die Locher im Valenzband und n. die Elektronen im Leitungsband bzw. freien Ladungs-
tragerdichten sind, welche zum Transport beitragen. Die Besetzungswahrscheinlichkeit
in jedem Halbleiter folgt im thermischen Gleichgewicht der Fermi-Dirac-Statistik
f(E,T), sodass fur die Ladungstragerdichte im Leitungsband gilt:

1

1+ exp (ur — E)/(ksT)’ (2.13)

1 [e’s)
ne= /E “DAEV(EDE mit (D)=

10
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Hierbei ist D.(E) die Zustandsdichte im Leitungsband und pp das elektrochemische
Potential. Um also die Anzahl der Ladungstréger im Leistungsband oder Valenzband zu
bestimmen, muss zunichst das elektrochemische Potential aus der Ladungsneutralitét
ermittelt werden. Eine grafische Darstellung der Zustandsdichten und Elektronen-
verteilungen ist in Abbildung 2.3 abgebildet.

—
D(E).f(E) dn/dE D(E).f(E) dne/dE
(a) (b)

Abbildung 2.3: (a) stellt den Fall eines undotierten, intrinsischen Halbleiters dar. (b)
stellt den Fall eines n-dotierten Halbleiters dar.

Aus dem Vergleich der beiden in Abbildung 2.3 dargestellten Beispiele wird klar, dass
sich durch das Einbringen von Donatoren bzw. Akzeptoren das elektrochemische Po-
tential stark verschieben lasst und damit auch die Ladungstragerstatistik entscheidend
beeinflusst wird. Ist ein Halbleiter nur mit Donatoren bzw. Akzeptoren dotiert, wird
er als n-Typ bzw. p-Typ bezeichnet. Betrachtet man typische Aktivierungsenergien
(Ea = E¢/y — Eq) von kommerziellen Halbleitern, wie beispielsweise n-/p-Silizium, so
liegen diese im Bereich von ~ 50 meV. Vergleicht man diese mit der Bandliicke von
iiber einem Elektronenvolt und der thermischen Energie bei Raumtemperatur von
~ 25meV, so wird klar, dass die Ladungstragerstatistik bei Raumtemperatur von dem
Donator bzw. Akzeptor und der Leitungs- bzw. Valenzbandzustandsdichte dominiert
wird.

Die bisher besprochenen Eigenschaften der Donatoren und Akzeptoren bezogen sich
auf flache Storstellen, d.h. Storstellen die energetisch nahe am LBM oder VBM liegen.
Mit Hilfe der Quantenmechanik lassen sich die Energiezustédnde in der sog. effektiven
Massen Approximation beschreiben [14]:

[_ (;jn ) i U(R)] C(R) ~ [F - E.(0)] C(R) (2.14)

Dieser Ausdruck ist analog zum Wasserstoffmodell, weshalb flache Donatoren und

Akzeptoren auch als wasserstoffartig bezeichnet werden. Die Energieeigenwerte sind
damit die gleichen wie beim Wasserstoff, nur dass diese durch die effektiven Massen
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2 Physikalische Grundlagen

m* und die relative Permittivitat e, korrigiert werden miissen:

m*1 1

E, ~ 13,6V~ —
¢ mo €2 n?

(2.15)

Wichtig ist ebenfalls, dass eine Verschiebung des Leitungsbandes keine Anderung hin-
sichtlich des relativen Abstandes der Storstelle zum Leitungsband bedeutet und somit
die Aktivierungsenergien F4 bei einer absoluten Verschiebung des Leitungsbandes
konstant bleiben (E. — E4 = const).

2.2 Transporttheorie

Eine exakte, quantenmechanische Beschreibung des elektrischen Transports von
Ladungstragern ist praktisch unméglich, da zu viele Teilchen (ca. 10%3 cm™3) daran
beteiligt sind. Aus diesem Grund gibt es Modelle, die sowohl Aspekte der Quan-
tenmechanik als auch der klassischen Mechanik berticksichtigen. Diese werden als
quasi-klassische Anséatze bezeichnet und werden im Folgenden kurz beschrieben.

2.2.1 Drude-Modell

Das Drude-Modell beschreibt den diffusiven Transport, d.h. das Wechselspiel von
beschleunigendem elektrischen Feld und abbremsenden Stofen und damit den Strom
der Ladungstrager. Wie zuvor beschrieben liefert die Ladungstréagerstatistik die Anzahl
der Elektronen im Leitungs- bzw. Locher im Valenzband, welche frei beweglich sind.
Im Folgenden wird sich nur noch auf Elektronen im Leitungsband bezogen, da Locher
analog beschrieben werden konnen. Unter einem elektrisch angelegten Feld werden
diese Elektronen beschleunigt und es ergibt sich eine Stromdichte:

7 = nef. (2.16)

Dabei ist n die freie Ladungstragerdichte, e die elektrische Ladung eines Elektrons
und ¢ der Geschwindigkeitsvektor der Ladungstréager. Dies ist nichts anderes als das
Ohm’sche Gesetz, bei dem der Strom linear proportional zur angelegten Spannung ist.
Der Zusammenhang zwischen dem angelegten elektrischen Feld E und der Stromdichte
fwird als Leitfdhigkeitstensor o bezeichnet:

j=0F (2.17)

Bei kubischen Kristallsystemen, wie der Diamantstruktur und Zinkblende-Struktur,
besitzt der Leitfdhigkeitstensor (ohne angelegtes Magnetfeld) nur eine unabhéngige
Komponente auf der Diagonalen:

go 0 0
o=|0 o 0 (2.18)
0 0 (o)

Die Halbleiter Silizium und GaP haben in ihrem Leitungsbandminimum zwar eine
Anisotropie hinsichtlich der effektiven Massen, sodass die Oberflichen konstanter
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2.2 Transporttheorie

Energie Ellipsoide sind, beim elektrischen Transport tragen aber alle sechs Minima
gleichermaflen zum Transport bei, sodass eine gemittelte effektive Leitfahigkeitsmasse
Mieir angegeben werden kann. Somit ist die Leitfahigkeit in kubischen Systemen isotrop
und es gentigt die Angabe eines Skalars [15]. Diese Leitfahigkeit o kann in die Ladungs-
tragerkonzentration n und deren sog. Beweglichkeit u zerlegt werden, da o = neu
gilt. Die Beweglichkeit ist ein Mafl dafiir wie gut bzw. ungehindert sich Elektronen in
einem Material bewegen konnen. Es gibt mehrere Prozesse, welche die Beweglichkeit
limitieren. Dies sind zum einen Streuungen an Defekten bzw. ionisierten Storstellen
als auch Streuungen an Phononen. Nach der Matthies’schen Regel, bei der diese
Streuprozesse als unabhéngig voneinander betrachtet werden, ist die Beweglichkeit
durch den Prozess mit der grofiten Streurate limitiert:

1 1 1 1
—-—=— 4+ —+—+.. (2.19)
R L O R ]

Die verschiedenen Streuprozesse haben i.d.R. verschiedene Temperaturabhéngigkeiten,
sodass man oft den limitierenden Streuprozess an der Temperaturabhéngigkeit der
Beweglichkeit erkennen kann. Dies ist in Abbildung 2.4 nochmal verdeutlicht.

..~ Neutrale Storstelle -

—_
S
o
T

Tonisierte Storstelle
L

—_
)
<]
I

—
S
(=]
T

T Piezoelektrisch |
o~ .+ Deformations-
potential ]

B ™ Polar .

03 | | | |
10 10t 10°  10° 10
Temperatur 7' / K

—
e}
ot
T

—_
@)
™~

Hall Beweglichkeit / cm?/Vs

Abbildung 2.4: Temperaturabhingigkeiten der verschiedenen Streuprozesse (nach:

[16]).

Durch das Anlegen eines Magnetfeldes B, an ein kubisches System mit einer Sorte
von Ladungstragern andert sich der Leitfahigkeitstensor wie folgt:

1 —w.r 0
wer 1 0 . (2.20)
0 0 1+ (w.r)?

g0

7= 1+ (wer)?

Mit w. = eB,/m als Zyklotronresonanz. Wird dieser Leitfahigkeitstensor in der
Gleichung fiir die Stromdichte verwendet und die Randbedingung j, = 0, aufgrund
der endlichen Probengeometrie, verwendet, kann der sogenannte Hallkoeffizient Ry

ermittelt werden:

WeT 1
Ry =— = —— 2.21
H oo, ne ( )
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2 Physikalische Grundlagen

Die Ladungstragerkonzentration bzw. die Beweglichkeit, die tiber die Leitfahigkeit
miteinander gekoppelt sind, kénnen iiber sog. Hall-Messungen ermittelt werden® [14].
Fiir diese gilt: X o
H
 Rye ’ fn=7p
Dabei ist Uy die gemessene Hall-Spannung, d die Schichtdicke, I der angelegte Strom
und B, das Magnetfeld orthogonal zur Probe. Mit dieser Methode ist es nun moglich,
die Anzahl der am Transport teilhabenden Elektronen sowie deren Beweglichkeit
zu bestimmen. Hinsichtlich der longitudinalen Leitfédhigkeit (o,, und o,,) ergibt
sich mit der Randbedingung j, = 0, welche bereits oben erwahnt aus der endlichen
Probengeometrie motiviert ist, keine Abhéngigkeit hinsichtlich des Magnetfeldes. D.h.
der longitudinale Widerstand ist magnetfeldunabhéngig im Drude-Modell.

n= (2.22)

2.2.2 Boltzmann-Transport-Gleichung

Im vorherigen Abschnitt wurden fiir jedes Elektron die gleichen Eigenschaften wie Ge-
schwindigkeit und Beweglichkeit angenommen. Eine etwas umfangreichere Behandlung
der Transportphdnomene lieferte Ludwig Boltzmann, der in seiner Transporttheorie
die Verteilungsfunktion der Elektronen beriicksichtigte.
In Abwesenheit externer Felder ist die Verteilungsfunktion f; der Elektronen durch
die Fermi-Dirac Verteilungsfunktion gegeben.
1
[ = . (2.23)
F 7 exp [(Eg — o)/ (k)] + 1
Hierbei ist pup das chemische Potential. Eine Veranderung dieser Verteilung durch
externe Felder wird mit Hilfe der Boltzmann-Transport-Gleichung (BTG) beschrieben:

df; _ 0fydk Of; . L O

ot on dt + o VR ot

N TR
ot Feld ot Diffusion ot Streuung

Um die Streuung einfacher handhaben zu kénnen, wird die Relaxationszeitndherung
(engl. relazation time approzimation, RTA) und der Streuterm wie folgt genéhert:

(dﬁ2> _ itk (2.25)
Streuung

dt Te

wobei 7, als Relaxationszeit bezeichnet wird. Sie bezeichnet die Zeit, die ein System
benoétigt, um wieder in den Gleichgewichtszustand zu gelangen, wenn keine &ufleren
Felder mehr vorhanden sind.

Fiir kleine Felder lasst sich die Verteilungsfunktion f; als Summe der Gleichgewichts-

verteilung flg und einer Storung g,;(ﬁ) schreiben: f; = f]g + g,;(ﬁ) Damit folgte fiir

den Feldterm:
— 8 9 7 8 9 —
O\ o (25N (4ER) _ (95) i (2.26)
ot Fold o dt OFE;

'Mehr dazu im Kapitel 3.6.
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2.2 Transporttheorie

Somit kann die BTG in der RTA dargestellt werden als:

OfF\ _ = g

Unter der Annahme eines nicht-degenerierten Bandes, kleiner Felder und ohne
Temperaturgradient ist die Stromdichte gegeben durch:

@ (9
47‘(‘3 8EE

j= ) (0, F)r.0dk (2.28)
Fihrt man diese Rechnung fiir ein nicht-entartetes Elektronengas in einem paraboli-
schen Band durch, fithrt dies zu [14]:

(2 \[T(E)E*?exp(—E/(kgT))dE
<T>—(3kBT> [ EVZexp (=B (kTdE )

p=q{r)/m". (2.30)

Hier ist zu erkennen, dass der Streuterm nun energieabhéngig ist. Im Folgenden werden
den Elektronen mittlere Eigenschaften zugewiesen und es wird beachtet, dass es sich
dabei um einen tiiber die Verteilungsfunktion gemittelten Wert handelt und nicht um
eine Eigenschaft, die fir jedes Elektron gilt (wie im Abschnitt zuvor angenommen).
Die mittleren Eigenschaften (hier repréisentativ fiir alle a genannt) lassen sich dann
berechnen durch:

(2.29)

) LBV (E)E -
Jf(E)dE

Im Folgenden sollen nun die Konsequenzen, welche die Betrachtung der Elektronen-

eigenschaften als eine Verteilung nach sich zieht, auf den elektrischen Transport kurz

gezeigt werden. Dazu werden, wie im vorherigen Abschnitt, ein elektrisches Feld in

z-Richtung und ein Magnetfeld in z-Richtung angelegt. Dies fithrt zu der folgenden

Stromdichte:

ne? T ne? T2
.z = T/ o Fz - — We\ T o F,
) m* <1 + (w67)2> m* W <1 + (wcT)2> v
ne? T ne? 72
) = — F —We{ ——————= ) F}, 2.32
) m* <1+(w67)2> y+m*w <1+ wcT)2> (2.32)
<]Z> = <UO>Fz

Ausgehend vom diesem Gleichungssystem und der Naherung w.m < 1:

2
ne 3

((7) = (Wer”)) Fe = —({wer®) = (WIT ) F, (2.33)

~ (1) = (WEPDE, + () — (W) F (2:34

Mit der Randbedingung: (j,) = 0 folgt daraus:

ne? ne? (wer?)? — 2(w3r") (w.r?) + (W3r1)?

(Jz) = (1) = (weT™)) Fr + m* (1) — (w27r3) °

F, (2.35)

m*
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2 Physikalische Grundlagen

Unter Anwendung einer Reihenentwicklung ist der Magnetowiderstand M R gegeben
durch:

_oB)-p0) B () — (e
MR = 0 Ts— 5 +0(B) Ty BE (2.36)

An diesem Ergebnis ist erkennbar, dass der Magnetowiderstand unter den obigen
Annahmen nur proportional zu geraden Exponenten von B ist. Wiirde man nun jedem
Elektron wieder die gleichen Eigenschaften zuweisen, d.h. (7)(73) = (72)2, wiirde dies
keine Abhéngigkeit vom Magnetfeld bedeuten und man erhielte wieder das klassische
Ergebnis des Drude-Modells.

2.2.3 Hopping-Transport

Mit sinkender Temperatur kommt es zum sog. Ausfrieren der Ladungstrager. Diese
besitzen dann nicht mehr genug Energie, um in frei bewegliche Zustinde im Leistungs-
oder Valenzband zu gelangen. Stattdessen kommt es bei diesen Temperaturen zu einem
Tunneln der Ladungstrager zwischen den energetischen Niveaus der Storstellen. Dabei
'springt’ ein Elektron von einem lokalisierten Zustand in einen in der Nahe befindlichen
lokalisierten Zustand, ohne Beteiligung der ausgedehnten Leistungsbandzusténde.
Dieses ’Springen’ bzw. Tunneln bezeichnet man im englischen als hopping. Die erste
theoretische Voraussage dieses Effekts machten Gudden und Schottky im Jahr 1935
[17]. Die Frequenz I'{;, mit der solche Spriinge von Zustand 7 nach Zustand j méglich
sind, ist gegeben durch:

(e = & +1e =l + e = ).
(2.37)
Dabei ist %Qj einer von der Phonenverteilung abhangiger Parameter, r;; ist der rdumli-
che Abstand der beiden beteiligten Zustiande, ag der effektive Bohrsche Radius und
€;; ein energetisches Maf}, welches die Zustandsverteilung im Energieschema einhalt
und beriicksichtigt, dass nur unbesetzte Zustande besetzt werden konnen [18]. Damit
unbesetzte Zustande bei diesen Temperaturen existieren konnen, benotigt es einer
Kompensation. Um die Energiedifferenzen zwischen zwei Zustédnden zu tiberwinden,
muss das Elektron ein Phonon absorbieren oder emittieren, was zu einer exponentiellen
Abhéngigkeit der Leitfihigkeit bei tiefen Temperaturen fithrt: p3 ' exp (—es/kpT). Der
Index 3 wird in der Literatur meist dem sog. nearest-neighbor hopping (NNH) zugeord-
net?. Dabei ist die Aktivierungsenergie e; wesentlich kleiner, als die Aktivierungsenergie
€1, wobei ¢; fiir die Aktivierungsenergie der Ladungstréger vom Storstellenband ins
Leitungsband steht. Beim Modell des NNH entspricht die durchschnittliche "Sprung-
weite’ der Entfernung der Storstellen. Die Aktivierungsenergie €3 ist abhéngig von
der Storstellenkonzentration N und ist bei niedrigen Konzentrationen proportional
zu N/3 [18]. D.h. mit zunehmender Konzentration und somit geringerem mittlerem
Abstand der Storstellen, tiberlappen deren Wellenfunktionen starker, was zu einer
Erniedrigung die Aktivierungsenergie fiihrt, wie in Abbildung 2.5 zu erkennen ist.

0 _ .0 ij ij - _
I = 7i; exp ( . ) exp ( ) mit €; = 3

B kT

?Der Index 1 ist i.d.R. der Bandtransport und 2 der Transport via D~-Zusténden.
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Abbildung 2.5: (a) Temperaturabhingigkeit des Widerstandes von kompensiertem
p-Germanium mit Kompensationsgrad von K = 0,4 (nach: [19]) und
(b) von n-Silizium (Daten aus: [20]).

Hopping trigt jedoch erst signifikant zum Transport bei, wenn die Ladungstréager der
Donatoren grofitenteils ausgefroren sind, da die Leitfihigkeit des Hopping-Transports
sehr gering im Vergleich zum Leitungsbandtransport ist. Der Grund dafiir liegt in
dem geringen Uberlapp der Wellenfunktionen und der damit verbundenen geringen
Ubergangswahrscheinlichkeit. Nicht nur die Aktivierungsenergie e; hingt von der
Ladungstragerkonzentration ab, sondern auch der Koeffizient p3 wie in Abbildung 2.5
gut zu erkennen ist. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt ebenfalls in dem gesteigerten
Uberlapp der Wellenfunktionen bei einer héheren Dichte an Storstellen. Es gibt noch
einen weiteren Transportmechanismus tiber die sogenannten D~ -Zustande mit einer
Aktivierungsenergie €, der jedoch nicht Teil dieser Arbeit ist.

Damit lasst sich der Transport in den meisten Halbleitern iiber einen weiten Tempe-
raturbereich durch folgende Formel parametrisieren:

pt=p1 exp(—er/kvT) + py ' exp(—ea/kuT) + p5" exp(—es/kT), (2.38)

wobei die folgenden Randbedingungen gelten: p; < ps < p3 und €; > € > €3
[18]. Bei hoheren Temperaturen spielt die temperaturabhéngige Beweglichkeit der
Ladungstriager meist eine zusatzliche Rolle hinsichtlich des Transportes, welche in
Formel 2.38 allerdings nicht berticksichtigt wurde. Dies ist in Abbildung 2.5 bei den
hoher dotierten Proben durch den kleinen ,,Haken®“ bei ca. 300 K erkennbar und sollte
bei der Interpretation der Messung entsprechend berticksichtigt werden.
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2 Physikalische Grundlagen

Variable Range Hopping

Wie oben bereits beschrieben, hangt die Wahrscheinlichkeit fiir einen Sprung von einem
lokalisierten Zustand zum néchsten exponentiell von der Energiedifferenz der beiden
Zustédnde ab. Daher ist es wahrscheinlich, dass nur Zustande in einem Energieintervall
nahe der Fermienergie zum Transport beitragen. Dieses Energiefenster wird jedoch mit
abnehmender Temperatur immer kleiner. Damit kann es sein, dass raumlich weiter
entfernte, aber energetisch im Energieintervall liegende Zustidnde nun eine hohere
Wahrscheinlichkeit fiir einen Sprung haben, als raumlich nahe, aber energetisch weiter
entfernte Zustande. Im sog. variable range hopping (VRH) kénnen daher nun nicht
mehr nur die ndchsten Nachbarn, sondern auch ortlich weiter entfernte Zustinde zum
Transport beitragen. Mott berechnete in 1968 die folgende Temperaturabhéngigkeit
fir das VRH [21]:

p

B kvg(pr)a® (2:59)

p(T) = poexp [(To/T)"] & T

mit 3 als numerischer Koeffizient, g(ur) als Zustandsdichte in der Ndhe der Fer-
mienergie und a als Lokalisationsradius der Zustédnde. Der 1/s-Exponent ergab fiir
amorphe Proben sehr gute Ubereinstimmung. Bei kristallinen Proben muss dieser
durch 1/2 ersetzt werden, da es dort eine sog. Coulomb-Liicke gibt. Im Allgemeinen
ist der Exponent sehr stark durch die Variation der Zustandsdichten in der Nahe der
Fermienergie bestimmt und nicht immer eindeutig [18]. Kamimura berechnete in 1983
den Magnetowiderstand fir Anderson-lokalisierte Zustédnde. Er fand einen negativen
Beitrag zum MR durch die VergrofSerung der Lokalisationsradien der am Transport
beteiligten Zustande. Fiir das VRH Regime gilt dann:

136 €3 4365
 keg(pr) (€3 + &) 4 4¢5

mit den Lokalisationslangen &;. Durch das Anlegen eines Magnetfeldes wird die
einhiillende Funktion der Zustinde mit einem Spin parallel zum Feld grofler, wahrend
die mit anti-parallelem Spin kleiner wird. Da die Mehrzahl der Elektronen parallel
zum Feld ausgerichtet sein sollten und unter der Annahme 2£; = &, fiithrt dies zu
einem negativen MR-Beitrag [22]. Damit ist der negative MR bei tiefen Temperaturen
ein Indiz fiir Transport im Hopping-Regime.

) (2.40)

2.2.4 lIsovalente Storstellen

Isovalente Storstellen sind Substitutionsstorstellen, welche die gleiche Anzahl an
Valenzelektronen besitzen, wie das substituierte Atom. In der Literatur wird an dieser
Stelle oft der Begriff der isoelektronischen Storstelle (engl. isoelectronic impurity)
verwendet, wobei dies zu Missverstandnissen fithren kann. Die Atome besitzen zwar
die gleiche Anzahl an Valenzelektronen, unterscheiden sich aber in der Gesamtzahl der
Elektronen, was im Folgenden beachtet werden sollte. Da die Storstellen die gleiche
Anzahl an Valenzelektronen besitzen, ist eine klassische Dotierung, wie im Vorherigen
durch das Wasserstoffmodell beschrieben, nicht vorhanden.
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2.2 Transporttheorie

Bei den isovalenten Storstellen unterscheidet man nach Thomas [23] zwei verschiedene
Arten:

o Isovalente Storstellen erster Art, welche diskrete, lokalisierte Zusténde in der
verbotenen Bandliicke erzeugen;

o Isovalente Storstellen zweiter Art, welche Bandzustande bilden bzw. mit den
Blochzustanden des Wirtskristalls hybridisieren.

Das Materialsystem (Al,Ga,In)(P,As) besteht aus isovalenten Storstellen zweiter Art.
Diese konnen sehr gut mit der sog. Virtual Crystal Approxzimation (VCA) beschrie-
ben werden. Bei dieser Naherung wird der Kristall, bestehend aus drei Atomsorten
(A;_.B,)C, als perfekt angenommen und den Atomen wird ein effektives virtuelles
Kristallpotential Vica zugewiesen [24]:

VVCA(r) = VAC(I‘)(l - :C) + VBc(I') (:C) (2.41)

Als Beispiel fiir ein damit parametrisierbares Material ist hier Al;_,Ga,As zu nennen.
Bei einem Aluminiumgehalt von x < 0.45 ist die Bandliicke E, direkt und gegeben
durch: Ey g = 1,422€V 4 2 1,2475¢V. Bei hoherem Aluminiumgehalt wird die Band-
liicke indirekt, lasst sich aber nach wie vor ausreichend gut mit der VCA beschreiben.
Im Folgenden sollen die isovalenten Storstellen erster Art betrachtet werden. Die-
se werden auch als isovalente bzw. isoelektronische Fallen (engl. isoeletronic traps)
bezeichnet. Erste experimentelle Befunde zu dieser Art von Storstellen wurden in
1965 von Aten et al. [25] in CdS:Te sowie von Thomas et al. [26] in GaP:N gefun-
den. Bei diesen und weiteren experimentellen Befunden ([27-29] und darin) féllt auf,
dass solche Storstellen entstehen, wenn die Elektronegativitét sich stark von der des
substituierten Atoms unterscheidet. Eine isoelektronische Storstelle kann attraktiv
fur Elektronen bzw. Locher sein, wenn die Elektronegativitat des Atoms wesentlich
grofler bzw. kleiner als die des Atoms des Wirtskristalls ist. Diese 'Regel’” wird auch
als Elektronegativitatsregel bezeichnet. Ein Nachteil dieser 'Regel’ ist, dass sie keine
Voraussagekraft hat, welches System lokalisierte Zustande erzeugt. Daher war und
ist es immer noch von groflem Interesse, dieses Problem aus theoretischer Sicht zu
untersuchen. Ein Ansatz dieses Problem zu beschreiben, ist die Pseudopotential-
methode. Faulkner [30] nutzte diese Methode fiir GaP:N, indem er die Differenz der
Pseudopotentiale von Stickstoff und Phosphor als Storstellenpotential nutzte. Dies
ergab ein attraktives Potential fiir Elektronen und die berechneten Zusténde lagen
in der Bandliicke, was den experimentellen Daten entspricht. Allerdings tiberschéatzt
diese Methode die Bindungsenergie um einen Faktor 100. Erst eine Reduktion des
Potentials um einen Faktor von 0,5 ergab eine gute Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Werten. Eine Erklarung fiir die groe Abweichung lieferte Phillips [31].
Durch die starke Bindung der Elektronen bzw. Locher kommt es zu einer sehr starken
Lokalisierung der elektrischen Ladung, welche wiederum auf die umgebenden Atome
wirkt und damit eine Gitterrelaxation hervorruft. Diese Gitterdeformation, so Phillips,
fithrt dann zu einer Kompensation der starken Bindungen der Elektronen bzw. Locher
an den Defekten und fithrt somit zu realistischeren Ergebnissen. Ein anderer Ansatz
stammt von Lindsay und O’Reilly [32]. Diese berechneten den Einfluss von Bor auf
die Leitungsbandeigenschaften von B,Ga;_,As mittels eines sp®s* nearest-neighbor
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2 Physikalische Grundlagen

tight binding Hamiltonians. Dabei wird die Relaxation des Kristalls bzw. Gitters be-
riicksichtigt, da das Bor entsprechend kleiner ist, als das ersetzte Gallium. Es ist dabei
festzustellen, dass isolierte Boratome, die keine weiteren Boratome als Nachbar haben,
mit denen sie interagieren koénnen, lokalisierte Zustéande oberhalb (~ 300 meV) der
Bandkante hervorrufen. Wechselwirkende Bor-Paare und hohere Cluster hingegen fiih-
ren zu lokalisierten Zustdnden in der Nahe der Bandkante und haben damit starkeren
Einfluss auf die Bandkante und somit auch potentiell auf die Ladungstragerverteilung
im Halbleiter. Mit zunehmendem Borgehalt steigt entsprechend die Wahrscheinlichkeit
fiir die Paar- bzw. Clusterbildung und somit auch der Einfluss des Bors auf die Lei-
tungsbandkante. Ein weiteres Ergebnis liegt in der Feststellung, dass das Bor auch die
effektive Masse des Leitungsbandes, wenn auch relativ wenig, beeinflusst. Dies wurde
insbesondere fiir stickstoffhaltige I1I-V-Halbleiter bereits beobachtet und mit einem
Band-Anti-Crossing Modell (BAC) beschrieben. Dieses von Shan et al. [33] erstmals
1999 benutzte Modell beschreibt dabei die Interaktion der lokalisierten Zustéande, in
diesem Fall der Stickstoffzustande, mit den ausgedehnten Wirtskristallzustdnden, hier
(Ga,In)As. Durch eine Storungsrechnung gelangt man zu dem Eigenwertproblem:

— 0, (2.42)

E—Evq  Van
Vun  E— En

wobei F)\ die Leitungsbandzustiande und Eyx die lokalisierten Stickstoffzustiande
darstellen. VN reprasentiert die Interaktion bzw. das Abstolen der Zustédnde. Dieses
nimmt mit dem Stickstoffgehalt entsprechend zu: Vyy = V/x [27]. Die Losung des
Eigenwertproblems fithrt dann zu zwei Losungen:

1
Eelk) = 5 {EM + Ex+ /By — Ex +4V22) . (2.43)

Diese sind schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt.

y

R‘"

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Bandabstoffung am Beispiel von Stick-
stoff in (Ga,In)As. E\y stellt die Leitungsbandzustdnde und Ey die
lokalisierten Stickstoffzustande dar.

In dieser Abbildung ist die Abstoung bzw. Interaktion von Leitungsband und lokali-
sierten Stickstoffzustanden zu erkennen. Was ebenfalls zu erkennen und von technischer
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2.3 Grenzflachen

Relevanz ist, ist die starke Reduzierung der Bandliicke durch diese Abstoflung. Dieses
wird durch das empirische BAC-Modell sehr gut wiedergegeben, wo hingegen die VCA
nicht mehr greift. Was jenes Modell jedoch nicht wiedergibt sind die lokalisierten
Zustéande unterhalb der Bandkante, welche bei entsprechend hohen Konzentrationen
von Stickstoff entstehen. Diese miissen separat betrachtet werden.

2.3 Grenzflachen

Eine Grenzfliche bedeutet aus physikalischer Sicht in erster Linie eine Anderung des
raumlichen Potentials sowie eine damit verbundene Anderung in der Bandstruktur
an dieser Grenzflache. Dies wird in vielen Bauelementen genutzt, wie zum Beispiel
bei Feldeffekttransistoren oder quantum well Lasern. Es gibt aber auch unerwiinschte
Effekte wie nicht-Ohm’sche Kontakte, welche zu ungewollt hohen Widerstanden an
den Grenzflachen fithren konnen [34]. Verschiedene Eigenschaften solcher Grenzflachen
und deren Grundlagen sollen im Folgenden kurz behandelt werden.

Werden zwei Halbleiter mit unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen in Kontakt
gebracht oder der eine auf den anderen abgeschieden, gleichen sich deren elektro-
chemischen Potentiale an. Dies geschieht durch eine Verschiebung von Elektronen bzw.
Lochern von einem Halbleiter in den anderen, bis deren elektrochemischen Potentiale
angeglichen sind. Durch eine solche Ladungsverschiebung entsteht ein internes elektri-
sches Feld und damit einhergehend ein Driftstrom. Diesem Driftstrom wirkt aufgrund
des Konzentrationsunterschiedes an Elektronen bzw. Léchern ein Diffusionsstrom
entgegen, sodass sich diese im thermodynamischen Gleichgewicht ausgleichen. Die
Veranderung des elektrischen Potentials ®(x) aufgrund der Ladungsverschiebung kann
dann durch die Poisson-Gleichung beschreiben werden:

EP(x) _ —pla)
dx? €g 7

(2.44)

mit p(x) als Ladungsdichte und eg als Permittivitat des Halbleiters.
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2 Physikalische Grundlagen

2.3.1 Bandversatz bei Heterostrukturen

Verschiedene Halbleiter besitzen i.d.R. verschieden grofie Elektronenaffinitaten sowie
verschieden grofie Bandliicken. Bringt man nun zwei Halbleiter mit verschiedenen
Bandliicken bzw. Elektronenaffinititen in Kontakt gibt es drei Moglichkeiten diese
anzuordnen (s. Abb.2.7).

E.
(B)

A ,
of 5 @ BB
2 .....................
&0 E,
< E, (C)
62
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Abbildung 2.7: Mogliche Anordnungen der Leitungs- und Valenzbander im Vergleich
zum linken Halbleiter: (A) Typ I: Straddling, (B) Typ II: Stagge-
red und (C) Typ III: Broken. Als Referenz der Energien wurde das
Vakuumniveau gewahlt.

Ein sehr einfaches Modell® zur Beschreibung solcher Heterostrukturen hinsichtlich
des Bandoffsets ist die sog. electron affinity rule (auch Anderson’s rule genannt)
[36]. Bei diesem Modell werden die Béander entsprechend ihrem energetischen Ab-
stand zum Vakuumniveau, d.h. der Elektronenaffinitiat x, angeordnet und fiir den
Leitungsbandversatz AFE, gilt:

AE: = e(xa — xs) (2.45)

Eine Anpassung der Béander nach der electron affinity rule ist in Abbildung2.8
dargestellt.

Wie in Abbildung 2.8b zu erkennen, stellt eine solche Heterostruktur eine Barriere
fiir den Transport von Elektronen in x-Richtung dar und ist damit fiir Ohm’sche
Kontakte unerwtinscht. An der Grenzflache befindet sich in diesem Beispiel noch
ein zweidimensionales Elektronengas (2DEG). Dieses erlaubt Elektronen, sich ohne
Aktivierungsenergie entlang der Grenzfliche zu bewegen. Da keine Aktivierungsenergie
bendtigt wird, um die Elektronen in frei bewegliche Zustédnde anzuregen, ist ein solcher
Transportkanal auch noch bei sehr tiefen Temperaturen vorhanden.

2.3.2 Diskrepante Gitterkonstanten

Werden zwei Halbleiter gleicher Kristallstruktur aber etwas unterschiedlichen Git-
terkonstanten (< 1%) aufeinander gewachsen, fithrt dies zu einer Verspannung der

3Hinsichtlich der Nachteile wird auf andere Literatur verwiesen: [35].
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Abbildung 2.8: (a) Ideales Energie-Diagramm zweier n-Typ Halbleiter. (b) Beide
Halbleiter im thermodynamischen Gleichgewicht.

jeweiligen aufgewachsenen Schicht an der Grenzflache, sodass sich deren Gitterkon-
stante dem Substrat anpasst. Dabei wird die aufgewachsene Schicht unterhalb einer
kritischen Schichtdicke mit einer grofleren Gitterkonstanten als dem Substrat an der
Grenzflache kompressiv und mit der kleineren entsprechend tensil verspannt. Eine
solche Heterostruktur wird als pseudomorph bezeichnet [8]. Verspannte Schichten
enthalten eine Verzerrungsenergie, die aufgebracht wurde, um den Kristall aus seinem
energetisch niedrigsten, d.h. relaxierten Zustand, in den verzerrten Zustand zu bringen.
Mit steigender Schichtdicke akkumuliert sich diese Energie, bis eine Versetzung oder
entsprechender Defekt diese Energie wieder in der Summe Everserrung(d) + Eversetzung
erniedrigt. Prinzipiell gibt es mehrere Modelle und Methoden eine entsprechend kriti-
sche Schichtdicke zu berechnen, bei der diese Defekte auftreten. Zwei der bekanntesten
Modelle stammen von van der Merve und Mitarbeitern [37, 38] sowie Matthews
und Blankeslee [39]. Beide Modelle zeigen, dass die kritische Schichtdicke ¢, antipro-
portional zur prozentualen Abweichung der Gitterkonstanten ist. Es zeigt sich aber
auch, dass die experimentellen Werte gerade bei Halbleitern von den theoretischen
abweichen. Dort hingen die kritischen Schichtdicken mit den Wachstumsmethoden
und der dabei vorhandenen Kinetik zusammen. Damit zeigen die Modelle den ent-
scheidenden Zusammenhang zwischen der Diskrepanz in der Gitterkonstanten und
der kritischen Schichtdicke, konnen bei Halbleitern i.d.R. jedoch nur eine minimale
kritische Schichtdicke angeben [8].

2.3.3 Polar - unpolare Heterostrukturen

Die Bindungen der meisten I1I-V-Halbleiter bestehen aus sp3-Hybridbindungen, die
primér kovalent sind. Diese Bindungen sind jedoch nicht ausschliefilich kovalent, da
sich die Elektronegativitaten (EN) der drei- und fiinfwertigen Atome unterscheiden
(ENga = 1,81; ENp = 2,19)%. Dies fithrt entlang der Verbindung zu einer Asym-
metrie der Elektronenverteilung, wobei das Atom mit der hoheren EN die hohere
Elektronendichte besitzt. Daraus resultiert eine effektive Ladung an einem Gruppe-

YEN-Werte nach L. Pauling [40].
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2 Physikalische Grundlagen

V-Atom und somit ein Dipol, weshalb eine solche Verbindung als polar bezeichnet
wird [41]. Es gibt zwei verschiedene Polaritdten in GaP. Diese sind am einfachsten
in der {110}-Projektion zu unterscheiden (s. Abb.2.9). In dieser Projektion sind
hantelférmig, iibereinander angeordnete Ga-P-Paare zu erkennen (engl. dumbbell). Ist
das obere Atom in der {110}-Projektion durch Gallium besetzt, wird dies als Ga-polar
bezeichnet. Entsprechend Umgekehrtes gilt fiir P-polar.

Silizium besteht nur aus einer Sorte Atome und besitzt daher keine Polaritdt. Dies
kann neben den unterschiedlichen Gitterkonstanten und den damit verbundenen Pro-
blemen zu weiteren Herausforderungen bei der Heteroepitaxie fithren wie Anti-Phasen
auf der III-V-Seite, eine fehlende elektrischen Neutralitdt an der Grenzfliche und eine
gegenseitige Dotierung (engl. crossdoping) [5].

Anti-Phasen

Wie bereits erwiahnt, besitzt GaP eine Zinkblende-Struktur mit einer Polaritdt. Wird
diese Polaritdt im Kristall gewechselt bzw. umgekehrt, entstehen an der Grenze
zwischen den verschiedenen Polaritdten statt der Ga-P-Bindungen Ga-Ga- und/oder
P-P-Bindungen (s. Abb.2.9). Diese ,falschen“ Bindungen werden als Anti-Phasen-
Bindungen bezeichnet (APBs). Bereiche mit gleicher Polaritét werden als Anti-Phasen-
Doménen (APDs) bezeichnet.

O [ ] @
Ga P Si
oo} ..
Anti-Phasen-Grenze
[110] Anti-Phasen-Bindung

Abbildung 2.9: Anti-Phasen Bindungen in der Zinkblende-Struktur (a) an der {110}-
Ebene, (b) {111}-Ebene und (c¢) in den Richtungen 1—2: {110}, 2—3:
{112}, 3—4: {113} und 4—5:{110}. In Anlehnung an: [5, 42].
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2.3 Grenzflachen

Diese Anti-Phasen kénnen sich dann in verschiedenen Ebenen ausbilden (s. Abb.2.9).
Da eine Anti-Phasen-Doméne ein dreidimensionales Gebilde ist, kann diese verschie-

dene Oberflachen besitzen (s. Abb.2.10).

001]

[110]

[110]

Abbildung 2.10: Siliziumoberfliche mit monoatomaren Stufen an denen sich Anti-
Phasen bilden. APBs auf {110}-Ebene sind mit A und APBs auf
{112}-Ebene sind mit B markiert (nach: [43]).

Die Anti-Phasen haben ihren Ursprung an monoatomaren Stufen an der Substrat-
oberfliche. Wie in Abbildung 2.9 dargestellt, wechselt die Polaritét der I1I-V-Halbleiter
durch die monoatomare Stufe am Siliziumsubstrat und es kommt zur Bildung von APBs
[5, 44]. Es gibt verschiedene Ansétze diese Anti-Phasen zu vermeiden. Ein Ansatz wére
das Wachstum auf (211)-Substraten. Dieser Ansatz widerspréche jedoch der Motivation
der CMOS-Integration, welche auf exakten (100)-Wafern® basiert, und wird daher hier
nicht weiter diskutiert®. Ein zweiter Ansatz ist die Stufenverdopplung. Dabei ist es
das Ziel, die monoatomaren Stufen mit Doppelstufen zu ersetzen, sodass die Polaritat
der III-V-Halbleiter an der Stufe unverdndert bleibt. Polierte, exakte (100)-Wafer
besitzen normalerweise eine mit iiberwiegend monoatomaren Stufen belegte Oberflache
[44]. Daher ist ein zusétzlicher Schritt notwendig, um eine Doppelstufenbildung zu
erreichen. Eine Temperaturbehandlung unter Wasserstoffatmosphére kann zu einer
iiberwiegenden Doppelstufenbildung fithren. Dieser Schritt kann vor dem Wachstum
des ITI-V-Halbleiters in der MOVPE-Anlage durchgefiihrt werden. Nach aktuellem
Stand der Forschung ist es jedoch bis heute nicht gelungen, eine mit ausschliellich
Doppelstufen belegte Oberfliche an exakt orientierten (100)-Wafern zu erzeugen
[46]. D.h. eine vollstéindige Vermeidung dieser Antiphasen auf exakten (100)-Wafern
ist zumindest bis heute nicht moglich. Trotzdem ist es bereits gelungen, defektfreie
GaP-Schichten auf Silizium herzustellen. Dies ist durch eine sog. Selbstausloschung
(engl. self-annihilation) moglich. APBs an den {110}-Ebenen kénnen, wenn sie ihre
Richtung nicht &ndern, den ganzen Kristall bis zur Oberfliche hin durchsetzen und
somit die dartiber liegenden Schichten ebenfalls negativ beeinflussen. Liegen die Anti-
Phasen-Bindungen jedoch auf den {111}-Ebenen oder Ebenen mit hoheren Indizes,

°Ein Grund fiir (100)-Wafer sind die besseren Oxideigenschaften im Vergleich zu anderen Orientie-
rungen [45].
SEine Darstellung des Ansatzes ist in [5] zu finden.
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2 Physikalische Grundlagen

konnen sich diese selbst ausloschen, wenn sie andere APBs treffen (s. Abb. 2.9). Damit
kann iiber den APDs eine Anti-Phasen freie Schicht entstehen.

2.3.4 Elektrische Neutralitat der Grenzflache

Das klassische Bild der sp3-Hybridisierung wie bei Silizium oder Diamant weicht
bei den III-V-Halbleiter etwas ab, da letztere Verbindung aus unterschiedlichen
Atomen aufgebaut ist. Im Hinblick auf die Oktettregel bendttigt jedes Atom acht
Valenzelektronen. Phosphor hat die Elektronenkonfiguration: [Ne] 3s?3p?, wihrend
Gallium folgende besitzt: [Ar] 3d'°4s?4p!. Betrachtet man nun ein P-Atom in der
Mitte dieser Tetraeder-Bindung, so liefert dieses Atom 5/4 Elektronen pro Bindung”.
Bei Gallium ist dies entsprechend ein 3/4 Elektron pro Bindung, womit die Oktettregel
in der Tetraederbindung erfillt ist.

Dies bedeutet aber auch, dass eine Ga-Ga Bindungen, wie sie bei Anti-Phasen vor-
kommt, eine halbe Elektronenladung zu wenig besitzen und somit ein Akzeptorzustand
zu erwarten ist. Umgekehrt gilt fiir P-P Bindungen, dass bei diesen ein Donatorzustand
zu erwarten ist. Damit fithren diese Zustinde zu einem unkompensierten System mit
gebrochen zahlig besetzten, lokalisierten Zustdnden. Ein Ladungstransfer von den V-V
Donatoren hin zu den ITI-IIT Akzeptoren erniedrigt die Bildungsenergie der APBs,
welche proportional zur Anzahl der an der Kompensation beteiligten APBs ist. Dem
entgegen steht wiederum die durch die Ladungsverschiebung entstehende elektrosta-
tische (Madelung-) Bildungsenergie. Unter der Annahme zweier idealer Ebenen im
Abstand L mit (001)-APBs, bestehend jeweils aus nur Ga-Ga- und P-P-Bindungen,
die sich aufgrund ihrer Akzeptor- und Donatoreigenschaften gegenseitig kompensieren,
voll ionisiert sind und eine Flachenladungsdichte o besitzen, konnen diese als eine
Art Plattenkondensator mit Dielektrikum betrachtet werden. Die Madelung-Energie
F\aq pro Fliche ist proportional zu 0L /2¢ye,. Dies bedeutet, dass mit zunehmendem
Abstand der APBs auch die Bildungsenergie dieser Anti-Phasen, unter der Annahme
dass sie vollstandig ionisiert sind, steigt. Ist diese Energie so grofl wie die Bandliicke,
ist die volle Ionisation aus energetischer Betrachtung nicht mehr anzunehmen (s.
Abb. 2.11a). Demnach wird eine Kompensation der APBs in diesem einfachen Beispiel
bei einem gewissen Abstand der APBs unwahrscheinlich und es bilden sich elektrisch
neutrale APBs, welche keine Ladungen austauschen (s. Abb.2.11b).

Damit héngt die Anzahl der an der Kompensation beteiligten APBs von der elektro-
statischen Energie und damit von der Anordnung der an der Kompensation beteiligten
APBs ab [42]. Bei APBs entlang der {110}-Ebene gibt es gleich viele III-III- und
V-V-Bindungen, die direkt nebeneinander liegen. In diesem Fall ist eine vollstandige
Kompensation aufgrund des intra-Ebenen Ladungstransfers zu erwarten. Gleiches gilt
fir {112}-Ebenen. Dort gibt es gleich viele P-P- wie Ga-Ga Bindungen, wobei diese
ebenfalls benachbart sind (vgl. Abb. 2.9). APBs auf der {111}-Ebene haben ein nicht
stochiometrisches Verhaltnis der Bindungen, was zu einem inter-Ebenen Ladungs-
transfer fithren kann aber aus den obigen Betrachtungen folgend nicht muss. Dabei
kommt es auf die geometrische Anordnung der verschiedenen APBs an, ob sich diese
gegenseitig kompensieren oder neutral bleiben. APBs entlang der {113}-Ebene sind
teilweise stochiometrisch, d.h. sie konnen sich teilweise kompensieren und anderenteils

"Fiinf Valenz-Elektronen vom Phosphor verteilt auf die vier Tetraeder-Bindungen.

26



2.3 Grenzflachen

A A
| LBM S
9 \/\ 2 _________________________
B0 &0
o P-P + AET £
é AE T H Ga-Ga é
VBM
| 7 |
Ort x - Abstand L
(a) (b)

Abbildung 2.11: (a) Schematische Zeichnung der Valenzbandmaxima (VBM) und Lei-
tungsbandminima (LBM) als Funktion der nicht stochiometrischen
(100)-APBs. Die Donatorzustiande der P-P- und Ga-Ga-Bindungen
sind teilweise ionisiert. AFE stellt die Energiedifferenz der Akzeptor-
und Donatorzustande dar. (b) Die durchgehende Linie stellt die Bil-
dungsenergie von periodisch abwechselnd angeordneten (100)-APBs
mit dem Abstand L dar. Die horizontale Linie stellt die Bildungsen-
ergie der neutralen APBs dar und die monoton steigende Linie die
Bildungsenergie von geladenen APBs (nach: [47]).

als Donator- oder Akzeptor-Schicht agieren.

Nicht nur die APBs kénnen eine Ladung tragen. Auch die Grenzfliche zwischen dem
ITI-V-Halbleiter und dem Silizium besteht aus ’falschen’ Bindungen im Sinne der
Oktettregel. Im Beispiel von GaP auf Silizium gibt es die Variante der aus nur Ga-Si
terminierten Oberfliche und der mit nur Phosphor belegten Oberfliche. Ga-Si wiirde
hinsichtlich der Oktettregel einen Akzeptor und P-Si einen Donatorzustand bilden.
Sind diese jeweils ionisiert, bedeutet dies eine Ladung von +e/4 bei P-Si-Bindungen
und -e/4 bei Ga-Si Bindungen. Dies wiirde einer Flidchenladungsdichte von ca. 3 - 10
Elektronen bzw. Lochern/cm? bedeuten [5]. Eine solche Flichenladungsdichte an der
Grenzflache ist aufgrund der starken elektrischen Felder energetisch sehr ungtinstig
und daher unwahrscheinlich. Realistischer ist eine neutrale Grenzfliche, fiir die es
mehrere Moglichkeiten gibt. Harrison et al. schlugen eine Formation vor, die sowohl
frei von effektiven Ladungen als auch frei von effektiven Dipolmomenten ist® [48]. Bei
dieser Grenzfliche tauschen ein Si-Atom und ein Ga-Atom aus der dariiber liegen-
den Schicht den Gitterplatz, wie dies in Abbildung2.12 durch die blaue Umkreisung
hervorgehoben ist.

8Er bezieht seine Untersuchungen auf GaAs auf Germanium, was in diesem Fall aber vergleichbar
zu GaP auf Silizium ist.
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O Gallium
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Abbildung 2.12: Potentielle Grenzflache zwischen GaP und Silizium ohne effektive
Ladung und ohne effektives Dipolmoment (nach: [48]).

Er nennt diese Formation (100)%—6}& Oberflache, da die erste III-V-Schicht aus einer
Gallium Oberflache besteht, merkt jedoch an, dass auch ein Austausch von III-V-
Atomen das gleiche Ergebnis liefert und damit beide Oberflaichenterminationen aus
Sicht der einfachen Ladungs- und Dipolmomentneutralitdt moglich sind. Weiterhin
ist anzumerken, dass die Symmetrie, wie sie in der Abbildung2.12 gezeigt ist, nicht
iiber die gesamte Oberflache gegeben sein muss. Hohe Symmetrien erlauben zwar
i.d.R. eine Erniedrigung der elektrostatischen Energie, die Thermodynamik beim
Wachstumsprozess widerspricht dieser Symmetrie jedoch, sodass die gezeigte hohe
Symmetrie nicht unbedingt gegeben sein muss. Lediglich im Mittel sollte sich ein
solches Verhaltnis der III-V-Atome an der Grenzflache ausbilden [48].

2.3.5 Interdiffusion

Ein weiterer Effekt von Heterostrukturen ist die Interdiffusion der beteiligten
Materialien. Bei entsprechend hoher Temperatur kénnen sich die Atome von ei-
ner Seite der Grenzfliche in die andere bewegen und so die Schéarfe der Grenzfliche
aufweichen. Dieser Effekt wird genutzt, um Dotieratome von der Oberflache in den
Halbleiter eindiffundieren zu lassen, kann aber auch schadlich fiir epitaktische Nano-
strukturen sein, wenn abrupte Grenzflichen gewiinscht sind. Die Diffusion ist durch
den Konzentrationsunterschied getrieben und wird makroskopisch durch die Fick’schen
Gesetze beschrieben:

0 Jc(zt)\  Oc(z,t) ' B —AF
p <D e ) =5 ; D = Dyexp T ) (2.46)

Dabei ist AE die Potentialbarriere fiir das entsprechende Atom, welches seinen
Platz wechselt, Dy die Diffusionskonstante, D der Diffusionskoeffizient und ¢(z,t) die
orts- und zeitabhéangige Konzentration. Die Losung dieser Gleichung héngt von den
entsprechenden experimentellen Randbedingungen ab. Bei den Randbedingungen
gibt es mehrere Extremfélle. Im Folgenden sollen drei Falle, die fiir das Wachstum
interessant sein konnen, betrachtet werden.

Der erste wird als Stufendiffusion beschrieben, bei der die Ausgangskonzentration an
der Stufe konstant bleibt: ¢(z = 0,t) = ¢y. Wird weiterhin eine von der Konzentra-
tion unabhéngige Diffusionskonstante D angenommen ist die Losung unter diesen
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Randbedingungen gegeben durch:

c(z,t) = ¢ erfe <2jﬁt> . (2.47)

Dabei ist erfc(z) die komplementire Fehlerfunktion®. Ein Beispiel dafiir ist ein Material,
welches geheizt wird und durch die Gasphase dariiber eine konstante Oberflachenbele-
gung der Dotieratome aufweist.

Ein weiterer Extremfall ist eine Ausgangslage, bei der zwei Schichten diffusionsfrei
aufeinander aufgebracht werden und erst in einem weiteren Schritt, beispielsweise
einer signifikanten Erhohung der Temperatur, die Diffusion stattfindet. Wenn die erste
Schicht nur eine o-formig Oberflachenkonzentration darstellt, fithrt dies zu folgender
Losung:

c(z,t) = exp (—22/4Dt). (2.48)

Q
VDt
Dabei ist () die aufgebrachte Menge an Material. Es wird kein Material wahrend des
Diffusionsprozesses nachgeliefert. Ein Beispiel dafiir ist eine thermisch aufgedampfte
Schicht, die anschliefend durch eine Temperaturerhohung einlegiert wird.

Der dritte Fall beschreibt zwei unendliche Halbrdume, bzw. zwei Materialien, welche
zundchst ohne Interdiffusion aufeinander aufgebracht wurden und im Anschluss inter-
diffundieren. Dabei wird eine Hintergrundkonzentration ¢; und eine Konzentration
des Halbraumes ¢, eines Materials beachtet. Die Losung dieser Randbedingungen ist:

c(zt)=c + % <1 + erf ( (2.49)

z
)
Ein Beispiel hierfiir ist eine bei niedrigen Temperaturen hergestellte Heterostruktur,
die einer anschliefenden Temperaturerh6hung unterzogen wird. Alle drei Félle sind
fiir verschiedene Diffusionslangen in Abbildung2.13 dargestellt.
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(a) Stufendiffusion (b) d-formige Konzentration (c) Unendliche Halbrdume

Abbildung 2.13: Konzentrationsverlaufe fiir verschiedene Randbedingungen des
Fick’schen Gesetzes.

Der Diffusionskoeffizient wurde im obigen Abschnitt durch die Temperatur und die
Diffusionskonstante als bestimmt angenommen. Dabei kann der Begriff der Diffusions-
konstanten etwas irre fiihrend sein, da diese von vielen Parametern abhangen kann

Yerfe(z) = 1 — erf(z) = % [ e dr
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2 Physikalische Grundlagen

und daher weniger eine Konstante darstellt. So ist dieser Parameter abhéangig von
dem Material, in dem der Transport stattfindet, und von der Art des Transportes.
Des Weiteren kann er auch von dem Verspannungszustand, der Konzentration, der
Ladungsverteilung und vielen anderen Parametern abhéngen, sodass die oben gezeig-
ten Diffusionsprofile nur eine Ndherung darstellen. Daher ist es oft wichtig zu wissen,
wie die Diffusion mikroskopisch ablauft, um die Auswirkungen der verschiedenen
Umgebungsvariablen verstehen zu kénnen. Drei mikroskopische Mechanismen der
Leerstellendiffusion, Zwischengitterdiffusion und der kombinierte Zwischengitterplatz-
wechsel sind in Abbildung2.14 dargestellt.

@ — o

. e e e e e @
‘ .\/‘f' \
@

*—0—0 6—0—90 06— 0690
(a) Leerstellendiffusion (b) Zwischengitter- (¢) Kombinierter
diffusion Zwischengitter-
platzwechsel

Abbildung 2.14: Verschiedene Diffusionsprozesse in einem Kristall.

Diese Mechanismen konnen unterschiedlich stark zur Diffusion beitragen und sind
abhéngig von Wirtskristall, Temperatur und anderen Umgebungsvariablen. Zudem sind
die Mechanismen sehr schwer zu unterscheiden, was sich auch in der Literatur anhand
der Differenzen bzgl. des Anteils der Diffusion tiber die verschiedenen Mechanismen
widerspiegelt. Daher wird hier nur auf weiterfithrende Literatur verwiesen ([49-52]).
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

Die Entdeckung der Rontgendiffraktometrie brachte grofie Fortschritte hinsichtlich des
Wissens iiber die interne Struktur von Kristallen. L. Royer konnte 1928 durch seine
systematischen Studien an Schichtsystemen den Einfluss der Substratorientierung auf
die kristalline Orientierung der Schichten bestimmen [53]. L. Royer war auch derjenige,
der den Begriff der Epitaxie (von altgriechisch epi ,auf, iiber® und taxis, ,,Ordnung,
Ausrichtung®) einfithrte. Auf der Basis seiner Ergebnisse formulierte er drei Regeln fir
epitaktisches Wachstum: Die aufgewachsene Schicht muss mindestens zwei parallele
Gitterebenen, dhnliche Struktur und &dhnliche Abstéinde der atomaren Anordnung
besitzen, um epitaktisch aufwachsen zu kénnen [54]. Dabei wird noch zwischen Homo-
und Heteroepitaxie unterschieden, wobei ersteres das Uberwachsen mit gleichem und
zweiteres das Uberwachsen mit einem anderem als dem Substratmaterial bezeichnet.
Bei heteroepitaktischen Schichten, bei denen beide Schichten in Abwesenheit einer
gemeinsamen Grenzschicht unterschiedliche Gitterkonstante besitzen, diese aber nicht
mehr als ca. 1% abweichen, konnen die Schichten eine Grenzschicht ohne Defekte
bilden, wobei entweder eine Schicht die Gitterkonstante der anderen annimmt oder die
resultierende Gitterkonstante zwischen den beiden liegt. Eine solche Heterostruktur
wird pseudomorph genannt [8]. Eine Methode, um solche pseudomorphen, einkris-
tallinen Heterostrukturen herzustellen ist die metallorganische Gasphasenepitaxie
(engl. metal organic chemical vapor phase epitaxy, MOVPE). Wie der Name schon
impliziert, findet das Wachstum von Kristallen mit Hilfe verschiedener Gase statt. Ein
hochreines Trégergas, hier Wasserstoff, wird dazu durch einen sog. Bubbler geleitet,
wo es sich mit Prakursoren anreichert. Diese Prakursoren, die bei Raumtemperatur
i.d.R. als Fliissigkeit vorliegen, enthalten die gewiinschten Elemente in Form von
metallorganischen Verbindungen fiir das Kristallwachstum bspw. Gruppe-III- oder
Gruppe-V-Elemente. Das mit Prakursoren angereicherte Tragergas wird in einem
Reaktorraum mit Hilfe eines Liners laminar iiber die Probe gefiihrt, um anschliefend
mit den Resten des Wachstumsprozesses tiiber mehrere Filter wieder abgepumpt zu
werden. Dabei werden die Gruppe-III- und Gruppe-V-Elemente erst im Reaktor zu-
sammengefithrt, um Reaktionen erst auf der Probe herbeizufiihren. Die Probe selbst
wird iiber einen Suszeptor geheizt und auf einer festen Temperatur gehalten. Durch
entsprechende Druck-, Prakursortemperatur- und Massenflussregelung, konnen die in
den Reaktor eingeleiteten Mengen bzw. die Partialdriicke an reaktivem Gas eingestellt
werden. In Abbildung 3.1 ist eine solche Anlage schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der MOVPE-Anlage (nach: [10]).

Nahe der Probe ist die Temperatur hoch genug, damit sich die Préakursormolekiile
zerlegen und die entsprechenden Gruppe-III- bzw. Gruppe-V-Atome an der Probe
adsorbieren konnen. Die Restgruppen der Priakursoren und die von der Oberflache
desorbierten Atome werden mit dem Wasserstoffgas aus dem Reaktor gespiilt. Die
an der Probe adsorbierten Atome kénnen durch die hohe Temperatur wiahrend des
Wachstums an eine fiir sie energetisch giinstige Stelle auf der Probenoberflache diffun-
dieren, sodass ein Kristall entsteht. Eine schematische Darstellung der beschriebenen
Prozesse an der Oberfliche der Probe ist in Abbildung 3.2 zu sehen.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des MOVPE-Wachstumsprozesses (nach:

[10])
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3.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

Der Ubergang von der Gasphase bis zum Kristall lisst sich thermodynamisch beschrei-
ben, wie im Folgenden kurz angerissen werden soll. Kernpunkt der thermodynamischen
Betrachtung ist die Gibbs-Energie G:

G=U+pV-TS (3.1)
—_——
Enthalpie

U ist die innere Energie, p der Druck, V' das Volumen, 7" die Temperatur und S
die Entropie. Fiir gewohnlich wird die Energie pro Stoffmenge angegeben (G’). Bei
einem System bestehend aus zwei Phasen o und S ergibt sich eine Gesamtenergie von
G' = G|, + GY. Befindet sich das System im Gleichgewicht, also in einem energetischen
Minimum, fithrt ein Austausch einer infinitesimal kleinen Anzahl von Teilchen der
Komponente i (dn;) zwischen den Phasen zu keiner Anderung in der Gibbs-Energie
G. Mathematisch bedeutet dies:

AN AN
(3),.., (52) 52

sz’nj T7p7nj

Dabei werden die partiellen Ableitungen als chemisches Potential p; bezeichnet. Damit
folgt fur ein Gleichgewicht: pf = uf fiir alle Komponenten ¢ im System. Fiir das
Wachstum ist es nun entscheidend, einen Nicht-Gleichgewichtszustand zu erzeugen,
sodass das chemische Potential pf* geringer als das in der Gasphase ist.

Beim MOVPE Wachstum gibt es im Wesentlichen zwei Parameter zum Regulieren
des Wachstums: die Partialdriicke der Prikursoren sowie die Temperatur des Sub-
strates. Diese Parameter sind mafigeblich fir die Art des Wachstums, sowie fiir die
Zusammensetzung der Schicht.

Das Wachstum der Schichten via MOVPE hat mehrere Vorteile. Dieses Verfahren
benétigt kein Hochvakuum wie bei der Molekularstrahlepitaxie (MBE), sondern nutzt
ein Trager- und Spiilgas, um Kontaminationen mit Fremdstoffen zu vermeiden. Dies
erlaubt im Vergleich zur MBE hohere Wachstumsraten, sowie methodenbedingt eine
bessere Skalierbarkeit auf groflere Substrate und damit einen erhéhten Durchsatz,
was es fiir industrielle Anwendungen interessant macht. Ein weiterer Vorteil ist die
Moglichkeit, Schichtdicken von wenigen Nanometern bis hin zu mehreren Mikrometern
wachsen zu konnen. Dies erlaubt den Einsatz in vielen Bereichen der Halbleiteranwen-
dungen. Ein Nachteil ist jedoch der Kostenaufwand, der i.d.R. von den verwendeten
Prakursoren abhéngt. Ein weiterer Nachteil liegt in den verwendeten Prakursoren
selbst, welche oft Kohlenstoff enthalten und damit die Probe entsprechend ungewollt
dotieren bzw. verunreinigen kénnen.
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3 Experimentelle Methoden

Prakursoren

Wie bereits angesprochen nutzt die MOVPE-Anlage metallorganische Prakursoren als
Grundelemente fiir das Wachstum. Die Prakursoren, die zum Wachstum der in dieser
Arbeit untersuchten Proben verwendet wurden, sind in der Tabelle 3.1 aufgelistet:

Tabelle 3.1: In dieser Arbeit verwendete Prakursoren

Verbindung Abkiirzung Element
Triethylbor TEB Bor
Triethylgallium TEGa Gallium
Tertidrbutylarsin TBAs Arsen
Tertiarbutylphosphin TBP Phosphor
Unsymmetrisches Dimethylhydrazin UDMHy Stickstoft
Diethyltellur DETe Tellur
Diethylzink DEZn Zink
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3.2 Roéntgendiffraktometrie

3.2 Rontgendiffraktometrie

Kristalle werden durch ihre Periodizitédt charakterisiert. Die zwischenatomaren Ab-
stande liegen dabei in einer GroBenordnung von einem Angstrom (1A = 107 m).
Um diese auflosen zu koénnen, muss die Wellenldnge mindestens so klein sein wie
die aufzulésende Struktur. Wellenldngen, die diese Anforderungen erfiillen, liegen im
Bereich der charakteristischen Rontgenstrahlung. Im Jahre 1913 bemerkten W. H.
und W. L. Bragg bereits einige Charakteristiken in den Reflexionen von Kristallen
[55] und konnten diese mit dem nach ihnen benannten Gesetz beschreiben:

nA = 2dsin6. (3.3)

Fallt die Rontgenstrahlung mit einer Wellenldnge A unter dem Winkel 6 zu den
Gitternetzebenen auf den Kristall mit einem Netzebenenabstand von d, kommt es
zur konstruktiven Interferenz (s. Abb. 3.3). Dabei bezeichnet n die Ordnung der
betreffenden Reflexion. Um dabei die Reflexionen entsprechend zu messen, wird ein
sog. w-20-Scan durchgefithrt. Dabei wird der Kristall oder die Apparatur so gedreht,
dass 6 immer doppelt so grofl wie w ist (s. Abb. 3.4).

Abbildung 3.3: Schematische Abbildung zur konstruktiven Interferenz der an den
Kristallebenen reflektierten Strahlen. Dabei ist d der Netzebenenab-
stand und @ der einfallende Winkel der Réntgenstrahlung.

Mit diesem Prinzip kann die Struktur von Kristallen bestimmt werden. Uber die
Netzebenenabstinde d ist es ebenfalls moglich, die Komposition ternarer Kristalle
A;B(1-4)C zu bestimmen. Dabei wird die Vegard’sche Regel verwendet, die eine lineare
Abhéngigkeit der Gitterkonstanten des Mischkristalls von seiner Zusammensetzung
annimmt:

axp = apx + ag(l — z) (3.4)

Ist der Unterschied der ’freien’ Gitterkonstanten von Substrat und Schicht nicht zu
groB (< 1%) kann es zu pseudomorphem Wachstum kommen. Dabei passt sich die
Gitterkonstante der aufgewachsenen Schicht der des Substrates an. Durch diese biaxiale
Verspannung kommt es zu einer entgegengesetzter uniaxialen Verspannung entlang der

35
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Rontgenrohre

Divergenz-Schlitz  4xGe[220)]
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ODetektor
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Abbildung 3.4: Schematische Abbildung eines XRD-Aufbaus (nach: [56]).
Wachstumsrichtung (s. Abb. 3.5). Fiir kubische Systeme mit einer (001)-Orientierung
kommt es daher zu einer tetragonalen Verzerrung der Einheitszelle [57].

« a —» all —»

Wachstum I . Wachstum

Abbildung 3.5: Schematische Abbildung zum epitaktischen Wachstum kompressiv
(links) und tensil (rechts) verspannter Heterostrukturen.

IOJS

Aufgrund der angepassten Gitterkonstante parallel zur Grenzfliche (all = ag), kann
die Gitterkonstante der unverspannten (’freien’) Schicht tiber die folgende Formel
bestimmt werden [58]:

af—agzl—l/<aL—as> - Cio (3.5)
as

as 1+v Ci + Chz

Dabei wird v als Poissonzahl bezeichnet mit den beiden Elastizitdtsmodulen C7; und
C12 der aufgewachsenen Schicht. Soll nun die Komposition der ternaren Struktur
A;B(1-4)C ermittelt werden, miissen die Poissonzahlen der Materialien AC und BC,
deren freien Gitterkonstanten und die Substratgitterkonstante bekannt sein, um dann
tiber eine lineare Abhédngigkeit von v(z) bzw. a¢(z) und dem aus dem Diffraktogramm
ermittelten a* das z und damit die Zusammensetzung der Schicht zu ermitteln.
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3.2 Roéntgendiffraktometrie

Ein typisches w — 260—Diffraktogramm einer tensil verspannten Ga(N,As) Schicht, die
per MOVPE auf einem GaAs-Substrat abgeschieden wurde, ist in Abbildung 3.6 zu
sehen.

107§-|-|-|'|'|'|'|
i GaAs-Substrat
108 £ . .
F kompressiv tensil
— -
'2 10° ¢ Ga(N*,As) Schicht
8
S i
c 10°F
10? E
101_.|.|.|.|.|.|.|.
-750 -500 -250 0O 250 500 750 10001250

Winkel 8/ s

Abbildung 3.6: Typisches Diffraktogramm einer tensil verspannten Ga(N,As) Schicht
auf einem GaAs-Substrat. Gemessen wurde der (004)-Reflex.

Neben den zwei Hauptmaxima, die vom Substrat und der Schicht stammen, sind
noch weitere nummerierte Maxima zu erkennen. Diese kleineren Maxima, sog. Kiessig-

Oszillationen, sind auf die Schichtdicke zuriickzufiihren. Fiir die Schichtdicke d gilt
[59]:

PR Gt ) (3.6)
2sin(w; — wy)

Dabei sind ¢ und j die Ordnungen der Reflexionen und w;; die Winkel aus Ab-

bildung 3.4. Eine Auswertung nach dem oben beschriebenen Schema wird von der

Software X'Pert Epitaxy Version 4.1 von PANalytical B.V. ausgefiihrt, womit die

Zusammensetzung der Schicht ermittelt werden kann. Bei der in Abbildung 3.6 darge-

stellten Schicht wurde hiermit eine Stickstoffkonzentration von ca. 0,7 % ermittelt.
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3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Eine weitere Methode zur strukturellen Charakterisierung von Materialien ist die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich,
sowohl Beugungsbilder als auch Realbilder der betrachteten Proben zu erzeugen.
Die physikalische Grundlage und gleichzeitig der limitierende Faktor ist dabei die
Wellennatur der Elektronen, die de Broglie 1925 entdeckte [60] und Ruska und
Knoll 1932 [61] erstmals fiir die Zwecke der Abbildung nutzten. Die Wellenlénge von
Elektronen ist von dessen Geschwindigkeit und damit deren Beschleunigungsspannung
Ug abhangig:

A= he (3.7)

\/(eUB)2 + 2mpeUpc?

mit den Konstanten: h dem Planckschen Wirkungsquantum, ¢ der Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum, mg der Ruhemasse und e der Elementarladung eines Elektrons. Fiir eine
Beschleunigungsspannung von Ug = 200 kV kann eine Wellenldnge von 2,51 pm erreicht
werden, womit die theoretische Auflosungsgrenze im Bereich von wenigen Pikometern
liegt und damit ca. fiinf GroBenordnungen kleiner als die von sichtbarem Licht ist.
Um unerwiinschte Wechselwirkung mit der Umgebung zu vermeiden, befindet sich
der Elektronenstrahl in einem Vakuumsystem. Mit Hilfe von magnetischen Linsen
wird dieser fokussiert und gelenkt. Wie alle Linsen zeigen auch diese sphéarische und
chromatische Abberation sowie Astigmatismus. Dies muss bei der Auflésungsgrenze
entsprechend berticksichtigt werden. Der in dieser Arbeit verwendete TEM-Messmodus
wird als high-angle annular dark-field (HAADF)-Modus bezeichnet und gehort zu
den scanning transmission electron microscopy (STEM)-Methoden. Dabei wird ein
Elektronenstrahl iiber die Probe gerastert und das Signal des Detektors gegen die
Position der Probe aufgetragen, was in diesem Fall zu einem Realbild der Probe fiihrt.
Der Detektor ist bei dieser Methode ein Ring, der nur die unter einem weiten Winkel
abgelenkten Elektronen detektiert (s. Abb.3.7).
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Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau eines TEMs fiir den STEM-HAADF Modus.
I ist die Intensitat des auf dem Ring detektierten Elektronensignals.

In Anlehnung an die Rutherfordstreuung ist der Streuquerschnitt dc‘l’(f, an dem die
Elektronen gestreut werden, wie im Folgenden zu berechnen:

dop(d)  Z°\ 1 Z\/3

dQ 64n'a2E, (Sln (g>+§>2 ; to _0117Eé/27

(3.8)

wobei 6y einen Abschirmparameter darstellt. Zu erkennen ist hier die quadratische
Abhéngigkeit der Streuung der Elektronen von der Kernladungszahl Z. Dies erméglicht
mit Hilfe des Detektorrings, der nur die in einem weiten Winkel gestreuten Elektronen
detektiert, einen Kontrast zwischen verschiedenen chemischen Elementen zu erreichen.
In dieser Arbeit wurde ein JEOL JEM2200FS mit einer Beschleunigungsspannung
von 200kV verwendet. Dieses besitzt nach Herstellerangaben eine Punkt-Auflosung
von 190 pm. Mehr Informationen zum genauen Aufbau der Anlage sind in [62] zu
finden. Alle TEM-Aufnahmen in dieser Arbeit stammen aus dem Wissenschaftlichen
Zentrum fiir Materialwissenschaften der Philipps-Universitat Marburg.
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3.4 Sekunddrionen-Massenspektrometrie

Die Sekundéarionen-Massenspektrometrie (SIMS) ist eine oberflichensensitive Methode
zur Analyse der chemischen Zusammensetzung von Festkorpern. Sie besitzt eine
sehr hohe Sensitivitéit, sodass auch sehr geringe Konzentrationen von Elementen in
Materialien nachgewiesen werden konnen. Mit Hilfe einer zweiten Sputter-Quelle kann
zusétzlich ein Tiefenprofil mit hoher Tiefenauflosung erzeugt werden. In dieser Arbeit
wurde ein sog. time of flight-SIMS V-100 der Firma IONToF verwendet.

Bei dieser Anlage wird ein pulsierender Primérionenstrahl, in dieser Arbeit ausschlief3-
lich Bi* Tonen mit 25keV, benutzt, um Elemente aus der Probe zu ionisieren und
heraus zu schlagen. Die positiv oder negativ geladenen Sekundérionen werden dann
mittels eines elektrischen Feldes in Richtung des Massenspektrometers extrahiert bzw.
beschleunigt. Im Anschluss wird die Probe via Elektronenkanone elektrisch neutrali-
siert, um ungewollte Aufladungseffekte zu vermeiden. Die spezielle Analysemethode
des ToF-SIMS basiert, wie der Name schon impliziert, auf den charakteristischen
Flugzeiten, die die Ionen in Richtung Detektor bendtigen. Dabei bestimmt das Massen-
zu Ladungsverhéltnis die Flugzeit. So bendtigen Tonen mit weniger Ladung bzw. ho-
herer Masse eine ldngere Zeit bis zum Detektor und sind damit von leichteren bzw.
weniger geladenen Ionen zu unterscheiden. Durch eine spezielle Potentialverteilung im
Ionenspiegel wird die Energieunscharfe beim Eintritt in diesen ausgeglichen, sodass
gleiche Atomspezies die gleiche Zeit durch diesen Spiegel bendtigen. Eine schematische
Darstellung einer ToF-SIMS-Messanlage ist in Abbildung 3.8a dargestellt.

Ionen-Quelle

'/ \/ TIonenspiegel

= i
Pulsierun} == Analyse Sputter-
/ / strahl strahl
® Detektor — N
Fokus N\ \ 'Extrahierer ;gi)
Raster ) = .
— € -Kanone . .
Probe ROI Tiefe
(a) ToF-SIMS (b) Tiefenprofil

Abbildung 3.8: (a) Schematischer Aufbau einer ToF-SIMS Anlage. (b) Schematische
Darstellung eines Diffusionsprofils (ROI: region of interest).

Fir die Aufnahme eines Tiefenprofils wird ein gewisser Bereich immer wieder mit einem
Sputterstrahl beschossen (ca. 120x120 pm?), um dort gezielt Material abzutragen.
Der Abtrag bzw. die Sputterrate hangt dabei von der Beschleunigungsspannung der
verwendeten Sputterkanone, der zum Abtrag beschleunigten Ionenart sowie dem
abzutragenden Material ab. In dieser Arbeit wurden ausschliefilich Cs*-Tonen und
eine Beschleunigungsspannung von 0,5 kV verwendet. Bei der hier verwendeten Anlage
handelt es sich um eine Flussigmetall Ionenquelle (engl. liguid metal ion source, LMIS).
Bestimmt wird die Sputterrate mit Hilfe eines Profilometers, bei dem die Sputterzeit
und die Profiltiefe gegeneinander aufgetragen werden. Die Analyse findet nach jedem
Sputtervorgang mit Hilfe des Analysestrahls statt. Um Randeffekte zu vermeiden,
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kann dabei mit Hilfe der Software ein gezielter Bereich (engl. region of interest, ROL;
hier: 30x30 pm?) zur Analyse ausgewihlt werden. Somit kénnen dann die Zahlraten
der einzelnen analysierten Elemente gegen die Tiefe der Probe aufgetragen werden,
sodass ein Tiefenprofil der Probe entsteht. Das Messprinzip und ein schematisches
Tiefenprofil sind in Abbildung 3.8b dargestellt. Weiterfiihrende Literatur ist in Ref. [63]
zu finden.
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3.5 Argon-lonenstrahlatzen und Profilometer

Das lonenstrahlétzen (engl. fon beam etching, IBE) ist eine Methode zur Abtragung
von Schichten im Nanometerbereich eines Materials. Die in dieser Arbeit verwendete
Argon-IBE ME601 der Firma Veeco verwendet zur Erzeugung der Ionen eine sog.
Kaufman lonenquelle (s. Abb. 3.9). Bei dieser werden iiber eine geheizte Kathode
Elektronen extrahiert und in Richtung Anode beschleunigt. Da der Weg der Elektronen
zwischen Kathode und Anode fiir eine ausreichende lonisation der Argonatome zu
kurz ware, wird eine Spule benutzt, um die Elektronen auf einen spiralférmigen Weg
zu zwingen und diesen damit zu verléngern. Durch Stoflionisation wird das Argongas
in der Kammer ionisiert und somit ein Plasma erzeugt. Die Argonionen werden dann
iiber die optisch angeordneten Gitter in Richtung Probe fokussiert und beschleunigt.
Die Geschwindigkeit der Argonionen wird iiber die Beschleunigungsspannung, die
an diesen Gittern anliegt, bestimmt. Diese liegt zwischen 300V und 1000V. Das
Neutralisations-Filament, welches aus einem geheizten Wolframdraht besteht, emittiert
Elektronen, welche den Ionenstrahl neutralisieren und somit ein Auffachern dieses
Strahls vermeiden sowie ein Aufladen der Probe verhindern. In der Arbeitskammer
trifft dieser Ar-Ionenstrahl dann auf die Probe, schlidgt dabei Atome aus der Probe
heraus und tragt somit diinnste Schichten des Materials ab. Typische Atzraten liegen
dabei im Bereich von wenigen Nanometern pro Minute.

Neutralisations- Spule
Filament
Srbeitskammer h Entladekammer
I Argongas

g = L ] == |

-I_|_!_ Einlass

g._

Probe auf
Probenhalter

Geheizte
Kathode

CO--————mmmmmm -

Anode

Neutralisierter ~ Optisch
Ionenstrahl angeordnete Gitter

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten Ar-
lIonenstrahlétzanlage (nach: [64]).

Die Atzraten sind unter anderem abhéngig von der verwendeten Ionenstromdichte,
dem Probenmaterial, der Beschleunigungsspannung und dem Auftreffwinkel des Io-
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nenstrahls auf der Probe. Durch das Abdecken von Teilen der Probe kénnen dabei
gezielt Strukturen in das Material geatzt und die Probe somit strukturiert werden.
Um die Atztiefe zu kontrollieren, kann ein Profilometer verwendet werden. Dieses zieht
eine Nadel mit einer konstanten Kraft (i.d.R. 30 uN) tiber die Probe und misst dabei die
Hohe der Probe an verschiedenen Orten entlang des Messweges. Das hier verwendete
Profilometer ist ein DektakXT der Firma Bruker und besitzt nach Herstellerangaben
cine vertikale Auflosung von 1 A'[65]. So konnen die Atzprofile der behandelten Proben
schnell und einfach ermittelt werden.

!Diese Angabe gilt fiir den 6,55 pm Messbereich in dem alle in dieser Arbeit gezeigten Messungen
gemacht wurden.

43



3 Experimentelle Methoden

3.6 Elektrischer Transport

Um die Leitfdhigkeitseigenschaften von Materialien zu untersuchen, ist die nahelie-
gendste Methode die Messung des elektrischen Transports. Wie bereits beschrieben,
besitzen verschiedene Streuprozesse unterschiedliche Temperaturabhéangigkeiten, wo-
durch eine Variation der Temperatur bei Transportmessungen Aufschliisse iiber die
elektronische Struktur liefern kann. Auch die Ladungstragerkonzentration besitzt eine
von der Zustandsdichte abhangige Temperaturabhangigkeit, wodurch sich auch hier
Riickschliisse tiber die Verteilung der elektronischen Zustande ziehen lassen. Damit
sind temperaturabhangige Messungen des Widerstandes und der Hall-Spannung das
Mittel der Wahl, um die Transporteigenschaften von Materialien zu untersuchen. Im
Folgenden sollen die verwendeten Methoden und ihre technische Umsetzung kurz
beschrieben werden.

Um einen moglichst groflen Temperaturbereich abzudecken, wird ein Helium-4
continuous-flow (kurz: Fluss-) Kryostat der Firma Ozford benutzt. Dieser kann
Temperaturen von 1,5 K bis zu 280 K erreichen und hat einen supraleitenden Ma-
gneten integriert, der Magnetfelder von bis zu 10T erzeugen kann. Zur Kiithlung
wird im Probenraum mit Hilfe einer Vakuumpumpe ein Unterdruck (p ~ 10 mbar)
gegeniiber dem He-Tank erzeugt, wodurch das Helium aus diesem Tank durch eine
Diise in Richtung Probe gesaugt wird. Durch den Unterdruck im Probenraum koénnen
so Temperaturen von 1,5 K erreicht werden. Durch ein Heizelement, welches iiber
eine PID-Regelung?, in diesem Fall einer ITC 4 von Oxford, gesteuert wird, kann
so die Temperatur sehr genau geregelt werden. Die erreichte Temperatur wird da-
bei mit einem Cernor CX-1050-SD-HT-1.4L? Widerstand iiber ein Keithley 2000
Multimeter ausgelesen und mittels der Kalibrierung in eine Temperatur iibersetzt.
Der Temperatursensor sitzt dabei unter dem IC-Sockel, auf dem die Probe montiert
ist, und ist somit nahe genug an der Probe, um die Probentemperatur angeben zu
konnen. Zur Messung des Widerstandes und des Hall-Koeffizienten der Probe wird eine
Kombination aus einer Stromquelle (Keithley 220), einem Picoamperemeter ( Keithley
6485), einem Nanovoltmeter (Keithley 2182) und einer Schaltmatrix (Keithley Switch
System 7100 mit Hall Effect Card 7065) verwendet. Der Magnet wird iiber ein Ozford
PS120-10 Netzteil geregelt. Die Steuerung und Datenaufnahme erfolgt durch ein
Computerprogramm, welches die zuvor durch den Nutzer erstellten Messprotokolle in
Form sog. instruction files umsetzt. Eine schematische Darstellung des Messaufbaus
ist in Abbildung3.10 dargestellt.

2P:Proportional, I:Integral, D:Differetial.
3Herstellerseitig von 1,2 K bis 330 K kalibriert.
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des Fluss-Kryostaten mit den in dieser
Arbeit verwendeten Messgeriten (nach: [66]).

Eine Messmethode zur Bestimmung der Leitfahigkeit bzw. des Fliachenwiderstandes ist
die sog. Van-der-Pauw-Messmethode [67]. Fiir eine Anwendung dieser miissen folgende
Eigenschaften fiir die Probe gelten:

Die leitende Schicht muss im Vergleich zu den lateralen Probenmafen diinn sein.

Die vier punktformigen Kontakte befinden sich an den Randern der Probe.

Die Schicht ist homogen und frei von Lochern.

Die Kontakte zeigen ein Ohm’sches Verhalten.

Die Form der Probe ist dabei beliebig, solange sie die obigen Kriterien erfiillt. Eine
Geometrie, die sich meist eignet, ist das Quadrat mit kleinen Kontakten in allen
vier Ecken. Bei dieser Geometrie kann sowohl der Flachenwiderstand als auch der
Hall-Koeffizient bestimmt werden. Vor jeder Messung wird eine Strom-Spannungs-
Kennlinie zwischen allen Kontakten erfasst, um das Ohm’sche Verhalten zu bestéatigen
und Messartefakte zu vermeiden. Nach dieser Messung wird die in Abbildung3.11
dargestellte Messprozedur durchfahren.
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der verwendeten Kontakt- und Messgeo-
metrie.

Im ersten Schritt wird ein Strom zwischen den Kontakten 1 und 2 angelegt (/1) und
die Spannung iiber Kontakte 3 und 4 gemessen (U;). Dies ergibt den Widerstand
Ry = (Uy/I). Im Anschluss wird diese Konfiguration um 90° im Uhrzeigersinn gedreht,
sodass der Strom [y zwischen den Kontakten 2 und 3 flieBt und die Spannung U,
zwischen den Kontakten 1 und 4 gemessen wird, woraus sich dann analog Ry berechnen
lasst. Van der Pauw konnte mittels einer konformen Abbildung zeigen, dass aus diesen
beiden Widerstédnden (R; und Rs) der spezifische Widerstand p; berechnet werden
kann und dieser unabhangig von der geometrischen Form der Probe und unabhangig
von der Position der Kontakte am Rand der Probe ist [67]. Dazu muss folgende
Gleichung erfiillt sein:

exp <_7rdR1> + exp <_7TdR2> = 1. (3.9)
p p

Aus dieser Gleichung kann p nun iterativ oder ndherungsweise, wie hier in der Arbeit,
durch folgende Formel gelost werden:

md Ry + Ry
n(2) 2

P= f; (3.10)

wobei f durch eine Nullstellensuche der folgenden Formel ermittelt wird:
(Ri/Ry) _1> (mzﬂ 1 (mz)
cosh || ———||— || =zexp|— ). 3.11
l((Rl/Rg)nLl f 2 P\ 77 (3.11)

Der Korrekturfaktor f ist in Abbildung3.12 gegeniiber dem Widerstandsverhéltnis
Ry /R; abgebildet.
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Abbildung 3.12: Van der Pauw Korrekturfaktor f in Abhéngigkeit des Widerstands-
verhaltnisses.
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Ist das Widerstandsverhaltnis grofier als 10, spricht dies fiir einen schlechten Kontakt
oder eine inhomogen dotierte Probe und die Messung ist damit nicht mehr verwertbar
[14].

Um die Verlasslichkeit der Messung nochmals zu priifen, wird ein zweiter spezifischer
Widerstand ps durch eine weitere Rotation der Kontakte bestimmt (s. Abb.3.11).
Dieser spezifische Widerstand sollte mit dem der ersten Messung iibereinstimmen. Ist
dies nicht der Fall, spricht dies ebenfalls fiir nicht Ohm’sche Kontakte oder eine starke
Inhomogenitéat der Probe.

Hall Messung

Im Jahr 1879 untersuchte E. Hall den Einfluss von Magnetfeldern auf den elektrischen
Strom und entdeckte dabei den nun nach ihm benannten Hall Effekt [68]. Fliefit ein
elektrischer Strom in einem Leiter, werden die sich darin bewegenden Elektronen
aufgrund der Lorentzkraft durch ein duleres Magnetfeld senkrecht zur Bewegungsrich-
tung sowie senkrecht zum Magnetfeld abgelenkt. Durch diese Ablenkung entsteht ein
Elektroneniiberschuss an einer Seite der Probe und ein elektrisches Feld baut sich auf,
welches dieser Ablenkung entgegenwirkt. Dieses elektrische Feld kann in Form einer
Spannung, der Hall-Spannung Uy, gemessen werden (s. Abb. 3.13). Fiir diese gilt:

IB 1

Uy = Ru y ; Ry = -t (3.12)
Ry wird dabei als Hall-Koeffizient oder Hall-Konstante bezeichnet. Ist dieser negativ,
ist die Probe n-leitend, anderenfalls ist sie, nach dem Einbandmodell, p-leitend. So
kann iiber die Hall Messung der Typ der freien Ladungstréager sowie die freie Ladungs-
triagerdichte bestimmt werden. Die Messanordnung ist schematisch in Abbildung 3.13
dargestellt. Ein Strom wird diagonal iiber die Probe eingepréigt und die Spannung
iiber die beiden verbleibenden Kontakte in der van der Pauw Geometrie gemessen,
wahrend das Magnetfeld, welches von dem supraleitenden Magneten erzeugt wird, or-
thogonal durch die Probe geht. Da die Anordnung der Kontakte nie ideal punktformig
ist und der angelegte Strom sowie die gemessene Spannung i.d.R. nicht im idealen
90° Winkel zueinander stehen, wird bei einer einfachen Messung die Hall-Spannung
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Uy sowie ein longitudinaler Spannungsabfall gemessen, der von der Abweichung der
idealen Geometrie stammt. Um diesen longitudinalen Widerstand messtechnisch zu
eliminieren, wird bei positivem (+B) und negativem (—B) Magnetfeld gemessen:

Durch das Drehen des Magnetfeldes wird auch die Hall-Spannung im Vorzeichen
gedreht. Der longitudinale Spannungsabfall hingegen behélt sein Vorzeichen bei,
wodurch eine Subtraktion der beiden gemessenen Spannungen Us(+B) zur Elimination
des longitudinalen Spannungsbeitags fiihrt. Die Elimination setzt voraus, dass sich der
longitudinale Widerstand wéhrend der Messung von +B nicht andert, was bedeutet,
dass insbesondere bei hochohmigen Proben auf eine konstante Temperatur wihrend
der Messung geachtet werden muss.

U5 I5 U6

Ry Ry

(b)

Abbildung 3.13: (a) Schematische Darstellung der geometrischen Anordnung der Stré-
me, Spannungen und Magnetelder einer Hallmessung. (b) Anordnung
der Messkontakte, Strome und Spannungen bei einer Hallmessung
an einer quadratischen Probe.

Fehlerbetrachtung

Der Vorteil dieser Methode liegt nicht nur darin, dass mit den gleichen Kontakten
der Widerstand und der Hall-Koeffizient bestimmt werden kénnen, sondern auch
seine Toleranz gegeniiber Fehlern bei der Kontaktierung. Die Kontakte sollten im
Idealfall punktformig sein und an den Réndern liegen. In der Realitit ist gerade die
Punktformigkeit experimentell nicht realisierbar. Aus diesem Grund berechnete Kohn
verschiedene Geometrien und Fehler bei der Kontaktierung [69]. Betrachtet man die
Verschiebung eines Kontaktes vom Rand einer quadratischen Probe mit Kantenliange
D um den Betrag Az, so berechnete Kohn einen relativen Fehler von:
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3.6 FElektrischer Transport

Az’
Ap/p=—-85|— (3.14)
D

Dies bedeutet bei einer Probe mit einer Kantenldnge von 1cm und einem Az von
1 mm einen relativen Fehler von 0,08% Prozent bei der Widerstandsmessung. Experi-
mentell sind Verschiebungen von unter einem Millimeter leicht zu erreichen, sodass
Messunsicherheiten durch die Kontakte im Folgenden nicht weiter betrachtet werden,
da diese verschwindend gering sind.

Kontaktierung

Die Kontaktierung der Proben wurde insbesondere bei den III-V-Halbleitern mit
Indium durchgefithrt. Dabei wurde die Lotspitze mit Indium benetzt und anschliefend
auf dem Rand der Probe platziert. Beim Platzieren wurde der Lotkolben mit einer
Temperatur von 350°C fiir ca. 5s auf die Kontaktstelle gehalten, sodass das Indium
eindiffundieren konnte. Fiir die Kontaktierung von Silizium wurden Antimon fiir n-
leitende Proben und Aluminium fiir p-leitende Proben verwendet. Diese beiden Metalle
wurden mittels thermischen Verdampfens aufgebracht und mit einer aufgedampften
Deckschicht aus Gold versehen, sowie anschlieend fiir 10 min. bei 600°C im Vakuum
eindiffundiert.

Druckmessung

Fiir die hydrostatischen Druckmessungen wurde eine nicht-magnetische Klemm-
Druckzelle verwendet. Der schematische Aufbau der Zelle und eine 3D-Darstellung
sind in Abbildung 3.14 dargestellt. Im Folgenden wird kurz der Aufbau und die Mon-
tage der Druckzelle anhand der oben referenzierten Abbildung erlautert. Zunéchst
wird eine Probe vorbereitet, welche quadratisch sein sollte, eine Kantenlange von
ca. 3,8x3,8 mm? nicht iiberschreitet und Ohm’schen Kontakte an den Ecken besitzt.
Anschlieend wird die Probe auf den kleinen Teflontisch (13) gelegt und an die Dréhte
kontaktiert. Diese Drihte fithren dann durch den Kleber? unter dem Teflontisch aus
der Druckzelle hinaus und dienen als Zuleitungen (11). Der Kleber hat damit die
Funktionen, dass er als Durchfithrung der Drahte durch den Obturator (9) fungiert
und gleichzeitig den Teflontisch in seiner Position fixiert. Im néchsten Schritt wird
eine Kupferdichtung (12) auf den Obturatorschaft geschoben und anschliefSend wird
die Probe mit dem Obturator in die mit dem Druckmedium gefiillt Teflonkappe (6)
geschoben. Dabei ist darauf zu achten, dass keine Luft mit eingeschlossen wird. Nun
wird der montierte Obturator mit Teflonkappe in den Einsatz (7) geschoben und die
Zuleitungen (11) durch die Fixierschraube (10) gefithrt und mit dieser arretiert. Von
oben wird dann eine weitere Kupferdichtung (5) in den Einsatz gedrickt und mit
dem Stempel (4) auf die Teflonkappe geschoben. Zum Abschluss kommt noch die
Verschlussplatte (3) mit Teflonring (14) und die Fixierschraube (2) auf den Stempel.
Damit ist die Druckzelle vollstdndig. Zum Druckanlegen wird ein Driicker (1), d.h.
ein Stahlstift, in die obere Fixierschraube eingefiihrt. Die so montierte Zelle wird
dann in eine hydraulische Presse eingespannt, mit deren Hilfe der gewiinschte Druck

4Als Kleber wurde ein Epoxidharz verwendet: Stycast 2850 FT
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angelegt wird. Ist der gewiinschte Druck erreicht, wird die obere Fixierschraube (2) mit
einem Maulschliissel nachgezogen und die Zelle kann nun in den Kryostaten eingebaut
werden. Weitere Details zum Aufbau sind in Ref. [70] zu finden.

lem Driicker (1)
— Fiﬁier-b (2)
Teflon- schraube
ring (14) Verschlussplatte (3)

Stempel (4)

Probe _
auf Teflon- Eﬁg Eﬁﬁlg (5)
tisch (13)

Teflon-
kappe (6)
(7)

~— Mantel (8)
Obturator (9)
Fixier-

schraube (10)

-~ Zuleitungen (11)

Kupfer-
dichtung (12)

(a) Schemazeichnung (b) 3D-Darstellung

Abbildung 3.14: (a) Schematischer Aufbau der Druckzelle. (b) 3D-Darstellung der
Druckzelle.

Die Kalibrierung des hydrostatischen Drucks mit einem Manganindraht ist in Ref. [70]
dokumentiert. Dabei wird sowohl der Druckverlust bei der Entnahme der Druckzelle
aus der Druckpresse, als auch die Temperaturabhéngigkeit des Druckes beachtet.
Aus einer Messreihe mit mehreren Driicken bei verschiedenen Temperaturen konnte
so eine Matrix erstellt werden, welche es erlaubt, einen gegebenen Pressendruck
in einen Zellendruck umzurechnen (s. Abb. 3.15). Diese Daten sind in einem selbst
geschriebenen Programm hinterlegt und somit ist eine komfortable Umrechnung vom
Druck in der Druckpresse zum realen Druck in der Druckzelle moglich.
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Abbildung 3.15: Wertematrix der Druckzelle

Als Druckmedium wird Kerosin verwendet. Dieses erlaubt einen hydrostatischen Druck
bis hin zu sehr tiefen Temperaturen. Die Auswahl basiert dabei auf Erfahrungen der
Universitat von Budapest, wo dieses Medium seit mehreren Jahren verwendet wird
[70].
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4 Ergebnisse

Einleitung

Die siliziumbasierte CMOS-Technologie dominiert nach wie vor den Elektronikmarkt,
was eine Integration von III-V-Halbleitern auf dieser Plattform sehr attraktiv macht.
Aus Sicht der monolithischen Integration sind jedoch die unterschiedlichen Gitter-
konstanten der III-V-Halbleiter und des Siliziums problematisch. Um die Gitterkon-
stanten von GaP oder GaAs entsprechend an die des Siliziums anzupassen, kommt
eine Mischkristallbildung mit Stickstoff auf dem Gruppe-V-Untergitter oder mit Bor
auf dem Gruppe-III-Untergitter der Zinkblende-Struktur in Frage, da diese einen
kleineren Atomradius haben und damit die Gitterkonstanten reduzieren konnen. Somit
nehmen diese Elemente eine Schliisselrolle bei der monolithischen Integration der
[II-V-Halbleiter in die bestehende Siliziumtechnologie ein, da eine solche Mischkristall-
bildung die hohen Defektdichten aufgrund der Gitterfehlanpassung reduzieren sollte
und damit die Lebensdauer der optoelektronischen ITI-V-Bauelemente auf Silizium
verlangern konnte. Der Nachteil dieser Legierungen liegt jedoch in ihren ungewohnli-
chen elektronischen Eigenschaften, welche es zu untersuchen und zu verstehen gilt.
Legierungen im (Al,Ga,In)(P,As)-System fiihren zu Halbleitern, welche sich sehr gut
mit der Virtual Crystal Approzimation (VCA) beschreiben lassen. Werden allerdings
nur wenige Prozent von Bor oder Stickstoff in diese Materialien eingebracht, versagt
der VCA Ansatz schon vollstédndig [71-74]. Der Grund dafiir liegt in der stark un-
terschiedlichen Elektronegativitiat sowie in der signifikant unterschiedlichen Grofie
von Bor und Stickstoff im Vergleich zu den substituierten Atomen. Durch die starke
Storung des periodischen Kristallpotentials des Wirtssystems durch das Bor bzw. den
Stickstoff kommt es zur Bildung von quasi-lokalisierten elektronischen Zusténden.
Diese liegen bei diesen Legierungen i.d.R. in der Nahe der Leitungsbandkante. Wenn
die Zustande im Leitungsband liegen, formen sie Resonanzen mit den ausgedehnten
Wirtskristallzustdnden. Liegen sie unterhalb der Leitungsbandkante in der Bandliicke,
sind sie als einfach lokalisiert anzusehen. In Abbildung4.1 sind die energetischen Posi-
tionen der jeweiligen Stickstoff- und Borzustédnde im Vergleich zur Leitungsbandkante
von GaAs und GaP dargestellt. Die AbstofSungseffekte beim Legieren mit Bor und
Stickstoff wurden in dieser Darstellung ignoriert.
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Abbildung 4.1: Anordnung der Bandkanten von GaAs und GaP im Vergleich zu lo-
kalisierten Stickstoff- und Borzusténden bei niedrigen Temperaturen.
Energieverschiebungen der Wirtskristallbander aufgrund der Interak-
tion mit Bor und Stickstoff wurden vernachlassigt [73, 75-78].

<

Es gibt verschiedene theoretische Herangehensweisen, um die Auswirkungen dieser
lokalisierten Zustanden auf die Bandstruktur der Wirtskristalle zu berechnen. Das
einfachste ist das BAC!-Modell, welches schon in Abschnitt 2.2.4 beschrieben wurde
[33]. Dieses Modell erzielt insbesondere bei (Ga,In)(N,As) sehr gute Beschreibungen der
Eigenschaften, da die quasi-lokalisierten Storstellen oberhalb der Leitungsbandkante
liegen. Wenn das Leitungsbandminimum allerdings oberhalb dieser Zustande liegt,
wie in Ga(N,P), und das unterste Band ein storstellenartiges Band ist oder die
Zustande ober- und unterhalb des Leitungsbandminimums liegen, ist eine ausgefeiltere
theoretische Beschreibung notwendig. Eine dieser Methoden ist beispielsweise der
LCINS?-Ansatz von Lindsay und O’Reilly [79]. Weitere erfolgreiche Ansitze zur
Beschreibung der Stickstoffzustdande sind die empirische Pseudopotentialmethode [80]
oder der Ansatz tiber Green’sche Funktionen [81].

Im Folgenden sollen die Einfliisse von Bor und Stickstoff auf die Transporteigenschaften
von (B,Ga)P, (B,Ga)(As,P) und Ga(N,As) untersucht werden. Im Mittelpunkt der
Untersuchung liegt die Auswirkung der entsprechenden quasi-lokalisierten Zustédnde
auf die Leitungsbandkante, die Ladungstrigerkonzentration sowie die Beweglichkeit
der Ladungstrager.

Eine Zuordnung der Probenbezeichnungen in dieser Arbeit und den Wachstumspro-
zessen am Wissenschaftlichen Zentrum fiir Materialwissenschaften Marburg ist im
Anhang zu finden.

!BAC = Band Anti Crossing.
2LCINS = Linear Combination of Isolated Nitrogen States.
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4.1 Ga(N,As)

4.1 Ga(N,As)

Bestimmung der Probenzusammensetzung

Die hier untersuchten Proben wurden in einem AIX 200-GFR-Reaktor System in Mar-
burg am Wissenschaftlichen Zentrum fiir Materialwissenschaften gewachsen und auch
dort mittels Rontgendiffraktometrie vermessen. Alle in diesem Kapitel betrachteten
Proben besitzen die in Abbildung4.2 gezeigte Schichtfolge.

GaAs-Cap

xa(N,As):Te RN

GaAs-Puffer
GaAs-Substrat

Abbildung 4.2: Schichtfolgen der untersuchten Ga(N,As)-Proben.

Der Hintergrunddruck der MOVPE Anlage lag bei allen hier betrachteten Proben bei
50 mbar, als Tragergas wurde mit Palladium gereinigter Wasserstoff verwendet und
als Wachstumstemperatur wurden 525 °C gewéhlt. In Tabelle 4.1 sind die weiteren
Wachstumsparameter aufgelistet. Durch das Verhaltnis der Partialdriicke pas/pn
kann die entsprechende Zusammensetzung der Schichten in gewissen Grenzen variiert
werden. Das Verhéltnis der Partialdriicke auf der Gruppe-V-Seite wird auch als Vi /V s
Verhaltnis bezeichnet. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich der Stickstoffgehalt in
der Probe mit dem Vy/Vas Verhéltnis linear variieren lésst (s. Abb.4.3) [82, 83].
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Abbildung 4.3: Stickstoff Einbauraten bei Ga(N,As) [82, 83].
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Aus diesen Literaturdaten ldsst sich eine Abhéangigkeit wie folgt berechnen:

PN

Pas
Die Konzentration wird hierbei, wie in dem ganzen Kapitel, nur auf die Platze der
Gruppe-V-Atome bezogen. D.h. eine Konzentration von 1% Stickstoff bedeutet, dass
0,5 at.% des gesamten Kristalls aus Stickstoff besteht. Die lineare Interpolation der
Daten aus der Literatur wiirde bei der Probe GaNAs04 anhand der Einbauraten zu
einer Stickstoffkonzentration von 0,016 % fithren. Eine Simulation der XRD-Daten
(Abb. 4.4) mit dem Programm X’Pert Epitazy and Smoothfit fihrt zu einer Stickstoff-
konzentration von 0,04=+0,01 %. Dies entspricht der gleichen Groflenordnung, wie die
lineare Interpolation der Literaturwerte. Fur die folgende Auswertung dieser Probe
wird die Konzentration der Simulation angenommen, da die XRD-Auswertung im
Sinne der Fehlerbetrachtung exakter ist.

N[%)] ~ 0,2 (4.1)
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Abbildung 4.4: XRD-Messung des 004-Reflexes der GaNAs04-Probe und eine Simula-
tion einer Ga(N,As)-Schicht mit 0,04 % Stickstoff.
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Abbildung 4.5: XRD-Messung des 004-Reflexes der GaNAs08-Probe und eine Simula-
tion einer Ga(N,As)-Schicht mit 0,08 % Stickstof.
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Abbildung 4.6: XRD-Messung und Simulation der Proben GaNAs49 und GaNAs67.
Neben dem Substrat- und Schichtmaximum sind noch die Kiessig-
Osrzillationen zu erkennen. Aus diesen Messungen konnen die in Tabelle

4.1 aufgelisteten Schichtdicken und Stickstoffkonzentrationen abgeleitet
werden.

Das gleiche Verfahren wurde bei der Probe GaNAs08a angewandt (s. Abb.4.5). Hier
ergibt sich eine Konzentration aus den XRD-Daten von 0,084+0,01 % Stickstoff fiir die
Proben GaNAs0O8a und GaNAsO8b. Dies steht auch im Einklang mit der Verdopplung
des Partialdrucks der Stickstoffprikursoren im Vergleich zur Probe GaNAs(04. Da
die Probe GaNAs08b abgesehen von der Dotierung mit den gleichen Parametern
gewachsen wurde, enthélt diese die gleiche Stickstoffkonzentration wie die Probe
GaNAs(08a. Die Schichtdicken der Proben mit der geringen Stickstoffkonzentration,

o8



4.1 Ga(N,As)

GaNAs04, GaNAsO8a und b, wurden aus den Wachstumszeiten abgeleitet. Fir die
beiden Schichten GaNAs49 und GaNAs67 konnte sowohl die Stickstoffkonzentration als
auch die Schichtdicke mit Hilfe der Kiessig-Oszillationen ermittelt werden (s. Abb. 4.6).
Bei beiden Proben liegt der Stickstoffgehalt leicht unterhalb dem aus der Literatur
erwarteten Gehalt, aber er liegt immer noch im Trend. Eine Zusammenfassung der
Daten ist in Tabelle 4.1 gegeben.

Tabelle 4.1: MOVPE gewachsene GaN,As;_,-Proben.

Probe pas (mbar) N/As N (%) As/Ga Te/Ga dganas (nm)

GaNAs04 0,052 0,08 0,04 9 1,84-107° 800?
GaNAs08a 0,052 0,15 0,08 9 6,1-107° 800?
GaNAs08b 0,052 0,15 0,08 9 1,2-107* 8002
GaNAs49 0,0978 3395 0,49 14 65710 190P
GaNAs67 0,0978 4,397 0,67 14 657 10 130P

“Bestimmt aus Wachstumsparametern
bBestimmt aus XRD-Messung

Transportmessungen

Die nachfolgende Auswertung und Interpretation der Daten erfolgt in zwei Teilen.
Zunéchst werden die Proben mit dem geringeren Stickstoffgehalt GaNAs04/08a,b
beschrieben und analysiert, wiahrend im zweiten Teil die Proben GaNAs49/67 mit
moderatem Stickstoffgehalt im Fokus stehen. Am Ende dieses Kapitels wird dann
ein Vergleich und Restimee des gesamten Ga(N,As)-Probensatzes gezogen. Alle Pro-
ben wurden mit Indium kontaktiert, in van der Pauw Geometrie gemessen und auf
Ohm’sche Kontakte getestet. Alle Messungen fanden in dem in Kapitel 3.6 beschrieben
Kryostaten statt und fiir die Druckexperimente wurde die ebenfalls in Kapitel 3.6
beschriebene Druckzelle verwendet.

Geringe Stickstoffkonzentrationen

Im Folgenden werden zunéchst nur die Proben GaNAs04/08a,b betrachtet. In Ab-
bildung4.7a ist die Temperaturabhangigkeit des Widerstandes aufgetragen, welche
nur einen geringen Kinfluss der Temperatur auf den Widerstand der Proben zeigt.
Zusatzlich ist die Ladungstragerkonzentration (Abb. 4.7b) fir alle Proben iiber den
gesamten Temperaturbereich von 2 K bis 280 K annahernd konstant. Hinsichtlich der
Beweglichkeiten der Elektronen (Abb. 4.7¢) ist ein klarer Unterschied zwischen den
Proben GaNAs04 und GaNAs08a,b zu erkennen, wobei letztere einen sog. glocken-
formigen Verlauf zeigen. Bei diesen Proben steigt mit zunehmender Temperatur die
Beweglichkeit bis zu ihrem Maximum an, welches bei ca. 120 K liegt, und féllt an-
schlieBend wieder leicht ab. Bei der Probe GaNAs04 ist der Anstieg der Beweglichkeit
mit der Temperatur nur sehr gering, der Abfall hingegen ist deutlich ausgepragt.
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Abbildung 4.7: Temperaturabhangigkeit (a) des Widerstandes p, (b) der freien La-
dungstragerkonzentration n und (c) der Beweglichkeit p der Proben
GaNAs04/08a,b.
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4.1 Ga(N,As)

Die geringe Abhéngigkeit des Widerstandes von der Temperatur bei allen hier be-
trachteten Ga(N,As)-Proben sowie die nahezu konstante freie Ladungstrigerdichte,
sprechen in diesem Fall fiir ein metallisches Verhalten der Proben. Das Fermi-Niveau
liegt somit oberhalb der Leitungsbandkante. Durch die hohe Dotierung kénnen die
Zustinde der Donatoren iiberlappen und damit ein Band® von Zustinden mit einer
gewissen Breite bilden. Durch den abnehmenden Abstand der Donatoren mit zuneh-
mender Donatorendichte wird das Storstellenband immer breiter und das Fermi-Niveau
schiebt zu héheren Energien (s. Abb. 4.8). Ubersteigt dieses die Leitungsbandkante
wird der Halbleiter als entartet bezeichnet und es tritt metallisches Verhalten auf. Fir
diese Interpretation spricht auch die hohe Ladungstragerdichte, welche unabhéangig
von der Temperatur ist und somit kein aktiviertes Verhalten zeigt.

D.(E)
EC ....... —
EF: ......
Eq
E,
D(E) D(E) D(E)

Abbildung 4.8: Verschiebung des Fermi-Niveaus aufgrund der zunehmenden Dotierung
von links nach rechts. Die blau hinterlegten Bereiche sind entsprechend
besetzte Zustande.

Ein Vergleich der Widerstédnde der GaNAs04- und GaNAsO8a,b-Proben, welche sich
sowohl in der Dotierung als auch in der Stickstoffkonzentration unterscheiden, zeigt,
dass sich trotz zunehmender Dotierung von Probe GaNAs04 zu GaNAsO8a der Wi-
derstand zwischen diesen beiden Proben kaum éndert. Erst bei einer noch hoheren
Dotierung, wie bei der Probe GaNAsO8b, ist eine Abnahme des Widerstandes ersicht-
lich. Um dies genauer zu verstehen, ist die Analyse der Hall-Daten hilfreich, da mit
dieser die Beweglichkeit und die Anzahl der freien Ladungstrager ermittelt werden
konnen.

Die Ladungstragerkonzentrationen der Proben folgen im Wesentlichen denen der
entsprechenden Donatorenpartialdriicke beim Wachstum der Schichten und bestéatigen
damit einen linearen Zusammenhang zwischen Partialdruck und Einbau der Donatoren.
Somit sind an dieser Stelle keine Auffalligkeiten der Ga(N,As)-Proben gegeniiber
konventionellen ITI-V-Halbleitern zu beobachten.

Bei einem Blick auf die Beweglichkeiten fallen jedoch die relativ niedrigen Werte der
Ga(N,As)-Proben ins Auge. Stickstofffreies GaAs besitzt bei Raumtemperatur eine

3Hier ist mit ,Band“ eine Breite lokaler Energiezustinde gemeint und keine ausgedehnten Zusténde
im Sinne von Bloch-Wellen.
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intrinsische Elektronenbeweglichkeit von ca. 9000 cm?/Vs [84]. Diese wird bei den
hier aufgefithrten Proben offensichtlich weit unterschritten. Dafiir gibt es mehrere
Griinde, welche im Folgenden erlautert werden. Das BAC-Modell von Shan et al.
beschreibt eine Reduktion der Bandliicke durch eine Wechselwirkung zwischen der
Leitungsbandkante und einem dariiber liegenden, resonanten Stickstoffzustand [33].
Neben der Reduktion der Bandliicke [33, 80, 85], erhoht sich zusétzlich die effektive
Masse des Leitungsbandes [79, 86]. Da die Beweglichkeit und die effektive Masse
gekoppelt sind, ist dies ein Beitrag zur Abnahme der Beweglichkeit der Elektronen
durch den Stickstoff in den Ga(N,As)-Proben. Einen weiteren Beitrag leisten die
Potentialfluktuationen des ternaren Systems. Durch Berechnungen dieser lokalen
Potentialfluktuationen konnten Fahy und O’Reilly zeigen, dass die intrinsische Elek-
tronenbeweglichkeit von den angesprochenen ca. 9000 cm?/Vs bei Raumtemperatur
auf ca. 1000 cm?/Vs gesenkt wird [87]. Eine Abhingigkeit der von Fahy et al. be-
rechneten intrinsischen Elektronenbeweglichkeit von der Stickstoffkonzentration ist in
Abbildung 4.9 dargestellt.

GaN,As,,_, Electron Mobility

10 r T T
— —- using dE/dx and m* at x
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» 10°
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Abbildung 4.9: Berechnete Elektronenbeweglichkeit in GaN,As;_, in Abhangigkeit
der Stickstoffkonzentration. Durchgezogene Linie: Annahme von GaAs.
Gestichelte Linie: Annahme von m*(z) und dE./dx (aus: [87]).

Mit steigendem Stickstoffgehalt ist aus statistischen Griinden die Wahrscheinlichkeit
fiir eine Bildung von Stickstoffpaaren oder Clustern erhoht. Diese Paare und Cluster
liegen energetisch in der Ndhe der Leitungsbandkante [79, 86] und kénnen somit sehr
effektiv als Streuzentren fiir Elektronen wirken. Damit sind die bei allen drei Proben
beobachteten geringen Beweglichkeiten erkldarbar. Die unterschiedlichen Temperatur-
abhangigkeiten der Beweglichkeiten lassen sich ebenfalls tiber diese Effekte erklaren.
Bei niedrigen Temperaturen ist die Streuung an isovalenten und ionisierten Stoérstellen
dominant (u oc T%?2) und bei héheren Temperaturen dominieren dann die Streuungen
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der Elektronen an den Phononen (p oc 77/2). Dies fithrt zu dem beobachteten,
glockenférmigen Verhalten der temperaturabhangigen Beweglichkeit bei den Proben
GaNAs08a,b und spiegelt die geringere Stickstoffkonzentration und Dotierung der
Probe GaNAs(04 wider, da diese eine konstante Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen
zeigt. Ein ungewohnliches Verhalten ist bei dem Vergleich der Proben GaNAs08a und
GaNAs08b zu beobachten. Eine hohere Dotierung fithrt, wie bereits angesprochen, im
Allgemeinen zu einer verstarkten Streuung an Storstellen bei tiefen Temperaturen und
somit zu einer niedrigeren Beweglichkeit [88]. Die Proben GaNAs08a und GaNAs08b
widersprechen jedoch diesem Trend. Die Probe GaNAsO8b hat trotz der hoheren
Dotierung eine hohere Beweglichkeit. Dies kann durch den Effekt der Abschirmung
erklirt werden. So kann eine héhere Dotierung zu einer entsprechenden Abschirmung
der als dominante Streuzentren wirkenden, isovalenten Storstellen fithren. Diese Ab-
schirmung fithrt beim Transport zu einer reduzierten Streuung der Elektronen an
diesen Storstellen und erhoht damit die Beweglichkeit der Elektronen, obwohl durch
die ionisierten Donatoren neue, also wohl viel schwichere Streuzentren hinzugefiigt
wurden. Ein weiterer Effekt der hohen Ladungstragerkonzentration ist die Reduzierung
der Potentialfluktuationen durch diese Abschirmung. Sind diese Potentialfluktuationen
geringer, bedeutet dies ebenfalls einen Gewinn an Beweglichkeit der Elektronen beim
Transport.

Druckabhdngige Messungen an GaNAs(04

Eine Methode, um den Einfluss der Stickstoffzustdnde auf die Leitungsbandkante
systematisch zu untersuchen, ist die Variation des Stickstoffgehalts. Ein Nachteil dabei
ist jedoch die statistische Verteilung des Stickstoffs auf den Arsenplédtzen und die
damit verbundene Clusterbildung. So ist es sehr schwer, die Interaktion der einzelnen
Zustdande mit der Leitungsbandkante zu untersuchen, da die statistische Verteilung
der Stickstoffzustéande einer stetigen Zunahme der einzelnen Zustande widerspricht
und jeder Zustand bzw. jedes Stickstoffpaar und jeder Stickstoffcluster entsprechend
seiner Statistik beachtet werden muss. Hinzu kommt noch die aus dem BAC-Modell
ableitbare Verschiebung der Leitungsbandkante in Abhéngigkeit der Zustandsvertei-
lung. Eine weitere Methode ware eine Variation der Dotierung zur Verschiebung des
Fermi-Niveaus, an dem der elektrische Transport stattfindet und damit eine relative
Verschiebung der Fermi-Energie zu den Stickstoffzustanden. Dies wiirde jedoch bedeu-
ten, dass fiir jede Probe das entsprechende Fermi-Niveau ermittelt werden muss. Hinzu
kommt, dass eine Variation der Dotierung weitere Effekte auf die Beweglichkeiten
der Ladungstréager zur Folge hat und diese Effekte die des Stickstoffs beeinflussen
konnen. Um diese Probleme zu umgehen und die Interaktion der Stickstoffzustande
mit der Leitungsbandkante bzw. den Einfluss der Stickstoffzustande auf die Trans-
porteigenschaften zu untersuchen, kénnen Messungen unter hydrostatischem Druck
durchgefiihrt werden. Mit Hilfe von hydrostatischem Druck kann die relative, energe-
tische Position von Leitungsbandkante und Stickstoffzustinden variiert werden. Die
Leitungsbandkante von GaAs verschiebt mit ca. 11 meV /kbar unter hydrostatischem
Druck zu héheren Energien [89, 90], wahrend die Stickstoffzusténde nur mit einer klei-
neren Rate von ca. 4,5 meV /kbar zu hoheren Energien schieben [89, 91, 92]. Damit ist
eine relative, energetische Verschiebung der Stickstoffzustande zum Leitungsband und
damit auch zum Fermi-Niveau, bei dem der elektrische Transport stattfindet, moglich.
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Die experimentell zugangliche, relative Energieverschiebung von Leitungsbandkante
zu den Stickstoffzustanden betrégt ca. 100 meV bei 16 kbar und erméglicht somit den
Einfluss der einzelnen Stickstoffzustiande auf den Transport an der gleichen Probe zu
untersuchen. Eine Referenz, d.h. eine GaAs:Te Probe ohne Stickstoff wurde bereits
von J. Teubert in der gleichen Druckzelle vermessen (s. Abb. 4.10) [66]. Auf den ersten
Blick ist bei diesen Ergebnissen erkennbar, dass der hydrostatische Druck keinen
Einfluss auf die Ladungstragerkonzentration der GaAs:Te Referenzprobe hat. Dies ist
iiber den zuvor beschriebenen flachen Storstellencharakter von Tellur in GaAs erklér-
bar, wodurch die Te-Zustande an die Leitungsbandkante koppeln. Somit behalten sie
immer den gleichen relativen energetischen Abstand zur Leitungsbandkante bei, was
auch der Grund fiir die sich unter Druck nicht dndernde freie Ladungstragerdichte im
GaAs:Te ist. Bei der Beweglichkeit gibt es eine leichte Abhéngigkeit vom Druck. Mit
zunehmendem hydrostatischem Druck nimmt die Beweglichkeit der Referenzprobe
linear ab. Diese leichte Reduktion von p ist iiber die Zunahme der effektiven Masse
des Leitungsbandes unter Druck erklarbar [93, 94].
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Abbildung 4.10: Druckabhéngigkeit der freien Ladungstrigerkonzentration n und
Beweglichkeit 1 von GaAs:Te (aus: [66]).

Fiir die folgenden Messungen wurden die hydrostatischen Driicke aus Abbildung4.11
an die Probe GaNAs04 angelegt, um die Stickstoffzustinde relativ zum Leitungsband
zu verschieben.
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Abbildung 4.11: An die Probe GaNAs04 angelegte hydrostatische Driicke bei verschie-
denen Temperaturen.

In Abbildung4.12a ist die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes der Probe
GaNAs04 fiir verschiedene hydrostatische Driicke aufgetragen. Dort ist zu erkennen,
dass mit steigendem Druck der Widerstand stetig steigt. Besonders auffallig ist der
starke Anstieg des Widerstandes bei hoheren Temperaturen unter dem Einfluss des
hydrostatischen Drucks. Um dies detaillierter zu verstehen, ist wieder der Blick auf
die freie Ladungstragerkonzentration (Abb.4.12b) und die Beweglichkeit (Abb.4.12¢)
von groflem Nutzen. Die Beweglichkeit zeigt mit zunehmendem hydrostatischem
Druck einen klaren Trend zu niedrigeren Werten, wobei sich der Verlauf der Kurve
qualitativ nur wenig &ndert. Die Ladungstragerkonzentration n nimmt ebenfalls mit
zunehmendem Druck ab, wobei der hydrostatische Druck bei hohen Temperaturen
von 300 K eine groflere Abnahme von n hervorruft als bei niedrigen Temperaturen
von 1,5 K.
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Abbildung 4.12: Temperaturabhéngigkeit (a) des Widerstandes p, (b) der freien La-
dungstragerkonzentration n und (c) der Beweglichkeit x4 der Probe
GaNAs04 bei verschiedenen hydrostatischen Driicken.

66



4.1 Ga(N,As)

Um die Auswirkungen des hydrostatischen Drucks noch besser ersichtlich zu machen,
sind in Abbildung4.13a die Druckabhéngigkeit des Widerstandes, in Abbildung4.13b
die freie Ladungstriagerkonzentration und in Abbildung4.13c die Beweglichkeit der
Probe GaNAs04 bei 90 K abgebildet. Der Widerstand bei 90 K steigt innerhalb der
angelegten 12kbar auf etwa das Dreifache an. Die Zunahme des Widerstandes ist
dabei sowohl iiber die Abnahme der freien Ladungstragerkonzentration als aus auch
iiber eine Verringerung der Beweglichkeit mit zunehmendem Druck zu erkléren.
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Abbildung 4.13: Druckabhéngigkeit (a) des Widerstandes p, (b) der freien Ladungstré-
gerkonzentration n und (c) der Beweglichkeit p der Probe GaNAs04
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68



4.1 Ga(N,As)

Bei niedrigen Driicken kommt es zunéchst nur zu einer geringen Abnahme der Ladungs-
tragerkonzentration, wahrend diese Abnahme an freien Ladungstriagern bei héheren
Driicken signifikant zunimmt. Der Verlust von freien Ladungstrédgern kann in diesem
Fall durch die lokalisierten Zustande von Stickstoffpaaren und -clustern hervorgerufen
werden, da diese bei einer Stickstoffkonzentration von 0,04 % in der Néhe der Lei-
tungsbandkante liegen [72; 79, 89, 95]. Durch den hydrostatischen Druck schieben die
Stickstoffzustdnde mit ca. 4,5 meV /kbar nach oben, wiahrend die Leitungsbandkante
mit ca. 11 meV /kbar ebenfalls nach oben schiebt. Somit lassen sich die Stickstoffzu-
stande relativ zur Leitungsbandkante nach unten schieben. Ein schematisches Modell,
welches dieses Verhalten erklért, ist in Abbildung4.14 dargestellt. Basis dieses Modells
sind die sich mit dem Druck relativ zum Fermi-Niveau verschiebenden Stickstoffzustan-
de. Bei geringen Driicken ist die Abnahme der Ladungstragerkonzentration gering, sie
nimmt aber mit steigendem Druck zu. Dies kann mit dem Charakter der lokalisierten
Storstellen erklart werden. Befindet sich eine lokalisierte Storstelle, wie dies Stickstoff
in GaAs darstellt, unterhalb des Fermi-Niveaus, kann diese Elektronen effektiv an
sich binden. Befindet sich die Storstelle des Stickstoffs oberhalb des Fermi-Niveaus,
ist ein Einfangen und Binden der Elektronen an der lokalisierten Stickstoffstorstelle
unwahrscheinlich und die freie Ladungstriagerkonzentration andert sich, wie in diesem
Fall, wenig. Die Besetzung der Storstellen ist damit proportional zu:

Ny

N~ = . (4.2)

It oxp (BOE)

Schiebt die Storstelle unter Druck energetisch nach unten, fingt sie damit effekti-

ver die Elektronen und die freie Ladungstréagerkonzentration sinkt. Dies erklart die

zunehmende Abnahme der freien Ladungstragerkonzentration mit zunehmendem
Druck.

1t T=90K +T=90K
p = 12kbar

p = Okbar
oy [Leitungsband [ [ Leitungsband
.go 'ii:)o
é) Stickstoff é
.................... B
Ee Ee >Stickstoff
Zustandsdichte D(FE) ‘ Zustandsdichte D(E) ‘

Abbildung 4.14: Modell zur Interpretation der druckabhéingigen Beweglichkeiten und
freien Ladungstragerkonzentrationen der GaNAs04-Probe.

Durch den angelegten Druck wird ebenfalls die effektive Masse des Leitungsbandes, wie
im GaAs-Wirtskristall, erhoht, was die allgemeine Abnahme der Beweglichkeit mit zu-
nehmendem Druck erklart. Zum Vergleich wurde in Abbildung4.13 die gleiche Abnah-
me der Beweglichkeit wie in der GaAs Referenzprobe eingezeichnet (25cm?/V skbar).

69
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Sehr gut zu erkennen ist, dass die Abnahme der Beweglichkeit bei hoheren Driicken der
des GaAs entspricht. Bei niedrigen Driicken hingegen zeigt sich eine héhere Abnahme
der Beweglichkeit, wobei sich diese Abnahme immer naher an die des GaAs annéahert.
Dieses Verhalten kann ebenfalls mit dem Modell in Abbildung4.14 erklart werden.
Befinden sich die Stickstoffzustiande in der Ndhe des Fermi-Niveaus, an welchem der
elektronische Transport stattfindet, konnen Elektronen vermehrt an diesen Zustdnden
streuen und es kommt zu einer starken Reduktion der Beweglichkeit [96]. Befinden sich
die Zustinde hingegen energetisch weit entfernt vom Fermi-Niveau ist eine Streuung
unwahrscheinlich und der Einfluss der lokalisierten Zustdnde auf die Beweglichkeit ist
geringer. Exakt dieses Verhalten ist bei dieser Probe ersichtlich. Die starke Abnahme
der Beweglichkeit bei geringem Druck ist auf eine Kombination zuriickzufithren, die
aus der Zunahme der effektiven Masse kommt, wie sie auch beim GaAs zu finden ist
und dem angesprochenen Streumechanismus an den lokalisierten Stickstoffzustanden.
Mit zunehmendem Druck schieben die Stickstoffzustdnde dann energetisch gesehen
weiter nach unten und sind damit weniger effektive Streuzentren und die Abnahme
der Beweglichkeit néhert sich der des GaAs an, welche auf der Zunahme der effektiven
Masse beruht.

Um Abschétzen zu konnen, welche Zustande als Ursache fiir diese Effekte in Frage
kommen, werden zunéchst die Wahrscheinlichkeiten fir die verschiedenen Arten von
Stickstoffanordnungen berechnet. Dabei wird von einer zufalligen Verteilung des
Stickstoffs auf den Arsenplatzen des Kristallgitters ausgegangen. Fiir die Bezeichnung
der verschiedenen Stickstoffanordnungen gibt es unterschiedliche Nomenklaturen und
Zuordnungen. Eine relativ prominente Bezeichnung fir Paare ist die von Gil et al. [97].
Er bezeichnet Stickstoffpaare, welche direkte néchste Nachbarn auf entsprechenden
Anionengitterplatzen sind, mit NNy, zweitnachste Nachbarn mit NNy usw. Fiir weitere
Cluster werden hier die Bezeichnungen C3 und C4 eingefiihrt, welche aus drei bzw.
vier Stickstoffatomen bestehen, welche sich auf nachsten Nachbarplitzen befinden.
Ein kurze Ubersicht iiber die Wahrscheinlichkeiten p fiir die Entstehung solcher Paare
und Cluster ist in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Tabelle 4.2: Uberschlagsrechnungen zur Wahrscheinlichkeit p von Stickstoffstorstellen
und deren Dichten pp in Ga(N,As).

Storstelle P p(z =0,04%) / % pp (x=0,04%) / cm™®
NN1 122(1 — )t 0,5 4-10°
NN2 62(1 —2)°(1 — x)*2 0,2 1,6 - 101
C3 66x2(1 — )0 0,001 8- 101¢
C4 22023(1 — x)° 1-107¢ 810"

Fir die Berechnung der Dichten der Storstellen pp wurde hier die Einheitszellen-
grofle von GaAs als Storstellengroffie angenommen, um damit die GroBenordnung
der Storstellendichte abschatzen zu konnen. Bei der rein statistischen Verteilung
der Stickstoffatome wurde ein sog. Clustering, d.h. eine verstiarkte Ansammlung von
Stickstoff an einem Ort der Probe, vernachlassigt. Solch eine verstirkte Clusterbildung
kann zwar aus energetischer Sicht giinstig sein, da das Wachstum jedoch weit weg
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4.1 Ga(N,As)

vom thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet, ist eine statistische Verteilung
wahrscheinlicher als eine Verteilung, in der der Kristall ein globales Energieminimum
erreicht. Diese Annahme wurde bereits durch andere Experimente bestétigt [86, 98—
100]. Fur den Effekt der freien Ladungstrigerreduktion unter Druck fallen damit
die C4 und hohere Cluster weg, da diese bei einer geringen Stickstoffkonzentration
eine zu geringe Dichte aufweisen, um Ladungstriger in der Gré8enordnung von 10'8
Elektronen/cm?® zu lokalisieren. Ein zweiter Aspekt, der beachtet werden muss, ist die
energetische Lage der Stickstoffzusténde. Mit der zuvor beschriebenen Druckabhéngig-
keit der Stickstoffzusténde und der Leitungsbandkante schieben die Stickstoffzustéinde
relativ zum Leitungsband gesehen mit ca. 6,5 meV /kbar nach unten. Damit kann
der Stickstoff im hier zugénglichen hydrostatischen Druckbereich von a~12 kbar um
ca. 78 meV relativ zur Leitungsbandkante verschoben werden. Betrachtet man nun
die Rechnungen von Lindsay et al. wird klar, dass es Paarzustande in der Nahe der
Leitungsbandkante und damit in der Néhe des Fermi-Niveaus gibt [79]. In der Darstel-
lung von Kent et al. ist eine genauere Aufschliisselung der verschiedenen Paar-Niveaus
und deren energetischen Lagen ersichtlich [101]. Daraus ist ablesbar, dass Paare mit
weiten Abstdnden NN, 5 nicht fir die beschriebenen Effekte in Frage kommen, da
diese energetisch zu weit tiber der Leitungsbandkante und damit wahrscheinlich auch
zu weit iber dem Fermi-Niveau liegen. Damit bleiben aus energetischer Sicht nur
noch die Zustinde NN14, NN2° und NN4° als mogliche Ursache der beschriebenen
Effekte tibrig. Aus statistischer Sicht ist keiner dieser Zustdnde auszuschlieBen. Somit
kann an dieser Stelle nicht abschliefend geklart werden, welche dieser Zustande, oder
welche Kombination derer, fiir die starke Reduzierung der Beweglichkeit und der freien
Ladungstriger verantwortlich ist.

Ein weiterer, angesprochener Effekt ist die Zunahme der freien Ladungstriger mit
abnehmender Temperatur bei hohem Druck. Dies kommt vermutlich aus der Ver-
schiebung der Stickstoffzustande zu hoheren Energien relativ zum Fermi-Niveau bei
abnehmender Temperatur.

Zwischenergebnis der Auswertung von Ga(N,As)-Proben mit geringen
Stickstoffkonzentrationen

An dieser Stelle kann ein kurzes Fazit zu den Proben mit einer geringen Stickstoftkon-
zentration gezogen werden. Den Einfluss der isovalenten Storstellen des Stickstoffs
als Streuzentren fiir Elektronen konnte mit Hilfe der Druckexperimente verdeutlicht
werden. Dort zeigte sich eine Zunahme des Widerstandes mit einhergehender Abnah-
me der freien Ladungstragerkonzentration und der Abnahme der Beweglichkeit mit
zunehmendem hydrostatischem Druck. Die Abnahme der Beweglichkeit wird durch
zwei Effekte bestimmt. Die generelle Tendenz zur Abnahme von g mit zunehmendem
hydrostatischem Druck konnte durch die Zunahme der effektiven Masse unter Druck
erklart werden. Die stdrkere Abnahme von p bei niedrigem hydrostatischem Druck
konnte auf resonante Stickstoffzustinde zuriickgefiithrt werden, welche in der Néahe
des Fermi-Niveaus als besonders starke Streuzentren agieren. Die Abnahme der freien
Ladungstrégerkonzentration konnte iiber den Fallencharakter dieser Stickstoffzustande

4Nach der Bezeichnung von Kent et al. ,,1st NN [1,1,0]“
®Nach der Bezeichnung von Kent et al. ,2nd NN [2,0,0]“
6Nach der Bezeichnung von Kent et al. ,4st NN [2,2,0]“
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4 Ergebnisse

erklart und beide Effekte im Modell in Abbildung4.14 zusammengefasst werden. Als
mogliche Stickstoffzustédnde, welche fiir die Reduktion der freien Ladungstragerkon-
zentration und der Beweglichkeit in Frage kommen, wurden die Stickstoffpaare NN1,
NN2, NN4 und C3 Cluster identifiziert. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass
eine hohere Donatordotierung zu einer besseren Beweglichkeit fithren kann. Dies wird
darauf zuriickgefiihrt, dass die Dotierung in diesem Fall nicht zu einer zusétzlichen
Quelle fiir Streumechanismen fiithrt, sondern die bestehenden stickstoffinduzierten
Streuzentren abschirmen und somit die Beweglichkeit sogar erhohen. Abschliefend
kann vermerkt werden, dass die Effekte des Stickstoffs auf die Transporteigenschaften
bei diesen geringen Konzentrationen (N < 0,1 %) sehr stark von den Potentialfluk-
tuationen beeinflusst werden und einzelne Stickstoffpaare bzw. Cluster einen zwar
signifikanten, aber relativ geringen Einfluss auf die Transporteigenschaften besitzen.

Ga(N,As)-Proben mit moderaten Stickstoffkonzentrationen

Im Folgenden werden die Messdaten der Proben GaNAs49 und GaNAs67 analysiert
und interpretiert. Grundsatzlich unterscheiden sich diese Proben von den vorherigen
(GaNAs04/08a,b) durch den hoheren Stickstoffgehalt und eine héhere Dotierung. Die
Schichtdicken sind ebenfalls unterschiedlich, spielen aber fiir die hier betrachteten
Transporteigenschaften keine Rolle.

In Abbildung4.15a sind die Widerstdnde der Proben GaNAs49 und GaNAs67 gegen
die Temperatur aufgetragen. Wie bei den Proben mit geringer Stickstoffkonzen-
tration zuvor, zeigen auch diese ein metallisches Verhalten. Weiterhin ist aus den
Hall-Messungen zu erkennen, dass die Ladungstragerkonzentration n fiir die stickstoff-
haltigere Probe GaNAs67 gegeniiber der GaNAs49 Probe geringer ist (Abb. 4.15b).
Dies gilt fiir den gesamten Temperaturbereich von 2 K bis 280 K. Hinsichtlich der
Ladungstragerbeweglichkeit (Abb. 4.15¢) ist festzustellen, dass diese bei der Probe
GaNAs67 wesentlich hoher ist, als bei der Probe GaNAs49. Bei beiden Proben nimmt
mit abnehmender Temperatur auch die Beweglichkeit ab. In Abbildung4.17 fallt
auf, dass der Hall-Koeffizient insbesondere bei der Probe GaNAs67 eine starke Ma-
gnetfeldabhéngigkeit besitzt. Dies widerspricht dem Drude-Modell und bedarf einer
ausfithrlicheren Betrachtung, welche etwas weiter unten in diesem Kapitel stattfindet.
Bei den Proben mit einem geringen Anteil an Stickstoff war der Trend zu einem hoheren
Widerstand mit steigendem Stickstoffgehalt durch die Rechnungen der Potentialfluk-
tuationen von Fahy et al. erkldrbar (s. Abb. 4.9) [87]. Bei den hier betrachteten Proben
widerspricht der Trend von einem geringeren Widerstand bei hoherem Stickstoffgehalt
jedoch qualitativ den Rechnungen. Hier ist der Widerstand der Probe GaNAs49, trotz
gleicher Dotierung wahrend des Wachstums, grofier als der von GaNAs67. Wie zuvor,
ist auch hier wieder der Blick auf die Hall-Messungen hilfreich. Die folgenden freien
Ladungstriagerkonzentrationen und Beweglichkeiten wurden alle in einem Einbandmo-
dell bei B = 10T ausgewertet. Durch die Zunahme der Stickstoffkonzentration von
0,49 % auf 0,67 % kommt es iiber den gesamten gemessenen Temperaturbereich zu
einer Reduktion der freien Ladungstragerkonzentration um einen Faktor von =~ 2,5.
Dies ist iiber die statistisch bedingte Zunahme der Stickstoffpaar- und Clusterzustande
unterhalb des Fermi-Niveaus mit zunehmendem Stickstoffgehalt erklarbar, da diese
Zustédnde dort als lokalisierte Zustéinde vorliegen und damit als Elektronenfallen
agieren [79, 102]. Die Beweglichkeit hingegen zeigt einen zunichst unerwarteten Trend.
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Mit steigendem Stickstoffgehalt kommt es zu einer erhéhten Beweglichkeit der frei-
en Ladungstriger, was dem Modell der Potentialfluktuationen als alleinigem Effekt
widerspricht. Wie bei den vorherigen Druckexperimenten muss auch in diesem Fall
die konkrete Verteilung der Stickstoffzustinde relativ zum Fermi-Niveau betrachtet
werden.

Fahy et al. berechneten dazu die Auswirkungen verschiedener Stickstoffkonzentra-
tionen x und der daraus resultierenden Stickstoffzustdnde, wie Paare und Cluster,
auf die Beweglichkeiten verschiedener GaN,As;_, Kompositionen [103]. Kernpunkt
der Ergebnisse ist ein nicht stetig steigender Trend der Beweglichkeiten mit stei-
gender Stickstoffkonzentration x. So ist die Streuung an den Stickstoffpaaren und
Clustern, welche energetisch in der Nahe des Fermi-Niveaus und damit in der Néhe
der Leitungsbandkante liegen, hauptverantwortlich fiir die limitierte Beweglichkeit in
diesen Proben. Fiir die energieabhéngige Streurate AS an einem Typ von Paar- oder
Clusterzustanden gilt in erster Naherung:

1

AS E - )
( ) (E - EvN,Cluster)2 + (FN,Cluster/2)2

wobel Ey cster die Energie der Stickstoffzustédnde (Paare/Cluster) darstellt und
I'N Cluster €ine Ausdehnung aufgrund des Charakters der quasi lokalisierten Stickstoff-
zustande bedeutet [103]. Durch den hoéheren Stickstoffgehalt der GaNAs67 Probe
kommt es nun im Vergleich zur GaNAs49 Probe zu einer Verschiebung des Fermi-
Niveaus aufgrund der lokalisierten Zustande unterhalb der Leitungsbandkante, da
diese statistisch zunehmen. Die Verschiebung des Fermi-Niveaus dndert auch den
relativen energetischen Abstand der zum Transport beitragenden Elektronen zu den
Stickstoffzustdnden und die Streuung ist durch diese Verschiebung stark reduziert.
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Eine weitere Methode zur Untersuchung der Transporteigenschaften ist der Magne-
towiderstand MR = [p(B) — p(0)]/p(0). Dieser ist in den meisten Féllen jedoch sehr
schwer zu interpretieren und gibt oft nur Hinweise auf gewisse Transporteigenschaften.
Wie in Abbildung4.16 zu sehen, sind die Magnetowidersténde der beiden Proben
GaNAs49 und GaNAs67 qualitativ vergleichbar. So kommt es mit zunehmendem,
orthogonal zur Probe ausgerichtetem Magnetfeld zundchst zu einer Abnahme des
Magnetowiderstandes bis ein Minimum bei ca. 1T bzw. 2T erreicht ist. Danach steigt
der Magnetowiderstand bis 10 T an und zeigt bei hohen Magnetfeldern Anzeichen
einer Sattigung bzw. ein asymptotisches Verhalten. Quantitativ unterscheiden sich die
positiven Magnetowiderstandseffekte um mehr als eine Gréfenordnung. Ein dhnliches
Verhalten der Magnetowiderstande konnte auch Teubert bei n-(Ga,In)(N,As) Proben
feststellen [70].
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Abbildung 4.16: Magnetowiderstande MR der Proben GaNAs49 und GaNAs67.

Der negative Magnetowiderstand bei tiefen Temperaturen von ca. 2 K, welcher teil-
weise durch den positiven MR tiberlagert wird, ist durch die Anderson Lokalisierung
erklarbar. An dieser Stelle sollen nur die Kernpunkte dieses Effektes kurz skizziert
werden. Weitere theoretische Ausfithrungen sind in [104] und [105] zu finden. In
einem System mit vielen elastischen Streuzentren bei denen die Phasenkohérenz
des Elektrons bei der Streuung nicht verloren geht kénnen die Elektronen durch
mehrmaliges Streuen an Storstellen in einer Art Schleife zuriick gestreut werden,
sodass der urspriingliche k-Vektor sein Vorzeichen wechselt. Der umgekehrte Weg
durch diese Schleife ist prinzipiell der gleiche, sodass eine Zeitumkehrinvarianz gilt,
was bedeutet, dass beide Wege quantenmechanisch gesehen identisch sind. Dadurch
ist die Riickstreuwahrscheinlichkeit durch die Interferenz der beiden Wege (im und
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entgegen dem Uhrzeigersinn) doppelt so hoch, wie im klassischen Fall zu erwarten
wére. Das Anlegen eines Magnetfeldes orthogonal zu diesem Pfad der Elektronen hebt
die Zeitumkehrinvarianz auf, sodass die Riickstreuwahrscheinlichkeit mit steigendem
Magnetfeld zunéchst sinkt. Dieses macht sich in Form eines negativen Magnetowider-
standes, wie in diesen Proben vorhanden, makroskopisch bemerkbar. Mit steigender
Temperatur wird die Phasenkohérenz durch die steigende Anzahl an Streuungen an
Phononen zerstort und der Effekt der schwachen Lokalisierung sinkt.

Der positive MR mit einer Sattigung bei hohen Magnetfeldern ist typisch fiir ei-
nen elektrischen Zweibandtransport. Im Zweiband-Modell gilt fiir den spezifischen
Widerstand p und den Hall-Koeffizienten Ry

_ pipa(pr + p1) + (1 Riyp + p2 R 1) B?
(p1+ p2)* + (Ru + Rug2)?B?

, (4.4)

_ Ru1p3 + Rupopt + Ru1Ruo(Ruy + Rup)B?

R
i (p1 + p2)?+ (Rua + RH,z)zB2

(4.5)

Hier sind Ry, die Hall-Konstanten und p; die entsprechenden spezifischen Wider-
stédnde der einzelnen Bénder [106]. In Abbildung4.17 wurde dieses Modell mit seinen
vier Parametern Ry 1, Ru2, p1 und p; manuell an die Hall-Konstanten und Magne-
towiderstande der Messdaten der Proben GaNAs67 und GaNAs49 angepasst. Die
ermittelten Werte sind in Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die aus p
und Ry abgeleiteten Werte der Ladungstragerkonzentration n und Beweglichkeit
sind ebenfalls in dieser Tabelle aufgelistet.
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Abbildung 4.17: Magnetowiderstinde MR und Hall-Konstanten Ry der Proben
GaNAs67 (a,b) und GaNAs49 (c,d). Die gestichelten Linien in diesen
Graphen sind die Verldufe aus dem Zweibandmodell, welche manuell
an die Daten angepasst wurden. Die entsprechenden Werte sind in

Bei den Anpassungen ist zu erkennen, dass diese die Daten der Probe GaNAs67 sehr
gut wiedergeben. Bei der Probe GaNAs49 ist die Anpassung immer noch befriedigend,
insbesondere im Hinblick auf die Skalierung der Graphen, welche in diesem Fall
den Daten angepasst wurde. Damit konnen die Daten in beiden Féllen iiber das
Modell beschrieben werden. Wie bereits angesprochen wurde die Anpassung manuell
durchgefiihrt, um zu zeigen, dass das Modell eine Beschreibung der Daten zulasst und
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Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4 aufgelistet.

somit noch optimiert werden konnte.
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Tabelle 4.3: Werte aus dem Zweibandmodell fur GaNAsG67.

GaNAs67 p/Om Ry /m?C™' p/ecm®V's™' n/cm™
Band 1 5,76 - 107° —1-107° 175 6,2 -10'®
Band 2 74-107°  —3,34-107° 4500 2107
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Tabelle 4.4: Werte aus dem Zweibandmodell fur GaNAs49.

GaNAs49 p/Om Ry /m?C' p/em®V's™ n/cm™
Band 1 6,7-107° —4,7-107" 70 1,3- 101
Band 2 1,2-107%  —1,1-107% 880 5,710

Der physikalische Grund fiir die Annahme eines Zweibandmodells bzw. der Ursprung
des zweiten Bandes neben dem Leitungsband soll im Folgenden diskutiert werden.
Das sog. ET-Band, welches aus der Hybridisierung der Stickstoffzustinde mit dem
Leitungsband des Wirtskristalls GaAs stammt, sollte bei den hier betrachteten Kon-
zentrationen von ~ 0,5% etwa 500meV iiber dem E~-Band liegen und damit in
dieser Hinsicht keine Rolle spielen [107]. Bei den Proben mit geringem Stickstoffgehalt,
bei denen E und E~ energetisch naher liegen, ist der positive MR ebenfalls sehr
klein (< 2% bei B = 10T). Dies spricht ebenfalls gegen das E"-Band als Ursprung
des zweiten Bandes. Die Ursache des zweiten Bandes liegt damit vermutlich bei den
Stickstoffpaaren bzw. Clustern. Durch ein Uberlappen der Stickstoffzustinde kénnte
es zu einem Band mit ausgedehnten Zustanden kommen, welches Elektronen parallel
zum Leitungsband transportiert. Ein schlussendlicher Beweis kann hier jedoch nicht
erbracht werden, sodass weitere Untersuchungen nétig sind, um dies abschlieend zu
klaren.

Zusammenfassung Ga(N,As)

Hinsichtlich der Stickstoffkonzentration und deren Auswirkungen auf die Transportei-
genschaften in GaAs sollen hier die wichtigsten Punkte nochmal zusammengefasst
werden. Der generelle Trend zu geringeren Beweglichkeiten mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt ist beim Vergleich der Proben mit geringem und moderatem Stickstoffgehalt,
wie Fahy et al. ihn durch die Potentialfluktuationen berechneten, bestétigt worden [87].
Ein Vergleich innerhalb der Proben mit moderatem Stickstoffgehalt zeigt allerdings
Abweichungen von diesem berechneten, generellen Trend des steigenden Widerstandes
mit zunehmendem Stickstoffgehalt. Hier zeigt sich, dass die Probe mit dem geringe-
ren Gehalt an Stickstoff die niedrigere Beweglichkeit besitzt. Dies ist iiber die Lage
des Fermi-Niveaus im Vergleich zu den lokalisierten Zustédnden erklarbar. Ist der
Abstand der lokalisierten Zustédnde im Vergleich zum Fermi-Niveau grof}, d.h. dem
Energiebereich, bei dem der Transport stattfindet, so konnen diese Zustdnde nicht
so effektiv als Streuzentren agieren und die Beweglichkeit steigt. Die Verschiebung
des Fermi-Niveaus in diesen Proben steht auch im Einklang mit der verédnderten
Ladungstragerkonzentration, wie sie zwischen den beiden Proben besteht. Die Probe
GaNAs67 besitzt aufgrund des hoheren Stickstoffgehalts statistisch mehr und tiefer
liegende Cluster, welche Elektronen fangen kénnen und so das Fermi-Niveau absenken.
Bei den Proben mit geringem Stickstoffgehalt konnte noch gezeigt werden, dass sich
die Dotierkonzentration positiv auf die Beweglichkeit auswirken kann, was durch eine
Abschirmung der freien Stickstoffzustdande durch die freien Ladungstriger erklarbar
ist. Das ungewohnliche Verhalten der Hall-Konstanten, welche in diesem Fall bei der
Probe GaNAs67 signifikant vom Magnetfeld abhangt sowie der Magnetowiderstand,
welcher mehr als eine Groflenordnung im Vergleich zur Probe GaNAs49 zugenommen
hat, kann mit einem Zweibandmodell erklart werden. Als Ursprung dieses zweiten
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Bandes, welches neben dem Leitungsband existiert, konnten die Stickstoffcluster und
-paare verantwortlich sein, welche ein Band und damit einen weiteren Transportpfad
bilden. Basierend auf den vorliegenden Daten kann dies hier jedoch nicht abschlieSend
gekléart werden.
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4.2 (B,Ga)P

Im Folgenden werden die Auswirkungen des Bors auf den elektrischen Transport im
Leitungsband von B,Ga;_,P untersucht.

Bestimmung der Probenzusammensetzung

Untersucht werden (B,Ga)P-Schichten, welche auf undotierten GaP-Pufferschichten
auf GaP-Substraten abgeschieden wurden (Abb. 4.18a) und eine (B,Ga)P-Schicht, wel-
che auf einer undotierten Pufferschicht aus (B,Ga)P und GaP auf n-Siliziumsubstrat
abgeschieden wurde (Abb.4.18b). Bei den GaP-Substraten wie auch bei dem Sili-
ziumsubstrat handelt es sich um Substratmaterial mit exakter (100)-Orientierung.
Wahrend die GaP-Substrate undotiert sind, handelt es sich bei dem Siliziumsubstrat
um Phosphor dotiertes und damit um n-dotiertes Substrat. Um qualitativ gute Schich-
ten zu erhalten, sind bei Proben auf Siliziumsubstrat noch 60 nm GaP-Pufferschichten
auf das Silizium aufgewachsen. Bei den Probennamen wurden die entsprechenden Pro-
zentanteile von Bor auf der Kationenseite beriicksichtigt sowie das Substrat, welches
hinter dem Schrégstrich notiert ist. Die B2,0GaAsP:Zn/GaP-Probe hat zusitzlich
zum Borgehalt einen Arsengehalt von 6 % und wurde mit einem Phosphor/Gallium-
Préakursorendruckverhéltnis von 20 gewachsen, wahrend die anderen hier untersuchten
Proben bei einem Verhéltnis von 60 hergestellt wurden. Die Zusammensetzung der
Proben wurde mittels XRD bestimmt und die Schichtdicke wurde mit Hilfe der
Wachstumsparameter und -zeiten bestimmt. Diese Zusammensetzungen und die ent-
sprechenden Wachstumsparameter sind in Tabelle 4.5 dargestellt.

"(« . 0T d a
BGaP:Dot discp BGaP:Dot BGaP

500 nm BGaP-Puffer

GaP-Puffer 60 nm GaP-Puffer

n-Si-Substrat

GaP-Substrat

(a) (b)
Abbildung 4.18: Schichtfolgen der BGaP-Proben
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Tabelle 4.5: MOVPE gewachsene B,Ga;_,P-Proben.

Probe Dot. Dot./Ga Substrat Bor (%) dpgap (nm)
GaP:Te/GaP Te 5-107* GaP - 500
B1,2GaP:Te/GaP Te 51071 GaP 1,2 500
GaP:Zn/GaP Zn 21072 GaP - 500
B2,0GaAsP:Zn/GaP  Zn 21072 GaP 2,0 1000
B0,9GaP:Si/GaP Si 7,7-1072 GaP 0,9 200
B1,9GaP:Si/GaP Si 7,7-1072 GaP 1,9 500
B3,0GaP:Te/Si Te 5-107* n-Si 3,0 1000
Transportmessungen

Die Auswertung der Messdaten zu den (B,Ga)P-Proben wird in drei Abschnitte un-
terteilt. Zunéchst werden die Druckexperimente an der B1,2GaP:Te/GaP-Probe und
deren Referenzen GaP:Zn/GaP und GaP:Te/GaP analysiert. Im Anschluss werden
die Si-dotierten Proben untersucht und als letztes wird die B3,0GaP:Te/Si-Probe
betrachtet. Am Ende des Kapitels werden die Ergebnisse noch kurz zusammengefasst.
Die folgenden Proben wurden, wie die Ga(N,As)-Proben, mit Indium kontaktiert, auf
Ohm’sches Verhalten gepriift und in der van der Pauw Geometrie vermessen. Zur
Messung der druckabhéngigen Transporteigenschaften wurden der Kryostat und die
Druckzelle aus Kapitel 3.6 verwendet. Teile der folgenden Ausfiihrungen, insbesondere
dieses Kapitel 4.2, orientieren sich an der Arbeit [108] und wurden nur um weitere
Messungen ergéanzt. Die schwach mit Bor legierten I11-V-Halbleiter sind im Gegen-
satz zu ihren Stickstoffgegenstiicken weniger in der Literatur prasent und untersucht
worden. Experimentell konnte gezeigt werden, dass der Einfluss des Bors auf das
wirtskristallartige Leitungsband in (B,Ga)As sehr viel weniger Auswirkungen besitzt
als Stickstoff auf dieses in Ga(N,As)-Legierungen. Die direkte Bandliicke in B, Ga;_,As
ist fiir Borgehalte im geringen Prozentbereich im Wesentlichen unabhéngig von x
[109, 110], mit steigendem Borgehalt kommt es jedoch zu einer starken Zunahme der
effektiven Elektronenmasse [111]. Diese Effekte konnten durch LCIBS”-Rechnungen
der (B,Ga)As-Bandstruktur bestétigt und der Bildung von lokalisierten Borzusténden
in der Nahe der Leitungsbandkante zugeordnet werden [73]. Im Gegensatz zu den
Stickstoffzustdnden konnen die Borzustidnde nur sehr schwer in optischen Experimen-
ten beobachtet werden, da diese einen weniger ausgeprigten s-Charakter besitzen als
die Stickstoffzustande und somit der optische Ubergang vom p-artigen Valenzband
iiberwiegend dipolverboten und damit in optischen Experimenten nur schwer zu be-
obachten ist. In photomodulierten Reflexionsspektren sind diverse Anderungen des
ableitungsartigen Signals in der Néhe des Bandiibergangs zu erkennen, welche auf die
Borzusténde zuriickgefithrt werden konnen [112]. Weitere Hinweise fiir Borzusténde in
(B,Ga)As und (B,Ga,In)As wurden in Magnetotransport-Messungen in n-Typ Proben

"LCIBS = Linear Combination of Isolated Boron States.
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gefunden [113]. Wie auch bei den Experimenten zuvor an Ga(N,As) wurde in diesen
Experimenten ([112, 113]) hydrostatischer Druck verwendet und in Abhangigkeit
der Temperatur gemessen, um die Zustandsdichten der Borzustande relativ zur Lei-
tungsbandkante zu verschieben. Die Druckabhangigkeit der Zustandsdichten von Bor
spiegelte sich dabei in der Druckabhangigkeit der freien Ladungstragerkonzentration
aus den Hall-Messungen sowie in den ungewohnlichen Anderungen des Signals aus der
photomodulierten Reflexionsspektroskopie wider. Beide Effekte entstehen durch Reso-
nanzen der Leitungsbandkante mit den verschiedenen Borzustdnden. Bisher gibt es
allerdings nur sehr wenige Transportstudien an phosphorbasierten, schwach stickstoff-
oder borhaltigen Legierungen.

Druckexperimente an B 2Ga( ¢ssP:Te/GaP, GaP:Te/GaP und GaP:Zn/GaP

Im folgenden Kapitel werden die Auswirkungen von Bor bzw. den Borzustinden
in (B,Ga)P auf die Transporteigenschaften diskutiert. Zu dieser Diskussion wer-
den die Proben B1,2GaP:Te/GaP, GaP:Zn/GaP und GaP:Te/GaP analysiert. Alle
hier betrachteten Proben sind auf isolierendem GaP gewachsen. Zunéchst werden
die Auswirkungen auf die Transporteigenschaften der Elektronen im Leitungsband
betrachtet. In Abbildung4.19 und 4.20 sind die Temperaturabhéingigkeiten der Wi-
derstéande der n-leitenden B1,2GaP:Te/GaP-Probe und der n-Typ Referenzprobe
GaP:Te/GaP unter verschiedenen hydrostatischen Driicken dargestellt. Qualitativ
sind die Temperaturabhangigkeiten der Widerstande vergleichbar. Eine Bestimmung
der Aktivierungsenergie der Donatoren aus der Widerstandskurve bei Temperatu-
ren von 90 K bis 280 K ergibt fiir die GaP:Te/GaP-Probe eine Aktivierungsenergie
von ca. 40 meV®. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die Aktivierungsenergie
von 90meV bei einer Tellurkonzentration von npe = 2 - 10" cm™ auf 51 meV bei
nre = 7,4 - 10® cm™2 sinkt [114, 115]. In der betrachteten Probe betrigt die freie
Ladungstrigerkonzentration bei 280K ca. 1 - 10! cm~2 und liegt damit im Trend der
geringeren Aktivierungsenergie bei hoheren Donatorkonzentrationen. Eine sinnvolle
Bestimmung der Aktivierungsenergie bei der borhaltigen Probe ist nicht in gleicher
Form moglich, da in der Arrhenius-Darstellung keine lineare Abhéngigkeit des Wi-
derstandes zu erkennen ist. Die geringere Aktivierungsenergie der beiden Proben bei
tieferen Temperaturen weist auf ein Hopping-Transport hin, welcher hier nicht weiter
diskutiert werden soll.

8Ermittelt mit der Anpassungsfunktion: p = pg exp(E,/2ksT).
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Abbildung 4.20: Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes der Probe GaP:Te/GaP.

In Abbildung4.21 sind die gemessenen Widerstédnde bei 7' = 280 K als Funktion des
angelegten hydrostatischen Drucks abgebildet. Wahrend sich der Widerstand der
GaP:Te/GaP-Probe nur unwesentlich éndert, ist eine Abnahme beim Widerstand der
borhaltigen B1,2GaP:Te/GaP-Probe von Normaldruck zu 16,5 kbar von 40 % zu ver-
zeichnen. Des Weiteren ist der Widerstand der B1,2GaP:Te/GaP-Probe, trotz gleicher
Wachstumsbedingungen hinsichtlich der Dotierung und gleicher Einbaueffizienz, iber
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den gesamten gemessenen Temperaturbereich wesentlich grofler als der Widerstand
der GaP:Te/GaP-Referenzprobe.
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Abbildung 4.21: Druckabhéangigkeit der Widerstande der Proben B1,2GaP:Te/GaP
und BGaP:Te/GaP bei T' = 280 K.

Die zugehorigen Druckabhéangigkeiten der freien Ladungstriagerkonzentrationen und
Beweglichkeiten aus den Hall-Messungen sind in Abbildung4.23 dargestellt. Sowohl
die freien Ladungstragerkonzentrationen als auch die Beweglichkeiten der Elektronen
der GaP:Te-Referenzprobe variieren nur um etwa 4 % als Funktion des Drucks. Im
Gegensatz dazu steigen sowohl die Beweglichkeit als auch die freie Ladungstrager-
konzentration der borhaltigen Probe um etwa 30 % von Normaldruck bis zu einem
hydrostatischen Druck von 16,5 kbar an. Bei Normaldruck und 7" = 280 K ist die Be-
weglichkeit der Elektronen der Referenzprobe doppelt so grofi wie die der borhaltigen
Probe. Das Gleiche gilt fiir die freie Ladungstriagerkonzentration. In Abbildung4.22
ist die Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeiten der Elektronen der beiden Pro-
ben bei Normaldruck und 13 kbar dargestellt. Die Beweglichkeit der Elektronen der
Referenzprobe ist unter Beriicksichtigung der Fehler fiir beide Driicke gleich. Der
temperaturabhéangige Verlauf der Beweglichkeit der Elektronen der Referenzprobe
besitzt die typische Glockenform mit einem Maximum bei ca. 200 K. Bei niedrigen
Temperaturen wird die Beweglichkeit durch die Streuung an ionisierten Donatoren
begrenzt (u oc T1?) und bei héheren Temperaturen dominiert die Streuung an Pho-
nonen sowie die sog. ,Intervalley® Streuung (u oc T7'°). Im Gegensatz dazu ist
das Maximum der Beweglichkeit der Elektronen der borhaltigen Probe zu hoheren
Temperaturen verschoben und die beiden Kurvenverldufe divergieren fiir verschiedene
Driicke signifikant fiir Temperaturen grofier als ca. 150 K. Dabei ist die Beweglichkeit
bei 13 kbar signifikant hoher als die bei Normaldruck. Furukawa et al. beobachteten
in ihren Studien zur Beweglichkeit in Ga(N,P) den gleichen Effekt einer erhohten
Beweglichkeit [116]. Dieses Verhalten ist ein Hinweis darauf, dass die Streuung an
geladenen Storstellen, Borstorstellen sowie Borclustern, in diesem Temperaturbereich
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nach wie vor dominant ist [116, 117]. Zusatzliche Legierungseffekte, wie Potential-
fluktuationen der Leitungsbandkante (p oc 7-%%), welche durch lokale Anderungen
der Verspannung und der Zusammensetzung hervorgerufen werden, spielen in diesem
Temperaturbereich wahrscheinlich eine untergeordnete Rolle. Diese Annahme wird
durch die Arbeit von Inagaki et al. ebenfalls bestéatigt [118]. Diese Autoren unter-
suchten schwach legierte GaN,As;_,(x < 0,2%) Proben und konnten zeigen, dass
die Leitungsbandfluktuationen allein nicht ausreichend sind, um die Reduktion der
Elektronenbeweglichkeit im Temperaturbereich von 250 K bis 400 K zu erkldren. Alle
diese experimentellen Befunde, wie die reduzierte Beweglichkeit und die reduzierte freie
Ladungstréagerkonzentration, konnen durch die Druckabhéangigkeit der energetischen
Lage der Donatoren, der lokalisierten Storstellen und der Leitungsbandminima, wie
in Abbildung4.24 dargestellt, erklart werden.
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Abbildung 4.22: Temperaturabhéingige Beweglichkeiten der Elektronen der Proben
B1,2GaP:Te/GaP und BGaP:Te/GaP bei Umgebungsdruck (0kbar)
und unter 13 kbar hydrostatischem Druck.
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Abbildung 4.23: Beweglichkeiten p der Elektronen und freie Ladungstragerkonzen-
trationen n der Proben B1,2GaP:Te/GaP und BGaP:Te/GaP bei
T = 280 K in Abhangigkeit vom hydrostatischen Druck.

Die Energien der Donatorzusténde Ep haben in erster Naherung eine druckunabhéan-
gige Bindungsenergie, was bedeutet, dass sie derselben druckinduzierten Verschiebung
wie die Leitungsbandminima EZ unterliegen. Diese Annahme spiegelt sich der in
Abbildung 4.23 gezeigten freien Ladungstrigerkonzentration fiir die Referenzprobe
GaP:Te/GaP wider, welche unter Druck keine Anderung der Ladungstrigerkonzen-
tration zeigt. Wei et al. berechneten eine energetische Reduzierung der indirekten
Bandliicke zwischen FY, und EZ in GaP von —2,2meV /kbar [119]. Damit kommt es
zu einer relativen Verschiebung der Leitungsbandkante im Vergleich zum Valenzband-
maximum. Des Weiteren ist zu erwarten, dass die Zustandsdichten der lokalisierten
Borzusténde im Vergleich zu EY, mit einer Rate von wenigen meV /kbar, wie die loka-
lisierten Zustande von Stickstoff in GaP [77, 120] oder die lokalisierten Borzustéande
in (B,Ga,In)As [103], nach oben verschieben. Eine typische Rate der Verschiebung
von lokalisierten Stickstoffzustdnden in GaP unter hydrostatischem Druck betréigt ca.
1,5meV /kbar [77, 120]. Bor agiert, wie auch Stickstoff, als isovalente Elektronenfalle in
[TI-V-Halbleitern, welche nach Thomas [23] als isovalente Storstellen erster Art bezeich-
net werden. Dies wurde bereits von Teubert et al. in Magnetotransport Experimenten
an n-Typ (B,Ga,In)As unter hydrostatischem Druck demonstriert [113]. In diesem
Materialsystem schiebt das Leitungsbandminimum, welches sich am I'-Punkt befindet
und wo auch der Elektronentransport stattfindet, mit zunehmendem hydrostatischem
Druck in die niederenergetischen Ausldaufer der Borzustandsdichte. Dies wiederum
fithrt zu einer Abnahme der freien Ladungstragerkonzentration n aufgrund des Fallen-
charakters der Borstérstellen, welche die Elektronen lokal binden. Die Anderung der
freien Ladungstragerkonzentration dn/dp korreliert dabei mit der Zustandsdichte der
Borcluster. Die Reduzierung der freien Ladungstragerkonzentration unter Druck wird
dabei von einer signifikanten Abnahme der Beweglichkeit begleitet. In n-Typ (B,Ga)P
fithrt das Anlegen eines hydrostatischen Drucks zu dem entgegengesetzten Effekt. Die
Leitungsbandkante am X-Punkt, an dem der Elektronentransport stattfindet, und
die Zustandsdichten der lokalisierten Borzustdnde werden mit zunehmendem Druck
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voneinander weg geschoben, wie in Abbildung4.24 angedeutet. Die dem Bor zuzuord-
nenden Elektronenfallen verschieben unter hydrostatischem Druck im Vergleich zur
Leitungsbandkante zu hoheren Energien und kénnen damit die Elektronen weniger
effektiv binden. Als Konsequenz steigt die freie Ladungstriagerkonzentration mit zuneh-
mendem hydrostatischem Druck, wie in Abbildung4.23 zu sehen ist. Es sollte hier noch
angemerkt werden, dass unter dem hier héchstmoglichen Druck in diesem Experiment,
die freie Ladungstragerkonzentration n in (B,Ga)P:Te mit 6 - 10®cm ™3 nach wie vor
signifikant geringer ist als die der Referenzprobe mit ca. 10%cm ™3, wobei beide unter
gleichen Bedingungen dotiert wurden. Ob die verbleibende Differenz vollstandig auf
die Borzustande oder auf eine verdnderte Donatoraktivierungsenergie oder doch hier
andere Einbaueffizienz des Donators beim Schichtwachstum zurtickzufiihren ist, kann
hier nicht abschlieend geklart werden und bendtigt weitere Untersuchungen. Der
Trend der steigenden freien Ladungstragerkonzentration n mit zunehmendem Druck
am oberen Ende des experimentell zugéinglichen Druckbereichs weist jedoch auf den
nach wie vor bestehenden Fallencharakter einiger Borzustédnde hin.

T =300K
Energie E / eV

A A
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S k2,34

L2252

Triplett
L 271 _|

GaP Zustandsdichte Bor Zustandsdichte
V(E) / cm™ Vs(E) / cm™
Abbildung 4.24: Schematische Darstellung des Verhaltens der Zustandsdichten des
Leitungsbandes am X-Punkt und der Donatorzusténde in GaP (links)
sowie die Zustandsdichten der Borzustande (rechts) unter hydrostati-
schem Druck.

Der hydrostatische Druck hat nicht nur Auswirkungen auf die Ladungstragerkon-
zentration, sondern auch auf die Beweglichkeit der freien Ladungstriager. Fahy et al.
konnten zeigen, dass die Elektronenstreurate an lokalisierten Stickstoffstorstellen in
n-Typ Ga(N,As) eine Energieabhéngigkeit zeigt, welche mit der Zustandsdichte dieser
verbunden ist, und dass die Streurate der Stickstoffzustande die mogliche Elektronen-
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beweglichkeit limitiert [103]. Gleiches konnte in dieser Arbeit zum Ga(N,As)-System
bestétigt werden. Die Experimente von Teubert et al. an (B,Ga,In)As weisen auf
den gleichen Effekt hin, welcher durch die Borzustédnde hervorgerufen wird. Aufgrund
dieser Tatsachen liegt es nahe, dass die Borzustande in n-Typ (B,Ga)P einen &hnlichen
Einfluss auf die Temperatur- und Druckabhéngigkeit der Elektronenbeweglichkeit
haben. Etwas vereinfacht ausgedriickt ist der Beitrag AS zur Streurate bei einer
Energie E eines einzelnen Borclusterszustands bei der Energie E'g ciuster Proportional
zu [(E — Fpclster)? + (I'B.cluster/2] ™, mit dem Verbreiterungsparameter I's ciuster
[103]. Damit nimmt der Beitrag zur Streurate mit zunehmendem Energieabstand
|E — Eg Cluster] zWischen Leitungsbandkante und den spezifischen Borclustern ab. Eine
Variation bzw. eine Verschiebung des gesamten Spektrums der Zustandsdichte der
Borzustinde im Vergleich zur Leitungsbandkante E¥ kann ebenfalls Einfluss auf
die Beweglichkeit haben. Unter der Annahme, dass die ausgedehnten elektronischen
Zustande, welche zur Leitfihigkeit beitragen, Energien in der Nahe der Leitungsband-
kante E¥ besitzen und dass die Mehrheit der Borzustéinde oberhalb von EJ liegt,
kann das Verhalten der Beweglichkeiten in Abbildung4.22 erkléirt werden. Eine Zunah-
me von |E — Eg| mit zunchmendem hydrostatischem Druck reduziert die Streurate
und erhoht damit die Beweglichkeiten der Elektronen, wie in Abbildung4.22 fiir die
B1,2GaP:Te/GaP-Probe beobachtet werden kann. Die Unterschiede bei den Tempera-
turabhéngigkeiten der Beweglichkeiten (Abb.4.22) sind insbesondere zwischen 150 K
und 280 K signifikant. Die Streuung an ionisierten Storstellen und die Streuung an
Borzustédnden besitzen eine dhnliche Temperaturabhéngigkeit. Durch die zuséatzliche
Streuung durch die Borzustande dominiert die Streuung an Storstellen iiber die der
Phononen- und Intervalley-Streuprozesse bis tiber 280 K. Diese Dominanz der Streupro-
zesse durch die Borzustande in (B,Ga)P:Te manifestiert sich in der druckabhédngigen
Beweglichkeit. Da keine Anderungen in der Phononen- oder Intervalley-Streuung
durch den Druck zu erwarten sind, muss die Anderung der Beweglichkeit durch die
Verschiebung der Borzustande zustande kommen. Selbst bei hohen Temperaturen von
280 K ist eine Druckabhéngigkeit der Beweglichkeit in der borhaltigen Probe noch
vorhanden, was darauf schliefen lédsst, dass die Borzustinde auch noch bei diesen
Temperaturen die Beweglichkeit dominieren.

(B,Ga)(As,P):Zn dotiert

Im vorherigen Abschnitt wurde der Einfluss von Bor auf die Eigenschaften des
Leitungsbandtransports in (B,Ga)P betrachtet. Um ein vollstandiges Bild von Bor
in GaP zu erhalten, ist jedoch auch ein Blick auf den Transport im Valenzband
notig. Dazu werden die Transporteigenschaften von Zn-dotierten Proben untersucht.
In Abbildung4.25 sind die Temperaturabhéngigkeiten der Widerstéinde der Proben
GaP:Zn/GaP und B2,0GaAsP:Zn/GaP unter verschiedenen hydrostatischen Driicken
gezeigt. Wie gut zu erkennen ist, zeigen sich nur minimale Anderung des Wider-
standes unter Druck, welche im Vergleich zur BGaP:Te Probe vernachlassighar sind.
Die freien Ladungstragerkonzentrationen, welche in Abbildung4.27 dargestellt sind,
besitzen keine Druckabhangigkeit. Lediglich die Beweglichkeit in Abbildung4.26 der
GaP:Zn/GaP-Probe zeigt eine leichte Abnahme im Temperaturbereich von 120 K.
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Abbildung 4.25: Temperaturabhéngigkeiten —der  Widerstdande der Proben
GaP:Zn/GaP und B2,0GaAsP:Zn/GaP.
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Abbildung 4.26: Temperaturabhiangigkeiten der Beweglichkeiten der Locher der Pro-
ben GaP:Zn/GaP und B2,0GaAsP:Zn/GaP.
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Abbildung 4.27: Temperaturabhéangigkeiten der freien Ladungstragerkonzentrationen
der Proben GaP:Zn/GaP und B2,0GaAsP:Zn/GaP.

Die Aktivierungsenergie Ea; der GaP:Zn-Probe betragt bei hohen Temperaturen
(> 100K) ca. 40meV und bei niedrigen Temperaturen (< 50K) liegt Ex3 bei ca.
6 meV. Bei der B2,0GaAsP:Zn-Probe betragt Fa; ca. 20meV und Ey3 ist kleiner als
3meV?. Die Unterschiede in der Aktivierungsenergie sind tiber die unterschiedlichen
Dotierkonzentrationen zu erkléaren. Durch eine zunehmende Interaktion der Donatoren
untereinander kommt es zu einer Verbreiterung der Zustandsdichte dieser und die
Aktivierungsenergie sinkt. Eine Storstellenerschopfung ist in beiden Proben nicht
zu erkennen, sodass die absolute Donatorkonzentration nicht ablesbar ist. Aufgrund
der geringeren Aktivierungsenergien (Fx; und Fa3) der B2,0GaAsP:Zn-Probe sowie
der hoheren Ladungstriagerkonzentration iiber den gesamten Temperaturbereich im
Vergleich zur GaP:Zn-Probe ist darauf zu schliefen, dass trotz gleichem Zn/Ga
Verhéltnis ein vermehrter Zn-Einbau bei der B2,0GaAsP:Zn-Probe stattfand.

9Bei der GaP:Zn-Probe konnte Ejy; iiber die freie Ladungstrigerkonzentration bestimmt werden,
wéahrend alle anderen Aktivierungsenergien aus der Temperaturabhingigkeit der Widerstinde
abgeschitzt wurden.
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Abbildung 4.28: Aktivierungsenergie in Abhéngigkeit der Zn-Akzeptorkonzentration.
Es1 beschreibt die klassische Aktivierungsenergie, Exo die Aktivie-
rung in ein Band bestehend aus Akzeptor-Akzeptor-Zustanden und
Ex3 das phononenunterstiitze Hopping (Daten aus [121]).

Aus Abbildung4.28 ist zu entnehmen, dass eine Aktivierungsenergie von 40 meV in
etwa einer Dotierung von 2 - 10¥cm ™ entspricht und 20 meV in etwa 3 - 10*cm—3
entsprechen. Damit lassen sich alle Transporteigenschaften der GaP:Zn- und der
B2,0GaAsP:Zn-Probe mit den Literaturwerten von GaP:Zn beschreiben und erklaren.
Somit ist keine Auswirkung des Bors auf die Transporteigenschaften im Valenzband

von GaP bzw. (B,Ga)(As,P) erkennbar.

BGaP:Si dotiert

Im Folgenden werden die n-dotierten Proben B0,9GaP:Si/GaP sowie B1,9GaP:Si/GaP
betrachtet. Diese unterscheiden sich in den Wachstumsparametern nur durch den
Borgehalt. Wie auf den ersten Blick in Abbildung4.29 zu erkennen, ist der Widerstand
der Probe mit dem hoheren Borgehalt um mehr als eine Groflenordnung grofer.
Die freie Ladungstriagerkonzentration ist fiir die Probe mit dem héheren Borgehalt
bei 280 K ebenfalls um etwa eine Gréflenordnung geringer (s. Abb. 4.30) und die
Beweglichkeit der Elektronen der B1,9GaP:Si/GaP-Probe ist iiber den gesamten hier
betrachteten Temperaturbereich geringer als die der B0,9GaP:Si/GaP-Probe.
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Abbildung 4.29: Temperaturabhéngigkeit = des  Widerstandes der  Proben
B0,9GaP:Si/GaP und B1,9GaP:Si/GaP.
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Abbildung 4.30: (a) Temperaturabhéngigkeiten der Beweglichkeiten der Elektro-
nen p und (b) freien Ladungstragerkonzentrationen n der Proben
B0,9GaP:Si/GaP und B1,9GaP:Si/GaP.

Die Unterschiede zwischen den Proben wurden bereits beim Vergleich der Proben
B1,2GaP:Te/GaP und der GaP:Te-Referenz beobachtet und durch den Storstellen-
charakter des Bors in der Nahe der Leitungsbandkante erklart. Die hier betrachteten
Proben unterscheiden sich allerdings durch eine Zunahme der Borzustande in der
Néhe der Leitungsbandkante aufgrund des hoheren Borgehaltes. D.h. je mehr Bor
in den Proben enthalten ist, desto grofer ist der Widerstand der Proben. Da diese
Proben mit Si statt Te dotiert sind, welche als n-Dotierung in den Proben fungieren,
und die gleichen Phanomene wie in den zuvor genannten Proben zu beobachten sind,
ist darauf zu schlielen, dass der Effekt des Bors unabhéngig von dem n-dotierenden
Stoff ist. Die Zunahme der Aktivierungsenergie bei Temperaturen um 280 K von ca.
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40meV auf 130 meV bei einer Steigerung des Borgehalts ist ein Indiz fiir die Bildung
tief liegender Borzustédnde, welche die Elektronen sehr effektiv einfangen und damit
die freie Ladungstragerkonzentration verringern. Fiir die Probe B1,9GaP:Si/GaP ist
die geringere Beweglichkeit der Elektronen bei tiefen Temperaturen durch eine grofiere
Zustandsdichte an Borzustdnden in der Nahe der Leitungsbandkante zu erklaren.
Diese wirken, wie bereits erwahnt, als effektive Streuzentren ohne das Leitungsband
stark zu beeinflussen. Somit ist festzuhalten, dass eine hohere Konzentration an Bor
zu einer hoheren Zustandsdichte im Bereich unterhalb der Leitungsbandkante fiihrt,
welche die Elektronen effektiv binden und damit die freie Ladungstragerkonzentration
erniedrigen. Die Erhohung der Zustandsdichte an Borzusténden in der Nahe der
Leitungsbandkante fiithrt zu starken Streuzentren, welche sich insbesondere in der
Beweglichkeit der Elektronen auswirken und diese verringert.

BGaP:Te auf Silizium

Wie bereits in der Motivation und Einleitung erwahnt, benotigt die pseudomorphe
Integration von optisch aktiven III-V-Halbleitern auf Siliziumsubstrat ein prazises
Verspannungsmanagement der gesamten, mehrere Mikrometer dicken Struktur sowohl
bei Raum- als auch bei Wachstumstemperatur. Das Einlegieren von Bor in (B,Ga)P
erlaubt die Deposition von tensil verspannten Schichten auf Siliziumsubstrat, um eine
Verspannungskompensation der stark kompressiv verspannten Ga(N,As,P)-Schicht
zu ermoglichen. Da Versetzungen priméar wahrend des Wachstums entstehen, ist es
unerlasslich die Gitterkonstanten bei der Wachstumstemperatur anzupassen. Wird
die Verspannung der gesamten Schicht wiahrend des Abkitihlens zu hoch, kommt es
zu Briichen in der Schicht, welche vermieden werden sollten. So kénnen bei einem
Borgehalt von ca. 3% (B,Ga)P-Schichten von tiber 4 pm hergestellt werden [122].
Das Kontaktieren bei diesem Schichtsystem ist nicht so trivial, wie es bei den bisher
betrachteten Schichten war, da ein Kontakt, der sehr nah an den Randern der Probe
ist, die Grenzflache zwischen dem GaP und Silizium mit kontaktieren kann, was einer
Parallelschaltung verschiedener leitfahiger Schichten entspricht. So wurden bei dieser
Probe die Kontakte etwas zur Probenmitte hin gesetzt. Da die Kontakte im Vergleich
zur Probengrofle jedoch nach wie vor sehr nah am Rand liegen, ist der zu erwartende
Fehler durch das Versetzen der Kontakte zu vernachlassigen.

Wie in Abbildung4.31 zu erkennen, ist der Widerstand dieser Schicht sehr hoch. Die
aus dem Widerstand bestimmte Aktivierungsenergie bei Temperaturen tiber 250 K
betragt 330 meV und ist damit sehr hoch im Vergleich zu den zuvor betrachteten
Proben. Eine Ladungstrigerkonzentration von ca. 1-10'% ¢cm™3 und eine Beweglichkeit
von unter 3cm?/Vs konnten bei 280 K gemessen werden.
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Abbildung 4.31: Temperaturabhédngigkeit des Widerstandes der Probe B3,0GaP:Te/Si.

Diese Probe passt damit in das zuvor beschriebene Modell mit einer grofleren Akti-
vierungsenergie aufgrund der tiefer liegenden Borzustédnde sowie einer abnehmenden
Beweglichkeit aufgrund der vermehrten Streuzentren. Eine genauere Analyse kann an
dieser Stelle nicht gegeben werden, da die entsprechenden Hall-Messungen mit diesem
Setup bei noch tieferen Temperaturen nicht moglich waren.

Zusammenfassung (B,Ga)P

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Entstehung von lokalisierten Bor-
storstellen in schwach mit Bor legierten I1I-V-Halbleitern einen grofien Einfluss auf
den elektronischen Transport im Leitungsband besitzt. Dies ist unabhangig vom
verwendeten Donator und ist damit auf das Bor zu verallgemeinern. Diese lokalisier-
ten Borzustédnde, welche in der Néhe der Leitungsbandkante liegen, fungieren als
Elektronenfallen, wodurch sie die freie Ladungstriagerkonzentration in n-dotierten
Proben verringern. Zuséatzlich wirken diese Zustande als effektive Streuzentren und
limitieren damit die Beweglichkeit der Elektronen bis hin zu Raumtemperatur. Damit
gilt es bei entsprechender Verwendung solcher ternaren und quaternéren, borhaltigen
Schichtsysteme einen Kompromiss zwischen der Optimierung hinsichtlich struktureller
Aspekte, wie die Gitteranpassung, und der Optimierung hinsichtlich der elektronischen
Eigenschaften, wie der Beweglichkeit der Elektronen und der freien Ladungstrager-
konzentration, zu finden.
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4.3 (B,Ga)(As,P)

Die folgenden Ausfithrungen orientieren sich an der eigenen Veroffentlichung (Ref.

[123)).

Wie bereits im Kapitel zuvor beschrieben und gezeigt, bildet Bor lokalisierte Zustande
in GaP und GaAs, welche als Elektronenfallen fungieren [108, 113]. Basierend auf
den Resultaten dieser Experimente und den zugehoérigen theoretischen Betrachtun-
gen ist anzunehmen, dass die Energien der lokalisierten Borzustédnde, einschliefSlich
der isolierten Borzustande sowie der Paare und der hoheren Cluster, bei geringen
Konzentrationen von Bor linear mit der Komponente y in (B,Ga)(As,P;_,) variieren
(73, 77, 78, 124, 125]. Diese (B,Ga)(As,P)-Legierungen sind sehr interessant fiir IT1I-V-
Halbleiterlaser auf Siliziumbasis, da sie zum Beispiel als sog. separate Heterostruktur
zur Lichtfithrung sowie zum Einschluss der Elektronen in Multiquantenschichten
der Form (B,Ga)(As,P)/(B,Ga)P/[GaP/Ga(N,As,P)/GaP/(B,Ga)P/],.(B,Ga)(As,P)
verwendet werden kénnen [122; 126, 127]. Obwohl (B,Ga)(As,P) bereits in solchen
Strukturen erfolgreich eingesetzt wird, ist die elektronische Struktur noch nicht voll-
stdndig entschliisselt. Die folgenden Untersuchungen der elektronischen Struktur von
B.,Gai_;Asg11,Pos9: Te konzentrieren sich auf die lokalisierten Borzusténde in der
Néhe der Leitungsbandkante, welche vermutlich als Elektronenfallen agieren, und
der Interaktion dieser lokalisierten Zusténde mit den Elektronen im Leitungsband,
welche vom Te-Donator bereitgestellt werden. Die Interaktion bzw. die Abstofung der
ausgedehnten Zustande des Wirtskristalls Ga(As,P) mit den lokalisierten Zustanden
nach dem BAC-Modell sollte sehr klein sein und wird daher in erster Naherung
vernachlassigt [110, 128].

Bestimmung der Probenzusammensetzung

Um die Probenzusammensetzung bei diesen quaterniren Systemen mittels XRD zu
bestimmen, ist die Annahme notig, dass sich beim Wachstum der Arsengehalt durch
das zusatzliche Bor in diesen Proben nicht andert. Somit wurde die GaAsP-Probe als
Referenz fiir den Arsengehalt genutzt und der Borgehalt dementsprechend bestimmt.
Die zugehorigen XRD-Messungen sind in Abbildung 4.32 dargestellt.
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Abbildung 4.32: Hochauflosende ~ XRD-Messungen  der  (004)-Reflexe  der
BxGalfoS(]yllPoygg—PYOben.

Als Substrat wurde isolierendes (100)-GaP gewahlt, welches mit einer 150 nm Puf-
ferschicht uberwachsen wurde. Die Dicken dggaasp der Proben wurden durch die
Wachstumsparameter bestimmt. Bei der Referenzprobe GaAsP wurde mittels XRD
ein Arsengehalt von 11 % ermittelt, was einer Phosphorkonzentration von 89 % ent-
spricht. Die Dotierung mit Tellur ist nach den Wachstumsparametern fiir alle Proben
gleich. Der einzige Unterschied der Proben wahrend des Wachstums ist der Bor-
gehalt. Damit kann der Einfluss der unterschiedlichen Borkonzentrationen auf den
Leitungsbandtransport untersucht werden. Ein Uberblick {iber die Proben und deren
Wachstumsparameter ist in Tabelle 4.6 dargestellt.

Tabelle 4.6: MOVPE gewachsene B,Ga;_,Asg11Pg so-Proben.

Probe B/(B4+Ga) B (%) As/Ga Te/Ga dpgaasp (nm)

GaAsP 0 0 0,42 5-1074 500

B0,8GaAsP 0,01 0,8 0,42 5-1074 500

B1,8GaAsP 0,02 1,8 0,42 5-1074 500

B2,8GaAsP 0,03 2.8 042 5-107* 500

B3,8GaAsP 0,04 3,8 0,42 5-1074 500
Tranportmessungen

Alle Magnetotransport-Messungen wurden in der van der Pauw Geometrie durchge-
fithrt und zum Anlegen des hydrostatischen Drucks wurde die bereits in Kapitel 3.6
beschriebene Druckzelle verwendet. Zur Auswertung des Widerstandes, der Elektronen-
beweglichkeit sowie der freien Ladungstragerkonzentration wurde das Drude-Modell
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des diffusiven Transports unter Annahme eines Ladungstriagertyps verwendet. Die
Ergebnisse sind in Abbildungen 4.33, 4.34 und 4.35 festgehalten.
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Abbildung 4.33: Temperaturabhangigkeit der Widersténde der B,Gay_,Asg 11Po go-
Proben.
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Abbildung 4.34: Freie Ladungstragerkonzentration der B,Gay_;Asg 11Pg so-Proben in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Die durchgezogenen Linien sind
die Anpassungen aus der Ladungstragerstatistik (s. Text).
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Abbildung 4.35: Temperaturabhéngigkeit der Beweglichkeiten der B, Gay_,Asg 11Pg so-
Proben.

Die generellen Trends sind bei diesen Proben offensichtlich. Mit steigendem Borgehalt
steigt auch der Widerstand bei Raumtemperatur von der Referenzprobe GaAsP ohne
Bor bis zur Probe mit dem hochsten Borgehalt B3,8GaAsP um finf Gréflenordnungen
an. Die freie Ladungstriagerkonzentration spiegelt ein dhnliches Verhalten wie der
Widerstand wider. Mit steigendem Borgehalt sinkt die freie Ladungstréagerkonzentra-
tion um drei GroBlenordnungen. Der Widerstand der Probe B3,8GaAsP war so hoch,
bzw. die Elektronenbeweglichkeit zu gering, dass eine Auswertung hinsichtlich der
Hall-Daten nicht moglich war und somit die Daten in den entsprechenden Graphen
fehlen. Des Weiteren zeigt auch die Beweglichkeit der Elektronen eine signifikante
Abnahme mit zunehmendem Borgehalt. Die GaAsP-Referenzprobe zeigt die typische,
bereits beschriebene Glockenform, welche bei tiefen Temperaturen durch die Streuung
an ionisierten Stérstellen (oc 7%2) und bei entsprechenden héheren Temperaturen
durch die Phononenstreuung (o< 7-%/2) beschreiben werden kann. Die Werte der
Beweglichkeit dieser Probe sind vergleichbar mit hoch n-dotierten GaP-Proben aus der
Literatur [129]. Vorherige Untersuchungen an (B,Ga)P:Te konnten bereits zeigen, dass
der Einbau des Tellurs wiahrend des Wachstums unabhéngig vom Borgehalt der Probe
ist [108]. Daher wird angenommen, dass der Donatorgehalt in allen hier untersuchten
(B.Gaj_.)(As,P)-Proben der gleiche ist. Durch die Verwendung des Prékursors Tri-
ethylbor wird ein leicht erhéhter Kohlenstoffeinbau in (B,Ga)P beobachtet und damit
auch in den hier betrachteten Proben vermutet [10]. Kohlenstoff agiert in GaP als
Akzeptor[130] und kann daher zu einer Kompensation der Te-Donatoren fithren. Der
absolute Kohlenstoffgehalt der (B,Ga)P-Proben ist jedoch viel zu gering, um eine so
starke Reduktion der freien Ladungstragerkonzentration in den (B,Ga)(As,P)-Proben
mit hohem Borgehalt zu erkléren. (B,Gai_;)(Asp11Pog9) mit x = 2,4 % Bor ist bei
Raumtemperatur gitterangepasst an das GaP-Substrat [10]. Damit sind Schichten
mit geringem Gehalt an Bor kompressiv und Schichten mit mehr als 2,4 % Bor ent-
sprechend tensil verspannt (s. Abb.4.32). Die beobachtete monotone Abnahme der
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freien Ladungstriagerkonzentration mit zunehmendem z kann damit nicht durch eine
strukturelle Anderung und insbesondere nicht durch verspannungsinduzierte Gitter-
fehlanpassungen verursacht werden. Des Weiteren wurden vergleichbare Abnahmen
der freien Ladungstriagerkonzentrationen bei n-Typ B,Ga,_,P fiir verschiedene Arten
von Donatoren, wie zuvor fiir Si in dieser Arbeit und fiir S in der Arbeit von Zimprich
(Ref. [10]) gezeigt, was auf eine Unabhéngigkeit des Effekts vom Donator schliefen
lasst. Als Ursache des freien Ladungstrigerverlustes mit zunehmendem x kommt somit
nur die elektronische Natur und die damit verbundenen, elektronischen Zustinde des
Bors in Frage, bei denen zumindest einige dieser Zustande als Elektronenfallen dienen,
wie dies durch die Elektronegativititsregel suggeriert wird. Bei genauerem Blick auf
den Widerstand und die freie Ladungstragerkonzentration, aufgetragen gegen die
inverse Temperatur, zeigt sich ein nicht-arrheniusartiges Verhalten der Verlaufe. Bei
hohen Temperaturen, wie hier zwischen 90 K und 280 K zu beobachten, ist ein solches
Verhalten im diffusiven Transport erklédrbar, wenn eine Verbreiterung der energeti-
schen Verteilung der Donatorzustande vorliegt [131]. Bei tieferen Temperaturen, in
diesem Fall unter 50 K, ist das Verhalten durch das variable range hopping zu erklaren.
Unter der Annahme, dass dieses nicht-arrheniusartige Verhalten vollstdndig durch eine
Gauss-artige Verteilung der Donatorzustande verursacht wird, kann die Verteilung
der Tellurzusténde (s. Abb.4.40) durch eine numerische Analyse der Temperaturab-
hangigkeit der freien Ladungstréger der Referenzprobe erfolgen. Dieses Modell basiert
auf der folgenden Gaussverteilung fiir die Donatoren:

(E — Eq)?
2032 ’

Nao
Nq|E| = ex
5= o |
wobei Nyg die Donatorendichte, Fyq die gemittelte Donatorenenergie und o4 die Breite
der Gaussverteilung darstellen. Die Forderung der Ladungsneutralitéit ergibt:

(4.6)

mit ng als freie Ladungstriagerkonzentration und N als Dichte an ionisierten Dona-
toren. Diese beiden Werte werden durch die folgenden Ausdriicke bestimmt:

[(E — Ec)/ksgT)"* dE

2
nc|Ep,T] = Nc ﬁTg/Q/
2mmpos kB

h2

3/2
mit  N¢ = 2M¢ ( ) =3,45-10" em™3,

wobei N¢ die Leitungsbandzustandsdichte am X-Punkt in der parabolischen Naherung
mit mpos = (mym?)/3, my = 0,25 m, und m; = 0,91 m, aus [124] ist.
Nq[E]

dE. (4.8)
1+ 2exp {%}

NiEeT] = [

Die beste Anpassung fiir die Tellurverteilung ergaben die Parameter: £y = 17 meV,
Ngo = 2,3-10¥ em ™3 und o4 = 22meV. Die Anpassung ist in Abbildung4.34 als Linie
dargestellt. Die Bindungsenergie der Donatoren ist damit in Ubereinstimmung mit
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4.3 (B,Ga)(As,P)

dem generell zu beobachtenden Trend der Verringerung von F4 mit zunehmendem
n in GaP. In der Literatur sind Aktivierungsenergien von E; = 90meV bei einer
Donatorkonzentration von 2 - 1017 em=3 [115], 80 meV bei 7,4 - 1017 cm =3 sowie 51 meV
bei 7,4 - 10" cm™ zu finden [114]. In dieser Arbeit wurde bei der GaP:Te Probe
bereits ein Aktivierungsenergie von 40 meV bei einer Ladungstrégerkonzentration von
ca. 1-10"® cm™3 ermittelt. Damit passt die Aktivierungsenergie bei einer Donator-
konzentration von Ngo = 2,3 - 10" ecm ™3 sehr gut in diese Reihe fiir die untersuchten
GaP-Proben mit der Beziehung Ey = Eq9 — ozN;/B (s. Abb.4.36) [132].

Ng/cm
0  1x10% 8x10' 3x10'°

0 1 2 3
108 N¥? /cm™

Abbildung 4.36: Aktivierungsenergie von Tellur in GaP in Abhéngigkeit der Donator-
konzentration. Die rote Linie zeigt die Aktivierungsenergie, wie sie
fiir eine hohe Dotierung zu erwarten ist [132].

Im Folgenden wird die Gauss-artige Donatorverteilung der Referenzprobe GaAsP fiir
alle anderen Proben, unabhéngig von Borgehalt, angenommen. Wie bei den Experi-
menten zuvor, erlaubt das Anlegen eines hydrostatischen Drucks eine Verschiebung
der Zustandsdichten von Bor relativ zur Leitungsbandkante und gibt damit weiteren
Aufschluss uiber die Borverteilung bzw. dessen Zustandsdichten. Zu erwarten ist eine
Verschiebung der lokalisierten Borzustdnde mit zunehmendem Druck zu hoéheren
Energien. Die Rate sollte dabei im Bereich von wenigen meV /kbar liegen [108, 113].
Die Tellurzustande sollten mit der Leitungsbandkante, welche sich am X-Punkt der
Brillouin-Zone befindet, unter erhéhtem hydrostatischem Druck energetisch nach
unten verschieben und damit entgegengesetzt zu den Borzustidnden. Theoretische
Berechnungen sagen eine Druckabhéngigkeit von dE¢/dp = —2,2meV /kbar fiir das
Leitungsbandminimum in GaP voraus [119]. Die Ergebnisse der druckabhiangigen
Messungen sind Abbildung4.37, 4.38 und 4.39 dargestellt.
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Abbildung 4.37: Temperaturabhéngigkeit der Widerstédnde der Proben B1,8GaAsP
und GaAsP bei verschiedenen hydrostatischen Driicken.
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Abbildung 4.38: Freie Ladungstriagerkonzentrationen der Proben B1,8GaAsP und
GaAsP bei verschiedenen hydrostatischen Driicken in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Die durchgezogenen Linien sind die Anpassung
aus der Ladungstragerstatistik (s. Text).
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Abbildung 4.39: Temperaturabhédngigkeit der Ladungstragerbeweglichkeiten der Pro-
ben B1,8GaAsP und GaAsP bei verschiedenen hydrostatischen Drii-
cken.

Der Widerstand, die freie Ladungstragerkonzentration und die Beweglichkeit der
freien Elektronen der Referenzprobe GaAsP sind im Rahmen der Messungenauigkeit
unabhingig vom hydrostatischen Druck. Im Gegensatz dazu ist die Anderung des
Widerstandes und der freien Ladungstragerkonzentration der Probe B1,8GaAsP bei
den angelegten Driicken signifikant. Mit zunehmendem hydrostatischem Druck nimmt
der Widerstand bei tiefen Temperaturen bis zu einem Druck von 15 kbar um nahezu
zwei GroBenordnungen ab. Der Effekt bei Raumtemperatur ist zwar kleiner, aber
immer noch klar zu erkennen. Unter entsprechend zunehmendem Druck steigt auch
die freie Ladungstriagerkonzentration. Eine Anderung der Elektronenbeweglichkeit ist
im Rahmen der Messungenauigkeit nicht festzustellen, da die Beweglichkeit allgemein
sehr gering ist und entsprechend grofien Messunsicherheiten unterliegt. Die Druck-
abhangigkeit der Borzustiande kann wiederum als zusétzliche Information genutzt
werden, um Informationen iiber die Verteilung der Borzustédnde zu gewinnen. Dazu
kann eine Erweiterung der oben beschriebenen Ladungsneutralitiat verwendet werden.
Die lokalisierten Borzustiande, welche als Elektronenfallen agieren, werden darin als
Akzeptoren beschrieben, welche die Tellurdonatoren kompensieren. Diese Erweiterung
des Modells ergibt eine neue Ladungsneutralitatsbedingung;:

ngc [EF,T] + Na_ [EF,T] = Nd+ [EF,T] (49)
wobei N, die Akzeptoren in diesem Modell darstellt, mit dem Ausdruck

Na[E]

14+ exp {Ek;?}

N-[Ee,T] = / dE (4.10)

und somit den entsprechenden Fallencharakter der Borzustande widerspiegelt. Es wer-
den dazu folgende Annahmen iiber die Zustandsdichte der Borzusténde gemacht. Die
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4 Ergebnisse

Verteilung der Borpaare und hoherer Cluster orientiert sich an den berechneten Zustan-
den, welche in Referenz [113] fir (B,Ga,In)As dargestellt sind; analog zur Skalierung
von Stickstoff in Ga(N,As) und Ga(N,P) [133]. Das Integral iiber die Zustandsverteilung
des Bors muss dem Borgehalt x der Probe entsprechen. Zudem wird die Verteilung der
Borzustande, wie in Ref. [113], als zufillig angenommen, was aufgrund der Wachstums-
bedingungen in der MOVPE gerechtfertigt werden kann und daher beispielsweise die
Borpaare mit z? skalieren [134]. Basierend auf diesen Annahmen kann der Beitrag der
Borpaare und héherer Cluster im Vergleich zu den isolierten Borzusténden abgeschatzt
werden. Die Temperaturabhangigkeit der Leitungsbandkante wurde vernachlassigt und
eine relative Druckabhéngigkeit von (dEc — dEg)/dp = —2,5meV /kbar angenommen.
Die besten Anpassungen der Arrhenius-Darstellungen der freien Ladungstragerkon-
zentration fiir die Probe B1,8GaAsP sind in Abbildung4.38 festgehalten. An dieser
Stelle ist zu erwahnen, dass eine konstante Ladungstragerkonzentration n. zu der
freien Ladungstragerkonzentration addiert wurde, um eine besser Anpassung bei
Temperaturen unter 70 K zu erreichen. Ursprung dieser konstanten Ladungstrager-
konzentration ist das Storstellenband der Te-Donatoren, welches sich in Form eines
Hopping-Tranports zeigt. Diese Ladungstriger gehen daher nicht in die Ladungsneu-
tralitdtsstatistik mit ein, da die Ladungstrager, welche am Hopping beteiligt sind,
in den Te-Zustanden verbleiben und dort von besetzten zu unbesetzten Zustanden
wandern. Dieser konstante Beitrag steigt mit zunehmendem Druck. Dies kann durch
einen groferen Uberlapp der Wellenfunktionen der Telluratome mit zunehmendem
Druck erklart werden. Durch den angelegten Druck verringern sich die entsprechenden
Abstinde der Atome und der Uberlapp der Wellenfunktionen nimmt entsprechend zu.
Die abgeleiteten Borzustiande der B1,8GaAsP-Probe bei Normaldruck (0kbar) und
bei 15kbar relativ zur den Tellurzustdnden und dem Leitungsbandminimum (LBM)
sind in Abbildung4.40 abgebildet.
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Abbildung 4.40: Oben: Aus der Ladungstrigerstatistik ermittelte Zustandsdichten der
lokalisierten Borzustiande in der Probe B1,8GaAsP und die Tellur-
zustandsdichte bei verschiedenen Driicken. Unten: Zustandsdichten
der lokalisierten Borzustédnde der verschiedenen B,Ga;_;As11P so-
Proben und des Tellurs, ermittelt iiber die Ladungstragerstatistik.

Durch die Anwendung der zuvor beschriebenen statistischen Skalierung der Borzu-
stinde konnten zusitzlich gute Ubereinstimmungen der Arrhenius-Darstellungen der
freien Ladungstriager fir die Proben B0,8GaAsP und B0,8GaAsP erreicht werden (s.
Abb. 4.34). Es sollte an dieser Stelle erwédhnt werden, dass die aus den freien Ladungs-
tragern abgeleiteten Zustandsdichten der Borpaare und hoéheren Cluster sowie deren
Abhéngigkeit von z und dem hydrostatischen Druck ein konsistentes Bild ergeben.
Ahnliche Verteilungen der Zustandsdichten kénnen jedoch vergleichbar gute Anpassun-
gen an die Arrhenius-Darstellungen der freien Ladungstrager ermoglichen. D.h., dass
die Annahmen der Tellurzustandsdichte, des gleichen Tellureinbaus in allen Proben
und die statistische Verteilung des Bors im Kristall die Zustandsdichten der Borzu-
stande zum groflen Teil bestimmen und damit auch eine entsprechende Unsicherheit
mitbringen. Aussagen tiber die isolierten Borzustdnde sind anhand der hier erfassten

105



4 Ergebnisse

Transportmessungen kaum moglich, da diese oberhalb der Leitungsbandkante liegen
und den Elektronentransport an der Leitungsbandkante nur wenig beeinflussen. Somit
ist in Abbildung4.40 eine mogliche und plausible Anordnung der Zustandsdichten
von Bor in (B, Ga;_;)(Aso11Pos9) gegeben, welche jedoch eine, entsprechend der oben
ausgefithrten Annahmen, grofle Restunsicherheit enthalt.

Zusammenfassung (B,Ga)(As,P)

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass Bor lokalisierte Zustéande in der Na-
he der Leitungsbandkante von (B,Ga;_;)(Asg 11Pgs9)-Legierungen bildet. In n-Typ
Materialien agieren diese Borzustédnde als Elektronenfallen und reduzieren damit
signifikant die freie Ladungstrégerkonzentration, welche durch die Donatoren gegeben
wird. Damit muss auch bei diesem Materialsystem zwischen der kristallinen Qualitat
bzw. der Verspannung und dem elektronischen Transport abgewogen werden, da die
Borzustande in diesen II1I-V-Halbleitern die Transporteigenschaften sehr stark beein-
flussen. Wie in dem Kapitel zuvor gezeigt, hat Bor keinen Einfluss auf den Transport
im Valenzband, wie an der Probe B2,0GaAsP:Zn/GaP gezeigt, und bedarf damit auf
dieser Seite der Laserstruktur weniger Aufmerksamkeit.

4.3.1 Vergleich von (B,Ga)P, (B,Ga)(As,P) und (B,Ga,lIn)As

Ein direkter bzw. quantitativer Vergleich dieser Materialsysteme kann an dieser
Stelle leider nicht gegeben werden, da die entsprechenden Probenreihen dies nicht
erlauben. Es ist aber ein qualitativer Vergleich der Materialsysteme und der isovalenten
Borstorstellen in diesen Systemen moglich. In Abbildung 4.41 sind die Widerstande der
verschiedenen, in dieser Arbeit gemessenen, borhaltigen Proben bei 280 K abgebildet.
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Abbildung 4.41: Vergleich der spezifischen Widerstédnde p verschiedener borhaltiger
Legierungen aus dieser Arbeit.

106



4.3 (B,Ga)(As,P)

Es ist sehr gut zu erkennen, dass mit zunehmendem Borgehalt alle Probenserien eine
starke Zunahme des Widerstandes zeigen. Diese Zunahme liegt sogar iiber der einer
exponentiellen Zunahme. Dies liegt, wie bereits zuvor erklart, an der Wahrschein-
lichkeit der Paar- und Clusterbildung und der damit einhergehenden Erniedrigung
des chemischen Potentials durch die tiefer liegenden, grofleren Cluster unterhalb der
Leitungsbandkante mit zunehmendem Borgehalt. Wie bereits erwédhnt sind Arbeiten
zu borhaltigen III-V-Halbleitern weitaus weniger stark in der Literatur vertreten
als ihre Pendants zu stickstoffhaltigen I11-V-Halbleitern. Als Vergleich dienen daher
die Magnetotransportmessungen an (Bg27Gag 91310 06)As von Teubert et al. und
die photomodulations Reflexionsspektren (PR) von Sander et al. [112, 113]. Beide
Studien weisen auf lokalisierte Borzustédnde in der Ndhe der Bandkante hin. Teu-
bert et al. konnten mit Hilfe der Magnetotransportmessungen und entsprechenden
LCIS'°-Rechnungen zeigen, wo die Zustandsdichten der Borzustinde im Vergleich zur
Leitungsbandkante energetisch liegen.

30 meV

oBE

! 17 kbar (MR)

B triplets

— sates / eV B-atom
<h

o
S

1,35 1,40 145 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70
energy (with respect to VBM) [eV]

Abbildung 4.42: Schematische  Darstellung der  druckinduzierten  Verschie-
bung der Leitungsbandkante relativ zu den Borzustianden in
(Bo,027Gag 9130 06)As. Rot stellt dabei die Zusténde der lokalisierten
Borzustéidnde dar, griin sind die Siliziumdonatoren und der graue
Bereiche kennzeichnet den durch den hydrostatischen Druck
erreichbaren Bereich fiir Transportmessungen (nach: [66]).

Der Vergleich der zuvor ermittelten Zustandsdichte der isovalenten Borstorstellen (s.
Abb. 4.40) in (B,Gay_;)(Aso11Pose) zeigt, dass die Zustdnde in diesem System tiefer,
d.h. in diesem Fall die Borpaare und hoheren Cluster ohne angelegten hydrostatischen
Druck unterhalb der Bandkante liegen, wéhrend sich die in (B 27Gag g131n0,06)As
noch oberhalb der Leitungsbandkante befinden (s. Abb. 4.42). Dies ist analog zu den
Stickstoffzustanden in GaAs,_,P,, bei denen die Stickstoffzusténde bzw. die héheren
Cluster und Paare in Ga(N,As) relativ zur Leitungsbandkante hoher liegen als im
Vergleich zu Ga(N,P) [135].

10T,CIS = Linear Combination of Isolated States.
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Abbildung 4.43: Schematische Lage der Borzustdnde in GaAs;_, P, unter der Annahme
eines linearen Verlaufs dieser Zustdnde zwischen BGaP und BGaAs.

Damit konnte die in Abbildung4.1 vermutete Lage der Borzustande in GaP bestétigt
werden. Somit lasst sich vermuten, dass diese, wie auch der Stickstoff, sich néhe-
rungsweise als linear zwischen GaAs und GaP verhalten. Dies ist in Abbildung4.43
schematisch dargestellt.
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4.4 GaP auf Silizium

GaP ist ein vielversprechender Kandidat als Grenzfldchenschicht zwischen dem optisch
aktiven III-V-Material bzw. der III-V-Laserstruktur und dem Siliziumwafer. GaP
besitzt bei Raumtemperatur mit der Zinkblende-Struktur eine nur 0,37 % grofiere
Gitterkonstante als (100) Silizium [136]. Wie jedoch bereits erwéhnt, gibt es weitere
Herausforderungen bei diesem polar - unpolaren System: Anti-Phasen auf der III-
V-Seite, eine mogliche, fehlende elektrische Neutralitiat an der Grenzfliche und eine
mogliche, gegenseitige Dotierung (engl. crossdoping) [5].

Leitungsbandversetzungen

Optische und elektronische Untersuchungen an diesem System haben bereits eine
langere Historie mit vielen unterschiedlichen Ergebnissen, da die Wachstumsmetho-
den und die daraus resultierenden Kistallqualitiaten sehr stark variieren kénnen. Im
Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die Untersuchungen hinsichtlich des Leitungs-
bandversatzes aus der Literatur gegeben werden. Die Daten sind in Tabelle 4.7 und
Abbildung 4.44 zusammengefasst.

Tabelle 4.7: Theoretische Vorhersagen und Experimentelle Bestimmungen der Valenz-
bandversitze AEy von GaP und Silizium aus der Literatur [137].

Jahr Autor AFEy (eV)
Theoretisch

1972 Milnes und Feucht [138] 1,43
1977 Frensley und Kroemer [139] 0,96
1977 Harrison [140] 0,5
1981 Freeouf und Woodall [141] 0,74
1986 Tersoff [142] 0,45
1986 Harrison und Tersoff [143] 0,69
1987 Van de Walle und Martin [144] 0,61
1987 Cardona und Christensen [145] 0,57
1988 Christensen [146] 0,27
1989 Van de Walle und Martin [147] 0,36
1990 Lambrecht et al. [148] 0,31
1990 Lambrecht und Segall [149] 0,33
2003 Van de Walle und Neugebauer [75] 0,67
Experimentell

1967 Zeidenbergs und Anderson [150] 2,26
1979 Katoda und Kishi [151] 1,43
1983 Katnani und Margaritondo [152] 0,95
1984 Perfetti et al. [153, 154] 0,95
2008 Sakata und Kawanami [155] 1,05
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Abbildung 4.44: Werte der Valenzbandversétze fiir GaP und Silizium aus der Literatur.
Die gestrichelten Linien sind berechnete Werte, die durchgezogenen
Linien sind experimentell ermittelte Werte (nach: [137]).

Zunachst ist festzuhalten, dass die theoretischen als auch die experimentellen Werte
sehr stark streuen. Eine Vermutung von Sakata und Kawanami, warum deren ermittel-
ter Wert (AEYL = 0,95¢eV) von den anderen so weit abweicht, ist die bereits erwihnte
Kristallqualitiat. Sakata und Kawanami untersuchten epitaktische, p-dotierte GaP-
Schichten, welche mittels Molekularstrahlepitaxie auf p-Silizium (100)-Substraten mit
2° Fehlorierentierung abgeschieden wurden und eine Dicke von 90 nm bis zu 1,43 ym
aufwiesen [155]. Perfetti et al., welche Sakata und Kawanami als Vergleich heranziehen,
haben 4 nm Silizium auf GaP Substraten abgeschieden. In den Experimenten stellten
Sakata und Kawanami mittels interner Photoemissionsspektroskopie, unter Verwen-
dung verschiedener Probendicken, keine Abhangigkeit von der Verspannung auf den
Valenzbandversatz fest. Es konnte allerdings sein, dass die Verspannung des Siliziums
auf dem GaP, wie bei Perfetti et al., eine entsprechende Auswirkung auf den Valenz-
bandversatz haben kann und sich dadurch verschiedene Versatze ergeben. Ein weiterer
Grund kann die Grenzflache selbst bzw. deren Struktur und Dipolcharakter sein.
Es ist bis heute nicht geklart, welche Auswirkungen die verschiedenen strukturellen
Unterschiede (APDs und andere Defekte) auf die Eigenschaften der Grenzflache haben.
Heutzutage ist es zwar moglich, eine defektfreie GaP-Schicht auf exakt orientiertem
(100) Silizium zu wachsen, diese ist jedoch erst nach einigen Nanometern III-V-Schicht
defektfrei, womit an der Grenzfliche nach wie vor APDs vorhanden sind [83]. Daher
ist es wichtig, die Grenzflache und deren Einfluss auf den Transport zu untersuchen
und zu verstehen.
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In diesem Teil der Arbeit wird der elektrische Transport entlang der Grenzfliche
zwischen GaP und Silizium untersucht. Als Methoden werden Magnetotransport-,
AFM-; SIMS- und TEM-Messungen genutzt, um eine Korrelation zwischen den struk-
turellen Eigenschaften der Grenzfliche und den Transporteigenschaften herzustellen.
Als Proben standen die in Marburg mittels MOVPE in einer Aixtron Crius Closed
Coupled Showerhead-Anlage hergestellten GaP-Schichten auf Siliziumsubstraten zur
Verfiigung. Die Schichtfolge der Proben auf einem exakt!! orientierten (100) Silizi-
umsubstrat besteht aus einer Pufferschicht aus n-Silizium und der entsprechenden
GaP-Schicht. Die verwendeten Substrate sind verschieden hoch n- bzw. p-dotiert, was
fur die Grenzschicht GaP /Silizium keine Auswirkungen hat, da die Substrate zusétz-
lich mit einer mehrere hundert Nanometer dicken Pufferschicht iiberwachsen werden.
Bei einer angenommenen Dotierung der Pufferschicht von Ng = 10'® ecm™ und einer
p-Dotierung von N, = 10 cm™3 des Substrates wiirde sich bei diesen Proben eine ca.
1 pm dicke Verarmungszone ausbilden, die sich jedoch nur ca. 1 nm in die Pufferschicht
erstreckt und damit keine Auswirkungen auf die GaP/Si Grenzfliche haben sollte.
Wie spéter noch gezeigt wird, kann das Substrat jedoch fiir den Widerstand bei hohen
Temperaturen relevant sein. Die Proben mit der Bezeichnung #GaP sowie die Proben
FME44GaP und GaP86 haben ein p-Substrat mit einem spezifischen Widerstand von
8-12 Qcm. Die Proben GaP30 und GaP60 haben ein p-Substrat mit p = 1-2 Qcm und
die Probe GaP48 hat ein n-Substrat mit einem Widerstand von unter 0,03 2cm. Die
Silizium-Pufferschicht hat eine Phosphorkonzentration von ~ 10'® cm™3 und ist damit
hoch n-dotiert. Das Wachstum der GaP-Schicht ist ein zweistufiger Prozess. Zunéchst
werden wenige Nanometer GaP mittels Flow Modulated Epitary (FME) bei relativ
niedrigen Temperaturen aufgewachsen, um Ladungsneutralitidt an der Grenzflache
und ein zweidimensionales Wachstum zu erhalten. Im Anschluss wird diese Schicht
bei einer hoheren Temperatur im kontinuierlichen Modus tiberwachsen, damit sich die
entstehenden Anti-Phasen gegenseitig ausloschen [46].

Die entsprechenden Wachstumsdaten und Probennamen sind in Tabelle 4.8 zusam-
mengefasst. T, beschreibt die Wachstumstemperatur wahrend des kontinuierlichen
Wachstums, wahrend Tryg die entsprechende Temperatur wahrend des FME Wachs-
tumsschrittes bezeichnet. Die Spalte ,,GaP* beschreibt die Gesamtdicke der GaP-
Schicht.

Die CMOS Industrie bendtigt Substrate mit einer maximalen Fehlorientierung von +0,5° von der
[001] Orientierung und bezeichnet diese als exakt orientiert [46].
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4.4 GaP auf Silizium

Tabelle 4.8: GaP auf Silizium - Proben

Probe Ter GaP FME Tgme Si Fehlor.?2 Si Puffer
(°C) (nm) (nm) (°C) (°) (nm)
GaP30 675 30 3 450 <0,1 1000
GaP60 675 60 6 450 < 0,1 1000
GaP86 675 80 8 465 0,17 1000
GaP48 665 48 8 520 0,33 1000
FME44GaP - 44 44 475 - 1000
8GaP 675 8 8 450 0,23 200
18GaP 675 18 8 450 0,17 200
28GaP 675 28 8 450 0,33 200
32GaP 675 32 8 450 0,22 200
48GaP 675 48 8 450 0,17 200

?Fehlorientierung in <110> Richtung, da diese stabiler fiir Doppelstufen ist [46].

Die Proben sind wie folgt unterteilt: Es werden verschiedene Probenserien betrachtet,
bei denen unterschiedliche Wachstumsparameter variiert wurden, um die Auswirkun-
gen dieser auf den Transport zu untersuchen. Als erstes werden Proben vorgestellt,
welche sich relativ stark in der Kristallqualitdt und der entsprechenden Grenzflache
unterscheiden. In der zweiten Serie wird der Einfluss der Dicke der Schichten auf die
Leitfahigkeit des Schichtsystems untersucht.

Die erste Probenserie GaP# unterscheidet sich im Wesentlichen in drei Punkten.
Zum einen besitzen die mittels FME hergestellten Schichten verschiedene Dicken und
wurden bei unterschiedlichen Temperaturen wahrend des FME-Prozesses abgeschieden
und zum anderen ist die Fehlorientierung der Substrate unterschiedlich. Zunéchst
sollen diese Parameter und deren Einfluss auf die Kristallqualitdt diskutiert werden.
Ein erster Anhaltspunkt fiir die Kristallqualitaten sind AFM-Messungen, wie sie in
Abbildung 4.45 dargestellt sind.
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Abbildung 4.45: AFM-Messungen an GaP# Proben.

Auf den ersten Blick sind in Abbildung4.45 zwei verschiedene strukturelle Muster der
Probenoberflichen zu erkennen: Zum einen eine Art Flecktarnmuster, wie bei den
Proben GaP30 und GaP60, und zum anderen eine relativ glatte Oberflache, wie bei
den Proben GaP86 und GaP48. Das Flecktarnmuster entsteht durch Graben, welche
ihren Ursprung an APBs haben [156]. Wenn diese Anti-Phasen-Grenzen die Oberfléche
durchdringen, bilden sich an diesen entsprechende Graben, wie es auch in der TEM-
Aufnahme Abbildung4.46a sehr gut zu erkennen ist. Damit stellt diese Beobachtung
schon einen ersten Hinweis auf die eher schlechte Qualitdt dieser Schichten dar.

Die Probe GaP30 ist hinsichtlich der Wachstumsparameter und Oberfliche sehr gut
mit der Probe aus einer vorherigen Untersuchungen von Németh et al. vergleichbar
[156]. Dort zeigte sich, dass die APDs bei dieser Probe auf den {111}-Ebenen liegen und
zu anderen {111}-Ebenen abknicken. Grund fiir die APDs bzw. Ursprung dieser sind
die in diesem Fall zahlreichen, monoatomaren Stufen auf dem Silizium Substrat, deren
Entstehung durch eine nicht optimale Vorbehandlung und eine leichte Fehlorientierung
des Substrats begiinstigt wird [46, 156]. Somit lasst sich bei der hier betrachteten
Probe GaP30 ebenfalls annehmen, dass diese eine relativ schlechte Kristallqualitét
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4.4 GaP auf Silizium

besitzt und mit sehr vielen Anti-Phasen-Grenzen durchzogen ist, welche hauptséichlich
auf {111}-Ebenen liegen.

Die Probe GaP60 zeigt ebenfalls ein Tarnmuster. Dieses besitzt jedoch grofiere , Fle-
cken“ und damit ein leicht anderes Erscheinungsbild. Ein Blick auf die TEM-Bilder in
Abbildung4.46 zeigt bei dieser Probe einige APDs entlang der [100]-Richtung, welche
die gesamte GaP-Schicht durchziehen, sowie diverse APDs direkt an der GaP/Si-
Grenzflache, welche sich jedoch teilweise in den ersten ca. 20 nm wieder gegenseitig
ausloschen. Somit besitzt diese Probe nach wie vor sehr viele Anti-Phasen-Grenzen
insbesondere Anti-Phasen-Grenzen in den {110}-Ebenen, die auch bis zur Oberfliche
der GaP-Schicht reichen, insgesamt jedoch weniger als die Probe GaP30.

Die Probe GaP86 ist den AFM-Aufnahmen nach ebenfalls einer der Proben aus der
Untersuchung von Németh et al. [156] sehr dhnlich und zeigt eine terassenartige
Struktur auf der GaP Oberfliche. Bei der Probe von Németh et al. ist die GaP
Oberflache mit Doppelstufen iiberzogen und zeigt, wie auch die hier vorgestellte
Probe GaP86, keine Graben, was darauf schlieflen léasst, dass keine Anti-Phasen die
Oberflache durchdringen. Dies wird auch in der Untersuchung mittels Dunkelfeld-TEM
bestatigt und kann auch in der hier gezeigten Probe angenommen werden. Die in der
TEM-Aufnahme an der Grenzfliche von Silizium und GaP zu sehenden APDs liegen
dort auf {111}-Ebenen und léschen sich innerhalb der ersten ca. 40 nm aus, sodass
die Schicht dariiber defektfrei erscheint. Damit reproduziert die GaP Oberfliche die
Siliziumoberfliche des Substrates, welche demnach sehr viele Doppelstufen aufwies,
wodurch die APDs unterdriickt wurden. Insgesamt zeigt diese Schicht damit eine gute
GaP Kistallqualitdt an der GaP Oberflache, hat jedoch an der Grenzflache nach wie
vor einige Anti-Phasen-Grenzen.

Die Oberfléche der Probe GaP48 ist sehr glatt und zeigt damit keine Anzeichen von
Anti-Phasen-Grenzen an der Oberfliche. Eine Aufnahme mit einem Lichtmikroskop
zeigt jedoch kleine Locher mit einem Durchmesser von wenigen Mikrometern in der
Schicht, welche unsystematisch auf der Probenoberfliche zu erkennen sind und im
Durchschnitt einen Abstand von ca. 100 pm haben. Die TEM-Aufnahmen zu dieser
Probe sind in Abbildung4.46b dargestellt. Wie die AFM-Aufnahme schon nahe gelegt
hat, ist die GaP-Schicht in der Nahe der Oberfldche frei von Defekten, besitzt aber
an der Grenzfliche GaP/Silizium einige APDs, welche sich jedoch innerhalb der
ersten ca. 40 nm gegenseitig ausloschen. Eine vergrofierte Aufnahme einer APD ist in
Abbildung 4.46b dargestellt. In dieser Abbildung sind Anti-Phasen-Grenzen in rot,
mit etwas Abstand zu der eigentlichen Anti-Phasen-Grenze eingezeichnet, um diese
nicht zu iiberdecken, und mit der entsprechenden Ebene auf der diese Anti-Phasen-
Grenze verlauft bezeichnet. Diese Grenzen sind selbst bei dieser hochauflésenden
Aufnahme nur schwer zu identifizieren, da die Dicke der Probe zu Uberlagerungen
der entsprechenden Projektionen der schrag durch die Probe laufenden Anti-Phasen-
Grenzen fithrt und somit die Grenzen etwas verblassen bzw. der abrupte Ubergang
nicht mehr erkennbar ist. Somit ist Vorsicht bei der Interpretation geboten, wobei
die angenommenen {111}-Ebene in der gezeichneten Darstellung einen Winkel von
54,7° mit der Siliziumgrenzfliche einschlieit, was sehr gut mit der abgebildeten APD
ibereinstimmt. Die {110}-Ebene, welche senkrecht nach oben verlauft knickt nach
ca. 3nm zu der {111}-Ebene ab, was dann zu der gewollten Selbstausloschung der
Anti-Phase fiihrt. Insgesamt ist die Qualitat der GaP-Schicht und die Qualitat der
Grenzfliche mit der der Probe GaP86 vergleichbar.
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Die bessere Kristallqualitdt der GaP48- und GaP86-Schichten ist in erster Linie durch
die groflere Fehlorientierung der Siliziumsubstrate zu erklaren, da diese durch eine
entsprechende Temperaturbehandlungen der Proben unter Wasserstoffatmosphére vor
dem eigentlichen Wachstumsprozess der GaP-Schicht eine vermehrte Doppelstufenbil-
dung erlaubt und somit die Anti-Phasen unterdriickt und die monoatomaren Inseln
klein hélt, um eine Selbstauslosung der ABDs zu ermdglichen [46, 156].

50 nm

20 nm i 3nm

[110] g
(a) GaP60 (b) GaP48

Abbildung 4.46: Hochauflosende TEM Aufnahmen der Proben GaP60 und GaP48.
Die Messung wurde in Marburg am WZMW durchgefiihrt. Eine

Beschreibung des Messmodus und der Anlage sind in Kapitel 3.3 zu
finden.

Da die TEM-Aufnahmen nur wenig Informationen iiber die Interdiffusion der Schichten
enthalten bzw. die Sensitivitdt nur sehr gering ist, wurden zusétzlich SIMS-Messungen
an diesen vier Proben durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung 4.47 gezeigt. Eine Be-
schreibung der genutzten Anlage und des Messmodus sind in Kapitel 3.4 zu finden.
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Abbildung 4.47: SIMS Tiefenprofile der Probenserie GaP#.

Insgesamt zeigen alle Proben in Abbildung4.47 eine relativ scharf definierte Grenz-
fliche und eine geringe Interdiffusion von Silizium in die GaP-Schicht bzw. von
Gallium und Phosphor in die Silizium-Pufferschicht. Sehr gut zu erkennen ist die
Hintergrunddotierung des Phosphors in der Silizium-Pufferschicht. Es ist sowohl eine
Diffusion des Siliziums in das GaP als auch eine Diffusion von Phosphor in das Silizium
zu sehen. Das Ga™-Signal wurde hier nicht dargestellt, da es sehr verrauscht ist. Es
folgt aber im Wesentlichen dem GaP Signal. Damit ist die angesprochene Interdiffusion
der Grenzschicht iiber einen kleinen Teil der Probe von ca. 10 nm vorhanden. Eine
quantitative Aussage iiber die Konzentrationen der Elemente ist sehr schwer, da keine
Kalibrierung durchgefiihrt werden konnte. Es kann jedoch abgeschétzt werden, dass
das P~-Signal in der Siliziumschicht nahe dem GaP iiber der, durch die Hall Messung
festgestellte, Ladungstrigerkonzentration von ~ 10'® cm~=3 liegt und damit eine sehr
starke Dotierung an der Grenzfléche vorliegt. Es gibt jedoch einen kleinen Unterschied
zwischen den Proben hinsichtlich der SIMS-Tiefenprofile und der entsprechenden
Diffusion. Dabei ist ein leichter Trend zu einer grofleren Interdiffusion zwischen dem
GaP und dem Silizium mit steigender GaP-Probendicke erkennbar. Grund dafiir ist
wahrscheinlich die langere Wachstumszeit bei hoheren Temperaturen, was zu einer
entsprechenden Verbreiterung des Grenzflichenbereichs fiithrt.
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Transport

Der folgende Abschnitt beschaftigt sich mit den elektrischen Transporteigenschaften
der Grenzfliche zwischen GaP und Silizium. In Abbildung4.48 ist der in van der
Pauw Geometrie gemessene spezifische Widerstand der Probenserie GaP# abgebildet.
Zum Vergleich wurde der spezifische Widerstand der verwendeten n- und p-leitenden
Substrate gemessen und ebenfalls in Abbildung4.48 dargestellt. In Abbildung4.48a
wurden zur Berechnung der spezifischen Widerstande die Substratschichtdicken der
entsprechenden Proben verwendet.

a) Temperatur T/ K b) Temperatur T/ K
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Abbildung 4.48: Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes p der unter-
suchten GaP# Proben. Fiir die Auswertung des spezifischen Wider-
standes wurde in (a) die Substratschichtdicke als leitfahige Schicht
angenommen und in (b) die Dicke der zum Transport beitragenden
Schicht verwendet.

Auf den ersten Blick ist erkennbar, dass der spezifische Widerstand der Probe GaP48
bei hohen Temperaturen (7" > 40 K) sehr exakt den Werten des n-leitenden Substrates
entspricht. Der Vergleich der Probe GaP86 mit dem entsprechenden p-leitenden
Substrat zeigt dagegen, dass der spezifische Widerstand des Substrates bei hohen
Temperaturen stark vom Substrat abweicht und die gemessene Probe einen héheren
spezifischen Widerstand zeigt, als das Substrat (trotz gleicher angenommener Dicke
von Substrat und GaP86 Probe). Letzteres gilt auch fiir die Proben GaP60 und GaP30,
welche ebenfalls einen zu hohen Widerstand im Vergleich zum Substrat aufweisen.
Der Grund fiir die Abweichung liegt in der Dotierung der Silizium-Pufferschicht.
Diese ist in allen vier Fillen n-dotiert. Durch die Bandverbiegung am n-p-Ubergang
vom Silizium-Puffer zum p-Substrat gelangen die Elektronen nicht vom n-dotierten
Silizium-Puffer bzw. von der n-dotierten GaP-Schicht in das p-Substrat (s. Abb. 4.49).
Somit kann das p-Substrat nicht zum Transport beitragen. Bei der Probe GaP48 sind
sowohl die Silizium-Pufferschicht, als auch das Substrat n-dotiert, womit auch das
Substrat zur elektrischen Leitung beitréagt.
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Abbildung 4.49: (a) Bandverbiegungen bei angelegter Spannung an den Metallkontak-
ten parallel zu einer n-GaP /n-Si/n-Si Schichtfolge und (b) bei einer
n-GaP /n-Si/p-Si Schichtfolge.

Daher wurde in der Abbildung4.48b fiir die auf p-Substrat gewachsenen Proben
(GaP30, GaP60 und GaP86) die Pufferschichtdicke als leitende Schicht angenommen,
um den Transport bei hohen Temperaturen adédquat zu beschreiben. Fiir die Probe
GaP48 wurde wieder die Substratdicke gewahlt. In Abbildung4.48b ist zu erkennen,
dass diese Annahme zu relativ vergleichbaren Widersténden fiir alle Proben bei hohen
Temperaturen fithrt, was durch die gleiche Dotierung der Pufferschichten und des n-
Substrates zu erklaren ist. Wie in Abbildung4.48a sehr gut zu erkennen ist, gibt es eine
Abweichung des Widerstandes der Probe GaP48 bei tiefen Temperaturen (7" < 30 K)
im Vergleich zum zugehorigen Substrat. Aufféllig ist, dass die Probe GaP48 nahezu
kein aktiviertes Verhalten mehr in diesem Temperaturbereich zeigt, wohingegen das
Substrat weiterhin eine Aktivierungsenergie von ca. 40 meV'? bis ca. 20 K zeigt und
diese dann auf ca. 7meV!? zuriick springt. Die Aktivierungsenergie von ca. 40 meV
liegt nahe dem Literaturwert fiir phosphordotiertes Silizium [157] und die geringe
Abweichung ist durch die hohe Donatorenkonzentration zu erkléren [132, 158]. Dabei
ist das Abknicken der Temperaturabhédngigkeit der Aktivierungsenergie bei ca. 20 K
zu einer geringeren Aktivierungsenergie ein klares Indiz fiir einen Hopping-Transport,
wie schon in Abbildung 2.5 gezeigt [20]. Das Verschwinden der Aktivierungsenergie
ist auch bei der Probe GaP86 zu erkennen. Bei der Probe GaP30 gibt es auch bei
geringen Temperaturen nach wie vor eine Aktivierungsenergie von ca. 0,85 meV. Das
Verhalten der Probe GaP60 entspricht dem der n-dotierten Pufferschicht, was ebenfalls
darauf hindeutet, dass der Transport nicht im p-Substrat sondern vermutlich in der
Silizium-Pufferschicht stattfindet, welche eine dhnliche Dotierung wie das n-Substrat
der Probe GaP48 aufweist.

12 Aus der Anpassung an die freie Ladungstriigerkonzentration durch n o« exp (—E,/2kgT) bestimmt.
13 Aus dem Widerstand durch p o< exp (E,/kgT) Anpassung bestimmt.
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In Abbildung4.50 sind die Fldchenwiderstinde abgebildet. Dort zeigt sich, dass die
GaP86 Probe den geringsten Flachenwiderstand bei tiefen Temperaturen besitzt,
gefolgt von der GaP48 Probe. Die beiden Proben GaP30 und GaP60 haben die
entsprechend grofleren Flachenwiderstande bei Temperaturen von unter 40 K.
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Abbildung 4.50: Flachenwiederstéinde der GaP#-Proben .

Um genauere Informationen dariiber zu erhalten, in welchem Bereich der elektrische
Transport bei tiefen Temperaturen mit den zwei Grenzflaichen GaP /Silizium-Puffer
bzw. Silizium-Puffer/Silizium-Substrat in diesem System stattfindet, wurde ein ,Top-
Down“-Verfahren gewahlt, um die GaP-Schicht nach und nach zu entfernen und damit
genau den Bereich des Transportes zu lokalisieren. Dies wurde mit Hilfe des Argon-
Ionenstrahlétzens, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, durchgefiihrt. Die Probe wurde
dafiir auf einen kleinen IC-Sockel mittels doppelseitigen Klebebands geklebt und mit
Indiumkontakten und kleinen Kupferdrihten an den vier Ecken der ca. 5x5 mm? groen
Probe an diesem Sockel elektrisch kontaktiert. Um die Atztiefe nach jedem Atzvorgang
bestimmen zu konnen, wurde die Probe so mit Klebeband und zwei Deckgléschen
bedeckt, dass nur in der Mitte ein ca. 1,5mm breiter Graben gedtzt wurde. Nach
jedem Atzvorgang wurde das Klebeband mittels Isopropanol riickstandsfrei entfernt,
sodass die Grabentiefe nach jedem Atzvorgang mittels eines Profilometers DektakX T
Stylus Profiler der Firma Bruker bestimmt werden konnte. Bei allen Atzvorgingen
wurden folgende Parameter gewahlt: eine Beschleunigungsspannung von 500V, eine
Ionenstahldichte von 0,3mA /cm? und eine Atzzeit von 30s. Dies entspricht einer
Atzrate von ca. 5,5nm in GaP pro Atzvorgang. In den Abbildungen 4.51, 4.52, 4.53 und
4.55 sind die entsprechenden Atzprofile gegeniiber dem SIMS-Tiefenprofil aufgetragen.
Die Bestimmung der Widerstéinde kann durch das Atzen und die damit entstandene
Inhomogenitéit der Probe nicht mehr mittels der van der Pauw Methode durchgefiihrt
werden. Daher wird die Spannung, welche tiber dem geatzten Graben abféllt, tiber die
oberen beiden Kontakte gemessen und der Strom iiber die unteren beiden Kontakte
eingepragt, wahrend der Graben senkrecht zur Probe verlduft. Daraus lésst sich der
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Widerstand R4p berechnen. Dieser Widerstand zeigt qualitativ das gleiche Verhalten
wie die Widerstédnde, welche zum Vergleich in Zweipunktgeometrie ermittelt wurden.
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In Abbildung 4.51 ist die Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes der Probe GaP30
fiir verschiedene Grabentiefen, sowie die entsprechenden gemessenen Grabentiefen
und SIMS-Profile dargestellt. Es ist sehr gut zu erkennen, dass bei jedem Atzvorgang
der Widerstand bei tiefen Temperaturen steigt, wahrend der Widerstand bei hohen
Temperaturen unverandert bleibt. Die Aktivierungsenergie steigt von 0,85 meV auf
2,88 meV nach dem vierten Atzvorgang und erreicht einen Wert von 41 meV nach
dem siebten Atzvorgang. Dies zeigt, dass ein leitfihiger Kanal in der GaP-Schicht
selbst vorliegen muss und nicht an der Grenzflache zwischen den Schichten, da nur die
GaP-Schicht durch das Atzen beeinflusst bzw. entfernt wurde. Ein leitfihiger Kanal
an der Grenzfliche kann ausgeschlossen werden, da der Atzvorgang die Transportei-
genschaften erst beeinflusst hitte, wenn die Grenzflache gedtzt werden wiirde. Die
Leitfdhigkeit der GaP-Schicht kann durch die vielen APBs auf den {111}-Ebenen
erkliart werden, da diese wie eine dotierende Schicht agieren, da ein Uberschuss an Ga-
Ga- oder P-P-Bindungen dort vorhanden ist. Diese fungieren wie eine Donatorschicht
und dominieren bei tiefen Temperaturen die Transporteigenschaften. Der Anstieg
der Aktivierungsenergie mit jedem Atzvorgang konnte darauf zuriickzufiihren sein,
dass sich an der Grenzflache zwischen GaP und Silizium viele lokalisierende Defekte
befinden, welche die APDs immer stiarker kompensieren, da deren Anzahl durch das
Atzen des GaP und damit der APDs reduziert wird. Die lokalisierenden Defekte
wiirden auch das Fehlen eines, aufgrund des crossdopings zu erwartenden, leitfihigen
Kanal an der Grenzfliche selbst erklaren, da so die Elektronen lokal gebunden werden
und sich nicht mehr entlang der Grenzflache bewegen konnen.
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Abbildung 4.51: Messungen an der Probe GaP30. (a) Hohenprofil des Atzgrabens

in der Seitenansicht, aufgenommen mittels Profilometer. (b) SIMS-
Tiefenprofil. (¢) Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes nach den
verschiedenen Atzvorgéingen.
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Die Probe GaP60, welche sich analog zum n-Puffer verhilt, zeigt keine Anderung des
Widerstandes durch die verschiedenen Atzschritte (s. Abb. 4.52). Da die Atzschritte
und entsprechenden Messungen sehr viel Zeit in Anspruch nehmen und keine Anderung
an der Grenzschicht erwartet wird, wurde an dieser Stelle auf weiteres Atzen verzichtet.
Das Fehlen eines leitfihigen Kanals bei tiefen Temperaturen, bzw. das identische
Verhalten zur n-Pufferschicht, kann im Vergleich zur Probe GaP30 erklart werden.
Bei der Probe GaP30 wurde die Leitfdhigkeit in der GaP-Schicht durch die {111}-
Anti-Phasen, welche als Donatoren agieren, erklért. Die hier betrachtete GaP60-Probe
besitzt jedoch iiberwiegend Anti-Phasen-Grenzen entlang der {110}-Ebenen, welche
elektrisch neutral sind und somit nicht zur Leitfdhigkeit beitragen. Dies erklart den
fehlenden Transportkanal in der GaP60-Schicht im Vergleich zur GaP30-Probe. Die
erwartete Leitfahigkeit aufgrund des crossdopings ist bei dieser Probe, wie auch bei
der GaP30-Probe vermutlich wegen lokalisierender Zustande an der Grenzflache nicht
vorhanden. Da jedoch nur diese Proben mit dieser Struktur vorlagen, kann hier nicht
abschlieflend gekléart werden, welche Griinde genau fiir das beobachtete Verhalten
verantwortlich sind.
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Messungen an der Probe GaP60. (a) Hohenprofil des Atzgrabens
in der Seitenansicht, aufgenommen mittels Profilometer. (b) SIMS-
Tiefenprofil. (¢) Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes nach den
verschiedenen Atzvorgéingen.
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4 Ergebnisse

Der Einfluss der Atzvorginge auf den Widerstand der Probe GaP86 und die ent-
sprechenden Atzprofile sind in Abbildung4.53 dargestellt. Bei dieser Probe konnte
zwolfmal gedtzt werden, ohne dass eine signifikante Anderung des Widerstandes
auftrat. Den entsprechenden SIMS- und Profilometertiefenprofilen ist zu entnehmen,
dass bei dieser Probe kein leitfahiger Kanal in der GaP-Schicht vorliegt. Erst ab dem
13. Atzprozess steigt der Widerstand sichtlich mit jedem neuen Atzvorgang an, wobei
sich die Aktivierungsenergie nicht dndert, sondern nur der Gesamtwiderstand steigt.
Das Ansteigen des Widerstandes bei tiefen Temperaturen von 3 K mit immer tieferem
Atzgraben ist nochmal etwas anschaulicher in Abbildung 4.53d dargestellt. Dort steigt
der Widerstand nahezu exponentiell mit tieferem Graben. Das bedeutet, dass sobald
die Silizium-Pufferschicht abgetragen wird auch der Widerstand sehr stark ansteigt.
Damit ist offensichtlich, dass der leitende Kanal in dieser Schicht an der Grenzflache
zwischen GaP und Silizium oder in den ersten Nanometern der Siliziumschicht lokali-
siert ist. Die Fehlerangaben der Tiefe beziehen sich hierbei auf eine Schatzung iiber die
Rauheit der Oberfliche, die durch den Atzvorgang entsteht bzw. durch die Zerstérung
des Kristalls durch das Eindringen der Argonionen in diesen. Zudem wurde nur an
drei Stellen der Probe (links, mittig und rechts iiber den Graben) gemessen. Somit
kann es sein, dass zwischen diesen Messungen noch leitfahige ,,Stege® vorhanden sind,
die die Leitfihigkeit beeinflussen. Damit ist nicht eindeutig zu klaren, ob sich der
Kanal an der Grenzfliche direkt oder in den ersten Nanometern der Siliziumschicht
befindet.
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53: Messungen an der Probe GaP86. (a) Hohenprofil des Atzgrabens

in der Seitenansicht, aufgenommen mittels Profilometer. (b) SIMS-
Tiefenprofil. (¢) Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes nach den
verschiedenen Atzvorgingen. (d) Widersténde bei T' = 3K fiir die
verschiedenen Atztiefen.
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4 Ergebnisse

Die Messergebnisse der Probe GaP48 sind in Abbildung 4.55 dargestellt. Hier zeigt
sich im Wesentlichen das gleiche Bild wie bei der Probe GaP86. Erst ab dem zehnten
Atzvorgang, was einer Tiefe von ca. 50 nm entspricht, steigt der Widerstand nahezu
exponentiell mit den weiteren Atzvorgéingen an. Somit liegt auch bei dieser Probe der
leitfihige Kanal in der Grenzfliche oder in der Siliziumschicht. Auffillig ist bei den
Tiefenprofilen des Profilometers die hohere Rauheit der Probe, wobei der Grund dafiir
noch unklar ist. Es muss angenommen werden, dass der Fehler hinsichtlich der Tiefe
noch etwas grofer ist, als bei der Probe GaP86. Eindeutig ist jedoch, dass sich der
leitfahige Transportkanal auch bei dieser Probe nicht in der GaP-Schicht direkt befin-
det, sondern nur an der Grenzfliche bzw. in den ersten Nanometern der Siliziumschicht.

Damit ist festzuhalten, dass sich bei den Proben mit der hoheren Kristallqualitat
(GaP86 und GaP48) der leitfahige Kanal bei tiefen Temperaturen an der Grenzflache
zwischen dem GaP und dem Silizium befindet bzw. in dessen Nahe von wenigen
Nanometern. Bei der Probe GaP30 zeigt die GaP-Schicht bei niedrigen Temperaturen
eine hohe Leitfdhigkeit. Jedoch steigt die Aktivierungsenergie dieses Transportkanals
mit jedem Atzvorgang an. Bei der Probe GaP60 ist kein leitfihiger Kanal durch das
Atzen innerhalb der GaP-Schicht zu identifizieren. Ein Modell zur Beschreibung der
elektrischen Eigenschaften der vier GaP#-Schichten ist nochmal in Abbildung 4.54
zusammengefasst.

a) APBs: {111} b) APBs: {110}

Abbildung 4.54: Modell zur Beschreibung der elektrischen Eigenschaften der ver-
schiedenen GaP-Schichten. Die kleinen, schwarzen Striche an der
Grenzflache stellen lokalisierende Defekte dar. (a) Die gepunkte-
ten roten Linien kennzeichnen die Anti-Phasen-Grenzen entlang der
{111}-Ebene, welche teilweise von den lokalisierenden Defekten kom-
pensiert werden. (b) Die durchgezogenen roten Linien stellen die
{110}-Anti-Phasen-Grenzen in der GaP60-Schicht dar, welche elek-
trisch neutral sind. (¢) Durch die Diffusion des Phosphors in das
Silizium fithrt dies an der Grenzfliche zu einem leitfahigen Kanal.

128
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Abbildung 4.55: Messungen an der Probe GaP48. (a) Atzgraben in der Seitenansicht,
aufgenommen mittels Profilometer. (b) Das dazu das passende Tiefen-
profil aus den SIMS-Messungen. (c¢) die Widerstandsmessung in der
im Text beschriebenen 4-Punkt Geometrie nach den verschiedenen
Atzvorgingen. (d) Die Widerstinde bei T' = 3 K, gemessen iiber den
Graben fiir die verschiedenen Atzvorginge.
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4 Ergebnisse

Um die Zerstorung der Grenzflache durch die in die Schicht eindringenden Ionen zu
vermeiden, wurde auch ein chemisches Atzverfahren, in diesem Fall ein selektives
Atzen mittels Konigswasser'®, durchgefiihrt. Damit ist das Atzen des GaP sehr viel
schneller als das des Siliziums und ist somit selektiv [159]. Wie in Abbildung4.56 zu
sehen ist, wurde durch das Wegétzen der GaP-Schicht auch der leitende Kanal in
dieser Schicht, welche nur mittels eines FME Prozesses gewachsen wurde, entfernt.
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Abbildung 4.56: Spezifische Widerstande der Probe FME44GaP. Die gestrichelte Linie
ist der spez. Widerstand der unbehandelten Probe und die durchge-
zogenen Linie der spez. Widerstand nach dem leichten chemischen
Uberitzen mittels Konigswasser.

Bei dieser Atzmethode ist allerdings nicht ganz klar, wie stark sich die n-Dotierung
des Siliziums auf die Selektivitit des Atzens auswirkt. Hinzu kommt, dass die Ober-
flache des Siliziums an Luft oxidiert und damit die Schicht entsprechend passiviert
wird. Somit ist nicht auszuschlielen, dass die Siliziumoberfliche geatzt wird. Dieses
Ergebnis bestétigt die Ergebnisse von zuvor, dass der leitfdhige Kanal nahezu ohne
Aktivierungsenergie in der Néhe der Grenzflache liegt.

Eine zweite Serie, welche im Folgenden diskutiert werden soll, folgt dem ,,Bottom-Up*
Prinzip, d.h. bei dieser Serie wurden die Schichtdicken wahrend des Wachstums variiert.
Die Qualitat der Schichten ist vergleichbar mit denen der GaP48- und GaP86-Schichten,
was mittels TEM bestétigt wurde (Bilder hier nicht gezeigt). Der Flachenwiderstand
ist in Abbildung4.58a logarithmisch gegen T~' (Arrhenius-Darstellung) und in Abbil-
dung 4.58b gegen T~/4(Variable-Range-Hopping-Darstellung) aufgetragen. In beiden
Fallen ist der Flachenwiderstand gezeigt, um die Absolutwerte vergleichen zu koénnen.
Wie auch die Proben GaP48 und GaP86 haben alle diese Proben einen leitfdhigen

14Konigswasser besteht aus konzentrierter Salzsdure und konzentrierter Salpetersiure im Verhéltnis
3:1.

130



4.4 GaP auf Silizium

Kanal bei tiefen Temperaturen. Durch den entsprechenden Temperaturausschnitt
ist der Verlauf der einzelnen Aktivierungsenergien sehr gut zu erkennen, welche mit
zunehmender Schichtdicke kleiner werden. Die Probe 8GaP mit einer Dicke von 8 nm
hat eine Aktivierungsenergie von ca. 0,07 meV, wahrend die Probe 48GaP mit einer
Schichtdicke von 48 nm eine Aktivierungsenergie von ca. 0,03 meV besitzt. Hierbei ist
anzumerken, dass eine Anpassung mit p = pg exp(E,/k,T) nur méaBig die Messdaten
im Bereich von 10K bis 1,7 K wiedergibt, da die Kurve durch die leichte Krimmung
davon abweicht. Hinsichtlich pg ldsst sich eine leichte Tendenz erkennen, wobei die
Probe 48GaP etwas von dieser abweicht, da ihr Widerstand nicht wie bei den anderen
Proben mit zunehmender Dicke abnimmt.

Als alternativer Erkldrungsansatz, neben dem angesprochenen crossdoping, fiir das
Verhalten der Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen kommt ein zweidimensionales
Elektronengas (2DEG) an der Grenzflache in Frage. Die meisten in Tabelle 4.7 aufge-
listeten Arbeiten an diesem GaP-Silizium System zeigen eine Typ I Heterostruktur,
wie in Abbildung 2.8a dargestellt. Aufgrund der hoheren Diffusivitdt von Phosphor in
Silizium im Vergleich zu Gallium sowie der Hintergrunddotierung des Silizium-Puffers,
ist in dieser Schicht eine n-Dotierung zu erwarten [160, 161]. Silizium sitzt in GaP
vorwiegend auf einem Galliumplatz und ist damit auch n-dotierend in GaP, wodurch
ein n-Si/n-GaP Ubergang zu erwarten ist [162, 163]. Durch die Bandverbiegung kénnte
es, wie in Abbildung 2.8b gezeigt, zu einem 2DEG an der Grenzfliche kommen. Dies
konnte den elektrischen Messungen nach bei den Proben mit der guten kristallinen
Qualitat der Fall sein. Die notigen Elektronen kénnen dabei aus den entsprechenden
APBs kommen. Werden die Anti-Phasen zerstort, wiirde dies zu einer entsprechenden
Abnahme der Leitfahigkeit fithren, was ein Grund fiir die Abnahme der Leitfahigkeit
mit zunehmender Anzahl an Atzvorgingen in der Nihe der Grenzfliche ist. Die
Hall-Messungen (s. Abb.4.57), welche hier in einem Einbandmodell mit der Dicke
des Silizium-Puffers ausgewertet wurden, zeigen jedoch ein ungewohnliches Verhal-
ten hinsichtlich der Ladungstriagerkonzentration, da die Ladungstriagerkonzentration
mit sinkender Temperatur steigt. Eine Erkldrung dafiir kann an dieser Stelle nicht
gegeben werden und benotigt weitere Untersuchungen. Es sind auch keine Anzei-
chen von Shubnikov-de-Haas Oszillationen zu erkennen, welche aufgrund der hohen
Beweglichkeit der Elektronen in einem 2DEG auftreten sollten.
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Abbildung 4.57: Hall Messungen der Probe 28GaP. Als Dicke wurde die Pufferdicke
angenommen.
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4 Ergebnisse

Eine zweite bereits erwdhnte und hier favorisierte Erkldrung ist die Ausbildung ei-
ner hochdotierten Siliziumgrenzflache. In Abbildung4.58b ist der Flachenwiderstand
logarithmisch gegen T~'/* aufgetragen. In dieser Auftragung zeigt die Temperaturab-
hangigkeit des Flichenwiderstandes ein lineares Verhalten was fiir ein VRH in diesen
Proben spricht. Dieses setzt eine entsprechend hoch dotierte Schicht voraus [18, 20].
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Abbildung 4.58: Temperaturabhéngigkeit der Widerstéinde der Probenserie #GaP in
(a) Arrhenius-Darstellung und (b) VRH-Darstellung.

Um die These des hochdotierten Siliziums zu untermauern, gibt es zwei Vergleichsstu-
dien zu hochdotiertem n-Silizium. Zum einen zeigte Sasaki das typische Abknicken der
Aktivierungsenergien fiir hochdotiertes Silizium bei einer Donatorenkonzentration von
ca. 2-10'® cm™ Phosphoratomen und begriindete dies mit dem VRH [20]. Ein zweites
Indiz liefern Tufte und Stelzer [164]. Diese untersuchten die Magnetowiderstande
verschieden hoch dotierter n-Siliziumproben und stellten fest, dass die hochdotierten
Proben mit einer Donatorenkonzentration von iiber 5 - 10'® cm™3 einen negativen MR

zeigten.
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Abbildung 4.59: Magnetowiderstinde MR der Proben GaP86 (a) und GaP48 (b) nach
verschiedenen Atzvorgingen.

Ein dhnliches Verhalten des MR wird auch in den Proben mit der guten Kristallqualitét
in dieser Arbeit beobachtet. Als Beispiele sind die Magnetowidersténde der Proben
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4.4 GaP auf Silizium

GaP86 und GaP48 in Abbildung 4.59 nach verschiedenen Atzvorgingen gezeigt. Hier
zeigt sich bei den unbehandelten Proben (,,ohne Atzen*) ein negativer MR aufgrund
der hochdotierten Siliziumgrenzschicht.

Sobald die Dotierung an der Grenzfliche, welche mit zunehmendem Abstand durch die
Diffusion abnimmt bzw. einen Grenzwert unterschreitet, kommt es zu einem Wechsel
von einem negativen MR zu einem stark positiven MR, wie dies auch Tufte und Stelzer
fir verschieden hoch dotierte Siliziumschichten beobachteten [164].

Damit ist der leitfahige Kanal an der Grenzflaiche zwischen GaP und Silizium bei
tiefen Temperaturen auf die hohe Dotierung des Siliziums durch den Phosphor aus
dem GaP und den Transport via VRH zurtickzufiihren.

Zusammenfassung GaP /Si

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass je nach Kristallqualitat des GaP und entspre-
chender Grenzflachenstruktur zwischen dem GaP und dem Silizium-Puffer andere
Effekte hinsichtlich der Leitfahigkeit entlang der Grenzflache auftreten. Bei einer Probe
mit schlechter Kristallqualitidt (GaP30) war ein leitfdhiger Kanal in der GaP-Schicht
bei niedrigen Temperaturen zu identifizieren. Als Grund fiir diesen werden die {111}-
APBs vermutet, welche die gesamte GaP-Schicht durchziehen. Eine zweite Schicht
(GaP60) mit méBiger Qualitdt und vielen {110}-APBs zeigte keinen leitfahigen Kanal
bei tiefen Temperaturen, wobei hier die Neutralitdt der APBs entlang dieser Ebene
sowie die lokalisierenden Defekte an der Grenzfliche als Grund vermutet werden.
Die anderen Schichten mit sehr guten Schichtqualitdten zeigen trotz verbleibender
Anti-Phasen an der Grenzfliche einen sehr leitfahigen Kanal bei tiefen Temperaturen
mit Aktivierungsenergien von unter 1 meV. Es konnte auch gezeigt werden, dass diese
Leitfahigkeit hochstwahrscheinlich durch ein VRH an der GaP-Silizium Grenzflache
zustande kommt. Damit ist auch davon auszugehen, dass beide Schichten, also das
GaP wie auch das Silizium, an der Grenzfliche n-dotiert sind und somit ein n-Silizium
und n-GaP zu erwarten sind. Ein Uberblick der Ergebnisse ist in Tabelle 4.9 dar-
gestellt. Diese Erkenntnisse gilt es nun auf den vertikalen Transport zu tibersetzen,
wie beispielsweise die mit der hohen Dotierung erwartete Verschiebung des Fermi-
Niveaus und einhergehende Bandverbiegung. Der néchste logische Schritt wére somit
die Grenzflache elektrisch vertikal zu vermessen, was jedoch weitere experimentelle
Versuche und Analysen hinsichtlich der Kontaktierung bedarf und iiber das Thema
dieser Arbeit hinausgeht.
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.9: Zusammenfassung zur Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaf-
ten der Grenzfliche zwischen GaP auf Silizium.

GaP30

| GaP60

| GaP86/48

AFM-Messungen

12 10
nm nm
0 0
lpm
Flecktarnmuster: APDs durchstolen GaP-Oberflache Glatte Oberflache: Dop-
und bilden Graben. pelstufen der Substrat-
oberfliche werden auf
GaP-Oberflache  fortge-
setzt.
TEM-Messungen
APBs: {111} ABDs: {110}
GaP-Schicht besitzt viele | GaP-Schicht besitzt viele | Wenige APBs an der Grenz-

APBs auf {111}-Ebenen.

APBs auf {110}-Ebenen.

fliche GaP/Si.

Elektrischer Transport

Temperatur 7' / K

280,0 20,0 100 6,7
102

é_i L E
Z10% GaP30 :
S ]
102

‘4-| . .
=0 100 150
1000 7! / K-

Leitfahiger Kanal durch die
{111}-APBs bei tiefen Tem-
peraturen.

Temperatur 7' / K

280.0 20,0 100 67
102
=
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~
St
1072
_4-. X X
10 0 50 100 = 150
1000 71 / K

Kein leitfahiger Kanal bei
tiefen Temperaturen.

Temperatur 7" / K

280.0 200 10,0 6,7
E102-
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C}]_Oo_ a
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o2t / GaP86
x
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Leitfahiger Kanal an der
GaP/Si-Grenzfliche bzw.
im Si durch das crossdoping
von P im Silizium.
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5 Zusammenfassung

Die Durchstimmbarkeit der Eigenschaften von Halbleitern durch Einlegieren von
Fremdatomen ist eine der wichtigsten Merkmale von Halbleitern fiir ihre technische
Anwendung. In erster Ndherung erwartet man, dass die Eigenschaften solcher Legie-
rungen linear vom Gehalt an Fremdatomen abhidngen. Fiir einige Systeme ist dies
nicht der Fall, sodass diese ein deutlich komplexeres Verhalten aufweisen. Insbesonde-
re in diesen Fallen bedarf es eines systematischen Versténdnisses der Einfliisse der
Storstellen auf die Eigenschaften, um sich diese in der Anwendung in Bauelementen
zu Nutze machen zu konnen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Einfliisse von stickstoff- und borinduzierten
isovalenten Storstellen auf den elektrischen Transport in I11-V-Halbleitern systematisch
untersucht. Um den Einfluss der isovalenten Storstellen auf den elektrischen Transport
zu untersuchen, wurden temperaturabhéngige Magnetotransport-Messungen durchge-
fithrt. Als Erweiterung dieser Methode wurden Magnetotransport-Messungen unter
hydrostatischem Druck eingesetzt, um weitere Erkenntnisse tiber den Charakter und
die Eigenschaften der isovalenten Storstellen zu gewinnen. Das Anlegen des hydro-
statischen Druckes erlaubt dabei eine relative Verschiebung der Zustandsdichte des
Leitungsbandes relativ zu den isovalenten Storstellen.

Im n-Ga(N,As)-Materialsystem konnten mehrere Auswirkungen des Stickstoffs in Ab-
hangigkeit der Stickstoffkonzentration in den Proben ausgemacht werden. Schon bei
einem kleinen Prozentanteil von nur 0,04 % Stickstoff auf Anionenseite konnten bereits
signifikante Reduzierungen der freien Ladungstragerkonzentrationen sowie eine starke
Reduktion in der Elektronenbeweglichkeit festgestellt werden. Die abnehmende Elek-
tronenbeweglichkeit wurde tiber die von Fahy et al. berechneten Potentialfluktuationen
bestétigt [87]. Die Reduzierung der freien Ladungstriagerkonzentration konnte iiber
den Fallencharakter der tiefer liegenden Stickstoffpaar- und Clusterzustéande erklart
werden. Die Dotierung in den Proben mit 0,08 % Stickstoff zeigten aulerdem eine
Besonderheit hinsichtlich des Verhaltens bei unterschiedlichen Dotierungen. Die ho-
her dotierte Probe zeigte, entgegen dem fiir GaAs-Systeme zu erwartenden Trend,
eine hohere Beweglichkeit, was tiber die abschirmenden Eigenschaften der freien
Elektronen erklart werden konnte. Mit Hilfe der hydrostatischen Druckexperimente
konnte gezeigt werden, dass die Beweglichkeit der Elektronen zusétzlich von der Lage
der Stickstoffzustdnde relativ zum Fermi-Niveau abhéangt. Durch die Erhohung des
hydrostatischen Drucks konnten Stickstoffzustéinde relativ zur Leitungsbandkante
energetisch verschoben werden, sodass diese an energetischem Abstand zum Fermi-
Niveau gewinnen und als weniger effektive Streuzentren agieren. Des Weiteren konnte
iiber die energetische Verschiebung der Stickstoffzustande der Fallencharakter der
stickstoffinduzierten isovalenten Storstellen herausgestellt werden, da mit zunehmen-
dem Druck die Stickstoffzustande weiter unter das Fermi-Niveau schieben und somit
die freien Ladungstriager lokalisieren und damit die freie Ladungstrigerkonzentration
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erniedrigen. Als fiir diesen Effekt entscheidende, d.h. in der Nahe des Fermi-Nieveaus
gelegene Stickstoffzustdnde konnten die Stickstoffpaare NN1, NN2, NN4 und die C3
Cluster identifiziert werden.

Bei den Proben mit einem moderaten Stickstoffgehalt von ca. 0,5 % wurde nochmals
verdeutlicht, wie entscheidend die Lage der Stickstoffzustiande relativ zum Fermi-
Niveau ist. Ein weiterer Effekt, der bereits bei Teubert et al. bemerkt, dort jedoch
nicht weiter diskutiert wurde, ist die ungewohnliche Abhédngigkeit der Hall-Konstanten
vom Magnetfeld. Dieses ungewohnliche Verhalten konnte mittels eines Zweiband-
modells reproduziert und erklart werden. Als einen moglichen Grund fiir das zweite
Band neben dem Wirtskristallleitungsband wurden iiberlappende Stickstoffzustande
vorgeschlagen. Ein abschlieBender Beweis konnte an dieser Stelle jedoch noch nicht
erbracht werden.

Das Verhalten der borhaltigen I1I-V-Halbleiter (B,Ga)P und (B,Ga)(As,P) wurde
mit den gleichen Methoden wie das Ga(N,As)-System untersucht. An diesen bor-
haltigen Systemen konnte insbesondere der Fallencharakter iiber eine temperatur-
und druckabhéngige Ladungstragerstatistik erfasst und daraus eine Zustandsdichte
fir die borinduzierten isovalenten Storstellen ermittelt werden. Des Weiteren konnte
gezeigt werden, dass dieser Fallencharakter unabhéngig vom verwendeten Donator ist
und der Widerstand bei Raumtemperatur iiberproportional mit dem Borgehalt steigt.
Dies konnte wiederum iiber die statistische Verteilung der Boratome und damit einer
entsprechenden iiberproportionalen Zunahme der Borpaare und -cluster erklart wer-
den. Unter Einbezug der Ergebnisse von Teubert et al. hinsichtlich der energetischen
Lage der isovalenten Storstellen in (B,Ga,In)As konnte ein konsistentes Bild der Lage
der Borzustande in (B,Ga)(As,,P;_,) abgeschétzt werden. Bei ersten Versuchen an
n-(B,Ga)P mit einer Pufferschicht aus GaP auf einem Siliziumsubstrat konnte ein
ungewoOhnliches Verhalten dieses Systems hinsichtlich der elektrischen Transportei-
genschaften bei tiefen Temperaturen ausgemacht werden. Die Griinde dafiir wurden
im Kapitel GaP auf Silizium dann naher untersucht. Hinsichtlich des elektrischen
Transportes im Valenzband bei p-(B,Ga)(As,P) konnten keine Besonderheiten gegen-
iiber dem Wirtskristallmaterial festgestellt werden, sodass darauf geschlossen werden
kann, dass sich die borinduzierten isovalenten Storstellen nur auf den Transport im
Leitungsband auswirken.

Insgesamt konnte so die Rolle der stickstoff- und borinduzierten isovalenten Storstellen
und ihre Auswirkungen auf den Leitungsbandtransport in III-V-Halbleitern herausge-
stellt werden. Auf Grundlage dieser Ergebnisse konnen die auf solchen Materialien
basierenden Bauelemente hinsichtlich ihrer Effizienz optimiert werden.

Der Ubergang von GaP zu Silizium ist aufgrund der polar - unpolaren Grenzfliche
dieser beiden Halbleiter schwer zu kontrollieren. Die resultierenden Problematiken
wurden in dieser Arbeit adressiert und die elektrischen Transporteigenschaften entlang
der Grenzflache untersucht.

Bei den Transporteigenschaften zeigte sich bei tiefen Temperaturen in abhédngig der
Kristallqualitat entweder ein leitfahiger oder kein Transportkanal. Um den Zusammen-
hang zwischen Kristallqualitdt und den elektrischen Transporteigenschaften zu verste-
hen wurden diverse Mess- und Strukturierungsverfahren genutzt. Zur Untersuchung
der strukturellen Qualitat der Proben wurden AFM-, TEM- und SIMS-Messungen ge-
nutzt. Um den Transportkanal genauer zu lokalisieren, wurde eine Top-Down-Methode
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gewéhlt. Mittels Argon-lonenstrahlétzens wurde die GaP-Schicht stiickweise entfernt,
um so den leitfahigen Kanal rdumlich zu lokalisieren. Eine zweite Methode war eine
Bottom-Up Methode, wobei dort die Schichtdicke der GaP-Schicht variiert wurde,
um so den Kanal lokalisieren zu konnen. Es zeigte sich, dass bei den Proben mit
einer guten GaP-Kristallqualitédt, der leitfihige Kanal durch eine hohe Dotierung
des Siliziums durch Phosphor aus dem GaP an der Grenzschicht die Ursache des
leitfahigen Kanals ist. Bei den Proben mit einer schlechteren Kristallqualitdt konnten
lokalisierende Defekte an der Grenzfliche und leitfdhige {111}-APBs als Ursache fiir
die Leitfahigkeit in der GaP-Schicht ausgemacht werden. Bei den Proben mit vielen
{110}-APBs, welche als elektrisch neutral erachtet werden, kénnen entsprechende
lokalisierende Zustdnde an der Grenzfliche zwischen GaP und Silizium, den fehlenden
leitfahigen Kanal erkléren.

Somit sind erste Schritte hin zur Entschliisselung der verschiedenen Einfliisse der
Kristallqualitat und der verschiedenen Anti-Phasen-Bindungen auf die elektrischen
Eigenschaften der Si/GaP-Grenzfliche unternommen worden. Néchste Schritte in
dieser Richtung wéren nun Untersuchungen des elektrische Transports iiber die Grenz-
flache sowie weitere systematische Untersuchungen der elektrischen Eigenschaften der
Anti-Phasen-Bindungen.
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Anhang

Tabelle .1: Zuordnung der Probenbezeichnung zum Wachstumsprozess am Wissen-
schaftlichen Zentrum fiir Materialwissenschaften in Marburg (WZMW).

Probe WZMW
GaN_,As,_,-Proben
GaNAs04 14310
GaNAsO8a 14311
GaNAs08b 14314
GaNAs49 18901
GaNAs67 18902

B.Ga;_,P-Proben

GaP:Te/GaP 16333
B1,2GaP:Te/GaP 16342
GaP:Zn/GaP 16993

BGaAsP:Zn/GaP 17026
B0,9GaP:Si/GaP 16526
B1,9GaP:Si/GaP 16527

B3,0GaP:Te/Si 16348
B,Ga;_;Asj11Pys-Proben
GaAsP 16998
B0,8GaAsP 17003
B1,8GaAsP 17000
B2,8GaAsP 17006
B3,8GaAsP 17001

GaP auf Silizium - Proben

GaP30 50063
GaP60 50066
GaP86 50243
GaP48 50391
FME44GaP 50124
8GaP 50602
18GaP 50711
28GaP 50616
32GaP 20675
48GaP 50702
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