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Einleitung

Ein Riickblick auf die Entwicklung neuer Materialien zeigt, dass nicht immer das Wissen
der Menschheit zu einem revolutionédren Fortschritt in der Wissenschaft fiihrte. Oftmals
war es die Alchemie oder einfach nur Gliick, die den entscheidenden Funken und somit
Licht ins Dunkel brachte. Mit der Metallforschung begann die Nutzung irdischer Ressour-
cen und ganze Industriezweige entstanden in kiirzester Zeit. Blitzeinschlédge in Sand, also in
einfaches Siliziumdioxid, waren die Geburtsstunde der Glasphysik, und mit der weiteren
Forschung zeichneten sich die ersten zielgerichteten Materialuntersuchungen auf diesem
Gebiet ab.

FEin weiterer Meilenstein in der Naturwissenschaft war die Vervollsténdigung der Ele-
mente im Periodensystem. Hier stand der Nachweis von nicht auf der Erde vorkommenden
Elementen im Mittelpunkt. Das Teilchenbild vervollstéandigte sich, und das Interesse an
der Struktur der Materie gewann immer mehr an Bedeutung. Als erste Forschungen in den
»,Nanokosmos*“ vordrangen, stellte sich die begriindete Frage: ,, Wann sind diese Erkenntnis-
se anwendbar?“. Die Entwicklung elektronischer Strukturen erreichte Dimensionen, die mit
den zu diesem Zeitpunkt zur Verfiigung stehenden Mitteln experimentell nicht auflosbar
waren. Es galt, fiir die Funktionsweise von elektronischen Mikro- und Nanostrukturen Pro-
bleme zu l6sen, die in der makroskopischen Physik unbekannt waren. Schnell stellte sich
heraus, dass es physikalische Grenzen gibt, die mit den bis dahin verwendeten Materialien
nicht zu iiberwinden waren. Der einzig erkennbare logische Ausweg ist wieder an den Be-
ginn der Forschung zuriickzugehen und sich ein neues Material zu suchen, das den neuen
Anforderungen gentigen kann. Erfahrungsgeméf ist meistens ein neues Material eine ganz
neue Welt, und bisherige Erkenntnisse sind nur begrenzt {ibertragbar. Genau so verhélt es
sich mit dem Material Siliziumkarbid (SiC), welches im Mittelpunkt dieser Arbeit steht.
Bestehend aus den auf der Erde weit verbreiteten Elementen Silizium und Kohlenstoff,
birgt es eine Faszination in sich, die ihres gleichen sucht. Die Eigenschaften von SiC sind
leicht aus den Einzelelementen ableitbar. Dies ist zum einen die vom Diamant stammende
extreme Hérte und breite Bandliicke und zum anderen die halbleitenden Eigenschaften
des Siliziums.

Die Herstellung von einkristallinem SiC ist extrem aufwendig und sehr teuer. Der hohe
Herstellungspreis muss derzeit noch akzeptiert werden, jedoch senken sich absehbar die
Kosten durch die Herstellung groflerer Kristalle.

Die Erforschung und Suche nach neuen Materialien mit breiter Bandliicke ist vielféltig
und stark ansteigend. Eine besondere Rolle spielt auch hier wieder das Siliziumkarbid, wel-
ches durch seine Polytypie heraussticht. Es existieren derzeit iiber 150 Polytypen, deren
separate Zucht nicht leicht zu beherrschen ist. Ein Polytypwechsel im Kristall verhindert
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eine weitere Anwendung. Dies liegt nicht nur daran, dass sich die elektronischen Eigen-

schaften verdndern, sondern es kommt vermehrt zu Wachstumsfehlern.

Die Ziele der Kristallzucht sind grofie und weitestgehend defektfreie Kristalle. Die en-
ge Zusammenarbeit zwischen Defektanalytikern und Kristallziichtern driickt sich in der
steigenden Qualitdt der Kristalle aus. Der Gedanke, dass die Kristallzucht, wie sie im Fall
von Silizium oder Galliumarsenid beherrscht wird, auf das Material SiC anwendbar ist,
kann bei der Komplexitat des Materials hinsichtlich seiner Polytypie und Defektkonzentra-
tion verworfen werden. Vielmehr ist es nicht trivial, eindeutige Bedingungen zu schaffen,
die reproduzierbare Qualitdten der Kristalle garantieren. Die Entwicklungskosten driicken
sich in einem extrem hohen Verkaufspreis aus. Umfangreiche Untersuchungen dieses Ma-
terials begannen Anfang der 80er Jahre. Die Vereinigten Staaten stellten ein Budget von
iitber 5 Mrd. Dollar fiir die Erforschung von Siliziumkarbid zur Verfiigung. Anhand der
Abbildung ist das rapide Anwachsen der Publikationen in den 90er Jahren und somit
das steigende Interesse veranschaulicht. Die Ergebnisse der ersten Publikationen waren in
sich teilweise widerspriichlich und mussten teilweise widerrufen werden. Dies ist mit der
unterschiedlichen Kristallqualitit erkldrbar. Die Firma Cree® ist der momentan fithrende
SiC-Hersteller. Weitere Firmen, wie beispielsweise die SiCrystal in Erlangen, Nippon Steel
(Japan) oder das Institut fiir Kristallziichtung in Berlin arbeiten daran, das Material zu

etablieren und dkonomisch herzustellen.

Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS) untersucht leerstellenartige Defek-
te. Nun mag der Gedanke aufkommen, dass unter der Vielfalt der Moglichkeiten von
Defekten dieser Typ doch eher exotisch ist, jedoch zeigt sich, dass die Leerstellen relativ
héufig als strukturelle Defekte vorkommen. Somit hat sich die PAS zu einer anerkannten
Methode entwickelt, diese Art von Defekten zu charakterisieren. In dieser Arbeit steht

die Untersuchung von Substratmaterial, wie es nach der Herstellung zur Verfiigung steht,



und Epitaxiematerial, welches fiir die Herstellung von elektronischen Bauelementstruk-
turen einsetzbar ist, im Mittelpunkt. Die Schidigung der Kristalle mittels Elektronen-
Bestrahlung oder Ionenimplantation und ihre Charakterisierung ist ein weiterer Schwer-
punkt dieser Arbeit. Beide Schidigungstypen finden in der Industrie fiir die Herstellung
von Bauelementen auf SiC-Basis Anwendung.

Von grofler Bedeutsamkeit ist die Kombination verschiedener Untersuchungsmetho-
den zur besseren Interpretation und Identifikation der Defekte. Hierzu wurden neben Po-
sitronenuntersuchungen Ergebnisse aus Photolumineszenz-, Elektronenspinresonanz- und
DLTS-Messungen herangezogen, die den Defekten zwar Namen gaben, aber deren che-
mische Struktur nicht bekannt war. Obwohl die Empfindlichkeitsbereiche der einzelnen
Methoden sich teilweise um Groflenordnungen unterscheiden, sind Schlussfolgerungen auf-
grund gleichen Ausheilverhaltens oder analoger optischer Eigenschaften moglich.

Die vorliegende Arbeit besitzt folgende Gliederung: Das Kapitel 1 beschreibt eine
Einfithrung in die Untersuchungsmethoden, die zur Charakterisierung des Materials bei-
trugen. Im Kapitel 2 sind physikalische Mechanismen mathematisch erfasst, die zur Be-
schreibung der Defektgeneration durch Bestrahlung erforderlich sind. Das Material Sili-
ziumkarbid und dessen Charakterisierung durch verschiedene Untersuchungsmethoden ist
der Schwerpunkt des dritten Kapitels. Im Kapitel 4 sind die Ergebnisse der Positronen-
Annihilations-Spektroskopie von Substratmaterial und epitaktischen Schichten zusammen-
gefasst. Das letzte Kapitel befasst sich mit einer zusammenfassenden Diskussion der er-
worbenen Erkenntnisse und gibt einen Ausblick auf moégliche weiterfithrende Studien zu
diesem Material.



1. Untersuchungsmethoden

Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS) entwickelte sich in den letzten drei
Jahrzehnten zu einer bedeutenden Methode, leerstellenartige Defekte im Festkorper zu
detektieren. Von der Entdeckung der Positronen im Jahre 1932 durch Anderson [And32]
bis zur heutigen Zeit wurden viele Moglichkeiten der Anwendung von Positronen ent-
wickelt. Anwendungsgebiete finden sich in Beschleunigern (Positronenspeicherringen), in
der zerstorungsfreien Untersuchung von Festkorpern und in der Medizin mit der Positronen-
Emissions-Tomografie (PET). Mittlerweile sind auch schon fliissige und gasférmige Sub-
stanzen Gegenstand von Positronenuntersuchungen.

Ausgehend von den Eigenschaften der Elektronen entstanden Mikroskope mit atomarer
Auflésung. Die Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Festkorper sind sehr vielfiltig,
was sich auf die verschiedenen spektroskopischen Untersuchungsmethoden iibertréagt. Die
Handhabung der Positronen ist aber nicht mit der der Elektronen vergleichbar. Sie ist um
ein Vielfaches schwieriger, jedoch existieren schon Positronenmikroskope mit einer late-
ralen Auflésung von wenigen um. Die Auflésung von ca. 1 um stellt kein iiberzeugendes
Argument dar, um die Elektronenmikroskopie zu ersetzen, vielmehr ist die parallele An-
wendung unter der Ausnutzung der Vorteile beider Techniken erstrebenswert. Positronen
konnen als Sonden fiir Leerstellen, Versetzungen und Defekte, die mit Leerstellen dekoriert
sind, eingesetzt werden, da sich hier die lokale Elektronendichte signifikant &ndert. Daraus
kann auf die Grofle, Ladung und Umgebung des Annihilationszentrums geschlussfolgert
werden.

Die Charakterisierung von Defekten ist im oberflichennahen Bereich und im Volumen
von Festkorpern moglich. Entscheidend ist dabei die Implantationstiefe der Positronen.
Definiert sich diese einerseits in der oberflichencharakteriserenden Methode durch eine
fest vorgegebene Energie (0 bis 40 keV = Implantationstiefe der Positronen: nm bis we-
nige pum), so dringen andererseits die Positronen (87-Zerfall: E = 540 keV) bis zu einige
hundert um ein. Man spricht auch von der Untersuchung mit ,langsamen® und ,schnel-
len“ Positronen.

Auf diese Weise gelingt es, leerstellenartige Defekte von Schichtsystemen und Bulk-
Materialien (engl. bulk = Volumen) zu qualifizieren und zu quantifizieren. Fiir die Po-
sitronenanwendung zur Untersuchung von Festkoérpern existieren drei physikalische Para-
meter der Interpretation. Die Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie untersucht das Zer-
fallsspektrum des Positrons, ausgehend von seiner Entstehung bis zu seiner Zerstrahlung
mit einem Elektron. Auf die Positronen-Winkelkorrelations-Spektroskopie wird in dieser
Arbeit nicht eingegangen. Eine weitere Eigenschaft der Zerstrahlung ist die Dopplerverbrei-
terung der Annihilationslinie, die charakteristisch fiir verschiedenartige Defekte ist. Diese
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physikalischen Eigenschaften enthalten nicht nur Aussagen iiber Defektkonzentrationen,
sondern es steht auch ein Mittel der Defektanalyse zur Verfiigung. Eine Identifikation ist
deshalb moglich, weil der Hochimpulsanteil der Dopplerverbreiterung elementspezifisch
ist. Er befindet sich teilweise im oder nahe des Untergrundes. Die Anwendung der Koin-
zidenzspektroskopie verbessert das Peak-zu-Untergrund-Verhéltnis, so dass die elements-
pezifische Information nachweisbar ist. Der néchste Abschnitt beschreibt die Eignung der
Positronen zum Nachweis leerstellenartiger Defekte.

1.1 Positronen-Annihilations-Spektroskopie

1.1.1 Das Positron

Die Erzeugung von Positronen ist auf verschiedene Weise moglich. Die Paarerzeugung'
ist eine sehr effektive Methode mit einer groen Ausbeute an Positronen (10%* /s). Das
Prinzip ldsst sich folgendermaflen zusammenfassen: Thermische Neutronen werden in Cad-
mium eingefangen und generieren hochenergetische ~-Strahlen, die in einer Platinfolie
Elektron-Positron-Paare erzeugen.

Eine weitere Moglichkeit der Erzeugung von Positronen ist die Ausnutzung der Brems-
strahlung von M eV -Elektronen, die ebenfalls zur Paarerzeugung fithrt (Elektron-LINAC
(linear accelerator)). Hier erreicht man eine Ausbeute von ca. 10%* /s in einem diskon-
tinuierlichen Positronenstrahl. Diese Methoden zeigen Nachteile in der Mobilitéit (grofle
Apparaturen) als auch unter dem finanziellen Gesichtspunkt. Somit haben konventionel-
le Positronenquellen auch in der heutigen Zeit ihre Berechtigung. Unter konventionellen
Quellen ist der Gewinn von Positronen aus dem spontanen Zerfall von *2Natrium? zu
verstehen. Sie besitzen eine Ausbeute von 10%* /s. Alle verwendeten Positronenquellen
dieser Arbeit basieren auf dieser Zerfallsreihe.

Die Eigenschaften der Positronen lassen sich einfach ableiten, da sie die Antiteilchen
der Elektronen sind. Sie besitzen die entgegengesetzte Ladung und das entgegengesetz-
te magnetische Moment, jedoch haben sie die gleiche Masse und den gleichen Spin wie
Elektronen und sind somit Fermionen.

Bei der Zerstrahlung von Positronen mit Elektronen treten zwei y-Quanten mit einer
Energie von 511+£15 keV auf. Der 3-v-Zerfall ist eine weitere Moglichkeit der Zerstrah-
lung, jedoch ist die Wahrscheinlichkeit seines Auftretens so gering (1/371,3), dass er in
der weiteren Betrachtungsweise vernachléissigt wird. Die eben beschriebenen Zerfille sind
Schlussfolgerungen des Energieerhaltungssatzes. Die Giiltigkeit des Impulserhaltungssat-
zes trifft bei der Annihilation ebenfalls zu. Die Positronen besitzen nach ihrer Thermali-
sation im Festkorper im Vergleich mit den Elektronen des Kristalls einen relativ kleinen
Eigenimpuls, so dass der Positronenimpuls keine wesentliche Rolle bei der Annihilation
spielt. Die Annihilationscharakteristika spiegeln folglich die Eigenschaften der Kristall-
elektronen im Impulsraum wider. Der Impulsraum wird durch die Dopplerverbreitung der

11,022 MeV— et + e~
28% Zerfall :*2 Na —?2 Ne+ 8T +~v + v
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Annihilationslinie bzw. durch die Winkelkorrelation der Annihilationsquanten zugénglich.

1.1.2 Grundlagen der Positronenannihilation

In diesem Abschnitt steht die Methode der Positronen-Annihilations-Spektroskopie (PAS)
im Mittelpunkt. Die bei der Annihilation entstehende Strahlung enthélt charakteristische
Informationen iiber die Elektronenstruktur des Festkorpers. Defekte besitzen einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Elektronenstruktur im Festkorper, so dass das Positron als
Sonde zum Nachweis fiir leerstellenartige Defekte, negativ geladene Defekte und Komplexe
mit Leerstellen geeignet ist. Auflerdem sind Ausscheidungen aufgrund ihrer grofien réaum-
lichen Ausdehnung mit Positronen nachweisbar [Pet00, KR99]. Aus der Anzahl der mogli-
chen Defekttypen spielen die leerstellenartigen Defekte fiir Positronen die dominierende
Rolle, da das Fehlen von Atomen im Festkorper die lokale Elektronendichte verringert.
Diese Arbeit untersucht Punktdefekte im Siliziumkarbid (SiC), jedoch eignet sich die Me-
thode ebenfalls zur Untersuchung von Liniendefekten (Versetzungen) oder beispielsweise
groferen offenen Volumendefekten (Clustern). Ist die Konzentration der Defekte hinrei-
chend groB (beispielsweise > 10'°em 3 fiir Leerstellen), der Ladungszustand neutral oder
negativ, so sind die eben genannten Defekte nachweisbar. Das Positron ,,spiirt“ wahrend
seiner Diffusion im Festkorper das elektrische Potenzial eines attraktiven Defektes, wobei
es in diesem Defekt zum Einfang (engl. trapping) des Positrons kommt. Die Form und
Tiefe der vorherrschenden Potenziale sind entscheidend fiir den Annihilationsprozess. Ist
die Tiefe des Potenzials einer Positronenfalle so grof3, dass das Positron nicht durch ther-
mische Energie entweichen kann, so bleibt es bis zu seiner Zerstrahlung in diesem Defekt
lokalisiert. Das Positron annihiliert mit Elektronen aus der Umgebung des Defektes. Zur
Untersuchung der Annihilationscharakteristika stehen zwei Methoden im Positronenlabor
in Halle zur Verfiigung. Zum einen ist dies die Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie und
zum anderen die Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie.

1.1.3 Wechselwirkung der Positronen mit dem Festkorper

Nach der Entstehung der Positronen beim [37-Zerfall kénnen die Positronen sehr unter-
schiedliche Energien besitzen. Die Energieverteilung nach der Emission ist in der Abb. 1.1
dargestellt.
Die mittlere Eindringtiefe Z der Positronen berechnet sich nach Brandt und Paulin

[Bra77] zu:

) In(1—=1) B [MeV]H43

zZlm] = — .

1600 plg/em3]

Hierbei ist p die Dichte des zu untersuchenden Materials und F,,q, die maximale Energie

(1.1.1)

der Positronen nach ihrer Emission. Die mittlere Eindringtiefe erreicht in den verwendeten
SiC-Proben einen Wert von ca. 37 um. Die untersuchten Proben diirfen eine Dicke von
557 pwm nicht unterschreiten, damit die 99,9 % der Positronen im Substrat annihilieren
(vgl. Abb. 1.2). Die angegebene mittleren Eindringtiefe verdeutlicht, dass Volumendefekte
Gegenstand der Messmethode mit multienergetischen Positronen sind.
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Die Positronen dringen in den Festkorper ein, thermalisieren und geben fast ihre ge-
samte kinetische Energie an das Gitter ab. Die Abgabe kleiner Energien beschreibt vor-
wiegend der Mechanismus der Phononen-Wechselwirkung [Ber92]. Bei grofileren Energien
ist dies die Elektron-Positron-Wechselwirkung. Anschlieflend bewegt es sich aufgrund der
kinetischen Energie kpT (kp Bolzmannkonstante, 7' Temperatur) durch das Kristallgit-
ter weiter. In Abb. 1.3 sind die Wechselwirkungsmechanismen des Positrons mit einem
Festkorper dargestellt.

Neben der Annihilation im Volumen oder im Defekt kann es auch zur Annihilation in
Oberflichenzustéinden kommen. Bei geringen Implantationsenergien der Positronen kann
es ausgehend vom Volumen bis zur Oberfliche diffundieren. Wihrend des Diffusionspro-
zesses besteht die Moglichkeit, dass das Positron in einen Gitterdefekt eingefangen wird,
so dass die Wellenfunktion des Positrons in diesem Defektpotenzial bis zur Annihilation
lokalisiert ist.
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1.1.4 Positronenquelle

Die in den Experimenten verwendeten Positronenquellen enthalten das Isotop 22Na. Kom-
merziell erworbene Losungen von 22NaCl oder 2?NaCO3 wurden auf eine Aluminiumfolie
der Dicke von 4 pum getropft und das Wasser unter einer Rotlichtlampe verdampft. Die
Kristalle sind mit einer diinnen Aluminiumfolie eingekapselt, um den direkten Kontakt
des Salzes mit seiner Umgebung zu vermeiden. Die Abmessungen der Quellen von ca.
1x1 mm? bis 2x2 mm? ergaben sich aus dem Kristallisationsprozess der Salzlosung bei der
Herstellung.

Der Vorteil des verwendeten (37-Strahlers besteht zum einen in seiner relativ lan-
gen Halbwertszeit von 2,6 Jahren® und zum anderen in der hohen Positronenausbeute
von 90,6 % [KR99]. Die Aktivitit der hergestellten Quellen variierte zwischen 0,37 bis
3,7 M Bq. Der Einsatz geringer Quellintensititen ist notwendig, da fiir ein giiltiges e™-
Lebensdauerereignis, die zeitliche Korrelation zwischen Start- und Stopp-Signal nicht von
weiteren Ereignissen beeinflusst werden darf. Innerhalb der typischen Positronenlebens-
dauer ist nur ein Positron in der Probe zuléssig, anderenfalls erhoht sich der Untergrund.

1.1.5 Positronen in Halbleitern

Diffundiert das Positron durch das Kristallgitter, so ,,spiirt“ es das Vorhandensein attrakti-
ver Potenziale, wie z. B. das fehlende positive Potenzial eines Atomkerns in einer Leerstelle
oder das attraktive negative Coulomb-Potenzial eines Defektes. In einer Leerstelle ist die
Elektronendichte deutlich reduziert, vergleicht man diese mit dem ungestorten Material.
Folglich verlangert sich im Falle des Einfangs die Positronenlebensdauer im defektreichen
Material. Die Annihilationsrate A\, welche reziprok zur e™-Lebensdauer 7 ist, driickt sich

3Halbwertzeit von ®Co betriigt 71 Tage [Led73]
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als Funktion der lokalen Elektronendichte folgendermafien aus:

A== wgc/ o+ (7) P (7). (1.1.2)
n_() ... lokale Elektronendichte
[T (7)|?... lokale Positronendichte
0 ... klassischer Elektronenradius
¢ ... Lichtgeschwindigkeit
% ... Enhancementfaktor

Der Enhancementfaktor beschreibt die Erhohung der Elektronendichte am Annihilations-
ort, die durch die Coulombanziehung zwischen Positron und Elektron hervorgerufen wird.
Im Sensitivitdtsbereich der Positronen-Annihilations-Spektroskopie muss der Defektab-
stand so klein sein, dass die mittlere Diffusionswegldnge der Positronen einen Einfang
von mindestens 10 % in den Defekt garantiert. Unterhalb dieser Einfangrate ist eine De-
fektanalyse, d. h. eine Zerlegung der e™-Lebensdauerspektren, nicht mehr méglich. Erste
Untersuchungen an p-dotiertem Siliziumkarbid ergaben eine mittlere et-Lebensdauer von
Tave = 143 £ 2 ps. Diese eT-Lebensdauer stimmt mit theoretischen Rechnungen der e™-
Lebensdauer von defektfreiem SiC iiberein (vgl. Abb. 4.2), so dass davon ausgegangen
werden kann, dass keine (attraktiven) Einfangzentren mit offenem Volumen in nachweis-
barer Konzentration existieren. Die untere Nachweisgrenze der Leerstellenkonzentration
der Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie betriigt 2,3 x 10em =3 (fiir negative Einfach-
leerstellen in Silizium bei einer Messtemperatur von 90 K [Geb99]). Steigt die Defektdichte
an und iiberschreitet den Wert von 1 x 10em ™3, so annihiliert jedes Positron in einem
Defekt. Man spricht vom Séttigungseinfang, da sich die mittlere e™-Lebensdauer mit zu-
nehmender Leerstellenkonzentration nicht mehr &ndert. Oberhalb dieser Grenze ist keine
Konzentrationsbestimmung moglich.

Der Bindungszustand des Positrons in einem Defekt ldsst sich qualitativ durch eine
Potenzialbetrachtung beschreiben. Der Einfang eines Positrons in einer Leerstelle ergibt
einen Energiegewinn fiir das Gesamtsystem (Kristall + Positron) von ca. 1 bis 3 eV. Ist
das attraktive Zentrum eine akzeptorartige Verunreinigung, so betrigt die Bindungsenergie
des Positrons nur ca. 10 bis 100 meV. Derartige Defekte werden als flache Positronenfal-
len bezeichnet. In der Abb. 1.4 sind die schematischen Potenziale dieser Einfangzentren
dargestellt.

Ein in einer flachen Falle eingefangenes Positron kann diesen gebundenen Zustand
durch beispielsweise thermische Energien wieder verlassen und in den ungebundenen Zu-
stand iibergehen. Da der Einfang in eine flache Falle kaum zur Anderung der Annihilations-
eigenschaften im Vergleich zum defektfreien Material fiihrt, ist deren Existenz nur beim
gleichzeitigen Vorhandensein von Leerstellen nachweisbar (Beispiel fiir eine Anderung:
Die effektive Diffusionsweglénge in p-dotiertem Silizium ist im Vergleich zum undotier-
ten Silizium reduziert.). Bei tiefen Temperaturen (T<100 K) konkurriert der Einfang in
leerstellenartige Defekte und flachen Fallen. In diesem Temperaturbereich (kg7 ist in der
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Potenziale von Leerstellen und flachen Fallen. Die
Tiefe eines Potenzialtopfes einer Leerstelle betrdgt ca. 1 eV. Dieser ist somit um das Zehnfache
tiefer verglichen mit der flachen Falle. Das thermische Entweichen des Positrons aus dem gebun-
denen Zustand einer Leerstelle ist nicht mdoglich. [KR99]

Groflenordnung der Bindungsenergie des Positrons an einer flachen Falle) ist ein Entwei-
chen des Positrons aus dem lokalisierten Zustand der flachen Falle in den Bulk-Zustand
temperaturabhiingig und anhand des Temperaturverlaufs der mittleren e™-Lebensdauer
in Anwesenheit von negativ oder neutral geladenen Leerstellen in entsprechender Konzen-
tration ablesbar.

Die Bestimmung der Leerstellenkonzentration ist bei der Existenz von flachen Fallen
nicht trivial. Bei hohen Messtemperaturen (500 bis 600 K) dominiert das Entweichen der
Positronen aus den schwach gebundenen Zustéinden (vgl. Gl. 1.2.8), so dass deren Anteil an
der Annihilation vernachldssighar ist. Die Angabe der Leerstellenkonzentration in dieser
Arbeit bezieht sich deshalb immer auf hohe Messtemperaturen, oder es waren bei tiefen
Temperaturen keine flachen Fallen nachweisbar.

Die Defekte im Halbleiter konnen in Abhéngigkeit von der Fermienergie verschiede-
ne Ladungszustdnde besitzen. Positiv geladen Fremdatome spielen fiir die Positronen-
Annihilations-Spektroskopie keine Rolle, da sie weder ein offenes Volumen noch ein fiir
Positronen attraktives Potenzial besitzen. Das offene Volumen einer Leerstelle mit seiner
reduzierten Elektronendichte wirkt fiir Positronen immer als Einfangzentrum. Die Tiefe
des Potenzials einer Leerstelle ist unabhéingig vom Ladungszustand und besitzt immer
den selben Wert. Fiir Einfachleerstellen ist die Bindungsenergie zwischen Positron und
Leerstelle bereits so grofi, dass es nach dem Einfang bis zur Annihilation in dieser Leer-
stelle verbleibt und thermisch nicht entweichen kann. Positiv geladene Leerstellen wurden
mit der PAS noch nicht nachgewiesen [Pus90]. Die fiir Positronen abstofiend wirkende
positive Ladung verhindert den Einfang in diese Leerstelle, so dass der Trappingkoeffizi-
ent vernachlédssigbar klein ist. Fiir neutrale Leerstellen zeigt der Trappingkoeffizient keine
Temperaturabhingigkeit [Pus90] und befindet sich in der Gré8enordnung von 10'4s~1. Der
negative Ladungszustand einer Leerstelle besitzt das fiir Positronen attraktivste Potenzi-
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs der mittleren e™ -Lebensdauer
verschiedener Trappingzentren. Das Ansteigen der mittleren Lebensdauer des ungestorten Volu-
mens Tpuik (gestrichelte Linie) zu héheren Temperaturen reprdsentiert die thermische Ausdehnung
der Kristalle. Die Unterschiede im Temperaturverlauf der dargestellten Einfangzentren demonstrie-
ren die unterschiedlichen Einfangquerschnitte der Leerstellen in Abhingigkeit vom Ladungszustand.

al. Der Trappingkoeffizient einer negativ geladenen Leerstelle wird beschrieben durch eine
T—1/2-Abhsngigkeit [Pus90]. Die Temperaturabhéngigkeit der negativ geladenen Leerstelle
liisst sich mit der Uberlagerung eines Coulomb-Potenzials und dem Potenzial der neutra-
len Leerstelle erkliren. Das langreichweitige Coulomb-Potenzial besitzt flach gebundene
Energiezustiande, aus denen die Positronen thermisch angeregt wieder entweichen kénnen.
Der schwach gebundene Zustand, er wird auch als Rydbergzustand bezeichnet, kann als
Vorstufe fiir den Einfang in die Leerstelle agieren.

Ausgewihlte Defekte wurden separat behandelt und deren Temperaturabhingigkeit
diskutiert. In den Proben existieren eine Vielzahl von Einfangzentren, die unterschiedliche
offene Volumina oder Ladungszusténde besitzen koénnen. Der temperaturabhéngige Ver-
lauf héngt von den Konzentrationsanteilen der Einfangzentren ab. In der Abb. 1.5 ist der
qualitative Verlauf der mittleren Positronenlebensdauer fiir verschiedene Ladungszustédnde
von Leerstellen und Konzentrationen von flachen Fallen dargestellt. Der konkurrierende
Einfang von flachen Fallen (z. B. negativ geladenes Fremdatom) mit neutralen und ne-
gativ geladenen Leerstellen ist anhand dieser Darstellung verdeutlicht. Die Konzentration
der flachen Fallen bestimmt den Verlauf der mittleren eT-Lebensdauer bei tiefen Tempe-
raturen. Mit steigender Akzeptorkonzentration, wie es die griine Linie darstellt, nimmt
der Anteil der in flachen Fallen annihilierenden Positronen zu, was zu einer Abnahme der
mittleren et-Lebensdauer fiihrt. Die flachen Fallen besitzen im Vergleich zu den negativ
geladenen Leerstellen bei tiefen Temperaturen etwa die gleiche Einfangrate.

Der temperaturabhingige Verlauf der mittleren e™-Lebensdauer #ndert sich beim kon-
kurrierenden Einfang der flachen Fallen mit neutralen Leerstellen, da die Defekte un-
terschiedliche Einfangraten besitzen. Bei vergleichbaren Konzentrationsanteilen dominiert
im Tieftemperaturbereich der Einfang in flachen Fallen. Es ist somit eine mittlere e™-
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Lebensdauer (bei vollstéindigem Einfang) beobachtbar, die der des defektfreien Materials
entspricht.

Der negative Anstieg der mittleren e™-Lebensdauer fiir die negativ geladenen Leer-
stellen kann mittels des Zusammenhangs 74 ~ T~/2 beschrieben werden. Akzeptoren
im Kristall sind nicht die einzigen Kandidaten fiir flach gebundene Positronenzusténde.
Eine negative Leerstelle oder ein negativ geladener Leerstellenkomplex mit relativ kleinem

offenen Volumen (A-Zentrum in Silizium) kann durchaus als flache Falle wirken [Pol98].

1.2 Konventionelle Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie

1.2.1 Messanordnung

Die Messanordnung lésst sich folgendermaflen zusammenfassen. Zwei identische Proben,
zwischen denen sich die e™-Quelle befindet, sind durch eine diese Anordnung umschlie-
Bende Aluminiumfolie fixiert (Sandwichanordnung siehe Abb. 1.6). Auf diese Weise ist es
moglich, das Sandwich senkrecht zu platzieren und gleichzeitig zu gewéhrleisten, dass der
Grofiteil der Positronen weiterhin in den Proben annihiliert.

Aus den vorhandenen Wafern und Kristallen wurden Probenpaare der Abmessung
5 x 5 mm? herausgesigt.

Bevor die Positronen die Proben erreichen, miissen sie das Salz und die Aluminium-
folie iiberwinden. Dabei zerstrahlen bereits einige Positronen in diesen Materialien, was
bei der Auswertung durch eine sogenannte Quellkorrektur Beriicksichtigung findet. Diese
ist eine Subtraktion der Intensititen und e-Lebensdauern der Quellterme vom Origi-
nalspektrum, die anhand einer Referenzprobe zu bestimmen sind. (Typische Quellterme
waren: Aluminium-e™-Lebensdauer 74; = 165 ps mit einer Intensitit 4 = 5 %, Salz-
et-Lebensdauer 7,,; = 365 ps mit einer Intensitit I,y = 5 % und die Positronium-e™-
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Abbildung 1.6: Darstellung des Probensandwiches mit Positronen-Quelle zwischen den Messson-
den (schematisch). Die dufSere Aluminiumfolie garantiert die mechanische Stabilitit, damit die in
der Mitte der Probe befindende Quelle fixiert ist. Das Sandwich befindet sich fiir temperaturabhdngi-
ge Messungen in einem Kryostaten, welcher fiir optische Messungen (ohne Aluminiumfolie) mit
einem Quarzglasfenster ausgestattet ist.
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Lebensdauer 7,,s = 1000 — 2000 ps mit einer Intensitét I,,s = 0,1 —0,2 %.)

1.2.2 Trappingmodell

Das Trappingmodell beschreibt die Ubergangsraten zwischen verschiedenen Positronen-
zustinden. Es wird bei der Anwendung dieses Modells vollig auf eine quantenmechani-
sche Beschreibung verzichtet. Conners und West [CW69] sowie Brandt und Seeger [See74,
Bra74] entwickelten das Modell der Ubergangsraten. Dieses Trappingmodell gilt unter
folgenden Voraussetzungen:

e  Vernachlissigung der Wechselwirkung der Positronen untereinander. (Durch
die Verwendung schwacher Quellen ist dies zutreffend)

e  Sensitivitdt der Positronen beziiglich Defekten besteht nur entlang des Diffu-

sionsweges
e  Keine Wechselwirkung der einzelnen Defekte untereinander.

Die schematische Darstellung zweier ausgewéhlter Trappingmodelle, wie sie in der Arbeit
diskutiert werden, ist in Abb. 1.7 zu sehen. Im Modell auf der linken Seite ist der einfachste
Fall dargestellt, d. h. der Einfang in einen leerstellenartigen Defekt. Die Erweiterung, in
der rechten Abbildung dargestellt, ist die Einbeziehung von flachen Fallen. Aus diesen
flachen Fallen kann das Positron wieder in den defektfreien Zustand mit der dazugehorigen
Detrappingrate entweichen oder mit der entsprechenden Rate \;o, annihilieren.

Es lassen sich Ratengleichungen angeben, die die Annihilation, den Einfang und das
Entweichen von Positronen aus definierten Zustdnden beschreiben. Wenn N die Anzahl
der verschiedenen Defekte ist und keine Ubergiinge zwischen den Defekten erlaubt sind,

Positron source Positron source

Thermalization Thermalization
[Defect-free bulk of sample j [ _ Defect-free bulk of sample ]
] Kacaney  Kion Adetrapping
KVacancy trapping rate Y rate
(vacanc Y | Bien
" ion
;\‘bulk: l/T bulk 7\'Vacancy bulk vacancy 7\‘ion
Y Y
[ Annihilation radiation ] [ Annihilation radiation ]

Abbildung 1.7: Darstellung zweier Trappingmodelle fiir eine Leerstelle (links) und die Kombi-
nation aus einer Leerstelle und einer flachen Falle (rechts). Kompliziertere Modelle sind durch-
aus denkbar, jedoch ist deren mathematische Losung bereits bei zwei Defekten mit rydbergartigen
Zustdnden nicht bekannt.
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1.2. Konventionelle Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie 1. Untersuchungsmethoden

so erhélt man N+1 gekoppelte Differentialgleichungen:

dnb dnd-
E =—| A+ Z/idj ny + Z (5djndj ey d—tj = Kgjnp — ()\dj + (5dj)ndj (1.2.1)

Mit A werden die Annihilationsraten, x die Trappingraten und ¢ die Detrappingraten der
defektfreien Zustinde b und der auftretenden Defekte j = 1... N bezeichnet. Die Voraus-
setzung, dass nur wihrend der Diffusion die Positronen eingefangen werden, fithrt zur Fest-
legung der Anfangsbedingungen. Nach der Thermalisation befinden sich alle Positronen
im defektfreien Bereich der Probe, so dass ny(t = 0) = 1 ist. Fiir die Anzahl der Positronen
bzw. deren Wahrscheinlichkeit in den existierenden Defekten ergibt sich ng4;(t = 0) = 0.
Die somit berechneten Wahrscheinlichkeiten des Einfangs in den Bulk-Zustand n; bzw. in
die existierenden Defekte ng; ergeben das Zerfallsspektrum:

N+1

=np+ an] Z I; exp(—A\;t) (1.2.2)

Die Zerfallskonstante A\; und deren dazugehorlge Intensitét I; bestimmt sich aus der Losung
des Differentialgleichungssystems 1.2.1. Die zeitliche Anderung des Zerfallspektrums be-
schreibt das Positronen-e™-Lebensdauer-Spektrum:

N+1
dT;() 3" L exp(—Ait). (1.2.3)
i=1

In einem e"-Lebensdauerspektrum mit N Defekten sind somit N+1 e"-Lebensdauern ent-
halten. Fiir jeden Defekt kann eine defektspezifische e™-Lebensdauer ermittelt werden:
74j = 1/Agj. Anhand der Anfangsbedingungen ergibt sich folgender funktionaler Zusam-

menhang:
N+1

dn(t)
di | b ; (124)

Die mittlere Positronenlebensdauer wird oft in dieser Arbeit diskutiert und ist der Schwer-

punkt des eT-Lebensdauerspektrums. Dieser ist unabhingig von der Zerlegung und kann

mit grofer Genauigkeit bestimmt werden. Die mittlere e™-Lebensdauer bestimmt sich zu:

fdt t(%H)  Na
Tave = oo — Z L = MpTy + Zﬁddej (125)

for () =

&.

Fiir die Gleichung gilt:
dNLi=>mi=1 (1.2.6)

Es ist darauf zu achten, dass die Intensitédten I nicht mit den Wahrscheinlichkeiten 7
gleichzusetzen sind. Anhand der Gleichungen wird deutlich, dass die mittlere Positronen-
lebensdauer sich aus den gewichteten et-Lebensdauern der Einfangzentren zusammen-
setzt. Die Anwendung der PAS zeigt, dass meistens ein oder zwei Defekte aus den e™-
Lebensdauerspektren separierbar sind. Haufig dominiert ein leerstellenartiger Defekttyp,
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1. Untersuchungsmethoden 1.2. Konventionelle Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie

so dass das Zerfallsspektrum zweikomponentig ist (vgl. Gl. 1.2.2). In diesem Fall ergeben
sich die Zerfallskonstanten mit den dazugehorigen Intensitéiten zu:

1 1 1
M= ——=Mtrg, =—undlp = —— 1.2.7
D VA P (1.2.7)

Die Einbeziehung von Defekten mit einer Detrappingrate erschwert die Berechnungen, und
schon bei zwei Defekten dieser Art ist keine analytische Losung des Differentialgleichungs-
systems bekannt [KR99].

Aus dem Verhiltnis des thermisch induzierten Entweichens der Positronen aus den
flachen Fallen § und der Einfangrate x; kann die Bindungsenergie der Positronen an den
Ionen errechnet werden [Man81]:

§ 1 (mkpT\*? E,

Diese Berechnung gilt nur fiir einen Typus von ,,flacher Falle“. Die Verunreinigungen in den

untersuchten Proben sind von hoher Komplexitét, was eine Berechnung iiberaus erschwert.
Die Losung des Differentialgleichungssystems fiir einen Defekt mit Detrappingrate ist im
Anhang dargestellt.

1.2.3 Bestimmung der Defektkonzentration

Fiir Leerstellen, Versetzungen und kleine Leerstellencluster besteht eine sehr einfache Be-
ziehung zwischen Einfangrate x und Defektkonzentration Cly:

k=p-Cq. (1.2.9)

Mit p wird hierbei die spezifische Positroneneinfangrate bezeichnet, die defektabhingig
ist. Die Einfangrate x lidsst sich fiir einen dominierenden Defekt (in den meisten Fillen bei
hohen Messtemperaturen zutreffend) aus der mittleren Positronenlebensdauer bestimmen:

gL Jave =T (1.2.10)
To Tv — Tave

In der Gleichung steht 7, fiir Bulk-et-Lebensdauer, was der Positronenlebensdauer im
defektfreien Material entspricht. 7., bezeichnet die mittlere eT-Lebensdauer nach Glei-
chung 1.2.5. Mit 7, wird die dem Defekt zugeordnete e™-Lebensdauer bezeichnet. Man
erhélt somit die Moglichkeit, aus den gemessenen und analytisch bestimmten Positronen-
lebensdauern die Defektkonzentration zu berechnen. Die spezifische Trappingrate ist fiir
jeden Defekt verschieden. Sie ist durch eine unabhéingige experimentelle Methode zu be-
stimmen und in SiC fiir viele Leerstellentypen unbekannt. In den Halbleitern Galliumar-
senid und Silizium sind gute Korrelationen mit anderen Messmethoden zu verzeichnen.
Eine neutrale Einfachleerstelle in Silizium besitzt bei Raumtemperatur eine spezifischen
Trappingrate von 0,8 x 10%s~1 [KR99], die sich im Falle einer einfach negativen Leer-
stelle auf das Dreifache erhéht. Da die PAS in ihrem Empfindlichkeitsbereich nur wenig
vergleichbare leerstellensensitive Methoden besitzt, wird in dieser Arbeit auf die Angabe
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1.2. Konventionelle Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie 1. Untersuchungsmethoden

der absoluten Leerstellenkonzentration verzichtet und nur relative Anderungen betrachtet.
Die Leerstellenkonzentration ist nach der Gleichung 1.2.10 proportional zur Einfangrate
und folgt prinzipiell der mittleren e™-Lebensdauer bei einem dominierenden Defekttypen.

1.2.4 Positronen-Lebensdauer-Messplatz

Der Positronen-Lebensdauer-Messplatzes misst die Zeit, die ausgehend von der Entstehung
des Positrons bis zu seiner Annihilation mit einem Elektron in der Probe vergeht. Die
Differenzierung der beiden zeitlich kurz aufeinander folgenden v-Quanten ist moglich, da
Enstehungs- und Annihilations-y-Quant unterschiedliche Energien? besitzen.

Beide v-Quanten erzeugen in den Szintillatoren Photonen, deren elektrische Signa-
le durch einen Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) verstérkt werden. Mittels zweier
Energiefenster erfolgt die Identifikation der beiden v-Quanten und die daraus folgende
Zuschaltung in die Eingéinge des Zeit-Impulshohenkonverters (TAC - time to amplitude
converter). In diesem wird ein Kondensator mit einer Konstantstromquelle aufgeladen,
dessen Spannung, die durch die Stopp- und Startimpulse festgelegt ist, sich proportional
zur Positronenlebensdauer verhélt. Jedes koinzidente Ereignis besitzt eine proportional zur

vpirtn=1,27 MeV, Yannin.=511 keV

Ezitillat\or
photo- photo-
multiplier multiplier
o) . )
< > Sandwich § >
2= =
[3} : o ~
N huliig\|
2s I~
) )
Stop- window Start- window
Constant St Time-to- KStart Constant
fraction oD pulse-hight i fraction
discriminator converter discriminator
Q
()]
<
8
=

m/\aw

Multi-channel analyzer

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung des Positronen-Lebensdauer-Messplatzes wie er fiir die
Ezperimente genutzt wurde. Die Verarbeitung der Signale erfolgt vorwiegend auf analoger Basis, bis
im Vielkanalanalysator das Spektrum digitalisiert abgespeichert wird. Die Auflosungsfunktion der
Apparatur wird durch die Art und Qualitdt der Szintillatoren und Sekunddrelektronenvervielfacher

bestimmit.
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1. Untersuchungsmethoden 1.2. Konventionelle Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie

et-Lebensdauer definierte Spannung, die dem Vielkanalanalysator iibergeben wird. Die-
ser Vielkanalanalysator akkumuliert alle vom TAC kommenden Ereignisse und speichert
diese in definierte spannungskorrelierte Kanéle konstanter Breite ab. Nach Beendigung
der Messung werden die Ereignisse pro Kanal ausgelesen und weiterverarbeitet. Damit die
Start- und Stoppimpulse synchronisiert sind, muss gewéhrleistet sein, dass sich maximal
ein Positron in der Probe aufhélt. Dies geschieht unter Verwendung von relativ schwachen
Quellen (0,37 bis 3,7 M Bq). Die Zeit, welche das Positron benétigt, bis es in die Pro-
be eingedrungen und thermalisiert ist, kann vernachléssigt werden. Diese Zeit ist fiir alle
Positronen annihernd gleich und bedeutend kleiner (< 10 ps) als die Positronenlebens-
dauer [Ber92]. Ein schematischer Aufbau des e'-Lebensdauermessplatzes ist in Abb. 1.8

zu sehen.

1.2.5 Einstellung der Messplatze

Das e'-Lebensdauerspektrum (Gl. 1.2.3) wird mit der nicht nur elektronisch bedingten
Auflésungsfunktion der Gerite iiberfaltet, wie es in der Abb. 1.9 zu sehen ist. Die wesent-
lichen Kriterien fiir die Auflésungsfunktion sind die Art und Geometrie der Szintillatoren
und die Giite des folgenden Sekundirelektronenvervielfachers. Die Spektren werden hin-
sichtlich dieser Verbreiterung ausgewertet und die Halbwertsbreite jeweils bei der Hélfte
des Peakmaximums (FWHM) bestimmt. Je nach Sondenexemplar werden mit den Mes-
splatzen Auflésungsfunktionen zwischen 230 ps und 270 ps erreicht. Fin Kriterium, mit
dem man e™-Lebensdauern auflésen kann, wird mit einem Viertel der Auflésungsfunk-
tion abgeschitzt. Fiir die reduzierte e™-Lebensdauer ergibt sich hier eine untere Grenze
50 bis 70 ps. Diese Schlussfolgerungen entstammen aus Monte-Carlo-Simulationen von
et-Lebensdauerspektren mit verschiedenen Auflésungsfunktionen [Som96]. Um eine gu-
te Zeitauflosung zu erreichen, empfiehlt sich eine enge Wahl der Energiefenster um den
511 keV bzw. 1,27 MeV Peak. Der Untergrund wird reduziert und der gegenseitige Ein-
fluss der beiden y-Peaks, das heifit dessen Ausldufer, minimiert sich.

Ein weiteres wichtiges Kriterium fiir die Auswertung der e-Lebensdauerspektren ist

600000 T T T T T T T T

Abbildung 1.9: Darstellung eines idealen
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1.3. Gepulstes Positronen-Lebensdauer-Strahl-System 1. Untersuchungsmethoden

Anzahl der akkumulierten Ereignisse. Allgemein gilt: je grofier die Statistik, desto zu-
verldssiger ist die Zerlegung eines Spektrums in seine Komponenten. Durch die engere
Wahl der Fenster verringert sich die Zahlrate, und man muss einen Kompromiss zwischen
Statistik und Aufldsungsfunktion eingehen. Generell ist eine hohe Statistik der Auflésungs-
funktion vorzuziehen.

Die verwendeten Quellen mussten bei den Messungen 6fters erneuert werden. Die un-
terschiedlichen Aktivititen der Quellen spiegeln sich in den angepassten Messzeiten wider.

1.3 Gepulstes Positronen-Lebensdauer-Strahl-System

Der vorherige Abschnitt erklirt die eT-Lebensdauerspektroskopie unter der Ausnutzung
der Zeitmessung zwischen dem Entstehungs- und Zerstrahlungs- y-Quant einer Isotopen-
quelle. Dieser funktionelle Zusammenhang ist fiir die Spektroskopie mit monoenergetischen
Positronen im allgemeinen Fall nicht anwendbar. Der zeitliche Zusammenhang zwischen
dem Start- und Stopp-Signal geht bei der Moderation verloren. Die Moderation von Po-
sitronen ist eine Moglichkeit, monoenergetische Positronen zu erzeugen. Die multiener-
getischen Positronen der Isotopenquelle treffen auf eine Wolframfolie, dem sogenannten
Moderator und thermalisieren teilweise in ihr. Wolfram besitzt eine negative Austrittsar-
beit, wodurch die oberflichennahen Positronen spontan mit einer typischen Energie von ca.
3 eV emittieren. Eine Effektivitit der Moderation von ca. 10~* induziert die Verwendung
intensiver Quellen (49 = 1,9 GBgq im et Labor in Halle).

Die monoenergetischen Positronen werden mit einer definierten Energie beschleunigt
und in den Festkorper implantiert. Durch diese Vorgehensweise lisst sich die e™-Implanta-
tionstiefe festlegen, Schichtsysteme untersuchen und direkte Aussagen iiber die Grofie der
Leerstellen gewinnen. Fiir das aus der konventionellen e'-Lebensdauerspektroskopie be-
kannte Entstehungsquant muss ein neuer funktioneller Zusammenhang gefunden werden.
Im gepulsten Positronenlebensdauerstrahl an der Universitédt der Bundeswehr in Miinchen
ist dies auf folgende Weise realisiert. Die moderierten Positronen, wie sie in dieser Appa-
ratur vorliegen, werden in einer Sdgezahnspannung derart beschleunigt oder abgebremst,
dass sich Positron in einem kleinen Zeitfenster von 2 ns befindet. Durch eine magnetische
Fithrung &ndert der Strahl seine Richtung um 90° und tritt in einen Chopper mit einer Vor-
spannung von 200 V' ein. Dabei werden durch eine eingekoppelte 50 M H z Sinusspannung
nur die Positronen weitergeleitet, die sich in dem Zeitfenster von 2 ns befinden. Der Chop-
per ist weit entfernt vom Detektor angebracht, um den Untergrund zu reduzieren. Nach
einer Ablenkung des Strahls um wiederum 90° treten die Positronen in einen weiteren Bun-
cher® ein, bevor die Positronen beschleunigt und mit einer definierten Energie in die Probe
implantiert werden. Neuerungen, wie Wien-Filter oder Faraday-Kéfig, helfen reemittier-
te Positronen herauszufiltern, um vorhandene Nebenpeaks zu reduzieren. Die Breite der
Auflssungsfunktion der Apparatur (FWHM) betrigt ca. 250 ps und der Strahldurchmes-
ser ist kleiner als 3 mm [Spe97, Wil88, Spe95]. In Abb. 1.10 ist der schematische Aufbau

Sengl. bunch-biindeln
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P Filhrungsmagnette@ Ckypper
Buncher
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Kryostat Abbildung 1.10: Schematische
Darstellung des Positronen-
om + i I. Lebensdauer-Strahlsystems in

Miinchen [BKO01]

des Systems dargestellt. Dies ist eines der wenigen existierenden Positronenlebensdauer-
Strahlsysteme der Welt. Die Phéinomene der Positronenbewegung im Festkorper (siehe
Abb. 1.3) treffen natiirlich auch in diesem System zu, so dass Effekte der Thermalisation,
Diffusion und Reemission von Positronen zu diskutieren sind. Ebenso wie Wolfram ist auch
n-dotiertes SiC ein Kristall mit negativer Austrittsarbeit. Somit kénnen oberflichennahe
Positronen, wie sie bei niedriger Implantationsenergie auftreten, den Festkorper spontan
verlassen. Sie ,spiiren“ dann das Beschleunigungs- und Fiihrungsfeld der Apparatur und
treten wieder in das SiC ein. Das et-Lebensdauerspektrum ist beim Auftreten von Ree-

mission nicht auswertbar.

1.4 Doppler-Annihilations-Spektroskopie

1.4.1 Grundlagen

Die zweite in dieser Arbeit verwendete Methode der PAS ist die Doppler-Annihilations-
Spektroskopie. Sie analysiert den Annihilationspeak hinsichtlich seiner Dopplerverbreite-
rung. Mit der Betrachtung der Energie- und Impulserhaltungssétze liasst sich die Gesam-
tenergie F; des Elektron-Positron-Paares folgendermafien ausdriicken:

Ey,=2mgc® — Ep = By + Fy (1.4.1)

Ep ist hierbei die Bindungsenergie des Paares an den Festkorper. F; und F> sind die
Energien der beiden nahezu kolliniaren auftretenden Annihilations-v-Quanten. Der Impuls
des Elektron-Positron-Paares p, in Ausbreitungsrichtung der «-Quanten fiithrt zu ihrer

Dopplerverschiebung, die quantitativ
AE =p,c/2 (1.4.2)

auszudriicken ist. Da der Impuls des Positrons gegeniiber dem des Elektrons vernachléssig-
bar klein ist, eignet sich diese Methode zur Untersuchung der Elektronenstruktur in
Festkorpern. Im Gegensatz zu den Elektronen ist hoéchstens ein Positron im Festkorper
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1.4. Doppler-Annihilations-Spektroskopie 1. Untersuchungsmethoden

Abbildung 1.11: Darstellung des An-
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y-ray energy [keV] Dopplerverbreiterung ist anhand des Ver-

gleiches der Auflosungsfunktion und der
GaAs-Messung deutlich zu sehen [KR99].

vorhanden. Das Positron gibt somit seine gesamte Energie an das Gitter ab und nimmt
nach der Fermistatistik den Grundzustand an. Die Registrierung beider Quanten fiihrt
zur Dopplerverbreiterung der Annihilationslinie, d. h. je nach Ausbreitungsrichtung zu
hoheren und zu niedrigeren Energien. In der Abb. 1.11 ist die Anderung der Annihilati-
onscharakteristik nach Deformation von GaAs hinsichtlich der Dopplerverbreiterung dar-
gestellt [KR99]. Die Dopplerverbreitung wird anhand der Annihilation von 10° Ereignissen
gemessen. Es zeigt sich eine Verteilung von einer geringen bis zu einer hohen Dopplerver-
schiebung. Man spricht auch vom Niedrig- und Hochimpulsanteil des Spektrums. Diese
Verteilung spielt eine wichtige Rolle und wird anschliefend durch Linienformparameter
quantifiziert. Die Impulsverteilung der Elektronen des Atoms im Gitter l4sst sich in kern-
nahe Elektronen (Core-Elektronen) und Auflenelektronen (Valenz-Elektronen) einteilen.
Die kernnahen haben einen im Vergleich zu den Valenz-Elektronen hohen Impuls. Kommt
es nun zur Annihilation mit Valenz-Elektronen, so misst man eine kleine Dopplerver-
breiterung und im Falle der Core-Elektronen eine grofie Dopplerverbreiterung (Impuls in
Ausbreitungsrichtung z des Detektors). Die delokalisierte Bindung der Valenzelektronen
dndert sich in einer Leerstelle. Das freie offene Volumen wird genutzt, um durch neue
Bindungen die inneren Coulomb-Krifte abzubauen. Da vorwiegend Valenzelektronen an
den Bindungen im Festkorper beteiligt sind, erhdht sich die Wahrscheinlichkeit ein Valen-
zelektron in einer Leerstelle anzutreffen. Die Core-Elektronen sind so stark an den Kern
gebunden, dass deren Annihilations-Wahrscheinlichkeit gering ist. Folglich wird sich im
Falle einer Leerstelle der Anteil des Absolutbetrages der Dopplerverschiebung mit kleinem
Impuls zunehmen und der Hochimpulsanteil abnehmen. In der Annihilationslinie driickt
sich dies durch eine schmalere und vom Maximalwert erhohte Kurve aus. Am Beispiel
des deformierten GaAs in Abb. 1.11 ist dies deutlich zu sehen, da die Konzentration der

Leerstellen durch die Deformation zunimmt.
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1.4.2 Messprinzip der Doppler-Annihilations-Spektroskopie

Die Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie registriert die Zeitdifferenz zwischen den Start-
und Stop-y-Quanten. Bei der Doppler-Annihilations-Spektroskopie steht der Annihilati-
onspeak und dessen Charakterisierung im Mittelpunkt. Ein energiedispersiver Detektor
in Form eines hochreinen Germaniumkristalls findet hier Anwendung. Eine intrinsische
Schicht ist von einer n- und p-leitenden Schicht umgeben. Die Eigenleitung der intrinsi-
schen Schicht wird durch Messtemperaturen von 77 K unterdriickt. Trifft ein v-Quant auf
die intrinsische Schicht, so erzeugt es ein Elektron-Loch-Paar. Ein dufleres Feld (Hoch-
spannung) verhindert die spontane Rekombination und der Detektor liefert durch seinen
internen Verstédrker einen energieproportionalen Stromimpuls. Der Stromimpuls erhélt ei-
ne weitere Verstiarkung, wird in ein Gauflsignal umgewandelt und anschlieBend mit einem
16-bit AD-Wandler analysiert. Die Hohe des Annihilationsereignisses, die der y-Quant-
Energie proportional ist, wird in einem Vielkanalanalysator gespeichert. Fiir ein auswert-
bares Dopplerspektrum ist eine Statistik von mehr als 5 x 10° giiltigen Zerstrahlungser-

eignissen notwendig.

1.4.3 Parameter der Annihilationslinie

Die Anteile der Annihilation mit hoch- und niederenergetischen Elektronen des Kristalls
verschieben sich mit dem Vorhandensein von Leerstellen bzw. leerstellenartigen Defekten.
Fiir die Bestimmung der Defektkonzentration ist eine Parametrisierung der Annihilati-
onslinie notwendig. Wie in Abb. 1.12 angedeutet, gibt es zwei interessierende Bereiche.
Der griin dargestellte Bereich charakterisiert das Zentrum des Peaks. In ihm spiegeln sich
vor allem die Anteile der Annihilation mit geringer Dopplerverschiebung d.h. niedrigem
Eigenimpuls (Valenzelektronen) wider. Der Zenralbereich des Spektrums normiert auf die

B GaAs
® Plastically deformed
A Reference

Abbildung 1.12: Darstellung der
Linienformparameter an plastisch
deformiertem GaAs. Die Fenster fiir
den zentralen Bereich Ag und den
Hochenergieanteil Ay resultierten
aus den Schnittpunkten der Diffe-
renz zwischen bestrahlter und unbe-
strahlter Probe [KR99].
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1.4. Doppler-Annihilations-Spektroskopie 1. Untersuchungsmethoden

Gesamtfliche Ag definiert den S-Parameter:

Ey
[ f(E)dE y

S — Eo; — A_S' (1.4.3)
| f(B)ydE

Hierbei ist f(E) das Annihilationsspektrum und E_, F; ein quasi frei wéhlbares, um
das Zentrum gelegenes, symmetrisches Intervall. Der Wert des S-Parameters hingt somit
von der Wahl des Intervalls ab, und besitzt keine direkte physikalische Bedeutung. Der
Sinn dieses Parameters ergibt sich nur im Vergleich mit anderen S-Parametern bezogen
auf das gleiche Auswertintervall. In dhnlicher Weise ist der zweite Parameter des Spek-
trums definiert. In diesem Fall charakterisiert der W-Parameter den Hochimpulsanteil des

Spektrums(Core-Elektronen). Er ist folgendermaflen definiert:

W= = v (1.4.4)

Das Intervall [Ey, Es] ist derart zu wihlen, dass sich der Bereich noch nicht im Untergrund
befindet. Fiir die defekt- und materialabhéngige Wahl der Intervallgrenzen verwendet man
ein Differenzspektrum [AK96, Myl96, Szp96]|. Die Normierung der S- und W-Parameter
auf das defektfreie Material ermoéglicht vergleichende Aussagen aus unterschiedlichen Mes-
sungen. Vergleiche mit Parametern anderer Apparaturen sind nur eingeschrinkt moglich,
da diese vorwiegend durch das Spektrometer (Auflésungsfunktion und Intervallfestlegung)
bestimmt sind. Ist der S-Parameter charakteristisch fiir die Annihilation mit Valenzelektro-
nen, birgt der W-Parameter eine zusétzlich Information in sich. Die rumpfnahen Elektro-
nen stehen im engen Zusammenhang mit dem Element. Folglich enthélt der W-Parameter
charakteristische Informationen iiber die chemische Umgebung des Annihilationsortes. Da
sich das W-Parameter-Intervall relativ nah am Untergrund befindet, erfordert diese Art
der Spektroskopie eine deutliche Erhohung des Peak-zu-Untergrund-Verhéltnisses. Eine
Moglichkeit der Realisierung ist die Koinzidenzmessung, wie sie im néichsten Abschnitt
vorstellt wird.

Der S-Parameter enthélt alle Anteile der Annihilation, die zu einer geringen Dopp-
lerverbreiterung der Annihilationslinie beitragen. Dies ist zum einen der Anteil der Va-
lenzelektronen, die einen geringen Eigenimpuls besitzen, zum anderen sind es die Core-
Elektronen deren Dopplerverbreiterung nicht in Ausbreitungsrichtung z stattfand. Der
Grofiteil des S-Parameters wird durch die Valenzelektronen bestimmt. Existieren im Fest-
korper verschiedene fiir Positronen attraktive Zentren, so ist der S-Parameter eine Linear-
kombination aus den verschiedenen Anteilen. Dafiir kommen die Oberfliche, die verschie-
denen Defektspezies und das ungestorte Material in Frage.

S = IyuikSvuik + Lover f1.S0ber f1. + Z Ipes.,Spef.;- (1.4.5)
7
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Mit I bezeichnet man den zum S-Parameter gehérenden Anteil des entsprechenden Anni-

hilationsortes. Das Prinzip der Linearkombination gilt auch fiir den W-Parameter.

1.4.4 Dopplerspektroskopie mit monoenergetischen Positronen

In den letzten Abschnitten wurde vorgestellt, wie leerstellenartige Defekte im Volumen
von Festkorpern untersucht werden kénnen. In der Praxis sind oft schichtartige Systeme
interessant, da sie Triger von Bauelementstrukturen sind. Im Fall von SiC trifft dies eben-
falls zu. Elektronische Bauelemente werden ausschlieSlich durch Ionenimplantationen auf
diinnen epitaktischen Schichten erzeugt.

Positronen besitzen nach ihrer Entstehung durch den $t-Zerfall von 2>Na ein breites
Energiespektrum, welches von wenigen eV bis zu 540 keV reicht (siehe Abb.1.1). Die Im-
plantationstiefe der hochenergetischen Positronen betragt abhéngig von der Dichte des zu
untersuchenden Materials mehrere hundert um. Die Ergebnisse enthalten Information von
der Oberfliche und vom Volumenbereich des Festkorpers. Der Anteil, den eine 5 um dicke
Schicht zum PAS-Signal beitrigt, ist verschwindend gering. Multienergetischen Positronen
sind somit nicht geeignet, Schichtsysteme zu untersuchen. Die Erzeugung monoenergeti-
scher Positronen und der Moderatoreffekt wurde bereits im Kapitel 1.3 erldutert. In der
Positronenphysik hat sich eine einkristalline Wolframfolie als Moderator durchgesetzt.
Andere Festkorper mit negativer Austrittsarbeit sind Platin, Siliziumkarbid oder festes
Neon. Obwohl die Entwicklung effizienterer Moderatoren sinnvoll ist, geht die derzeiti-
ge Entwicklung in die Richtung der Nutzung intensiverer Quellen. Moderatoren kénnen
in Transmissions- oder Reflektionsmodus betrieben werden. Der Reflektionsmodus findet
oft in der zweiten Moderationsstufe Verwendung, da seine Effektivitdt und Ortsauflésung
deutlich besser ist. Beim Reflektionsmodus werden bereits vormoderierte Positronen ver-

/Quellenmanipulator

Magnetventil m
gnetventi Probenkammer

m
m ©00000000000000000000000000 <111
[ ——

m m m 1 d
/mE—E) (LA} STTt
Quelle NYINGRG

7

h000000000 ‘

Driftronr  EXB Filter Kollimator ~ Beschleuniger

Ionengetterpumpe Turbopumpe
TPU 240 Turbopumpe

.. magnetische Fiihrungsfeldspulen TCM 520

m.
d ... Differentielle Pumpstation
k ... Korrekturspulen 0.5m

—— Positronenstrahl

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung des Positronen-Strahlsystems in Halle [KR99]. Der
Positronenstrahl wird magnetisch gefithrt. Die Quellenseite, ausgehend vom Magnetventil, ist unter
permanentem Hochvakuum. Der Strahldurchmesser betrdigt ca. 6 mm. Durch die prizisierendere
Bewegung des Strahls erhoht sich dieser auf 8 mm.
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1.4. Doppler-Annihilations-Spektroskopie 1. Untersuchungsmethoden

wendet.

Nach der Moderation beschleunigt man Positronen bis zu einer Energie von maximal
40 keV und implantiert sie in den Festkorper. Es ist dabei jede Energie einstellbar, so dass
eine tiefenaufgeloste Positronenspektroskopie moglich ist. Der schematische Aufbau des
Positronenstrahls an der Universitét in Halle ist in der Abb. 1.13 dargestellt. Ausgehend
von der Quelle werden die Positronen durch die Wolframfolie moderiert, durch magnetische
Felder gefiihrt, mittels Filter die monoenergetischen Positronen separiert und entsprechend
der verwendeten Energie beschleunigt, bis sie auf die Probe treffen. Dies geschieht im
Hochvakuum, um die mittlere freie Wegliénge der Positronen zu vergréflern und somit die
Verluste klein zu halten. Ein weiterer Vorteil dieses Systems ist die ortliche Trennung
zwischen Positronenquelle und Probe, die eine Reduzierung des Untergrundes um eine
Groflenordnung ermoglicht. Im Spektrum sind somit kaum Quellanteile vorhanden.

1.4.4.1 Charakterisierung des Defektprofiles

Zur Bestimmung von Eigenschaften diinner Schichten mittels Positronenannihilation miis-
sen die Implantationscharakteristika der Positronen bekannt sein. Dabei spielt die Implan-
tationstiefe eine entscheidende Rolle. Diese ist materialspezifisch und energieabhéingig.
Das Implantationsprofil ldsst sich ndherungsweise durch das Makhov-Profil [Val83, Val84,
Gho95] beschreiben:

m—1

P(Z) e mzm e_(z/zo)m
20
. . z
C T+
;o= Apn (1.4.6)
0

Neben der Implantationsenergie E, der Dichte des Materials ¢ und der davon abhéngen-
den mittleren Eindringtiefe z wird das Makhov-Profil noch durch empirische Parameter
beschrieben. Diese wurden an speziellen Schichtstrukturen experimentell ermittelt [Geb97].
In dieser Arbeit wird der Parametersatz :

A = 2,75 ng em 2keV "
n = 17
m o= 2 (1.4.7)

verwendet. Dies hinreichend gute Anpassung der Leerstellenprofiltiefe nach Ionen-Implanta-
tionen in SiC und deren Simulation rechtfertigen die Verwendung dieses Parametersatzes.
Fiir ausgewihlte Implantationsenergien ist das Makhov-Profil fiir SiC in Abb. 1.14 darge-
stellt.

Anhand dieser Abbildung wird das Problem der Tiefenauflésung veranschaulicht. Zei-
gen Implantationsenergien unterhalb von 5 keV relativ scharfe Positroneneindringprofile,
so enthalten hohere Energien Informationen iiber einen breiten Tiefenbereich, was zur

Verschlechterung der Auflésung von Defektprofilen fiihrt.

24



1. Untersuchungsmethoden 1.4. Doppler-Annihilations-Spektroskopie
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Nach der Implantation thermalisiert das Positron und diffundiert durch den Festkorper
mittels thermischer Energie. Ist der Festkorper homogen, so kann die Diffusion klassisch
beschrieben werden. Im eindimensionalen Fall gilt:

2
%c(z,t) = D+%c(z,t) - %(vd(z)c(z,t)) — Aefre(z,t). (1.4.8)

¢(z,t) beschreibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Positrons zur Zeit ¢ in einer Tiefe z.
Mit D, wird der Positronen-Diffusionskoeffizient und A.rs die effektive Annihilationsrate
bezeichnet. v, ist die feldabhéngige Driftgeschwindigkeit. Die mittlere Diffusionsweglidnge
ist ein Ergebnis aus der Analyse tiefenaufgeloster Positronenspektroskopie. Sie steht mit
dem Diffusionskoeffizent in folgendem Zusammenhang [Pus83]:

Dy =L% ;hefs- (1.4.9)

Die Beweglichkeit ist direkt proportional zum Diffusionskoeffizienten und driickt sich nach

der Nernst-Einstein-Beziehung:
€D+

— 1.4.10
=t ( )

aus. Die effektiven Diffusionswegléngen in defektfreien Halbleitern besitzen typische Werte

von 100 bis 300 nm. Eine direkte Folge der Diffusion ist die Verbreiterung des Positronen-
Implantationsprofiles und eine sich daraus resultierende schlechte Tiefenauflésung.

Die Implantation und Diffusion der Positronen in Festkoérpern kann durch das Pro-
gramm VEPFIT [Vee95] simuliert und unter Verwendung von Blockdefektprofilen den
experimentellen Daten angepasst werden. Dieses Programm 16st numerisch die Diffusions-
gleichung unter Beriicksichtigung der Positronenenergie und des Defektprofiles. Es erfolgt
eine dquidistante Zerlegung des Implantationsprofiles in Intervalle und eine Anpassung der
Randbedingungen. Ein wichtiges Ergebnis der VEPFIT-Anpassung ist die effektive Dif-
fusionsweglédnge, welche in direktem Zusammenhang mit der Defektkonzentration steht.
Das Auflésungsvermégen einer Defektstruktur in Abhéngigkeit von der Oberfliche ist in
Abb. 1.15 dargestellt. Anhand dieser Abbildung wird deutlich, dass derartig komplizierte
Defektstrukturen ab einer Tiefe von 100 nm von der Oberfliche nicht mehr auflésbar sind.
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Abbildung 1.15: Simulation der Tiefenauflosung anhand einer Doppelstruktur mit dem Pro-
gramm VEPFIT. Bei einer Tiefe der Struktur von 500 nm ldsst sich das Profil nicht mehr eindeutig
nachweisen.

Befinden sich dennoch komplizierte Defektstrukturen in dieser Tiefe, so kann eine Verbes-
serung der Strukturanalyse durch Abtragen der Oberfliche erreicht werden. Dies wurde
erfolgreich an hochenergetisch Silizium-implantiertem (3.5 MeV') Cz-Silizium nachgewie-
sen [Kra0l, Kra00].

1.5 Doppler-Koinzidenz-Spektroskopie

Bei konventioneller Doppler-Spektroskopie befindet sich der Hochimpulsanteil nahe des
Untergrundes. Gerade dieser Anteil enthélt die chemische Information iiber die Umgebung
des Annihilationsortes. Mit der Nutzung der Koinzidenz beider Annihilations-y-Quanten
wird das Peak-zu-Untergrundverhéltniss um ca. eine Gréf8enordnungen verbessert. Im Ge-
gensatz zur normalen Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie finden hier zwei Detektoren
Anwendung, die beide v-Quanten in Koinzidenz registrieren. Bei der Annihilation entste-
hen diese zeitgleich, nahezu kolliniar und besitzen etwa die gleiche Energie (Dopplerver-
schiebung). Durch das Kriterium der zeitgleichen Annihilation, d. h. die Wahl einer geeig-
neten Koinzidenzzeit (typisch 0,5 us), werden ungiiltige Ereignisse im Spektrum eliminiert
und somit der Untergrund reduziert. Eine weitaus grofiere Reduktion des Untergrundes
erhédlt man unter Ausnutzung des Energieerhaltungssatzes, das heifit, die Summe beider
registrierter v-Quanten ist konstant. Bei dieser Methode misst man die Energie beider
Annihilations-y-Quanten mit zwei unabhéngigen Germanium-Detektoren.

Tragt man diese in einen zweidimensionalen Diagramm auf, so entsteht eine Grafik,
wie sie in der Abb. 1.16 zu sehen ist. Die Energieerhaltung spiegelt sich in der Diagonalen
(gestrichelte Linie) wider, d. h. eine Impulserh6hung im Detektor 1 fithrt zu einer Impulser-
niedrigung im Detektor 2. Entlang der Diagonalen empfiehlt es sich, ein Auswertintervall
zu verwenden, welches kleiner als die Auflésungsfunktion des Systems ist. Diese wurde
mit 0,98 keV fiir das verwendete Gesamtsystem bestimmt. Durch die Kombination der
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Abbildung 1.16: Zweidimensionales Ko-
we jnzidenzspektrum von 4H n-Typ SiC Bulk-
:f:j Material mit einer Statistik von 35 Mio.
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Detektoren verbessert sie sich die Auflésungsfunktion theoretisch um den Faktor von v/2
gegeniiber den Einzelsystemen, was experimentell nahezu erreicht wurde. Die Reduktion
des Untergrundes mit der Anwendung dieses Systems ist in der Abb. 1.17 verdeutlicht.
Das Peak-zu-Untergrund-Verhiltnis verbessert sich um drei Gréflenordnungen. Die Aus-
wertung derartiger Spektren ist nun bis zu einer Impulsverschiebung von 45 x 10 3mgc
gegeniiber 20 x 10 3mgc moglich. Allgemein lisst sich die Impulsverteilung der Positrone-

nannihilation wie folgt angeben:

2
p(p) = 1oy ‘ [ dresploip sl ()0 1)y (o) (15.1)
J
Y_j(r) ... Elektronenwellenfunktion
Y4(r) ... Positronenwellenfunktion
ro ... klassischer Elektronenradius
¢ ... Lichtgeschwindigkeit
7v;(r) ... Enhancementfaktor
... Impulsvektor
r ... Ortsvektor

Die Summation erfolgt iiber alle beteiligten Elektronenzustinde j. 7; ist der vom Zu-
stand j abhéngige Enhancementfaktor. Die theoretischen Rechnungen zeigen eine gute
Ubereinstimmung fiir den Hochenergieanteil des Spektrums [Sta99]. Dieser wird ausschlie-
lich durch die Core-Elektronen bestimmt. Da diese im Vergleich zum isolierten Atom nahe-
zu unverdndert sind, d.h. keinen wesentlichen Beitrag an der Bindung im Kristall besitzen,
ist der Hochimpulsanteil mit geringem Aufwand berechenbar.

Im bindren Halbleiter konnen die spezifischen Einfachleerstellen relativ einfach be-
schrieben werden. Liegt beispielsweise im SiC eine Silizium-Leerstelle vor, so ist die néchste
Umgebung der Leerstelle von Kohlenstoffatomen bestimmt. Fiir eine Kohlenstoff-Leerstelle
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Abbildung 1.17: Darstellung der Re-
duzierung des Untergrundes eines Ko-
inzidenzspektrums von 4H n-Typ SiC
Bulk-Material. Die Anwendung der Ko-
inzidenzanordnung verbessert das Peak-
zu-Untergrund- Verhdlinisses um eine
Gréfsenordnung verglichen mit der An-
wendung eines Detektors. Um zwei
weitere Groflenordnungen verbessert es
sich unter Einbeziehung des Energieer-
haltungssatzes.

tragen nur die Siliziumelektronen in erster Ndherung zur Annihilation bei. Die Bestimmung

des Hochimpulsanteils der Annihilation der Elemente Kohlenstoff und Silizium ermdoglicht

einen Vergleich der dominierenden Einfangzentren im SiC, da sich die Hochimpulsanteile

fiir die Einfachleerstellen im SiC unterscheiden.

Im Falle von grofleren Leerstellenkomplexen ist diese Betrachtungsweise nicht geeig-

net, da die Anteile der an der Annihilation beteiligten Elektronen der einzelnen Spezies

nicht gleichverteilt sind. Dies ist leicht einzusehen, wenn man die Elektronen- Aufenthalts-
Wahrscheinlichkeit in der Abb. 1.19 fiir Silizium und Kohlenstoff miteinander vergleicht.
Die Valenzelektronen der Siliziumatome sind stérker delokalisiert und besitzen deshalb

einen grofleren Anteil bei der Annihilation.

Berechnungen iiber Impulsverteilungen liegen fiir verschiedene Elemente vor [Geb00,
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Abbildung 1.18: Theoretische Berechnungen
des Hochimpulsanteils der Positronenanni-
hilation von 4H-SiC. Die gestrichelten Linien
prasentieren die Ergebnisse unter Beriicksich-
tigung der Relazation. Die Vergleichbarkeit
mit experimentellen Ergebnissen wird mit ei-
ner unteren Impulsschwelle von 20 x 10 3mgc
angegeben. Die Oszillationen sind anhand der

experimentellen Daten nicht direkt vergleich-

bar. [Sta01]
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¥(r)

Abbildung 1.19: Schematische Darstellung
der Elektronen-Aufenthaltswahrscheinlichkeit

von  Silizium- und  Kohlenstoffatomen
[Sta01a).

Sta99]. Die Linienform der berechneten Kurven stimmen im Hochimpulsanteil relativ gut
mit dem Experiment {iberein. Die zu grofl bestimmte Intensitéit erklért sich mit der un-
zureichenden Einbezichung aller an der Annihilation beteiligten Elektronen. Diese Arbeit
diskutiert das qualitative Hochimpulsverhalten und vernachlissigt die Intensitét. Dies ist
notwendig, da fiir die Annihilation kein vollstéindiger Einfang der Positronen in die De-
fekte zu erwarten ist. Um detaillierte Aussagen iiber die Linienform zu erhalten, werden
analog zur Theorie die Spektren auf das defektfreie Material normiert. Die Rechnungen
zeigen fiir die Kohlenstoff- und die Silizium-Leerstelle ein gegenlédufiges Verhalten. Fiir die
Silizium-Leerstelle ist ein Ansteigen in der Linienform zu erwarten. Einen etwas flacheren
Anstieg liefert die Berechnung der Doppelleerstelle. Von den drei moéglichen Doppelleer-
stellen (VeVs;, VeV, VsiVsi) wird in dieser Arbeit nur die Doppelleerstelle in néchster
Nachbarschaft (VoVg;) betrachtet. In dieser Simulation finden auch Relaxationsprozesse
der Leerstellen Beriicksichtigung. Am Impulsverhalten der Einzelleerstellen dndert sich da-
bei qualitativ nicht viel, jedoch hat die Doppelleerstelle einen nahezu konstanten Verlauf.

Ein weiteres Gebiet der Interpretation bietet die Diskussion von Leerstellenkomplexen.

> >
P P P

Abbildung 1.20: Schematischer Verlauf des Hochimpulsanteils nach theoretischen Berechnungen
fiir die Kohlenstoff-, Silizium- und Doppelleerstelle in Siliziumkarbid. Fir den Hochimpulsanteil der
Doppelleerstelle hebt sich das ansteigende Verhalten der Silizium-Leerstelle mit dem abfallenden
Verhalten der Kohlenstoff-Leerstelle nahezu auf [Tor02].
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Diese enthalten neben der Leerstelle ein oder mehrere Fremdatome. Unterscheidet sich
dieses im Hochimpulsanteil des Spektrums von den Elementen der Matrix, so ist eine
Identifikation derartiger Komplexe mdoglich. Diese Methode fand bei der Untersuchung an
verschieden dotierten GaAs Kristallen erfolgreich Anwendung [Geb97].
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2. Defektgenerierung durch
Bestrahlung

Die Herstellung elektronischer Bauelemente auf Siliziumkarbidbasis wird durch Tonenim-
plantation in Epitaxieschichten verwirklicht. Um die bei der Implantation entstehenden
meist auch elektrisch aktiven Defekte zu charakterisieren, schidigt man den Kristall ent-
weder definiert durch Elementarteilchen-Bestrahlung, wie Elektronen, Protonen oder Neu-
tronen, oder durch Ionenimplantation der entsprechenden Dotanten. Ein in ein Festkoérper
implantiertes Teilchen gibt seine Energie durch verschiedene Wechselwirkungen an die
Matrix ab. Dabei kann die Abgabe der Energie vorwiegend mit Wechselwirkungen des
Teilchens mit den Atomkernen und den &dufleren Elektronenschalen beschrieben werden.
Charakteristisch fiir die Schadigung ist die Art der Teilchen und die Energie, mit der sie

implantiert werden.

2.1 Grundlagen der Betrahlungstheorie

Eine wesentliche Groéfle der Bestrahlung ist der Fluss ¢, der die Zahl der pro Volumen
erzeugten Defekte bestimmt. Er ergibt sich aus dem Produkt der Flichendichte n der
Bestrahlungsteilchen und der Geschwindigkeit v der implantierten Teilchen.

p=mn-uv. (2.1.1)

Die Dichte der primér erzeugten Defekte vy pro Zeit ist proportional zum Fluss und zur
Atomdichte.
vy = o¢pN. (2.1.2)

Mit ¢ wird der Wirkungsquerschnitt fiir atomare Gitterplatzverdnderungen bezeichnet.
Um die Konzentration der Defekte durch Bestrahlung zu erhalten, muss die Dosis quan-
tifiziert, d.h. die Anzahl der pro Fliche eingestrahlten Teilchen bestimmt werden. Die

Konzentration der Defekte ergibt sich zu:
ng = oN®. (2.1.3)

KenngroBen der Implantation sind die Energie (E) der eingestrahlten Teilchen sowie die
an das Gitter iibertragene Energie (T). Die beiden Gréfien spiegeln sich im Wirkungsquer-
schnitt wider, welcher wie folgt definiert ist:

o(E) = /da(E, 7). (2.1.4)
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P Abbildung 2.1: Darstellung des
differentiellen Wirkungsquerschnitts
28 - der auf die Atome fibertragenen
Energie do fiir Elektronen, Proto-
29 é S l4 g i’; nen und Neutronen mit einer Ener-
To (Tl Tl gie von 1 MeV [Cor75].

log T (eV)

Der differentielle Wirkungsquerschnitt ist fiir unterschiedliche dominierende Wechselwir-
kungsmechanismen verschieden. So kann er beim Bestrahlen mit neutralen Teilchen nach

dem klassischen Kugelmodell beschrieben werden:

do = —2n(Ry + Ry)? cos(6) sin(6)db. (2.1.5)
R; ... Radius des Atoms in der Matrix
Ry ... Radius des Implantationsatoms

6 ... Streuwinkel

Im Fall von geladenen Teilchen wie Elektronen, Protonen oder Ionen dominiert die Cou-
lombwechselwirkung und man verwendet den Rutherford-Streuquerschnitt:

nZ%e*MdT

do = TEm? (2.1.6)
Z ... Ordnungszahl des Implantats
M ... Masse des eingestrahlten Teilchens
Me ... Elektronenmasse
T ... iibertragene Energie
e ... Elementarladung
E ... Energie der Teilchen

In Abb. 2.1 werden die Unterschiede der verschieden differentiellen Wirkungsquerschnitte
ausgewéhlter Elementarteilchen deutlich. Fiir implantierte Teilchen sind die wichtigsten
Mechanismen der Energieabgabe die elastischen Kernstéfie und die inelastischen Wechsel-

wirkungen mit den Elektronen.
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2.2 Elastische Kernwechselwirkung

Fiir die Beschreibung dieser Wechselwirkung eignet sich wiederum das Kugelmodell, wel-
ches repréasentativ fiir das Teilchenmodell ist. Da die Geometrie im Fall der Festkorperbe-
strahlung eindeutig festgelegt ist, ldsst sich der Mechanismus mit einer Zweikérperwech-
selwirkung beschreiben. Das Teilchen mit der Energie F; gibt einen Teil seiner Energie
an das bis dato ruhende Teilchen ab, wobei sich Richtung und Energie beider Teilchen
dndern. Quantifiziert man die maximal iibertragbare Energie, so folgt aus dem Impuls-
und Energieerhaltungssatz :
4 M7 My

T =———"7>=FE. 2.2.1
(M1 + Ma)? ( )

Die maximal {ibertraghbare Energie tritt im Fall der gleichen Massen M; = Ms auf. Die
iibertragbare Energie der Teilchen ist ein Produkt aus einem Massenterm und der Energie
der Teilchen. Bei der Bestrahlung von Elementarteilchen wie Elektronen, Protonen oder
Neutronen ist der Massenterm (Gl. 2.2.1) relativ klein, so dass hier groBe Energien not-
wendig sind, um mit Ionen vergleichbare Strahlenschidden zu generieren. Die klassische
Beschreibung der Energieabgabe ist hier nicht mehr giiltig, so dass relativistische Terme
Beriicksichtigung finden. Die Gleichung 2.2.1 transformiert sich zu:

meF FE
Tm =2 2 2.2.2
" M, <mec2 * ) ( )

fiir den Fall eines Elektrons. Die iibertragene Energie lasst sich unter Beriicksichtigung
der Geometrie im klassischen Fall wie folgt darstellen:

2Mi My E

T.(E,p) = (M1 + My )2

(1 — cos()). (2.2.3)

Unter Beriicksichtigung der Relativistik betréigt die iibertragene Energie fiir Elektronen:

T.(E,p) =

Mg mGCQ

2m.E ( E_, 2> (1 cos(0). (2.2.4)

Die Beschreibung der Schiadigung von Kristallen erfolgt unter der Annahme, dass die
iibertragene Energie grofler als die Verlagerungsenergie Ty ist. Im anderen Falle oszil-
liert anfangs das betroffene Atom etwas stirker um seine Gleichgewichtslage, bevor es die
zusétzliche Energie an das Gitter abgibt. Die mechanische Energie wird so ausschlief$lich in
Wérme umgewandelt und fithrt nicht zu Schidigung des Gitters. Der Wirkungsquerschnitt
fiir Tonen definiert sich nach [Bou83| durch:

TZiZ3eMy (1 1
Ey=-""12 ""(_—- - —). 2.2.5
o) = AT (- ) (2.25)
Z1 ... Ordnungszahl des Implantats
Zy ... Ordnungszahl des Targetatoms
M; ... Masse des eingestrahlten Teilchens
My ... Masse des Targetatoms
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me ... BElektronenmasse
E ... Implantationsenergie
e ... Elementarladung

Der Wirkungsquerschnitt der Elektronenstreuung am Kernpotenzial, wie sie Mott be-
schreibt [Mot29], ldsst sich fiir Atome mit geringer Masse wie folgt darstellen [McK48]:

T ~—1, T ~2 -1 T T
1) - In=" A 2 ptt
(Td > ~? an tar ~? Ty an

Mit v wird der relativistische Ausdruck /1 — v2/c? bezeichnet und « ist die Feinstruk-
turkonstante.

Ze*y )} : . (2.2.6)

mec?(y2 — 1

O'(E):W|:

2.3 Streuung an Gitterelektronen

Teilchen mit einer Ladung erzeugen auf ihrem Weg nach der Implantation durch den
Festkorper atomare Gitterverdnderungen. Sie werden durch Streuung an Elektronen des
Festkorpers abgebremst, wobei die Targetatome ionisiert werden kénnen, d.h. es wird ein
Elektron von der dufleren Schale des Atoms herausgelost. Der Energieverlust lésst sich
darstellen mit:

Tma.z
dE
YN, | Tdo(E,T). 92.3.1
=N [ rioe.) (231)
Tmin

Die Elektronendichte ist N, und die minimal und maximal {ibertragbare Energie auf ein
Elektron ist T};n bzw. Tihae. Die minimal {ibertragbare Energie ist die Ionisationsenergie
I. Ist die Energie kleiner als die Ionisationsenergie, so kommt es zu keiner merklichen
Abbremsung der implantierten Teilchen. Fiir ein geladenes Teilchen folgt:

4(m/M)E

dE wZ2%e*dT
4B _ N, / =, (2.3.2)
I

was zum Ergebnis:
dE TrnZ%*M = AmE
—— =N, in
dx Em MI
fiihrt. Diese Gleichung gilt nicht fiir kleine Energien, da hier Quasiteilchen gebildet werden

(2.3.3)

koénnen, die zu einem Elektronenaustausch zwischen Ion und Targetatom fithren kdnnen.
Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Implantationsenergien spielt diese Betrachtungsweise
keine Rolle und wird vernachléssigt.

2.4 Implantationscharakteristika der Teilchen im Festkorper

Elektronische Bauelemente haben einen 3-dimensionalen Charakter. Fiir die Funktionsfihig-
keit eines Bauelementes ist die Lage der implantierten Ionen somit besonders wichtig. Die
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mittlere Reichweite ldsst sich ausdriicken mit :

E

R(E) = O/ _(;lTE/dx)' (2.4.1)

Fiir einzelne Teilchen ist der Gesamtweg R nicht messbar, jedoch erhalten wir einen prak-
tischen Zugang durch die sogenannte projizierte Reichweite 12, und deren Standardabwei-
chung AR,. Fiir leichte Teilchen wie Elektronen, spielt der Energieverlust keine entschei-
dene Rolle, so dass das Defektprofil aufgrund des geringen Wirkungsquerschnitts nahezu
keine Tiefenabhéngigkeit besitzt (homogene Schidigung innerhalb des gesamten Kristalls).
Fiir die schwereren Teilchen muss die Wechselwirkung mit der Matrix berticksichtigt wer-
den und es ergibt sich eine Reichweiteverteilung R(x) nach der LSS-Theorie!:

. ND (.le - R )2
R(x) = mewp <_TR§> . (2.4.2)

Die implantierte Dosis ist Np und die maximal erreichbare Dotierung liegt bei x = R,

und ergibt sich zu:
Np

V2mAR, ‘

Diese Betrachtungsweise in Verbindung mit kinetischen Prozessen wird in dem Programm

Nonaw = (2.4.3)

SRIM2000 (The stopping range of ions in matter) verwendet und in dieser Arbeit ange-

wandt, um Defektprofile zu simulieren.

2.5 Energetische Betrachtung der Defektentstehung

Ein Implantationsteilchen, welches mit der Matrix wechselwirkt, kann zur Defektbildung

beitragen. Die dazu aufzubringende Energie ldsst sich durch drei Anteile beschreiben:

e Die Energie, welche zum Aufbrechen der Bindungen der umliegenden Atome
notwendig ist.

e Die Energie, die das Zwischengitter aufweitet, damit das Atom seinen lokalen
Platz verlassen kann.

e Die Energie, mit der die entstandene Leerstelle auf die umgebende Matrix
wirkt, d.h. sie relaxiert.

Die iibertragbare Energie ist abhéngig von der Teilchenart und deren Energie. Im Falle
der Elektronenbestrahlung mit einer Energie unterhalb 650 keV entstehen Frenkel-Paare.
Diese nahen Frenkel-Paare rekombinieren bereits bei geringen thermischen Energien. Erst
oberhalb einer Energie von 650 keV sind die Zwischengitteratome soweit von der Leerstel-
le entfernt, dass sie keine Wechselwirkung miteinander haben. Ein Frenkel-Paar ist somit
der einfachste Defekt, der durch Schidigung des Kristalls auftreten kann und folglich mit

nach Lindhard, Scharff und Schigtt benannte Theorie
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Erzeugung von Frenkel-Paaren nach Ionenimplan-
tation. Das Frenkel-Paar ist stabil, wenn sich die Leerstelle auferhalb des spontanen Rekombina-
tionsvolumens befindet [Ber92].

hoher Wahrscheinlichkeit auffindbar ist. Die Zwischengitteratome haben in Festkorpern
unterschiedliche Beweglichkeiten, so dass deren thermische Stabilitdten verschieden sind.
Besonders bei Hochtemperaturbestrahlung ist dies zu beachten, da hier erzeugte Defekte
schon wahrend der Implantation ausheilen kénnen. In der Regel sind Zwischengitteratome
oder Leerstellen bereits bei Raumtemperatur beweglich, so dass diese ebenfalls verschwin-
den. Im Falle von Siliziumkarbid trifft dies jedoch nicht zu, da die Diffusion durch das
Gitter mit groflen Energien verbunden ist. Die auf die Zwischengitteratome iibertragene
Energie ist meist grofler als die minimal benotigte Energie zur Defektnukleation. Es kommt
somit zur sekundédren Defektbildung, die zur Ausbildung von Defektkaskaden fithrt. Die-
ser Prozess findet vorwiegend bei lonenimplantation statt, wo das Teilchen durch diverse
Wechselwirkungen mit der Matrix seine Energie verliert.
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3. Siliziumkarbid

Siliziumkarbid (SiC) hat sich in der letzten Zeit zu einem vielversprechenden Halbleiter-
material entwickelt. Neben Galliumnitrid und Zinkoxid ist es einer der Schwerpunkte im
Forschungsbereich der Materialien mit grofler Bandliicke. Die Eigenschaften, wie grofie
Widerstandsfihigkeit gegen kosmische Strahlung, hohe Durchbruchfeldstérken oder ange-
passte Bandliicken durch verschiedene Polytypen sind Ansatzpunkte der Industrie, weitere
Forschungen zur Charakterisierung dieses Materials durchzufithren, um mit diesem Ma-
terial Bauelemente oder Tréger fiir Bauelemente herzustellen. Es werden grofien Anstren-
gungen unternommen, Defekte in diesem Material zu identifizieren und zu quantifizieren,
jedoch gibt es keine Untersuchungsmethode, die eine vollstindige Analyse der Defekte
ermoglicht.

3.1 Kiristallzucht und Epitaxie

Die Herstellung von SiC Bulk-Kristallen ist sehr energieaufwendig und somit sehr teuer.
Die 6konomische Produktion von elektronischen Bauelementen auf SiC Basis erfordert
Kristalle der Dimension, wie sie mit Silizium (~ 30 ¢m) oder Galliumarsenid (~ 20 cm)

vergleichbar sind. Die Realisierung erweist sich aber als deutlich schwieriger, so dass die

at the growth interface

SisCY + SiCy = 3SiC%

R(11-20) >10_20%> R(1—100)19_20% > R(000 — 1)
[No] 4 (0001)Si, (11—20), (1—-100) to (000—1)C

in the vapor phase
Stefan - and diffusive flow across L
a.(T,t) = [Si]/[C] (e — dynam. equlibium)

at the crucible wall
Si¥ + C% = sicY

Si — loss

in the source powder
48iC° = C% 4+ 8i¥ + SiCY + Si,CY
graphitisation and sintering

(decreasing evaporation coefficient)

Si-excess (change of a.)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Induktionsofens fir die Herstellung von SiC-
Substratmaterial. Auf der rechten Seite sind die dazugehorigen chemischen Prozesse dargestellt

[Sic01].
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maximale Grofle von Bulk-Kristallen momentan 3 Zoll, d. h. ca. 7,5 ¢m betrigt (In Ein-
zelfillen erzielt man bereits 4 Zoll). Das heteroepitaxiale Wachstum konnte nur im Fall
fiir 3C-SiC erfolgreich durchgefiihrt werden, wobei die Defektkonzentration akzeptabel ist
[ESC00]. Im Sublimationswachstum lagert sich SiC aus der Gasphase an einen Keim mit
geringerer Temperatur an (z. B. modifizierte Lely-Methode [Lel55]).

Die Prozess-Parameter fiir das Kristallwachstum und die Kristallqualitét sind die Sub-
strattemperatur, die Quellmaterialtemperatur und der somit entstehende Temperaturgra-
dient zwischen Substrat und Quellmaterial. Die Transportmechanismen im Sublimations-
wachstum sind komplex. Die Wachstumsrate steigt mit steigender Quellmaterialtempe-
ratur, zunehmendem Abstand zwischen Quellmaterial und Keim, abnehmendem Druck
und abnehmendem Kristall-Quell-Material-Abstand. In Abb. 3.1 ist ein Zuchttiegel nach
der Lely-Methode dargestellt [Lel55]. Eine entscheidende Modifikation dieser Methode fiir
hohere Wachstumsraten und bessere Qualitéten ist die Kiihlung des Zuchtkeimes.

Ein grofle Herausforderung ist die Minimierung der durch das Wachstum entstehen-
den Defekte. Besonders Nano- und Mikroréhren (auch Mikropipes genannt), welche eine
rohrenférmige langgezogene Struktur besitzen, verschlechtern die Kristallqualitdt. Eine
Epitaxieschicht, welche auf einem Substrat mit hoher Mikropipe-Dichte aufwichst, be-
sitzt ebenfalls eine hohe Konzentration an Mikropipes. Eine Mikroréhre in einem elektro-
nischen Bauelement wiirde dessen Funktionsfahigkeit zerstoren. Ein Kristall mit Mikro-
und Nanopipes ist in der folgenden Abb. 3.2 [DFGO1] dargestellt:

Abbildung 3.2: SiC Kristall mit Mikropipes im Lichtmikroskop [DFGO01]

Ein weiteres Problem bei der Herstellung von SiC-Kristallen ist die Homogenitédt des
Polytypes. In einem Kristall kann es zum Polytypwechsel kommen. Dieser wird meist durch
eine auf einen Defekt zuriickzufithrende Gitteranpassung initialisiert. Die Gitterkonstanten
der verschiedenen Polytypen unterscheiden sich voneinander, so dass eine leichte Verzer-
rung des Kristallgitters einen Polytypwechsel zur Folge haben kann. Des weiteren héngt
der entstehende Polytyp von der Oberflache ab, auf der er aufwéachst. Ein Kristall mit ver-
schiedenen Doménen an Polytypen ist in Abb. 3.3 [DFGO01] zu sehen. In dieser Abbildung
ist am Rand die Anwesenheit von Mikropipes nicht zu iibersehen. Die farblichen Un-
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Abbildung 3.3: SiC Kristall mit verschiedenen Bereichen an Polytypen [DFGO01]

terschiede der Polytypen ergeben sich aus den unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten
unter Verwendung von ultraviolettem Licht. Weitere bei der Kristallzucht vorkommende
ausgedehnte Defekte sind Versetzungen, Siliziumeinschliisse oder Kohlenstoffeinschliisse
[DFGO1]. Die elektronischen Bauelemente werden ausschliefllich auf der Epitaxieschicht
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Abbildung 3.4: SiC Kristall mit einem Hohlraum a) sowie Silizium- b) und Kohlenstoffein-
schliissen ¢) [DFGO1]

hergestellt. Thre Qualitdt héingt entscheidend von der Substratqualitdt ab, so dass der
Aufwand, Bulk-Kristalle hinsichtlich der Defekte zu charakterisieren, gerechtfertigt ist.

3.1.1 Epitaktisches Wachstum

Fiir die Herstellung dieser Schichten stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung. Diese
sind die Sublimationsepitaxie (SE-sublimation epitaxy), die Fliissigphasenepitaxie (LPE-
liquid phase epitaxy) und die chemische Gasphasendeposition (CVD- chemical vapor depo-
sition). Die am weitesten verbreitetste Methode zur Herstellung von Epitaxieschichten ist
die CVD. Das grundlegende Prinzip fand schon bei der Silizium-Kristallzucht Anwendung
und folglich sind die physikalischen Phénomene weitestgehend bekannt. Die Tragerga-
se Argon oder Wasserstoff transportieren die Reaktionsgase (SiCly + CCly, HSiCj3 +
CeHy4,S1Hy + C3Hg, SiCly + CgHy4,SiCly + C3Hg) in die Reaktionskammer, wo sie
homo- oder heteroepitaktisch aufwachsen. Aufgrund der hohen Substratpreise (70% der
Gesamtkosten) wird auch heutzutage auf dem Gebiet der heteroepitaxialen Zucht ge-
forscht. Die Vorteile des Materials Silizium als Tréagersubstrat sind perfekte Kristallstruk-
turen, grofe Fldchen und eine gute Orientierungskontrolle. Die Gitteranpassung von 20%
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(3C-SiC) verhindert ein defektfreies heteroepitaxiales Aufwachsen. Mittlerweile existieren
3C-Epitaxieschichten auf Silizium, die nahezu versetzungsfrei sind [ESCO00]. Die Polytypen
6H und 4H werden derzeit ausschliellich homoepitaktisch hergestellt, da die Defektkon-
zentration der heteroepitaxialen Schicht zu grof fiir eine industrielle Anwendung ist. Ein
schematischer Ablauf fiir die Herstellung einer Epitaxieschicht im CVD-Verfahren ist in
Abb. 3.5 dargestellt. Anhand der Wachstumstemperaturen unterhalb von 1400°C ist zu
sehen, dass die Herstellung der Schicht mit weniger Energieaufwand im Vergleich zum Sub-
stratmaterial verbunden ist. Der Ablauf lédsst sich folgendermafien beschreiben. Nach einer
Atzzeit erfolgt eine Phase der Karbonisierung bis anschlieBend die Schicht aufwéichst. Die
Temperaturverldufe kénnen sich durchaus unterscheiden und wurden empirisch bestimmt.
Mit Hilfe dieses Verfahrens sind Schichtdicken von bis zu mehreren hundert pum méglich.
Die Karbonisierung wird durch den Propan- und Silanfluss sowie durch die Temperatur
bestimmt. Die Wachstumstemperatur des 6H-Polytypes betrigt etwa 1500°C. Die Tem-
peratur reduziert sich weiter, wenn die Kristalle eine Fehlorientierung aufweisen. Diese ist
die Ursache fiir die Erh6hung der Konzentration von Stufen an der Oberfliche, die zur
Erhohung der Keimbildung fithrt. Die Fehlorientierung ist weiterhin fiir glatte Oberflichen
verantwortlich.

Die Hintergrunddotierung der Epitaxieschichten ist meist durch die Stickstoffkonzen-

tration bestimmt. Diese betriigt in ausgewiihlten Kristallen 5 x 10%em =3

, was zu einer
Ladungstrigerkonzentration in vergleichbarer Groflenordnung durch die nahezu vollsténdi-
ge elektrische Aktivierung fithrte. Eine Reduzierung ist durch die ,,site-competition“-Zucht
moglich, welche durch das Verhiltnis von Silizium durch Kohlenstoff unter Zuchtbedin-
gungen bestimmt wird. Die Ladungstrégerkonzentration ist wéhrend des Wachstums von
1 x 10 em ™3 bis 10%¢m =3 einstellbar. Im Fall der p-Dotierung ist es deutlich schwieriger,
da hier die Aktivierung der Dotanten Schwierigkeiten bereitet. Es sind hohe Aktivierungs-

temperaturen erforderlich. Ein entscheidender Einfluss bei der Herstellung von SiC haben

1360°C
1330°C

1100°C

H, Carrier Gas

SiH4+C3Hg

Temperature

Leteh tevp

Time

Abbildung 3.5: Schematischer Ablauf des CVD-Verfahrens fiir (3C-SiC). Mit teten, te, tovp sind
die Atzzeit, die Karbonisierungszeit und die Wachstumszeit der Schicht bezeichnet [Sic01].
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die Partialdampfdriicke der an der chemischen Reaktion beteiligten Elemente. Bei diesen
Temperaturen, wie sie auch beim Ausheilen von Defekten erforderlich sind, kann eine Kar-
bonisierung der Oberfléiche durch entweichendes Silizium auftreten. In Abb. 3.1.1 sind die
Partialdriicke der beteiligten Elemente iiber SiC dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass hier der Siliziumdampfdruck die dominierende Rolle spielt. Oberhalb der Tempera-
tur von 1500°C kann nicht mehr unter Vakuumbedingungen gearbeitet werden, da die
Oberfliche karbonisiert. In dieser Arbeit wurden im Falle der Untersuchung von Schicht-
systemen die Ausheilungen oberhalb einer Temperatur von 1200°C' unter dem Schutzgas
Argon mit einem Druck von 1 bar durchgefiihrt. Der Siliziumdampfdruck wurde weiterhin
durch ein Reservoir an SiC-Substrat eingestellt, um das iiber die Gasphase entweichende

Silizium der Schicht zu minimieren.

3.2 Defekte im Siliziumkarbid

Verschiedene Untersuchungsmethoden versuchen die Defekte zu identifizieren und im Fall
keiner eindeutigen Zuordnung, Gemeinsamkeiten in den Eigenschaften (Ausheilverhalten,
optische Eigenschaften, etc.) zu finden. Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie zeich-
net sich durch die Nachweisbarkeit leerstellenartiger Defekte aus. Die Polytypie verviel-
facht die Moglichkeiten von Defektkandidaten, da die Anzahl der verschiedenen Gitter-
plétze fiir einen Leerstellentyp steigt. Im 6H-SiC besitzt die Silizium-Einfachleerstelle drei
voneinander verschiedene Gitterplitze (zwei kubische und einen hexagonalen). Die Anzahl
unterscheidbarer Einfachleerstellen erhoht sich bei diesem Polytyp auf 6. Die Doppelleer-
stelle kann sich aus gleich- oder verschiedenartigen Einfachleerstellen zusammensetzen
(VeVie, VsiVsi, VaVs;). Hierbei wurden die unterschiedlich vorhandenen Gitterplétze nicht
beriicksichtigt. Ausgedehnte Kristalldefekte wie Mikropipes, Nonopipes und verschiedene
Ausscheidungen sind bereits im Abschnitt 3.1 erwéhnt worden. Die Mikropipes sollten kei-
nen direkten Einflufl auf die Positronenmessung besitzen, da deren Abstand relativ grof; im
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Vergleich zur Diffusionsweglénge der Positronen ist. Die Mikropipedichte der verwendeten

Wafer ist kleiner als 10 em ™2 angegeben.

3.2.1 Ergebnisse anderer Messmethoden

Die Untersuchungsmethoden sind genau so vielfiltig wie es Defekte im Siliziumkarbid gibt.
Siliziumkarbid ein noch relativ wenig untersuchter Halbleiter. Eine einzelne Messmethode
ist meist nicht in der Lage, die Defekte eindeutig zu identifizieren. So ist die Kombination
der Messmethoden eine Moglichkeit, die Richtigkeit der Interpretation zu untermauern
oder zu verwerfen.

Die Photolumineszensspektroskopie ist eine anerkannte zerstérungsfreie Methode
der Identifikation von Verunreinigungen oder anderen Defekten in Halbleitern. Sie unter-
sucht den Anteil emittierender Rekombinationsstrahlung der Probe nach optischer Anre-
gung von Elektronen. Elektronen werden aus ihrem Defektniveau angeregt, rekombinieren
und geben charakteristische Strahlung ab, die als Photolumineszensspektrum messbar ist.
In der folgenden Tabelle 3.1 sind die Ionisationsenergien (eV') einiger akzeptorartigen Ver-

unreinigungen dargestellt.

Verunreinigung/ Al B Be Ga Se
Polytyp
3C 0,257 [Fre8a] | 0,753 [Yam74] - 0,344 [KuwT6] -
4H 0,191 [Tke90] | 0,647 [Tke90] - 0,267 [Tke81] -
6H 0,249 [Tke90] | 0,723 [Tke90] | 0,4 [Mas68] | 0,333 [Ike90] | 0,24 [Tai74]
0,239 [Tke90] | 0,698 [Tke90] | 0,6 [Mas68] | 0,317 [Tke90]
0,32 [Sut90]
15R 0,236 [Ike90] | 0,700 [Tke90] - 0,320 [Tke90]
0,230 [Tke90] - - 0,311 [Tke90]
0,223 [Tke90] - - 0,305 [Tke90]
0,221 [Tke90] | 0,666 [Tke90] - 0,300 [Tke90]
0,206 [Tke90] - - 0,282 [Tke90]

Tabelle 3.1: lonisationsniveaus einiger ausgewdhlter Akzeptoren in den verschiedenen Polytypen

von SiC.

Mittels der Methode der Photolumineszensspektroskopie wurden die verschiedensten
Verunreinigungen untersucht. Das Element Stickstoff wirkt als Donator, jedoch konnte
kein weiterer Donator (z.B. Phosphor) mit Hilfe dieser optischen Messung nachgewiesen
werden. Stickstoff wird als struktureller Defekt (N¢) oder Donatorkomplex (z.B. NoVg;)
interpretiert. Dotieratome wie Bor, Gallium oder Aluminium agieren als Akzeptoren, wel-
che aber meist an Donatoren gebunden sind. Vanadium fiithrt auf dem Siliziumgitterplatz
zur Emission im infraroten Bereich (1,3 und 1,5 pm). Schidden aufgrund von Ionenimplan-
tationen heilen zum groflen Teil bei einer Temperatur oberhalb 1200°C' aus, jedoch sind
zwei nicht identifizierte Defekte oberhalb einer Temperatur von 1600°C' noch stabil und
im PL-Spektrum sichtbar. Defekte, die bei der Kristallzucht entstehen, sind vorwiegend
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Antistrukturdefekte, wobei die Theorie eine elektrische Inaktivitéit vorhersagt.

Die Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) basiert auf der resonanten Ab-
sorption elektromagnetischer Energie von ungepaarten Elektronen im Magnetfeld. In typi-
schen Anlagen wird die Frequenz (typisch 9-10 GH z) konstant gehalten, das magnetische
Feld abgestimmt und mit einer kleinen AC-Modulation iiberlagert, um die phasenemp-
findliche Absorption zu gewihrleisten. Typische Magnetfeldstidrken liegen unterhalb von
einem Tesla. Diese Messmethode ist geeignet, um eine Vielzahl von Defekten zu charak-
terisieren. Besonders an Verunreinigungen und strukturellen Defekten des Kristallgitters
lassen sich die ungepaarten Elektronen mit der ESR-Spektroskopie nachweisen. Insbeson-
dere gibt die Interaktion von Elektronenspin und Kernspin mittels der Hyperfeinwechsel-
wirkung Riickschliisse auf die chemische Struktur von Defekten. Winkelaufgeloste Studien
von ESR-Spektren geben weiterhin Auskunft {iber vorhanden Symmetrien von Defekten.

Die Kombination zwischen den Ausheilstudien verschiedener Messmethoden ldsst meist
konkrete Aussagen iiber die Natur des Defektes zu. So wurde dies an kubischen SiC prakti-
ziert, wobei das ESR-Signal mit dem PAS-Signal [Kaw89] im selben Temperaturbereich un-
terhalb der Nachweisgrenze sank. In dieser Arbeit wird auch gezeigt, das PAS-Signale mit
DLTS-Signalen (eine elektrische Messmethode, die tiefe Storstellen untersucht) korreliert
sind. Die ESR-Spektroskopie fand in der Vergangenheit schon oft Anwendung, wobei struk-
turelle Defekte von verschiedenen Polytypen charakterisiert worden sind. Im Mittelpunkt
vieler Untersuchungen stand das Element Stickstoff, als vermeintlich einziger Donator im
SiC. Ein asymmetrisches Spektrum lédsst aber vermuten, dass ein weiterer Donator vor-
handen ist, welcher als Silizium-Leerstelle diskutiert wird. Die Problematik verschérft sich
aber noch weiter, da in den verschiedenen Polytypen unterschiedliche Gitterplétze besetzt
werden konnen. Besonderes Interesse gilt aber den strukturellen Defekten, die beispiels-
weise durch Bestrahlung entstanden sind und mit ESR untersucht worden. Erste Arbeiten
dazu findet man von Balona und Loubser [Bal70], die Anfang der 70er Jahre Elektronen-
und Neutronen-bestrahltes 3C und 6H untersuchten. Ende der 80er Jahre wurden Unter-
suchungen an 3C-Schichten durch Itoh et al. [Ito89, It090, It092, Ito92a] durchgefiihrt. Sie
identifizierten eindeutig die negativ geladene Silizium-Leerstelle (T1) und die positiv gela-
dene Kohlenstoff-Leerstelle (T5). In Tabelle 3.2 sind ausgewéhlte, durch ESR bestimmte
Zentren dargestellt. Eindeutig scheint der substitutionelle Platz des Stickstoffes auf dem
Kohlenstoffplatz, der als flacher Donator agiert. Diskussionen gibt es aber noch iiber den
Akzeptor Bor, der nach ESR-Modellen auf dem Siliziumplatz anzufinden ist, jedoch aus
PL-Messungen auf dem Kohlenstoffplatz vermutet wird [Zub85, Yam74]. Der Akzeptor
Aluminium wurde bisher noch nicht mit ESR untersucht, jedoch wird er anhand von
ODMR-Messungen auf dem Siliziumplatz vermutet [Dan80]. Ubergangsmetalle wie Titan
und Vanadium fand man isoliert auf dem Siliziumplatz oder in Form eines Komplexes mit
Stickstoff [Vai86]. Abschliefiend bleibt zu beachten, dass sich voneinander abweichende
Interpretationen mit unterschiedlichen Qualitdten der Kristalle erkléiren lassen.

Elektrisch aktiven Defekten werden verschiedene Energiezustinde in der Bandliicke
zugeordnet. So hat man durch Hallmessungen oder Photolumineszensmessungen Verun-

reinigungen wie Bor, Aluminium und Gallium charakterisiert und ihre Energiezustéinde
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Polytyp | Zentrum Modell g-Tensor | Hyperfine (mT) Ref
3C T1 Vs 2,0029 Aj=2,86 (**C) | [Bal70, Ito89]
A;=1,18 (13C)
A ~-0,29 (?°Si)
3C T5 Ve 91=2,0020 | A;=2,02 (*Si) [It090]
g2=2,0007 | A,=1,48 (?°Si)
g3=1,9951
6H A VAa(S=1) £=2,0020 A=0,45 [Sch90]
6H B V& g|‘:2,0032 A‘|:0,3 [Sch90]
gl 22,0051 AL 20,71 [SCh90]
6H C (Ve + Vo)t | g,=2,0050 A=0,41 [Sch90]
91.=2,0037
6H D ? g=2,0026 [Sch90]
6H E1l v g=2,0034 A=0,24 [Sch90]
E2 Ve g/=2,0033 A=0,48 [Sch90]
g1 =2,0028

Tabelle 3.2: Bestrahlungsdefekte in SiC' untersucht mittels der Elektronenspinresonanz-

Spektroskopie

bestimmt. Diese héngen beim SiC vom Polytyp ab, wobei sich diese nicht nur von der

Art der ungleichen Gitterplétze sondern auch von der Anzahl abhédngen. Dies wird in der
Tabelle 3.3 deutlich.

Polytyp Stapelfolge Anzahl von ungleichen Plitzen
hexagonal kubisch
2H AB 1 0
3C ABC 0 1
4H ABAC 1 1
6H ABCACB 1 2
15 R | ABCACBABACABCB 2 3

Tabelle 3.3: Stapelfolgen unterschiedlicher Polytypen in SiC

Dies ist nur eine Auswahl von iiber 150 moglichen Polytypen, wobei in dieser Arbeit

das 4H- und 6H-Material untersucht wurde. Die rein hexagonale Variante des SiC 2H

konnte nur in Form von Whiskern hergestellt werden und hat somit momentan noch keine

praktische Anwendung. Eine Zusammenfassung der Energieniveaus (meV') der Verunrei-

nigungen der interessierenden Polytypen ist in der Tabelle 3.4 veranschaulicht.

Donatoren wie Stickstoff oder Phosphor besetzen den Kohlenstoffplatz im Kristallgit-

ter. Der Akzeptor Aluminium wurde auf dem Silizium-Untergitter nachgewiesen [Taj82].

Amphotér, d.h. bei beiden Untergittern, wird das Bor eingebaut. Stickstoff ist ein flacher

Donator, wobei die anderen Dotanten vorwiegend tiefe Storstellen bilden. Die Abhéngig-

keit der Lage der Energieniveaus einiger Dotanten ist aus der Tabelle 3.4 ablesbar.
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Polytyp Stickstoff Aluminium Gallium Bor Methode Ref.

3C 54,5+0,3 260£15 PL [Lon70,71,73]

248+E, PL [Suz77]

53,6+0,5 PL [Dea’?]

56,5 254 343 735 PL [Tke80]

55 735 PL [Kuw75]

230 PL [Zan68]

118 179+E, PL [ChoT0]

331+E, PL [Kuw76]

54 PL [Fre88]

48 Hall [Seg86]

160 Hall [Yam87]

4H 80,130 155+-E, PL [Hag73]

168+E, 249+E, 628+E, PL [Suz77]

h:66, k:124 191 267 647 PL [Tke80]

160+E, PL [Mat73]

250 PL [Suz75]

h:52,1, k:98,8 IR [Goe93]

h:45, k:100 Hall [Goe93]

40 180 Hall [KanT73|

6H 170,200,230 PL [Ham63|
h:100, k:155 h:239, k:249 | h:317, k:333 | h:698, k:723 PL [Tke80, Tke79]

100,150 165+E; PL [Hag73]

231+E, PL [Suz77]

180,210,240 TL [Ham63)]

280,390,490 PL/EL [Kra68]

430,540,650 EL [Pav69]

180 IR [Pur70]

h:81,k:138,142 IR [Sut92]

150 390 Hall [Lom65]

270 Hall [Daa63]

81-95 Hall [Hag70]

50-70 Hall [Kan73]

66 Hall [Suz76]

h:85, k:125 Hall [Sut92]

190 300 DLTS [Sut89)]

Tabelle 3.4: Lage der Energieniveaus ausgewdhlter Verunreinigungen gemessen mit optischen und
elektrischen Methoden.

Eine sehr empfindliche Methode, tiefe Zentren nachzuweisen, ist die DLTS (Deep Le-
vel Transient Spectroscopy). Sie ist sensitiv fiir Defekte in einem Bereich von 100 meV bis
1 eV oberhalb der Valenzbandkante oder unterhalb der Leitungsbandkante. Die maxima-
le nachweisbare Konzentration von Defekten liegt bei 10'%¢m 3. Die Konzentration von
Defekten in Bulk-Materialien nach der Kristallzucht ist aber deutlich hoher, so dass mit
dieser Methode bisher ausschliellich Epitaxieschichten von SiC untersucht werden konn-
ten. Die Methode ist hervorragend geeignet, Defekte energetisch zu beschreiben, jedoch
ist es ihr nicht moglich, auf die chemische Natur des Defektes zu schlielen. So wurden
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die detektierten Defekte mit Namen druchnummeriert wie Eq, Eo, Z1, Zs, R, Di-Zentren,
deren Struktur bis heute noch nicht geklart ist. Die Existenz des D-Zentrums konnte nur
unter Beriicksichtigung von Bor, welches beispielsweise implantiert wird, nachgewiesen
werden. Desweiteren scheint die Konzentration des D-Zentrums mit der Intensitdt der
Lumineszenslinie (2,42 eV') korreliert zu sein [Sut91, Ani90]. Im Gegensatz zum tiefen
Akzeptor (D-Zentrum) existieren auch Elektronenfallen wie das R~ und S-Zentrum. De-
tektiert wurden diese Zentren in p-n Ubergéngen als auch in Strukturen von Schottkybar-
rieren [Ani91]. Mit der DLTS untersuchte man bestrahltes 6H-SiC, wobei 6 tiefe Zentren
gefunden worden. Vier dieser Zentren heilten bis zu einer Temperatur von 1700° C aus,
wobei das Signal des Z-Zentrums erhalten blieb [Zha89]. Diese Zentren wurden auch schon
in ausgewdhlten Bulk-SiC gefunden. Es existieren nur wenige DLTS-Untersuchungen an
3C- und 4H-SiC. Die 3C-SiC Kiristallzucht ist sehr kompliziert, so dass Schichten meist
auf Silizium-Substraten aufgewachsen wurden. Die Qualitédt der Schichten stieg mit dem
homoepitaxialen Wachstum, so dass weitere Ergebnisse zu erwarten sind. Nahezu verset-
zungsfreie Schichten konnten auch auf Silizium hergestellt werden [ESCO00], jedoch sind
diese kommerziell nicht erhéltlich. Zwei tiefe Akzeptoren wurden nach einer Aluminium-
Implantation in 4H-SiC mit einer Energie von 260 meV bzw. 570 meV oberhalb der

Valenzbandkante gefunden.

3.2.2 Diffusion und Lo6slichkeit von Verunreinigungen in SiC

Die Diffusion und Konzentration von Dotanten spielt eine wichtige Rolle im Fabrikations-
prozess von Bauelementstrukturen. So kénnen beispielsweise leicht diffundierende Fremd-
atome geschaffene Strukturen wieder zerstéren. Deshalb ist es enorm wichtig, iiber die
Diffusion der relevanten Verunreinigungen und deren Loslichkeit informiert zu sein. Die
Diffusion kann aber auch verwendet werden, definierte Strukturen zu erzeugen. In dem
folgenden Abschnitt wird deutlich, dass Diffusionsprozesse im SiC keine entscheidende
Rolle spielen, da die Diffusionskoeffizienten im handhabbaren Temperaturbereich nahezu
vernachléssigbar klein sind. Die einzige M6glichkeit, das Material SiC nach der Kristall-
zucht zu dotieren, ist die Ionenimplantation. Bei dieser Methode entstehen aber Bestrah-
lungsdefekte, die die elektronischen Eigenschaften beeinflussen. Aus diesem Grund ist der
wesentliche Teil der Arbeit der Charakterisierung von Strahlendefekten gewidmet.

Uber das Loslichkeitsverhalten der verschiedenen Dotanten existieren nicht viele An-
gaben in der Literatur. Insbesondere wurde kaum die Loslichkeit in Abhéngigkeit von
den verschiedenen Polytypen untersucht. Die Diffusion von Aluminium, Stickstoff, Bor,
Gallium und Phosphor ist im 6H-SiC anisotrop [Vod92]. Es zeigt sich, dass fiir Alumini-
um, Gallium und Bor die Loslichkeitsgrenze bei Kristallen mit Kohlenstoff-Terminierung
kleiner ist. Im Gegensatz dazu ist fiir die Donatoren Stickstoff und Phosphor die Loslich-
keit geringer als bei Kohlenstoff-terminierten Kristallen. Vodakov [Vod92] erklirte dies
in der starken Anisotropie des orientierungsabhingigen Dopings. Die maximale Loslich-
keit einiger ausgewéhlter Verunreinigungen ist in der folgenden Tabelle 3.5 dargestellt.
Obwohl einige Verunreinigungen wie Stickstoff und Aluminium in relativ hohen Konzen-
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Element | Konzentration (cm~3) | Element | Konzentration(cm™2)
Li 1,2 x 108 Be 1,2 x 10'8
Li 1,2 x 1018 Be 8,0 x 1020
B 2,5 x 1020 N 6 x 1020
Al 2,0 x 10%! P 2,8 x 10'8
Sc 3,2 x 107 Ti 3,3 x 1017
Cr 3,0 x 10'7 Mn 3,0 x 10'7
Cu 1,2 x 1017 Ga 2,8 x 10
Ge 3,0 x 10%° As 5,0 x 106
Y 9,5 x 10%° In 9,5 x 106
Sn 1,0 x 10'6 Sb 8,0 x 106
Ho 6,0 x 10'6 Ta 2,0 x 107
W 2,0 x 107 Au 1,0 x 107

Tabelle 3.5: Angabe der mazximalen Ldslichkeit ausgewdhlter Verunreinigungen in SiC

trationen gelost werden konnen, ist der Diffusionskoeffizient vernachlissigbar klein, so
dass auch Temperaturen oberhalb von 2000° C' nicht helfen, die Diffusion entscheidend zu
beschleunigen. Dies macht es auflerordentlich schwierig, auf Diffusionsbasis elektronische
Strukturen zu erzeugen. Die Tabelle 3.6 stellt einige ausgewihlte Diffusionskoeffizienten

dar:
Verunreinigung N B Al
Temperaturbereich (°C) | 1800-2450 1800-2300 1800-2300
eff. Diff.-Koeff (cm?s™!) | 5x10712 | 2,5x10713- 3x1071 | 3x10714- 6x 10712

Tabelle 3.6: Angabe der Diffusionskonstanten von N, B und Al in SiC bei einer Temperatur
oberhalb von 1800°C

3.3 Umladungsniveaus ausgewahlter leerstellenartiger Defekte

Die Vielzahl von moglichen Kandidaten, welche als Einfangzentren fiir Positronen wirken
konnen, zeigten die vorhergehenden Kapitel. Da nicht alle elektrisch aktiven Defekte in die
Interpretation einflieflen konnen, ist es sinnvoll, theoretische Rechnungen in die Diskussion
mit einflielen zu lassen. Dies geschah in der Vergangenheit mit ab initio-Studien an ver-
schiedenen Polytypen. Dabei ist keine eindeutige Schlussfolgerung erkennbar, da sich die
Ergebnisse voneinander unterscheiden. So prognostiziert Barthe et al. und Zywietz [Zyw99|
ein negatives U-Verhalten der Kohlenstoff-Leerstelle, welches durch kiirzliche Studien von
Torpo [Tor02] trotz starker Jan-Teller-Verzerrung nicht bestétigt wurde. Die Methode der
Berechnung beruhte auf der lokalen Spin-Dichte-N&herung, wobei die Madelung-Korrektur
einbezogen worden ist. Desweiteren fanden Relaxationsprozesse der Atome in der Matrix
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Abbildung 3.7: Darstellung der Umladungsniveaus der Silizium-Leerstelle auf kubischem Gitter-
platz mit (rechts) und ohne (links) Madelungkorrektur [Tor01].

Berticksichtigung. Diese wurde durch die Variation der die Leerstelle umgebenden Ato-
me und der Minimierung der Gesamtenergie des Kristalls berechnet. In den folgenden
Abbildungen sind die Bildungsenergien verschieden geladener leerstellenartiger Defekte
in Abhéingigkeit von der Fermienergie dargestellt. Der Ladungszustand einer Leerstelle
kann anhand der geringsten Bildungsenergie abgelesen werden, so dass im allgemeinen
mit steigendem chemischen Potenzial die Leerstelle negativer wird.

Die sogenannte DFT-LSDA-Methode hat aber einige ungeltste Probleme, welche fiir
die Interpretation der lonisationsniveaus zu beachten sind. Dies ist zum einen, dass die
Bandliicke von Kohn-Sham-Einzelteilchen abgeleitet ist. Somit kann durch die Methode
nicht die Lage der Niveaus quantifiziert werden, da nur die totale Energie hinreichend
definiert ist. Des weiteren ist die Energieliicke zu klein bemessen, vergleicht man diese mit
experimentellen Werten (Eipeo=2,6 €V, Eepp=3,27 €V'). Eine weitere Fehlerquelle ist die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den benachbarten Superzellen. Die Korrektur dieser
iiber mehrere Gitterkonstanten vorhandenen Wechselwirkung erweist sich als nicht trivial.
Folglich werden hier die Ergebnisse mit und ohne der Madelung-Korrektur prisentiert. Die
Silizium-Leerstelle zeigt in der oberen Bandhélfte verschiedene Umladungsniveaus, wobei
immer von einer negativen Leerstelle auszugehen ist (sieche Abb. 3.7). Die Unterschiede
mit dem Korrekturterm sind offensichtlich. Die Kohlenstoff-Leerstelle hat eine geringere
Bildungsenthalpie und wird in der Literatur als positiv geladen interpretiert [1to90, Tor01].
Die Ladungszustidnde der Leerstelle in der oberen Bandhilfte sind ebenfalls negativ gela-
den, so dass bei n-dotierten Proben ebenfalls von negativ geladenen Kohlenstoff-Leerstellen
auszugehen ist (siehe Abb. 3.8). Fiir die Kohlenstoff-Leerstelle fand man aufgrund der star-
ken Jahn-Teller-Verzerrung des Kristalls ein negatives U-Verhalten [Zyw99]. Mit der An-
wendung der Madelung-Korrektur verschwand diese Charakteristik bei den theoretischen
Berechnungen. Die Berechnungen wurden fiir die verschiedenen Gitterpliatze durchgefiihrt,
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Abbildung 3.8: Umladungsniveaus der Silizium-Leerstelle auf hexagonalem Gitterplatz mit
(rechts) und ohne (links) Madelungkorrektur. Die Umladungsniveaus der verschiedenen Gitter-
platze tm Fall der Silizium-Leerstelle unterscheiden sich nicht sehr voneinander. Fir n-dotiertes
Material ist von einer negativ geladenen Leerstelle auszugehen [Tor01].
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Abbildung 3.9: Darstellung der Umladungsniveaus der Kohlenstoff-Leerstelle mit (rechts) und oh-
ne (links) Madelungkorrektur. Oberhalb der Bandmitte ist die Kohlenstoff-Leerstellen neutral oder
negativ geladen. Folglich agiert diese Leerstelle in n-dotierten Kristallen als ein attraktives Ein-
fangzentrum. Das negative U-Verhalten entfillt bei der Berticksichtigung der Madelung-Korrektur
[Tor01].

wobei nur kleine Unterschiede zwischen den hexagonalen und kubischen Gitterplitzen zu
finden waren. Die Relaxation der Umgebung der Leerstelle hat einen direkten Einfluss auf
die lokale Elektronendichte und somit auch auf die Positronenlebensdauer. Die Relaxation
der Kohlenstoff-Leerstelle verhélt sich entgegengesetzt zur Silizium-Leerstelle und relaxiert
nach innen. Die Struktur der relaxierten Leerstelle ist in Abb. 3.10 dargestellt. Die Aus-
wirkungen der Relaxationen auf die Positronenlebensdauer kénnen somit abgeschétzt wer-
den. Die defektspezifische theoretische Positronenlebensdauer der Kohlenstoff-Leerstelle
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i B

Abbildung 3.10: Darstellung der Simulation der Relazation der Einfachleerstellen Vs; (rechts)
und Vo (links) unter Beriicksichtigung der Minimierung der Bindungsenergie. Die Kohlenstoff-

Leerstelle zeigt eine Verkleinerung des offenen Volumens und die Silizium-Leerstelle relaxiert nach
auflen. Unter Beriicksichtigung dieser Daten muss der Silizium-Leerstelle eine theoretische e'-
Lebensdauer von ca. 200 ps zugeordnet werden [Tor01].

SiC 4H bulk SiC 4H Vg SiC 4H V™.

~— L - D™ ]
- =

5

-

Abbildung 3.11: Darstellung der Positronen-Aufenthalts- Wahrscheinlichkeiten der Silizium- und
Kohlenstoff-Leerstelle im 4H-SiC. Die Berechnungen erfolgten unter dem Superpositionsprinzip

der Elektronenwellenfunktionen und unter Beriicksichtigung der Anwesenheit des Positrons im
Kristall. Die z-Achse charakterisiert die (110)- und die y-Achse die (001)-Richtung. Die in der
Abbildung dargestellten roten und schwarzen Kreise deuten die Atompositionen der Elemente Si-
lizium(schwarz) und Kohlenstoff(rot) an. Fiir die Leerstellen sind die Intensititsverteilungen ver-
gleichbar. Im defektfreien Material deutet sich die griofite Annihilationswahrscheinlichkeit der Po-
sitronen im Zwischengitterbereich an [Pus99].

ist mit 147 ps nur unwesentlich gréfer als die e™-Lebensdauer des Bulk-Materials von
141 ps. Die Kohlenstoff-Leerstelle ist somit fiir die Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie
nicht auflésbar, da sich die beiden e'-Lebensdauern kaum unterscheiden. Bezieht man
die Relaxation ein, so ist ein noch kleineres offenes Volumen und somit eine kleinere Po-

sitronenlebensdauer zu erwarten. Im Gegensatz dazu ist die Positronenwellenfunktion in
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Abbildung 3.12: Darstellung der Umladungsniveaus der Doppelleerstelle im 4H-SiC unter
Beriicksichtigung der Madelungkorrektur (rechte Abbildung). Die Doppelleerstelle ist ebenfalls in
der oberen Bandhdilfte negativ geladen und muss deshalb als intrinsischer Defekt bei der Positro-
nenannihilation beriicksichtigt werden [Tor01].

der Silizium-Leerstelle stark lokalisiert. Die theoretische Positronenlebensdauer nach dem
Superpositionsprinzip der Wellenfunktionen der Atome errechnete sich zu 184 ps [Pus99].

Die theoretische e™-Lebensdauer im relaxierten Fall steigt auf ca. 200 ps. Die Be-
rechnungen der theoretischen e™-Lebensdauern fiir die unterschiedlichen Gitterplitze un-
terscheiden sich nicht merklich voneinander, so dass deren Differenzierung nicht moglich
ist. Ein weiterer Defekt, der durch Bestrahlung zu beobachten ist, ist die Doppelleerstel-
le. Auch hier existieren theoretische Rechnungen [Tor01], welche die Umladungsniveaus
der verschiedenen Kombinationsmoéglichkeiten betrachten. Diese sind in der Abb. 3.12
dargestellt. Obwohl die Madelungkorrektur die Lage der Niveaus deutlich verschiebt, ist
der Ladungszustand der Doppelleerstelle im n-dotierten Fall als neutral oder negativ an-

SiC 4H ViV

Abbildung 3.13: a) Darstellung der Positronen-Aufenthalts-Wahrscheinlichkeit der Doppelleer-
stelle im Kristallgitter; b) Silizium- und Kohlenstoffatom, welche fiir die Doppelleerstelle aus dem
Kristallgitter entfernt worden sind.
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zusehen. Folglich konnen alle betrachteten Leerstellen als attraktive Einfangzentren fiir
Positronen wirken. Die theoretische eT-Lebensdauer der Doppelleerstelle betriigt 216 ps
und sollte sich nach dem gegensétzlichen Verhalten der Relaxation der Einfachleerstel-
len nicht wesentlich &ndern. Demzufolge unterscheiden sich die isolierte Silizium-Leerstelle
und die Doppelleerstelle um ca 15 ps voneinander. Die Aufenthalts-Wahrscheinlichkeit der
Positronen in einer Doppelleerstelle ist in der Abb. 3.13 dargestellt.
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4. Ergebnisse

4.1 Untersuchung von Bulk-Material

4.1.1 6H-SiC

Die Qualitét von SiC Bulk-Materialien ist im Verlauf der letzten Jahre deutlich gestie-
gen. Anféngliche Untersuchungen an diesen Materialien ergaben unterschiedliche, teilwei-
se kontroverse Ergebnisse, so dass Interpretationen alter Publikationen sehr vorsichtig
zu behandeln sind. Elektrische Untersuchungen, wie beispielsweise DLTS-Messungen sind
heutzutage an Bulk-Materialien moglich, was frither aufgrund von einer zu grofien Defekt-
konzentration unvorstellbar war. Die verbesserte Qualitit der Bulk-Materialien reduzierte
die Defektkonzentration in epitaktischen Schichten. Die Konzentration der Mikroréhren
(engl. micropipe) in der Epitaxieschicht héngt von der Konzentration der Réhren in der
Substratschicht ab. Es gibt somit genug AnstofSpunkte, die Bulk-Materialien weitergehend
zu untersuchen, obwohl nur in Epitaxieschichten Bauelementstrukturen hergestellt werden.
Das n-dotierte 6H Bulk-Material wurde von der Firma Nippon-Steel erworben. Alle an-

deren in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden von der Firma Cree®© gekauft.

Die Hintergrunddotierung des n-Typ Materials betrigt [N] = 1 x 10'7em=3. Das p-

dotierte Material wurde mit Aluminium bis zu einer Konzentration von 5,0x10%¥¢m =3
160 [ T T T : T T T T T T T T T T ]
D 1eal B SiC6H n-typereference u o
£ i O SiC6H p-typereference ]
L s . .
5 14l - ] Abbildung 4.1: Positronen-
= sl - 1 lebensdauer als Funktion der
§ 5ol 1 Messtemperatur n- und p-
'§ sl ] . " 1 dotierter 6H-SiC  Kristalle.
S i o " - ] Die Dicke der Proben betrug
146 - o-om . " - I
o I 0 . | nur 300 pym, so dass beidsei-
o 1l 5, " e i ‘ T ‘
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iiberkompensiert. Ndhere Angaben iiber die Fremdatomkonzentrationen waren nicht erhélt-
lich. Die Grole der Wafer betrug 2 Zoll und die Dicke der Wafer ist typischerweise 300 pm.
Aufgrund der geringen Dicke der Wafer fand in der Messanordnung eine Doppelsandwich-
variante Anwendung (zwei Proben auf jeder Seite). Dies gewéhrleistete eine Implantation
der Positronen von iiber 99,99 % in das Material. Erste Positronenuntersuchungen ergaben,
dass die Referenzmaterialien keineswegs defektfrei sind. Dies ist in der Abb. 4.1 deutlich
zu erkennen. Der Verlauf der mittleren Positronenlebensdauer zeigt vom Tieftemperatur-
bereich bis zur Raumtemperatur fiir beide Referenzmaterialien ein dhnliches Verhalten.
Die mittlere Positronenlebensdauer nimmt mit zunehmender Messtemperatur ab. Dies ist
der typische Verlauf einer negativ geladenen Leerstelle bzw. eines Leerstellen-Komplexes.
Von Raumtemperatur bis zur maximalen Messtemperatur von 600 K unterscheiden sich
die beiden Materialien voneinander. Zeigt im p-dotierten Fall das Material keinen nen-
nenswerten Einfang bis zu hohen Temperaturen, so misst man im n-dotierten Material ein

deutliches Leerstellensignal.

Um die Defekte den Untergittern zuzuordnen, wurden die zu den méglichen Defekten
zugehorigen theoretischen et-Lebensdauern berechnet. Es ergibt sich fiir die Kohlenstoff-
Leerstelle eine e™-Lebensdauer von 148 ps, die sich nur wenig von der e™-Lebensdauer
im defektfreien Material (143 ps) unterscheidet. Dieser geringe Unterschied von 5 ps ist
im Experiment spektroskopisch nicht auflésbar. Im Falle der Silizium-Leerstelle errechnet

SiC 6H BULK

Abbildung 4.2: Positronen-Aufenthalts- Wahrscheinlichkeit im 6H-SiC fiir die einfachsten Leer-
stellenarten mit den dazugehdorigen e -Lebensdauern. Die x-Achse stellt den Kristall in (110)- und
die y-Achse in (001)-Richtung dar. Diese Berechnungen wurden nach dem Superpositionsprinzip

der Elektronenwellenfunktion im Kristall ohne Beriicksichtigung von Relazationen durchgefiihrt
[Pus99].
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sich eine e™-Lebensdauer von 187 ps. Die aus den Rechnungen resultierenden Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten der Positronen in der Matrix bzw. in relevanten Defekten sind in der
Abb. 4.2 dargestellt.

Analog zum 4H-Material unterscheidet sich das offene Volumen der Kohlenstoff-Leer-
stelle nicht wesentlich vom defektfreien Substrat. Die errechneten e™-Lebensdauern sind
mit denen im 4H-Material vergleichbar. Bezieht man Relaxationsprozesse in die theore-
tischen Berechnungen mit ein, so erhtht sich die e™-Lebensdauer der Silizium-Leerstelle
auf 200 ps. Der Kristall besitzt eine Hexagonalitit von 33 %. Die Silizium-Leerstelle kann
sich somit auf zwei verschiedenen Gitterpléitzen befinden. Es stehen zwei kubische und ein
hexagonaler Gitterplatz zur Verfiigung. Die Berechnungen der Silizium-Leerstelle haben
einen Unterschied von unter einer Pikosekunde fiir die verschiedenartigen Gitterpléitze er-
geben, so dass mit der PAS nicht zwischen dem kubischen und hexagonalen Untergitter
unterschieden werden kann. In dieser Arbeit wird deshalb zwischen diesen beiden verschie-
den Moglichkeiten nicht unterschieden. Die Kombination beider Leerstellenarten ergibt die
Doppelleerstelle. Ihr wird eine e™-Lebensdauer von 217 ps zugeordnet. Unter Einbeziehung
der Relaxationen erhoht sich diese auf ca. 220 ps. Die Erhéhung der e™-Lebensdauer er-
klart sich aufgrund der stdrkeren Relaxation der Silizium-Leerstelle verglichen mit der
Verkleinerung des offenen Volumens der Kohlenstoff-Leerstelle.

Die Defekte konnen im Kristall abhidngig vom Ferminiveau eine unterschiedliche La-
dung besitzen. Die Lage der Umladungsniveaus im Falle des 4H-Polytypes wurde im Ka-
pitel 3.3 behandelt. Bis auf den Bandabstand, der im 4H-SiC etwas groler ist (3,2 eV),
kann man die Lage der Umladungsniveaus im 6H-Polytyp von der Valenzbandkante aus
betrachten. Befindet sich das Fermi-Niveau 2,1 eV oberhalb der Valenzbandkante, so ist
die Kohlenstoff-Leerstelle nach theoretischen Berechnungen [Tor01] negativ geladen. Fiir
die Silizium-Leerstelle gilt dieser Ladungszustand bereits ab einer Energie von 650 meV
oberhalb der Valenzbandkante. Folglich ist die Silizium-Leerstelle im n-dotierten Materi-
al negativ geladen und damit fiir Positronen attraktiv. Betrachtet man den Verlauf der
mittleren e*-Lebensdauer fiir tiefe Temperaturen, so sollte die Quelle fiir das leerstellen-
artige Defektsignal beider Polytypen die Gleiche sein. Eine Spektrenzerlegung in diesem
Temperaturbereich war nicht moéglich. Die Kohlenstoff-Leerstelle hat von allen moglichen
Leerstellen die kleinste Bildungsenthalpie [Tor01]. Ihr kleines offenes Volumen und die
Erhohung der mittleren e-Lebensdauer bei den tiefsten Messtemperaturen (25 K) von
5 ps sind ein Indiz fiir eine mogliche Korrelation. Damit die Kohlenstoff-Leerstelle fiir
Positronen nachweisbar ist, muss sie neutral oder negativ geladen sein. Anhand des Ver-
laufes der mittleren e™-Lebensdauer, d. h. einem Ansteigen der e™-Lebensdauer zu tiefen
Temperaturen, kann nur auf einen negativ geladenen Defekt geschlussfolgert werden. Fiir
den n-Polytyp ist der negative Ladungszustand einsehbar, jedoch nicht fiir das p-dotierte
Material. Hier ist die isolierte Kohlenstoff-Leerstelle positiv geladen. In diesem Materi-
al ist die Konzentration von Akzeptoren grofer als 1 x 10'8¢m™3. Diese konnen mit der
Kohlenstoff-Leerstelle einen negativ geladenen Komplex bilden (z. B. Vo Alg;). In diesem
Fall ist die Leerstelle auch im p-dotierten Material fiir Positronen detektierbar.

Das Verhalten der mittleren e™-Lebensdauer im Bereich von der Raumtemperatur bis
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600 K unterscheidet die Polytypen voneinander. Zeigt der p-Polytyp keine leerstellenarti-
gen Defekte, so misst man eine deutliche Erhshung der mittleren e-Lebensdauer fiir das
n-dotierte Material. Fiir die hochste Messtemperatur wurde das Spektrum (siehe Abb. 4.3)
analysiert und eine defektspezifische Positronenlebensdauer von 215+ 3 ps ermittelt. Diese
kann der Silizium-Leerstelle, einem Komplex mit einer Silizium-Leerstelle oder der Doppel-
leerstelle zugeordnet werden. Der Abfall der mittleren e-Lebensdauer zu tieferen Tempe-
raturen (bis 300 K) ist mit dem konkurrierenden Einfang in die Kohlenstoff-Leerstelle zu
erkldren, deren Konzentration aufgrund der geringen Bildungsenthalpie von allen Leerstel-
lentypen wahrscheinlich am gréfiten ist. Das Positron ist an die Kohlenstoff-Leerstelle nur
schwach gebunden und kann thermisch aus dem lokalisierten Zustand wieder entweichen.
Dies ist das typische temperaturabhingige Verhalten einer flachen Falle, wie es fiir Ak-
zeptoren in Halbleitern oft diskutiert wurde. In diesem Fall ist der rydbergartige Zustand
eine Leerstelle, wie es auch mit dem A-Zentrum im Silizium nachgewiesen wurde [Pol98].
Unter Verwendung des spezifischen Einfangkoeffizienten von g~ = 3 x 105~ und den
charakteristischen Positronenlebensdauern fiir die negativ geladene Einfachleerstellen er-
gibt sich eine Leerstellenkonzentration von 1 x 10'7em ™3 fiir die Silizium-Leerstelle und
1 x 10¥e¢m =3 fiir die Kohlenstoff-Leerstelle im n-dotierten Material. Die Voraussetzung
fir die Konzentrationsbestimmung ist die Annahme, dass bei tiefen Temperaturen nur
die Kohlenstoff-Leerstellen und bei hohen Temperaturen nur die Silizium-Leerstellen als
Einfangzentren wirken. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die Intensitdt der entspre-
chenden Komponente im Vergleich mit der Giiltigkeit des Trappingmodells einen domi-
nierenden Defekt schlussfolgern ldsst. Der Vergleich beider Referenzmaterialien zeigt eine
Erhohung der mittleren e™-Lebensdauer um 2 ps im gesamten Tieftemperaturbereich fiir
das n-dotierte Material. Dieser geringe Unterschied lasst vermuten, dass der leerstellen-
artige Defekt, wie er bei den hohen Messtemperaturen beobachtet wird, auch bei den
geringen Temperaturen einen kleinen Einfluss besitzt, und die mittlere Positronenlebens-
dauer ansteigen ldsst. Dieser Defekt konnte im Fall des p-dotierten Materials nicht als

Einfangzentrum wirken, wenn er positiv geladen ist. Ein mdglicher Kandidat ist neben
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der Silizium-Leerstelle die Doppelleerstelle. Das Umladungsniveau der positiv geladenen
Doppelleerstelle ist wesentlich dichter an der Bandmitte verglichen mit dem der Silizium-
Leerstelle gelegen (vgl. Abb. 3.12).

4.1.2 Optische Aktivierung von Defekten

Die Kombination verschiedener Untersuchungsmethoden ist fiir die Interpretation schwie-
riger physikalischer Zusammenhinge oft die einzige Moglichkeit, aus der Vielfalt von Vari-
anten die ,,Richtige“ herauszufinden. Im bindren Halbleiter existieren sechs native Punkt-
defekte und deren Kombination mit Verunreinigungen sind noch vielféltiger. Elektrische
Messungen sind sehr empfindlich auf die Lage der Defektniveaus in der Bandliicke. Uber die
chemische Struktur ist meist keine Aussage moglich. Eine elektrische Methode, mit der alle
bekannten Polytypen untersucht wurden, ist die ,, Tiefe Storstellen-Spektroskopie® (DLTS-
Deep Level Transient Spectroscopy). Mit ihrer Hilfe lassen sich elektrisch aktive Defekte
bis zu einer Tiefe von 1 eV von den jeweiligen Bandkanten aus charakterisieren. Im 6H-SiC
Material existieren mehrere tiefe Zentren. Besonders interessant sind die Zentren E;/Es
und Z;/Z,, da sie nach Teilchenbestrahlung durch DLTS-Messungen detektiert wurden
[Zha89]. Ihre thermische Stabilitéiten lassen auf leerstellenartige Defekte schlielen. Ist das
E1/E>-Signal oberhalb einer Ausheiltemperatur von 1500°C' nicht mehr nachweisbar, so
bleibt das Z;/Z»-Signal noch thermisch stabil. Das Photolumineszenz-Signal zeigte im
6H-SiC fiir die D1-Linie ein zum Z;/Zs-Defekt vergleichbares Ausheilverhalten [Pat72].
Patrick et al. favorisierten fiir diesen Defekt die Doppelleerstelle. Desweiteren beobachte-
ten sie ein negatives U-Verhalten, wie es auch fiir das E; / E»-Zentrum nachgewiesen wurde.
AuBlerdem besitzt das Z;/Zs-Zentrum und die 4349 A LTPL-Linie ein gleiches Ausheil-
verhalten. Es gibt somit viele Ansatzpunkte, dass durch die verschiedenen Messmethoden
gleichartige Defekte nachgewiesen werden.

Die erwédhnten Zentren sind im Bulk-Material anhand von DLTS-Messungen in gerin-

Conduction band

A A
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E,/E,
640 meV
7,/7, Y
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ger Konzentration vorhanden. Die Untersuchung an der n-dotierten Referenzprobe ergab
bei Messtemperaturen unterhalb von 100 K einen kleinen optischen Effekt in Form ei-
ner Reduzierung der mittleren e*-Lebensdauer von 2,5 ps. Um die Konzentration der
Defekte zu erhchen, wurden die Proben mit Elektronen bestrahlt. Elektronen, als rela-
tiv leichte Teilchen mit einer Energie von 2 MeV, konnen verschiedene leerstellenarti-
ge Defekte erzeugen. Unterhalb der Energie von 500 keV dominiert die Erzeugung von
Kohlenstoft-Leerstellen. Die Energie fiir die Erzeugung einer Kohlenstoff-Leerstelle ist viel
kleiner als fiir eine Silizium-Leerstelle. Bei einer Energie von 2 MeV sind Kohlenstoff-,
Silizium- und Doppelleerstellen moégliche Kandidaten der Defektnukleation. Die Konzen-
tration der Kohlenstoff-Leerstellen sollte aufgrund der geringeren notwendigen Energie
zum Herauslosen eines Atoms aus der Matrix grofler als die der Silizium-Leerstelle sein.
Das Ansteigen der mittleren e*-Lebensdauer durch die 2 MeV Elektronen-Bestrahlung
ist anhand der Spektren in der Abb. 4.5 zu erkennen. Die Dosis der Bestrahlung betrug
1 x 107em 2. Sie wurde in einem weiteren Experiment auf 3 x 10'7¢m =2 erhoht.

Unter der Bestrahlung von weiflem Licht mit Halogenstrahlern in einem optischen
Kryostat, wurde die Temperaturabhiingigkeit der mittleren e™-Lebensdauer untersucht.
Die Motivation fiir dieses Experiment basiert auf einer DLTS-Messung, wobei ein opti-
scher Effekt bei einer Beleuchtung mit blauem Licht A = 417 nm gemessen wurde [Hem99].
Anhand der Abb. 4.6 ist ein Unterschied in der mittleren e™-Lebensdauer unterhalb einer
Messtemperatur von 120 K zu erkennen. Dieser nimmt bis zu einer Temperatur von 30 K
zu, bis er auf einen konstanten Wert einlduft. Die Beleuchtung mit weiflem Licht fiihrte
zu einer Umladung eines fiir Positronen attraktiven Zentrums. Durch die Einstrahlung
mit Photonen gibt der Defekt ein Elektron an das Leitungsband ab und wird somit po-
sitiver. Da die PAS nicht zwischen mehrfach negativ geladenen Leerstellen unterscheiden
kann, muss eine Umladung von neutral auf positiv oder von negativ auf neutral vorliegen.
In beiden Fillen unterscheiden sich die Einfangraten derart, dass sich die Positronenle-
bendauer dementsprechend &ndert. Die Einfangquerschnitte der mehrfach negativ gela-
denen Zustidnde unterscheiden sich nicht wesentlich und sind somit nicht messbar. Zur
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Charakterisierung, welcher der moglichen Defekte an der Umladung beteiligt ist, erfolg-
te die Analyse der eT-Lebensdauerspektren. Die Zerlegung ergab eine defektspezifische
et-Lebensdauer von 205+7 ps, welche der Silizium-Leerstelle zugeordnet werden kann.
Ist dies der einzige Defekt, so sollte nach dem Trappingmodell eine reduzierte erste e™-
Lebensdauer existieren, d. h. ihr Wert befindet sich unterhalb der e*-Lebensdauer des
defektfreien Substrats von 143 ps. Die erste e™-Lebensdauer wurde nahezu im gesamten
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Temperaturbereich mit 144+3 ps bestimmt (siehe Abb. 4.7). Folglich agiert noch minde-
stens ein zusétzlicher Defekt als Einfangzentrum, welcher die Kohlenstoff-Leerstelle sein
koénnte. Die e™-Lebensdauer der Kohlenstoff-Leerstelle und die reduzierte e*-Lebensdauer
kénnen nicht voneinander getrennt werden. Sie ergeben die experimentell bestimmte e™-
Lebensdauer von 144 ps. Die Intensitéit der ersten e’-Lebensdauer nimmt unter Beleuch-
tung zu. Dies bedeutet, dass die Silizium-Leerstelle an Intensitdt verliert. Die optische
Anregung der Elektronen aus der Silizium-Leerstelle in das Leitungsband fithrt zu einer
Anderung des Ladungszustandes, der den Einfangquerschnitt fiir Positronen reduziert.
Der Anteil von in Kohlenstoff-Leerstellen annihilierenden Positronen erhdht sich somit.
Die Kohlenstoff-Leerstelle besitzt eine defektspezifische e™-Lebensdauer von ca. 150 ps, so
dass bei steigender Intensitéit die mittlere e"-Lebensdauer sinkt. Das Ansteigen der mittle-
ren et-Lebensdauer mit abnehmender Messtemperatur der unbeleuchteten Probe ist durch
die Temperaturabhingigkeit des Trappingkoeffizienten einer negativ geladenen Leerstelle
zu erkldren (siehe Kap. 1.2.2). Die Zeit, die die Elektronen im angeregten Zustand (im
Leitungsband) verbringen, wird auch als Ladungstriger-Lebensdauer bezeichnet. Diese ist
temperaturabhéingig und zeigt, dass eine Aktivierungsenergie von 35 meV (siehe Abb. 4.8)
fiir den spontanen Ubergang auf das Grundniveau notwendig ist. Bei einer Messtempera-
tur oberhalb von 120 K ist kein Beleuchtungseffekt nachweisbar. Der Ladungszustand der
Silizium-Leerstelle hat dann wieder im thermischen Gleichgewicht seinen Grundzustand

erreicht, so dass die Rekombination sofort stattfindet.
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4.1.3 Untersuchung mit monochromatischem Licht

Die Lage der Niveaus elektrisch aktiver Defekte ist mittels DLTS-Messungen bestimmbar.
Das E;/Es-Zentrum wurde als leerstellenartiger Defekt diskutiert [Fra98], jedoch blieb
man den Beweis durch eine leerstellensensitive Methode schuldig. Die im vorigen Kapi-
tel vorgestellte optische Aktivierung betrifft mindestens einen Defekt, der mit Positronen
messbar ist. Sollte dieser Defekt, hier als Silizium-Leerstelle diskutiert, das F / Eo-Zentrum
beschreiben, so kann dieser Defekt erst dann optisch umgeladen werden, wenn die 430 meV’
an Photonenenergie fiir die Ionisation zur Verfiigung steht. Die Beleuchtung der Probe
erfolgte mit Hilfe eines Gittermonochromators DIGIKROM 120. Die Auflésung des Mo-
nochromators betrégt 1 nm. Die Beleuchtung, der sich im Vakuum befindenden Probe,
realisierte sich durch ein Quarzglasfenster. Die Wellenléingenabhéngigkeit (Photonenener-
gie) der mittleren e*-Lebensdauer ist in Abb. 4.9 dargestellt.
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Die in der Abbildung dargestellte rote Linie beschreibt den Einfangquerschnitt fiir die
Elektronenanregung vom Grundzustand in ein parabelférmiges und isotropes Band nach
dem Lucovsky-Modell [Luc65]. Anhand dieser Anpassung ergab sich eine Aktivierungs-
energie von 470 meV . Vergleicht man die beiden Aktivierungsenergien miteinander, so ist
das Fj/FEs-Zentrum und der Beleuchtungseffekt mit der PAS gemessen vom gleichen Ur-
sprung. Dies ldsst den Schluss zu, dass das F4 / Eo-Zentrum ein mit einer Silizium-Leerstelle
dekorierter Defekt ist. Das Abfallen der mittleren e™-Lebensdauer zu groferen Energien
(>2 eV) erkldrt sich aufgrund der Anregung von Elektronen aus dem Valenzband oder
von diskreten Defektniveaus in das Leitungsband. Oberhalb der Energie von 3 eV, welche
dem Bandabstand entspricht, ist kein Unterschied in der Positronenlebensdauer mit und

ohne Beleuchtung zu messen, was die totale Band-zu-Band-Absorption beschreibt.

4.1.4 Ausheilverhalten der Defekte

Die Kombination mehrerer voneinander unabhéngiger physikalischer Messmethoden wur-
de bereits im Kapitel 3.2 angesprochen. In den ersten beiden Abschnitten dieses Kapitels
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ist zu sehen, dass die hier untersuchte Silizium-Leerstelle die gleiche Ionisierungsener-
gie wie das F;/Es-Zentrum besitzt. Ein Beleuchtungseffekt war bereits im Bulk-Material
zu messen. Der Unterschied in der mittleren e™-Lebensdauer betrug aber nur 2,5 ps, so
dass durch die Elektronen-Bestrahlung die Konzentration der Defekte zusétzlich zu den
intrinsischen Defekten erhcht wurde. Im bestrahlten Zustand erhohte sich der Beleuch-
tungseffekt auf 8 ps (siche Abb. 4.8). Das Ausheilverhalten der Defekte, detektiert mit
der DLTS (F;/FE2) oder PL (D;), kann ein experimenteller Indiz fiir gleichartige Defek-
te sein. Dieses Verhalten sollte sich im Fall einer richtigen Interpretation der bisherigen
Ergebnisse auch mit der PAS nachweisen lassen. In Abb. 4.10 ist die Abh#ngigkeit der
mittleren e™-Lebensdauer als Funktion der Ausheiltemperatur dargestellt. Das Ausheil-
verhalten ldsst sich in drei Abschnitte einteilen. In der ersten Stufe, d. h. von der Raum-
temperatur bis zu einer Ausheiltemperatur von 400°C' kommt es zur Rekombination naher
Frenkelpaare durch die Beweglichkeit von Zwischengitteratomen und der Ausheilung der
mobilen Kohlenstoff-Leerstellen [Kaw89]. AnschlieBend stabilisiert sich das Positronen-
signal bis zu einer Ausheiltemperatur von 1000°C. Die mittlere e'-Lebensdauer nimmt
mit steigender Temperatur ab und besitzt oberhalb von 1400°C' den Wert des Substrat-
materials. Alle durch die Elektronen-Bestrahlung erzeugten Defekte im SiC sind somit
ausgeheilt. Dieses Ausheilverhalten ist dem des Ej/FEs-Defektes &hnlich [Fra98], so dass
eine Korrelation wahrscheinlich ist. In der néichsten Abbildung ist das Ausheilverhalten
des Beleuchtungseffektes zu sehen. Das Ausheilverhalten des Beleuchtungseffektes folgt
prinzipiell dem der mittleren e™-Lebensdauer von Abb. 4.10. Da auch hier zwei Ausheil-
schritte zu sehen sind, sind mindestens zwei leerstellenartige Defekte fiir die Anderung
der mittleren e™-Lebensdauer verantwortlich. Bei einer Ausheiltemperatur oberhalb von
1300°C ist ein verbleibender Beleuchtungseffekt von 2.5 ps zu beobachten. Dieser Effekt
ist thermisch stabil und auch im Bulk-Material vorhanden. Eine vergleichbare thermi-
sche Stabilitét zeigte im Polytypen 4H aus theoretischen Rechnungen die Doppelleerstelle
[Tor02]. Sie ist bereits als intrinsischer Defekt im unbehandelten Material nachgewiesen
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worden. Da zwischen den verschiedenen Polytypen die moglichen Gitterplitze verschieden
sind und keine Abhiingigkeit der et-Lebensdauer vom Gitterplatz zu erwarten ist, soll-
ten die Aussagen auch auf den Polytyp 6H iibertragbar sein. Der verbleibende optische
Effekt wire mit der Existenz von Doppelleerstellen oder mit der Bildung thermisch sta-
biler Silizium-Leerstellen-Komplexe zu erkliren. Eine weitere mogliche Erkléarung fiir den
verbleibenden optischen Effekt sind intrinsischen Defekte (Kohlenstoff- und Doppelleer-
stellen). Die Silizium-Leerstelle als intrinsischer Defekt ist anhand des bei der Kristallzucht
herrschenden hohen Siliziumdampfdruckes nicht unbedingt zu erwarten. Bei tiefen Mes-
stemperaturen ist die Kohlenstoff-Leerstelle das dominierende Einfangzentrum, und die
Anderung der mittleren e*-Lebensdauer von nur 2,5 ps ein Hinweis, dass sie fiir den op-

tischen Effekt im Substratmaterial verantwortlich ist.

4.1.5 Dosiserh6hung auf 3 x 10'7cm=3

Fiir weitere Untersuchungen wurde die Dosis der Bestrahlung auf das Dreifache erhoht.
Damit nimmt die Defektkonzentration zu und existierende Ausheilstufen kristallisieren sich
deutlicher heraus. Die temperaturabhéingigen Messungen wurden in Dunkelheit und unter
Beleuchtung durchgefiihrt, um die verschieden angeregten Defekte besser identifizieren zu
koénnen. Der Verlauf der mittleren e*-Lebensdauer ist in Abb. 4.12 dargestellt.

Die mittlere e™-Lebensdauer zeigt ein analoges Verhalten zu den Messungen mit der
Bestrahlung einer Dosis von 1 x 10'7e¢m™2. Die Erhohung der mittleren et-Lebensdauer
auf nun 172 ps ist mit dem Steigen der Defektkonzentration erklérbar. Die Intensitét der
defektspezifischen Lebensdauerkomponente stieg von 25 auf 50 %. Der Beleuchtungseffekt
ist mit ca. 8 ps konstant geblieben. Da die Konzentration der Defekte zunahm, war eine
Erhohung des Beleuchtungseffektes zu erwarten. Das Transmissionsverhalten verschlech-
terte sich wihrend der Bestrahlung derart, dass die Proben eine deutlich dunklere Farbung
im Vergleich zur ersten Bestrahlung besalen. Somit kann die Zunahme der Absorptions-
zentren mit dem Ausbleiben der Erhohung des Beleuchtungseffektes interpretiert wer-
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den. Auch hier ist bei einer Messtemperatur oberhalb von 120 K kein Beleuchtungseffekt
mehr zu messen, d. h. die mittlere e™-Lebensdauer ist nicht unter Beleuchtung reduziert.
Das Ansteigen der mittleren e™-Lebensdauer zu tiefen Temperaturen basiert auf dem
Vorhandensein von negativ geladenen Leerstellen. Unter Beleuchtung wird die Leerstel-
le in den neutralen Zustand unter Abgabe eines Elektrons an das Leitungsband umge-
laden. Der Positroneneinfang einer neutralen Leerstelle besitzt eine andere Temperatu-
rabhéngigkeit (dr(T)/dT = 0). Die Spektrenzerlegung zeigt, dass sich die defektspezische
et-Lebensdauer unter Beleuchtung éndert. Betriigt sie in Dunkelheit ca. 200 ps (linearer
Fit), so erhoht sie sich unter Beleuchtung auf 210 ps. Eine mogliche Schlussfolgerung ist
die Existenz von Silizium- und Doppelleerstellen, wobei nur die Silizium-Leerstellen ihren
Ladungszustand &ndern. Die Intensitit I der defektspezifischen Positronenlebensdauer
sinkt bei einer Messtemperatur von 20 K von 58 % auf 31 %. Unter diesem Aspekt kann
die Doppelleerstelle kein optisch aktives Zentrum sein, da sich die dem Defekt zugeordne-
te et-Lebensdauer dnderte. Der Vergleich der Umladungsniveaus zwischen der Silizium-
Leerstelle und der Doppelleerstelle (siehe Abb. 3.12 und 3.8) zeigt, dass bei gleichem
Ladungszustand die Silizium-Leerstelle immer das fiir Positronen attraktivere Einfang-
zentrum darstellen sollte.

Abb. 4.13 beschreibt das Ausheilverhalten der mittleren e*-Lebensdauer fiir die Licht-
und Dunkelmessung. Vergleicht man es mit der Probe, welche mit einer Dosis von 1 x
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Abbildung 4.13: Darstellung der mittleren et -Lebensdauver als Funktion der Ausheiltemperatur
von FElektronen-bestrahltem n-Typ 6H-SiC unter Beleuchtung und in Dunkelheit. In der rechten
Grafik ist der Unterschied der mittleren et-Lebensdauer zwischen Licht- und Dunkelmessung in
Abhdngigkeit von der Ausheiltemperatur angegeben. Die Messtemperatur betrug 20 K. Die durch-
gezogenen Linien dienen zur Fihrung des Auges.

10'7em ™2 bestrahlt wurde, so zeigt sich im Bereich von 900 bis 1100°C' ein abweichendes
Verhalten. Ausgehend von der ersten Ausheilstufe, bei der die mittlere e*-Lebensdauer
konstant bleibt, sind bereits 60 % des Beleuchtungseffektes ausgeheilt. Diese Ausheilung
erfolgt aufgrund der Rekombination naher Frenkelpaare, wobei Kohlenstoff und Silizium-
Leerstellen in ihrer Konzentration reduziert werden. Bei einer Ausheiltemperatur von ca.
300°C sind die Kohlenstoff-Leerstellen beweglich, so dass diese durch die Bestrahlung
zusétzlich eingebrachten Defekte verschwinden. Das Ansteigen der mittleren Positronenle-
bensdauer im Temperaturbereich von 700 bis 1000°C wére wie fiir die Bestrahlung mit der
geringeren Dosis mit der Bildung des Komplexes Vg; NoVg; zu erkldren. Das vergrofier-
te Volumen der Leerstelle wiirde die Elektronendichte verringern und die Positronenle-
bensdauer ansteigen. Dieser Komplex konnte bei einer Temperatur oberhalb von 1100°C
dissoziieren, so dass bei einer Temperatur von 1400°C' nahezu alle durch Elektronen-
Bestrahlung erzeugten Defekte ausgeheilt sind.

Kohlenstoff-Leerstellen werden bei einer Temperatur von ca. 300°C' beweglich. Die
verbleibende Kohlenstoff-Leerstellenkonzentration hoherer Ausheiltemperaturen ist aber
noch so grof}, dass diese in der weiteren Betrachtung nicht vernachlassigt werden kann.
Dies sieht man anhand der temperaturabhingigen Messung bei einer Ausheiltempera-
tur von 1200°C in Abb. 4.14. Der Verlauf der mittleren e*-Lebensdauer zeigt bei tiefen
Temperaturen bis zu einer Messtemperatur von 300 K eine negative Temperaturabhéngig-
keit. Dieses Verhalten basiert auf dem Vorhandensein von negativ geladenen Kohlenstoff-
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Leerstellen. Durch ihre geringe Bildungsenthalpie von 3 eV sind diese bereits im Bulk-
Material als intrinsische Defekte mit hoher Wahrscheinlichkeit vorhanden. Der schwach
gebundene Positronen-Leerstellen-Zustand fiihrt dann zur Erhohung der mittleren Po-
sitronenlebensdauer im Temperaturbereich von 300 bis 600 K. Der hier vorherrschende
konkurrierende Einfang von Kohlenstoff- und Silizium- bzw. Doppelleerstellen verschiebt
sich bei hoheren Temperaturen zugunsten der Silizium- bzw. Doppelleerstellen. Bei der
héchsten Messtemperatur ist der Einfluss der Kohlenstoff-Leerstellen am geringsten. Das
Ausheilverhalten der mittleren e™-Lebensdauer und der Beleuchtungseffekt zeigen auch
bei der hoch Elektronen-bestrahlten Probe eine dhnliche Charakteristik, wie sie bei der
Bestrahlung mit der Dosis von 1 x 1017em ™2 gefunden wurde. Im Kapitel 4.1.4 wurde die
Silizium-Leerstelle bzw. Komplexe von Silizium-Leerstellen mit dem Beleuchtungseffekt in
Verbindung gebracht. Die Zerlegung der Spektren bei hochster Messtemperatur zeigten

Abbildung 4.15: Darstellung der
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bei den Ausheiltemperaturen von 1000 bis 1300°C' ein leichtes Ansteigen der defektspezi-
fischen eT-Lebensdauer. Deshalb wurde unter der Annahme des konkurrierenden Einfangs
von Silizium (200 ps fixiert) und Doppelleerstelle (215 ps fixiert) fiir diese Messtemperatur
die Intensitét der jeweiligen Komponente betrachtet. In der Abb. 4.15 zeigt sich, dass die
Silizium-Leerstellen-Intensitéit I mit zunehmender Ausheiltemperatur sinkt und der An-
teil der Annihilation mit Doppelleerstellen zunimmt. Das leichte Ansteigen der Intensitét
der Silizium-Leerstelle bei 900°C ist mit Bildung von Komplexen aus Silizium-Leerstellen
mit Fremdatomen (z. B. Vg; N oder Vg; N Vg;) erkliarbar, da diese eine hohere thermische
Stabilitit besitzen konnten. Beim weiteren Erhohen der Ausheiltemperatur sollten diese
dann endgiiltig ausheilen. Das Ausheilverhalten der Silizium-Leerstelle ist somit mit dem
Ausbleiben des Beleuchtungseffektes in Verbindung zu bringen, wie es schon beim niedrig
bestrahlten Material gefunden wurde.

4.1.6 Doppler-Koinzidenz-Messungen

An den bestrahlten Proben mit der Dosis von 3 x 10'7e¢m =2 wurden zur Charakterisierung
der chemischen Umgebung Doppler-Koinzidenz-Messungen durchgefiithrt. Diese untersu-
chen den Hochimpulsanteil der Annihilationslinie, welche durch einen Germaniumdetektor
analysierbar ist. Die Methode der Doppler-Koinzidenz-Spektroskopie wurde im Kapitel 1.5
erlautert. Die Statistik, d. h. die Anzahl der Ereignisse im koinzidenten Spektrum, war im
Vergleich zu iiblichen Halbleitern wesentlich héher, da schon die theoretische Betrachtung
des W-Parameters nur kleine Unterschiede in der Linienform des Annihilationspeakes be-
rechnete [Sta0l]. In einem Spektrum befinden sich somit mind. 30 Millionen Ereignisse,
da besonders der Hochimpulsanteil grofler als 20 mpc aussagekriftig ist. Die Koinzen-
denzspektren sind auf das 6H-p-Typ-Substratmaterial normiert, um die Unterschiede in
der Annihilationscharakteristik deutlich herauszuarbeiten. Abb. 4.16 zeigt die Koinzidenz-
spektren fiir verschiedene Ausheilstufen der Elektronen-bestrahlten Proben. Fiir die Inter-
pretation wird ausschlieflich der Bereich p, > 15 x 10™3mgc betrachtet, da nur fiir ihn die
theoretischen Betrachtungen anwendbar ist. Anhand der Linienform ist zu erkennen, dass
sich die Linienform des Hochimpulsanteiles im Ausheilverhalten nahezu nicht dndert. Es
ist ein leichter Anstieg des Hochimpulsanteils zu beobachten. Das Verschieben des Signals
in Richtung des Referenzmaterials (ratio=1, siehe Abb. 4.16) folgt aus der Reduzierung
der Konzentration der Defekte mit der Erhohung der Ausheiltemperatur. Die vergleichba-
re Linienform lédsst vermuten, dass sich wiahrend der Ausheilung die chemische Umgebung
der Einfangzentren nicht wesentlich dndert. Der leichte Anstieg des Hochimpulsanteils
ist ein Indiz fiir das Vorhandensein von Silizium-Leerstellen oder Doppelleerstellen. Die
Linienform fiir die Kohlenstoff-Leerstelle hat nach theoretischen Rechnungen ein abfallen-
des Verhalten. Die Leerstelle besitzt als nédchste Nachbarn ausschliellich Siliziumatome,
so dass der Hochimpulsanteil vom Silizium dominiert wird. Die Koinzidenz-Messung von
Silizium ist représentativ fiir den vollstédndigen Einfang in die Kohlenstoff-Leerstellen dar-
gestellt. Das aus der Theorie vorhergesagte abfallende Verhalten des Hochimpulsanteils

ist in der Abbildung deutlich zu erkennen. Eine weitere Interpretationsmoglichkeit der
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Abbildung 4.16: Darstellung des Hochimpulsanteils der Doppler-Verbreiterungs-Linie fiir ver-

schiedene Ausheiltemperaturen fiir Elektronen-bestrahltes 6H n-Typ SiC mit einer Dosis von
3x10em =2 . Die Spektren wurden auf das Referenzmaterial 6H p-Typ SiC normiert, da hier

keine Trappingzentren vorhanden sind. Die Messtemperatur betrigt 300 K. Vergleichend dazu ist

eine defektfreie Siliziumprobe dargestellt, die den Verlauf des Hochimpulsanteils der Kohlenstoff-

Leerstelle beschreibt.

Ausheilcharakteristik ist die S-W-Analyse. In ihr steht die Frage im Mittelpunkt, ob sich
der elementspezifische W-Parameter in Abhéngigkeit von der Ausheiltemperatur dndert.

Anhand von Abb. 4.17 ist ein nahezu geradliniges Ausheilverhalten zu erkennen. Dies lésst
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den Schluss zu, dass sich ausschliefllich die Konzentration der Defekte aber nicht deren

Zusammensetzung dndert.

4.1.7 Abhangigkeit der Leerstellenkonzentration von der Stickstoff-Dotierungs-
Konzentration

Zur weiteren Charakterisierung von 6H-Bulk-Materialien wurden Kristalle aus dem In-
stitut fiir Kristallziichtung in Berlin untersucht. Der Schwerpunkt des Interesses liegt in
der Abh#ngigkeit der Leerstellenkonzentration von der Stickstoff-Dotierungskonzentration.
Stickstoff ist ein Donator und besetzt das Kohlenstoffuntergitter, wenn er elektrisch aktiv
eingebaut wird. Die Stickstoff-Konzentration variierte wéhrend der Kristallzucht durch
den Partialdampfdruck, so dass eine Netto-Elektronendichte von 1 x 107em ™2 bis 2,2 x
10'8em ™3 gemessen wurde. Stickstoff ist derzeit das gebriuchlichste Element fiir n-Dotie-
rung im Siliziumkarbid. Die Proben unterschieden sich in ihrer Farbe und mit steigender
Stickstoff-Konzentration nahm die markante Griinfarbung zu.

Im Implantationsprozess, d. h. bei der Erzeugung n-dotierter Schichten fiir Bauelemen-
te, wird neben Stickstoff auch Phosphor verwendet. Die n-Dotierung iiber die Gasphase
wéihrend der Kristallzucht ist bisher nur mit Stickstoff moglich. Die untersuchten Kri-
stalle wurden im Sublimationsverfahren hergestellt (siehe Kap. 3.1), elektrisch analysiert
und die Stickstoff-Konzentration massenspektroskopisch (SIMS) bestimmt. Der Vergleich
zwischen elektrischen Messungen und SIMS-Messungen ergab eine nahezu vollstdndige
elektrische Aktivierung des Stickstoffes. In Abb. 4.18 sind die mittleren e™-Lebensdauern
fiir die verschieden n-dotierten 6H-SiC-Kristalle dargestellt. Es zeigt sich fiir alle Kristalle
eine vergleichbare Temperaturabhingigkeit der e*-Lebensdauer mit den von Nippon Steel
erworbenen Proben. Unterschiede sind im Tief- und Hochtemperaturbereich zu messen.

Bei tiefen Temperaturen iiberwiegt der Einfang in flache Fallen. Akzeptoren wie Bor oder
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Aluminium kénnten fiir das Abfallen der mittleren e™-Lebensdauer zu tiefen Temperatu-
ren verantwortlich sein. Es existieren somit zwei fiir Positronen attraktive Zentren, die das
typische Verhalten einer flachen Falle zeigen. Zum einen ist dies die Kohlenstoff-Leerstelle,
die im Temperaturbereich von 300 bis 500°C' mit der Doppelleerstelle konkurriert und zum
anderen sind es die genannten Akzeptoren, die mit den Kohlenstoff-Leerstellen und den
Doppelleerstellen bei den tiefsten Messtemperaturen an Einfluss gewinnen. Der Hochtem-
peraturbereich (500 bis 600 K) unterscheidet sich von den Nippon-Steel-Proben durch
eine Séttigung der Positronenlebensdauer. Die Ursache kénnte in einer héheren Doppel-

Leerstellen-Konzentration zu finden sein.

Die Konzentration der Akzeptoren dieser Proben ist nicht bekannt. Sie ist im Bereich
der Kohlenstoff-Leerstellenkonzentration anzunehmen. Unter Zuchtbedingungen dominiert
der Siliziumdampfdruck. Dieser bestimmt die Konzentration von Silizium-Zwischengitter-
atome, Silizium-Leerstellen und deren Komplexe. Der Verlauf der mittleren e*-Lebensdauer
kann folgendermaflen erklért werden: Bei einer Messtemperatur von 25 bis 100 K wird
die eT-Lebensdauer durch den Einfang in Akzeptoren (hier Aluminium) bestimmt. Die

Akzeptor-Konzentration sollte im Kristall wihrend der Zucht konstant sein. Im weiteren
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Verlauf ist bis 300 K eine negative Temperaturabhéngigkeit der Positronenlebensdauer zu
erkennen. Die Positronenlebensdauer steigt bis auf ihren Maximalwert an und ist dann
konstant. Das Ansteigen der e™-Lebensdauer ist mit dem konkurrierenden Einfang zwi-
schen Kohlenstoff-Leerstellen und Doppelleerstellen zu erkldren. Die Spektrenzerlegung
aller gemessenen Proben ergab fiir eine Messtemperatur von 600 K eine defektspezifische
et-Lebensdauer von 21343 ps. Diese wurde bereits in den vorherigen Untersuchungen
den Doppelleerstellen zugeordnet. Exemplarisch ist eine Spektrenzerlegung fiir die Pro-
be mit einer Netto-Elektronen-Konzentration von [n] = 2 x 10®¥cm™3 dargestellt (Abb.
4.19). Anhand der mittleren e-Lebensdauer in Abb. 4.18 ist die Abh#ngigkeit des kon-
kurrierenden Einfangs zwischen Akzeptoren und Kohlenstoff-Leerstellen von der Stickstoff-
Konzentration zu erkennen. Je hoher die Stickstoff-Konzentration ist, desto grofier wird der
Einfluss der flachen Fallen. Dies ist daran zu erkennen (vgl. Abb. 4.18), dass bei der gering-
sten Stickstoff-Konzentration in den Proben das PAS-Signal erst bei einer Temperatur von
50 K das typische Verhalten der flachen Fallen (hier Al-Akzeptor) zeigt. Im Gegensatz da-
zu ist der beschriebene Einfluss fiir die hochsten Konzentrationen an Stickstoff bis zu einer
Temperatur von 120 K messbar. Da Stickstoff auf den Kohlenstoffuntergitter eingebaut
wird, sollte die Konzentration der Kohlenstoff-Leerstellen sinken und sich das Verhéltnis
zugunsten der Akzeptoren (z. B. Al) verschieben. Desweiteren ist eine Abhéngigkeit der
mittleren eT-Lebensdauer von der Stickstoff-Konzentration zu erkennen, wobei mit stei-
gender Stickstoff-Konzentration die mittlere e™-Lebensdauer sinkt. Dieses Verhalten zeigt
keine Temperaturabhéngigkeit und muss folglich mit einem Defekt erklart werden, der im
gesamten Messbereich aktiv ist. Da die Kohlenstoff-Leerstelle fiir Positronen einen relativ
flach gebundenen Zustand darstellt und bei hohen Messtemperaturen an Einfluss verliert,
ist die Doppelleerstelle fiir diesen Effekt verantwortlich, die sich in ihrer Konzentration mit
steigender Dotierung verringert. Inwiefern oder ob sich die Doppelleerstelle mit Stickstoff
auffiillt ist noch nicht bekannt. Der Ausschluss der Kohlenstoff-Leerstellen folgt aufgrund
des Séattigungseinfangs im Temperaturbereich von 500 bis 600 K. Die Reduzierung der
Doppel-Leerstellen-Konzentration duflert sich in der Abnahme der Intensitit von 60 %
auf 40 % der defektspezifischen e™-Lebensdauer.

4.1.8 Der metastabile Defekt

Metastabile Defektsysteme sind vielfiltig und kénnen fiir einen gegebenen Ladungszustand
verschiedene Konfigurationen aufweisen. Diese sind durch Energiebarrieren voneinander
getrennt, so dass durch eine Anregung mittels Energiezufuhr die Elektronenkonfigurati-
on verdnderbar ist. Betrachtet man dieses Modell, so kann auch bei der Anderung des
Ladungszustandes eine derartige Energiebarriere existieren, die sich in der Lebensdauer
der Elektronen im Leitungsband widerspiegelt. Einer Anregung von Elektronen folgt nicht
sofort die spontane Rekombination, sondern erst nach einer bestimmten Zeit besetzt das
Elektron seinen vorherigen Zustand. Die Energie, die dem System zugefithrt werden muss,
kann durch thermische oder beispielsweise durch optische Aktivierung erfolgen. In diesem
Fall wird das Einkoppeln der Energie iiber Photonen realisiert. Im schematischen Konfi-
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Abbildung 4.20: Schematisches Konfigurati-
onsdiagramm zweter Ladungszustinde nach Hem-
mingsson [Hem99]. Mit C sind die Ladungs-
zustinde bezeichnet, welche durch eine Aktivie-
rungsenergie von E4 = Ey — E1 voneinander ge-

trennt sind.

gurationsdiagramm nach Hemmingsson [Hem99| ist dieser Mechanismus dargestellt. In
diesem Diagramm sind C die verschiedenen Konfigurationen, wobei Fo — E; die zu iiber-
windende Energiebarriere fiir die Rekombination ist. Die Temperatur des Systems liefert
einen Beitrag zur Gesamtenergie, so dass diese bei der Messung so klein wie moglich (hier
15 K) gehalten wurde.

Die Messprozedur fiir den Nachweis des metastabilen Zustandes lédsst sich folgender-
maflen zusammenfassen: Nach einer zehnminiitigen Beleuchtung mit weilem Licht folgte
die Messung der Positronenlebensdauer in einem einminiitigen Fenster bis zu einer Ge-
samtmesszeit im Dunkeln von 15 Minuten. Diese Prozedur wiederholte sich mehrere Male,
so dass die Summe der Ereignisse im separaten Zeit-Fenster 1 Million Ereignisse betrug.
Dies ist hinreichend fiir die Bestimmung der mittleren e*-Lebensdauer. Die Ergebnisse der
Messungen sind in Abb. 4.21 dargestellt. Anhand dieser Abbildung wird deutlich, dass eine
Energiebarriere zwischen den verschiedenen Ladungszustédnden existiert. Nach 10 Minuten
ist der Beleuchtungseffekt nicht mehr messbar.
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5| t,,(15 K= 2.05min
Trea™19 K Abbildung 4.21: Zeitabhdngige
4r Darstellung  des  Beleuchtungs-
2 5l effektes der  mittleren  et-
S Lebensdauer bei einer Messtempe-
= 2+ ratur von 15 K. Zum Zeitpunkt
t=0 min erfolgte die Abschaltung
Ir des Lichtes. Die Linie ist ein Fit an
o L ) ) ) ) ) die Messdaten.
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4.1.9 4H-SiC

Ein weiterer in dieser Arbeit untersuchter Polytyp ist das 4H-Siliziumkarbid. Dieses be-
sitzt verglichen zum 6H-Polytyp eine noch grofiere Bandliicke und hat eine Hexagonalitét
von 50 %. Anstatt der im Polytyp 6H vorhandenen zwei kubischen und einem hexagona-
len Gitterplatz, sind die kubischen und hexagonalen Platze im 4H gleich verteilt. In den
Vorbetrachtungen wurde bereits erwéhnt, dass mit der Positronenlebensdauer nicht zwi-
schen den Gitterplitzen unterschieden werden kann. Somit sind in der Defektchemie keine
neuen Komplexe zu erwarten. Die theoretischen Rechnungen zu den et-Lebensdauern der
verschiedenen Polytypen unterscheiden sich ebenfalls nicht sehr voneinander, so dass die
Interpretationen vom Polytyp 6H teilweise iibertragbar sind. In analoger Weise zum 6H-
Material ist das Bulk-Material zu charakterisieren. Cree® gibt bei diesen Kristallen eine

3 an. Da die verschiedenen Polytypen ei-

Stickstoff-Hintergrunddotierung von 1 x 10 ¢m ™
ne unterschiedliche Dotierungskonzentration aufweisen, wurde das Transmissionsvermogen
beider untersucht. Es zeigt sich, dass durch die um eine Gréflenordnung hohere Stickstoff-
Konzentration im 4H-Material die Absorption von Licht in analoger Weise ansteigt. Die
Transmission fiir verschiedene Energien ist in Abb. 4.22 dargestellt. In den Energieberei-
chen grofler als 3 eV ist die Band-zu-Band-Absorption zu erkennen. Hier zeigt sich auch der
Unterschied in der Bandliicke, der beim 4H-SiC eine Energie von 3,2 eV und beim 6H-SiC
3,0 eV betrigt. Ist beim 6H im Bereich von 1 bis 3 eV ein nahezu konstantes Transmissions-
vermogen abzulesen, so unterscheidet sich der 4H-Polytyp durch zwei Absorptionsbanden
bei 2,2 eV und 2,7 eV. Die dazugehorigen Defekte konnten die Akzeptoren Bor und Alu-
minium sein [Fre8a, Yam74]. Desweiteren ist in diesem Material eine Absorptionsbande
zu sehen, die bei 0,5 eV etwa 100 % erreicht. Diese Bande deutet sich fiir das 6H-Material
ebenfalls an und kénnte mit 470 meV dem Beleuchtungseffekt zugeordnet werden. Die un-
tere Grenze des detektierbaren Energiebereiches des Spektrometers UV-VIS ist 400 meV'.
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Die Abbildung zeigt, dass das 4H-Bulk-Material, wie es gewachsen ist (engl. as-grown),
eine hohe Defektkonzentration aufweist. Inwiefern diese mit leerstellenartigen Defekten
korreliert sind, zeigt die Positronenlebensdauer-Untersuchung an diesem Material. Die
freie Anpassung der defektspezifischen et-Lebensdauer bei einer Messtemperatur von 500
bis 600 K ergab 222+2 ps und kann den Doppelleerstellen zugeordnet werden. Fiir die
weiteren Betrachtungen wird diese Komponente fixiert. Diese Vorgehensweise begriindet
sich mit der Korrektheit des Trappingmodells bei hohen Messtemperaturen, welches unter
der Annahme eines Defektes den Bulk-Wert berechnet.

Der temperaturabhiingige Verlauf der mittleren e*-Lebensdauer, wie er im untersten
Diagramm der Abb. 4.23 dargestellt ist, ldsst sich in drei Bereiche einteilen. Fiir eine Mes-
stemperatur von 500 bis 600 K dominiert der Einfang in die Doppelleerstelle. Das Abfallen
der eT-Lebensdauer von 500 zu 300 K lisst sich mit dem konkurrierenden Einfang der
Doppelleerstelle und dem im Bereich von 100 bis 300 K wirkenden Defekt interpretieren.
In diesem Temperaturbereich betriigt die e™-Lebensdauer von 7 = 144 & 1 ps. Sie be-
findet sich etwas oberhalb des Bulk-Wertes (141 ps aus theoretischen Rechnungen). Die
Intensitéit dieser Komponente betrigt 90 %. In analoger Weise zum 6H-Material kann die
Kohlenstoft-Leerstelle als das in diesem Temperaturbereich dominierende Einfangzentrum
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interpretiert werden. Nach dem einfachen Trappingmodell (siehe 1.2.2) ist der Einfang in
einen Defekt immer mit der Reduzierung der ersten e*-Lebensdauerkomponente verbun-
den.

Da bereits die Doppelleerstelle als Defekt identifiziert worden ist und im gesamten
Temperaturbereich als attraktive Positronenfalle wirkt, sollte eine reduzierte ersten e*-
Lebensdauer zu messen sein. Bei einer Intensitit von 10 % fiir die Doppelleerstelle un-
terscheidet sich die reduzierte e™-Lebensdauer (137 ps) nicht wesentlich von der et-
Lebensdauer der Kohlenstoff-Leerstelle (147 ps), so dass sich die gemessene Lebensdauer
von 71 = 144 ps (20-300 K) als Mischkomponente erkléren lidsst. Im Tieftemperaturbe-
reich, d. h. von 100 K bis zu 25 K ist eine Abnahme der mittleren e™-Lebensdauer zu
messen. Diese erkldrt sich durch den Einfang des Positrons in flache Fallen, die durch Ak-
zeptoren wie negativ geladene Fremdatome im Kristall existieren konnen. Die Intensitét
steigt hierbei auf fast 100 %, so dass die mittlere e™-Lebensdauer auf den defektfreien
e'-Lebensdauerwert absinkt. Die mittlere et-Lebensdauer fiir p-dotiertes 4H-SiC ist zum
Vergleich im untersten Diagramm der Abb. 4.23 dargestellt. Der qualitative Verlauf der
mittleren e'-Lebensdauer unterscheidet sich nicht wesentlich zwischen den p-dotierten
Polytypen 6H und 4H.

Ein vergleichbarer Defekt des E/FEs-Zentrums im 6H-Polytyp existiert unter dem Na-~
men 71 /Z-Defekt im 4H-SiC. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Bandabsténde
sind die gleichen Eigenschaften bereits beschriebener Defekte zu erwarten. Aus diesem
Grund wurden die Kristalle mit 2 MeV-Elektronen einer Dosis von 1 x 107¢m ™2 analog
zum 6H-Polytyp bestrahlt. Nun zeigte das Transmissionsverhalten der beiden Materialien,
dass im 4H-Polytyp eine starke Absorption im gesamten Energiebereich zu messen ist. Ein
Beleuchtungseffekt sollte im 4H-Material somit kleiner ausfallen, da die Kristalle eine we-
sentlich dunklere Farbung besitzen. Diese Farbung entsteht durch Absorptionszentren auf-
grund der hoheren Stickstoff-Dotierung (um eine GréBenordnung hoher als im 6H-Polytyp)
in den Kristallen. Der temperaturabhingige Verlauf der mittleren e™-Lebensdauer nach
der Bestrahlung ist in Abb. 4.24 dargestellt. Die mittlere e™-Lebensdauer erhéht sich um
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20 ps, was vergleichbar mit der Bestrahlung des Materials 6H ist. Unter Beleuchtung mit
weiflem Licht zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten der mittleren e*-Lebensdauer. Im
6H-Material besitzt die mittlere e™-Lebensdauer eine negative Temperaturabhingigkeit
aufgrund der negativ geladenen Kohlenstoff-Leerstelle. In diesem Temperaturbereich ist
fiir das Positronensignal im Referenzmaterial als auch in der bestrahlten Probe ein ab-
fallendes Verhalten der mittleren e™-Lebensdauer zu tiefen Temperaturen zu messen, was
den Eigenschaften der akzeptorartigen flachen Fallen zuzuordnen ist. Unter der Beleuch-
tung verschwindet diese Temperaturabhingigkeit, so dass sich die mittlere e™-Lebensdauer
erhoht. Ab einer Temperatur von 100 K ist kein eindeutiger Unterschied zwischen Hell- und
Dunkelmessung messbar. Hier zeigt sich ein wesentlicher Unterschied zum 6H-Material, wo
unter Beleuchtung die Positronenlebensdauer bei der tiefsten Messtemperatur einen Un-
terschied von 8 ps ergab (vgl. Abb. 4.12).

Unter monochromatischen Beleuchtung konnte eine Zuordnung des Beleuchtungseffek-
tes (Ephoton=470 meV) mit der Silizium-Leerstelle und dem FE;/Es-Zentrums erfolgen.
Dieser Energiebereich zeigt fiir das 4H-Material eine nahezu vollstéindige Absorption, so
dass auch bei der Existenz des analogen Z; /Z»-Zentrums, keine Anderung des Positronen-
signals zu erwarten ist. Das Abfallen der mittleren e™-Lebensdauer kann somit nur den
akzeptorartigen Verunreinigungen zugeschrieben werden, da sich der Unterschied zwischen
Hell- und Dunkelmessung auch bei der Ausheilung der durch Elektronen-Bestrahlung er-
zeugten Defekte nicht &ndert. Somit kénnen keine leerstellenartigen Defekte fiir dieses
Verhalten verantwortlich sein. Die Ausheilcharakteristik der mittleren e™-Lebensdauer fiir
den 4H-Polytyp ist in der Abb. 4.25 dargestellt.

Das temperaturabhéngige Verhalten der mittleren Positronenlebensdauer dndert sei-
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Abbildung 4.25: Darstellung der mittleren e -Lebensdauer als Funktion der Messtemperatur
fiir verschiedene Ausheiltemperaturen von Elektronen-bestrahltem 4H-SiC. Die Ausheilung fand 30
Minuten unter Vakuum (10~Sbar) statt.
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nen Verlauf in Abhéngigkeit von der Ausheiltemperatur nahezu nicht. Bei allen Tempe-
raturen ist der Einfluss der flachen Fallen im Bereich von 30 bis 100 K zu erkennen. Das
Plateau von 100 bis 300 K beschreibt den Einfang in die Kohlenstoff-Leerstellen. Der kon-
kurrierende Einfang in die Silizium- oder Doppelleerstellen beginnt bei einer Temperatur
von 300 K und endet im S#ttigungseinfang dieser Leerstellen bei den héchsten Messtem-
peraturen. Das Ausheilverhalten dreier ausgewéhlter Messtemperaturen ist in Abb. 4.26
dargestellt. Es ldsst sich wiederum in verschiedene Abschnitte einteilen.

Im Temperaturbereich von 20 bis 300°C sinkt die mittlere et-Lebensdauer durch die
Ausheilung naher Frenkelpaare. Im Bereich der Ausheiltemperatur von 500 bis 800°C' ist
eine leichte Abnahme der Positronenlebensdauer fiir alle drei Messtemperaturen zu be-
obachten. Bei 1000°C steigt die mittlere e™-Lebensdauer fiir die Messtemperaturen von
40 und 300 K leicht an, bis anschlieflend bei einer Temperatur von 1300°C alle durch
Elektronen-Bestrahlung eingebrachten leerstellenartigen Defekte ausgeheilt sind. Der tem-
peraturabhiingige Verlauf der mittleren e™-Lebensdauer der Probe mit einer Ausheiltem-
peratur von 1300°C' ist mit der Referenzprobe nahezu identisch (sieche Abb. 4.25).
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4.2 Untersuchung von Schichtsystemen

Im vorherigen Kapitel wurde das Bulk-Material ausfiihrlich untersucht, Defekten e™-
Lebensdauern zugeordnet und die Ergebnisse mit anderen Messmethoden verglichen. Die
Qualitédt des Bulk-Materials hat sich in den letzten Jahren verbessert, so dass mittlerweile
reproduzierbare Ergebnisse vorhanden sind. Die Konzentration intrinsischer Defekte ist
dennoch so hoch, dass Bauelemente technologisch nur auf Epitaxieschichten hergestellt
werden. Neben der Charakterisierung der Tragersubstrate fiir die Bauelementstrukturen,
ist die Untersuchung der Epitaxieschichten um ein Vielfaches wichtiger. Defekte wirken
sich direkt auf die elektronischen Eigenschaften der Bauelemente wie Elektronen- und
Locherbeweglichkeit, Ladungstrégerlebensdauer oder die Lage des Ferminiveaus aus. Die
geringere Defektkonzentration in der Epitaxieschicht erméglicht es, elektrische Messme-
thoden, die eine obere Nachweisgrenze von 10'® e¢m ™2 besitzen, in die Interpretationen
einfliefen zu lassen. Dies wurde in dieser Arbeit mit der DLTS durchgefithrt. Obwohl
sich die Empfindlichkeitsbereiche der verschiedenen Messmethoden nur an den Grenzen
iiberschneiden, sind Vergleiche mit Ausheilstufen der Defekte durchaus legitim.

Die konventionelle Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie hat eine Informationstiefe
von mehreren hundert gm und untersucht Bulk-Materialien. Mit dem Ubergang zur Ver-
wendung monoenergetischer Positronen koénnen auch Diffusionsprozesse der Positronen
in die Interpretationen einflieen. Die Untersuchung von Schichtsystemen, wie sie im Fall
von SiC mit Epitaxieschichten moglich ist, lisst eindeutigere Schlussfolgerungen zu, da der
Defektzustand besser definiert ist und eine geringere Konzentration intrinsischer Defekte
vorliegt. In Kombination mit DLTS sind beginnend mit der Bestrahlung von Elementar-
teilchen wie Elektronen auch Strahlenschiden von Helium-, Silizium-, Kohlenstoff- und
Bor-Implantationen untersucht worden. Der Diffusionsmechanismus von Bor wird {iber
,Kick-Out“ vermutet [Pen00, Rue01]. Der Nachweis dieses Modells basierte auf der kon-
trolliert beeinflussten Zwischengitteratom-Konzentrationsdnderung des Siliziums in SiC
durch Koimplantation mit Silizium oder Kohlenstoff. Der direkte Beweis, dass keine Leer-
stellen an der Diffusion beteiligt sind, bzw. dass der dominierende Diffusionsmechanismus
nicht iiber das Leerstellen-Modell beschrieben wird, bleibt jedoch noch aus. Desweiteren
steht in dieser Arbeit die Struktur des D-Zentrums zur Diskussion, das ausschliefilich in
Bor-dotiertem SiC zu finden ist [Pen00].

4.2.1 Elektronen-bestrahltes n-Typ 6H- und 4H-SiC

In analoger Weise, wie das Substratmaterial geschidigt wurde, fand eine Elektronen-
Bestrahlung mit der Energie von 2 MeV und der Dosis von 1 x 107¢m™ an Epita-
xieschichten statt. Die Kristalle wurden kommerziell von der Firma Cree© erworben. Die
Epitaxieschichten besitzen eine Dicke von 5 bis 10 um. Da Elektronen sehr leichte Teilchen
sind, fithrt die Bestrahlung zu einer homogenen Schidigung der gesamten Schicht. Diese
gleichméfige Schiadigung ist anhand des nahezu konstanten S-Parameters fiir die verschie-
denen Positronen-Implantationsenergien in Abb. 4.27 dargestellt. Der S-Parameter cha-
rakterisiert den Anteil der an der Annihilation beteiligten Valenzelektronen. Ein erhéhter
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Abbildung 4.27: S(E)-Analyse
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S-Parameter bedeutet eine gréflere Defektdichte oder ein grofleres offenes Defektvolumen.
Anhand der Abbildung ist ein deutlich erhéhter S-Parameter fiir die bestrahlten Materia-
lien zu sehen. Folglich erzeugte die Bestrahlung leerstellenartige Defekte in der Epitaxie-
schicht. Die effektive Diffusionsweglinge ist ein Maf fiir die Defektdichte. Sie erhélt man
aus dem Fit an die experimentellen Daten (VEPFIT), wobei fiir die Referenzmaterialien
Werte von iiber 400 nm bestimmt worden sind. Diese Werte sind typisch fiir Halbleiter
mit geringer Defektdichte [KR99]. Das Positron kann durch die Diffusion, obwohl es tief
in den Festkorper eingedrungen ist, die Oberflache erreichen, ohne dabei von einem at-
traktiven Potenzial eines Defektes eingefangen zu werden. Typische Werte fiir effektive
Diffusionswegléngen in geschidigten Halbleitern liegen unterhalb von 50 nm [KR99]. Die
Proben wurden isochron ausgeheilt und fiir jede Ausheiltemperatur ein Energiescan des
S-Parameters gemessen. Die in der Ausheilcharakteristik aufgefiihrten S-Parameter ent-
stammen aus der Anpassung der experimentellen Daten an zwei Blockprofile mit dem
Programm VEPFIT. Das erste Blockprofil beschreibt den Oberflichenzustand, da die-
ser sich wiahrend der Temperung &ndern kann. Ist der Oberflichen-S-Parameter gleich
dem S-Parameter der Defektschicht, so kann keine effektive Diffusionsweglidnge ermittelt
werden. Der zweite S-Parameter ist charakteristisch fiir die Schicht und somit fiir das
Ausheilverhalten der eingebrachten Defekte. Die S-Parameter werden auf den defektfreien
S-Parameter normiert. In Abb. 4.28 sind fiir Elektronen-bestrahltes 4H n-Typ und 6H p-
und n-Typ SiC die S-Parameter in Abhéingigkeit von der Ausheiltemperatur dargestellt.
Fiir alle Proben erhohte sich der S-Parameter nach der Bestrahlung. Die Grofle der
S-Parameter der verschiedenen Polytypen ist vergleichbar, so dass etwa die gleiche Konzen-
tration an Defekten erzeugt wurde. Das Ausheilverhalten des S-Parameters aller Proben
zeigt in der Form einen dhnlichen Verlauf. Beginnend von den ersten Ausheiltemperaturen
(20 bis 300°C'), der S-Parameter besitzt einen konstanten Wert, nimmt dieser bei einer
Temperatur oberhalb von 300°C' deutlich ab. In diesem Bereich werden die Kohlenstoft-
Leerstellen beweglich, heilen aus und reduzieren deren Anteil am S-Parameter [Kaw89].
Uber die Beweglichkeit von Zwischengitteratomen ist derzeit wenig bekannt. Im Vergleich
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zu den Leerstellen besitzen diese meist eine hohere Beweglichkeit, so dass in diesem Tempe-
raturbereich eine Rekombination von Frenkelpaaren wahrscheinlich ist. Rekombinierende
Frenkel-Paare wiirden ebenfalls den S-Parameter reduzieren. Vergleicht man das n-dotierte
6H-Material mit dem p-Typ 6H, so ist eine stdrkere Abnahme des S-Parameters fiir das
p-dotierte 6H-Material festzustellen. Eine Erklirung wire auch die Anderung des Fermini-
veaus aufgrund der Ausheilung elektrisch aktiver Defekte, die zur Anderung des Ladungs-
zustandes eines fiir Positronen attraktiven Einfangzentrums fithrt. Die Silizium-Leerstelle
konnte ihren Ladungszustand von negativ auf neutral &ndern. Der Trappingkoeffizient der
Leerstelle verringert sich, so dass sich der in Silizium-Leerstellen annihilierende Anteil des

S-Parameters reduzieren wiirde.

Im weiteren Verlauf ist das Ausheilverhalten beider Polytypen &hnlich, so dass leer-
stellenartige Defekte ab einer Temperatur oberhalb von 1700°C' nicht mehr nachweis-
bar sind. Der kleine Anstieg des S-Parameters bei der Ausheiltemperatur von 1000 bis
1100°C" ware mit der Bildung eines thermisch stabileren Silizium-Leerstellenkomplexes
(z. B. Vg;NcVs;) zu erkldren, der bei hoheren Temperaturen ebenfalls ausheilt. Dieser
hétte ein leicht erhohtes offenes Volumen (195 ps nach theoretischen e™-Lebensdauer-
Rechnungen), so dass der geringe Anstieg des S-Parameters zu erkliren wire. Im p-Typ
SiC diirfte dieser Anstieg nicht zu sehen sein, jedoch wird auch bei der Herstellung der
Epitaxieschichten das Material iiberkompensiert. Die Konzentration der Donatoren in der

3

Schicht ist unbekannt, aber in der Gréfenordnung von 1016 e¢m ™3 zu vermuten.

Das Material 4H-SiC unterscheidet sich sich besonders in der Defektkonzentration vom
6H-SiC, da bei der Temperatur von 1000°C eine deutliche Abweichung im S-Parameter zu
sehen ist. Ab einer Ausheiltemperatur von 800°C' steigt der S-Parameter an, so dass sich
die Konzentration der Leerstellen oder das offene Volumen leicht erhéht. Im 4H-SiC be-
triagt die Hexagonalitit 50 %. Die Silizium-Leerstellen sind auf kubischen und hexagonalen
Gitterplétzen gleich verteilt. Die Bildung des thermisch stabileren Komplexes kann gitter-
platzabhéngig sein, so dass die Konzentration von hexagonalen Silizium-Leerstellen sich im
4H-Polytyp erhoht. Die gleiche Ausheiltemperatur von 1700°C' lasst auf den selben Leer-
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stellentyp schlieflen. In dieser Diskussion wurde die Doppelleerstelle Vg; Vo nicht beriick-
sichtigt. Diese Leerstelle besitzt gegeniiber den Einfachleerstellen eine deutlich erhéhte
thermische Stabilitdt, so dass mit der Ausheilung aller durch Elektronen-Bestrahlung er-

zeugten Defekte kein Hinweis auf diesen Defekt existiert.

In der Abb. 4.29 sind fiir die beiden Polytypen die S- und W-Parameter in Abhéngigkeit
von der Ausheiltemperatur dargestellt. Anhand des Verlaufes, welcher fiir beide Polytypen
dhnlich ist, ist deutlich zu erkennen, dass sich wahrend des Ausheilprozesses die chemische
Umgebung des Annihilationsortes nicht &ndert. Folglich ist der nahezu lineare Zusam-
menhang mit der Reduzierung der Defektkonzentration zu erkldren. Zur besseren Identi-
fikation der chemischen Umgebung der Annihilationsumgebung sind Doppler-Koinzidenz-
Messungen an diesen Proben durchgefiihrt worden (Abb. 4.30). Der Unterschied des Hoch-
impulsanteils in Abhéngigkeit von der Ausheiltemperatur wurde untersucht. Zusétzlich
wurde eine Siliziumreferenz dargestellt. Alle Proben sind normiert auf 4H-SiC-Epitaxie-
Material. Nach theoretischen Rechnungen (siehe Kap. 1.5) unterscheiden sich die Hoch-
impulsanteile der verschiedenen Leerstellen voneinander. Fiir die Kohlenstoff-Leerstelle
war ein abfallender Verlauf im Impulsraum vorhergesagt. Dieses Verhalten ist anhand
der Siliziumreferenz zu sehen, da im Fall des vollstdndigen Einfangs in diese Leerstelle die
néchsten Nachbarn ausschlielich Siliziumatome sind. Der entgegengesetzte Anstieg ist fiir
die Silizium-Leerstelle prognostiziert. Da fiir die bestrahlten Proben ein leichter Anstieg
des Hochimpulsanteils zu beobachten ist, sollten die Silizium-Leerstelle bzw. Komplexe
mit Silizium-Leerstellen die dominierenden Einfangzentren darstellen. Anhand der Sili-
ziumreferenz ist weiterhin zu sehen, dass der Peak bei 10x10™3mgc fast ausschlieBlich
dem Fehlen des Kohlenstoffs zuzuordnen ist, da dieser auf fast 50 % absinkt. Dies be-
deutet, dass eine Abnahme der Intensitéit dieses Peaks mit der Zunahme der Kohlenstoff-
Leerstellenkonzentration korrelieren konnte. Dieser Fingerprint-Peak bleibt fiir die be-
strahlte Probe nahezu konstant, so dass sich die Kohlenstoff-Leerstellenkonzentration

kaum dndert. Am Positronen-Lebensdauer-Strahlsystem in Miinchen wurden die bestrahl-
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ten Proben untersucht, um anhand der Zerlegung der Spektren die Defektlebensdauer zu
bestimmen. Das Einbringen von leerstellenartigen Defekten nach der Bestrahlung ist an-
hand der et-Lebensdauerspektren in Abb. 4.31 zu erkennen. In Tabelle 4.1 sind die Kom-
ponenten einiger Spektren dargestellt. Die defektbezogene e™-Lebensdauer wurde fiir beide
Polytypen mit 20545 ps ermittelt und der Silizium-Leerstelle zugeordnet. Die berechnete
defektfreie e-Lebensdauer nach dem einfachen Trappingmodell zeigt, dass durch deren
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten in diesen Proben die Silizium-Leerstelle das
fiir Positronen dominierende Einfangzentrum ist. Das vergleichbare Ausheilverhalten der
Defekte zwischen den DLTS- und PAS-Messungen zeigt, dass das Fj/FEs-Zentrums im

Abbildung 4.31: Darstellung der
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Polytyp | Temperatur | 71 in ps | I1in % | 72 in ps | Isin % berechn. * 7y,x - nach dem
Trapping-Modell (1 Defekt)
6H RT 72 25 210 75 142
300°C 98 41 200 59 140
4H RT 57 18 208 82 141
300°C 71 23 204 7 143
600°C 69 25 199 75 141

Tabelle 4.1: Darstellung der Ergebnisse der Zerlegung der e -Lebensdauerspektren nach
Elektronen-Bestrahlung fiir ausgewdhlte Ausheiltemperaturen. Die Messtemperatur betrug 300 K.
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Abbildung 4.32: Vergleich des Ausheilverhaltens von PAS und DLTS an bestrahlten Proben 6H-
und 4H-SiC. Die Ausheilung der mit PAS untersuchten Proben fand bis 1300°C unter Vakuum
und oberhalb der Temperatur unter 1 bar Schutzgas (Ar) statt. Die Ausheilung der Proben fiir die
DLTS-Messungen wurden ausschliefSlich unter Schutzgasatmosphire durchgefithrt [Wei01].

6H-SiC und des Z;/Z3-Zentrums im 4H-SiC mit einer Silizium-Leerstelle dekoriert ist.
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4.2.2 Helium-Implantation in 4H- und 6H-SiC

Tonenimplantationen spielen eine wichtige Rolle bei der Herstellung von elektronischen
Bauelementen in Schichtsystemen. Die Schiadigung mit Elementarteilchen wie Elektronen
wurde im vergangenen Abschnitt erklért und deren Komplexitit aufgezeigt. Die dominie-
renden Defekte waren Einzelleerstellen, die mit Hilfe der PAS nachgewiesen wurden. Bei
schwereren Implantationsteilchen wie Ionen ist die Art und Anzahl der erzeugten Defekte

vielfaltiger, so dass zunéchst die Implantation mit Helium untersucht wurde.

Die Elektronen-Bestrahlung erzeugte in der Epitaxieschicht ein nahezu homogenes De-
fektprofil, das mit dem Programm VEPFIT unter der Annahme eines Blockprofiles an-
gepasst wurde. Das Implantationsprofil bei Ionenimplantationen ist bei weitem nicht ho-
mogen, so dass Mehrfachimplantationen durchgefithrt wurden, um eine dem Blockprofil
dhnliche Defektstruktur zu erzeugen. In der Abb. 4.33 ist die berechnete Leerstellenkonzen-
tration fiir die Helium-Implantation nach der Simulation mit dem Programm SRIM2000
dargestellt. Vergleichend dazu zeigt die Abb. 4.34 die Messung des S-Parameters. Der
Oberflichen-S-Parameter ist nicht eindeutig definiert und héngt z. B. von der Oberfléchen-
beschaffenheit oder vom Oxidationszustand der Oberfliche ab. Das Ansteigen im Fall der
implantierten Probe und das Abfallen des S-Parameters fiir die Referenzprobe bei gerin-
gen Positronenenergien ist auf die Unbestimmtheit dieses Oberflichenzustandes zuriick-
zufithren. Die Anpassung der S-Parameter an das Defektprofil ergab eine gute Ubereinstim-
mung mit den Simulationsdaten (SRIM2000), wie es durch das graue Rechteck angedeutet
ist. Die maximale Leerstellenprofiltiefe aus der Anpassung mit dem Programm VEPFIT
wurde mit 2,3 pm bestimmt (vgl. Abb. 4.33). Fiir die folgenden Ausheilstudien werden
die mit dem Programm VEPFIT ermittelten S-Parameter der Defektschicht verwendet.
Das Ausheilverhalten des S-Parameters im Fall des 6H-Polytypes ist dem des Elektronen-
bestrahlten Materials sehr &hnlich. Der S-Parameter ist verglichen mit der Elektronen-
Bestrahlung im implantierten Zustand etwas grofler. Da sich das Ausheilverhalten aber
nicht wesentlich d&ndert, ist das Ansteigen des S-Parameters mit einer erh6hten Defektdich-
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Abbildung 4.34: Darstellung des

S-Parameters als  Funktion  der
Positronen-Implantationsenergie nach
der  Helium-Implantation.  Verglei-
chend dazu ist das Referenzmaterial
abgebildet. Die S-Parameter sind auf
den Bulk-Wert normiert. Die Linien
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Block-Defektprofiles.

graue Box angedeutet und stimmt gut

Dieses st als

mit den simulierten Daten tiberein

(SRIM2000).

te zu erkléren. Der S-Parameter ist bis zu einer Temperatur von 500°C' konstant und sinkt

anschlieflend bis zu einer Temperatur von 800°C' ab. Das leichte Ansteigen im weiteren

Verlauf bis zu einer Temperatur von 1100°C' war bereits bei der Elektronen-Bestrahlung

zu messen. Die Schlussfolgerung mit der Bildung von Komplexen aus Silizium-Leerstellen,

die eine hohere thermische Stabilitdt und dazu ein grofieres offenes Volumen aufweisen,
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Abbildung 4.35: Darstellung des S-Parameters (links) als Funktion der Ausheiltemperatur fir
Helium-implantiertes 6H-SiC. Die S-Parameter wurden durch Anpassen der experimentellen Daten
an ein Blockdefektprofil ermittelt. Simtliche Werte sind auf den S-Parameter des defektfreien Ma-
terials normiert. Die Linie dient zur Fihrung des Auges. Die rechte Grafik zeigt die S-W-Analyse
fiir verschiedene Ausheiltemperaturen.
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ist auch hier zutreffend. Ein weiterer Hinweis fiir eine derartige Interpretation ist die
Anderung des W-Parameter im Temperaturbereich von 800 bis 1000°C.. Die Bildung von
Doppelleerstellen wére ebenfalls denkbar, jedoch sollte diese bis weit oberhalb der Tempe-
ratur von 1500°C' stabil sein [Tor02]. Eine weitere Moglichkeit der Interpretation wére die
Anderung des Ferminiveaus, welches sich nach der Implantation in Richtung der Band-
mitte verschiebt [Kaw87]. Mit fortlaufender Ausheilung der Defekte tendiert es wieder in
Richtung des Anfangszustandes. Dabei kann es ein Umladungsniveau (+/0, 0/-) iiber-
schreiten, so dass sich die Ladung der Leerstellen dndert. Der auf diese Weise verénderte
Einfangquerschnitt fiir Positronen kann ein starkes Ansteigen des S-Parameters bewirken.

Die Kombination der PAS mit der Methode der DLTS fand bei diesem Experiment
ebenfalls Anwendung. Die Sensitivitatsbereiche der beiden Methoden unterscheiden sich
derart, dass die Dosis der Implantation fiir die PAS um zwei Gréflenordnungen gegeniiber
den mit DLTS gemessenen Proben erhéht wurde. Die Temperbedingungen und Ausheil-
zeiten waren fiir die untersuchten Proben beider Messmethoden identisch. Relevante elek-
trisch aktive Defekte des Polytypes 6H sind das bereits erwihnte E/Fs- und das Z;/Z>-
Zentrum. Im 4H-Material wurden die Defekte Z;/Z; und RD,/RDy in vergleichbarer
Konzentration zum 6H gefunden. Das Ausheilverhalten dieser Defekte ist zusétzlich zu
den PAS-Messungen in Abb. 4.36 dargestellt. Bei einer Temperatur oberhalb von 1000°C'
ist ein analoges Ausheilverhalten der Defekte Z;/Z5 im 6H, RD1/RDy im 4H und dem
S-Parameters zu sehen. Im weiteren Temperaturverlauf dominiert das F /Es-Zentrum im
6H und das Z; /Zs-Zentrum im 4H-Material. Alle beschriebenen elektrisch aktiven Defekte
scheinen mit leerstellenartigen Defekten dekoriert zu sein. Das Ansteigen der Konzentra-
tion der F4/FEo- und Z/Z3-Defekte ab einer Temperatur von 1000°C' kann wiederum mit
Anderung des Ferminiveaus und der daraus folgenden Umladung verstanden werden. Auch
bei der Helium-Implantation zeigte sich, dass die Ausheilstufen des Fj/FEo-Zentrums im
6H-Polytypen und des Z;/Zs-Zentrums im 4H-Material mit dem Positronensignal iiber-

einstimmen.
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4.2.3 Bor in SiC

Eine der am meisten untersuchten Verunreinigung im SiC ist das Bor. Dies liegt nicht nur
daran, dass Bor ein hiufig verwendeter Akzeptor ist, sondern Bor ist eines der wenigen
Atome, die im Siliziumkarbid relativ leicht diffundieren. Das Diffusionsvermégen der ver-
schiedenen Dotanten wurde bereits in Tabelle 3.6 vorgestellt. Die schlechte Diffusion der
Dotanten ist die Ursache dafiir, dass nur durch Ionen-Implantationen Bauelementestruk-
turen erzeugt werden konnen. Fiir den Diffusionsmechanismus existieren prinzipiell zwei
Moglichkeiten:

e Diffusion tiber Leerstellen Bg; S B; + Vs, Bc S B; + Vo
e Diffusion iiber das Zwischengitter Bg; + Si; < B;, Bo + C; S B;.

Die zwei Modelle beschreiben ein unterschiedliches Diffusionsverhalten, so dass aus
den mit SIMS gemessenen Diffusionsprofilen als dominierender Diffusionsmechanismus
der Kick-Out-Mechanismus favorisiert wird [Rue01]. In der Arbeit wurde jedoch nur das
Silizium-Untergitter in die Betrachtungen einbezogen. Ein weiterer Hinweis fiir die Giiltig-
keit dieses Modells basiert auf dem Experiment der Koimplantation von Bor mit Silizium
und Kohlenstoff. Bei diesem Experiment wird durch die Koimplantation die Konzentration
der Silizium-Zwischengitter-Atome kontrolliert. Ist bei der Koimplantation mit Silizium
eine ,gute* Bor-Diffusion beobachtbar, so wird diese bei der Kohlenstoff-Implantation
unterdriickt. Die Interpretation fiir die Reduktion der Diffusion bestand in der Bildung
eines thermisch stabilen Komplexes aus Kohlenstoff und Silizium im Zwischengitterbe-
reich. Dieses Experiment schliefit den Mechanismus der Diffusion iiber die Kohlenstoff-
Zwischengitter-Atome aus, da mit der Erh6hung der Kohlenstoff-Zwischengitter-Konzen-
tration die Diffusivitit sinkt. Die zunehmende Komplexbildung von S%;C; reduziert die
Silizium-Zwischengitter-Konzentration, so dass die Bor-Diffusion unterdriickt wird [Pen00].

Infolge dieser Interpretationen soll nun gezeigt werden, dass Leerstellen nicht fiir die
Diffusion verantwortlich sind. Dazu wurde eine Koimplantation von Bor mit Silizium und
Kohlenstoff in 4H- und 6H-SiC durchgefiihrt. Die Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie
untersucht die durch Mehrfachimplantation erzeugten Defekt-Profile auf ihre Leerstellen-
charakteristik. Die Implantationsdaten sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. In Abb. 4.37
sind die simulierten Implantationsprofile (SRIM2000) dargestellt. Anhand dieser Daten ist
ein Leerstellenblockprofil mit einer Tiefe von ca. 1 pum zu erwarten. Die errechnete totale
Leerstellenkonzentration liegt oberhalb von 102°cm 3. Aus den Simulationsdaten sind die
realen Leerstellenkonzentrationen nicht direkt ablesbar, da keine Rekombinationseffekte in
die Rechnungen einflielen. Der Vergleich aus Simulationsdaten (SRIM2000) und experi-
mentellen Ergebnissen ergibt etwa einen Unterschied von ein bis zu zwei Grofenordnungen
fiir die Leerstellenkonzentration. Vom Séttigungseinfang aufgrund der hohen Leerstellen-
konzentration kann trotzdem ausgegangen werden. Das Ansteigen des S-Parameters in der
Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie in Abb. 4.38 zeigt, dass leerstellenartige Defekte
durch die Implantation in den Festkorper erzeugt worden sind. Eine Anpassung der S(E)-
Daten ergab in guter Ubereinstimmung mit der Simulation eine Profiltiefe von ca. 1 pm fiir

87



4.2. Untersuchung von Schichtsystemen

4. Ergebnisse

[BIF4x107cm? [Si]=1x10"cm™ [CI=1x10"cm®
1E2 ‘ ‘ . 12 ‘ ‘ ‘ 1E2 . : ‘
—
—— 190 keV
g 80kev T
Z Rk —1s0kev | {1E2a} BokeV | {1 p —— 180keV |
g ——240keV ey ——300keV
g T 30key 1000keV —430kev
£ i swiev | ] - 1ol 600kev | ]
2] ——650 keV —750keV
3 total 900keV
totl
g 1E9 | 11E9 F 1ot
=
1EI8 £ 4 1EI8 | 4 lE8 ¢
00 0,5 10 LS 20 00 0,5 10 LS 20 0,0 05 1,0 15 2,0
Depth (um) Depth (um) Depth (um)

Abbildung 4.37: Darstellung der berechneten Leerstellenkonzentration nach der Implantation mit

Bor, Silizium und Kohlenstoff. Die verschiedenen Energie der Ionen sind fiir die Erzeugung eines
Blockprofiles notwendig. Die Simulation wurde mit dem Programm SRIM2000 durchgefiihrt.

beide Implantationen. Die Referenzprobe zeigt einen Oberflicheneffekt, der bei verschiede-

nen Proben des Wafers nachgewiesen wurde. Dieser Oberflacheneffekt wird im Abschnitt
4.2.5 ndher untersucht. In der mittleren Grafik b) der Abb. 4.38 ist die S(W)-Analyse fiir

Ion | Implantationsenergie in keV | Dosis in 103em ™2
Si 1000 2,8
700 1,8
500 1,7
330 1,6
190 1,3
B 650 6,5
500 6,2
350 6,2
240 6,2
150 6,0
80 5,2
C 900 1,0
750 1,0
600 1,1
450 1,4
300 1,5
180 1,5
100 1,1

Tabelle 4.2: Implantationsdaten fiir 6H-SiC. Die totalen Volumen-Konzentrationen der Dotanten
in der Schicht betragen fiir [Si] =1 x 10¥8em=7, [B] =4 x 1017em ™7, [C] =1 x 108cm ™7
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Abbildung 4.38: a) Darstellung des S-Parameters als Funktion der Positronen-
Implantationsenergie von implantiertem 6H n-Typ SiC mit Bor, Silizium und Kohlenstoff.
Vergleichend dazu ist die Referenzprobe dargestellt. Die durchgezogenen Linien ergeben sich aus ei-
nem Fit an die experimentellen Daten unter Annahme von zwei Defektprofilen mit dem Programm
VEPFIT. b) S-W(E)-Analyse von der SiC-Referenzprobe und der Proben nach Implantation. Die
rechte Abbildung c) stellt die angepasste Breite des Defektprofiles dar, welche wiederum gut mit
den Simulationsdaten tbereinstimmt.

die verschiedenen Positronen-Implantations-Energien dargestellt. Der W-Parameter und
der S-Parameter der interessierenden Defektschicht ist nahezu konstant, so dass von einer
homogenen Schiadigung auszugehen ist.

Fiir die Bestimmung der Defektprofiltiefe aus den experimentellen Daten mit dem Pro-
gramm VEPFIT wurde der Oberflichen-Defektpeak mit beriicksichtigt. In Abb. 4.39 ist
die Breite des Defektprofiles in Abhéingigkeit von der Ausheiltemperatur dargestellt. Das
6H-SiC-Material zeigt fiir beide Koimplantationen ein Abnehmen der Profiltiefe. Im Fall
der Kohlenstoff-Koimplantation ist ein nahezu homogenes Abnehmen der Defektschicht
zu beobachten. Fiir die Kohlenstoff-Implantation war oberhalb von 1400°C' keine Profi-
lanpassung mehr moglich, da der Grofteil der durch Ionenimplantation erzeugten Defekte
ausgeheilt war. Im Falle eines Leerstellenmechanismusses sollte eine Verbreiterung des De-
fektprofiles nachzuweisen sein. In der rechten Grafik der Abb. 4.39 ist die Defektschicht
fiir den 4H-Polytyp dargestellt. Dieser zeigt keine Unterschiede fiir die beiden Koimplan-
tationen. Es ist somit auch hier anzunehmen, dass Leerstellen nicht an der Diffusion von
Bor beteiligt sind. Es bestéitigt sich somit das interstitielle Modell der Diffusion von Bor
in SiC.

Die Anpassung der Defektprofiltiefe an die S(E)-Kurven ist aufgrund der vielen freien
Parameter auch unter der Annahme eines idealen Blockprofiles durch die Mehrfachim-

89



4.2. Untersuchung von Schichtsystemen 4. Ergebnisse

SiC 6H n-type SiC 4H ntype

——————— T 1200 — . . ; . . . .
g oy ®  SiB Co-inplantation g L —=— BSi Implanation
= —0— C/B Co-implantation 5 1000 - —0— C/Si Implantation |
g 1000 - J 3
= =00 - ]
E 3
3 800 b &L L ]
3 g
3 wof 1 > wf ]
% 400 | 1 % 200 - 1
£ wof = g = ot B

TS R S , . , . . , , \

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Annealing temperature (°C) Annealing temperature (°C)

Abbildung 4.39: Darstellung der Breite des Defektprofiles nach Anpassung an die experimentellen
Daten als Funktion der Ausheiltemperatur fir 4H- und 6H-SiC nach der Koimplantation. Die

durchgezogenen Linien dienen zur Fihrung des Auges.

plantation mit einem grofien Fehler behaftet [Eic97]. Die Griinde hierfiir liegen in der
komplizierten Defektstruktur (Anpassung an ein 3-Schicht-Modell). Die ermittelten Werte
der Defektprofil-Tiefen sollten somit nur die Tendenz des Ausheilverhaltens aufzeigen, was

auf die obige Interpretation keinen Einfluss besitzt.

4.2.4 Das D-Zentrum in SiC

Der vorherige Abschnitt befasste sich mit der Diffusion von Bor nach Implantation. Elektri-
sche Messungen zeigten, dass durch die Bor-Implantation ein Defekt detektiert wird, der als
das ,D-Zentrum* bezeichnet wird [Sut90, Ani85, Tke80]. Dieser Defekt besitzt eine Ionisa-
tionsenergie von 650 meV [Fra98] und entsteht unabhingig vom Polytyp (3C, 4H, 6H). Das
D-Zentrum existiert nicht nur nach der Implantation mit Bor, sondern wird auch nach dem
Epitaxiewachstum beobachtet (Bor ist in der Gasphase vorhanden)[Fra98]. Die Konzen-
tration des D-Zentrums hingt vom Verhéltnis der Silizium- und Kohlenstoff-Partialdriicke
wihrend des Epitaxiewachstums ab. DLTS-Messungen untersuchten die Konzentration des
D-Zentrums nach der Implantation von Bor und der Ausheilung bei einer Temperatur von
1700°C. Anhand der Abb. 4.40 ist deutlich zu erkennen, dass die Konzentration des D-
Zentrums bei der Koimplantation mit Kohlenstoff reduziert wird. Die beiden Proben un-
terscheiden sich durch die Konzentrationen der implantierten Elemente Silizium und Koh-
lenstoff um eine Gréfienordnung (linke Grafik:[C]=[Si]=1 x 107em =3 und rechte Grafik:
[C]=][Si]=1 x 10®¥cm~3). Das D-Zentrum ist fiir die hohere Implantations-Konzentration
fir die Kohlenstoff-Koimplantation nicht mehr nachweisbar. Uber die Struktur dieses
Komplexes existieren in der Literatur sehr unterschiedliche Meinungen. Einerseits wird
ein Komplex aus Kohlenstoff-Leerstelle und benachbarten Bor auf dem Siliziumgitter-
platz [Sut90] und andererseits die Silizium-Leerstelle mit benachbarter Bor-Umgebung
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Abbildung 4.40: Darstellung der Konzentration des D-Zentrums nach der Koimplantation
von Bor mit Silizium und Kohlenstoff nach Temperung von 1700°C fiir die Konzentration
[Si] = [C] =1 x 107 em =7 (links) und [Si] = [C] = 1 x 1088em =7 (rechts) [Fra98]

auf dem Kohlenstoffuntergitter [Arn97] diskutiert. Hier liegt der Ansatzpunkt fiir die
Positronenannihilations-Spektroskopie. Im Falle eines negativen oder neutral geladenen
Komplexes mit einer Leerstelle konnen die Defekte nachgewiesen werden. Die bestrahlten
Proben wurden unter Vakuum getempert. Die S(E)-Analyse ist in der Abb. 4.41 darge-
stellt. Anhand der Abbildung ist das Stufenprofil der Mehrfachimplantation gut zu erken-
nen.

Das Ausheilverhalten der Defekte wird durch den S-Parameter beschrieben, da die-
ser die Konzentration und die Gréfle der Defekte charakterisiert. An die experimentellen
Daten wurde ein 3-Schichtprofil angepasst. Die erste Schicht beschreibt den Oberflichen-
effekt, auf den im anschlieSenden Abschnitt noch einmal eingegangen wird. Im Verlauf
der Ausheilung &ndert der Peak durch die eingebrachten Defekte seine Charakteristik und
ist bei der groBten Ausheiltemperatur wieder deutlich ausgebildet. Der S-Parameter der
zweiten Schicht beschreibt die Defekte, wie sie durch die Implantation erzeugt wurden. In
der dritten Schicht charakterisiert der S-Parameter das ungestorte Material. Die maxima-
le Eindringtiefe der Positronen ist bei der hochsten Energie (40 kel ergibt eine mittlere
Eindringtiefe der Positronen von 4,5 pum) kleiner als die Schichtdicke der Epitaxieschicht
von 10 pm, so dass alle Positronen in der Schicht annihilieren. Der S-Parameter fiir den
defektfreien Zustand kann somit bei der hochsten Energie der Referenzprobe abgelesen
werden. Die Abhéngigkeit des S-Parameters der Defektschicht von der Ausheiltemperatur
ist in der Abb. 4.42 dargestellt.

Er steigt bis zu einer Temperatur von 900°C leicht an. Dieses Verhalten ist nahe-

zu identisch fiir beide Implantationen. Bei der Implantation mit Ionen ist die maximal
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Abbildung 4.41: Darstellung des S-Parameters als Funktion der Positronen-Implantationsenergie
fiir die Koimplantation von Bor mit Silizium. Die S-Parameter wurden auf den S-Parameter-Wert
des defektfreien Materials normiert.

110 F gag..lll i
™ . B o . | Abbildung 4.42: Darstel-
i g 0 " s | lung des S-Parameters der
106 ®H = . Defektschicht im  SiC  in
5 1,04.— ] Abhdngigkeit  der  Ausheil-

temperatur. Die S-Parameter

SIS
O

1,02} O BIC Co-Implantation o - wurden an ein zweistufiges
B Si/B Co-Implantation 1 Defektprofil angepasst. Samt-
100 = liche Werte sind auf den

Bulk-Wert normiert.

0’98 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Annealing temperature (°C)

iibertragbare Energie wesentlich hoher als fiir Elektronen. Somit erh6ht sich nicht nur die
Konzentration der Defekte, sondern es kénnen schon wihrend der Implantation groflere
Defekte entstehen. Das Anwachsen des S-Parameters bei komplettem Einfang kann mit

der Bildung groflerer Komplexe wie Cluster bestehend aus mehreren Doppelleerstellen ver-

92



4. Ergebnisse 4.2. Untersuchung von Schichtsystemen

SiC B/Si Implantation 1700°C amealed SiC B/C Implantation 1200°C annealed

300 1,10 : - :
', . . ’ =} . . .

L2 8 O average positron lifetime s = @ O  average positron lifetime 1260 _
a | 73 [72)
Lol - m  S-Parameter & sf  ww B S-Parameter ] 2408“
’ " {250 2 s =

1 5 4
108t ® 2 1,06 - 12202
T, 1255 =

El 2 L
g = = 1oy S
JE 106 %@ lw B il - 20
%) ] B %) J ]
1,04 S n I
X . {155 £ al 4180 go
L By = ’
1,02 = — liso E %igi ey
> [ ]

1,00 - "'—l..l.. < 1,00 u m = ..- <

: 1 1 1 1 1 | 125 1 1 1 1 1 ] I4O

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Positronen Energy (keV) Positron Energy (keV)

Abbildung 4.43: Vergleich der Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie mit der Positronenlebens-
daver an getemperten SiC' nach Koimplantation von Bor mit Silizium und Kohlenstoff. Dar-
gestellt ist der S-Parameter und die mittlere e*-Lebensdauer als Funktion der Positronen-
Implantationsenergie.

standen werden. Die Rekombination von Frenkelpaaren sollte zu einer Erniedrigung des S-
Parameters fithren. Bei einer hohen Defektdichte, wie sie hier mit einer Leerstellenkonzen-
tration oberhalb von 10'"¢m ™3 gegeben ist, kann eine Reduzierung der Einfachleerstellen-
Konzentration zur Erhhung der Annihilationsanteile anderer Einfangzentren (z. B. grofie-
ren Leerstellen) ein Ansteigen des S-Parameters bewirken. Oberhalb der Ausheiltempe-
ratur von 1000°C sind die S-Parameter beider Proben verschieden. Heilen bei der Koim-
plantation mit Kohlenstoff alle durch Ionenimplantation erzeugten Defekte bis zu einer
Temperatur von 1500°C' aus, so ist bei der Koimplantation von Silizium bis zur héchsten
Ausheiltemperatur ein deutliches Leerstellensignal messbar. Die Ausheilstufe bei 1000°C
im Fall der Koimplantation mit Kohlenstoff wurde bereits bei den Elektronen-bestrahlten
Proben dem Ausheilverhalten der Silizium-Leerstelle zugeordnet. Die thermische Stabilitét
des S-Parameters (1000 bis 1700°C) fiir die Implantation von Silizium und Bor kann nicht
mit der isolierten Silizium-Leerstelle interpretiert werden, da auch sie bei diesen hohen
Temperaturen ausgeheilt ist. Vielmehr liegt die Vermutung nahe, dass es sich um eine Dop-
pelleerstelle oder Cluster handeln konnte. Aus der Doppler-Annihilations-Spektroskopie ist
die Grole der an der Annihilation beteiligten Leerstellen nicht direkt ablesbar. Aus die-
sem Grund wurden am Positronen-Lebensdauer-Strahlsystem in Miinchen fiir ausgewéhlte
Temperaturen identisch implantierte Proben (vgl. Doppler-Annihilations-Spektroskopie-
Messungen) untersucht. Der Vergleich beider Positronen-Annihilations-Methoden in Abb.
4.43 zeigt, dass die mittlere et-Lebensdauer und der S-Parameter die gleiche Information
tragen. Es existiert ein Abweichen des Messsignals beider Methoden im Bereich der Im-
plantationsenergie von 0 bis 5 keV', welches durch unterschiedliche Oberflichenzustédnde zu
erklédren ist. Fiir die Charakterisierung des leerstellenartigen Defektes, welcher nach einer

Ausheilung von 1700°C in der mit Silizium koimplantierten Probe zu messen ist, wurde bei
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Probe T1 I T2 Iy Tave
B/Si-Impl. 1700°C' E=6 keV | 134.243 ps | 47+2 % | 29346 ps | 51+2 % | 225 ps
C/B-Impl. 1400°C E=6 keV | 14043 ps | 74+2 % | 300+6 ps | 25+2 % | 180 ps

Tabelle 4.3: Zerlequng der e -Lebensdauerspektren bei einer Energie von 6 keV zur Charakteri-
sierung des offenen Volumens im interessierenden Defektbereich. Das Spektrum besafl eine lange
Komponente >400 ps mit einer Intensitit <1 %, welche bei dieser Auswertung fiziert wurde.

einer Energie von 6 keV das Positronen-Lebensdauer-Spektrum analysiert. Die Betrach-
tung der Lebensdauerspektren mit einer Positronen-Implantations-Energie von 6 keV ist
nur unter der Beriicksichtigung des Oberflicheneffektes moglich. Bei der mit Kohlenstoff
koimplantierten Probe waren nach einer Ausheiltemperatur von 1500°C keine leerstellen-
artigen Defekte nachweisbar. Folglich sind die ermittelten Lebensdauern dieser Probe bei
einer Positronenenergie von 6 kel dem Oberfldcheneffekt zuzuordnen. Anhand der Zerle-
gung (siehe Tabelle 4.3) wird deutlich, dass der Unterschied der mittleren e-Lebensdauer
von 225 und 180 ps beider Proben mit der Intensitidtsabnahme (I2) der defektspezifischen
et-Lebensdauer (73) korreliert ist. Die defektspezifischen Lebensdauer 75 wurde fiir beide
Implantationen mit ca. 300 ps bestimmt. Die thermische Stabilitéit des S-Parameters fiir
die Silizium koimplantierte Probe oberhalb einer Ausheiltemperatur von 1500°C' wére mit
der Existenz grofler leerstellenartiger Komplexe erklérbar.

Fiir beide Implantationen fand eine Charakterisierung des Ausheilverhaltens durch die
et-Lebensdauerspektroskopie statt. Das Ausheilverhalten der mittleren e™-Lebensdauer
ist in Abb. 4.44 zu erkennen. Es zeigt sich wiederum ein dhnliches temperaturabhingiges
Verhalten der mittleren e*-Lebensdauer wie fiir das Ausheilverhalten des S-Parameters.
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Abbildung 4.44: Darstellung der mittleren e'-Lebensdauver als Funktion der Ausheiltemperatur
fir die Koimplantation von Bor mit Silizium und Kohlenstoff in 6H- und 4H-SiC
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Probe Ausheiltemp. m I T I Tave
6H C/B-Impl. 20°C 21843 ps | 98+2 % | 440 2% | 222 ps
300°C 208 ps 8 % 299 ps | 11 % | 219 ps
600°C 201 ps 3% | 283 ps | 27 % | 223 ps
900°C 195 ps 51 % | 287 ps | 49 % | 240 ps
1200°C 167 ps 50 % 306 ps | 50 % | 236 ps
1400°C 153 ps 9 % | 478 ps| 1% | 158 ps
4H C/B-Impl. 20°C 22043 ps | 9942 % 500 1% 223 ps
300°C 208 ps 88 % 297 ps | 12 % | 219 ps
600°C 201 ps 2% | 280 ps | 28 % | 222 ps
900°C 201 ps 58 % | 294 ps | 42 % | 241 ps
1200°C 169 ps | 48 % | 303ps | 52 % | 239 ps
1400°C 151 ps | 99.5% | 539 ps | 0,5 % | 153 ps

Tabelle 4.4: Zerlequng der eT -Lebensdauerspektren bei einer Energie von 10 keV zur Charakteri-
sierung des offenen Volumens im interessierenden Defektbereich.

340 —— : : : : :
30| ]
30 [ / ]
280 [ ]
260 [ / ]
240 / ]
20} ]

Calculated defect-related lifetime (ps)

200 L / ] Abbildung 4.45:  Darstellung
0} " ] der theoretisch berechneten e -
160 [ / : Lebensdauer fir grofilere Leerstel-
1ot T . . . . . 1 lenkomplexe in 3C-SiC [Bra96].

v, A VYV, 2V, BV, 4V

Vacancy typein SIC

Fiir die Ausheiltemperatur von 1000°C ist im Falle der Kohlenstoff-Koimplantation die
Ausheilung der Silizium-Leerstellen, wie sie im Bulk-Material, im Elektronen-bestrahlten
und im Helium-implantierten SiC gefunden wurde, deutlich zu erkennen. Die dazugehori-
gen defektspezifischen e™-Lebensdauern sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.
Fiir diese Proben sind zwei defektspezifische e™-Lebensdauern herauszuarbeiten. Zum
einen ist dies die lange Komponente des Spektrums, die eine e'-Lebensdauer von ca.
300 ps besitzt. In ihr spiegelt sich der grofle S-Parameter aus der Doppler-Verbreiterungs-
Spektroskopie wider. Eine Lebensdauer von 300 ps ldsst wiederum auf Leerstellen-Cluster
schlieBen. Ein Vergleich mit den theoretischen et-Lebensdauern zeigt, dass die 280 bis
300 ps dem Positronensignal einer dreifachen Doppelleerstelle entspricht [Bra96]. Die grofe
e'-Lebensdauer im unausgeheilten Zustand ist ein Artefakt der Apparatur und war auch
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im Referenzmaterial messbar.

Die zweite charakteristische e™-Lebensdauer besitzt einen Wert um 200 ps. Sie ent-
spricht der Silizium-Leerstelle und eine Reduzierung dieser Komponente oberhalb der
Ausheiltemperatur von 900°C stimmt mit dem bekannten Ausheilverhalten der Silizium-
Leerstelle iiberein.

Fiir die Koimplantation von Bor mit Silizium ist grundsétzlich ein dhnliches Ausheil-
verhalten zu beobachten, jedoch besitzt die lange Komponente eine héhere thermische
Stabilitdt. Eine mogliche Erklarung wire die Erzeugung groflerer Komplexe wihrend der
Implantation aufgrund der grofleren Atommasse des Siliziums. Eine Korrelation dieses
Unterschieds mit dem D-Zentrum ist nicht wahrscheinlich, da dass D-Zentrum auch beim
Epitaxiewachstum mit Bor gefunden wurde [Pen00]. Die moglichen Leerstellenkandidaten
sind in diesem Fall Einfachleerstellen oder Doppelleerstellen. Das e'-Lebensdauersignal
der ersten Komponente reduziert sich bei einer Ausheiltemperatur von 1400°C' fast bis
auf dem Wert des defektfreien Materials. Dies war bereits bei den Substratuntersuchun-
gen ein Hinweis auf die Kohlenstoff-Leerstelle, da die erste Komponente nicht reduziert
war. Die Kohlenstoff-Leerstelle ist auch hier nicht direkt nachweisbar. Das Verschwinden
des Silizium-Leerstellensignals (7 ~ 200 ps) oberhalb der Temperatur von 900°C' schliet
sie als Kandidat fiir des D-Zentrums aus.

Befindet sich das Ferminiveau in der Nihe der Bandmitte, so ist die Kohlenstofl-
Leerstelle positiv geladen. Das Bor hingegen wird als Akzeptor auf dem Siliziumplatz
eingebaut und triagt die entgegengesetzte Ladung. Wahrend der Epitaxie wére ein Kom-
pensationsmechanismus denkbar, so dass beim elektrisch aktiven Einbau eines Boratoms
eine Kohlenstoff-Leerstelle gebildet wird. Dieser Komplex kann dann auch negativ oder
neutral geladen und somit nachweisbar sein. Nun besitzt die Kohlenstoff-Leerstelle eine
Ausheiltemperatur von ca. 300 bis 500°C' und sollte bei einer Zuchttemperatur von 1500°C'
nicht mehr beobachtbar sein, jedoch kann der Komplex V¢ Bg; eine deutlich héhere ther-
mische Stabilitéit besitzen. Ein weiteres Argument, dass sich hinter dem D-Zentrum die
Kohlenstoff-Leerstelle mit einem benachbarten Bor-Atom verbirgt, ist in der Reduzierung
der D-Zentrum-Konzentration mit der Kohlenstoff-Koimplantation zu sehen. Hier erhoht
sich die Kohlenstoff-Zwischengitter-Konzentration, was die Kohlenstoff-Konzentration re-
duziert und die Ausbildung des beschriebenen Komplexes unterdriickt.
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4.2.5 Charakterisierung des Oberflacheneffektes

Das 6H-Material zeigt an der Oberfliche einen charakteristischen Peak (siehe Abb. 4.46),
der in bereits untersuchten Materialien (3C, 4H und 6H) mit anderen Wafern nicht zu
messen war. Ein derart typisches Verhalten im S-Parameter besitzen epithermische Po-
sitronen. Durch epithermische Positronen lassen sich die grofien e™-Lebensdauern im ober-
flichennahen Bereich und die erneute Ausprigung des Oberflichen-Peaks bei den hohen
Ausheiltemperaturen von Ionen-implantiertem 6H-SiC erkléren.

Der Oberflichen-S-Parameter befindet sich unterhalb des S-Parameters der Defekt-
schicht, so dass bei den niedrigsten Implantationsenergien von 0,5 bis 2 keV ein Ansteigen
des S-Parameters festzustellen ist. Dieser Verlauf schliefit den Oberflichen-S-Parameter
als Quelle des Peaks aus. Die besten Anpassungen mit VEPFIT wurden unter der An-
nahme einer Defektschicht erzielt. Nun ist bei epitaktischen Schichten nicht unbedingt
von Defekten an der Oberfliche auszugehen, die eine Erhchung des S-Parameters von
9 % hervorrufen. Ein Anpassung der Daten bestimmte sich ein Defekt-Schicht-Tiefe von
100 nm. Die Vermutung der Existenz grofierer Cluster an der Oberflache ist mit Hilfe
der Positronen-Lebensdauer-Strahlsystem in Miinchen untersucht worden. Fiir eine Im-
plantationsenergie von 2 keV, welche das Zentrum dieses Defektpeaks charakterisiert, das
Ergebnis der Spektrenzerlegung in Tabelle 4.5 zusammengefasst.

Probe 5] I T I Tave
6H-SiC Referenz E=2 keV | 22444 ps | 78 % | 448+13 ps | 23 % | 273 ps

Tabelle 4.5: Zerlegung der e -Lebensdauerspektren bei einer Energie von 2 keV zur Charakteri-
sierung des offenen Volumens im interessierenden Defektbereich.

Die eT-Lebensdauern von 224 und 448 ps stehen fiir ein deutliches Leerstellensignal.
Die Groe von 448 ps wiren grofien Clustern (>5 Doppelleerstellen) zuzuordnen. Die
e'-Lebensdauer von 224 ps befindet sich im Bereich der einfachen Doppelleerstelle. Epi-
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thermische Positronen konnen aber auch fiir diese Lebensdauern verantwortlich sein, da
sie an der Oberfliche eine lange e*-Lebensdauer besitzen.

Die Annahme, dass sich an der Oberfliche eine Defektschicht von 100 nm befindet,
ist mit einem weiteren Experiment iiberpriift worden. Dabei wurde das Verhalten des S-
Parameters untersucht, nachdem eine 100 nm-Schicht von der Oberfliche durch Sputtern
abgetragen wurde. Die Defektstruktur sollte sich in die Richtung der Oberfléiche verschie-
ben. In Abb. 4.47 ist eine Anderung des Oberflichen-S-Parameters nach dem Sputtern
festzustellen. Ein Verschieben der Struktur in Richtung der Oberflache ist nicht zu beob-
achten, da ab einer Energie von 5 bis 40 KeV die S- und W-Parameter nahezu identisch
sind.

FEine eindeutige Identifikation der Ursache des Oberflichen-Peaks war nicht moglich.
Das in dieser Arbeit verwendete Oberflichen-Defekt-Modell sollte aber keinen Einfluss auf
die bis dato getroffenen Interpretationen haben. Fiir eine genauere Interpretation dieses
Oberflichenverhaltens sind weitere Experimente notwendig. Die Summe der Ergebnisse
zur Charakterisierung des Oberflacheneffektes priferiert die epithermischen Positronen
als Ursache dieses Verhaltens.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Charakterisierung leerstellenartiger Defekte im Sili-
ziumkarbid, wie sie nach der Kristallzucht oder durch Bestrahlung bzw. Ionenimplantation
zu finden sind.

Mit der Positronen-Lebensdauer-Spektroskopie und der Doppler-Verbreiterungs-Spek-
troskopie wurden zunéchst 4H- und 6H-Bulk-Materialien untersucht. Es zeigte sich anhand
erster Positronenmessungen, dass diese Kristalle bereits nach der Kristallzucht nicht de-
fektfrei sind. Der Ladungszustand der Defekte hingt von der Dotierung ab. So besitzt das
n-dotierte SiC-Bulk-Material bei hohen Messtemperaturen zwischen 500 bis 600 K ein
deutliches Positronen-Leerstellensignal. Fiir beide Polytypen ergab sich in diesem Tempe-
raturbereich eine defektspezifische Positronenlebensdauer von 21545 ps, welche durch den
Vergleich mit theoretischen e'-Lebensdauer-Berechnungen Doppelleerstellen zuzuordnen
ist. Dagegen konnte fiir die p-dotierten Proben bei dieser Temperatur kein fiir Positronen
attraktives Einfangzentrum nachgewiesen werden, so dass die Konzentration der Doppel-
leerstellen entweder zu klein ist oder eine positive Ladung vorliegt.

Im Tieftemperaturbereich (20 bis 200 K) existieren bei allen Bulk-Kristallen nachweis-
bare Leerstellen. Das Ansteigen der mittleren e*-Lebensdauer zu tieferen Messtempera-
turen deutet auf ein negativ geladenes Einfangzentrum hin. Das kleine offene Volumen,
welches aus der geringen defektspezifischen et-Lebensdauer (150 & 5 ps) abzuleiten ist,
korreliert mit der theoretischen e™-Lebensdauer der Kohlenstoff-Leerstelle. Diese zeigt
das typische Verhalten einer flachen Positronenfalle, deren konkurrierender Einfang mit
Doppelleerstellen im Mess-Temperaturbereich von 300 bis 500 K gefunden wurde. Im p-
dotierten SiC ist die Kohlenstoff-Leerstelle positiv geladen [Tor02]. Der Komplex aus einer
Leerstelle und einem Aluminium-Akzeptor kann ein fiir Positronen attraktives Zentrum
darstellen. Das analoge temperaturabhingige Verhalten der mittleren e*-Lebensdauer fiir
verschieden dotierte Bulk-Kristalle deutet auf die Bildung derartiger Komplexe hin.

Die Silizium-Leerstelle konnte als intrinsischer Defekt nicht nachgewiesen werden. Dies
kann einerseits daran liegen, dass durch den bei der Kristallzucht dominierenden Silizium-
dampfdruck die Bildung der Leerstelle unterdriickt wird, oder andererseits die Silizium-
Leerstellen mit den Kohlenstoff-Leerstellen zu Doppelleerstellen reagieren. Die Silizium-
Leerstelle ist aber nach Bestrahlung mit 2 MeV-Elektronen vorhanden. Sie besitzt eine
defektspezifische e'-Lebensdauer von ca. 200 ps. Eine Erhthung der Doppel-Leerstellen-
Konzentration nach einer Ausheilung von 1700 °C der bestrahlten Kristalle war nicht
festzustellen. Folglich ist die Bildung von Doppelleerstellen aus Monovakanzen nicht sehr
wahrscheinlich.

Das Ausheilverhalten der Silizium-Leerstelle nach Elektronen-Bestrahlung in SiC wur-
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de untersucht. Oberhalb einer Temperatur von 1000°C ist fiir beide Bestrahlungsdosen ein
Absenken der mittleren eT-Lebensdauer messbar. Es existieren bei einer Ausheiltempera-
tur von 1500°C keine Silizium-Leerstellen in nachweisbarer Konzentration. Dieses Ausheil-
verhalten korreliert mit Ergebnissen aus DLTS-Messungen, so dass das Ej/FEs-Zentrum
ein mit einer Silizium-Leerstelle dekorierter Defekt sein muss. Eine monochromatische
Beleuchtung der bestrahlten Probe ergab eine Ionisierungsenergie der negativ geladenen
Silizium-Leerstelle von 470 meV. Das Energieniveau des FE;/FEs-Defektes befindet sich
440 meV unterhalb der Leitungsbandkante, so dass auch hier Gemeinsamkeiten gefunden
wurden. Dies gilt als ein weiterer Beweis, dass die Silizium-Leerstelle und das Fj/Fs-
Zentrum vom gleichen Ursprung sind.

Bauelementestrukturen werden ausschliefllich auf Epitaxieschichten hergestellt. Die
Charakterisierung derartiger Strukturen erfordert die Anwendung der PAS mit monoener-
getischen Positronen. Im Gegensatz zu den Bulk-Materialien konnten (bis auf einen Wafer
mit einem Oberflicheneffekt) in allen Epitaxieschichten keine Positroneneinfangzentren
nachgewiesen werden. Die Konzentration der intrinsischen Defekte liegt somit unterhalb
von 10em 3. Diese Schichten wurden durch Elektronen-Bestrahlung oder Ionenimplan-
tation definiert geschidigt und anschliefend mit der PAS sowie der DLTS untersucht.
Fiir die Elektronen-Bestrahlung und die Heliumimplantation war wiederum ein analoges
Ausheilverhalten des S-Parameters, der mittleren e™-Lebensdauer und des DLTS-Signals
(Ey/Es-Zentrum im 6H-Polytyp) zu messen. Die Analyse der e™-Lebensdauerspektren
nach Elektronen-Bestrahlung bestimmte die Silizium-Leerstelle (200+5 ps) als dominie-
renden Defekt. Somit konnte aufgrund der gleichen Ausheilverhalten das F;/FEs-Zentrum
im 6H-SiC und das Z;/Zs-Zentrum im 4H-SiC einem Defekt zugeordnet werden, der mit
einer Silizium-Leerstelle dekoriert ist. Dieses Ergebnis wurde mit Doppler-Koinzidenz-
Messungen bestétigt. Der elementspezifische Hochimpulsanteil der Annihilationslinie zeigt
ein leichtes Ansteigen in der Kurvenform, wie es auch nach theoretischen Berechnungen
fir die Silizium-Leerstelle gefunden wurde [Sta01].

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist der Akzeptor Bor im SiC. Einerseits wurde
dessen Diffusionsverhalten untersucht und andererseits das D-Zentrum néher charakteri-
siert.

Die Diffusion von Bor wurde anhand von Diffusionsprofilen und dem Diffusionsver-
halten nach Koimplantation von Bor mit Kohlenstoff und Silizium {iber den Kick-Out-
Mechanismus favorisiert. In dieser Arbeit wurde das Leerstellen-Defekt-Profil fiir die ge-
nannten Koimplantationen niaher untersucht. Eine Verbreiterung dieses Profiles, welches
fiir einen Leerstellen-Diffusionsmechanismus stehen wiirde, war nicht messbar. Somit kann
die bestehende Auffassung zur Diffusion iiber den Kick-Out-Mechanismus bestéitigt wer-
den.

Nach DLTS-Messungen ist das D-Zentrum ein mit Bor dekorierter Komplex. Es wurde
sowohl nach der Bor-Implantation im SiC als auch beim Epitaxiewachstum (Bor aus der
Gasphase) nachgewiesen [Fra98|. Die Interpretationen iiber die Struktur dieses Komple-
xes sind verschieden, da Bor amphotér eingebaut wird. Allgemein vermutet man einen

Leerstellen-Bor-Komplex. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass das Positronensignal der
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Silizium-Leerstelle (nach Implantation von Bor) oberhalb einer Ausheiltemperatur von
1400°C' nicht mehr nachweisbar ist. Das Umladungsniveau (0/-) der Silizium-Leerstelle
befindet sich nahe der Valenzbandkante, so dass sie im n-dotierten SiC negativ geladen
ist. Der Komplex aus Silizium-Leerstelle und Bor wird sich aufgrund der gleichen elektri-
schen Ladung nicht bilden kénnen. Viel wahrscheinlicher ist der Komplex aus Kohlenstoff-
Leerstelle und Bor, da sich die beiden Defekte elektrisch anziehen. Das kleine offene Volu-
men der Leerstelle korreliert auch mit der gemessenen defektspezifischen e™-Lebensdauer
von 150 ps nach einer Ausheiltemperatur von 1400°C'. Der Komplex Vo Bg; ist ebenfalls
kompatibel mit der Reduzierung der D-Zentrum-Konzentration durch die Koimplantation
mit Kohlenstoff. In diesem Fall erhoht sich die Kohlenstoff-Zwischengitter-Konzentration,
welche die Kohlenstoff-Leerstellenkonzentration reduziert.

Die Resultate dieser Arbeit zeigen, dass durch die Kombination der Messmethoden von
DLTS und PAS eindeutige Schliisse der Defektcharakterisierung moglich sind. Der Ver-
gleich der Ergebnisse aus der Untersuchung von Bulk-Materialien und Epitaxieschichten
ermoglicht detailliertere Interpretationen der Defekte. Dies liegt darin begriindet, dass in
Epitaxieschichten intrinsische Defekte keine entscheiden Rolle fiir das PAS-Signal spielen.
Die intrinsischen Defekte von Bulk-Materialien wurden deutlich herausgearbeitet, so dass
deren Konzentration durch gezielte Modifikationen wéhrend der Kristallzucht reduzierbar
ist. Mit den Ergebnissen dieser Arbeit ist man jetzt in der Lage, das Bulk-Material SiC
besser zu charakterisieren und somit gezielter auf die Art und Konzentration leerstellen-
artiger Defekte bei der Kristallzucht einzugehen.
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A.

1824
1891
1891

1905

1906
1907
1912
1955

1966
1971
1977

1977
1978
1983
1983
1983

1987
1987
1989
1990

1992
1992

1993
1994
1994
1994

Informationen zu Siliziumkarbid

J.J. Prezelius: erstmalige Entdeckung

A. Cowe, E. Cowe : fine shining in a furnace for melting areas

E.G. Acheson: Synthese von SiC wihrend des Schmelzprozesses von Kohlenstoff
und Aluminiumsilikaten. Da in der Mineralogie natiirlich geschmolzenes Al2O3
Corundum heifit, wurde das neue Material Carborundum genannt. Es bestand
jedoch nicht aus Al und C sondern aus Si und C.

H. Moissan: Entdeckung von Siliziumkarbid in einem Eisenmeteoriten. Daraus

entstand der Name Moissanite.
W.W. Coblenz: Infrarot Transmissions- und Reflektionsspektroskopie

H.J. Round: Erster Beitrag iiber lichtemittierende Dioden auf Siliziumkarbidbasis
H. Baumhauer: Entdeckung der Polytypie am Beispiel von Siliziumkarbid

J.A. Lely: Entwicklung eines Sublimationsprozesses mit spontaner Keimbildung
an der Reaktorwand fiir die Herstellung von Siliziumkarbidplattchen

H.R. Phillip, E.A. Taft: Unipolartransistor

B.G. Dubrovskii: Erstmalige Betrachtung der Polytypen als natiirliche Ubergitter
Yu.M. Tairov: Entwicklung des modifiziertes Lely-Verfahren zum SiC-
Kristallwachstum fiir halbleitertechnisch verwertbare Einkristalle

V.F. Tsvetkov: Erste kommerzielle blaue Leuchtdiode auf SiC (SIEMENS)

W. von Miinch: Bipolartransistor

P. Hoeck: Oxidation von SiC

S. Nishino, J.A. Powell, H.A. Will : Heteroepitaxie von SiC auf Si

F. Neubert, V.V. Lutschinin, A.A. Kalnin: Kontrolliertes lokales Wachstum von
Polytypen

SiC-Si Heterobipolartransistor

UV Photodetektoren

1 Zoll SiC Einkristalle

V.I. Sankin, A.V. Naumov: Experimentelle Beobachtung des Wannier-Stark-
Effektes in SiC Polytypen

Nichtfliichtiger Speicher auf SiC-Basis

J. Pezoldt, A.A. Kalnin: lokale heteropolytype Strukturen durch Ionenimplanta-
tion und Epitaxie (6H-3C-6H-3C und 4H-3C-4H-3C)

2 Zoll SiC-Einkristalle

3 Zoll SiC-Einkristalle

MOS IC bis 300°C

2 kV 6H-SiC Gleichrichterdiode Epi Cree
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1995 4,5 kV 6H-SiC Gleichrichterdiode Epi ABB

1995 1,8 kV 4H-SiC Gleichrichterdiode implantiert (SIEMENS)

1995 1,1 kV Schottky Diode

1995 SiC FET’s fir 12,6 GHz (kommerziell westinghaus)

1995 CMOS IC

1995 AIN als epitaxialer Isolator

1996 CCD Bauelement

1997 2,5 kV Schottky Diode

1997  Breitband RF Mixer

1997 2,6 kV LDMOS Transistor

1998  A. Fissel: Erzeugung von heteropolytypen Schichtsystemen (4H-3C-4H) mit Fest-
quellenmolekularstrahlepitaxie

1999 4 Zoll SiC-Einkristalle

1999 800 V Thyristor
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A.1. Die Detrappingrate

A. Informationen zu Siliziumkarbid

A.1 Die Detrappingrate

Modell: Dgl.-System:
Positron source
Thermalization
[Defect-free bulk of sample } dnpyik (t) _
0 - dt
y dndef (t)

Qefect T =

O

\ ]
[ Annihilation radiation ]

Abbildung A.1: Darstellung des
einfachsten Detrapping-Modells
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Aus der Anfangsbedingung nt(t = 0) folgt C[1] = —CJ[2] und die Gleichungen vereinfachen sich.

Die Konstante C[1] bestimmt sich zu:

Cl] = — n (A.1.1)
\/—4/1/\4— (6 +r—+N)>
1 ( f%t(§+K+A+\/§2+(nfA)2+25(n+)\))
n(t) = e
(2\/—4n>\ (6 +nr+ A)Q)

(( 14 et\/52+(r@—)\)2+25(n+k)> 5+ ( 14 et\/52+(n—)\)2+25(n+k)> o —

A4 etVOHE=NTH23 (N \ \/52 + (k=N +20(k+ ) +

VO H(R=2)?+25(r+X) \/52 + (kK — A)2 +26(k + /\)>
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Diese Losung vereinfacht sich fiir § =0 zu :

n(t) = - He_”t b et (A.1.2)
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