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1. Einleitung

Die Verbindung Galliumarsenid (GaAs) ist derzeit der neben Silizium (Si) meist verwendete Halb-
leiter. Die sehr hohe Elektronenbeweglichkeit gestattet den Bau von Hochstfrequenzbauelementen,
wéhrend die direkte Bandliicke GaAs zum Standardsubstrat fiir Anwendungen in der Optoelekto-
nik gemacht hat. Andererseits wird die breitere Anwendung durch die im Vergleich zu Si héheren
Herstellungskosten und insbesondere die bislang fiir viele Anwendungen nicht zufriedenstellende
Qualitat von GaAs-Einkristallen begrenzt.

Die (elektrischen) Eigenschaften von GaAs werden dabei in starkem Maf durch Defekte, be-
sonders Punktdefekte, bestimmt. Die Verbindung Gaj_xAsyx wird im allgemeinen immer eine
Abweichung von der idealen Stéchiometrie aufweisen, d.h. x#0,5. Diese Abweichung mufl durch
Kristalldefekte realisiert werden. Defekte liegen in GaAs deshalb in wesentlich héheren Dichten
vor als in Elementhalbleitern wie Si. Bisher ist aber nicht eindeutig geklirt, welche Defekte unter
gegebenen Bedingungen dominieren und in welchen Dichten sie dann vorliegen. Dementsprechend
ist die genaue Form des Phasendiagramms von GaAs weiterhin eine offene Frage.

Leerstellen sind fundamentale Defekttypen in GaAs. Sie konnen einen Teil der Stéchiometrie-
abweichung erkléren, zum anderen aber auch wichtige Materialeigenschaften bestimmen. Das sind
z.B. die Diffusion von Dotieratomen [Tan91, Coh97] oder die Kompensation freier Ladungstréiger
[Hur79a, Hur99]. Mehrere Arbeiten zur quantenmechanischen Berechnung der Bildungsenergie von
Defekten zeigten, dafi in Arsen-reichem, n-dotiertem GaAs Ga-Leerstellen die geringste Bildungs-
energie besitzen und damit der dominierende Defekttyp sein sollten [Bar85, Jan89, Zha9l, Se095].
Im Gegensatz dazu folgerte Chadi in einer jiingeren Arbeit [Cha97], dafl auch As-Leerstellen unter
bestimmten Bedingungen in n-dotiertem GaAs eine niedrige Bildungsenergie besitzen. Thermo-
dynamische Betrachtungen von Tan et al. [Tan93, Tan94| ergaben, dafi die Konzentration der
Ga-Leerstellen in hoch n-dotiertem GaAs nicht von der Temperatur abhéngt oder sogar mit sin-
kender Temperatur ansteigt. Das wird durch den Fermi-Level-Effekt erklirt, worunter allgemein
die Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonzentration geladener Punktdefekte von der Position des
Fermi-Niveaus zu verstehen ist. Die Resultate wurden erfolgreich benutzt, um Selbst- und Do-
tieratomdiffusion auf dem Ga-Untergitter in n-leitendem GaAs zu erkléren [Tan91]. Sie wurden
allerdings jiingst in Frage gestellt, als Interdiffusionsmessungen ohne den Fermi-Level-Effekt inter-
pretiert wurden [Jaf97]. In n-dotiertem GaAs wird oft eine Kompensation freier Ladungstréiger
beobachtet, die von Hurle, basierend auf theoretischen Uberlegungen, mit Komplexen aus Donator
und Ga-Leerstellen erklidrt wird [Hur79a, Hur99]. Allen diesen Untersuchungen ist gemeinsam,
dafl Informationen iiber Leerstellen nur indirekt erhalten werden, so dafl es schwierig ist, zwischen
einzelnen widerspriichlichen Aussagen zu entscheiden.

Mit der Positronenannihilationsspektroskopie (PAS) steht eine Methode zum direkten Nachweis
von Leerstellen zur Verfiigung, die vielfdltig zur Untersuchung von Defekten in GaAs eingesetzt
wurde [KR99a]. Neben induzierten Defekten (etwa nach Bestrahlung oder Deformation) waren
das ausschliefilich Leerstellen in Material, wie es vom Hersteller erhalten wurde, d.h. entweder im
as-grown Zustand direkt nach der Ziichtung oder nach unbekannter thermischer Behandlung. Ziel

dieser PAS-Arbeiten war die Charakterisierung vorhandener Leerstellen, weniger eine systematische



2 Einleitung

Untersuchung in Abhéingigkeit thermodynamischer Parameter wie Stéchiometrie, Temperatur oder
Dotierung. In n-dotiertem GaAs werden meist Leerstellen mit PAS gefunden [D1u87]. Saarinen et
al. [Saa91, Saa95] ordneten diese ausschlieflich As-Leerstellen zu. Spétere Messungen derselben
Forschergruppe an Si-dotierten GaAs-Schichten wurden aber so interpretiert, als ldgen nur Ga-
Leerstellen in dem Material vor [Lai96]. Untersuchungen der eigenen Gruppe an GaAs:Te zeigten,
dafl die Ergebnisse am besten mit Vg,-Teas Komplexen erklirt werden konnten [KR94, KR95].
Diese Beispiele demonstrieren die Schwierigkeit der detaillierten Identifikation von Leerstellen in
GaAs mit PAS. Andererseits war nicht bekannt, in welchem thermodynamischen Zustand sich
entsprechende Proben befanden, z.B. wurde niemals die Temperaturbehandlung nach der Zucht
spezifiziert. Deshalb sind &ltere Arbeiten nur eingeschrinkt miteinander und mit theoretischen
Voraussagen vergleichbar.

In der vorliegenden Arbeit wird das Vorkommen (d.h. Dichte und Typ) von nativen Leerstellen
in GaAs als Funktion von Dotierung und Stéchiometrie mit Positronenannihilationsspektroskopie
erstmals systematisch untersucht. Als native Leerstellen werden hier alle solche bezeichnet, die
nach der Kristallziichtung oder nach einer thermischen Behandlung im Gleichgewicht vorliegen
bzw. durch Abschrecken eingefroren wurden.

Eine wichtige Motivation fiir die Untersuchung von Defekten nach thermischer Behandlung sind
auch technologische Fragen. GaAs-Kristalle werden nach der Zucht einer thermischen Behandlung
unterzogen, um mechanische Spannungen abzubauen und die elektrischen Eigenschaften zu homo-
genisieren [Hof96, Bro96]. Die Defekte, die bei einer solchen Behandlung eingebracht werden bzw.
danach vorliegen, sind unmittelbar fiir die Qualitdt der Kristalle relevant.

Um das angestrebte Verstdndnis zu erreichen, ist es ein wesentliches Ziel der Arbeit, eine
eindeutige Identifizierung von Leerstellen bzw. Leerstellenkomplexen in GaAs zu erzielen. Eine
Moglichkeit dazu ist der Einsatz geeigneter Referenzmethoden neben PAS. Hierzu wird erstmals
eine Korrelation von Rastertunnelmikroskopie (RTM) und Positronenannihilation benutzt. Eine
solche Korrelation ist allerdings wegen des Zeitaufwands fiir die RTM-Messungen nur in Ausnahme-
fallen moglich. Deshalb mufiten Methoden nutzbar gemacht werden, die eine detaillierte Defekti-
dentifikation mit PAS allein zulassen. Dazu wurde die in den letzten Jahren entwickelte Doppler-
Koinzidenzspektroskopie angewandst.

Um einen thermodynamisch eindeutig definierten Zustand untersuchen zu kénnen, wurde
die Stochiometrie n-dotierter GaAs-Proben durch thermische Behandlung (~ 1000°C) unter As-
Dampfdruck variiert. Die Proben wurden abgeschreckt, um die Gleichgewichtskonzentration
von Defekten moglichst einzufrieren. Danach erfolgten Untersuchungen mit PAS und beglei-
tenden Methoden. Als Modell-Material wurde Tellur-dotiertes GaAs verschiedener Ladungs-
tragerkonzentrationen genutzt. Der direkte Einfluf} einer variablen Stochiometrie beim Wachstum
wurde an mit Zinn oder Germanium dotiertem GaAs sowie an epitaktisch bei niedriger Temperatur
hergestellten GaAs-Schichten studiert.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kap. 2 werden einige grundlegenden Ergebnisse und
theoretische Modellvorstellungen zu nativen Defekten in GaAs vorgestellt. Kap. 3 befafit sich
mit den experimentellen Details der PAS-Methode. Hier ist ein ausfiihrlicherer Abschnitt der
Doppler-Koinzidenzspektroskopie gewidmet, da diese Methode im Rahmen der Arbeit neu in der
Arbeitsgruppe aufgebaut wurde. In Kap. 4 werden die einzelnen Ergebnisse zur Identifikation von
Leerstellen vorgestellt. In Kap. 5 werden die Untersuchungen an getempertem Material dargestellt

und die Ergebnisse im Rahmen bestehender Modellvorstellungen diskutiert.
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In der vorliegenden Arbeit werden native Leerstellen in GaAs untersucht. Als native Defekte
werden im folgenden alle die bezeichnet, die im thermodynamischen Gleichgewicht bzw. nach der
Kristallzucht vorliegen und nicht gewaltsam, z.B. durch Bestrahlung, induziert werden. Als in-
trinsisch werden dagegen Defekte ohne Beteiligung von Fremdatomen bezeichnet, das kénnen aber
auch induzierte Defekte sein. In GaAs kann es prinzipiell sechs einfache intrinsische Punktdefekte
geben: Leerstellen (Vas, Vaa), Antistrukturdefekte (Asgq, Gaas) in den beiden Untergittern und
Zwischengitteratome der beiden Atomsorten (As;, Ga;). Die Definition nativer Defekte schlieit
Komplexe mit Fremdatomen (z.B. Dotieratomen) ein. In den folgenden Abschnitten werden kurz
einige fiir diese Arbeit wichtige theoretische und experimentelle Ergebnisse zu nativen Defekten,

insbesondere Leerstellen, in GaAs dargestellt.

2.1 Das System GaAs - Stochiometrie und native Defekte

Der Verbindungshalbleiter GaAs kristallisiert in der Zinkblendestruktur, die Gitterkonstante ist
0,5653 nm bei 300 K [Bro96]. Es ist bekannt, daf eine Verbindung wie Gaj_,As, einen gewissen
thermodynamisch erlaubten Kompositionsbereich hat. In Abb. 2.1 wird das am binéiren Pha-
sendiagramm von GaAs gezeigt. Darin ist der erlaubte Kompositionsbereich um Gag 5Asg 5 stark
vergroflert dargestellt, da die maximal mogliche Stochiometrieabweichung s = 1 — 2z sehr klein
ist. Ubersteigt z.B. die As Konzentration den erlaubten Kompositionsbereich (Solidus-Linie b*)
besteht das System aus GaAs der Zusammensetzung b*, einer Fliissigphase der Zusammenset-
zung b und einer Dampfphase. Beim Abkiihlen wird der erlaubte Kompositionsbereich wieder
verlassen, dann bildet sich ebenfalls eine Fliissigphase bzw., bei niedrigen Temperaturen, Aus-

s=1-2x )
congruent point

4x107 0 « _4x10°8
T T T

1600__ *(0 Liquid phase+gas |- 1300
__ \&\6&“' 7 _
14007 1100
1200'_ +liquid I 900
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T (K) B .
1000 Eutektikale | T
j 700
GaAs L
1 +liquid L
8007 +gas - 500 . - .
1 GaAs | Abbildung 2.1: Binidres Phasendiagramm des
J A
1 +g;s i Ga-As-Systems nach [Wen91, Wen94]. Der So-
600 . . . ..
J 300 lidusbereich x(T) (grau unterlegt) ist vergréBert
T T T T . . .
0.0 02 04 06 08 10 dargestellt, dafiir gilt die obere Achse.

y = [As)/([Ga]+[As])
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scheidungen. Fiir eine Zusammensetzung innerhalb a*-b* ist der GaAs-Kristall im Gleichgewicht
mit der entsprechenden Dampfphase. In Abb. 2.2 werden die Driicke der relevanten Dampf-
phasen entlang der Phasengrenze von GaAs gezeigt. Im As-reichen Fall ist der Ga-Dampfdruck
vernachléssigbar gering und die dominierende Dampfspezies ist Ass. Der Gesamtdruck p ist dann
~ pas,. Im Ga-reichen Fall dominiert pss, bei hohen Temperaturen, nur bei niedrigen Tempe-
raturen (T < 800°C) ist pg, relevant. Fiir eine Zusammensetzung des Kristalls innerhalb der
erlaubten Stochiometrieabweichung a*-b* miissen die Dampfdriicke innerhalb des in Abb. 2.2 an-
gegebenen Bereiches liegen. Die Dampfdriicke zu einer bestimmten Komposition sind jedoch nicht
exakt bekannt. Inzwischen wird iibereinstimmend angenommen, dafl der kongruente Punkt, an
dem sich Solidus- und Liquidus-Linie beriihren, auf der As-reichen Seite des Phasendiagramms
liegt [Wen94, Hur99]. Damit kénnen auch Kristalle As-reich sein, die aus Ga-reichen Schmelzen
gezogen wurden, d.h. nahezu alles aus Schmelzen geziichtete GaAs wird As-reich sein.

Die Stochiometrieabweichung s mufl durch Defekte realisiert werden. Sie kann als s =1 -2z =

s1 — 82 geschrieben werden [Saj90, Wen91], wobei s; und s3 durch

251 = [Gai)+ [Gaas]) — [Vaa] — [Asca) — [XGa und
252 = [Asi]+ [Asga] — [Vas] — [Gaas] — [Xas] (2.1.1)

gegeben sind. Dabei werden die sechs einfachen intrinsischen Punktdefekte sowie beliebige Frem-
datome auf As- (Xas) bzw. Ga- (Xgq) Platz beriicksichtigt. Die eckigen Klammern bedeuten
Defektkonzentrationen in atomaren Einheiten.* FEntsprechend Gl. 2.1.1 kénnen z.B. As-reiche
Bedingungen durch As-Zwischengitteratome oder Ga-Leerstellen realisiert werden.

Im thermodynamischen Gleichgewicht mufl jeder Kristall Defekte enthalten, die zur Minimie-
rung der Enthalpie beitragen. In Elementhalbleitern wie Si ist die Gleichgewichtskonzentration [d]

neutraler Defekte bei gegebener Temperatur eindeutig festgelegt:

[d] = exp ( kidT> . (2.1.2)

*Diese Nomenklatur wird im folgenden beibehalten, d.h. atomare Konzentrationen von Defekten werden durch
Klammern gekennzeichnet. Absolute Konzentrationen werden als ¢ mit entsprechendem Index angegeben, z.B.

Cy. .. Leerstellenkonzentration.
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Darin ist g4 = hg — ng die freie Bildungsenthalpie des Defektes mit der Bildungsenthalpie h§ und
der Bildungsentropie 55. kp ist die Boltzmannkonstante.

In einer Verbindung wie GaAs sind dagegen die Defektkonzentrationen bei gegebener Tempe-
ratur nicht eindeutig festgelegt, sondern von der Stéchiometrieabweichung abhingig (Gl. 2.1.1).
Das heif3t, die Konzentration von Defekten, die Zusammensetzung des Kristalls und der Druck in
der Dampfphase hidngen im thermodynamischen Gleichgewicht voneinander ab. Nach der Gibbs-
schen Phasenregel sind die Freiheitsgrade F' eines Systems durch F' = K + 2 — P gegeben, wobei
P die Zahl der Phasen und K die Zahl der Komponenten ist. GaAs besteht aus zwei Kompo-
nenten (Ga + As) und es miissen zwei Phasen (GaAs + Dampf) beriicksichtigt werden, d.h. es
gibt zwei Freiheitsgrade. Deshalb miissen zwei intensive thermodynamische Zustandsgréfien kon-
trolliert werden, um einen eindeutigen Gleichgewichtszustand in GaAs festzulegen. Das sind am
einfachsten Temperatur und As-Dampfdruck.

In der Praxis wird es immer eine gewisse Stochiometrieabweichung geben, d.h. es wird im-
mer eine nicht zu vernachlissigende Konzentration von Punktdefekten in GaAs existieren. Da
Defekte in GaAs geladen sein konnen, werden sie einen signifikanten Einflufl auf die elektrischen
FEigenschaften des Materials haben. Ein wichtiges Beispiel dafiir ist der EL2-Defekt, der in Kon-
zentrationen von einigen 10'® cm ™3 die Eigenschaften von semiisolierendem GaAs bestimmt. Der
tiefe Donator EL2 kompensiert dort akzeptorartige Verunreinigungen wie Kohlenstoff. Ein Asg,-
Antistrukturdefekt ist wesentlicher Bestandteil des EL2-Defektes (Uberblick z.B. in [Bro96]). Nach
Gl. 2.1.1 wird man das Auftreten von EL2 in Arsen-reichem GaAs erwarten. In Ubereinstimmung
damit zeigten Holmes et al. [Hol82] dafi die EL2-Dichte in GaAs mit dem As-Gehalt in der
Schmelze ansteigt. Semiisolierendes GaAs wird deshalb heute unter Arsen-reichen Bedingungen
hergestellt [Rud99]. Dieses Beispiel macht den moglichen Einflufl stéchiometriebedingter Defekte
auf die Eigenschaften von GaAs deutlich.

Aus der Stochiometrieabweichung folgen prinzipiell Art und Konzentration der dominierenden
Punktdefekte (Gl. 2.1.1). Eine direkte Bestimmung kann durch gleichzeitige Messung von Dichte
und Gitterparameter erfolgen. Dabei wird aus der makroskopischen Dichte p und dem Gitterpa-
rameter d die Masse je Einheitszelle bestimmt. Aus dem Vergleich mit der Masse einer idealen
Einheitszelle 18t sich die Uberschulkonzentration der dominierenden Defektart ermitteln. Mit De-
fektkonzentrationen von einigen 10~° erreicht die Methode der Dichte-Gitterparameter-Messungen
allerdings ihr Sensitivitétslimit. Zudem werden nur Informationen iiber den dominierenden De-
fekttyp bei hohen Temperaturen erhalten, der nach Abkiihlen im Gitter verbleibt, es sind aber
keine exakten Aussagen iiber die tatséichlich vorliegenden Defekte moglich.

Angaben iiber die dominierenden Defekte in GaAs aus Dichte-Gitterparameter-Messungen sind
deshalb widerspriichlich. Bublik et al. [Bub73] fanden einen Anstieg der Masse je Einheitszelle mit
steigendem As-Gehalt in der Schmelze. Daraus wurde gefolgert, dafl die Stochiometrieabweichung
im As-reichen Fall durch As-Zwischengitteratome, im Ga-reichen Fall durch As-Leerstellen verur-
sacht wird. Die Stochiometrieabweichung war |s| <9x107%, d.h. Defektkonzentrationen im Bereich
von 101 em~3. Sajovec et al. [Saj90] konnten die Ergebnisse von Bublik et al. nicht quantitativ

3 wesentlich geringer. Sajovec et

reproduzieren. Die Defektdichten waren mit ~ 1 — 2 x 10'® cm™
al. [Saj90] weisen auf die Bedeutung von Fremdatomen und As-Ausscheidungen hin, die die Ana-
lyse von Dichte-Gitterparameter-Messungen wesentlich verfilschen kénnen. In [Saj90] wurde auch
n-dotiertes GaAs untersucht. Bei hohen Dotierkonzentrationen (cr. > 2x 108 em~2) in Kristallen
aus stochiometrischen Schmelzen wurden Ga-Leerstellen nachgewiesen, deren Konzentration etwa

der Dotierkonzentration entsprach.
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2.2 Theorie nativer Defekte

2.2.1 Quantenmechanische Rechnungen

Im vorigen Abschnitt wurde deutlich gemacht, daBl in Abhéingigkeit von der
Stochiometrieabweichung immer native Defekte in GaAs existieren sollten.  Weitreichende
Informationen {iber Vorkommen und Eigenschaften von Defekten kénnen aus quantenmechani-
schen Rechnungen gewonnen werden. Das ist zum einen der Ladungszustand, zum anderen kann
die Bildungsenergie Ep bestimmt werden. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Dichte
Cp eines Defektes durch

Cp = Nsexp|—Ep (e, Ap)/kp T) (2.2.1)

gegeben. Dabei ist N,=2,2x10%? cm~2 die Dichte von Gitterpliitzen eines Untergitters. Ep hiingt
von fi, und Ap ab. p. ist das chemische Potential der Elektronen (das heifit, die Fermienergie).
Ay ist die Differenz der chemischen Potentiale von Ga und As in GaAs zu der in den reinen Ele-
menten, d.h. dieser Parameter wiederspiegelt die Stochiometrie (siehe z.B. [Zha91, Nor93]). Aus
Gl. 2.2.1 ist ersichtlich, da8 der Defekt mit der niedrigsten Bildungsenergie im Gleichgewicht die
hochste Konzentration haben mufl. Gleichung 2.2.1 ist formal dquivalent zu 2.1.2, allerdings ist die
Bildungsenergie Ep verschieden von der Bildungsenthalpie g£ , da fiir die Berechnung von Ep keine
Entropiebeitrédge beriicksichtigt werden. Entsprechend kénnen mit quantenmechanische Rechnun-
gen vor allem die unter bestimmten Bedingungen dominierenden Defekttypen vorausgesagt werden.
Die Berechnung absoluter Defektkonzentrationen ist dagegen mit grolen Unsicherheiten behaftet,
da schon kleine numerische Unsicherheiten der Bildungsenergien zu Anderungen der Defektdichten

um Groéfenordnungen fithren [Jan89).

Formation energy (eV)
Formation energy (eV)

Fermi energy (eV) Fermi energy (eV)

Abbildung 2.3: Bildungsenergie intrinsischer Defekte in As-reichem (links) und Ga-reichem (rechts) GaAs
als Funktion der Fermi-Energie aus theoretischen Rechnungen [Zha91, Nor93]. Die Ladungszustinde der
Defekte sind angegeben. Es wurden jeweils nur die Zwischengitteratom-Konfigurationen mit der niedrigsten
Bildungsenergie beriicksichtigt. Die Bildungsenergie fiir den As-split-interstitial (zwei As-Atome teilen
einen As-Platz) in As-reichem GaAs stammt aus [Lan97]. Das Ga-Zwischengitteratom Ga; in Ga-reichem
GaAs ist tetraedrisch koordiniert mit vier As-Atomen als nédchsten Nachbarn. Die Fermi-Energie wird von

der Valenzbandkante aus gemessen.
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Abbildung 2.4: Ionisationsniveaus der intrinsischen Leerstellen in GaAs aus den angegebenen theoreti-
schen Arbeiten [Bar85, Pus89b, Jan89, Zha91, Se095]. Positive Zahlen bedeuten den Energieabstand vom
Valenzband-Maximum (Er=0 eV), negative Zahlen sind der Energiecabstand vom Leitungsband-Minimum
(Er=1,52 €V) in eV.

In Abb. 2.3 ist die Bildungsenergie der intrinsischen Defekte in GaAs als Funktion der Fermi-
Energie dargestellt (aus [Zha91, Nor93, Lan97]). In As-reichem, p-leitendem und semiisolieren-
dem (SI) GaAs hat danach der Asg, Antistrukturdefekt die geringste Bildungsenergie. Das
stimmt mit der bekannten Tatsache iiberein, dafl der EL2-Defekt die Eigenschaften von semi-
isolierendem GaAs dominiert [Bro96]. In n-leitendem und As-reichem GaAs hat dagegen die 3-
fach negativ geladene Ga-Leerstelle die niedrigste Bildungsenergie. In Ga-reichem p-GaAs sollten
Ga-Zwischengitteratome, in SI- und n-Material Gai{s Antistrukturdefekte dominieren. Ahnliche
Ergebnisse wurden in einer Reihe weiterer theoretischer Arbeiten erzielt [Bar85, Jan89, Seo95].
Leerstellen, ndmlich Vg, sollten demnach hauptséchlich in As-reichem, n-dotiertem GaAs auftre-
ten. Die Bildungsenergie von As-Zwischengitteratomen ist nach [Lan97] in As-reichem Material
vergleichbar mit der Bildungsenergie der Leerstellen bzw. der Asgo-Antistrukturdefekte. Das wire
in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen der Dichte-Gitterparameter-Messungen,
wonach As; der dominierende Defekt in As-reichem GaAs ist (siche Abschnitt 2.1).

Northrup und Zhang [Nor93] beriicksichtigten explizit die Dotierung mit Si. Danach sind bei
hoher Si-Dotierung grofie Konzentrationen von Komplexen aus negativ geladenen Ga-Leerstellen
und positiv geladenen Sig,-Donatoren zu erwarten.

Die Bildungsenergie von V 4 ist so hoch (Abb. 2.3 und [Jan89, Se095]), dafl V 45 kein hiufiger
Defekt sein sollte. Im Widerspruch dazu findet Chadi [Cha97] in einer neueren Arbeit, dafi As-
Leerstellen im einfach negativen Ladungszustand in n-GaAs eine Bildungsenergie vergleichbar zu
Ga-Leerstellen haben. Eine interessante Frage ist auch die nach gréfleren Defekten, insbesondere
Doppelleerstellen. Poykko et al. [Poy96b] fanden, dafl die Bildungsenergie von Vga-Vas Dop-
pelleerstellen in jedem Fall wesentlich grofler ist als die einfacher Punktdefekte. Doppelleerstellen
sollten deshalb als native Defekte nicht auftreten.

Kenntnisse iiber Ionisationsniveaus von Defekten sind sehr wichtig zur Interpretation von PAS-
Messungen. Das Positron als geladenes Teilchen reagiert auf die Ladung des Defektes, z.B. konnen
positive Leerstellen nicht nachgewiesen werden [Pus90, KR97]. Die Kenntnis der Tonisationsniveaus

von Defekten wird zudem zur thermodynamischen Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen
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bendtigt (siehe Abschnitt 2.2.2). Experimentell sind die Tonisationsniveaus der Leerstellen in GaAs
aber nicht gut bekannt. Mit quantenmechanischen Rechnungen kénnen die Ionisationsniveaus prin-
zipiell bestimmt werden. In Abb. 2.4 sind die Ionisationsniveaus fiir As- und Ga-Leerstellen in
GaAs aus verschiedenen Rechnungen dargestellt. Nach diesen Arbeiten hat Vg, Ionisationsniveaus
in der unteren Hélfte der Bandliicke und ist in semiisolierendem (SI) und n-GaAs 3-fach negativ ge-
laden. Die As-Leerstelle ist in p-leitendem und SI GaAs positiv geladen. Nach einigen Rechnungen
hat V 45 Ionisationsniveaus nahe der Leitungsbandkante [Pus89b, Jan89, Se095]. In n-GaAs sollten
also beide Typen Leerstellen mit PAS nachweisbar sein, in SI GaAs dagegen nur Ga-Leerstellen.
Es zeigen sich aber grofie quantitative Unterschiede fiir die berechneten Ionisationsniveaus. Des-
halb kénnen nur allgemeine qualitative Schliisse &hnlich den obigen gezogen werden, wiahrend ein

direkter Vergleich mit experimentellen Daten fragwiirdig erscheint.

2.2.2 Defektgleichgewichte in GaAs und Fermi-Level-Effekt

Aus den vorigen Abschnitten ist klar, daf§ die Dichten nativer Punktdefekte von der Stochiometrie
abhéingen. Experimentell 148t sich ein Gleichgewicht am einfachsten iiber den &ufleren Dampfdruck
einstellen, der im Gleichgewicht mit einer bestimmten Komposition und damit Defektdichte ist.
Das kann durch Reaktionen der Art

1/4 Asy +— Asas + V0, und Asa, «— 1/4 Asy + Vi, (2.2.2)

beschrieben werden, die hier fiir die Leerstellen angegeben sind [Tan91]. Darin ist Asas ein As-
Atom im Kristall und Ass ein As-Molekiil in der Dampfphase. Diese Reaktionsgleichungen sind
innerhalb des Solidusbereiches a*-b* von GaAs (Abb.2.1) giiltig. Nach dem Massenwirkungsgesetz
héingt die Dichte der Leerstellen vom As-Dampfdruck ab:

V& = Kve, (D) pf, wnd [VR] = Ky, (T) pa)” (2:2.3)
Ky, va, sind die jeweiligen Gleichgewichtskonstanten. Diese Art der Beschreibung gibt Informa-
tionen {iber die Abhingigkeit der Dichte von Punktdefekten vom Dampfdruck. Die Dichte von
Vg, sollte danach mit dem As-Druck steigen, die von V 45 fallen. Die Bildung von Defekten kann
iiber verschiedene Reaktionspfade verlaufen, da es mehr als eine Dampfspezies gibt. Da diese un-
tereinander ebenfalls im thermodynamischen Gleichgewicht sind, mufl jede Reaktion zur selben
Gleichgewichtskonzentration von Defekten fithren [Tan94]. Deshalb braucht nur eine Dampfspezi-
es, z.B. Asy, beriicksichtigt zu werden. Allerdings ist eine solche Beschreibung quantitativ nutzlos,
solange die Gleichgewichtskonstanten nicht bekannt sind.
Tan et al. [Tan91, Tan94] leiteten die Konzentrationen der Gleichgewichtsdefekte in GaAs

explizit her. Fiir die neutrale Ga-Leerstelle gilt danach:

1/4 9o +0ga
pAs V() S
V3 = = ——Ce | 2.2.4
e = () e (<P (2:2.49)
g‘];o ist darin die freie Enthalpie der Bildung von V&, und dgas die Differenz der freien Bin-
Ga

dungsenthalpien eines As-Atoms in GaAs und im Asy Molekiil. p4s, wird in [atm] angegeben.
Bas, = (27mas, /h?)3/?(kpT)>/? ist die Gaskonstante unter der Annahme, daB Asy4 sich als idea-
les Gas beschreiben 148t (m s, . .. Masse eines Asy Molekiils, h. .. Plancksches Wirkungsquantum).

Ahnliche Gleichungen lassen sich fiir die anderen Punktdefekte angeben (siehe [Tan91]).
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Punktdefekte in GaAs werden, entsprechend dem vorigen Kapitel, im allgemeinen geladen sein.

Fiir z-fach negativ geladene Ga-Leerstellen gilt [Tan91, Tan93]:

Vil o (25T Bn)

Vel kT
Darin ist Er die Fermi-Energie und z die Ladung. Die E,,, sind die Ionisationsniveaus der Ga-

(2.2.5)

Leerstelle, gemessen vom Valenzband. Aus Gl. 2.2.5 ist ersichtlich, daf} die Konzentration gelade-
ner Leerstellen vom Fermi-Niveau abhéngt. Die physikalische Ursache dafiir ist der Energiegewinn
Er—
Gesamtsystems beitrigt [Tan91]. Deshalb steigt die Dichte akzeptorartiger Defekte (wie Vg, ) mit

E, bei Ubergang eines Elektrons an das Akzeptorniveau F,, der zur Energieminimierung des
der Ladungstrigerkonzentration n.. Umgekehrt werden in p-dotiertem Material bevorzugt dona-
torartige Defekte gebildet. Das ist auch an den quantenmechanisch berechneten Bildungsenergien
in Abb. 2.3 sichtbar: in n-GaAs werden Akzeptordefekte, in p-GaAs Donatordefekte bevorzugt.
Diese Abhéngigkeit der Dichte geladener Punktdefekte von der Ladungstrigerkonzentration wird
Fermi-Level-Effekt bezeichnet.

Fiir den Fall, dal Vg, der einzige Akzeptor ist, berechneten Tan et al.

als
[Tan93] die Dichte
von Ga-Leerstellen in n-dotiertem GaAs. Die As-Driicke entsprachen denen an der Phasengrenze
von GaAs (Abb. 2.2).
Entropiebeitrige zu g‘f/Goa und 6gas wurden vernachlissigt. Es wurden die Werte h(/ga:2,59 eV

Die freien Enthalpien g wurden durch die Enthalpien h angenéhert, d.h.

[VVT75] und dhas = -0,69 eV benutzt, die Tonisationsniveaus fiir Vg, wurden aus [Bar85] entnom-
men. Um den Effekt der Verengung der Bandliicke bei hohen Temperaturen zu beriicksichtigen,
wurde E,=1,15 eV gesetzt (E, ist 1,42 eV in GaAs bei Raumtemperatur [Bro96]). Die Ergebnisse
der Rechnungen werden in Abb. 2.5 gezeigt. Wie erwartet, steigt die Dichte von Vgc’;l mit der
Donatorkonzentration. In intrinsischem Material steigt die Leerstellenkonzentration exponentiell
mit der Temperatur. In hoch n-dotiertem Material ist dagegen die Dichte von Ga-Leerstellen nicht
von der Temperatur abhéngig oder zeigt sogar eine "negative” Temperaturabhéngigkeit, d.h. die
Konzentration steigt mit sinkender Temperatur. Das steht im Gegensatz zu der iiblichen exponen-
tiellen Temperaturabhingigkeit der Dichte von Gleichgewichtsdefekten (Gl. 2.1.2). Die Erkliarung
dafiir liefert der Fermi-Level-Effekt. In hoch n-dotiertem GaAs befindet sich das Fermi-Niveau
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nahe der Leitungsbandkante. Dann ist der elektronische Beitrag zEp in Gl. 2.2.5 vergleichbar
mit den anderen Energiebeitrdgen. Das fithrt zu einer sehr kleinen oder sogar negativen totalen
Bildungsenthalpie der Ga-Leerstelle [Tan93, Tan94].

Tan et al. [Tan93] schiitzten die Unsicherheiten der Rechnung wenigstens mit einem Faktor 10
ab, da die benutzten Parameter wie h{,ca oder die F, nicht exakt bekannt sind. Jedoch konnten
mit dem Fermi-Level-Effekt verschiedene Experimente erkldrt werden, insbesondere die Selbst-
und Dotieratom-Diffusion in n-dotiertem GaAs [Tan91, Tan93]. Hurle [Hur95] kommt in einer
thermodynamischen Analyse experimenteller Daten ebenfalls zu dem Schluf}, daf§ die Konzentration
negativ geladener Ga-Leerstellen in hoch n-dotiertem GaAs mit sinkender Temperatur steigt.

Bisher gab es keinen direkten experimentellen Nachweis dieses Effektes der negativen Tem-
peraturabhéngigkeit. Nach der Theorie wiirde man zudem in n-GaAs eine mit der Dotierung
ansteigende Konzentration von Ga-Leerstellen erwarten. Dafiir gibt es bisher nur wenige eindeuti-
ge experimentelle Ergebnisse. Die Untersuchung von Leerstellen in n-dotiertem GaAs ist deshalb
Schwerpunkt der Untersuchungen der vorliegenden Arbeit. Mit dem vorgestellten thermodyna-
mischen Modell steht dann eine M6glichkeit zur theoretischen Beschreibung der Experimente zur

Verfiigung.

2.3 Kompensation freier Ladungstrager in n-GaAs

GaAs kann mit Atomen der VI-ten oder IV-ten Hauptgruppe n-dotiert werden. Die Elemente
der VI-ten Hauptgruppe (S,Se,Te) werden auf Arsen-Platz als Donator eingebaut, die der IV-
ten Hauptgruppe (Si,Ge,Sn) kénnen dagegen amphoter eingebaut werden: auf dem Gallium-Platz
wirken sie als Donator, auf dem Arsen-Platz als Akzeptor.

In n-dotiertem GaAs wird immer eine Kompensation freier Ladungstriager beobachtet, d.h.
die Ladungstrigerdichte n. ist geringer als die eingebaute Donatorkonzentration (cqon). Bei sehr
hohen Dotierkonzentrationen (> 5 x 10*® ecm™3) wird eine Sittigung beobachtet. In GaAs:Te
ist der Kompensationsgrad bei niedrigeren Dotierungen (ne — cdon)/Cdon ~ 0,25, unabhéingig von
der Dotierkonzentration. Hurle [Hur79a] interpretierte diese Kompensation als von Komplexen
aus Ga-Leerstellen und Donatoren herrithrend. Tatséchlich wurde schon frither eine Lumineszenz-
Bande bei 1,2 €V in n-GaAs derartigen Komplexen zugeordnet [Wil68]. Allerdings lassen sich aus
Lumineszenzmessungen keine Angaben {iber absolute Defektkonzentrationen machen. Auflerdem
ist die Zuordnung einzelner Lumineszenzbanden zu bestimmten Defekten oft nicht gesichert.

Die Dotierung von GaAs mit Si wurde besonders intensiv untersucht, da Si der am vielfiltigsten
eingesetzte Dotierstoff ist. Die Kompensation freier Ladungstriager wurde schon sehr friithzeitig be-
obachtet, jedoch meist mit dem amphoteren Einbau von Si erklirt [Whe61]. Allerdings wird in
GaAs:Si zusétzlich oft ein Absinken der Ladungstrigerkonzentration bei Erh6hung der Dotierung
iiber ~ 5 x 10'® cm™3 beobachtet. Das kann allein mit der Tatsache des amphoteren Einbaus von
Si nicht erklért werden, da Si immer bevorzugt auf dem Ga-Platz eingebaut wird [Nor93]. Experi-
mentell wurde das erst von Schuppler et al. [Sch93, Sch95] mit Réntgen- Absorptionsspektroskopie
eindeutig nachgewiesen. Neben Sij,-Akzeptoren miissen demnach auch andere Defekte existie-
ren. Das sind z.B. Si-Agglomerate, die mit Elektronenmikroskopie nachgewiesen wurden [Mut92].
Die Analyse lokaler Schwingungsmoden (LVM - engl. local vibrational modes) in der Infrarot-
absorptionsspektroskopie zeigte die Existenz weiterer Defekte. Das waren zum einen Sig,-Sigs
Paare, die als kleinstmogliche Agglomerate aufgefafit werden kénnen. Zudem wurden sogenannte

Si-X Defekte gefunden, die Paaren aus Sig,-Donatoren und unbekannten Akzeptor-Defekten X
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zugeordnet wurden [Mag87, New94]. Si-X Defekte wurden auch in hochreinen Epitaxie-Schichten
gefunden. Deshalb wurde X einer Ga-Leerstelle zugeordnet und nicht etwaigen Verunreinigungen
[Mag87, McQ92]. Bei LVM-Spektroskopie muf} vor der Untersuchung die stérende Absorption frei-
er Elektronen durch Bestrahlung oder Eindiffusion von Akzeptoren (Li o. Cu) beseitigt werden
[New94]. Es ist nicht vollstindig geklirt, welche Auswirkungen das auf die zu untersuchenden
Defekte und Defektkomplexe hat. Auflerdem ist LVM-Spektroskopie auf die Untersuchung von
Dotieratomen mit einer Masse kleiner als die von As oder Ga beschrinkt [New93], so daf z.B.
Te-dotiertes GaAs damit nicht untersucht werden kann.

Ein generelles Problem der Untersuchung von Defekten in hoch n-dotiertem GaAs stellt
oft das Fehlen geeigneter Untersuchungsmethoden dar. Traditionelle Verfahren wie Elektronen-
spinresonanz-Spektroskopie oder DLTS (engl: Deep Level Transient Spectroscopy) sind bei hohen
Ladungstriagerdichten nur eingeschréinkt anwendbar, dort werden aber die hochsten Defektdichten
erwartet. Im Gegensatz dazu ist die in der vorliegenden Arbeit genutzte Positronenannihilations-

spektroskopie zum Nachweis von Leerstellen auch in sehr hoch n-dotiertem GaAs geeignet.

2.4 Diffusion

Sehr wichtige Informationen iiber Punktdefekte kénnen aus Untersuchungen der Selbst- und Fremd-
atomdiffusion in GaAs gewonnen werden, da die Diffusion von der Konzentration der beteiligten
Punktdefekte abhiingt. Der effektive Diffusionskoeffizient der Selbstdiffusion von Ga (D5}) ist z.B.
proportional zur Gleichgewichtsdichte [V,] von Vaa: Dy ~Dy[Vaa] (Dy ist der Diffusionskoeffi-
zient der Leerstelle). Die Analyse von Diffusionsmessungen erlaubt deshalb prinzipiell Schliisse auf
Art, Konzentration und (entsprechend Gl. 2.2.5) Ladungszustand der beteiligten Punktdefekte.

Tan et al. [Tan88, Tan91] schlossen aus der Analyse der Interdiffusionsdaten an Si-dotierten
AlGaAs/GaAs-Heterostrukturen von Mei et al. [Mei88], da§ die Selbst- und Fremdatomdiffusion
auf dem Ga-Untergitter in n-dotiertem GaAs iiber 3-fach negativ geladene Ga-Leerstellen abléuft,
deren Gleichgewichtskonzentration vom Fermi-Level-Effekt bestimmt ist (siehe Abschnitt 2.2.2).
Rouviere et al. [Rou92] analysierten ihre Interdiffusionsdaten an Si-dotierten AlGaAs/GaAs-
Ubergittern mit dem Modell aus [Tan91]. Bei [Si]=5x10'7 cm~3, pa,,=1 atm und T=600°C
ist [V3.]=7x10'% em~3, in Ubereinstimmung mit den Rechungen von Tan et al. [Tan93].

Jafri und Gillin [Jaf97] schlossen dagegen, daf$ Interdiffusion nicht von der Gleichgewichtsdichte
der Ga-Leerstellen, sondern von einer eingewachsenen Nichtgleichgewichts-Konzentration bestimmt
ist. Das wiirde bedeuten, dafl Schlufolgerungen iiber die Gleichgewichtsdichte, Ladungszustand
etc. von Ga-Leerstellen aus Interdiffusionsmessungen generell fehlerhaft wéren. Allerdings miissen
Jafri und Gillin dazu annehmen, dafl in den benutzten semiisolierenden GaAs-Substraten Ga-

Leerstellen in einer Konzentration von ~ 107 ¢m—3

existieren. Das widerspricht dem etablierten
Kenntnisstand iiber native Defekte in SI-GaAs, wonach der Donator EL2 mit Konzentrationen
von einigen 10'® cm ™2 die Eigenschaften bestimmt [Bro96]. Die Interpretation in [Jaf97] ist wahr-
scheinlich fehlerhaft, da die Untersuchungen an eingekapseltem Material vorgenommen wurden.
Dort wird die GaAs-Oberfliche von einer Nitrid-Schicht vor dem Abdampfen bei hohen Tempera-
turen geschiitzt. Das impliziert aber auch, dafl sich die Gleichgewichtsdichte in Relation zu einer
duBeren Dampfphase nicht einstellen kann [Coh97].

In Te-dotierten Heterostrukturen fanden Mei et al. [Mei89] eine wesentlich kleinere Diffusions-
konstante als in Si-dotiertem Material. Dabei waren die Diffusionskoeffizienten linear von der Te-

Konzentration abhéingig. Unter Postulierung einer unvollstéindigen elektrischen Aktivierung von Te
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(nur ca. 10%) und, daraus folgend, einer geringeren Konzentration von V?é; konnte dies ebenfalls
mit dem Fermi-Level-Effekt Modell erklidrt werden [Tan89]. Allerdings erscheint das Postulat
einer geringeren elektrischen Aktivierung von Te ungerechtfertigt: in GaAs:Te Volumenkristallen
wird bei [Te]~3x10'® cm™3 (der hochsten in [Mei89] untersuchten Dotierung) eine weit hohere
elektrische Aktivierung beobachtet (75% [Hur79al).

In einer neuen Arbeit analysierten Bracht et al. [Bra99b] Diffusionsmessungen mit dem Fermi-
Level-Effekt-Modell aus Abschnitt 2.2.2, allerdings mit etwas verdnderten Parametern. Nach ihrer
Analyse ist die Ga-Leerstelle nur zweifach negativ geladen. Das widerspricht der obigen Interpre-
tation. Diese Ergebnisse werden spéter noch genauer analysiert.

Cohen [Coh97] kommt in seiner Analyse von Diffusionsmessungen ebenfalls zu dem Schlufl
einer Vg,-bestimmten Diffusion in n-GaAs. Allerdings ist seiner Meinung nach die Ga-Leerstelle
nur einfach negativ geladen. Das ist im Widerspruch zu den obigen Interpretationen. Cohen weist
allerdings auf Differenzen zwischen den Ergebnissen verschiedener Gruppen fiir Interdiffusionsdaten
hin, die wahrscheinlich durch ungewollte Verunreinigungen, besonders Sauerstoff, zu erklaren sind.

Die Diffusion von Silizium in GaAs wurde mit der Bewegung von V,-Sig, Komplexen erklért
[Dep88, Tan88]. Dabrowski und Northrup [Dab94] untersuchten in einer quantenmechanischen
ab-initio Rechnung den atomistischen Diffusionsmechanismus von Si in GaAs. Sie finden ebenfalls,
daf} die Diffusion iiber Vg,-Sig, Komplexe durch Platzwechsel der Partner erfolgt. Damit kann
generell die Diffusion im Ga-Untergitter in n-GaAs erkldrt werden (siehe auch [G6s97]). Cohen
[Coh97] ignoriert dagegen die Bildung von Defektkomplexen und ist der Ansicht, dafl nur isolierte
Punktdefekte die Diffusion bestimmen. Fiir Te ist ein Mechanismus wie fiir Si nicht ohne weiteres
denkbar, da Te auf dem As-Untergitter eingebaut wird. Diffusion iiber Ga-Leerstellen wiirde dann
zunéchst die Dissoziation relativ unbeweglicher Vg,-Te4s,-Komplexe bedingen, d.h. die Diffusion
in Te-dotiertem Material wire effektiv verringert. Herzog et al. [Her95] erkldrten damit die
verringerte Diffusivitdt von Si bei Eindiffusion in GaAs:Te im Vergleich zu undotiertem GaAs.

Aus den Diffusionsuntersuchungen folgt also einheitlich, dafl die Diffusion auf dem Ga-
Untergitter von GaAs iiber Ga-Leerstellen ablauft. Es besteht jedoch kein Konsens iiber die

Eigenschaften von Vg,, insbesondere den Ladungszustand.

2.5 Thermische Behandlung von GaAs

Die thermische Behandlung von GaAs wurde vielfiltig untersucht. Allerdings war der Schwer-
punkt dabei vor allem die Verbesserung der Eigenschaften von semiisolierendem GaAs, d.h. eher
technologisch orientierte Untersuchungen mit dem hauptséchlichen Ziel der Homogenisierung von
Kristalleigenschaften (Uberblick z.B. in [Bro96, Hof96]). In vielen Arbeiten wurde zudem kein defi-
nierter As-Dampfdruck wihrend der Temperung eingestellt bzw. von den Autoren nicht angegeben.
Nach einer solchen Temperung befinden sich die Proben in einem unbekannten thermodynamischen
Zustand, d.h. Ergebnisse zu Defektdichten etc. kénnen nur eingeschrankt miteinander verglichen
werden. Zudem wurde (irrtiimlicherweise [Sch99]) angenommen, daf§ die Selbstdiffusion in GaAs
zu langsam ist, um im Kristallinneren ein Gleichgewicht mit der &ufleren Dampfphase wiahrend der
Temperzeiten einzustellen [Hof96, Noa97].

Oda et al. [Oda92] und Noack et al. [Noa97] zeigten, dafl die Dichte von Antistrukturdefekten
in semiisolierendem GaAs direkt mit dem As-Dampfdruck wéhrend einer Temperung korreliert
war. In der vorliegenden Arbeit wird allerdings n-dotiertes GaAs untersucht. Zur Temperaturbe-

handlung von n-dotiertem Material gibt es vergleichsweise wenig Ergebnisse. Bei Temperung von
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hoch n-dotiertem GaAs (n>1-2x10® cm™3) wird oft eine Verringerung der Ladungstrigerdichte
gefunden [Hwa69a, Hwa69b, Nis74]. Hwang fand, damit korreliert, ein Ansteigen der Intensitéit
der 1,2 eV Lumineszenzbande in GaAs:Te [Hwa69a]. Das wurde durch einen Anstieg der Konzen-
tration von Vga-Teas-Komplexen erkldrt. Nishizawa et al. [Nis74] beobachteten bei Temperung
eine Korrelation von As-Druck und Dichte kompensierender Akzeptoren, allerdings begleitet von
sinkender Intensitdt des 1,2 eV Lumineszenz-Peaks. Zudem waren die Proben nach Temperung
bei 1100°C p-leitend, trotz initialer Ladungstrigerdichten > 10'® cm™3. Hurle [Hur79b] zeigte
spiter, daf} diese Effekte hochstwahrscheinlich durch schnell diffundierende Verunreinigungen (Cu)
verursacht wurden. Kung und Spitzer [Kun74] fanden eine Verringerung der Ladungstréigerdichte
bei Temperung von GaAs:Si, die mit Bildung von Vg.-Sig, Komplexen erklirt wurde. In einer
neueren Arbeit fanden Ky und Reinhart [Ky98], dafl die Intensitéit der 1,2 eV Lumineszenzbande
in GaAs:Sijn. = 1,5 x 10'® ¢cm™3] bei Temperung unter As-reichen Bedingungen ansteigt, bei
Temperung unter Ga-reichen Bedingungen dagegen sinkt. Das entspricht, geméf der Variation der

Stochiometrie, qualitativ den Erwartungen fiir die Bildung von Ga-Leerstellen.

2.6 Defektidentifikation in GaAs mit Positronenannihilation

Entsprechend der Bedeutung von GaAs wurden Leerstellen in der Vergangenheit hdufig mit PAS
untersucht. Ein wesentlicher Teil dieser Untersuchungen waren induzierte Defekte, z.B. nach Be-
strahlung, die aber nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind (ein Uberblick wird in [KR99a]
gegeben). Native Leerstellen wurden bisher ausschliellich in as-grown GaAs untersucht, d.h. in
Material, wie es vom Hersteller erhalten wurde (siehe z.B. [Dlu87, KR99a]). In einigen Arbeiten
wurde auch die thermische Stabilitéit von nativen Defekten untersucht. Allerdings wurde die Not-
wendigkeit der Einstellung eines dufleren Dampfdruckes nicht realisiert, so dafl solche Ausheilungen
keinen eindeutig thermodynamisch definierten Zustand zur Folge hatten.

Theoretische Rechnungen ergaben fiir die Lebensdauer in defektfreiem Material Werte von
225-235 ps, abhéingig von der jeweils in der Rechnung benutzten Nidherung [Pus89a, Ala96]. Die
Positronenlebensdauer fiir die (unrelaxierten) Einfachleerstellen (Vgq und V4,) war 260-270 ps
[Pus89a]. Mit Positronenlebensdauerspektroskopie sind Vg, und V 45 somit nicht unterscheidbar.
Fiir Doppelleerstellen V-V 45 wurden Werte um 320 ps berechnet [Pus89a, P6y96b].

Es stellte sich heraus, das in n-dotiertem GaAs meist Leerstellen auftreten. In p-GaAs wer-
den dagegen keine Leerstellen mit Konzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze (~ 10'° ¢cm™3)
gefunden. p-leitendes GaAs wird deshalb hiufig als Referenzmaterial benutzt. Die Lebensdauer
7p in defektfreiem Material betriigt danach ca. 230 ps bei Raumtemperatur [Dlu87, Saa91, LB95].
Lediglich Dannefaer et al. [Dan89, Dan93] geben ein 7, von 220 ps an. Dieser Wert folgt aus einer
Zerlegung der Spektren in verschiedenen p-leitenden Proben und entsprach nicht der mittleren Le-
bensdauer, die 230 ps betrug. Konsequenterweise miissen Dannefaer et al. [Dan89] annehmen, dafl
immer Leerstellen in p-GaAs existieren. Das ist im Widerspruch zu anderen Ergebnissen, wonach
in p-GaAs unabhéngig von der jeweiligen Probe und Dotierung stets dieselbe mittlere Lebensdauer
von ~230 ps bei 300 K gefunden wird und die Spektren keine Anzeichen von Leerstellen zeigen,
d.h. nicht in Komponenten zerlegt werden kénnen [Saa91, KR94, LB95].

In schwach n-dotiertem Material (n< 107 ¢cm™3) wurden oft Leerstellen mit einer defekt-
spezifischen Lebensdauer 74 von ~290-295 ps gefunden. Der Einfang in diese Leerstellen héngt
von der Position des Fermi-Niveaus ab. Das wurde durch Variation des Fermi-Niveaus mit der
Temperatur [Cor88, Kra89, Saa91] oder Dotierung [Dlu87, Saa91] bzw. durch Kompensation
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mit Bestrahlung [Cor90] nachgewiesen. Damit miissen diese Leerstellen ein Ionisationsniveau in
der oberen Hélfte der Bandliicke haben, Fits ergaben einen Wert von ca. FE,-100 meV [Kra89].
Theoretischen Rechnungen zufolge haben nur As-Leerstellen Ionisationsniveaus oberhalb E,/2
[Pus89b, Jan89, Seo95], deshalb wurde das Ionisationsniveau dem +/0 Ubergang der As-Leerstelle
zugeordnet. Spéter wurde ein Ionisationsniveau bei ca. E,-60 meV durch optische Anregung nach-
gewiesen [Saa93, Kui96]. Die gegeniiber Rechnungen stark erhdhte Lebensdauer (295 gegeniiber
260 ps) wurde mit einer Relaxation von VY, nach auBen erklirt. Eine starke Relaxation wurde
tatséchlich in theoretischen Arbeiten fiir V 4, gefunden, aber nicht fiir Vg, [Laa92, Se095]. Dan-
nefaer et al. [Dan89] und Uedono et al. [Ued92] ordnen diese Defekte allerdings Doppelleerstellen
zu, obwohl theoretische Rechnungen fiir Doppelleerstellen wesentlich héhere Lebensdauern ergaben
[Pus89a].

Corbel et al. [Cor88] bzw. Saarinen et al. [Saa9l, Saa95] finden bei einer weiteren tempe-
raturabhiingigen Verschiebung des Fermi-Niveaus in Richtung des Leitungsbandes eine Anderung
der defektspezifischen Lebensdauer von ca. 290 ps auf ca. 260 ps. Das wird als Anderung des
offenen Volumens der As-Leerstelle durch Relaxation beim 0/- Ubergang interpretiert. Ein zweites
Tonisationsniveau wurde mit elektrischen Methoden allerdings nicht gefunden [Kra89]. Auflerdem
wurde die Lebensdauerkomponente von 260 ps meist gefunden, wenn gleichzeitig negative Ionen
in den Proben vorhanden waren. Unter solchen Bedingungen ist die numerischen Zerlegung der
Lebensdauerspektren fehlerhaft, was zu einer Unterschéitzung der defektspezifischen Lebensdau-
er fithrt [Som96]. Demnach ist das Auftreten der Lebensdauer von 260 ps eher ein numerischer
Artefakt [Som96, KR99a].

Eine Positronenlebensdauer von ca. 260 ps wird auch in héher n-dotiertem GaAs beobach-
tet (n> 1017 em~?), wo das Fermi-Niveau an der Leitungsbandkante festgehalten ist. Saarinen
et al. [Saa91] postulierten deshalb, dafi alle nativen Leerstellen in n-GaAs As-Leerstellen sind.
Die Leerstellen in hoch n-dotiertem GaAs mit 73 ~260 ps wurden dagegen von Dlubek et al.
[Dlu87, DIu88] Ga-Leerstellen-Donator Komplexen zugeordnet. Das wurde im wesentlichen mit
dem Auftreten der solchen Komplexen zugeordneten 1,2 ¢V Lumineszenzbande [Wil68] in densel-
ben Proben begriindet. Fiir die As-Leerstellen zugeordneten Defekte fanden Corbel et al. [Cor88]
eine Ausheilstufe bei 800 K. Krause-Rehberg et al. [KR94] zeigten, da§ die Einfachleerstellen
in hoch dotiertem GaAs:Te (n=2,5x10'® cm~3) eine hohere thermische Stabilitit haben (wenig-
stens bis 1000 K). Da die Leerstellendichte mit der Ladungstrigerkonzentration in einer Reihe
Te-dotierter Proben korrelierte [KR94, KR95], wurde geschlossen, dafl es sich bei den Einfach-
leerstellen um Ga-Leerstellen-Donator Komplexe handelt. In einer anderen Arbeit [Dlu87] wurde
ebenfalls das Ausheilen der As-Leerstellen zugeordneten Defekte bei 800 K beobachtet. Allerdings
waren sie nach Abétzen einer einige 100 pum dicken Schicht wieder sichtbar, d.h. die Ausheilstufe
bei 800 K ist eher eine Kompensation durch eindiffundierte Verunreinigungen (dann wiirde V 44
positiv und somit fiir PAS nicht mehr nachweisbar). Die Defektidentifikation iiber die thermische
Stabilitéit erscheint damit nicht gesichert.

Die oben diskutierten Ergebnisse verdeutlichen die Schwierigkeiten einer eindeutigen Defekti-
dentifikation in GaAs, wenn nur die Methode der Positronenlebensdauerspektroskopie benutzt
wird. Die neu entwickelte Doppler-Koinzidenzspektroskopie [Ala95, Ala96] sollte es dagegen
ermoglichen, dafl Untergitter von Leerstellen und eventuelle Komplexbildung in GaAs zu bestim-
men (Kap. 3.4). Laine et al. [Lai96] konnten damit Ga-Leerstellen in hoch mit Si dotierten GaAs-
Schichten nachweisen. Allerdings konnte nicht entschieden werden, ob die Leerstellen in Form von

Komplexen mit Dotieratomen vorliegen. Der Nachweis von Ga-Leerstellen steht im Widerspruch
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zur fritheren Interpretation derselben Gruppe, dafl nur As-Leerstellen in n-GaAs vorliegen [Saa91].

Neben Leerstellen konnen auch ionisierte Akzeptoren ohne offenes Volumen Positronen in ihrem
attraktiven Potential einfangen. In n-GaAs wurden diese sogenannten flachen Positronenfallen
oft als weiterer Defekttyp neben Leerstellen nachgewiesen [Saa89, KR94]. Diese Defekte werden
intrinsischen Gai; Antistrukturdefekten [LB95] oder akzeptorartigen Verunreinigungen (z.B. C
0. Sij,, [Saa89, Lai96]) zugeordnet. Die Annihilationsparameter negativer Ionen unterscheiden sich
allerdings nicht von denen im defektfreien Material. Deshalb ist mit PAS lediglich der Nachweis

und die Quantifizierung moglich, jedoch prinzipiell nicht die mikroskopische Identifizierung.

2.7 Fazit und Fragestellungen der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist ein verbessertes Verstindnis des Auftretens von nativen Leer-
stellen in GaAs. Das vorige Kapitel hat gezeigt, dafl es eine Reihe theoretischer und experimentel-
ler Hinweise auf die Existenz von Leerstellen in n-dotiertem GaAs gibt. Allerdings gibt es wenige
quantitativ verldliche Ergebnisse, teilweise sind fundamentale Fragen wie der Ladungszustand der
Ga-Leerstelle umstritten.

Mit der Positronenannihilation steht eine Methode zur quantitativen Untersuchung von Leer-
stellen zur Verfiigung. Die Diskussion im Abschnitt 2.6 zeigte allerdings, daf§ wesentliche Fragen
der Identifizierung von Defekten in GaAs mit PAS bisher nicht gelost sind. Eine Losung dieses
Problems bietet die Korrelation von PAS mit anderen defektsensitiven Methoden. Das ist aller-
dings nur in seltenen Féllen moéglich. Deshalb ist es ein wesentliches Ziel, eine Methodik nutzbar
zu machen, um eine moglichst eindeutige Identifikation von Defekten mit PAS allein zu erzielen.
Das soll durch neuartige Verfahren der PAS (Doppler-Koinzidenzspektroskopie) erméoglicht wer-
den. Mit einer somit verfiigharen Methodik kénnen dann Fragestellungen untersucht werden, die
sich aus den Ergebnissen anderer Methoden ergeben. Insbesondere ist das die Frage nach dem
dominierenden Leerstellentyp und seiner Dichte in Abhéingigkeit von Ladungstriigerkonzentration,
Temperatur und As-Druck, d.h. in einem thermodynamisch definierten Zustand. Aus einer ent-
sprechenden Modellierung derartiger Daten kann dann versucht werden, auf die Eigenschaften der
beteiligten Defekte wie den Ladungszustand und die Bildungsenergie zu schlieffen. Besonders inter-
essante Fragen sind die nach der negativen Temperaturabhéngigkeit der Dichte von Ga-Leerstellen,
dem Ladungszustand von Vg, in n-GaAs und der Bildung von Komplexen aus Dotieratomen und

Leerstellen.
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3.1 Grundlagen der Positronenannihilation

3.1.1 Prinzip

Bei der Positronenannihilationsspektroskopie (PAS) werden Positronen als Sonde in einen
Festkorper gebracht. Positronen kénnen in leerstellenartigen Defekten lokalisiert werden. Die
resultierende Anderung der Annihilationscharakteristika, wie Positronenlebensdauer oder Impuls-
verteilung der Annihilationsstrahlung, kann zum empfindlichen Nachweis solcher Defekte genutzt
werden [KR99al.

Als Positronenquellen kénnen #+-aktive Isotope wie 22Na dienen. Bei 22Na wird die Emission
des Positrons von der eines vy-Quants der Energie 1,275 MeV begleitet. Dieses y-Quant kann als
Startsignal in einer Positronenlebensdauermessung verwendet werden.

Nach Eindringen in den Festkorper verlieren Positronen ihre anfinglich hohe Energie in der
Groflenordnung einiger keV in wenigen ps. Danach befinden sie sich im Grundzustand und besitzen
nur noch thermische Energie. Dieser Prozefl wird als Thermalisation bezeichnet. Die Thermalisa-
tion ist sehr viel kiirzer als die Positronenlebensdauer in Festkorpern von einigen 100 ps [Per70].

Positronen aus einem (37-Zerfall haben eine breite Energieverteilung, die maximale Energie bei
22Na betragt 540 keV. Aus der Verteilung folgt eine mittlere Eindringtiefe von ca. 45 ym und eine
maximale Eindringtiefe von 300 pm (99,999% aller Positronen sind gestoppt) [Bra77]. Positrone-
nannihilation unter Nutzung radioaktiver Quellen liefert demnach gemittelte Informationen iiber
das Probenvolumen.

Zur Untersuchung diinner, oberflichennaher Schichten miissen monoenergetische Positronen
geringer Energie genutzt werden [Sch88b]. In einem solchen Experiment werden Positronen aus
einer 47-Quelle in einem Material negativer Positronenaustrittsarbeit moderiert (z.B. Wolfram).
Die erhaltenen monoenergetischen Positronen (E ~ 1 eV) werden in einem Strahlsystem durch elek-
trische oder magnetische Felder zur Probe gefiihrt. Eine Variation der Energie (0S E < 40keV)
erlaubt eine Kontrolle iiber die Tiefe, in der Positronen annihilieren. Das Stopprofil monoenerge-
tischer Positronen kann durch eine Makhov-Funktion beschrieben werden [Val83, Val84, Gho95]:

2
P(z,E) = _4 exp — (i) mit Z=0.886z9 = A/pE" . (3.1.1)
dz 20
E [keV] ist die Positronenenergie und z die mittlere Eindringtiefe. A ~ 4 ugcem=2keV ™" und
n = 1,6 sind empirische Parameter [Veh87], die iiblicherweise auch fiir GaAs benutzt werden
[KR99a]. Damit ergibt sich eine mittlere Eindringtiefe Z von ca. 1 pm fiir Positronen einer
Energie von 20 keV in GaAs.
In defektfreiem Material befindet sich das Positron in einem delokalisierten Bloch-Zustand
[Pus94]. Wegen der Coulomb-Abstoffung durch die positiven Atomkerne hat das Positron eine
maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Zwischengitterbereich. In Defekten mit offenem Vo-

lumen (Leerstellen) kénnen Positronen dagegen lokalisiert werden. Das attraktive Potential kann
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Positronenpotentials Vi (r) fiir neutrale und negativ ge-
ladene Leerstelle und negatives Ion (nach [Pus90]). Dem tiefen attraktiven Potential ist bei der negativen
Leerstelle ein Coulomb-Potential iiberlagert. Da die Ladung in der Leerstelle nur schwach lokalisiert ist,
wird das Coulomb-Potential bei einem bestimmten Radius abgeschnitten. Der Anstieg des Potentials beim

negativen Ion wird durch die abstoflende Wirkung des positiven Atomkerns verursacht.

niherungsweise durch einen dreidimensionalen Potentialtopf beschrieben werden. In Abb. 3.1
werden schematisch solche Positronenpotentiale gezeigt. Die Bindungsenergie in einem Defekt mit
offenem Volumen ist in der Gréenordnung von 1 eV. Ein solcher Zustand wird als tief bezeich-
net, da daraus thermisch angeregtes Entweichen bei Raumtemperatur nicht méglich ist. Positronen
konnen auch im attraktiven Potential eines negativ geladenen Ions im Festkorper gebunden werden
(Abb. 3.1). Die Bindungsenergie ist in der Gréfienordnung von nur 0,01-0,1 eV. Solche Rydberg-
artigen Zustinde werden als flach bezeichnet, da Positronen daraus durch thermische Anregung
bei Raumtemperatur entweichen kénnen. In Abb. 3.2 werden berechnete Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten von Positronen fiir defektfreies GaAs und eine Ga-Einfachleerstelle in GaAs gezeigt. Im
defektfreien Material hat das Positron maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Zwischengitter-
bereich, in der Leerstelle ist es dagegen stark lokalisiert.

Im Festkorper annihiliert ein Positron nach endlicher Zeit mit einem Elektron. Dabei werden
zwei nahezu kollineare y-Quanten von je 511 keV=mqc? emittiert (mg ... Ruhemasse des Elektrons

bzw. Positrons, c...Lichtgeschwindigkeit). Die Wahrscheinlichkeit der Annihilation in drei ~-

GaAs - bulk GaAs - Vg,
°
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c
9
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Abbildung 3.2: Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Positrons in defektfreiem GaAs (links) und in einer
Ga-Einfachleerstelle (Vaa) in GaAs (rechts). Dargestellt ist der Schnitt in der (110)-Ebene, die Atomposi-
tionen sind angegeben (As - voll, Ga - schattiert). Die Berechnung erfolgte nach der Methode iiberlagerter
Atompotentiale [Pus83, Pus94], die dunkle Schattierung entspricht hohen Werten der Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit.
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Quanten betrégt weniger als 0,3 % und kann vernachléssigt werden [KR99a].

Ein Positronenzustand (z.B. defektfreies Volumen oder Leerstelle) ist durch seine Annihilati-
onseigenschaften charakterisiert, d.h. durch die Positronenlebensdauer oder die Impulsverteilung
der Annihilationsstrahlung. Der Positroneneinfang in einen flachen Zustand fiihrt allerdings nicht
zu einer Anderung der Annihilationseigenschaften gegeniiber dem defektfreien Material, da die Po-
sitronenwellenfunktion in dem flachen Potential nicht geniigend lokalisiert ist. Derartige Defekte
konnen deshalb nur durch die Temperaturabhéngigkeit ihres Einfangverhaltens in Konkurrenz zum
Einfang in tiefe Positronenfallen nachgewiesen werden [Saa89, KR99a.

Die Annihilationsrate )\, das Inverse der Positronenlebensdauer 7, ist durch den Uberlapp von
Elektronen- (n_(r)) und Positronendichte (n4(r)) bestimmt [Pus94]:

1/ = A= ﬂrgc/drn+(r)n_(r)7[n(r)] . (3.1.2)

ro ist der klassische Elektronenradius und v der sogenannte enhancement-Faktor, der die Erh6hung
der Elektronendichte am Ort des Positrons durch Coulomb-Anzichung beschreibt. Die Positronen-
lebensdauer in Halbleitern hat eine Grofie von ca. 200 ps (GaAs: 230 ps). In einer Leerstelle ist die
Elektronendichte lokal erniedrigt, deshalb ist die Lebensdauer eines lokalisierten Positrons gréfler
als im defektfreien Material (Vg, in GaAs: ~ 260 ps). Die Positronenlebensdauer hingt nur un-
wesentlich vom Ladungszustand der Leerstelle ab. Sie ist z.B. fiir eine negativ geladene Leerstelle
nicht geringer als fiir eine neutrale. Die Elektronendichte erhoht sich zwar durch Hinzufiigen eines
Elektrons. Die Elektronenwellenfunktionen sind aber relativ stark delokalisiert, auflerdem fiihrt
die Erhohung der elektrostatischen Anziehung bei Hinzufiigen eines Elektrons zu einer verstéirkten
Lokalisierung der Positronenwellenfunktion. Diese Effekte heben die Erhohung der Elektronen-
dichte wieder auf [Pus86, M&k89]. Die Positronenlebensdauer steigt mit der Grofie eines Defektes
an, d.h. sie ist im wesentlichen ein Ma$ fiir das offene Volumen (z.B. Vga-Vas Doppelleerstelle -
320 - 330 ps [P6y96b, Geb99c]).

Die Bewegung thermalisierter Positronen kann als Diffusion beschrieben werden. Die Diffusi-
onskonstante D, hat eine Gréfie von 1,5 - 3 em?s~! in Halbleitern [S0i92, Sha97, KR99a]. Die

mittlere Diffusionsldnge L ist im eindimensionalen Fall durch
Ly = (Dy/hsp) (3.1.3)

definiert. Ay ist die effektive Annihilationsrate von Positronen (die Summe der Annihilationsraten
im defektfreien Kristall und in Defekten). In defektfreiem Material ist Ly ~100 nm (GaAs: 200
nm, Si: 245 nm). Beim Positroneneinfang in Defekte verringert sich die Diffusionslinge, ihre
Messung erlaubt dann die Bestimmung der Defektdichte.

Die Annihilation in Defekten erfolgt mit Elektronen anderer Impulsverteilung als im defekt-
freien Material. Dieser Effekt kann in der Dopplerspektroskopie (Kap.3.3) zur Untersuchung von

Defekten genutzt werden.

3.1.2 Einfang von Positronen in Defekte

Der Ubergang des Positrons vom delokalisierten Zustand im Kristallgitter zum lokalisierten Zu-
stand im Defekt wird als Einfang (engl. Trapping) bezeichnet. In Halbleitern wird der Einfang
vom Ubergang in das tiefe Potential der Leerstelle limitiert. Die Einfangrate s4 in den Defekt d

ist dann proportional zu seiner Konzentration [d):

Kqg = ,ud[d]. (3.1.4)
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Der Proportionalititsfaktor pg wird als Trappingkoeffizient bezeichnet. pg héngt vom spezi-
fischen Defekt und dem untersuchten Material ab. In Halbleitern, wie sie in der vorliegenden
Arbeit untersucht werden, konnen Defekte geladen sein. pg ist dann zusétzlich von der Ladung
des Defektes abhéngig [Pus90].

Bei positiv geladenen Leerstellen ist der Trappingkoeffizient durch die Coulomb-Abstoflung
so klein, dafl kein Einfang stattfindet. Positive Leerstellen konnen deshalb mit Positronen nicht
nachgewiesen werden [Pus90, KR97, KR99a]. In neutralen Leerstellen ist der Trappingkoeffizient
nicht von der Temperatur abhingig [Pus90] und von der Gréfenordnung einiger 10 s~—! [KR97].

Durch die Wechselwirkung mit dem Coulomb-Potential einer negativ geladenen Leerstelle ist
der Ausgangszustand des Positrons eine Coulomb-Welle, deren Amplitude am Ort der Leerstelle mit
Verringerung der thermischen Energie des Positrons steigt. Das fithrt zu einer 7-/2 Abhingigkeit
des Trappingkoeffizienten fiir den direkten Ubergang des Positrons in den Grundzustand der Leer-
stelle [Pus90]. Weiterhin kann der flache Rydberg-Zustand um eine negative Leerstelle als Vorstufe
des Ubergangs in den tiefen Zustand dienen. Einfang und Entweichen aus diesem Zustand fiihrt
zu einem zusétzlichen exponentiellen Anstieg von py - mit sinkender Temperatur [Pus90]. Der
Trappingkoeffizient ist fiir negative Leerstellen grofer als fiir neutrale (1~ ~ 101° s7! bei 300 K).

Negative Ionen besitzen nur flache Energiezusténde fiir Positronen (E, = 0,01—0,1eV). Der
Trappingkoeffizient variiert auf Grund der negativen Ladung wie T~1/2 [Pus90]. Zusitzlich kann
aber ein thermisch angeregtes Entweichen aus dem flachen Zustand stattfinden. Nach [Man81]
verhélt sich die Entweichrate §, aus dem flachen Rydberg-Zustand zur Einfangrate &, im thermo-

dynamischen Gleichgewicht wie

5, 1 (mikpT\*? E,
O _ L (MRl U I 1.
Ky cr ( 2mh? ) eXp kgT (3.1.5)

Hier ist ¢, die Konzentration der Ionen, my die effektive Masse des Positrons und FE} die Bin-
dungsenergie im Rydberg-Zustand*. Bei hoheren Temperaturen (7' >100 K, abhéngig von der
Bindungsenergie) dominiert das Entweichen wegen der geringen Bindungsenergie. Negative Ionen
konnen deshalb Positronen nur bei tiefen Temperaturen binden, der Trappingkoeffizient ist dann
in derselben GroBenordnung wie fiir negative Leerstellen (~ 2 — 5 x 106 s71 [Saa95, Lei97]).

Die Temperaturabhingigkeit des Positroneneinfangs in geladene Defekte kann zu einem kom-
plexen Verhalten der Annihilationsparameter fithren. Deshalb ist in Halbleitern immer eine Po-
sitronenmessung als Funktion der Temperatur notig, um den Defektzustand in einer Probe ein-
deutig zu charakterisieren [KR99a]. Das eroffnet z.B. die Moglichkeit, auf den Ladungszustand
einer Leerstelle (neutral oder negativ) auf Grund der charakteristischen Temperaturabhéingigkeit
des Einfangs zu schlieflen.

Der Trappingkoeffizient ist von vornherein nicht bekannt. Er muf fiir jeden Defekttyp durch
eine unabhéngige Referenzmessung bestimmt werden, bei der eine bekannte Leerstellenkonzentra-
tion mit der im Positronenexperiment bestimmten Einfangrate in Beziehung gebracht wird. Fiir
negativ geladene Einfachleerstellen wurde experimentell in den meisten Halbleitern (auch GaAs)
ein Trappingkoeffizient von (1£0,5)x 10 s™1 bei 300 K gefunden [KR97].

3.1.3 Trappingmodell

Das Einfang- oder Trappingmodell beschreibt phdnomenologisch das zeitliche Verhalten beim

Ubergang zwischen verschiedenen Positronenzustinden [Bra74, See74], siche auch [KR99a). Es

*Tatsiichlich existieren mehrere Energiezustéinde. Ubergiénge zwischen den Zustinden erfolgen aber in der Le-

benszeit des Positrons nicht [Pus90]. Deshalb wird nur eine mittlere Bindungsenergie E} angegeben.
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dient der quantitativen Interpretation von Positronenannihilationsmessungen. In dieser Arbeit
wird ausschliellich das konventionelle Trappingmodell benutzt, das bei folgenden allgemeinen Vor-
aussetzungen gilt: (a) Zum Zeitpunkt ¢=0 nach der Thermalisation befinden sich alle Positronen
im defektfreien Volumen, d.h. es gibt keinen Einfang in Defekte wihrend der Thermalisation. (b)
Es findet keine Wechselwirkung der Positronen untereinander statt. (c¢) Die Defekte sind homogen
verteilt und die Einfangrate x4 ist proportional zur Defektdichte, d.h. Gleichung 3.1.4 gilt.

Es werden N verschiedene Defekttypen angenommen. ny ist die Wahrscheinlichkeit, dafl sich
ein Positron im defektfreien Volumen aufhilt, ng; die Wahrscheinlichkeit, da es im Defekt j
eingefangen ist. Die Annihilationsraten in den Zusténden sind A, und A4. Die Entweichrate aus
einem Defekt ist dq;. Man erhélt einen Satz von (j=1, ..., N +1) linearen Differentialgleichungen,

die die Anderung der Positronendichte im j-ten Zustand beschreiben:

N N

dn dng;

kLR o + E Kdj | np + E OgiNdj » -+ d—;ij = KgjNp — ()\dj + 5dj) Ngj (3.1.6)
j=1 j=1

dt
Die Randbedingungen sind n,(0) = 1 und ng;(0) = 0 entsprechend der Voraussetzung (a). Die
Losung des Systems ist die Wahrscheinlichkeit n(t), das Positron zum Zeitpunkt ¢ vorzufinden,

und wird als Zerfallsspektrum bezeichnet:

N N+1
n(t) = nb(t)—i—anj = Z I exp(—Mt) . (3.1.7)

Die Zerfallskonstanten \; und Intensitéten I; folgen aus der Losung der Gleichungen 3.1.6. Expe-
rimentell beobachtbar ist das Positronenlebensdauerspektrum, d.h. die Wahrscheinlichkeit fiir die

Annihilation zum Zeitpunkt ¢:

dn(t) N+1

= = Zl I\ exp(—Ait) (3.1.8)
Dabei gilt > I; = 1. Ein Positronenlebensdauerspektrum besteht aus N exponentiellen Zerfalls-
termen fiir N Defekttypen und einem fiir das defektfreie Volumen, die mit ihren Intensitédten
gewichtet sind. Es ist iiblich, die Zerfallsterme mit ihren Lebensdauern (inversen Annihilationsra-
ten) zu bezeichnen. Man sagt, das Spektrum enthilt N + 1 Lebensdauerkomponenten. Fiir jeden
Zustand, aus dem ausschlieBlich Annihilation stattfinden kann, ist A;= Ag;. Im Lebensdauer-
spektrum ist also unmittelbar die defektspezifische Positronenlebensdauer 74 = 1 /A4, enthalten.

Sie kann numerisch aus dem gemessenen Spektrum bestimmt werden. Es folgt zun#chst folgende

Summenregel:
N+1
dn(t
_dnlt) = M=) L\ (3.1.9)
at |, p

Diese Gleichung kann benutzt werden, um zu testen, ob eine experimentelle Zerlegung des
Spektrums in Ubereinstimmung mit dem Trappingmodell ist.

Der Schwerpunkt des Lebensdauerspektrums wird mittlere Positronenlebensdauer 74, genannt:

o dn o dn N+l
w = dtt| —— dt | —— | = I;m; 1.1
o= [rae(CG) ) e (CF) = S 110

Die mittlere Positronenlebensdauer ist eine wichtige Mefigroe, da sie aus dem Lebensdauer-

spektrum ohne weitere Kenntnis der Lebensdauerkomponenten bestimmt werden kann.
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Die Integration der Gleichungen 3.1.6 von ¢t = 0— oo und die Ausnutzung der Randbedingungen
liefert die Wahrscheinlichkeit 7; fiir die Annihilation im Zustand 1.

)\b KRdj
d ;)
b Kdj un Nd; =

Kdi
A”;ursdj (1+€dj)</\b+§ ; )
j

1+eg

(3.1.11)

Dabei ist e4; = 045/ Agj und rq; ist die Einfangrate in den Defekt j. Die 7g; werden auch als Anteile
der in den entsprechenden Zustand eingefangenen Positronen bezeichnet.
Die experimentell bestimmte mittlere Positronenlebensdauer folgt aus der Superposition der

charakteristischen Werte fiir die verschiedenen Zustéande:

Tav = MTp +Z77dj7'dj . (3.1.12)
J

Dabei gilt > n; = 1. Diese Gleichung ist analog zu (3.1.10), die n; sind aber verschieden von den
Intensitéiten I;.

Die Positronenlebensdauern 74; hdngen nur von den Defekttypen ab, d.h. ihre Bestimmung
liefert ein defektspezifisches Signal. Die Defektkonzentration bestimmt dagegen die Intensitéten I;.
Durch die voneinander unabhéngige numerische Bestimmung der Lebensdauerkomponenten und
Intensitéten lassen sich demnach unabhéngige Informationen zu Defekttyp und -dichte gewinnen.

Meist dominiert nur ein Typ nativer Leerstellen den Positroneneinfang. Dann kann ein ein-
faches, zweikomponentiges Trappingmodell benutzt werden. Hier wird Einfang in einem einzigen
Typ von Leerstellen der defektspezifischen Positronenlebensdauer 74 = 1/Ag mit der Einfangrate

kq angenommen. Das Zerfallsspektrum ist dann zweikomponentig:
n(t) = Iy exp(—Ait) + Iz exp(—Aat) . (3.1.13)

Die Lebensdauern und Intensitiaten sind

1 11 1
— = —=— sowie L =1-I, K6 Ih=—— .
P VW ! TN = X+ Ky

Ty (3.1.14)
Die Lebensdauerkomponente 71 wird oft als reduzierte Volumenlebensdauer bezeichnet, wobei
71 < 7p ist. Aus Gl 3.1.14 kann die Einfangrate kg4 in die Leerstelle bestimmt werden. Sind
74 und 7, bekannt, kann £4 (und damit die Defektdichte [d]) einfacher aus der mittleren Positro-

nenlebensdauer bestimmt werden:

ki = [dpg = T T (3.1.15)
To Td — Tav

Das zweikomponentige Trappingmodell wird fiir die Analyse der meisten Positronelebensdauer-
daten in dieser Arbeit benutzt. Fiir kompliziertere Trappingmodelle unter Einbeziehung mehrerer
Defekte mit Entweichen aus mehr als einem Defekt sind keine analytischen Losungen entsprechend
Gl. 3.1.14 bekannt [KR99a]. Das heifit, dafi aus den experimentell bestimmten Intensitéten und
Lebensdauern nicht auf einfache Art auf die Einfangrate x4 geschlossen werden kann. In der Pra-
xis ist das keine grofle Einschriankung, da mehr als drei Lebensdauerkomponenten {iblicherweise
nicht aufgelst werden kénnen [Som96]. AuBerdem kann oftmals die Auswertung in einem Tem-
peraturbereich erfolgen, in dem entweder das Entweichen keine Rolle spielt (tiefe Temperaturen)
oder vollstindiges Entweichen aus einem Defekt stattfindet (hohe Temperaturen). Dann kann ein

einfaches Trappingmodell ohne Beriicksichtigung thermischen Entweichens benutzt werden.
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3.2 Positronenlebensdauerspektroskopie

Ziel der Positronenlebensdauerspektroskopie ist es, die Positronenlebensdauerkomponenten und
ihre Intensitdten zu bestimmen. Im Lebensdauerexperiment muf} die Zeitdifferenz zwischen dem
Eintritt des Positrons in die Probe und seiner Annihilation bestimmt werden. FEin geeignetes
Start-Signal ist das 1,275 MeV y-Quant, das zeitgleich bei der Emission eines Positrons aus dem
Isotop ??Na entsteht. Eines der 511 keV Annihilationsquanten dient als Stop-Signal. Zur Unter-
suchung der Positronenlebensdauer in diinnen Schichten wurden gepulste Positronenstrahlsysteme
entwickelt, bei denen das Start-Signal elektronisch erzeugt wird [Sch88a, Suz91].

Als Positronenquelle dient oft ein ??Na-Salz (in dieser Arbeit ?2NaCl oder ?2NayCOs3). Die
Salzlosung wird auf eine diinne (4pm) Aluminiumfolie getropft, eingedampft und durch Falten
eingeschlossen. Die Positronenquelle wird zwischen zwei identische Proben gebracht (Sandwich-
anordnung), damit moglichst alle emittierten Positronen im Probenmaterial annihilieren. Die
Quellstarke mufl so gering gewihlt werden, daf§ Start-und Stop-Ereignisse eindeutig zugeordnet
werden konnen. So wird auch Voraussetzung (b) des Trappingmodells erfiillt (keine Wechselwir-
kung von Positronen untereinander, Kap. 3.1.3). Typische Quellaktivititen waren 15-70 uC'f.

Die verwendeten Lebensdauerspektrometer sind Standard-Geréite, die nach dem sogenann-
ten Fast-Fast-Prinzip arbeiten. Als «-Detektoren dienen Plastik-Szintillatoren kurzer Abklingzeit
(Pilot-U) die an Photovervielfacher (Philips XP-2020) gekoppelt sind. Start- und Stop-Ereignis
kénnen wegen ihrer verschiedenen Energien (1275 bzw. 511 keV) unterschieden werden. Das ge-
schieht mit schnellen Constant-Fraction-Diskriminatoren. Die Zeitdifferenz zwischen Start- und
Stop-Signal wird in einem Zeit-Impulshchen-Konverter in einen zeitproportionalen Spannungspuls
umgewandelt. Dieses Ereignis wird in einem Vielkanalanalysator gespeichert. Die Summation
vieler Ereignisse ist das Lebensdauerspektrum (weitere technische Details z. B. in [KR99a]).

In Abb. 3.3 werden zwei gemessene Lebensdauerspektren als Beispiel gezeigt. Das Spektrum
von GaAs:Zn ist einkomponentig, die mittlere Lebensdauer betriagt 229 ps. Diese Lebensdauer
wird der Annihilation im defektfreien Volumen zugeordnet (sieche Kap. 4.1). Die Si-dotierte Probe
enthilt native Leerstellen (Vg,o-Sigqe-Komplexe, Kap. 4.2); deshalb ist die mittlere Positronenle-
bensdauer erhht (7,,=256 ps). Dieses Spektrum kann in zwei Lebensdauerkomponenten von 262
ps (I=96%) und 70 ps (I=4%) zerlegt werden.

Das experimentell bestimmte Spektrum ist die Uberfaltung aus der Zeitauflosungsfunktion F

des Lebensdauerspektrometers und dem eigentlichen Lebensdauerspektrum. F' hat fiir die ver-

T T T T T T T T T
GaAs:Zn, 1,,=229 ps
GaAs:Si, 1,,=256 ps

Abbildung 3.3: Positronenlebensdauerspek-
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wendeten Lebensdauerspektrometer die Form einer Gaufikurve. Die Halbwertsbreite von F' ist ein
wichtiges MaB fiir die Qualitét eines Spektrometers. Je geringer die Halbwertsbreite ist, desto bes-
ser konnen Lebensdauerkomponenten bestimmt werden [Som96]. Allerdings bedingt in der Praxis
eine gute Zeitauflosung oft eine schlechte Effizienz, was der Forderung nach schneller Aufnahme
moglichst vieler Ereignisse widerspricht. Der Wert von ~250 ps fiir die in dieser Arbeit genutzten
Gerite ist ein Kompromifl aus beiden Forderungen. Die verwendeten Spektrometer hatten dann
eine Zihlrate von ca. 8 Ereignissen s~! je uCi Quellaktivitit. Die Aufnahme eines typischen
Positronenlebensdauerspektrums von mehreren Millionen Ereignissen dauert dann einige Stunden.

Ein gewisser Anteil von Positronen annihiliert nicht in der Probe, sondern im Quellmaterial
und in der die Quelle umgebenden Aluminiumfolie. Vor einer Auswertung mufl dieser Anteil
vom Spektrum abgezogen werden. Das wird als Quellkorrektur bezeichnet. Fiir die benutzten
Positronenquellen miissen dazu drei Positronenlebensdauern beriicksichtigt werden [Sta96]: (1)
TA1=165 ps fiir die Annihilation in der Al-Folie (I=10%), (2) Tsait:=360-380 ps fiir Annihilation
im Quellsalz (I~5%), und (3) 7pes=1000-1500 ps von der Annihilation von Orthopositronium
(gebundener Zustand von Elektron und Positron) in Hohlrdumen bzw. direkt im Quellsalz (I~0,1-
0,4%). Diese lange Komponente ist in Abb. 3.3 als Abweichung vom idealen exponentiellen Abfall
bei t=2-3 ns sichtbar. Die Bestimmung der Quellkorrektur erfolgt an einer Referenzprobe mit
einkomponentigem Positronenlebensdauerspektrum und bekannter Positronenlebensdauer [Sta96].
Dazu wird in dieser Arbeit p-leitendes GaAs:Zn benutzt (Kap. 4.1).

Nach Bestimmung der Quellkorrektur kann die Auswertung des Lebensdauerspektrums erfol-
gen. Dazu wird ein Modellspektrum mit der Auflésungsfunktion iiberfaltet und numerisch an das
gemessene Spektrum angepaflt. Dabei werden die Lebensdauern und Intensitéiten bestimmt. Dazu
wird in dieser Arbeit das Programm LIFESPECFIT benutzt [Pus78]. Die Anzahl der Lebens-
dauerkomponenten ist vorzugeben. Eine Moglichkeit, die Konsistenz der Zerlegung zu iiberpriifen,
ist mit Gl. 3.1.9 gegeben. Stimmt die hiermit berechnete Positronenlebensdauer im defektfreiem
Material mit dem bekannten Wert iiberein, ist die Zerlegung korrekt.

In der Praxis kénnen meist nur maximal drei Lebensdauerkomponenten aufgelost werden. Nu-
merische Simulationen zeigten zudem, dafl eine Separation verschiedener Lebensdauerkomponenten
nur moglich ist, wenn diese mindesten 50 ps auseinander liegen [Som96]. Auflerdem sind fiir eine
numerisch sichere Zerlegung wenigstens 6 Mio Ereignisse notig [Som96]. Das erklirt auch die obige
Forderung nach einem effektiven Spektrometer.

Ein sehr wichtiger und statistisch akkurater Parameter zur Interpretation von Positronen-
lebensdauermessungen ist die mittlere Positronenlebensdauer (Gl. 3.1.10). Aus Gl. 3.1.12 erhilt

man mit 7, = 1 — Y ng; den Zusammenhang
Tav —Tp = anj(de —Tp) . (3.2.1)
J

Die defektspezifische Lebensdauer 74 ist fiir Defekt mit offenem Volumen gréfier als die Lebens-
dauer 7, in defektfreiem Material. Aus Gl. 3.2.1 folgt, dafl ein experimenteller Wert 7., > 73 ein
eindeutiger Nachweis fiir Leerstellen ist.

Tav 1St weniger von den numerischen Unsicherheiten der Spektrenzerlegung beeinfluflt als die
Lebensdauerkomponenten und kann mit einem statistischen Fehler <1 ps bestimmt werden. Dazu
reichen 1,5-2,5x10° Ereignisse aus. Allerdings bedingen die Quellkorrektur und Unterschiede der
Kalibrierung verschiedener Lebensdauerspektrometer zusétzliche Unsicherheiten bei der Vergleich-
barkeit von Positronenlebensdauern. Deshalb kann eine Genauigkeit < 1 ps (im Sinne der Ver-

gleichbarkeit verschiedener Messungen an unterschiedlichen Proben) am einfachsten bei Messungen
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mit derselben Quelle und mit demselben Lebensdauerspektrometer gewéhrleistet werden. In die-
ser Arbeit mufiten allerdings mehrere verschiedene Positronenquellen benutzt werden. Auflerdem
kann es bei Messungen iiber ldngere Zeitrdume zu Drifterscheinungen im Spektrometer kommen.
Deshalb wurden sehr hiufig Messungen an defektfreien Referenzproben (1-2 mal wochentlich) und
an Proben mit bekanntem Lebensdauerspektrum durchgefithrt, um die Vergleichbarkeit der Mes-
sungen untereinander zu gewéhrleisten.

Die untere Empfindlichkeitsschwelle der Positronenlebensdauermessung ist die Leerstellendich-
te, bei der 7,4, signifikant gréfler als 73, ist (Gl. 3.2.1). Die obere Empfindlichkeitsgrenze ist erreicht,
wenn T4, die defektspezifische Lebensdauer 74 erreicht. Das heifit, die Defektdichte ist so gro8,
daf} alle Positronen von Defekten eingefangen werden. Dieser Zusammenhang wird in Abb. 3.4 fiir
Einfachleerstellen in GaAs gezeigt. In der Praxis ist eine Abweichung von ca. 1 ps von 7, bzw. 2 ps
von 74 mefibar. Damit ergibt sich ein Empfindlichkeitsbereich zwischen 6x10'% cm =3 und 3x10'8
cm ™3 fiir negative Leerstellen bei 300 K. Durch den Anstieg des Trappingkoeffizienten mit sinkender
Temperatur verbessert sich die Empfindlichkeit bei 20 K um nahezu eine Gréflenordnung. Deshalb
sind negative Leerstellen noch in einer Dichte von einigen 10'* ¢cm =3 nachweisbar [Geb99d].

Mit der Positronenlebensdauerspektroskopie steht somit eine Methode zum empfindlichen
Nachweis von Leerstellen zur Verfiigung. Die Zerlegung der Spektren erlaubt unabhéngige Aus-
sagen iiber Defektdichte und Defekttyp. Die Positronenlebensdauer ist aber eine integrale GroSe,
die durch die Elektronendichte bestimmt ist (Gl. 3.1.2). Sie erlaubt deshalb oft keine detaillierte
Identifikation des Defektes, der das Positron eingefangen hat. Das betrifft so fundamentale Fragen

wie das Untergitter der Leerstelle, z.B. ist sowohl fiir Vg als auch fiir Vg, 74 ca. 260 ps.

3.3 Dopplerverbreiterungsspektroskopie

3.3.1 Grundlagen

Die Dopplerspektroskopie ist die zweite Methode der Positronenannihilation, die in dieser Arbeit
genutzt wird. Energie und Impuls bleiben wihrend des Annihilationsvorganges erhalten. Vor der

Annihilation besitzt das Elektron-Positron-Paar die Gesamtenergie Ej

Es = 2m0 C2 _EB,F = E1 —|—E2 (331)
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wobei Ep r die Bindungsenergie des Paares an den Festkorper ist. Fq und E» sind die Energien
der v-Quanten nach der Annihilation. Gl. 3.3.1 ist Ausdruck der Energieerhaltung.

Der Impuls des Elekton-Positron-Paars in Ausbreitungsrichtung (py,) verursacht eine Doppler-
Verschiebung. Fiir den Fall kleiner Impulse (prc < Ej), der praktisch immer gegeben ist, ist die

Differenzenergie FE; zwischen den y-Quanten
E; = By —Ey; ~ prc. (3.3.2)

Gl. 3.3.2 ist die Konsequenz der Impulserhaltung. Betrachtet man nur ein y-Quant, folgt durch

Kombination beider Gleichungen
AE = Ey —mgc® = prc/2—Epp/2 . (3.3.3)

AFE ist die im Laborsystem meflbare Dopplerverschiebung eines Annihilationsquants. Eine
Dopplerverschiebung von 1 keV entspricht dann einem Impuls von pr=3,91x10"2 mgc (unter
Vernachléssigung der als klein bekannten Bindungsenergie Ep p [Lyn77]). Bei Messung vieler Er-
eignisse mit verschiedenem AFE treten alle Richtungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf, d.h. es
wird insgesamt eine Doppler-Verbreiterung der Annihilationslinie gemessen.

Das Positron befindet sich vor der Annihilation im Grundzustand. Es besitzt dann nur ther-
mische Energie und damit einen kleinen Impuls [Pus94, KR99a]. Deshalb entspricht p;, dem Impuls
des an der Annihilation beteiligten Elektrons. Die Doppler-verbreiterte Annihilationslinie kann als
ein Ma# fiir die Wahrscheinlichkeit der Annihilation mit einem Elektron des Impulses pr, betrachtet
werden [Pus94]. Im folgenden wird das Doppler-Spektrum als Impulsverteilung bezeichnet.

Der Positroneneinfang in leerstellenartige Defekte fiihrt zu Anderungen der Impulsverteilung.
Das Positron ist im Mittel weiter von den umgebenden Atomkernen entfernt als im defektfreien
Volumen. Die Annihilationswahrscheinlichkeit mit Valenzelektronen geringer Impulse steigt des-
halb und die Impulsverteilung wird schmaler. Die Methode der Dopplerspektroskopie ist darum
ebenfalls zum Nachweis leerstellenartiger Defekte geeignet.

Die Impulsverteilung p(p) der Positronenannihilation kann als

2

o) = wrte 3| [ar explcip (90,00 3.3.9

geschrieben werden, wobei die Summation iiber alle j beteiligten Elektronenzustinde geht [Pus94,
Ala95, Ala96]. ~; ist der vom Zustand j abhingige enhancement-Faktor. Die Impulsverteilung
héngt von der detaillierten Struktur der Wellenfunktionen ¢; der an der Annihilation beteiligten
Elektronen ab, die mit der Positronenwellenfunktion ), iiberlappen. Die Impulsverteilung enthélt
deshalb zusétzliche Informationen im Vergleich zur Positronenlebensdauer. Insbesondere kann
aus der Impulsverteilung auf die elektronische Struktur (d.h. auch chemische Umgebung) des

Annihilationsortes geschlossen werden.

3.3.2 Linienformparameter

Die Impulsverteilung wird experimentell mit Hilfe von Ge-y-Detektoren gemessen [Deb88]. Die
~v-Quanten erzeugen dabei in der intrinsischen Zone eines hochreinen Ge-Kristalls Ladungstréger.
Diese liefern bei anliegender Hochspannung einen Stromimpuls, der proportional zur Energie des
~v-Quants ist. Der Puls wird elektronisch verstédrkt und das Spektrum nach Digitalisierung ge-
speichert. Die Energieauflosung des Detektorsystems wird als Halbwertsbreite der Gauf3férmigen

Auflosungsfunktion angegeben (iibliche Groenordnung: 1 - 1,6 keV).
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Um die Informationen iiber Defekte aus der Annihilationslinie praktisch verwertbar zu machen,
werden Linienformparameter benutzt [Mac70, Cam77]. Das sind insbesondere der sogenannte
S- und W-Parameter. S ist definiert als das Verhéltnis der Ereignisse im zentralen Bereich zur
Gesamtzahl von Ereignissen in der Annihilationslinie in einem Auswertbereich, der ca. die 5-fache
Weite der Auflésungsfunktion hat. Der S-Parameter charakterisiert die Wahrscheinlichkeit der
Annihilation mit Valenzelektronen geringer Impulse. Analog ist der W-Parameter das Verhéltnis
der Ereignisse in den Ausldufern der Annihilationslinie zur Gesamtzahl. W charakterisiert die
Wahrscheinlichkeit der Annihilation mit Elektronen hoher Impulse, d.h. mit stéirker gebundenen
Rumpfelektronen. Die Definition von S und W wird in Abb. 3.5 verdeutlicht. Dort ist auch der
Effekt des Positroneneinfangs in Leerstellendefekte sichtbar. In der stark defekthaltigen, plastisch
deformierten GaAs-Probe ist der Annihilationspeak schmaler und die Intensitit der Annihilation
mit Valenzelektronen ist erhoht. Dagegen annihilieren weniger Positronen mit Rumpfelektronen

hoher Impulse. Allgemein erhcht demnach die Annihilation in Leerstellendefekten den S-Parameter

und erniedrigt den W-Parameter. In Sonderféllen gilt diese allgemeine Regel allerdings nicht,

ndmlich dann, wenn sich die chemische Umgebung des Annihilationsortes signifikant d&ndert. Das
wurde z.B. fiir mit Kupfer dekorierte Leerstellenagglomerate in GaAs gefunden, hier war W sogar
grofer als in defektfreiem GaAs [KR99D).

Der S-Parameter héngt hauptséchlich vom offenen Volumen eines Defektes ab, dhnlich wie
die Positronenlebensdauer. Rumpfelektronen hoher Impulse sind dagegen stark gebunden. Ihre
Impulsverteilung &ndert sich auch innerhalb eines Festkoérpers nur wenig. Der W-Parameter enthélt
deshalb zusétzlich Informationen iiber die chemische Umgebung des Annihilationsortes. Allerdings
sind in der iiblichen Dopplerspektroskopie mit einem Detektor die Spektren im Hochimpulsbereich
vom Untergrund dominiert. Deshalb ist die Auswertung des W-Parameters auf den Bereich py, <
15 x 103 mgc beschrinkt.

Um maximale Information aus den Parametern zu erhalten, mufl der Bereich der Auswer-
tung optimal gewéhlt werden [Cam77]. Fiir S bedeutet das oft einen Bereich, der die Hélfte der
Annihilationsereignisse umfafit, d.h. S =0,5. Fiir W wird der Bereich so gew#hlt, dafl nur die An-
nihilation mit Rumpfelektronen beriicksichtigt wird. Fiir GaAs wurden in der vorliegenden Arbeit
Bereiche von py, < 3,3 x 1073 mgc fiir S und von 10,8 < pr, < 15,5 x 1073 mgc fiir W bei der
konventionellen Dopplerverbreiterungsspektroskopie genutzt (Abb. 3.5).
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Absolute Werte von S und W haben aber keine direkte physikalische Bedeutung, da sie von
der Definition der Auswertbereiche und der Auflosungsfunktion des Detektors abhidngen. Nur
relative Anderungen der Parameter sind wichtig und tragen Informationen iiber den Positronen-
einfang in Defekte. Es ist deshalb iiblich, S und W Parameter auf den Wert einer defektfreien
Probe zu normieren. Das ermoglicht zumindest einen qualitativen Vergleich zwischen verschiede-
nen Experimenten. Allerdings hingen auch die relativen Linienformparameter von den speziellen
experimentellen Bedingungen ab, insbesondere von der Auflssungsfunktion des Detektors. Deshalb
konnen nur Ergebnisse, die mit demselben System erzielt wurden, direkt miteinander verglichen
werden [Eic99]. Jedem Annihilationszustand kann dann ein charakteristischer S und W Parameter
zugeordnet werden, ebenso wie eine bestimmte Positronenlebensdauer [KR99a]. Wegen der oben
diskutierten Schwierigkeiten existieren aber nur einige allgemeine Regeln fiir die S-Parameter. Ein
Wert S/Sp, ~1,015-1,03 wird der Annihilation in Einfachleerstellen in GaAs zugeordnet, ein Wert
S/Sp > 1,04 entspricht der Annihilation in grofieren Leerstellenagglomeraten [KR99a].

In Analogie zur mittleren Positronenlebensdauer (Gl. 3.1.12) sind die Linienformparameter

die Superposition der Werte fiir die beteiligten Annihilationszustinde [Mac70, Cam77]:

S =mSy + Z nddej bzw. W =nWp + Z T]ddej . (3.3.5)
J J
Darin bedeutet b das defektfreie Volumen und die dj bedeuten j verschiedene Defekte. Die Anteile
eingefangener Positronen, 74;, sind dieselben wie in G1. 3.1.12. Im Gegensatz zur Positronenlebens-
dauerspektroskopie kénnen aber 7g; und Sy 4; bzw. W} 4; nicht unabhéngig voneinander bestimmt
werden. Das ist ein wesentlicher Nachteil der Dopplerspektroskopie.
Ist nur ein einziger Defekttyp mit den Annihilationsparametern S; und Wy vorhanden, kénnen

in Gl. 3.3.5 die n; eliminiert werden. Dann folgt fiir den gemessenen S-Parameter
S=RW —-W)+ S mit R = (Sq— Sp)/(Wy—W,) . (3.3.6)

Das heifit, wenn nur ein Defekttyp Positronen einfingt, héngt der S-Parameter linear vom W-
Parameter ab [Man78, Lis94]. Die Steigung R dieser Geraden ist nur noch vom Defekttyp be-
stimmt und nicht mehr von der Defektdichte. Liegen S — W Paare fiir verschiedene Proben auf
derselben Geraden, heifit das, dal der Defekttyp in diesen Proben identisch ist. Unterschiedli-
che Werte eines Parameters bedeuten dann unterschiedliche Defektdichten. Sind Referenzpunkte
auf der S — W-Geraden durch unabhéngige Messungen bekannt, kann damit auf den Defekttyp
geschlossen werden. Eine derartige S-W-Analyse ist von besonderer Bedeutung, wenn eine Be-
stimmung der Anteile eingefangener Positronen durch Lebensdauermessungen nicht moglich ist.
Da die mittlere Positronenlebensdauer ebenfalls das Superpositionsprinzip erfiillt, ist eine Parame-
terkorrelation (W, 7,4, ) diquivalent zur S—W-Analyse. Das ist besonders dann von Nutzen, wenn die

defektspezifische Lebensdauer 74 allein keine eindeutige Identifikation von Defekten ermdoglicht.

3.4 Identifizierung der chemischen Umgebung des Annihilations-

orts mit Doppler-Koinzidenzspektroskopie

3.4.1 Experimentelle Methode

Die Impulsverteilung der Positronenannihilation bei hohen Impulsen, d.h. grofler Dopplerverschie-

bung AFE, enthélt spezifische Informationen zur chemischen Umgebung des Annihilationsortes



28 3. Experimentelle Methoden

y energy (keV)
495 500 505 510 515 520 525
0 _I T T T T T T T T T T T
10 E GaAs:Zn

no coincidence 1

2
3
5 :
-_E 10° Wy coincidence |
@ & " .
S 10" 4
gﬁg %&%% Abbildung 3.6: Unterdriickung des Un-
10° '%asi@“’ oincidence , 3 tergrunds am 511 keV Annihilationspeak in
g o ith E,+E,=2mc” ° 65a] . .
Lo% " 2 M ] GaAs:Zn durch Koinzidenzspektroskopie. Alle
-6 | Y T S [N SN ST SN N TN SN TN (NN ST ST T NN ST ST SO [ ST S S
10750 -40 20 0 20 40 60 Spektren sind auf dieselbe Hohe normiert.

p, (10° myc)

[Ala95, Ala96, AK96, Ala98]. Die Ursache dafiir ist, daf stark gebundene Rumpfelektronen ho-
her Impulse ihre Eigenschaften unabhingig vom Bindungszustand des Atoms beibehalten. Ist
das Positron in einem Defekt eingefangen, erfolgt der Uberlapp der Positronenwellenfunktion
hauptséchlich mit Wellenfunktionen der Elektronen benachbarten Atome. In Verbindungs-
halbleitern kénnen damit Leerstellen in verschiedenen Untergittern [Ala95, Lai96] oder Fremdatom-
Leerstellen-Komplexe identifiziert werden [Ala95, Geb99c].

In einem konventionellen Doppler-Experiment werden die Spektren mit einem ~y-Detektor auf-
genommen. Solche Spektren enthalten einen hohen Untergrund. Das Peak/Untergrund Verhéltnis
ist ca. 200 (Abb. 3.6). Die wichtigsten Ursachen fiir den Untergrund sind unvollstindige Ladungs-
umsetzung im Detektor und Comptonstreuung im niederenergetischen Teil des Spektrums, sowie
Pile-Up-Effekte und Compton-Streuung der 1,275 MeV y-Quanten aus der 22Na Positronenquelle
im hochenergetischen Teil [Deb88]. Der Untergrund dominiert auerhalb eines Energiebereichs von
507-515 keV (pr, > 15 x 1073 moc) (Abb. 3.6). Die im Hochimpulsbereich enthaltenen element-
spezifischen Informationen werden dann vom Untergrund verdeckt.

Die Beobachtung des Hochimpulsteils der Spektren erfordert die Reduzierung des Untergrunds.
Das kann durch Koinzidenzspektroskopie geschehen. Hier werden beide 511-keV y-Quanten mit
kollinear angeordneten Detektoren registriert und nur Ereignisse in zeitlicher Koinzidenz zugelas-
sen. Dazu kann ein zweiter y-Detektor mit geringer Energieauflésung (z.B. ein NaJ-Szintillator)
genutzt werden [Lyn76, Ala95]. Damit kann das Peak/Untergrund-Verhéltnis um mehr als eine
Groflenordnung verbessert werden (Abb. 3.6), allerdings hauptsiichlich bei y-Energien > 511 keV.

Eine effektivere Methode der Koinzidenzspektroskopie ist die Nutzung zweier Ge-Detektoren
[Lyn77, Mac78]. Dabei werden die Energien F; und Es beider y-Quanten registriert. Die ko-
inzidenten Ereignisse ergeben ein zweidimensionales Spektrum entsprechend Abb. 3.7. Die vier
breiten Bénder, die vom Zentrum waagerecht bzw. senkrecht ausgehen, entstehen durch Koinzi-
denzen eines ,,Untergrund”’-Quants mit einem 511 keV-Quant. Von Interesse ist die elliptische,
diagonale Region in Abb. 3.7. Die in dieser Region enthaltenen Ereignisse erfiillen die Energie-
erhaltungsbedingung der Gl. 3.3.1, nimlich E; + Es = 2mgc? = 1022 keV. Die Projektion dieser
Region auf Fy = —F5 (das ist die Gerade in Abb. 3.7) ergibt ein symmetrisches Spektrum mit
einem Peak/Untergrund-Verhéltnis gréfer als 105 (Abb. 3.6) [Lyn77, Mac78, Kru97]. Dabei wer-

den nur Ereignisse innerhalb der Breite der Auflésungsfunktion beriicksichtigt. Damit kann die
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Impulsverteilung bis zu pr, ~ 50 x 1073 mgc beobachtet werden. Die Methode hat den weite-
ren Vorteil, daf sich die effektive Energicauflésung des Systems um einen Faktor v/2 verbessert
[Mac78, Bri92]. Ein Ma$ fiir die Auflésung ist ein Spektrum, dal durch Projektion auf E; = Es
gewonnen wird, d.h. orthogonal zum Annihilationsspektrum [Mac78]. Fiir die obige Messung wur-
den Ge-Detektoren einer Auflésung von 1,51 und 1,39 keV benutzt. Daraus folgt eine theoretisch
erreichbare Auflésung von 1,025 keV, in Ubereinstimmung mit dem MeBSwert 1,03(1) keV.

Fiir die Koinzidenzspektroskopie wurde ein System der Firma FAST benutzt, das als Standard
fiir diesen Zweck angesehen werden kann [AK96, Kru97, Geb99a]. Die verstirkten Signale aus den
Ge-Detektoren werden zunichst in einem Analog-Digital-Konverter digitalisiert und danach einer
Koinzidenzelektronik zugefiihrt. Koinzidente Ereignisse werden in einem zweidimensionalen Array
gespeichert (Abb. 3.7). Nach Extraktion des Annihilationspeaks durch Summation der relevanten
Ereignisse wurden die Spektren auf die Gesamtfliche eins normiert. Um die Vergleichbarkeit zu
gewihrleisten, wurde eine lineare Interpolation der Daten durchgefiihrt, so daf} sich die Peakmitte
fiir alle Daten in demselben digitalen Kanal befindet. Abschlielend wurde der Mittelwert aus den
symmetrischen Hélften des Spektrums gebildet, gleichbedeutend mit einer Verbesserung der Statis-
tik um einen Faktor zwei. Wegen der geringen Intensitét der Spektren im Bereich hoher Impulse
muBten typischerweise 1-4 x 107 Ereignisse aufgenommen werden. Mit einer Koinzidenzzihlrate von
ca. 200/s bei einer Quellaktivitéit von 40 uCi erforderte dies MeBzeiten in der Grofenordnung von
mehreren Tagen. Fiir Defekte in GaAs zeigte sich, dal Unterschiede in der Impulsverteilung fiir
verschiedene Defekte bis ca. pr, ~ 35 x 1073 mgc aufgeldst werden kénnen. Bei hoheren Impulsen
sind die statistischen Schwankungen auch bei 10® Ereignissen groSer als der MeBeffekt. Weitere

experimentelle Details werden in [Geb99a] beschrieben.

3.4.2 Interpretation von Koinzidenzspektren

Bis vor wenigen Jahren wurde die Methode der Koinzidenzspektroskopie nur selten genutzt
[Lyn76, Lyn77, Mac78], da ihr Potential zur Identifizierung der chemischen Umgebung des An-
nihilationsortes nicht erkannt wurde. Einen wesentlichen Anstof fiir das erneuerte Interesse in den
letzten Jahren lieferte die Erkenntnis, dafl der Hochimpulsteil der Annihilationsspektren vergleichs-
weise einfach theoretisch berechnet werden kann [Ala95]. Dabei werden die Elektronenwellen-

funktionen im Festkorper durch die Wellenfunktionen freier Atome angendhert [Ala95, Ala96].
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Abbildung 3.8: Impulsverteilung aus der An-

A .
. f S‘a( 43)(3(") nihilation mit Rumpfelektronen in GaAs, In und
107 FS O Si(3s) E Si.  Die experimentellen Daten (Punkte) fiir

GaAs und In werden mit theoretisch berech-
neten Werten verglichen (durchgezogene Lini-
en, [Sta99]). Die &uBerste Rumpfelektronen-
schale, die zur Annihilation beitrdgt, ist an-
gegeben. In den Proben wurden mit Lebens-
dauerspektroskopie keine Leerstellen gefunden.
Die Spektren sind auf eine Flédche von eins nor-
miert, sie enthielten 2x107 (In, GaAs) bzw.
5,5x107 Ereignisse (Si) im Bereich pr, = (0 —
60) x 1073 mgc. Die Messungen erfolgten bei

Raumtemperatur.

Mit dieser Methode koénnen Valenzelektronen nicht beriicksichtigt werden, d.h. in Gl. 3.3.4 wer-
den nur die Zustdnde der Rumpfelektronen summiert. Diese Rechnung ist aber fiir hohe Impulse
(pr. 2 15 x 1073 myc) in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen [Ala96].

In Abb. 3.8 wird die Impulsverteilung der Annihilation mit Rumpfelektronen fiir GaAs, In und
Si gezeigt. In GaAs hat die Impulsverteilung eine hohe Intensitét und féllt langsam ab, wiahrend
sie in In schmaler ist und schneller abfillt. In Si ist die Intensitéit geringer als in den anderen
Materialien. Die chemische Information manifestiert sich also als ein Unterschied in Form und
Intensitét der Impulsverteilung. Die Rechnung gibt die Impulsverteilung gut wieder, jedoch wird
die Intensitét in GaAs iiberschitzt. Dieser Effekt wurde von Alatalo et al. [Ala96] diskutiert. Die
Ursache ist die zur Beschreibung der 3d-Elektronen von As und Ga ungeniigende Approximation
freier Wellenfunktionen. Diese Einschrinkung kann durch eine verbesserte theoretische Behand-
lung {iberwunden werden, bei der die atomaren Wellenfunktionen durch die korrekten Béander des
Festkorpers ersetzt werden [Bar97]. Das ist aber mit wesentlich grofierem numerischen Aufwand
verbunden. Es wird sich zeigen, daf die einfache Methode der atomaren Wellenfunktionen fiir die
Zwecke der Defektidentifikation ausreichend ist (Abschnitt 4.3 und 4.4).

Die Interpretation von Koinzidenzspektren kann qualitativ unter Beriicksichtigung der
duBersten Rumpfelektronenschale des beobachteten Materials erfolgen [Ala95, Ala96]. In GaAs
wird die Annihilation mit Rumpfelektron von Ga- und As-3d Elektronen dominiert. Diese sind
relativ stark am Atomkern gebunden und im Ortsraum stark lokalisiert. Entsprechend dem
Unschérfeprinzip ist die Verteilung im Impulsraum wenig lokalisiert, d.h. die gemessene Impuls-
verteilung fillt langsam ab (ist breit) und reicht bis zu hohen Impulsen [Ala95]. Bei In dominiert
dagegen der Beitrag von 4d Elektronen. Diese sind weniger stark gebunden als die As- bzw.
Ga-3d Elektronen, deshalb ist die Impulsverteilung schmaler und fillt schneller ab. Oberhalb
pr, ~ 25 x 1073 mgc werden die stirker gebundenen In 4p Elektronen dominant, was den cha-
rakteristischen Knick in der Kurve verursacht [Ala96]. In Si gibt es keine d-Elektronen und die
Annihilation mit den energetisch tieferen Schalen ist weniger wahrscheinlich. Deshalb ist die Inten-
sitdt der Impulsverteilung geringer. Der direkte Vergleich mit theoretischen Rechnungen erlaubt
allerdings eine gesichertere Interpretation, als es mit solchen qualitativen Argumenten moglich ist.

Es ist leicht einzusehen, daf die Intensitit der Impulsverteilung vom Uberlapp zwischen

Elektronen- und Positronenwellenfunktion abhéngt. So ist z.B. fiir eine Leerstelle in einem ein-
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atomigen Material die Intensitdt der Impulsverteilung reduziert. Die Form der Impulsverteilung
dndert sich dort aber nicht wesentlich gegeniiber dem defektfreiem Material. Das wurde z.B. von
Alatalo et al. [Ala98] mit theoretischen Rechnungen und durch Vergleich der experimentellen
Impulsverteilung von kristallinem und amorphem Si gezeigt. Die Form der Impulsverteilung bei
hohen Impulsen ist deshalb der hauptséchliche Indikator der chemischen Umgebung, wéhrend die
Intensitét zusétzlich von der konkreten atomaren Struktur abhéngt (z. B. dem Gitterabstand).

Die Intensitit der Impulsverteilung umfaft mehrere Grofilenordnungen (Abb. 3.6 und 3.8).
Deshalb koénnen kleine, aber trotzdem signifikante Unterschiede nicht leicht visualisiert werden.
Aus diesem Grund wurde eine normierte Darstellung in Form von Ratio-Kurven eingefiihrt
[AK96, Myl96, Szp96]. Dabei wird das Spektrum von Interesse durch ein Referenzspektrum geteilt
(beide Spektren miissen dieselbe Fliche haben). Als Referenz werden iiblicherweise defektireie,
gut charakterisierte Proben benutzt. In dieser Arbeit dient GaAs:Zn als Referenzmaterial, in dem
kein Positroneneinfang in Leerstellen gefunden wurde. Ein wichtiger Aspekt dieser Normierung ist
die Entfernung von Beitrigen aus Annihilation in der Positronenquelle. Da Dopplerspektren nicht
in ihre Komponenten zerlegt werden kénnen, kann hier auch keine Quellkorrektur vorgenommen
werden wie bei der Lebensdauerspektroskopie (sieche Abschnitt 3.2). Die Normierung beseitigt
aber die Beitrige der Annihilation in der Quelle, so dal auch Spektren vergleichbar sind, die mit
verschiedenen Positronenquellen gemessen wurden [Geb99a).

Ratio-Kurven fiir die reinen Elemente Si, In, As, Ga und Te werden in Abb. 3.9 gezeigt. Die
Unterschiede zwischen den verschiedenen Materialien sind hier sehr deutlich sichtbar. Bemerkens-
wert ist z.B. der Peak fiir In bei p;, = 15 x 1073 mge. Myler et al. [Myl96] zeigten, dafl die Position
solcher Peaks elementspezifisch ist: Nach Implantation von As bzw. Au in Si wurden dieselben
Peakpositionen wie fiir elementares As und Au gefunden. Damit wurde auch die Sensitivitét fiir
Fremdatom-Lerstellen-Komplexe nachgewiesen. Das entspricht der Erkenntnis, dafl hauptséichlich
die Form der Impulsverteilung chemische Informationen trigt.

In Te stammt der Hauptbeitrag zur Rumpfelektronen-Annihilation von 4d-Elektronen wie in
In. Die Form der Ratio-Kurven ist deshalb fiir In und Te qualitativ &hnlich, insbesondere wird
fiir Te ebenfalls ein Peak bei pr, ~ 15 x 1072 mgc gefunden. Die 4d-Elektronen sind in Te (Z=52)
stirker gebunden als in In (Z=49). Deshalb ist die Intensitét der Impulsverteilung geringer.

In dieser Arbeit werden Defekte in GaAs untersucht, wo bei beiden Konstituenten 3d-
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Abbildung 3.10: Impulsverteilung in defektfreiem GaAs, Vas und Vo aus theoretischen Rechnungen
[Sta99]. Gezeigt werden die vollstindigen Impulsverteilungen und die Beitréige der Annihilation mit As-3d
und -3p bzw. Ga-3d und -3p Elektronen zur Gesamtintensitét (oberer Teil). Im unteren Teil wird die

jeweils zugehorige Ratio-Kurve gezeigt.

Elektronen vorliegen. Da die Kernladungszahl (Ga: Z=31, As: Z=33) nur wenig differiert, sollten
die Unterschiede in der Impulsverteilung zwischen As und Ga gering sein. Die Ratio-Kurven in
Abb. 3.9 zeigen aber signifikante Unterschiede fiir Ga und As. Die Ratio-Kurve fiir Ga féllt bei
hohen Impulsen (pz, > 15 x 1073 mqc) leicht ab, wihrend sie fiir As signifikant ansteigt. Das heifit,
die Impulsverteilung ist in Ga etwas schmaler als in GaAs, wihrend sie in As wesentlich breiter ist.
Das ist durch die unterschiedlich starke Bindung der As- und Ga-3d Elektronen erklarbar. In As
(Z=33) sind die 3d Elektronen stirker gebunden als in Ga (Z=31). Das fithrt zu einer stirkeren
Lokalisierung im Ortsraum und erklart so die breitere Impulsverteilung in Arsen.

In Abb. 3.10 werden berechnete Impulsverteilungen fiir defektfreies GaAs, Vg, und V 44
gezeigt. In der Abbildung wird auch die Zerlegung in die Beitridge der Annihilation mit As- bzw.
Ga-3d und -3p Elektronen gezeigt. In allen Féllen dominiert Annihilation mit 3d Elektronen. In
defektfreiem GaAs stammt der iiberwiegende Beitrag zur Annihilation von Ga-3d Elektronen. Das
erkldrt, warum sich die Impulsverteilung in reinem Ga nur wenig von der in GaAs unterscheidet
(Abb. 3.9). Bei Annihilation in As-Leerstellen dominiert der Beitrag der 3d Elektronen von
den umgebenden Ga-Atomen. Fiir Ga-Leerstellen wird dieser Anteil dagegen unterdriickt und es
dominiert Annihilation mit As-3d Elektronen. Die Unterschiede der Impulsverteilung fiir V 45 und
Vo sind in den zugehérigen Ratio-Kurven gut sichtbar (untere Hélfte von Abb. 3.10).

Experimentell werden signifikante Unterschiede der Impulsverteilungen in Ga und in As be-
obachtet (Abb. 3.9). Deshalb sollte es mit Doppler-Koinzidenz-Spektroskopie méglich sein, As-
und Ga-Leerstellen zu unterscheiden. Zudem ist die Impulsverteilung eventueller Komplexpartner
(Te) verschieden von der in As oder Ga, d.h. es kénnen auch Defektkomplexe identifiziert wer-
den. Diese Methodik der Defektidentifikation ist universell zur Identifikation von Defekten und
Defektkomplexen in Verbindungen anwendbar, solange die Impulsverteilung der reinen Elemente
gemessen werden kann. Das wurde beispielsweise mit der Identifizierung von Cu-Leerstellen in der
Verbindung CulnSe; demonstriert [Bér99].



4. Ildentifikation von Leerstellen und
Leerstellenkomplexen in GaAs

4.1 Positronenlebensdauer in defektfreiem GaAs

In diesem Kapitel werden die eigenen Ergebnisse zur Bestimmung der Lebensdauer 7, in defekt-
freiem GaAs diskutiert. Die genaue Kenntnis von 7, ist als Grundlage der Interpretation, insbe-
sondere zur Bestimmung von Defektdichten, duflerst wichtig. In Abb. 4.1 wird exemplarisch die
mittlere Positronenlebensdauer als Funktion der Metemperatur in GaAs:Zn (p=5x10'7 ¢cm~—3)
und in semiisolierendem GaAs (spezifischer Widerstand > 107 Qcm, Kohlenstoff ~4,9x 101® cm=3)
gezeigt. T,y ist in GaAs:Zn und in SI-GaAs im Bereich 25 K< T < 175 K konstant (7,,=228,5
ps) und steigt bis T=500 K um 2 ps an (Abb. 4.1). Der Anstieg von 7,4, kann durch thermische
Gitterausdehnung erkliart werden. Mit zunehmender Temperatur dehnt sich das Gitter aus, die
Elektronendichte sinkt und die Positronenlebensdauer steigt (Gl. 3.1.2).

Die Spektren in GaAs:Zn und in SI-GaAs waren bei allen Temperaturen einkomponentig und
lieflen sich nicht zerlegen. 74,(300 K)=(229+1) ps ist der niedrigste Wert, der in GaAs in die-
ser Arbeit gefunden wurde. Das wurde mit verschiedenen Positronenquellen und Spektrometern
mehrfach verifiziert. Entsprechend wird die Positronenlebensdauer von 229 ps der Annihilation
delokalisierter Positronen in defektfreiem GaAs zugeordnet. Es mufl angemerkt werden, dafl die
GaAs-Proben nicht frei von jeglichen Defekten sind. Die Bezeichnung defektfrei bezieht sich ledig-
lich auf die Tatsache, dafl mit PAS keine Leerstellen nachgewiesen werden kénnen. Dann muf die
Annihilation in der GaAs-Matrix erfolgen, das ist dquivalent zu defektfreiem Material.

Es ist bekannt, daf} die Zn-Akzeptoren in GaAs:Zn bei tiefen Temperaturen Positronen einfan-
gen konnen [Saa89]. In SI-GaAs ist die Dichte von Akzeptoren (C,) nach Angaben des Herstellers

(Freiberger Compound Materials) wenigstens zwei GréBenordnungen kleiner als die Dichte der Zn

® T, inGaAs:Si[2,5-6 x10'"° cm™]
Abbildung 4.1: Mittlere Positronenlebensdau-
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Akzeptoren (co,, ~4x10' cm™3). Es wird aber in beiden Materialien dieselbe Positronenlebens-
dauer beobachtet. Offensichtlich fiihrt der Einfang in Akzeptoren ohne offenes Volumen zu keiner
Anderung der Annihilationsparameter, so daB GaAs:Zn als Referenzmaterial geeignet ist.

Der Wert 7,(300 K)=229+1 ps ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren
(siehe Kap. 2.6). Lediglich Dannefaer et al. geben einen Wert von 220 ps an [Dan89, Dan93]. Um
diese Diskrepanz zu kliaren, wurden theoretische Rechnungen mit einem Programm von M.J. Puska
(Helsinki) durchgefiihrt. Darin wird die Positronenlebensdauer mit dem Modell iiberlagerter Atom-
potentiale im Rahmen der Lokalen-Dichte-Approximation (LDA) berechnet. Die thermische Git-
terausdehnung wurde durch eine variable Gitterkonstante a=ag (7o) (1+ fTTU a(T)) beriicksichtigt.
Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient «(7") und die Gitterkonstante ag(300 K)=0,56536
nm wurden aus [Bro96] entnommen.

Bei T=300 K folgt aus der Rechnung 7,=225,3 ps. Dieser Wert ist gerade zwischen den Wer-
ten 220 und 229 ps. Damit allein kann die Frage nach dem Wert von 7, also nicht eindeutig
gekldrt werden. Derartige Rechnungen geben aber relative Unterschiede der Annihilationspara-
meter wesentlich besser wieder als absolute Werte. Deshalb wurden ebenfalls Rechnungen fiir
Vga-Sige-Komplexe durchgefiihrt, deren gemessene defektspezifische Lebensdauer 74 ebenfalls in
Abb. 4.1 dargestellt ist. Die hohe Dichte der Vg4-Sige.-Komplexe erlaubte die Bestimmung von
T4 mit geringen Fehlern, bei 300 K wird ein Wert von (262+2) ps gefunden (Abschnitt 4.2).

Die Rechnung ergab 7,=258,2 ps bei 300 K. Um die Ubereinstimmung mit dem Experiment zu
iiberpriifen, wurden die berechneten Lebensdauern mit dem Verhéltnis des experimentellen zum
theoretischen Wert fiir 7, skaliert. Fiir ein 7,=229 ps (Skalierungsfaktor 1,016) ergeben sich die in
Abb. 4.1 als Linien dargestellten Werte. Die theoretischen Ergebnisse sind dann auch fiir 74 in
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Wire 7,=220 ps [Dan89, Dan93] miifite 74(V ga-Siga)=252
ps sein (Skalierungsfaktor 0,976). Das ist eindeutig im Widerspruch zu den experimentellen Er-
gebnissen, die einen um 10 ps hoheren Wert ergeben. Die Positronenlebensdauer in GaAs:Zn bzw.
SI-GaAs entspricht also der Lebensdauer 7, in defektfreiem GaAs, der Wert von (229+1) ps bei
300 K kann als Referenzwert fiir die weiteren Untersuchungen genutzt werden. Die Ergebnisse
von Dannefaer et al. [Dan93] sind offensichtlich nicht korrekt. Die wahrscheinlichste Ursache ist
eine fehlerhafte Zerlegung der Positronenlebensdauerspektren auf Grund einer inkorrekten Quell-
korrektur [Sta96]. Die Temperaturabhingigkeit von 7, in GaAs und von 74 in Vga-Sig, 148t sich
vollstdndig durch thermische Gitterausdehnung verstehen, das Plateau bei T' <150 K wird durch

die in diesem Temperaturbereich sehr kleinen Werte von a(T") verursacht.

4.2 Defekte in hoch mit Si dotiertem GaAs

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse zur Identifizierung von Defekten in hoch mit Si
dotiertem GaAs gezeigt. Wie in Kap. 2.3 dargestellt, wird in hoch mit Si dotiertem GaAs eine
starke Kompensation freier Ladungstrager durch native Defekte beobachtet, deren mikroskopische
Ursachen nicht vollig verstanden sind.

In Abschnitt 2.6 wurde bereits diskutiert, dafl eine eindeutige Identifizierung von Leerstellen-
defekten in GaAs:Si mit Positronenannihilation bisher nicht moglich war. Eine eindeutige Identifi-
zierung kann nur erreicht werden, wenn PAS mit anderen defektempfindlichen Methoden korreliert
wird. Dazu wird hier erstmals eine Korrelation mit Rastertunnelmikroskopie (RTM) genutzt.
Rastertunnelmikroskopie ist zwar eine spezifisch oberflichensensitive Methode, es wurden aber

Verfahren entwickelt, die es erlauben, Volumendefekte in GaAs und anderen III-V Halbleitern zu
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Tabelle 4.1: Spezifikationen der in dieser Arbeit untersuchten Si dotierten GaAs Proben. Die grofien
Schwankungen der Si-Konzentration in dem am hochsten dotierten Kristall folgen aus Inhomogenitéten

der Si-Verteilung.

Si-Konzentration (cm~3) 1x10"® 2,7x10"® 1,3x10"¥ 2,5-6x10"
Ladungstriigerdichte (cm=2) 7 x 1017 1 x 10*® 4,5 x 10*® 1,8 x 1018
Wachstumsmethode! LEC VGF VGF VB

1 LEC...Liquid encapsulated Czochralski, VGF. .. vertical gradient freeze, VB...vertical Bridgman,
(siehe z.B. [Hur94])

untersuchen [Ebe99]. Das betrifft insbesondere die Zuordnung der im RTM-Bild beobachteten ato-
maren Kontraste zu bestimmten Defekttypen. Defekte im Kristallinneren werden durch Spaltung
auf der entstehenden Oberflache sichtbar und kénnen mit RTM atomar aufgelost abgebildet und
identifiziert werden. Mit PAS kann die Konzentration von Volumendefekten bestimmt werden, so
dafl eine Korrelation die Unsicherheiten der Bestimmung von Defektdichten im Kristallvolumen
mit RTM ausgleicht. Die RTM-Untersuchungen wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. Ph. Ebert

im Institut fiir Festkorperforschung (Prof. K. Urban) am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.

4.2.1 Probenmaterial und experimentelle Details

Die Sperzifikationen der untersuchten GaAs:Si Kristalle sind in Tab. 4.1 angegeben. Die Si-
Konzentrationen wurden im Forschungszentrum Jiilich mit Sekundérionen-Massenspektrometrie
(SIMS) bestimmt, die Ladungstréigerdichten wurden bei 100 K aus Hall-Effekt-Messungen ermit-
telt (Dr. G. Lippold, Universitéit Leipzig). Die grofie Differenz zwischen der Si-Konzentration und
der Ladungstréigerdichte n. zeigt einen sehr hohe Kompensation an. n. erreicht ein Maximum und
wird bei der hochsten Si-Dotierung sogar kleiner.

Positronenlebensdauerspektroskopie wurde mit einem Standard Fast-Fast-Spektrometer durch-
gefiihrt, die Halbwertsbreite der Auflésungsfunktion war 250 ps (siehe Kap. 3.2). Die Temperatur
konnte im Bereich 20-500 K durch Nutzung eines geschlossenen He-Kryostaten mit Gegenheizung
variiert werden. Konventionelle Dopplerverbreiterungsspektroskopie wurde bei Raumtemperatur
mit einem Ge-Detektor durchgefiihrt (Auflssung: 1,45 keV am 514 keV Peak von 8°Sr). Der
Annihilationspeak wurde mit S- und W-Parameter charakterisiert. Die Definition von S und W
wurde bereits in Kap. 3.3.2 gegeben. S und W werden im weiteren auf die Werte S,=0,508 und
Wp=0,031 einer GaAs:Zn-Referenz normiert.

Proben aus denselben Kristallen wurden mit Rastertunnelmikroskopie untersucht. Die (110)
orientierten Kristalle wurden im UHV (Basisdruck < 1071° Torr) gespalten um saubere (110)-
Oberflichen zu schaffen. Die Proben wurden im UHV in die RTM-Kammer transferiert. Die
durch die Spaltung freigelegten Defekte wurden identifiziert und ihre Volumenkonzentration aus
der Oberflichendichte bestimmt.

4.2.2 Defektanalyse mit Positronenannihilation

Zunéchst wurden Messungen bei Raumtemperatur durchgefithrt. Die mittlere Positronenlebens-
dauer steigt mit der Si Konzentration von 238 ps auf 258 ps (Abb. 4.2). Diese Werte sind hoher

als die Positronenlebensdauer 7, in defektfreiem GaAs. Das zeigt eindeutig den Positroneneinfang
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Abbildung 4.3: S- und W-Parameter als Funk-
tion von Tq, in GaAs:Si bei 300 K. Die Werte

von Tq, sind dieselben wie in Abb. 4.2. (aus

[Geb97b])

und Leerstellenkomplexen in GaAs

in Leerstellendefekte. Eine zweikomponentige Zerlegung der Spektren ergab eine defektspezifische
Lebensdauer 74=(262+2) ps in allen Proben. Das entspricht der Annihilation in Einfachleerstel-
len. Da derselbe Wert 74=262 ps in allen Proben gefunden wird, kann vermutet werden, daf die
Leerstellen alle vom selben Typ sind. Das wurde mit Dopplerspektroskopie bestétigt: der S- und
W-Parameter hiingen linear von der mittleren Positronenlebensdauer ab (Abb. 4.3) und die lineare
Variation enthélt jeweils den Wert fiir Annihilation in defektfreiem GaAs. In allen GaAs:Si-Proben
wird demnach ein und derselbe Leerstellentyp detektiert (sieche Kap. 3.3.2). Diese Beobachtungen
erlauben es allerdings nicht, den Typ der Leerstelle eindeutig zu bestimmen, da nicht klar ist,
ob die defektspezifische Lebensdauer von 262 ps As- [Saa91] oder Ga- [Ued92] Leerstellen, oder
Defektkomplexen [KR94] zugeordnet werden muf.

Nichster Schritt der Untersuchungen waren temperaturabhiingige Messungen (Abb. 4.4). Die
mittlere Positronenlebensdauer wird mit sinkender Mefitemperatur kleiner. Bei niedrigen (7" <125
K) und hohen (T' >300 K) Temperaturen erreicht 7,, aber nahezu konstante Werte. Die Wer-
te bei hohen Temperaturen entsprechen den Werten bei 300 K, bei tiefen Temperaturen ist 7,
jedoch nahe 7,. Diese Anderung kann nicht durch eine Anderung des Ladungszustands der Leer-
stellen verursacht sein, weil durch die hohen Ladungstrigerdichten das Fermi-Niveau auch bei
tiefen Temperaturen im Leitungsband festgehalten wird [Cor88]. Der Abfall von 7,, muf deshalb
durch Positroneneinfang in weitere Defekte erkliart werden. Diese fangen Positronen nur bei tiefen
Temperaturen ein und haben eine Positronenlebensdauer nahe 7,. Das deutet darauf hin, daf} sie
kein offenes Volumen haben. Solche Defekte sind als flache Positronenfallen bekannt. Sie werden
ionisierten akzeptorartigen Defekten ohne offenes Volumen zugeordnet [Saa89]. Der Konvention in
PAS-Arbeiten folgend, werden derartige Defekte im folgenden als negative Ionen bezeichnet.

Das vollstédndige Verhalten von 7,, als Funktion der Temperatur kann mit dem konkurrierenden
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Einfang in Leerstellen und negative Ionen verstanden werden. Dann ist
Tav = (1= 0:(T) — na(T)) 76 + 0i(T) 73 + ma(T) 74 (4.2.1)

Die Indizes stehen fiir defektfreies GaAs (b), negative Ionen (i), und Leerstellen (d). 7 ist der Anteil
von Positronen, die im jeweiligen Zustand eingefangen werden und 7 die Positronenlebensdauer. Es
gilt 7, = 7;, deshalb konnen zunéchst keine Angaben iiber die mikroskopische Natur der negativen
Tonen gemacht werden. Bei hohen Temperaturen ist 7; sehr klein, da nahezu alle Positronen aus
dem flachen Potential der Tonen entweichen kénnen. Das heifit, der Positroneneinfang wird von
Leerstellen dominiert (g > 0). Mit sinkender Temperatur erfolgt dagegen zunehmend Einfang in
die Tonen, da das thermische Entweichen weniger wahrscheinlich wird (siche Gl. 3.1.5). Das heifit,
das Verhiltnis 7;/ng wird grofier. Deshalb wird 7,, mit sinkender Temperatur kleiner. Bei sehr
tiefen Temperaturen (T <80 K) kann das Entweichen vollig vernachlissigt werden. Der Einfang
in die negativen Tonen ist dann proportional zu 7~/ [Pus90).

Wire der Einfang in Leerstellen unabhiingig von der Temperatur (ng=konstant), wiirde das
Verhiiltnis 7;/nq zu tiefen Temperaturen immer weiter anwachsen. Dann wiirde 7,, bis zur nied-
rigsten Mefitemperatur immer kleiner werden, oder es wird der Wert 7;(=73,) erreicht. In Abb. 4.4
wird aber beobachtet, dafl 74, bei tiefen Temperaturen konstant ist und einen Wert grofler als 7
hat. Das heifit, das Verhiltnis n;/nq ist konstant. Daraus folgt, dafi auch der Einfang in die Leer-
stellen eine Temperaturabhingigkeit wie 7~/ hat. Deshalb miissen die Leerstellen in GaAs:Si
negativ geladen sein. Nur fiir negativ geladene Leerstellen wird ein Positroneneinfang proportional
T—1/2 erwartet, der Einfang in neutrale Leerstellen ist unabhiingig von der Temperatur [Pus90].

Mit der Information iiber die Ladung kann die Dichte ¢4 der Einfachleerstellen bestimmt wer-
den. Dazu werden die Daten bei hohen Temperaturen genutzt, wo der Einflufl der negativen Ionen
vernachléssigbar ist. Die Leerstellenkonzentration wird aus Gl. 3.1.15 berechnet. Dabei wird der
Trappingkoeffizient u=101% s=! [KR97] benutzt. In Abb. 4.5(a) wird die Leerstellenkonzentration
gezeigt, sie steigt mit der Si-Konzentration an. Der Wert fiir die hochste Si-Konzentration ist ein
unteres Limit, da der Positroneneinfang nahezu gesiittigt ist (7,4, ist nahe 74). Die Fehler in Abb.
4.5(a) folgen nur aus den statistischen Unsicherheiten der mittleren Positronenlebensdauer (ca. 1
ps). Sie sind deshalb ein Ma#f fiir die relative Vergleichbarkeit der Ergebnisse. Die systematischen

Unsicherheiten sind grofler. Insbesondere ist der Trappingkoeffizient nur mit einer Genauigkeit von
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etwa 50% bekannt [KR97], d.h. die Leerstellendichte hat denselben Fehler (siche Gl. 3.1.4).

Die Dichte ¢; der negativen Ionen kann aus den Daten bei tiefen Temperaturen bestimmt
werden. Dort findet kein thermisches Entweichen aus dem flachen Potential statt. Deshalb kann
ein einfaches Trappingmodell fiir zwei Defekte benutzt werden. Die Einfangrate «; in die negativen
Tonen bei einer gegebenen tiefen Temperatur ist dann (siehe z.B. [KR99a)):

Kd(Ta — Taw) + 75 (7o — Taw)

Ry = Cilby = P, (422)

Darin ist k4 die Einfangrate in die Leerstellen bei tiefer Temperatur und 74 die defektspezifische Le-
bensdauer der Leerstellen. u; ist der Trappingkoeffizient fiir die negativen Ionen. Zur Berechnung
von ¢; wurde zunichst k(20 K)=p4(20K)xcgs mit dem Trappingkoeffizienten p4(20 K)=1,5x106
s71 [Cor92, Saa93] fiir negative Einfachleerstellen bestimmt. Dann kann aus Gl. 4.2.2 die Dich-
te ¢; der Ionen mit dem Trappingkoeffizienten 1;(20 K)=5x1016 s~ [Saa95] bestimmt werden.
Die Ergebnisse sind in Abb. 4.5(b) dargestellt. Die Dichte der negativen Ionen steigt mit der
Si-Konzentration um ca. 1,5 GroBlenordnungen an, dhnlich wie die Leerstellendichte. Der Feh-
ler fiir die Dichte der negativen Ionen ist allerdings grofler als der fiir die Leerstellendichte. Die
statistischen Unsicherheiten sind fiir ¢; grofl, weil 74,(20 K) sehr nahe 74,(20 K) ist, zudem findet
der statistische Fehler der Leerstellenkonzentration Eingang in ¢;. Die Trappingkoeffizienten bei
tiefen Temperaturen sind zudem wesentlich schlechter bekannt als die bei Raumtemperatur, da
sie im wesentlichen nur aus Anpassungen an #dhnliche temperaturabhéingige PAS-Messungen ge-
wonnen wurden [KR99a]. Die fiir die negativen Ionen angegebenen Konzentrationen sind so im
wesentlichen ein Maf fiir die Gréenordnung.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurde 7,,(T) (Gl. 4.2.1) an die Daten angepaBt. Die 7 in
Gl. 4.2.1 folgen aus Gl. 3.1.11. Die Entweichrate der Positronen aus dem flachen Potential der
Tonen kann mit Gl. 3.1.5 beschrieben werden und der Einfang in die negativen Leerstellen und
Tonen folgt der T—'/2 Abhiingigkeit des Positroneneinfangs in negativ geladene Defekte [Pus90].
In der Analyse wurden die Defektkonzentrationen ¢4 und ¢; konstant gelassen, Anpafparameter
war die Bindungsenergie F}, zwischen Positronen und negativen Ionen (Gl. 3.1.5). Die Anpassung

stimmt gut mit den Daten iiberein (Linien in Abb. 4.4). Das zeigt die Konsistenz der Analyse.
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Insbesondere wurde keine Ubereinstimmung mit den Daten unter der Annahme neutraler Leer-
stellen, d.h. temperaturunabhéngigen Einfangs, erzielt. Die Bindungsenergie war in allen Proben
Ey = (70 £ 15) meV. Das stimmt gut mit der Bindungsenergie E; = (50 + 10) meV fiir Ga,-
Antistrukturdefekte in bestrahltem GaAs [Saa95] und mit dem fiir den niedrigsten Energiezustand

eines einfach negativ geladenen Ions berechneten Wert von 82 meV [Cor92] iiberein.

4.2.3 Korrelation mit Rastertunnelmikroskopie

Mit PAS konnten in hoch mit Si dotiertem GaAs zwei Defekttypen gefunden werden: negativ
geladene Leerstellen und negative Ionen. Nur mit den PAS-Ergebnissen kénnen diese Defekte
aber nicht eindeutig identifiziert werden. Eine Identifikation wurde durch die Korrelation mit
Rastertunnelmikroskopie moglich.

Die GaAs (110)-Oberfliche ist besonders gut zur Untersuchung von Punktdefekten mit
Rastertunnelmikroskopie geeignet [Fee93, Len94, Ebe94, Zhe94, Ebe99]. Es gibt keine Ober-
flichenzustéinde in der Bandliicke [Hui78] und damit auch keine Bandverbiegung an der Ober-
fliche. Zudem gibt es nur eine einfache 1x1 Rekonstruktion. Diese kann im Rahmen des soge-
nannten Bond-Rotation-Modells [Cha79] verstanden werden: Die Oberflichenenergie wird durch
eine Auswértsrelaxation der Gruppe-V Atome relativ zu den Gruppe-III Atomen minimiert, wo-
bei die Abmessungen der Einheitszelle unverindert bleiben. Von den vier Bindungen der Ober-
flichenatome ist je eine auswirts (Dangling-Bond) und eine in den Kristall (Back-Bond) gerichtet,
die anderen Bindungen liegen in der Oberfléiche. Dabei wird der energetisch tiefere Dangling-Bond-
Zustand des Anions besetzt, der Zustand am Kation bleibt unbesetzt [Eng98]. Die RTM-Bilder
der besetzten Zustinde (negative Probenspannung) sind von Beitrigen der Dangling-Bonds do-
miniert. Bei héheren Spannungen wird zuséitzlich der Back-Bond Zustand abgebildet, der aber
die Morphologie des RTM Bildes nicht wesentlich &ndert, da sich die Zustandsdichte mit der des
Dangling-Bond Zustandes iiberlagert. Bilder der unbesetzten Zusténde (positive Probenspannung)
zeigen eine Uberlagerung von Beitréigen des unbesetzten Dangling-Bond-Zustandes und einer Ober-
flichenresonanz, die eine Zustandsdichte am Kation und am Anion hat. Allerdings fillt die un-
besetzte Zustandsdichte oberhalb des Anions schneller ins Vakuum ab als oberhalb des Kations.
Deshalb ist bei ausreichend hoher Tunnelspannung in der Abbildung der unbesetzten Zustinde
nur noch die Position der Kationen bzw. in der Abbildung der besetzten Zustéinde nur noch die
Position der Anionen sichtbar, d.h. beide Untergitter kénnen getrennt abgebildet werden [Eng98].

Fiir die Untersuchungen wurden ca. 900 atomar aufgeléste RTM-Bilder (20x20 nm?) aus-
gewertet. Die beobachteten Defekte wurden nach ihren Eigenschaften, der Zeitabhéangigkeit ih-
rer Bildung und nach ihrer Konzentration klassifiziert. Es wurden fiinf Defekttypen mit signi-
fikanter Konzentration beobachtet [Dom96]. Diese wurden als Sig,-Donatoren, Sis-Akzeptoren,
Ga-Einfachleerstellen Vg, Sige-Donator Ga-Leerstellen Komplexe und Si Ausscheidungen identifi-
ziert. Andere Defekte (wenn vorhanden) miissen Konzentrationen unterhalb des Sensitivitétslimits
von ca. 2 x 1017 cm ™ haben.

Die Beobachtung des Sige-Donators ist in Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchungen
[Zhe94]. Dieser Defekt ist allerdings positiv geladen und spielt deshalb fiir den Positroneneinfang
keine Rolle. Mit RTM wurden keine As-Leerstellen beobachtet. Deshalb kann ausgeschlossen wer-
den, dafl As-Leerstellen den Positroneneinfang im Kristallvolumen verursachen, weil die mit PAS
ermittelten Leerstellenkonzentrationen wesentlich hoher sind als das Sensitivitdtslimit der RTM-
Messungen (ca. 2x10'7 cm=3, [Ebe99]). Die mit PAS detektierten Einfachleerstellen miissen

demnach dem Ga-Untergitter angehoren. In den RTM Untersuchungen wurde allerdings ein An-
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stieg der Konzentration von isolierten Ga Leerstellen mit der Zeit beobachtet, analog zu fritheren
Untersuchungen an InP(110) und GaAs(110) Oberflichen [Ebe95]. Diese thermische Desorption
wird durch den Fermi-Level-Effekt [Tan93] erklért: Kation(Anion)-Leerstellen werden gebildet, um
n- bzw. p-Dotierung zu kompensieren [Ebe96]. Die nach der Spaltung beobachteten Konzentratio-
nen von isolierten Ga-Leerstellen sind darum wesentlich hoher als im Kristallvolumen vorhanden.
Deshalb wurde die Leerstellendichte als Funktion der Zeit beobachtet und der beobachtete Anstieg
auf den Zeitpunkt der Spaltung extrapoliert [Dom96]. Im Rahmen der Mefigenauigkeit ist die Kon-
zentration von isolierten Ga-Leerstellen bei t=0 in allen Proben vernachlassigbar klein. Das heif}t,
die beobachteten Ga-Leerstellen sind reine Oberflichendefekte, sie konnen den Positroneneinfang
im Kristallvolumen nicht erklédren.

In Abb. 4.6(a) und (b) wird ein atomar aufgelostes RTM-Bild der besetzten bzw. unbesetzten
Zusténde des anderen Leerstellendefektes gezeigt. Es wird ein fehlender unbesetzter Zustand beob-
achtet, direkt dazu benachbart gibt es einen im Kontrast leicht erh6hten unbesetzten Zustand. Das
ist im darunter gezeigten Hohenprofil gut sichtbar (Abb. 4.6(d)). Im Profil der besetzten Zustidnde
zeigt sich eine Kontrasterniedrigung iiber vier Atompositionen. Dieselbe Struktur wurde zuvor fiir
Zngq-Anion-Leerstellen Komplexe auf p-dotiertem GaAs(110) und InP(110) gefunden [Ebe96]. Im
vorliegenden Fall entspricht eine Ga-Leerstelle dem fehlenden Dangling-Bond-Zustand. Die Ga-
Leerstelle ist auf der (110)-Oberfliche von n-GaAs nur einfach negativ geladen, da die Ionisations-
niveaus gegeniiber dem Kristallvolumen geéindert sind [Zha96]. Der benachbarte leicht erhshte
Dangling-Bond-Zustand muf3 deshalb einem positiven Defekt zugeordnet werden. Das kann nur
ein Sige-Donator sein, da dies der einzige positiv geladene Defekt ist, der in signifikanten Kon-
zentrationen gefunden wurde. Deshalb wird der Defekt als Sige-Donator Ga-Leerstellen Komplex
identifiziert [Dom96]. Die Dichte dieses Defektes stieg ebenfalls mit der Zeit nach der Spaltung
an, begleitet von einem leichten Absinken der Sigg,-Donator Konzentration. Eine Extrapolati-
on der Konzentration zuriick zum Zeitpunkt der Spaltung zeigte eine Konzentration signifikant
oberhalb des Sensitivitétslimits. Das heifit, der Defekt war zum Zeitpunkt der Spaltung im Kri-
stallvolumen vorhanden [Dom96]. Die so ermittelten Volumenkonzentrationen sind in Abb. 4.5(a)
zusammen mit der aus PAS-Messungen ermittelten Leerstellendichte dargestellt. Die Fehler der
RTM-Ergebnisse in Abb. 4.5 folgen aus den statistischen Fehlern der Auswertung. Die mit beiden
Methoden ermittelten Leerstellendichten stimmen im Rahmen des Fehlers {iberein. Die mit PAS
beobachteten Leerstellen sind also Vg4-Sigq-Komplexe. Andere Leerstellentypen konnen auf der
Grundlage der RTM-Ergebnisse ausgeschlossen werden.

Das einzige negative Ion, das mit RTM beobachtet wurde, ist der Si,, Akzeptor [Dom96].
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Die Konzentration dieses Defektes kann mit guter Genauigkeit aus RTM-Bildern ermittelt werden,
da Dotieratome bis in eine Tiefe von mehreren Monolagen unter der Oberfliche beobachtet wer-
den konnen [Fee93, Zhe94]. Die so ermittelten Volumenkonzentrationen sind in Ubereinstimmung
mit der Konzentration negativer Ionen aus PAS-Messungen (Abb. 4.5(b)), lediglich fiir die am
héchsten dotierte Probe wird ein Differenz gefunden. Eine Erkldrung dafiir bieten die grofien Feh-
ler der PAS-Messung fiir die Konzentration negativer Ionen. Insbesondere wird in Abb. 4.5(b) der
systematische Fehler durch die mangelhaft bekannten Trappingkoeffizienten nicht berticksichtigt.
Deshalb kann man insgesamt von einer zufriedenstellenden quantitativen Ubereinstimmung ausge-
hen. Da zudem keine weiteren akzeptorartigen Ionen mit RTM gefunden wurden, kann geschlossen

werden, daf} die mit PAS detektierten negativen Ionen Si .-Akzeptoren sind.

4.2.4 Diskussion - Defekte in GaAs:Si

Die einzige mit den vorliegenden Ergebnissen direkt vergleichbare PAS-Arbeit stammt von Lai-
ne et al. [Lai96]. Dort wurden verschieden hoch mit Si dotierte GaAs-Schichten untersucht.
Mit Doppler-Koinzidenzspektroskopie wurden Ga-Leerstellen identifiziert, deren Dichte mit der
Si-Konzentration stieg. Die Leerstellenkonzentration hatte Werte dhnlich denen im Volumenma-
terial (Abb. 4.5). Das unterstiitzt die obigen Ergebnisse.

In Lumineszenz-Untersuchungen an hoch n-dotiertem GaAs wird oft ein breiter Emissions-Peak
bei 1,15-1,2 eV beobachtet. Diese Emission wurde Ga-Leerstellen-Donator Komplexen zugeord-
net [Wil68]. In Abb. 4.7 werden Ergebnisse von Kathodolumineszenz-Untersuchungen an zwei
der GaAs:Si-Proben gezeigt. Die Messungen wurden von Herrn R.F. Scholz am MPI fiir Mi-
krostrukturphysik in Halle durchgefiihrt. In beiden Proben wird der Emissions-Peak bei 1,15 eV
beobachtet. Er hat in der hoher dotierten Probe eine hohere Intensitdt. Die Beobachtung des
Lumineszenz-Peaks bestétigt die Identifikation von Vg,-Sige-Komplexen in denselben Proben.

Die Identifikation von Vge-Sige-Komplexen ist in Ubereinstimmung mit der Beobachtung so-
genannter Si-X Paare mit LVM-Spektroskopie. Nach neuerem Konsens ist X eine Ga-Leerstelle, die
mit LVM aber nicht direkt identifiziert werden kann [New94]. Maguire et al. [Mag87] bestimmten
die Si-X Konzentration in einer mit 3,7x10'° cm ™2 Si dotierten MBE Schicht zu ~ 5 x 10'® cm ™3,
in guter quantitativer Ubereinstimmung mit den in Abb. 4.5 gezeigten Ergebnissen.

Die Identifizierung von Si . Akzeptoren ist an sich kein iiberraschendes Ergebnis. Der ampho-

tere Einbau von Silizium in GaAs ist seit langem bekannt, jedoch gab es in bisherigen Untersu-
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chungen Schwierigkeiten bei der Quantifizierung dieses Defektes. Deshalb konnte erst in jiingerer
Zeit eindeutig gezeigt werden [Sch93, Sch95], dafl der amphotere Einbau von Si in GaAs die Kom-
pensation nicht allein erkldren kann. Die Identifikation von Siy, mit RTM ist von besonderem
Interesse fiir die PAS, da hier erstmals eine flache Positronenfalle einem bestimmten Defekttyp
eindeutig zugeordnet werden konnte. Die Dichte von Sij, Akzeptoren (Abb. 4.5) ist in guter
Ubereinstimmung mit der von Laine et al. [Lai96] bestimmten Dichte von flachen Positronenfallen
in GaAs:Si-Schichten. Trotz der unterschiedlichen Herstellung der Proben (Molekularstrahlepita-
xie bei ~600°C bei Laine et al., Ziichtung aus der Schmelze bei ca. 1240°C bei den Kristallen
dieser Arbeit) scheint derselbe Mechanismus fiir die Bildung von Punktdefekten und damit fiir die
Kompensation freier Ladungstriager verantwortlich zu sein.

In Abb. 4.8 werden die experimentell bestimmten Defektkonzentrationen mit den Ergebnis-
sen der quantenmechanischen Rechnungen von Northrup und Zhang [Nor93] verglichen. In der
Rechnung wird ein Anstieg der Konzentration von Vga-Sig.-Komplexen und Si; -Akzeptoren mit
steigender Si-Dotierung gefunden. Die berechneten Defektkonzentrationen sind stark abhéngig
vom exakten Wert der Defektbildungsenergie, der exponentiell ins Ergebnis eingeht. Die Unsicher-
heiten derartig berechneter Defektkonzentrationen sind deshalb im Rahmen von Gréfenordnungen
[Nor93, Tan93]. Im Rahmen dieser Unsicherheiten sind die experimentell bestimmten Defektdich-
ten in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Ergebnis.

In einer jiingeren Arbeit kommt Hurle [Hur99] zu dem Schlu$, dafl die Kompensation in hoch
Si-dotiertem GaAs hauptséchlich durch Vg,-Sige-Komplexe verursacht wird. Die Konzentration
von Si} -Akzeptoren wire danach immer kleiner als die des Komplexes. Das ist im direkten Wi-
derspruch zu den vorliegenden Ergebnissen, wie auch von Hurle angemerkt wurde [Hur99]. Die
Ergebnisse von Hurle beruhen allerdings auf der Anpassung elektrischer Daten unter Annahme
bestimmter thermodynamischer Parameter und nicht auf direkten Messungen der Defektkonzen-
trationen. Schuppler et al. [Sch93, Sch95] fanden mit Roéntgen-Absorptionsspektroskopie eine
Konzentration von Siy, die der hier gefundenen vergleichbar ist (1,1x10'® Si7;, cm™ bei 9x10'®
Si cm™3). In der PAS-Studie von Laine et al. [Lai96] war die Dichte negativer Ionen ebenfalls
etwas hoher als die Leerstellendichte. Maguire et al. [Mag87] fanden mit LVM-Spektroskopie

vergleichbare Konzentration von Sias (3,5x10'% em™2) und Vga-Sige (5x10* ¢cm=3). Die vor-
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liegenden experimentellen Ergebnisse zu Defektkonzentrationen in Si dotiertem GaAs sind demnach
in Ubereinstimmung mit den eigenen Ergebnissen.

Die Kompensation von Siga—Donatoren in GaAs:Si kann nach den vorliegenden Ergebnissen
durch das gleichzeitige Auftreten mehrerer Defekttypen verstanden werden: Sias-Akzeptoren und
VGa-Sige-Komplexe. Nur mit der Bildung von Sias-Akzeptoren kann die Kompensation dagegen
nicht vollstéindig erklirt werden, da Sig, immer bevorzugt gebildet wird (Abb. 4.8). Dann wiirde
man eine Séttigung der Ladungstréigerdichte erwarten, aber nicht den experimentell beobachteten
Abfall bei hohen Si-Dotierungen. Die Bildung von Sig,-Sisgs Paaren bzw. grofieren Si Ausschei-
dungen, wie sie auch mit RTM beobachtet wurde [Dom96], kann ebenfalls nur in einer Sdttigung
der Ladungstrégerdichte resultieren, da Si-Atome auf beiden Untergittern daran in gleicher An-
zahl beteiligt sein miissen [New94|. Der Abfall der Ladungstrigerdichte mufl deshalb durch die
zusétzliche Bildung von Vg,-Sig.-Komplexen erklart werden, deren Konzentration stérker mit der

Si-Dotierung ansteigt als die Konzentration von Si,, (Abb. 4.8).

4.3 Ga-Leerstellen - Te-Donator Komplexe in GaAs:Te

Im vorigen Abschnitt wurde demonstriert, daf§ die Kombination von PAS mit Rastertunnelmikro-
skopie eine eindeutige Identifikation von Defekten in GaAs ermoglicht. Eine solche Korrelation
ist jedoch auf Grund der Komplexitdt und des Zeitaufwands von Messungen mit Rastertunnel-
mikroskopie nicht standardméfig nutzbar. Im folgenden Kapitel wird am Beispiel von Leerstellen
in Te-dotiertem GaAs gezeigt, dal eine eindeutige Identifikation von Defekten durch die Kom-
bination von Positronenlebensdauerspektroskopie und Doppler-Koinzidenzspektroskopie mit einer

theoretischen Berechnung der Annihilationsparameter moglich ist.

4.3.1 GaAs:Te Proben und experimentelle Details

Die Untersuchungen wurden an kommerziell erhéltlichem, Te-dotiertem GaAs durchgefiihrt.
GaAs:Te wurde vom Hersteller (FCM - Freiberger Compound Materials GmbH) kostenlos zur
Verfiigung gestellt. Das Material mit der hochsten Ladungstrégerdichte wurde bei der Firma Cry-
stec gekauft. Die Probenspezifikationen sind in Tabelle 4.2 zusammengefafit.

In diesem Abschnitt wird sowohl as-grown Material untersucht (d.h. GaAs:Te in dem Zu-
stand wie es vom Hersteller erhalten wurde) als auch Material, das unter As-reichen Bedingungen
(pas=5,6 bar) bei T=1100°C 1h bzw. 24 h getempert wurde. Diese Temperbedingungen resultie-
ren in einer maximalen Leerstellendichte fiir einen gegebenen Kristall (Kap.5). Das Material mit
Ne=5x10'% cm™3 wurde hier nur im as-grown Zustand untersucht.

Positronenlebensdauerspektroskopie wurde mit demselben Aufbau wie in Kap. 4.2 im Be-

Tabelle 4.2: Spezifikationen der untersuchten GaAs:Te Kristalle. Die Ladungstriagerdichten wurden an
as-received GaAs:Te bei Raumtemperatur mit Hall-Effekt-Messungen ermittelt (Dr. G. Lippold, Univ.
Leipzig), die Te-Konzentrationen stammen aus SIMS-Messungen (FZ Jiilich).

Te-Konzentration (cm™3) 9,1 x10% 4,0x10'7 20x10® 59 x10%®
Ladungstrigerdichte (em™3) 5,1 x 1016 3,0 x 10'7 1,6 x 10'® 4,2 x 10'8
Wachstumsmethode LEC LEC LEC LEC
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reich 25-550 K durchgefiihrt. Fiir die Doppler-Koinzidenzspektroskopie wurde ein Setup aus zwei
Ge-Detektoren mit einer Systemauflésung von 1,03 keV verwendet (Kap. 3.4.1). Dazu wurden die-
selben 2?Na-Positronenquellen wie fiir die Lebensdauerspektroskopie benutzt. Die Intensitit der
Annihilation mit Rumpfelektronen wird durch den W-Parameter charakterisiert, der hier als die
relative Intensitdt der Annihilation im Bereich py,=(15-20)xmgc definiert ist. Die experimentell

bestimmten W-Parameter wurden auf den Wert W,=0,0074 fiir eine GaAs:Zn Referenz normiert.

4.3.2 Experimente zur Defektidentifikation in GaAs:Te

In Abb. 4.9 werden typische Ergebnisse fiir die Positronenlebensdauer als Funktion der Mef3-
temperatur in Te-dotiertem GaAs gezeigt. Fiir jeden Datenpunkt wurden 5x10° Ereignisse auf-
genommen, um die Lebensdauerspektren sicher in ihre Komponenten zerlegen zu kénnen. Die
mittlere Positronenlebensdauer ist in allen Proben deutlich hoher als die Lebensdauer 7, in der
GaAs:Zn-Referenz. Das zeigt die Présenz von Leerstellendefekten. Die Temperaturabhingigkeit
von T4, kann durch Positroneneinfang in negativ geladene Leerstellen und negative Ionen erklirt
werden. Der Anstieg von 7, mit sinkender Temperatur bis T' ~200 K in den Proben mit geringer
Dotierung zeigt Positroneneinfang in negative Leerstellen, der Positroneneinfang in neutrale Leer-
stellen wiire temperaturunabhingig [Pus90]. Die negativen Ionen fangen Positronen nur bei tiefen
Temperaturen mit einer Lebensdauer nahe 7, ein. Mit ansteigender Temperatur konnen Positro-
nen aus dem flachen Potential der negativen Ionen entweichen. Dann kénnen mehr Positronen in
Leerstellen annihilieren, deshalb steigt 7,, zwischen 100 und 200 K an.

Um die Annahme des Positroneneinfangs in negative Leerstellen und Ionen zu bestétigen, wur-
den die Daten mit dem temperaturabhiingigen Trappingmodell angepaft (Glg. 3.1.11 und 3.1.12).
Dabei wurde der Einfang und das Entweichen aus dem flachen Rydberg-Zustand um die negati-
ven Leerstellen und Tonen (Gl. 3.1.5) und die 7~'/2-Abhiingigkeit des Trappingkoeffizienten fiir
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negativ geladene Defekte beriicksichtigt. Die Anpassung stimmt gut mit den Daten iiberein. Fiir
alle Proben wird eine Bindungsenergie in den Rydberg-Zustinden von F,=(65420) meV gefunden,
in Ubereinstimmung mit dem Wert F,=(70415) meV in GaAs:Si (Kap. 4.2.2). Das unterschied-
liche Verhalten von 7,, als Funktion der Temperatur in den verschiedenen Proben kann demnach
ausschlieBlich durch das unterschiedliche Verhiltnis der Dichten von negativen Ionen und Leerstel-
len zueinander erklédrt werden. Auch die Daten der am hochsten dotierten Probe kénnen auf diese
Weise beschrieben werden, allerdings mufite fiir die Anpassung Fj fixiert werden. In dieser Probe
ist 74, nahe der defektspezifischen Positronenlebensdauer 74, d.h. der Positroneneinfang ist nahezu
geséttigt. Der leichte Abfall von 7,, mit sinkender Temperatur entspricht darum dem Verhalten
der defektspezifischen Lebensdauer 74. Dieses Verhalten kann durch Gitterausdehnung verstanden
werden, da in GaAs:Zn ein &hnliches Verhalten von 7, gefunden wird (Abschnitt 4.1).

Aus den Anpassungen folgt, dafl die Dichte negativer Ionen in allen Proben mehr als 1/2
Groflenordnung geringer ist als die Leerstellendichte. Lediglich in der Probe mit n, = 3 x 107
cm~? sind diese Dichten vergleichbar. Das erklirt den qualitativen Unterschied zum Verhalten der
mittleren Lebensdauer in GaAs:Si (Abb. 4.4). In GaAs:Si ist die Dichte der Si}, .-Akzeptoren immer
grofler als die Leerstellendichte, deshalb haben sie dort einen stédrkeren Einflufl auf den Positronen-
einfang. Im Gegensatz zu Si bewirkt demnach die Dotierung mit Te keinen signifikanten Einbau von
negativen Ionen. Das ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB Te nur als Donator eingebaut
wird. Die relativ hohe Konzentration von negativen Ionen in dem Material mit n.=3x10'" cm™3
wird nur nach langer Verweilzeit bei hohen Temperaturen gefunden (hier: 24 h bei 1100°C). Im
entsprechenden as-grown Material ist die Konzentration negativer Ionen wesentlich geringer. Die
negativen Tonen in GaAs:Te sind demnach eher extrinsische, akzeptorartige Verunreinigungen (z.B.
C7,,) und keine intrinsischen Defekte wie Ga?.

In allen GaAs:Te-Proben wird dieselbe defektspezifische Lebensdauer gefunden (74=254+3 ps
bei 300 K, Abb. 4.9(b)). Diese Lebensdauer muff der Annihilation in Einfachleerstellen zuge-
ordnet werden und ist in Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen in hoch dotiertem GaAs:Te
[KR94]. Der Wert ist niedriger als der fiir Vg,-Sige-Komplexe (14=262+2 ps). Das deutet auf
ein etwas geringeres offenes Volumen hin, d.h. eine unterschiedliche mikroskopische Struktur. Der
Unterschied der Positronenlebensdauern ist zwar nur gering, kann aber sicher aufgelost werden.
Zum einen wurden die Messungen mit hoher Statistik auf demselben Spektrometer und mit der-
selben Quelle durchgefiihrt. Andererseits sind die Defektdichten (und damit die Intensitét von 74
im Spektrum) in den am héchsten dotierten Proben sehr groff; was die Bestimmung von 74 mit
geringen Unsicherheiten ermoglicht.

In allen Proben sollte nach den Lebensdauerergebnissen derselbe Defekttyp vorliegen. Um
diese Frage eindeutig zu klidren, wurden Doppler-Koinzidenz-Messungen durchgefithrt. Der gemes-
sene W-Parameter sollte linear von der mittleren Positronenlebensdauer abhéngen, wenn sich nur
die Defektdichte, aber nicht der Defekttyp dndert (Abschnitt 3.3.2). Die W-74,-Analyse wird in
Abb. 4.10 gezeigt. Die Daten fiir alle untersuchten GaAs:Te Proben zeigen tatsédchlich eine lineare
Abhéngigkeit, d.h. es wird immer derselbe Defekttyp gefunden. Da die W-7,,-Gerade die Werte
fiir das defektfreie Volumen (7,=229 ps; W;,=1) beinhaltet, kann es auch nur einen Typ von Leer-
stellen geben der Positronen einfingt. Die Annihilationsparameter dieses Leerstellendefekts sind
T4=(254+£3) ps und Wy=(0,764+0,01). Die Anwesenheit von negativen Ionen hat keinen Einfluf} auf
dieses Ergebnis, da deren Annihilationsparameter denen des defektfreien Materials entsprechen.

Doppler-Koinzidenz-Messungen wurden auch an den zwei am hochsten Si-dotierten GaAs Pro-

ben aus Kap. 4.2 durchgefithrt. Die lineare Abhéngigkeit fiir die Vgqo-Sige-Komplexe ist ver-
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schieden von der fiir die Leerstellen in GaAs:Te, die Annihilationsparameter von Vg,-Sig, sind
T74=(262+2) ps und Wy=0,73(1). Das heifit, in GaAs:Te wird ein anderer Defekttyp beobachtet.
In Abb. 4.11(a) wird die normierte Impulsverteilung fiir die Leerstellen in GaAs:Te
ne=4,2x10'® cm=3] und fiir Vga-Sige-Komplexe in GaAs:Si[cg;=2,5-6 x 101 cm ™3] gezeigt. Die
Daten sind auf die Impulsverteilung einer GaAs:Zn-Referenz normiert, um einen einfachen Ver-
gleich zu ermoglichen (siehe Kap. 3.4.2). Die gemessene Impulsverteilung p(p) kann als Summe

der Impulsverteilungen der beteiligten Annihilationszustinde geschrieben werden:

p(P) = (1 —na) po(P) + na pa(P) - (4.3.1)

Der Anteil in Leerstellen eingefangener Positronen, 14, kann mit Positronenlebensdauerspektrosko-
pie bestimmt werden. Die Impulsverteilung py(p) des defektfreien Materials ist aus der Messung
an GaAs:Zn bekannt. Aus Gl. 4.3.1 kann damit die Impulsverteilung pq(p) fiir die Annihilation in
der Leerstelle bestimmt werden, die in Abb. 4.11(a) gezeigt wird. ng war 0,9 in GaAs:Si und 0,92
in GaAs:Te. Der grofle Anteil eingefangener Positronen (entsprechend einer hohen Leerstellenkon-
zentration) und die gute Statistik der Messungen (3,5x 107 Ereignisse je Spektrum) erlaubten die
Bestimmung der Impulsverteilung im Defekt mit kleinen Fehlern. Fiir die folgende Diskussion der
Annihilation mit Rumpfelektronen sind nur die Daten bei py, >15x 1073 mgc relevant, bei kleineren
Impulsen dominiert dagegen die Annihilation mit Valenzelektronen [Ala96].

Die normierte Impulsverteilung der Leerstelle in GaAs:Te hat im Bereich py=(10-22,5)x1073
mgc eine hohere Intensitét als die des Vg,-Sige-Komplexes in GaAs:Si. Die Impulsverteilungen
unterscheiden sich signifikant in der Form. Fiir Vg,-Sig.-Komplexe wird ein stirkerer Anstieg der
Ratio-Kurve bei hohen Impulsen gefunden als fiir die Leerstellen in GaAs:Te. Daraus resultiert ein
Uberschneiden bei pr, ~22,5x10~% mgc. Die Impulsverteilung fiir Vgq-Sige-Komplexe ist demnach
breiter als diejenige fiir die Leerstellen in GaAs:Te.

Die Beobachtungen der Impulsverteilung koénnen folgendermaflen erklért werden: In GaAs
kommt der Hauptbeitrag zur Annihilation mit Rumpfelektronen von 3d-Elektronen, die in As
stérker gebunden sind als in Ga. Deshalb wird fiir Annihilation mit 3d-Elektronen von As eine
breitere Impulsverteilung erwartet als fiir Ga 3d-Elektronen (Kap. 3.4.2). Das wurde experimen-

tell durch Messungen an den reinen Elementen bestétigt (Abb. 3.9). Annihilation in Vge-Siga-
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Komplexen erfolgt hauptsichlich mit Elektronen von den umgebenden As-Atomen. Deshalb wird
eine breitere Impulsverteilung als in defektfreiem GaAs erwartet. In der Ratio-Kurve, die auf die
Impulsverteilung des defektfreien Materials normiert ist, entspricht das einem Anstieg zu hohen
Impulsen. Dieses Verhalten wird fiir Vg,e-Sig, tatséchlich beobachtet (Abb. 4.11(a)). In As-
Leerstellen wird dagegen eine schmalere Impulsverteilung mit héherer Intensitdt erwartet, da die
Annihilation mit schwécher gebundenen Ga-3d Elektronen stattfindet.

In Te kommt der Hauptbeitrag zur Annihilation mit Rumpfelektronen von 4d-Elektronen.
Diese sind schwicher gebunden als die As-3d-Elektronen. Die Impulsverteilung sollte deshalb
schmaler sein, aber eine hohe Intensitéit bei geringeren Impulsen besitzen (p;, ~ 15 x 10~%mgc).
Ein solches Verhalten wurde fiir elementares Tellur gefunden (Abb. 3.9). Die erhohte Intensitét
und die veréinderte Form der Impulsverteilung in GaAs:Te in diesem Impulsbereich deutet deshalb
darauf hin, daf} die Leerstelle in GaAs:Te von einem Te-Atom benachbart ist. Da Tellur nur im
Arsen-Untergitter eingebaut wird, miissen die Leerstellen dann Ga-Leerstellen sein. Die Leerstellen
in GaAs:Te werden deshalb als Vg,-Tea,-Komplexe identifiziert. Diese Zuordnung kann auch die
verminderte Positronenlebensdauer im Vergleich zu Vg,-Sig, erkliren: Te hat im Vergleich zu Ga

oder As einen grofieren atomaren Radius, d.h. das offene Volumen wird kleiner.

4.3.3 Vergleich mit theoretisch berechneten Annihilationsparametern

In diesem Abschnitt werden berechnete Annihilationsparameter mit den experimentellen Ergeb-
nissen verglichen. Die theoretischen Rechnungen wurden von Dr. T.E.M. Staab (Helsinki Univer-
sity of Technology) durchgefiihrt. Die grundlegende Idee ist es, die Annihilationsparameter der
Defektkonfigurationen zu berechnen, die Leerstellen enthalten, und durch Vergleich mit den expe-
rimentellen Ergebnissen den Defekttyp durch Ausschlufl eindeutig zu bestimmen. Diese Methodik
wurde in [Ala95] zur Identifikation von Defekten in InP eingefiihrt, jedoch bislang nicht umfassend
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angewandt, insbesondere nicht in GaAs.

Die Annihilationsparameter wurden mit der von Alatalo et al. [Ala95, Ala96] eingefiithrten Me-
thode berechnet. Dabei wird die Impulsverteilung (Gl. 3.3.4) fiir jeden Rumpfelektronenzustand
mit den Wellenfunktionen freier Atome berechnet. Die endgiiltige Impulsverteilung folgt aus der
Summierung der Beitriage jedes Zustands. Die Beitridge werden mit ihrer partiellen Annihilations-
rate gewichtet, die im Rahmen der Generalized Gradient Approximation (GGA) der Positronen-
annihilation [Bar96, Bar97] berechnet wird. Die GGA-Methode wird ebenfalls zur Berechnung der
Positronenlebensdauer benutzt. Die theoretisch berechnete Impulsverteilung (normiert auf defekt-
freies GaAs) wird fiir verschiedene Defekte und Defektkomplexe in Abb. 4.11(b) gezeigt. Aus der
berechneten Impulsverteilung wurden W-Parameter in demselben Impulsbereich wie in den Experi-
menten bestimmt (pr,=(15-20)xmgc). Die berechneten W-Parameter und Positronenlebensdauern
werden in Tabelle 4.3 gezeigt. Fiir die Berechnungen wurden nur Komplexe mit Te-Atomen auf
Arsen-Gitterplatz beriicksichtigt.

Die Positronenlebensdauer in defektfreiem GaAs folgt aus der GGA-Rechnung zu 232 ps. Die-
se Lebensdauer ist hoher als der experimentelle Wert (2294+1) ps und das Ergebnis der LDA-
Rechnung (225,8 ps, Abschnitt 4.1). Die Unterschiede zwischen den theoretischen Methoden
zeigen, dafl der Vergleich von Positronenlebensdauern aus Rechnungen mit experimentellen Er-
gebnissen eine vergleichsweise grofle Unsicherheit hat. In Abschnitt 4.1 wurde aber gefunden,
das relative Anderungen der Positronenlebensdauer gut reproduziert werden. Deshalb werden
die mit der GGA-Methode berechneten Positronenlebensdauern im folgenden mit einem Faktor
0,987(=229/232) skaliert. Die Positronenlebensdauer fiir Vgq-Sig, (263 ps) ist dann in guter Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Wert (262 ps). Ebenso sind Form und Intensitét der berech-
neten Impulsverteilung (und damit auch der W-Parameter, W=0,72) fiir Vg4-Sig, in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis (Abb. 4.11, W=0,73). Die Annihilations-
parameter fiir Vgq-Sig, konnen damit als Referenz fiir die weitere Diskussion dienen.

Fiir isolierte Ga-Leerstellen wird dieselbe Positronenlebensdauer berechnet wie fiir Vg,-Sige-
Komplexe (263 ps). Die Impulsverteilung hat dieselbe Form, die Intensitét ist aber geringfiigig
hoher (Abb. 4.11). Entsprechend ist auch der W-Parameter (0,74) fiir Vg, etwas grofer als fiir

Tabelle 4.3: Positronenlebensdauer 7 und W-Parameter (relativ zu defektfreiem GaAs) fiir Leerstellen
und Leerstellenkomplexe in GaAs aus theoretischen Rechnungen mit der GGA-Methode. Die Positronenle-

bensdauern wurden mit einem Faktor 0,987 skaliert, um das experimentelle 7, zu erhalten (aus [Geb99c]).

Defekt 7 (ps) W
GaAs (bulk) 229 1

\ 263 0,74
Vs 262 0,92
Véa - Siga 263 0,72
Ve - Teas 257 0,75
Ve - Gaas 263 0,80
VAs - TeAS 262 0,91
Vas - Vaa 327 0,62
Ve - Teas - Vaa 269 0,67

Vas - Vaa - Teas 323 0,62




4.3. Ga-Leerstellen - Te-Donator Komplexe in GaAs:Te 49

den Vg,-Sige-Komplex. Bisher wurde angenommen, dafl ein Atom in iibernéchster Nachbarschaft
zu einer Leerstelle keinen Einfluf} auf die Annihilationsparameter hat [Ala96, Lai96]. Die Rechnung
zeigt, dafl das nicht generell der Fall ist. Allerdings sind die Unterschiede der Impulsverteilung
zwischen isolierter Vg, und Vge-Sige-Komplex so klein, daf} sie in einem Experiment praktisch
nicht detektierbar sind. Die in GaAs:Te gemessenen Annihilationsparameter unterscheiden sich
aber deutlich von denen der Vgq-Sig.-Komplexe. Deshalb kénnen isolierte Ga-Leerstellen als die
Leerstellendefekte in GaAs:Te ausgeschlossen werden.

Rechnungen fiir Komplexe aus Asgq-Antistrukturdefekten und Ga-Leerstellen ergeben eine zu
denen des V,-Sige-Komplexes vergleichbare Lebensdauer und Impulsverteilung (Tabelle 4.5 in
Kap. 4.5.3). Solche Komplexe konnen deshalb ebenfalls ausgeschlossen werden. Ein Vgo-Gaas-
Komplex konnte theoretischen Rechnungen zufolge ein héufiger Defekt in Ga-reichem GaAs sein
[Bar86]. Die fiir diesen Defekt berechnete Lebensdauer (263 ps) und Impulsverteilung (Abb. 4.11)
stimmen aber nicht mit den experimentellen Ergebnissen in GaAs:Te iiberein.

In Ubereinstimmung mit der obigen qualitativen Diskussion wird fiir As-Leerstellen eine we-
sentlich hohere Intensitidt der Impulsverteilung berechnet (Abb. 4.11(b)). Der W-Parameter ist
0,91. Es mufl angemerkt werden, daf in der theoretischen Rechnung die Intensitidt der Annihilati-
on mit Ga-3d Elektronen iiberschiitzt wird (siehe z.B. [Ala96]) und deshalb W moglicherweise zu
grof} ist. Der Vergleich von experimenteller und theoretisch berechneter Impulsverteilung fiir As-
Leerstellen-Komplexe in Kap. 4.4 wird allerdings zeigen, da8 die Theorie relative Anderungen der
Impulsverteilung, wie sie hier betrachtet werden, gut wiedergibt. Die Berechnung der Positronen-
lebensdauer ist nicht von diesen Schwierigkeiten betroffen, da 7 nur von der Elektronendichte
abhéingt. Fiir As-Leerstellen wird praktisch derselbe Wert berechnet (262 ps) wie fiir Vga-Siga
(263 ps). Die experimentell bestimmte Lebensdauer der Leerstellen in GaAs:Te (254+3) ps ist
aber signifikant kleiner als die fiir Vgo-Sige (2624+2) ps. Aus der Theorie folgt deshalb, dafi As-
Leerstellen nicht fiir den Positroneneinfang in GaAs:Te verantwortlich sein konnen. Dieselben
Argumente treffen fiir V 45-Tea,-Komplexe zu. Fiir Doppelleerstellen und Komplexe aus Doppel-
leerstellen und Te g, liefert die Rechnung hohere Lebensdauern und kleinere W-Parameter als fiir
VGa-Siga, sie konnen deshalb ebenfalls ausgeschlossen werden.

Der letzte zu diskutierende Defekt ist der Ga-Leerstellen Te-Donator Komplex. Fiir diesen
Defekt wird eine um 6 ps kiirzere Lebensdauer (257 ps) gegeniiber dem Vgo-Sige-Komplex be-
rechnet, wihrend der W-Parameter hoher ist (0,75). Das ist in Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Ergebnissen. Die berechnete Impulsverteilung ist auBerdem in guter Ubereinstimmung
mit dem experimentellen Ergebnis in GaAs:Te. Im Bereich p;=(10-22,5)x10"3mqc ist die In-
tensitiit gegeniiber der Impulsverteilung von Vga-Sige erhoht und ein Uberschneiden findet bei
~ 22,5 x 10"2mgc statt. Der Vgq-Tea,-Komplex ist damit der einzige Defekt, dessen berech-
nete Annihilationsparameter mit den experimentellen Ergebnissen in GaAs:Te iibereinstimmen.
Der Defekt kann deshalb direkt und eindeutig identifiziert werden. Das ist in Ubereinstimmung
mit der Interpretation dlterer PAS-Arbeiten [D1u87, KR94, KR95], in denen die Kompensation in
GaAs:Te durch Vg,-Tes,-Komplexe erklért wurde. Die hier erstmals mogliche direkte Identifika-

tion bestétigt diese Interpretation.

4.3.4 Diskussion

Die Zuordnung der Leerstellen zu Vg,-Tey,-Komplexen 148t eine Korrelation zwischen der Leer-
stellendichte und der Dotierung erwarten. FEine derartige Korrelation wurde schon in fritheren
Arbeiten beobachtet [KR94, KR95]. Aus 74, bei hohen Temperaturen (T ~ 500 K, Abb. 4.9) kann
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die Leerstellenkonzentration am zuverlissigsten bestimmt werden, da hier der Einflufl negativer
Tonen vernachliissigt werden kann. Mit dem allgemein iiblichen Trappingkoeffizienten von 1x0%
s™1(T/300 K)~1/2 [KR97] fiir negative Einfachleerstellen in Gl. 3.1.15 ergeben sich Leerstellen-
konzentrationen von 0,3; 0,9; 3 und 15x10'” cm ™ mit wachsender Dotierung, d.h. der erwartete
Anstieg. Die Existenz von Vge-Teas-Komplexen ist in Ubereinstimmung mit den theoretischen
Voraussagen von Hurle [Hur79a, Hur99]. Eine detailliertere Diskussion der Leerstellenkonzentra-
tion in GaAs:Te und der Abhingigkeit von der Dotierung wird im Kapitel 5 gegeben, wo ein
thermodynamisch eindeutig definierter Zustand nach Temperung untersucht wird.

Auf einen speziellen Aspekt sei noch hingewiesen. Die Ergebnisse zeigen, dafl die Leerstellen-
komplexe negativ geladen sind. Das folgt aus dem Anstieg der mittleren Lebensdauer mit sinkender
Temperatur, wie es z.B. in GaAs:Te[n. = 1,5 x 10'® ¢cm™3] gefunden wird (Abb. 4.9). Wegen der
hohen Ladungstrégerkonzentration ist hier das Fermi-Niveau bei allen Temperaturen am Leitungs-
band festgehalten. Das heifit, der Anstieg von 7,, wird durch einen mit sinkender Temperatur
ansteigenden Einfang in die Leerstelle verursacht. Puska et al. [Pus90] zeigten in einer theoreti-
schen Arbeit, dafl der Positroneneinfang in neutrale Leerstellen unabhéingig von der Temperatur
ist, bei negativen Leerstellen dagegen ansteigt. Das ist die Konsequenz der langreichweitigen
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Positron und Leerstelle. Damit mufl der Vg,-Tess-Komplex
mindestens einfach negativ geladen sein. In GaAs:Si mufiten die Ergebnisse ebenfalls mit negativ
geladenen Vq-Sige-Komplexen interpretiert werden (Abschnitt 4.2). Die isolierte Ga-Leerstelle
sollte demnach in n-leitendem GaAs mindestens zweifach negativ geladen sein. Damit kann zumin-
dest ein einfach negativer Ladungszustand von V¢, ausgeschlossen werden. Aus den bisherigen
Ergebnissen kann aber nicht eindeutig geschlossen werden, ob der Ladungszustand 2— oder 3— ist.

In Kap. 5 wird diese Frage noch ausfiihrlicher diskutiert.

4.4 Arsen-Leerstellen

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dafl eine eindeutige Identifikation von Leerstellendefekten
durch Vergleich der Impulsverteilung mit theoretischen Rechnungen mdoglich ist. Allerdings ver-
blieb die Einschrinkung, dafl nicht bekannt war, ob die fiir As-Leerstellen berechnete Impuls-
verteilung korrekt ist. Die Ursache dafiir sind die Schwierigkeiten in der theoretischen Behandlung
von 3d-Elektronen in Ubergangsmetallen wie Ga. Die 3d Orbitale kénnen dort nicht vollstéindig
durch atomare Wellenfunktionen beschrieben werden, da sie zu delokalisiert sind [Ala96]. Das
fithrt zu einer Uberschitzung der Annihilation mit 3d-Elektronen, d.h. die Intensitit der Impuls-
verteilung ist zu grof (siehe z.B. Abb. 3.8). Mit dem bisherigen Kenntnisstand kénnen deshalb
As-Leerstellen und -Komplexe nicht zweifelsfrei iiber Messungen der Impulsverteilung identifiziert
werden.

Relative Anderungen der Impulsverteilung (z.B. die Ratio-Kurven) waren fiir Ga-Leerstellen-
Donator Komplexe in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Rechnungen. Deshalb er-
scheint es moglich, dal derartige relative Anderungen auch fiir As-Leerstellen korrekt beschrieben
werden. Fiir einen Vergleich zwischen Theorie und Experiment ist zuvor aber die Identifikation
von As-Leerstellen durch eine Referenzmethode nétig.

Im folgenden Abschnitt werden die Untersuchungen zur Identifikation von As-Leerstellen be-
schrieben. Als Referenzmethode konnte hier wiederum Rastertunnelmikroskopie genutzt werden,
da in temperaturbehandeltem GaAs:Si As-Leerstellen-Donator Komplexe nachgewiesen wurden

[Dom98]. Die experimentellen und theoretischen Methoden sind dieselben wie in Abschnitt 4.3.
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Tabelle 4.4: Spezifikationen der Proben zur Untersuchung von As-Leerstellen. Die Ladungstrigerdichten
stammen aus Hall-Effekt-Messungen bei Raumtemperatur (Univ. Leipzig), die Si Konzentrationen aus
SIMS-Messungen (FZ Jiilich). Der Index HB bedeutet Wachstum mit der Horizontal Bridgman Methode.
Die Probe VB-gt war bei 1130° C fiir 16 h getempert.

Probe LEC  Probe HB  Probe VB-ag  Probe VB-gt

Si-Konzentration (cm~3) nicht bekannt 2,8 x 10'® 2,5—-6 x 10 2,5 —6 x 10"?
Ladungstriigerdichte (cm™3) 1 x 1016 5,9 x 1016 1,8x108 4,5-7x1018
Wachstumsmethode LEC HB VB VB

4.4.1 Probenmaterial zur Untersuchung von As-Leerstellen

Fiir die Untersuchung von As-Leerstellen wurde unterschiedlich hergestelltes Si-dotiertes GaAs be-
nutzt. Die Spezifikationen werden in Tabelle 4.4 zusammengefa3t. Die Untersuchungen an dem
hoch mit Si dotierten Kristall im as-grown Zustand (Probe VB-ag) wurden bereits im Abschnitt
4.2 dargestellt. Proben aus diesem Kristall wurden 16 h bei 1130°C in einer geschlossenen Quarz-
glasampulle getempert und dann abgeschreckt [Dom98]. Diese Proben wurden ebenfalls mit Ra-
stertunnelmikroskopie am FZ Jiilich untersucht (siche Kap. 4.2). Die mit der Horizontal-Bridgman
Methode hergestellte Probe HB wurde schon frither untersucht [Kra89]. Es handelt sich um ein
typisches Beispiel fiir schwach n-leitendes GaAs, in dem in dlteren PAS-Arbeiten oft Leerstellen
gefunden wurden [DIu87]. Diese Leerstellen wurden As-Leerstellen zugeordnet (sieh Kap. 2.6).
Mit den heute verfiigbaren wesentlich verbesserten Methoden kann versucht werden, diese Defek-
te eindeutig mikroskopisch zu identifizieren. Damit kénnten die dlteren Interpretationen direkt
iiberpriift werden. Zum Vergleich wurde GaAs:Si geringer Ladungstrigerdichte untersucht, das
mit der LEC Methode hergestellt war (Probe LEC), um festzustellen, ob generell bei niedriger

Ladungstriagerdichte As-Leerstellen auftreten.

4.4.2 Detektierung von V,.-bezogenen Defekten mit Positronenannihilation

In Abb. 4.12 wird die Positronenlebensdauer als Funktion der Meitemperatur fiir hoch Si-dotiertes
GaAs im as-grown Zustand und nach Temperung mit der von niedrig n-dotiertem GaAs verglichen.
In der LEC-gewachsenen GaAs:Si Probe werden keine Leerstellen gefunden, d.h. 7,,=7. In den
anderen Proben ist die mittlere Positronenlebensdauer dagegen grofier als 7,. In diesen Proben
werden demnach Leerstellen detektiert.

In der hoch mit Si dotierten Probe werden im as-grown Zustand Vg4-Sige-Komplexe gefunden
(14=262 ps). Das Verhalten der mittleren Positronenlebensdauer wird durch den konkurrierenden
Einfang in Si} -Akzeptoren und Leerstellen bestimmt (Kap. 4.2). Nach thermischer Behandlung
verringert sich 7,, und erreicht bei tiefen Temperaturen den Wert der Referenz. Die defekt-
spezifische Lebensdauer 7, steigt dagegen an und erreicht einen Wert um 280 ps. Der Typ der
Leerstellen hat sich demnach durch die Temperung geédndert. Ein dhnlicher Wert fiir 7; wird
in schwach n-leitendem HB-GaAs gefunden. Der Anstieg von 74 la8t auf ein groferes offenes
Volumen als in Vg4-Sig, schlieen. Allerdings miissen die Defekte Einfachleerstellen sein, da die
defektspezifische Lebensdauer kleiner ist, als sie fiir Doppelleerstellen berechnet wurde (Tab. 4.3).

Das Verhalten der mittleren Positronenlebensdauer in der getempertem GaAs:Si-Probe kann

durch Positroneneinfang in eine neutrale Leerstelle und negative Ionen (wahrscheinlich Siy,) er-
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Abbildung 4.12: Mittlere Positronenle- Abbildung 4.13: W-Parameter als Funkti-
bensdauer (a) und defektspezifische Positro- on von Tqy in GaAs:Si (volle Symbole). Die
nenlebensdauer (b) in verschieden hoch mit Annihilationsparameter fiir die einzelnen De-
Si dotiertem GaAs im Vergleich zu einer fekttypen entsprechend dem Trappingmodell
GaAs:Zn-Referenz. sind durch offene Symbole gekennzeichnet.

kldrt werden. Der Positroneneinfang in neutrale Leerstellen ist unabhéngig von der Temperatur,
wéhrend der Einfang in negative Ionen mit sinkender Temperatur wéchst [Pus90]. Die mittlere
Positronenlebensdauer sollte deshalb mit der Temperatur fallen, bis der Wert der negativen Ionen
(d.h. 7p) erreicht wird. Das wird in Abb. 4.12 beobachtet. Aus den Daten kann lediglich ein
unteres Limit der Leerstellenkonzentration (~ 5 x 107 ¢cm™3) in der getemperten Probe VB-gt
abgeschéitzt werden. Zum einen beeinflussen die negativen Ionen den Positroneneinfang noch bei
sehr hohen Temperaturen, d.h. 7, erreicht kein Plateau wie in as-grown GaAs:Si (Probe VB-ag).
Zum anderen ist der Trappingkoeffizient neutraler Leerstellen nicht genau bekannt. Er ist geringer
als der fiir negative Leerstellen und liegt im Bereich einiger 1014 s=1 [KR97].

Tay hat in der schwach n-leitenden Probe HB ein komplexeres Verhalten. In [Kra89] wurde
durch Korrelation mit elektrischen Messungen gezeigt, dafl der Anstieg von 7,, mit sinkender
Temperatur durch die Umladung einer Leerstelle verursacht wird. Das Fermi-Niveau, Ep, ist
bei der geringen Ladungstrigerdichte nicht am Leitungsband festgehalten und bewegt sich bei
Temperaturerniedrigung in Richtung des Leitungsbandes. Uberschreitet Er das Ionisationsniveau
einer Leerstelle, nimmt diese einen negativeren Ladungszustand an. Der Positroneneinfang wird
dann stirker, d.h. 7,, steigt mit sinkendem 7T'. Die Umladung wurde dem +/0 Ionisationsniveau
von V 44 zugeschrieben, da As-Leerstellen Ionisationsniveaus in der oberen Héilfte der Bandliicke
haben sollen, Ga-Leerstellen dagegen nicht (Abb. 2.4). Der Abfall von 7, zu tiefen Temperaturen
mufl wieder mit Positroneneinfang in negativ geladene Ionen erklidrt werden. Eine naheliegende
Zuordnung sind Si -Akzeptoren. Das Ziel der Untersuchungen dieses Abschnittes ist allerdings
die Identifikation der Leerstellen. Deshalb werden die negativen Ionen nicht weiter diskutiert.

Eine néhere Zuordnung der Defekttypen war wiederum mit Dopplerspektroskopie moglich. In

Abb. 4.13 ist der W-Parameter als Funktion von 7,, dargestellt. Die Daten fiir getempertes
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und schwach n-leitendes GaAs:Si liegen auf derselben Geraden. Das deutet darauf hin, dafl der
Defekttyp identisch ist. Fiir Vgg-Sige-Komplexe wird eine andere lineare Variation gefunden.
Dementsprechend unterscheiden sich die Annihilationsparameter (offene Symbole in Abb. 4.13).

Die lineare W-7,,,-Variation fiir Vg,-Sig.-Komplexe ist unterhalb derjenigen fiir die Leerstellen
mit 74 ~280-285 ps. Das heifit, die Annihilation mit Rumpfelektronen bei pz,=15-20x 103 mgc hat
in Vgo-Sige eine geringere Intensitéit. Fiir V 45 wird eine hohere Intensitit der Annihilation mit
Rumpfelektronen erwartet als fiir Vq, da die 3d-Elektronen in den die As-Leerstelle umgebenden
Ga-Atomen weniger stark gebunden sind als in As-Atomen. Das heifit, dafl die Leerstellen mit
T4 ~280-285 ps As-Leerstellen sind.

Dieser Schlufl wird von der direkten Beobachtung der Impulsverteilung bestétigt (Abb. 4.14).
Die normierte Impulsverteilung in as-grown GaAs:Si steigt bei hohen Impulsen an (pz, >15x1073
mgc), d.h. die Impulsverteilung ist breiter als diejenige in defektfreiem GaAs. Das ist typisch fiir
Annihilation in Ga-Leerstellen (siehe Kap. 4.3). Im Gegensatz dazu fillt die normierte Impuls-
verteilung in der getemperten Probe und in schwach n-leitendem HB-GaAs bei hohen Impulsen
ab. Ein solches Verhalten wird fiir As-Leerstellen erwartet, da die 3d-Elektronen der umgebenden
Ga-Atome schwiicher gebunden sind [Ala96] (siehe Kap. 3.4 und 4.3). Allerdings kann ohne weitere
Kenntnisse der Defekttyp nicht detaillierter identifiziert werden. Die Impulsverteilung in schwach
n-dotiertem GaAs und in getempertem GaAs:Si hat dieselbe Form, lediglich die Intensitat unter-
scheidet sich entsprechend der unterschiedlichen mittleren Positronenlebensdauer. Das bestétigt,
daf} die Defekttypen dieselben sind.

4.4.3 Identifizierung von V.-Sic,-Komplexen mit Rastertunnelmikroskopie

Nach Temperung von hoch Si-dotiertem GaAs wurde mit Rastertunnelmikroskopie ein Defekt be-
obachtet, der im as-grown Material nicht auftritt [Dom98]. Ein atomar aufgelostes RTM-Bild
dieses Defektes wird in Abb. 4.15 gezeigt. Ein besetzter Zustand fehlt, die unbesetzten Zustédnde
sind dagegen vollstéindig. Das Fehlen einer weitreichenden Stérung zeigt, dafl keine lokale Band-
verbiegung existiert, d.h. der Defekt ist elektrisch neutral [Ebe99]. Die Struktur ist #hnlich
derjenigen von P- und As- Leerstellen auf GaP, InP bzw. GaAs (110) Oberflichen [Ebe94, Len94].
Der Defekt enthilt deshalb eine As-Leerstelle. Es zeigt sich aber eine deutliche Asymmetrie ent-
lang der atomaren Reihen und lediglich ein unbesetzter Zustand ist erhoht, im Gegensatz zu den

Beobachtungen an isolierten Leerstellen [Ebe94]. Der Defekt ist deshalb ein Komplex aus einer
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Abbildung 4.15: Konstantstrombild der be-
setzten (a) und unbesetzten (b) Zustédnde ei-
nes Vas-Sigq-Komplexes auf der 110 Oberfldche
von getempertem, hoch Si dotiertem GaAs. Die
Tunnelspannungen waren -2,5 V (a) und +2,2 V
(b) mit I=0,3 nA. (aus [Dom98])
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As-Leerstelle und einem anderen Punktdefekt. Die As-Leerstelle sollte auf n-GaAs(110) negativ
geladen sein [Zha96]. Da der Komplex neutral ist, mul der Partner positiv geladen sein. Der
einzig positiv geladenen Defekt mit signifikanten Konzentrationen in hoch dotiertem GaAs:Si ist
der Sigq-Donator. Die Asymmetrie ist ein Zeichen fiir einen Dipol-Charakter in Ubereinstimmung
fritherer Beobachtungen von Znj,-Vp [Ebe96] und Zngq-Vas [Cha96] Komplexen. Der Defekt
wird deshalb als Komplex aus einer As-Leerstelle und einem Sigg-Donator identifiziert. Diese
Zuordnung ist in Ubereinstimmung mit den oben diskutierten PAS-Ergebnissen.

Auf der Oberfliche der getemperten Probe wurde eine starke thermische Bildung von Ga-
Leerstellen und Vgo-Sige-Komplexen beobachtet [Dom98]. Diese Defekte sollten deshalb nicht in
signifikanten Dichten im Kristallvolumen existieren. Die PAS-Ergebnisse sind in Ubereinstimmung
mit dieser Interpretation, da in getempertem Material As-Leerstellen gefunden werden. Mit RTM
wurde die Dichte von V 44-Sige-Komplexen mit 5,843,9x10'® cm ™2 bestimmt. Das ist hoher als die
oben aus den PAS-Messungen ermittelte Untergrenze der Konzentration von V 4. Diese Differenz
mufl den Unzulidnglichkeiten der Quantifizierung zugeschrieben werden. Insbesondere kann mit
PAS die Dichte der neutralen Leerstellen nicht genau bestimmt werden, wie es oben diskutiert
wurde. Nach den PAS-Ergebnissen ist der Leerstellentyp in getempertem, hoch mit Si dotiertem
GaAs und in schwach n-dotiertem GaAs derselbe. Der Positroneneinfang wird demnach in beiden

Féllen nicht durch isolierte As-Leerstellen, sondern durch V 4,-Sig,-Komplexe verursacht.

4.4.4 Annihilationsparameter von V.-Sig, - Theorie und Experiment

Durch die unabhéngige Identifikation von V 45-Sig, Komplexen kénnen die Annihilationsparameter
direkt mit theoretischen Rechnungen verglichen werden. Damit kann die VerldBlichkeit der Theorie
getestet werden. Fiir die Berechnungen der Annihilationsparameter wurde dieselbe Methode wie
in Abschnitt 4.3 genutzt [Sta99]. Die Rechnungen wurden sowohl fiir V 44-Sig.-Komplexe als auch
fiir isolierte V45 durchgefithrt. Damit soll untersucht werden, ob mit PAS-Messungen allein eine
Unterscheidung zwischen diesen Defekttypen moglich ist.

In Abb. 4.16 wird der berechnete W-Parameter als Funktion der Positronenlebensdauer ge-
zeigt. Fiir den direkten Vergleich mit experimentellen Daten wurden die Positronenlebensdauern
mit einem Faktor 0,987 skaliert. Das ist das Verhéltnis zwischen berechneter und experimenteller
Lebensdauer in defektfreiem GaAs (siche Abschnitt 4.3.3). Die Rechnung fiir Vg,-Sige-Komplexe
stimmt sehr gut mit den experimentellen Werten {iberein, wie bereits in Abschnitt 4.3.3 gezeigt
wurde. Sowohl fiir isolierte V 45 als auch fiir V 44-Sige-Komplexe liefert die Theorie dagegen
einen zu hohen W-Parameter und eine zu geringe Positronenlebensdauer im Vergleich zum ex-
perimentellen Wert fiir V 4,-Sig,, wenn alle Atome auf ihrer idealen Position belassen werden
(keine Relaxation). Das offene Volumen der V 44-Sig,-Komplexe ist also grofier als im idealen
Fall erwartet. Das deutet auf eine auswiirtige Relaxation der die Leerstelle umgebenden Atome

hin. Deshalb wurden Rechnungen fiir relaxierte Vs und fiir V 4,-Sig.-Komplexe durchgefiihrt.
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‘ : : : : Abbildung 4.16: W-Parameter als Funkti-
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Dabei wurden die vier nichsten Nachbarn der As-Leerstelle um einen bestimmten Prozentsatz der
idealen Bindungsléinge nach auflen bewegt und die Annihilationsparameter fiir diese Konfiguration
berechnet. Erwartungsgemif steigt mit zunehmender Relaxation die Positronenlebensdauer und
sinkt der W-Parameter (Abb. 4.16). Fiir eine Relaxation von 5% wird eine Positronenlebensdauer
von 283 ps berechnet. Das entspricht experimentellen Wert. Die Rechnung liefert dann auch den
W-Parameter fiir V 44-Sigq (0,72) in sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
0,71 (Abb. 4.16). Fiir die isolierte As-Leerstelle wird dagegen ein héherer Wert (W=0,83) gefun-
den. Auch unter Beriicksichtigung der experimentellen Unsicherheiten stimmen die fiir isolierte
As-Leerstellen berechneten Annihilationsparameter nicht mit dem Experiment iiberein.

In Abb. 4.17 werden die berechneten Impulsverteilungen direkt mit den experimentellen Er-
gebnissen fiir vollstdndigen Einfang in V 45-Sig, verglichen. Die Rechnung liefert nur korrek-
te Ergebnisse fiir p;, > 15 x 1072 mgc, da bei niedrigeren Impulsen zunehmend Annihilation
mit Valenzelektronen erfolgt, die mit der vorliegenden Theorie nicht beschrieben werden kann
[Ala96]. Die Impulsverteilungen fiir V44-Sig, in getempertem, hoch Si-dotiertem GaAs und in

schwach n-dotiertem HB-GaAs stimmen in Intensitdt und Gestalt iiberein. Sie sind zudem in
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guter Ubereinstimmung mit der Rechnung. Die Rechnung fiir isolierte V4, liefert dagegen eine
Impulsverteilung mit zu hoher Intensitét.

Die experimentellen Annihilationsparameter sind in Ubereinstimmung mit der Theorie, wenn
Positroneneinfang in V 44-Sigq-Komplexe angenommen wird. Derartige Defekte wurden tatséichlich
mit Rastertunnelmikroskopie gefunden, jedoch keine isolierten V4,. Damit wurde gezeigt, das
auch As-Leerstellen bzw. V 4.,-Komplexe mit PAS eindeutig identifiziert werden koénnen. Solange
relative Anderungen der Impulsverteilung betrachtet werden, liefert also die einfache theoreti-
sche Berechnung der Annihilationsparameter mit den Wellenfunktionen freier Atome Ergebnisse
in Ubereinstimmung mit dem Experiment. Zusammen mit den Ergebnissen aus Kap. 4.3 steht
somit eine Methodik zur Verfiigung, Leerstellen und Leerstellenkomplexe in beiden Untergittern

von GaAs eindeutig mit PAS zu identifizieren.

4.4.5 Diskussion - Vorkommen von nativen As-Leerstellen in GaAs

Die Identifikation von V 45-Komplexen bestétigt die frithere Zuordnung dieser Leerstellen zu V 44 in
dhnlichem Material [Dlu87, Kra89, Saa91]. Allerdings wurden As-Leerstellen bisher hauptséichlich
in niedrig n-dotiertem GaAs beobachtet, wihrend in hoch n-dotiertem Material Vg4-Donator-
Komplexe identifiziert wurden. Das liele vermuten, das generell bei niedrigen Dotierungen As-

Leerstellen existieren. In LEC-GaAs:Si mit n.=1 x10' ¢m~3

wurde aber kein Positroneneinfang
in Leerstellen gefunden (Abb. 4.12). Eine niedrige Dotierung bedingt deshalb nicht notwendi-
gerweise die Bildung von As-Leerstellen. Saarinen et al. [Saa91] fanden As-Leerstellen in einer
Reihe schwach n-leitender GaAs-Proben, jedoch bestand keine Korrelation zwischen der Ladungs-
tragerdichte und dem Auftreten von Leerstellen. Andererseits wurde meist eine hohe Bildungs-
energie fiir V45 in hoch n-dotiertem GaAs berechnet [Jan89, Zha91, Se095]. Damit wire die Iden-
tifizierung von V 44-Sig, in der getemperten, hoch n-dotierten Probe nicht kompatibel. In einer
neueren Arbeit zeigte Chadi [Cha97] jedoch, dal auch As-Leerstellen in n-GaAs unter bestimmten
Bedingungen eine geringe Bildungsenergie haben kénnen.

Vgqe-Donator-Komplexe wurden in as-grown n-GaAs bzw. in unter hohem As-Druck getem-
pertem Material gefunden. Moderne Kristallzuchtverfahren erfolgen unter As-reichen Bedingungen
[Rud99]. Vgo-Komplexe treten demnach in As-reichem Material auf. Thermodynamische Rech-
nungen zeigten, dafl die Ziichtung von GaAs nach dem Bridgman-Verfahren oft unter Ga-reichen
Bedingungen stattfindet [Wen91, Hur99]. Es kann deshalb angenommen werden, daf} die schwach n-
leitende Probe unter Ga-reichen Bedingungen hergestellt wurde. In diesem Material wurde zudem
eine sehr grofie Dichte von Si inkorporiert, das nicht elektrisch aktiv ist (2,8x10'® Si cm™3 bei nur
5,9x10%6 cm ™3 Ladungstrigern). Das deutet ebenfalls auf Ziichtung unter Ga-reichen Bedingun-
gen hin, die den amphoteren Einbau von Si begiinstigen [Cha81, Wen91]. Das mit PAS beobachtete
Vorkommen von As-Leerstellen ist deshalb wahrscheinlich durch eine Ga-reiche Stéchiometrie be-
dingt. Es muf} dann angenommen werden, dafl durch die Temperung auch in der hoch mit Si
dotierten VB-GaAs Probe Ga-reiche Bedingungen erzeugt wurden.

Saarinen et al. [Saa91] ordneten dem negativen Ladungszustand von V 4 eine defektspezifische
Lebensdauer von 260 ps zu. Eine solche Lebensdauer wurde in den in dieser Arbeit untersuchten
Proben nur fiir V,-Sig.-Komplexe beobachtet. Wie in Kap. 2.6 diskutiert, ist das Auftreten einer
Positronenlebensdauer von 260 ps fiir V 45 wahrscheinlich durch numerische Unsicherheiten bedingt
[Som96]. In der vorliegenden Arbeit wurden allerdings neutrale V 44-Sig,-Komplexe beobachtet,
d.h. die isolierte As-Leerstelle mufl in n-GaAs negativ sein. Das in der schwach n-leitenden

HB-GaAs Probe beobachtete Tonisationsniveau ist demnach dem +/0 Ubergang des Komplexes
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zuzuordnen. Allgemein wird allerdings angenommen, dafl V45 in p-GaAs positiv geladen ist (siehe
Abb. 2.4). Die isolierte V 45 sollte dann zwei Ionisationsniveaus (+/0, 0/-) in der oberen Hélfte der
Bandliicke haben. Der Komplex wiirde deshalb ein weiteres Ionisationsniveau haben (4/2+), das
mit PAS aber nicht nachweisbar wire. Mit elektrischen Messungen wurde aber tatsdchlich nur ein
Tonisationsniveau gefunden [Kra89]. Die Rechnungen von Chadi [Cha97] ergaben ein sogenanntes
negatives-U-Verhalten fiir V 44, d.h. es sind nicht alle Ionisationsniveaus stabil sondern auf den
positiven Ladungszustand folgt unmittelbar der negative. Damit kann erklirt werden, warum nur
ein Ionisationsniveau gefunden wurde*.

Die Beobachtung einer auswirtigen Relaxation der As-Leerstelle ist in Ubereinstimmung mit
verschiedenen theoretischen Rechnungen [Laa92, Se095] in denen grofie Relaxationen fiir As-, aber
nicht fiir Ga-Leerstellen vorausgesagt wurden. Poykko et al. [P6y96a] fiihrten quantenmechanische
Rechnungen fiir V 44-Sig, durch. Danach kann der Komplex zwei Konfigurationen einnehmen. Die
eine ist unrelaxiert, in der anderen ist das Si-Atom um ca. 50% der Bindungslinge ins Zwischen-
gitter verschoben. Wegen numerischer Unsicherheiten konnte aber nicht voraussagt werden, welcher
Zustand von V 44-Sig, der energetisch giinstigere ist. Poykks et al. [P6y96a] berechneten auch
die Annihilationsparameter mit der Methode aus [Ala95, Ala96]. Fiir die relaxierte Konfiguration
wurden Werte gefunden, die in guter Ubereinstimmung mit den vorliegenden Experimenten sind.
Die experimentell beobachtete Relaxation koénnte also auch auf diese Weise erkléart werden. Der

relaxierte Zustand von V 45-Sig, ist demnach energetisch giinstiger.

4.5 Leerstellen in epitaktischen, bei niedriger Temperatur her-
gestellten GaAs-Schichten

GaAs, das epitaktisch bei niedrigen Temperaturen von 200-400°C anstelle der iiblichen 600°C
hergestellt wird, hat grofies Interesse wegen seiner Eigenschaften hervorgerufen [Mel96]. Die ”ul-
trakurze ” (< 1ps) Rekombinationszeit photogenerierter Ladungstriger [Gup91] und der hohe
spezifische Widerstand nach Ausheilung (108 Qcm, [Smi88]) erméglichen neue technische Anwen-
dungen [Smi89, Che89, Mel96]. Wihrend des epitaktischen Wachstums bei geringen Temperaturen
wird ein hoher As-UberschuB in Form von Punktdefekten eingebaut (bis 1,5%, [Kam89, Yu92]).
Diese Punktdefekte bestimmen die Eigenschaften der epitaktischen LT-GaAs® Schichten. Asga-
Antistrukturdefekte sind der dominante Defekttyp, der extrem hohe Dichten erreicht: bis zu 1020
cm~? bei der niedrigsten moglichen Wachstumstemperatur von ~200°C [Kam89, Man90, Liu95].
Der elektrische Transport wird durch Hopping-Leitung in einem Asg,-Defektband bestimmt
[Lo0o90]. Das Ferminiveau ist beim +/0 Umladungsniveau von Asg, in der Bandmitte fest-
gehalten. Spinresonanzmethoden [Bar92] und magnetischer Zirkulardichroismus der Absorption
[Liu94, Liu95] zeigten, daB stets ein signifikanter Anteil der Asg,-Defekte im positiven Ladungs-
zustand vorliegt (bis zu 5x 1018 em™3 As},). Das impliziert die Existenz kompensierender Ak-
zeptoren. Extrinsische Verunreinigungen (z.B. Kohlenstoff) kénnen in der sauberen MBE-Schicht
ausgeschlossen werden. Darum wurde vermutet, dafl die Akzeptoren intrinsische Ga-Leerstellen
sind [Bar92, Liu95]: Vg, ist Rechnungen zufolge ein Akzeptor [Zha91] und mit der As-reichen

*Die Argumentation setzt voraus, dafl die Ionisationsniveaus von V 44-Sig, dhnlich denen der isolierten As-
Leerstelle sind. Dariiber gibt es keine gesicherten Informationen. Insbesondere scheint es fraglich, ob ein zweifach
positiv geladener Komplex auf Grund der gleichartigen Ladung der Partner existieren kann. Die Tatsache, daf fiir
V as-Sige-Komplexe ein Ionisationsniveau in der oberen Hélfte der Bandliicke gefunden wird, stiitzt allerdings die
Annahme, da Rechnungen Ionisationsniveaus fiir V4, in der oberen Hélfte der Bandliicke voraussagen (Abb. 2.4).

TEngl: LT-GaAs. ..Low Temperature grown GaAs
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Stochiometrie kompatibel. Die eindeutige Identifizierung des dominanten Akzeptors war von be-
sonderem Interesse, da die Rekombinationszeiten von der Dichte des Asga als Rekombinationszen-
trum bestimmt werden [LW94]. Eine gezielte Steuerung des Einbaus von Akzeptoren wiirde dann
eine Kontrolle dieser wichtigen Eigenschaft ermdglichen [Spe97].

In mehreren PAS-Untersuchungen wurden Leerstellendefekte in LT-GaAs nachgewiesen [Hoz92,
Bli92, Hau93, Kee93]. Allerdings konnten die Defekte nicht eindeutig identifiziert werden, da meist
nur der S-Parameter gemessen wurde (siche Kap. 3.3.2). Damit konnten keine quantitativen
Schliisse iiber das Vorkommen von Leerstellen in Abhingigkeit von den Wachstumsbedingungen
und iiber Korrelationen mit Antistrukturdefekten gezogen werden.

Das Ziel der Untersuchungen an LT-GaAs in dieser Arbeit war eine eindeutige Identifizie-
rung der Leerstellendefekte mit Positronenannihilation, um deren Einflufl auf die Eigenschaften
des Materials quantitativ zu verstehen. Damit soll auch gezeigt werden, dafl die in den vorigen
Abschnitten entwickelte Methodik zur Identifizierung von Leerstellen in epitaktischen Schichten
benutzt werden kann. Zudem ist LT-GaAs ein extrem As-reiches Material, so dafl der Einflufl
einer Stochiometrieabweichung direkt studiert werden kann. Die Untersuchungen erfolgten in Ko-
operation mit der Gruppe von Prof. E. R. Weber an der University of California, Berkeley, wo
die Probenherstellung und begleitende Charakterisierungen mit Hilfe des magnetischen Zirkular-
dichroismus der Absorption (MCDA) erfolgten.

4.5.1 Experimentelles

LT-GaAs Schichten wurden mit Molekularstrahlepitaxie in einem VARIAN Gen II System her-
gestellt. Die Wachstumsrate war generell 1 pym/h. Die Wachstumstemperatur 7, wurde von
200-350°C variiert. Derartig niedrige Wachstumstemperaturen sind in der Molekularstrahlepitaxie
allgemein nur schwierig me- und reproduzierbar. Das ist beim Vergleich mit anderen Untersu-
chungen zu beriicksichtigen. Fiir die Proben dieser Arbeit wurde die Temperatur mit einem neuent-
wickelten Prézisions-Temperaturmefisytem kalibriert, das auf der Messung der diffusen Reflektanz
beruht. Die Wachstumstemperaturen waren dann innerhalb £2° reproduzierbar. Das Verhéiltnis
der Aquivalentdriicke von As zu Ga im Molekularstrahl (BEP - engl: beam equivalent pressure)
war dabei 20. Das Mengenverhéltnis von As zu Ga im Molekularstrahl ist durch Multiplikation des
BEP mit einem geometrischen Faktor von 0,086 bei Nutzung von Ass-Molekiilen gegeben [Joy93].
Ein BEP von 11,6 entspricht einem stéchiometrischen Molekularstrahl, ein BEP von 20 dagegen
As-reichen Bedingungen. Der BEP kann mit einer Genauigkeit von +2 reproduziert werden. In
einer weiteren Serie wurde der EinfluB einer direkten Anderung der Wachstumsstochiometrie durch
Variation des BEP von 11-40 bei einer Wachstumstemperatur von 200°C untersucht. Typische
Schichtdicken waren 1-2 pym. Die Dichte positiver Asg, Antistrukturdefekte wurde mit MCDA an
ausgewahlten Proben bestimmt.

Konventionelle Positronenstrahlexperimente wurden am kontinuierlichen Positronenstrahl
POSSY in Halle durchgefiihrt. Die Positronenenergie konnte zwischen 0,1 und 40,0 keV variiert
werden, entsprechend einer mittleren Eindringtiefe von ~0-2,5 um (Gl. 3.1.1). 6-8x10° Ereignis-
se wurden in jedem Dopplerspektrum aufgenommen. Der Ge-Detektor fiir diese Untersuchungen
hatte eine Auflssung von 1,45 keV, gemessen am 514 KeV Peak von 8°Sr.

Die Positronenlebensdauer als Funktion der Tiefe (d.h. der Positronenenergie) wurde an aus-
gewdhlten Proben am gepulsten Positronenstrahl in der Gruppe von Prof. Triftshduser an der
Universitdt der Bundeswehr in Miinchen gemessen. Die Positronenenergie wurde von 1-20 keV

variiert. In jedem Spektrum wurden 10® Ereignisse aufgenommen, die Zeitauflésung war 230 ps.



4.5. Leerstellen in epitaktischen, bei niedriger Temperatur hergestellten GaAs-Schichten 59

Doppler-Koinzidenzspektroskopie wurde mit einem Setup aus 2 Ge-Detektoren durchgefiihrt,
das dafiir am Positronenstrahl installiert wurde. Die Auflosung des Systems war 1,1 keV mit einem
Peak/Untergrund-Verhiltnis von ~105. Die Positronenenergie wurde bei 11 keV fixiert, um nur

Annihilation in der Schicht zu erfassen. In jedem Spektrum wurden 107 Ereignisse aufgenommen.

4.5.2 Nachweis von Leerstellen in LT-GaAs

In Abb. 4.18 wird der S-Parameter als Funktion der Positronenenergie fiir verschiedene typische
LT-GaAs-Proben gezeigt. Die Proben wurden bei 200 und 270°C mit einem BEP von 20 herge-
stellt. Die S(E)-Kurven zeigen einen charakteristischen Verlauf [Geb97c]. Der Abfall bei niedrigen
Energien (E < 10) keV entspricht dem Ubergang von Annihilation an der Oberfliiche zu Anni-
hilation in der Schicht. Das Plateau bei mittleren Energien ist charakteristisch fiir die LT-GaAs
Schicht. Hier ist S deutlich gegeniiber dem Wert in der GaAs:Zn Referenz erhéht. Das zeigt die
Existenz von Leerstellendefekten. Der Abfall von S zu hohen Energien wird durch zunehmende
Annihilation im Substrat verursacht. Der S-Parameter ist allerdings im Substrat grofier als in
der GaAs:Zn Referenz. Die Ursache ist die Verwendung von GaAs:Si als Substrat, das geméif
Abschnitt 4.2 Vge-Sige-Komplexe enthélt. Im Verlauf der Untersuchungen wurde LT-GaAs auch
auf verschiedenen anderen Substraten hergestellt (SI-GaAs, AlGaAs). Es wurde aber kein Einfluf§
des Substrats auf die Leerstellen in der LT-GaAs Schicht festgestellt. Deshalb wird das Substrat-
material im folgenden nicht weiter diskutiert.

Die durchgezogenen Linien in Abb. 4.18 sind Anpassungen der Positronendiffusionsgleichung
an die Daten mit dem Programm VEPFIT [vV90]. In der Anpassung wurde eine homogene Defekt-
dichte in der 1,5 um dicken Schicht angenommen. Die gute Ubereinstimmung mit den Daten
bestétigt diese Annahme. Die Positronendiffusionslinge Ly ist (1804+10) nm in der GaAs:Zn
Referenz. Das mit dem Wert 200 nm fiir Ly in defektfreiem GaAs iiberein [S0i92, Sha97]. In
LT-GaAs ist Ly signifikant kiirzer (37 nm bei Ty=200°C und 70 nm bei Ty =275°C). Die kurzen
Diffusionsldngen deuten auf eine hohe Defektdichte hin, die anscheinend mit sinkender Wachstums-
temperatur steigt. Der S-Parameter in der Schicht (S ~1,01-1,02) ist in der fiir Einfachleerstellen
erwarteten Grofle. Eine Identifikation ist aber nur mit dieser Beobachtung nicht méglich.

In Abb. 4.19 wird die mittlere Positronenlebensdauer (7,,) als Funktion der Positronenenergie

gezeigt, gemessen an denselben LT-GaAs Proben wie in Abb. 4.18. 7,, steigt mit sinkender
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Wachstumstemperatur, ebenso wie der S-Parameter. Aus dem Abfall von 7, bei kleinen Energien
konnen Diffusionsléingen von 40 und 90 nm fiir die bei 200°C bzw. 275°C gewachsene Probe
abgeschitzt werden. Das entspricht den Werten aus der S-Parameter-Messung.

In Abb. 4.19 werden zum Vergleich Lebensdauermessungen an zwei GaAs:Si Proben gezeigt
(c5i=2,5-6x10' cm ™3 und 2,7x10'8 cm™3). GaAs:Si dient als Referenz fiir Ga-Leerstellen, da in
denselben Proben Vg,-Sige-Komplexe identifiziert wurden (Kap. 4.2). 74, aus der Positronen-
strahlmessung ist allerdings 10-15 ps hoher als die mit konventioneller Lebensdauerspektroskopie in
denselben Proben bestimmten Werte. Da die relativen Unterschiede zwischen den verschiedenen
Proben dieselben sind, mufl diese Differenz den unterschiedlichen experimentellen Anordnungen
zugeordnet werden. Insbesondere wurde eine lange oberflichenbezogene Lebensdauerkomponente
(~400ps) im Positronenstrahlexperiment gefunden, die die Analyse erschwerte.

Von der am hoéchsten mit Si dotierten Probe ist bekannt, dafl 7., bei 300K nahe dem Wert 74 fiir
vollstéindige Annihilation in der Leerstelle liegt (der Anteil 7 eingefangener Positronen ist ~90%).
In der bei 200°C gewachsenen LT-GaAs Probe ist 74, nur wenig kleiner, wihrend die kurze Diffu-
sionslénge auf eine hohe Einfangrate hinweist (x ~ 0,8 x 10! s71). Die defektspezifische Lebens-
dauer 74 in LT-GaAs mufl deshalb in derselben Groflienordnung sein wie in GaAs:Si. Das heifit, die
Defekte in as-grown LT-GaAs sind ebenfalls Einfachleerstellen. Das ist in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Lebensdauerstudie von Stérmer et al. [St696]. Positroneneinfang in grofiere
Defekte (mit groflerem 74) wiirde wegen der hohen Einfangrate in einer deutlich gréferen mittleren
Lebensdauer resultieren. Eine freie Zerlegung der Lebensdauerspektren ergab grofie statistische
Schwankungen, eine Zerlegung mit fixiertem 7,=260 ps (typisch fiir Vg,) lieferte aber eine gute
Varianz. Aus den Ergebnissen der Positronenlebensdauer kann demnach geschlossen werden, daf3

in as-grown LT-GaAs Einfachleerstellen detektiert werden.

4.5.3 Identifizierung von Ga-Leerstellen

Die Ergebnisse des vorangegangenen Abschnittes zeigten, daf in as-grown LT-GaAs Einfachleer-
stellen existieren. Eine detailliertere Identifizierung ist durch eine S — W —Analyse und die Be-
obachtung der Impulsverteilung moglich. In Abb. 4.20 wird der S-Parameter als Funktion des
W-Parameters fiir die untersuchten LT-GaAs Proben gezeigt. Die S-W-Werte fiir as-grown LT-
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0,8 0,9 1,0 [Geb97c])

W parameter

GaAs liegen alle auf derselben Gerade. Das heifit, in allen Proben existiert derselbe Defekttyp
[Lis94] (siehe Abschnitt 3.3.2). Die Daten sind in Ubereinstimmung mit den S — W Daten von
hoch Si-dotiertem GaAs, in dem Vgq-Sige-Komplexe identifiziert wurden [Geb97a] (Kap. 4.2).
Die Annihilationsparameter fiir Vg,-Sig, sind im Rahmen des Fehlers in Abb. 4.20 identisch mit
denen von Ga-Leerstellen, da der Si-Donator auf dem iibernéchsten Platz nicht wesentlich zur
Annihilation beitrégt (siche Abschnitt 4.3). Das heifit, die Einfachleerstellen in as-grown LT-GaAs
sind ebenfalls Ga-Leerstellen [Geb97c].

Temperaturabhéingige Messungen wurden an ausgewéhlten Proben durchgefiihrt (Abb. 4.21),
um Informationen iiber den Ladungszustand der Leerstellen zu erhalten. In allen Proben wird
derselbe leichte Anstieg von S mit der Temperatur beobachtet. In der GaAs:Zn Referenz wird das
durch thermische Gitterausdehnung verursacht (sieche Kap. 4.1). Die Ubereinstimmung fithrt zum
Schluf}, dafl in LT-GaAs ebenfalls thermische Gitterausdehnung beobachtet wird. Der Einfang von
Positronen in Ga-Leerstellen ist also nicht abhéngig von der Temperatur. Die Leerstellen sind
deshalb neutral. Der Effekt konnte auch durch gesittigten Positroneneinfang erklirt werden (d.h.
1nq¢=1). Dann wiirden alle Positronen in Leerstellen annihilieren und man kénnte ebenfalls nur noch
thermische Gitterausdehnung beobachten (vergleiche Abb. 4.1). Das kann ausgeschlossen werden,
da hier Proben mit unvollstindigem Einfang beobachtet wurden (g < 1).

Ein neutraler Ladungszustand ist ein iiberraschendes Ergebnis. Sowohl Rechnungen [Zha91]

S parameter
[}
[}
[}
[ )

Abbildung 4.21: S-Parameter als Funktion
der Mefitemperatur in LT-GaAs im Vergleich
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I I T I
 (a) experiment © VSi,, in GaAs:Si 1
m V_ inlLT-GaAs

Abbildung 4.22: (a) Normierte Impulsvertei-
lung fiir Ga-Leerstellen in einer LT-GaAs-Probe
(T.,=200°C, BEP=20) und fiir Vga—Siga-
Komplexe in hoch mit Si dotiertem GaAs.

Ratio to bulk GaAs

Die Spektren wurden auf die Impulsverteilung

in einer GaAs:Zn Referenz normiert und auf

vollstdndigen Einfang in die Leerstellen skaliert.
Der Anteil n eingefangener Positronen war 0,95
in LT-GaAs und 0,9 in GaAs:Si. Die Linie re-
sultiert aus einer Gldttung der Daten und dient
der Veranschaulichung. Die Messungen erfolg-
ten bei Raumtemperatur. (b) Normierte Im-

pulsverteilung fiir verschiedene Leerstellen und

Ratio to bulk GaAs

Leerstellenkomplexe in GaAs aus theoretischen

Vv Rechnungen. Die Rechnungen sind bei pr, <

l ‘ ! ‘ | 15 x 10™% mgc nicht korrekt und werden des-

10 20 30 halb weggelassen. (aus [Geb00])
p,_ (10" mc)

als auch Experimente [LB95] zeigen, dal Vg, negativ geladen ist, wenn sich das Fermi-Niveau in
der Bandmitte befindet, wie in LT-GaAs. Das Fehlen jeglicher Temperaturabhéngigkeit des Po-
sitroneneinfangs zeigt andererseits, das keine negativen Ionen detektiert werden, die einen starken
Abfall des S-Parameters zu niedrigen Temperaturen verursachen wiirden (analog zum Abfall von
Tav in GaAs:Si, Abb. 4.4). Die Positronenmessungen wiirden also das vollstiindige Fehlen von Ak-
zeptoren implizieren, d.h. die Kompensation von Asg ., konnte nicht erklért werden. Das fithrt zu
dem Schluf}, dafl die Ga-Leerstellen in Form neutraler Defektkomplexe mit den positiv geladenen
Antistrukturdefekten vorliegen. In einer neuen Arbeit kommen Laine et al. [Lai99] zu derselben
Schluffolgerung.

Mit Doppler-Koinzidenzspektroskopie wurde die chemischen Umgebung des Annihilations-
ortes detaillierter beobachtet. In Abb. 4.22(a) wird die Impulsverteilung fiir die Leerstellen in
as-grown LT-GaAs mit der von Vg,-Sige-Komplexen in GaAs:Si verglichen. Die Impulsvertei-
lung stimmt in Form und Intensitét in beiden Féllen iiberein (W (Vgqe-Sige)=0,73(1), W (Vgqe-LT-
GaAs)=0,72(2)). Das bestéitigt unabhéngig die Identifizierung der Ga-Leerstellen in LT-GaAs.

In Abb. 4.22(b) werden theoretisch berechnete Impulsverteilungen fiir verschiedene Defekte in
GaAs gezeigt. Die Rechnungen wurden wieder von Dr. T.E.M. Staab durchgefiihrt (siehe Abschnitt
4.3.3). Die berechneten Lebensdauern und W-Parameter sind in Tabelle 4.5 zusammengefafit. Die
Intensitét der berechneten Impulsverteilung in Vg, und Vg,e-Sig, unterscheidet sich bei gleicher
Form nicht signifikant. Das gleiche ist der Fall fiir Defektkomplexe aus Vg, und bis zu drei Asg,
Antistrukturdefekten. Obwohl die Addition eines Antistrukturdefektes zum Defektkomplex zu
einer systematischen Erniedrigung des W-Parameters fiihrt, sind die Unterschiede der theoretisch
berechneten Impulsverteilungen in der Grofle der experimentellen Fehler in Abb. 4.22(a). Die
theoretisch berechneten Positronenlebensdauern unterscheiden sich ebenfalls nicht (Tabelle 4.5).
In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir Vgo-Siga aus Abschnitt 4.3.3 mufl geschlossen wer-

den, daf iiberndchste Nachbarn von Leerstellen nicht detektiert werden konnen. Andererseits ist
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Tabelle 4.5: Positronenlebensdauer 7 und W-Parameter (relativ zu defektfreiem GaAs) fiir Leerstellen

und Komplexe aus Vg, und Asg, in GaAs aus theoretischen Rechnungen. (aus [Geb00))

Defekt 7 (ps) W
GaAs (bulk) 229 1

A 263 0,74
Vas 262 0,92
Vaa - Siga 263 0,72
Véa - Asga 263 0,73
Ve - 2 Asca 263 0,72
Ve - 3 Asca 263 0,71
VGa - Vas 323 0,62

die theoretisch berechnete Impulsverteilung fiir As-Leerstellen bzw. Vgo-V 45 Doppelleerstellen in
Form und Intensitét deutlich verschieden von der experimentell beobachteten Impulsverteilung in
LT-GaAs. Der Vergleich zwischen Theorie und Experiment erlaubt demnach eine eindeutige Zu-
ordnung der Leerstellen in LT-GaAs zu Vg,. Es kann jedoch nicht eindeutig auf einen bestimmten
Defektkomplex mit einem oder mehreren Asg, Antistrukturdefekten geschlossen werden, der aber
auf Grund dieser Messungen auch nicht ausgeschlossen werden kann.

Ga-Leerstellen sind nach Elektronenbestrahlung schon unterhalb von 300 K beweglich [Pol97],
wihrend Defektkomplexe wie Vgo-Teas [KR94] oder Vgo-Sige [Geb97Db] eine weitaus hohere ther-
mische Stabilitidt haben (wenigstens bis 800 K). Das unterstiitzt die Schluifolgerung, dal Vg, in
LT-GaAs einen Defektkomplex bildet, da isolierte Vg, bei Wachstumstemperaturen >200°C schon
beweglich sind und deshalb wihrend des Wachstums aus der Schicht ausdiffundieren kénnten.

Es mufl angemerkt werden, daf} ein neutraler Defektkomplex nicht notwendigerweise die Form
Vaa-Asg, mit einem oder mehreren Antistrukturdefekten als iibernéachsten Nachbarn haben muf.
Die Temperaturabhéngigkeit des Positroneneinfangs in negative Leerstellen wird durch die lang-
reichweitige Coulomb-Anziehung bewirkt [Pus90]. Eine rdumliche Korrelation zwischen V¥, und
Asga wiirde diese Wechselwirkung abschirmen und die Temperaturunabhéngigkeit des Positronen-
einfangs erkliren. Tatséchlich ergab die Analyse elektrischer Messungen in LT-GaAs eine derartige
Korrelation [Kor95], d.h. es werden vorzugsweise die Antistrukturdefekte in der Néhe von negati-

ven Ga-Leerstellen ionisiert.

4.5.4 Diskussion - Die Bedeutung von Leerstellen in undotiertem LT-GaAs

Die Ergebnisse der vorangegangenen Abschnitte zeigten, daf} in as-grown LT-GaAs Ga-Leerstellen
existieren. Da die Anteile eingefangener Positronen fiir Vg,-Sig, in GaAs:Si aus Positronen-
lebensdauermessungen bekannt sind, kann der charakteristische S-Parameter fiir Annihilation in
Vgo aus der S — W Analyse (Abb. 4.20) zu S=1.024(2) bestimmt werden [Geb97c]. Damit
kann die Leerstellenkonzentration in der LT-GaAs Schicht aus Gl. 3.1.15 bestimmt werden*. Fiir
die Berechnung wird ein Trappingkoeffizient von 10'® s~! benutzt. Da der Trappingkoeffizient
nur mit einer Genauigkeit von ca. 50% bekannt ist [KR97], folgt fiir die Leerstellendichten ein

IDie charakteristischen Lebensdauern 74 und 7, in Gl. 3.1.15 werden durch die entsprechenden S-Parameter

Sq, Sy ersetzt, T4, entspricht dem gemessenen S-Parameter in der LT-GaAs Schicht
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systematischer Fehler derselben Grofie. In Abb. 4.23 wird die Leerstellendichte in undotiertem
LT-GaAs als Funktion der Wachstumstemperatur bei konstantem BEP=20 gezeigt. Die Dichte von
Ga-Leerstellen steigt mit sinkender Wachstumstemperatur um mehr als eine Groflenordnung und
erreicht Werte von 1-2x10'® em ™3 bei T},,=200°C. In Proben, die bei T, >350°C gezogen wurden,
konnten keine Leerstellen nachgewiesen werden. Die Leerstellendichte aus den PAS-Messungen ist
in sehr guter Ubereinstimmung mit der von Kisielowski et al. [Kis96] aus Interdiffusionsmessungen
bestimmten Vg,-Dichte in LT-GaAs.

Theoretischen Rechnungen zufolge ist Vg, ein dreifacher Akzeptor [Zha91]. Die Konzentration
von Vg, in Abb. 4.23 ist tatsichlich in guter Ubereinstimmung mit einem Drittel der Dichte posi-
tiv geladener Asg,-Antistrukturdefekte. Das heiBt, die Kompensation von Asf,, erfolgt tatséchlich
durch Vgc’;l [Spe97, Luy98]. Im Rahmen der systematischen Fehler der PAS-Messung, insbesondere
des Trappingkoeffizienten, stimmt allerdings die Leerstellendichte auch mit 1/2 der Asga-Dichte
iiberein. Deshalb kann ein zweifach negativer Ladungszustand fiir Vg, nicht ausgeschlossen wer-
den. In Ubereinstimmung mit der Interpretation der Ergebnisse in GaAs:Te folgt aber wiederum,
dafl die Ga-Leerstelle mehrfach negativ geladen ist.

Prinzipiell stimmt das Auftreten von Defekten in LT-GaAs mit den Erwartungen auf Grund
der Bildungsenergie iiberein: Asg, hat in semiisolierendem, As-reichen GaAs die niedrigste Bil-
dungsenergie, gefolgt von Vg, [Zha91]. Allerdings erfolgt das Wachstum von LT-GaAs nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht, so dafl derartige Interpretationen irrefithrend sein kénnen. Ins-
besondere steigen die Defektdichten mit sinkender Wachstumstemperatur. Das ist nur auf Grund
der Bildungsenergie nicht versténdlich. Es wurde zwar gezeigt, daf3 die Leerstellenkonzentration in
hoch n-dotiertem GaAs eine ,negative” Temperaturabhéingigkeit haben kann [Tan93]. In LT-GaAs
ist das Fermi-Niveau aber durch die hohe Dichte von Antistrukturdefekten in der Bandmitte fest-
gehalten [Loo90, Mel96], so dafl eine solche Erkldrung ausscheidet. Das Auftreten von Defekten
und damit auch das von Ga-Leerstellen ist eher auf kinetische Limitierungen zuriickzufithren, d.h.
auf die verringerte Beweglichkeit der Ga-Atome auf der Oberfliche bei den niedrigen Wachstum-
stemperaturen [Lag96]. Der gleichzeitige As-Uberschu begiinstigt dann den Einbau einer grofien
Konzentration von Asge-Antistrukturdefekten [Mut98].

Die Wachstumsstéchiometrie sollte demnach eine entscheidende Rolle fiir den Einbau von Vg,
spielen. In Abb. 4.24 wird die Dichte von Ga-Leerstellen in LT-GaAs als Funktion des BEP

bei einer konstanten Wachstumstemperatur von 200°C gezeigt. Die Leerstellendichte steigt mit
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dem BEP an und erreicht bei hohen Werten (BEP>20) eine Sittigung. Das heifit, es existiert
tatsdchlich eine direkte Beziehung zur Wachstumsstochiomtrie. Dasselbe Verhalten wurde fiir
Asgq-Antistrukturdefekte gefunden [Lag96, Luy98].

Der Einbau von Defekten ist durch das Verhiltnis der Absorption und Desorption von As von
der Wachstumsoberfliche bestimmt [Mut98]. Bei gegebener Temperatur steigt die Absorption von
As mit dem BEP durch den erhéhten Anteil von As im Molekularstrahl. Bei einem kritischen BEP
erreicht die Absorption von As eine Séttigung, da die Aufnahmekapazitit der Oberfliche erschopft
ist [Mut98]. Numerische Simulationen zeigten, dafl dieses Verhalten in Anstieg und Séttigung der
Dichte von Asg, und Vg, mit ansteigendem BEP bei gegebener Wachstumstemperatur resultiert
[Mut98, Kri98]. Nach diesen Simulationen sinkt die Dichte von Vg, mit steigender Wachstum-
stemperatur wegen der erhohten Beweglichkeit der Ga-Atome bei héheren Temperaturen [Kri98].
Das mit PAS gefundene Auftreten von Vg, kann demnach durch Beriicksichtigung der Wachs-
tumsstochiometrie und -kinetik verstanden werden.

Die fiir Anwendungen wichtigen ultrakurzen Rekombinationszeiten werden nur bei hohen Asga—
Dichten gefunden. Nach den obigen Ergebnissen ist die Dichte von Asga in undotiertem LT-GaAs
durch die Leerstellendichte bestimmt. Die Konzentration von Leerstellen kann aber mit den Wachs-
tumsbedingungen nur in engen Grenzen variiert werden. Die maximale Dichte cy,, =2x10*® cm =3
wurde nur bei den niedrigsten moglichen Wachstumstemperaturen (200°C) gefunden. Dort machen
die sehr hohen Defektdichten (bis zu 10%° As2,, cm™2) das Material aber thermisch instabil und
deshalb ungeeignet fiir Anwendungen. Um den Anteil positiver Antistrukturdefekte zu erhéhen,
muf} deshalb die Limitierung durch die Vg4-Dichte iiberwunden werden. Das kann nur durch
extrinsische Akzeptoren (z.B. Beryllium) erfolgen [Spe97]. Damit kénnen ultrakurze Rekombina-

tionszeiten bei gleichzeitig verbesserter thermischer Stabilitéit erreicht werden [Spe99].

4.6 Leerstellen in Sn-, Ge- oder Se-dotiertem GaAs

4.6.1 Einfiihrung und Probenmaterial

Entsprechend den theoretischen Vorstellungen aus Abschnitt 2.2.2 sollte eine n-Dotierung immer
die Bildung von Ga-Leerstellen bedingen, vorausgesetzt das Material ist As-reich. Die Ergebnis-
se an GaAs:Si bzw. GaAs:Te zeigten, dal Vgg-Donator Komplexe in hoch dotiertem Material

auftreten. Im folgenden Abschnitt soll die Frage geklirt werden, ob eine n-Dotierung generell
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Tabelle 4.6: Spezifikationen der dotierten Vertical Bridgman GaAs-Kristalle. Die Dichte der Dotieratome
wurde mit SIMS bestimmt, die Ladungstrédgerdichte aus Hall-Effekt-Messungen bei Raumtemperatur. Die
Proben sind n-leitend, lediglich das Ga-reiche GaAs:Ge ist p-leitend. Die Kristalle und die Spezifikationen
wurden von Dr. K. Sonnenberg (FZ Jiilich) zur Verfiigung gestellt.

Dotierung Proben-Nr. Stéchiometrie Dotieratomdichte Ladungstridgerdichte

(em—3) (em™3)
Sn 1-3 As-reich 1,8 x 1018 n=29,5x 107
4-6 Garreich 1,6 x 108 n=1,1x10®
Ge 1-3 As-reich 6,0 x 107 n=1,2x10'%
4-5 Ga-reich 8,4 x 107 p=1,2x 107
Se 1 As-reich 2,2 x 10'8 n=1,4x10'8

Ga-Leerstellen bedingt und inwieweit diese eindeutig identifiziert werden kénnen.

Es wurden GaAs Kristalle untersucht, die mit dem industriell wenig gebréuchlichen Ge, Sn
oder Se n-dotiert waren. Diese Kristalle wurden im Forschungszentrum Jiilich mit dem Vertical
Bridgman (VB) Verfahren hergestellt [Son97]. Eine Besonderheit bei den Ge- und Sn-dotierten
Kristallen war die Herstellung des Kristalls aus einer Schmelze variierender Stochiometrie. Beim
VB-Verfahren befindet sich die GaAs-Schmelze in einem senkrecht stehenden Tiegel. Es wird dann
langsam die Temperatur am unteren Ende erniedrigt, so dafl der Kristall vom unten befindlichen
Keim aus nach oben wéchst. Zu Beginn des Wachstums waren die Schmelzen stochiometrisch
[Son97], d.h. der resultierende GaAs-Kristall wird As-reich [Wen91, Hur99]. Nach ca. der Hélfte
des Wachstumsprozesses wurde der Schmelze Gallium zugesetzt, so dafl das weitere Wachstum aus
einer Ga-reichen Schmelze erfolgte (Ga/As>1,25). Es bietet sich damit die Moglichkeit, den Ein-
flufl der Wachstumstochiometrie auf die Bildung von Leerstellen unter Gleichgewichtsbedingungen
direkt zu studieren. Die Untersuchungen an LT-GaAs im vorigen Kapitel zeigten schon, dafl eine
As-reiche Stochiometrie unter Nichtgleichgewichtsbedingungen Ga-Leerstellen bedingt.

Die Kristalle waren ca. 5 cm lang, aus der Mitte wurden benachbarte Paare aufeinanderfolgen-
der Proben von 7x7 mm? Grofe pripariert und dann mit PAS untersucht. Im weiteren werden die
Proben mit fortlaufenden Nummern bezeichnet, entsprechend der Position im Kristall. Die Eins
bedeutet Entnahme unmittelbar am Keimling aus dem As-reichen Bereich. In Tabelle 4.6 sind die
Spezifikationen der Kristalle zusammengefafit. Die GaAs-Kristalle und die Daten wurden von Dr.
K. Sonnenberg (FZ Jiilich) zur Verfiigung gestellt.

Eine Besonderheit stellt das Ga-reiche GaAs:Ge dar, dieses Material ist p-leitend. Ge wird
von den Elementen der IV-ten Hauptgruppe am stéirksten amphoter in GaAs eingebaut. Des-
halb sind GaAs:Ge Kristalle, die aus der Schmelze geziichtet werden, immer stark kompensiert
[Hur99]. Das wird auch hier beobachtet: die Ge-Konzentration ist ca. eine Gréfienordnung héher
als die Ladungstrigerdichte (Tab. 4.6). Das Wachstum aus einer Ga-reichen Schmelze resultiert
im bevorzugten Einbau von Ge, Akzeptoren. Das erklirt die p-Leitung in Ga-reichem GaAs:Ge.
Zinn wird dagegen nahezu ausschliefllich auf dem Ga-Platz eingebaut. Es ist nicht geklart, ob
Su iiberhaupt auf dem As-Platz als Akzeptor eingebaut wird [Hur99]. Entsprechend sind die Sn-
dotierten Proben nur wenig kompensiert. Als Element der VI-ten Hauptgruppe wird Se auf dem

As-Platz eingebaut und wirkt als Donator, so wie Tellur.
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Abbildung 4.25: Mittlere (unten) und de-  Abbildung 4.26: Mittlere (unten) und de-
fektspezifische (oben) Positronenlebensdauer als fektspezifische (oben) Positronenlebensdauer als
Funktion der Metemperatur in GaAs:Ge mit un- Funktion der Mefitemperatur in GaAs:Sn mit un-

terschiedlicher Wachstumsstoéchiometrie. terschiedlicher Wachstumsstéchiometrie.

4.6.2 Defektidentifikation und Vorkommen von Leerstellen

Als erster Schritt der Untersuchungen wurden Positronenlebensdauermessungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse fir Dotierung mit Elementen der IV-ten Hauptgruppe werden in den Abbildungen 4.25
(GaAs:Ge) und 4.26 (GaAs:Sn) gezeigt. In allen As-reichen Proben werden Leerstellen gefunden:
die mittlere Positronenlebensdauer ist signifikant hoher als in GaAs:Zn. Die Zerlegung der Spektren
ergab eine defektspezifische Lebensdauer von (263+8) ps. Dieser Wert ist unabhéingig von der
untersuchten Dotierung und stimmt mit der Lebensdauer (262+2) ps fiir Vgo-Sige-Komplexe
iberein. Die Leerstellen in GaAs:Ge und GaAs:Sn sind demnach ebenfalls Einfachleerstellen.
Sowohl in GaAs:Ge als auch in GaAs:Sn wird 74, im Bereich T' >250 K mit sinkender Temperatur
grofler, d.h. der Positroneneinfang steigt. Daraus folgt, dal die Leerstellen negativ geladen sind
[Pus90]. Aus den Daten bei hohen Temperaturen (I ~ 500 K) folgen mit Gl. 3.1.15 Leer-
stellendichten von 6x10'6 cm™3 (GaAs:Ge) bzw. 1x10'7 em~2 (GaAs:Sn). Zur Berechnung der
Leerstellendichte wurde der Trappingkoeffizient 10'® x (T/300K)~'/2 s=! benutzt [KR97].

Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur sinkt 7,,. Das ist als Positroneneinfang in nega-
tive Tonen zu interpretieren, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen an GaAs:Te und GaAs:Si.
Der Abfall von 7,4, ist aber in GaAs:Ge viel ausgeprigter als in GaAs:Sn. Dort wird bei nied-
rigen Temperaturen sogar die Positronenlebensdauer von defektfreiem GaAs erreicht (ca. 228
ps bei T <150 K). Das heifit, in GaAs:Ge ist die Konzentration negativer Ionen im Vergleich zur
Leerstellenkonzentration wesentlich hoher als in GaAs:Sn. Die quantitative Analyse bestétigt diese
Annahme. Mit Gl. 4.2.2 und dem Trappingkoeffizienten u; = 5 x 1016 s~ folgt die Konzentration
negativer Ionen zu 4x10'% cm =3 in GaAs:Sn. In GaAs:Ge kann die Untergrenze der Konzentration
negativer Ionen dagegen zu 3x10'7 cm~3 abgeschiitzt werden (da 74, im Rahmen des Fehlers mit 7,
iibereinstimmt, ist keine genaue Konzentrationsangabe moglich). Eine naheliegende Erkldrung fiir

dieses Verhalten liefert der unterschiedlich stark amphotere Einbau von Ge und Sn. Die negativen
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Ionen in GaAs:Ge werden Geg, Akzeptoren zugeschrieben, ebenso wie die Existenz negativer Io-
nen in GaAs:Si durch Siy, erklart wurde (Abschnitt 4.2). Wegen des hauptsichlichen Einbaus von
Sn als Donator wiirde man in GaAs:Sn dann eine geringere Dichte von negativen Ionen erwarten.
Das wird durch das Experiment bestétigt. Aus den PAS-Ergebnissen kann allerdings nicht nidher
auf die mikroskopische Natur der negativen Ionen in GaAs:Sn geschlossen werden, d.h. es ist nicht
klar, ob es sich um Sn, Akzeptoren oder eher um Verunreinigungen (z.B. C7,) handelt.

Um den Leerstellentyp in As-reichem GaAs:Ge und GaAs:Sn nédher zu identifizieren, wurden
Doppler-Koinzidenz-Messungen durchgefiihrt (Abb. 4.27). Die normierte Impulsverteilung der
Leerstellen in GaAs:Ge bzw. GaAs:Sn unterscheidet sich innerhalb der statistischen Fehler nicht
von der fiir Vgg-Sige. Aus Abschnitt 4.3.3 ist bekannt, dafl sich die Annihilationsparameter von
Vaa-Sige experimentell nicht von denen einer isolierten Ga-Leerstelle unterscheiden lassen. Des-
halb miissen die Leerstellendefekte in GaAs:Ge und GaAs:Sn ebenfalls eine Ga-Leerstelle enthal-
ten. Das ist unmittelbar durch die As-reiche Stochiometrie verstéindlich, die den Einbau von Vg,
begiinstigt. Aus den Messungen kann nicht gefolgert werden, ob die Leerstellen isoliert vorliegen
oder in Form von Komplexen mit den jeweiligen Donatoren (Vg,-Geg, bzw. Vge-Sng,). Nach den
bisherigen Ergebnissen erscheint allerdings die Bildung von Komplexen plausibler. Insbesondere
wird auch in GaAs:Ge und GaAs:Sn der Vg,-Donator Komplexen zugeordnete Lumineszenz-Peak
bei 1,2 eV gefunden, ebenso wie in GaAs:Si [Wil68, Gut95].

In den Ga-reichen Proben wird ein génzlich anderes Verhalten beobachtet. Die mittlere
Positronenlebensdauer 74, hat in GaAs:Sn und GaAs:Ge bei allen Temperaturen den Wert fiir
Annihilation in defektfreiem GaAs, 7, (Abb. 4.25 und 4.26). Es konnen demnach keine Leer-
stellen nachgewiesen werden. Das Ga-reiche GaAs:Ge ist p-leitend. Deshalb wire es prinzipiell
denkbar, daf§ Leerstellen (insbesondere V 45) zwar vorhanden sind, sich aber in einem positiven
Ladungszustand befinden und deshalb fiir Positronen unsichtbar sind. Fiir GaAs:Sn scheidet eine
solche Erklarung jedoch aus. Das Material ist weiterhin stark n-leitend und die Kompensation
hat sich sogar verringert (Tabelle 4.6). Bei Ga-reicher Stochiometrie wird also die Bildung von
Ga-Leerstellen in GaAs:Sn trotz hoher Dotierung unterdriickt. Interessanterweise werden trotz
Ga-reicher Stochiometrie keine As-Leerstellen gefunden. Das ist im Widerspruch zu den Ergeb-
nissen an Si-dotiertem GaAs, in dem As-Leerstellen Donator Komplexe in bestimmten Proben
nachgewiesen werden konnten (Abschnitt 4.4). Allerdings wurde hier nur ein einzelner GaAs:Sn

Kristall untersucht. Deshalb ist nicht klar, inwieweit das Fehlen von V 4, eine generelle Eigenschaft
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bei Sn-Dotierung ist oder von der speziellen Wachstumsmethode und Stéchiometrie bedingt wird.

Nach den bisherigen Erfahrungen sollte es auch in As-reichem GaAs:Se Leerstellen geben.
Tatséchlich ist die mittlere Positronenlebensdauer in der untersuchten GaAs:Se-Probe bei hohen
Temperaturen gegeniiber 7, erhoht, d.h. es existieren Leerstellen (Abb. 4.28). Im Gegensatz zu
den Proben in Abb. 4.25 und 4.25 fillt 74, jedoch kontinuierlich mit sinkender Temperatur, bis
der Wert 7, fiir Annihilation im defektfreien Material bei tiefen Temperaturen (T° <150 K) erreicht
wird. Das deutet auf Positroneneinfang in neutrale Leerstellen und negative Ionen hin, wie es schon
im Fall von getempertem GaAs:Si diskutiert wurde (Abschnitt 4.4.2). Es ist anzunehmen, daf es
sich bei den Ionen um Verunreinigungen handelt, da Se als Element der VI-ten Hauptgruppe nur
als Donator eingebaut wird. Eine Zerlegung der Spektren ergab eine defektspezifische Positronen-
lebensdauer von (275+6) ps. Dieser Wert ist hoher als die Lebensdauer fiir Vgq,-Sig, (262 ps) und
auch hoher als der Wert in GaAs:Sn und GaAs:Ge (263 ps). Das heifit, die Leerstellen in GaAs:Se
haben ein grofleres offenes Volumen und damit wahrscheinlich eine andere mikroskopische Natur.
Allerdings ist 74=275 ps wesentlich kleiner, als es fiir Doppelleerstellen erwartet wird (320-330ps,
Tab. 4.3). Die Leerstellen in GaAs:Se sollten deshalb ebenfalls Einfachleerstellen sein.

In Abb. 4.29 wird die normierte Impulsverteilung fiir die Leerstelle in GaAs:Se mit der Impuls-
verteilung von Vg,-Sig, verglichen. Die Ratio-Kurven steigen in beiden Féllen zu hohen Impulsen
hin an, der Anstieg ist fiir Vga-Sig, allerdings weniger steil. Die Ahnlichkeit impliziert, da8 es sich
auch in GaAs:Se um eine Ga-Leerstelle handelt. Die normierte Impulsverteilung fiir As-Leerstellen
hat eine komplementére Form zu der von Vg, d.h. die Ratio-Kurve féllt zu hohen Impulsen hin
ab (Abschnitt 4.4 und Abb. 4.17). As-Leerstellen sind deshalb nicht kompatibel mit der Impuls-
verteilung in GaAs:Se. Andererseits ist die Impulsverteilung von Vg4-Sig, nicht von der einer
isolierten Leerstelle unterscheidbar, da der Sig,-Donator in iibernéchster Nachbarschaft nicht de-
tektiert werden kann. Die gegeniiber Vg,-Sig, verdnderte Form der Impulsverteilung in GaAs:Se
impliziert deshalb eine verdnderte chemische Umgebung, d.h. eine Ga-Leerstelle, die von einem
oder mehreren Se-Atomen benachbart ist.

Die Beobachtung der Impulsverteilung in GaAs:Se kann tatséichlich durch Vg,-Ses-Komplexe
qualitativ auf einfache Art erkldrt werden. Se (Z=34) hat eine gegeniiber As (Z=33) nur eine um
eins erhohte Kernladungszahl. Die Annihilation bei py, >15x1072 mgc wird deshalb ebenfalls von
3d-Elektronen dominiert. Diese sind jedoch etwas stéirker gebunden als die 3d-Elektronen in As,

d.h. die Impulsverteilung von Se ist breiter. Das entspricht einem steileren Anstieg in der Ratio-
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Kurve. Ein solches Verhalten wird auch im Experiment beobachtet. Die Leerstellen in GaAs:Se
sind demnach Vg4-Seas-Komplexe. Die hohere Kernladungszahl fiihrt zu einer stéirkeren Bindung
der Elektronen in Se im Vergleich zu As. Der Uberlapp zwischen Elektronen- und Positronen-
wellenfunktion sollte deshalb verringert sein, was die erhchte Positronenlebensdauer fiir Komplexe
mit Se erkldrt. Es kann nicht ausgeschlossen werden, da der Effekt der erhohten Lebensdauer
durch eine auswirtige Relaxation zu erkldren ist. Allerdings wurde in den bisherigen Messungen
kein Anzeichen fiir Relaxation von Ga-Leerstellen (bzw. Vg,-Komplexen) gefunden.

In diesem Zusammenhang mufl noch ein weiterer Aspekt diskutiert werden. Vgo-Teas-
Komplexe in GaAs:Te waren negativ geladen, d.h. Vg, mufl mindestens zweifach negativ ge-
laden sein. Ein Vg4-Komplex mit einem Se-Donator sollte deshalb ebenfalls negativ geladen sein.
Tatséchlich deutet aber das Verhalten der mittleren Positronenlebensdauer auf neutrale Leerstellen
hin (Abb. 4.28). Deshalb muf postuliert werden, dafl in GaAs:Se neutrale Komplexe aus mehreren
Se-Atomen und einer Ga-Leerstelle existieren. Eine Nachbarschaft mit mehreren Se-Atomen wiirde
auch ein bessere Erkldrung fiir die hohe defektspezifische Lebensdauer liefern. Zur eindeutigen
Identifizierung wére der Vergleich mit berechneten Annihilationsparametern notig, die allerdings
fiir GaAs:Se noch nicht zur Verfiigung standen. Es kann jedoch eindeutig geschlossen werden, dafl
die Leerstellen in GaAs:Se nicht isoliert sind, sondern ebenfalls in Form von Komplexen vorliegen
miissen. Das stimmt mit den bisherigen Ergebnissen zur Defektidentifikation iiberein.

Aus den Ergebnissen dieses Abschnittes folgt, dafl in n-dotiertem GaAs tatséchlich generell Ga-
Leerstellen existieren, wahrscheinlich in Form von Vg,-Donator-Komplexen. Die Voraussetzung
dafiir ist As-reiches GaAs, d.h. die Stochiometrie scheint neben der Dotierung einen wesentlichen
Einfluf} auf das Vorkommen von Leerstellen zu haben. Das wurde bereits am Beispiel von LT-GaAs
deutlich, in dem die Wachstumsstéchiometrie unter Nichtgleichgewichtsbedingungen einen direkten
Einflufl auf den Einbau von Leerstellen hatte. Mit der im gesamten Kapitel 4 entwickelten Methodik
zur Defektidentifizierung steht die Grundlage zur einer weiteren Untersuchung des Vorkommens
von Leerstellen in GaAs bei verschiedener Stéchiometrie und Dotierung zur Verfiigung, die im

folgenden Kapitel dargestellt wird.



5. Leerstellen in GaAs mit verschiedener
Stochiometrie und Dotierung

5.1 Temperung unter definiertem As-Dampfdruck

Um einen thermodynamisch eindeutig definierten Zustand in GaAs einzustellen, miissen zwei
Groflen fixiert werden. Am einfachsten sind das Temperatur und As-Druck. Dazu wurde GaAs
in geschlossenen Quarzglasampullen im Zweizonenofen getempert. Bei den nétigen hohen Tem-
peraturen scheiden direkte PAS-Messungen wegen der thermischen Instabilitit des Quellmaterials
aus. Positronenstrahlmessungen kénnen ebenfalls nicht durchgefithrt werden, da Positronen die
Proben wegen der hohen As-Driicke nicht erreichen konnten. Deshalb wurden die Proben nach der
Temperung abgeschreckt und die Untersuchungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Bei der Temperung befinden sich in der Ampulle die GaAs-Proben und metallisches Arsen. Es
werden dann zwei Temperaturen so eingestellt, dafl sich die GaAs-Proben auf htherer Temperatur
(TGaas) befinden als das Arsen (T45). Das ist in Abb. 5.1 dargestellt. In einer solchen Anordnung
wird der As-Dampfdruck von der kiltesten Stelle in der Ampulle bestimmt (745 in Abb. 5.1)
und entspricht dann dem Dampfdruck iiber metallischem Arsen bei dieser Temperatur [Nis94].
Dazu muf} soviel As zugegeben werden, dafl keine vollstéindige Sublimation eintritt. Dann kénnen
Probentemperatur und As-Druck unabhingig eingestellt werden.

Der Dampfdruck von Ga wird bei einer derartigen Temperung nicht definiert eingestellt. Das
impliziert die Annahme, dafl pg, vernachlissigt werden kann. In der vorliegenden Arbeit werden
hohe Temperaturen untersucht. Uber GaAs ist pas dann tatsiichlich wesentlich grofier als pga
(Abb. 2.2). Deshalb geniigt es im allgemeinen, nur den As-Dampfdruck zu kontrollieren [Wen91].

Samtliche weiterhin angegebenen As-Driicke wurden aus der Temperatur der As-Quelle mit

Quartz glass (HSQ 300) ampoule
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Abbildung 5.2: As-Dampfdruck iiber metalli-
schem Arsen nach Gokcen [Gok89]. Der Knick
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Hilfe der Daten aus [Gok89] bestimmt. Diese Daten werden in Abb. 5.2 gezeigt. Arsentemperatu-
ren von 500-700°C entsprechen danach einem As-Druck von 0,05-5,6 atm. Das ist etwa der in dieser
Arbeit untersuchte Druckbereich. Fiir eine reproduzierbare Einstellung des Dampfdrucks muf} das
Arsen sauber sein, insbesondere darf kein Arsenoxid auf der Oberflache existieren. Deshalb wurde
das Arsen stidndig im Vakuum gelagert. Die Temperatur des GaAs betrug 700-1100°C. In diesem
Bereich ist Asy die dominierende Dampfspezies [Gok89, Hur99], d.h. pas ~pas, (Abb. 5.2).

Aus den Temperaturprofilen in Abb. 5.1 ist ersichtlich, dafl nur die Temperatur am Ort der
GaAs-Proben konstant ist, wihrend sich die As-Quelle in einem Temperaturgradienten befindet.
Um eine reproduzierbare Quellentemperatur einstellen zu kénnen, wurden deshalb stets Ampullen
derselben Abmessungen benutzt (entsprechend Abb. 5.1). Da sich Fehler bei der Herstellung der
Ampullen nicht vermeiden lieflen (2 mm in der Lénge), ergibt sich eine Unsicherheit von ca. 5 K
fiir T45. Das ist im Rahmen der untersuchten Variationen von T4s um je 25 K vertretbar.

Vor der Temperung miissen Ampullen und Proben gereinigt werden, um unkontrollierte Ein-
fliisse von Verunreinigungen zu vermeiden. Kupfer diffundiert bei hohen Temperaturen sehr schnell
in GaAs und ist deshalb die haufigste Verunreinigung bei Temperexperimenten. Die Ampullen be-
standen deshalb aus Kupfer-armem Quarzglas HSQ300. Die Ampullen wurden zur Reinigung 30
min mit Kénigswasser geétzt (3 Teile HCl 36%, ein Teil HNO3 65%), dreimal mit destilliertem
Wasser und zweimal mit Ethanol gespiilt und abschlieend an Luft getrocknet. Die GaAs-Proben
wurden 10 min mit 5%iger Brom-Methanol-Losung geiitzt, um eventuelle Oberflichenschiidigungen
abzutragen, und danach dreimal in Ethanol gespiilt. Unmittelbar vor VerschlieBen der Ampullen
wurden die Proben in HCI (36%) geétzt, um die Galliumoxid-Schicht an der Oberfliche zu ent-
fernen, danach in destilliertem Wasser und Ethanol gespiilt und getrocknet. Nach der Reinigung
wurden ein Stiick Arsen (99,999%) und zwei GaAs-Proben (5x5 mm?) in die Ampulle gegeben
(fiir die PAS-Messungen werden zwei Proben benétigt). Die Ampullen wurden evakuiert (p <1073
Torr), dreimal mit Argon gespiilt und unter Vakuum verschlossen. Die darauffolgenden Tempe-
rungen wurden im Zweizonenofen durchgefithrt. Nach der Temperung wurden die Ampullen im
Wasserbad abgeschreckt, um moglichst den Gleichgewichtszustand von hohen Temperaturen einzu-
frieren. Um Aufheizzeit und Abkiihlrate zu bestimmen, wurde eine spezielle Ampulle der iiblichen
Abmessungen gefertigt, in die von auflen ein diinnes Rohr zur Aufnahme eines Thermoelementes
gefithrt war. Diese Ampulle wurde auch genutzt, um die Temperaturprofile in Abb. 5.1 unter

realistischen Bedingungen aufzunehmen. Die Aufheizzeit auf 1100°C betrug etwa 1 min und kann
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gegen die untersuchten Temperzeiten (~24 h) vernachlissigt werden. Die Abkiihlrate bis auf 600°C
war 60 K/s.

Nach Temperung wurden die Proben mit Brom-Methanol geétzt und eine ca. 40pm dicke
Schicht abgetragen. Zum einen kondensiert beim Abschrecken zuerst das gasférmige Arsen, so
daBl einige Sekunden kein As-Druck iiber der Probe vorhanden ist. Das fiithrt zur Zersetzung
einer diinnen Schicht an der Oberfliche durch unkontrolliertes Abdampfen von As. Diese Schicht
muf fiir reproduzierbare Ergebnisse entfernt werden. Andererseits sollen Eigenschaften von De-
fekten im Kristallvolumen gemessen werden. Das wird durch die grofziigige Entfernung der Ober-

flichenschicht gewéhrleistet.

5.2 Ausgangsmaterial

Die Temperungen erfolgten an GaAs:Te mit unterschiedlicher Dotierkonzentration. Tellur wird
als Element der sechsten Hauptgruppe nur auf As-Platz eingebaut und wirkt als Donator. Im
Gegensatz zum amphoter eingebauten Silizium sind bei Temperung keine Platzwechselvorginge
zu erwarten, so daBl GaAs:Te als einfache Modellsubstanz fiir n-dotiertes GaAs dienen kann. Te
ist neben Si die industriell wichtigste n-Dotierung. Deshalb sind Informationen iiber Defekte im
Ausgangsmaterial und nach Temperung auch fiir den Hersteller unmittelbar interessant.

Die Spezifikationen der untersuchten GaAs:Te-Kristalle wurden bereits in Tabelle 4.2 gezeigt.
Die Wafer (Dicke: 550 um) wurden fiir die Messungen in 5 x 5 mm? grofie Stiicke gebrochen.
Als Grundlage der weiteren Untersuchungen sollte zundchst gekldrt werden, ob die Wafer initial
eine homogene Verteilung von Defekten aufweisen. Dazu wurden Probenpaare mit PAS unter-
sucht, die symmetrisch entlang des (110)-Radius der Wafer angeordnet waren (sieche Abbildung
5.3). Motivation dieser Untersuchungen ist die bekannte Tatsache, dafi Defektdichten in LEC-

Kristallen makroskopisch inhomogen verteilt sein konnen. In SI-GaAs zeigt sich z.B. entlang des
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Abbildung 5.3: Untersuchungen zur Homogenitit des Ausgangsmaterials: Aufteilung der untersuchten
GaAs:Te-Wafer in 5x5 mm?® groBe Proben. Probenpaare zur Untersuchung der Homogenitit sind dun-
kelgrau unterlegt (links). Mittlere Positronenlebensdauer in unbehandeltem GaAs:Te als Funktion des
Abstandes von der Wafermitte. Die MeBtemperatur war 200 K in dem am hdéchsten dotierten Material
und 550 K in den anderen Proben (rechts).
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(110)-Durchmessers eines Wafers ein Maximum der EL2-Dichte bei halbem Waferradius [Che83].
Ahnliche Effekte wurden auch in GaAs:Te beobachtet. Cavallini et al. [Cav97] fanden mit PAS ein
Maximum der Leerstellendichte bei halbem Waferradius in GaAs:Te mit einer mittleren Ladungs-
tragerdichte von 1,5x10'® cm—3.

Typische Positronenlebensdauermessungen in GaAs:Te als Funktion der Temperatur wurden
bereits in Abb. 4.9 gezeigt. Solche Messungen wurden an unbehandelten Proben aus allen Wa-
fern mit Positionen gem&f Abb. 5.3 durchgefiihrt. In allen GaAs:Te Proben wurden Leerstellen
gefunden, die nach Abschnitt 4.3 Vg,-Teas-Komplexen zugeordnet werden. In Abb. 5.3 ist die
mittlere Positronenlebensdauer als Funktion des Abstands von der Wafermitte dargestellt. Im
Rahmen des experimentellen Fehlers (~1 ps) ist 7, in allen untersuchten Wafern jeweils konstant,
d.h. die Leerstellen sind makroskopisch homogen verteilt. 7,,, und damit auch die Leerstellen-
dichte, steigt aber mit der Dotierung. Die Leerstellenkonzentrationen sind 0,3; 0,9; 3 und 15x10'7

3 (Abschnitt 4.3.4). Die Werte der Konzentrationen werden hier nicht weiter diskutiert, da
die exakte thermische Vorgeschichte des Materials nicht bekannt ist. Der Fehler von 7, entspricht
Unsicherheiten der Leerstellenkonzentration von etwa 5%. Entsprechend der Korrelation zwischen
Te-Gehalt und Leerstellendichte (Kap. 4.3.4) kann davon ausgegangen werden, dafi auch die Te-
Konzentration im Rahmen dieses Fehlers homogen ist. Damit braucht im weiteren die Position der

Proben im Wafer nicht beriicksichtigt zu werden.

5.3 Einstellung eines Gleichgewichts durch Temperung

Zunédchst mufl gezeigt werden, dafl eine Temperung unter bestimmtem As-Druck einen Einflufl
auf die Leerstellenkonzentration hat. Daraus folgend, sind die Bedingungen zu finden, mit denen
tatsdchlich ein Gleichgewicht eingestellt wird. In Abb. 5.4 werden exemplarische Positronen-
lebensdauer-Ergebnisse fiir GaAs:Te im unbehandelten Zustand und nach Temperung bei 1100°C
gezeigt. Es wurde eine hohe Temperatur gewéhlt, damit sich ein entsprechendes Gleichgewicht

moglichst schnell einstellt. Nach der Temperung bei Driicken >0,1 atm waren die Proben im allge-
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meinen weiterhin spiegelnd und zeigten keine Anzeichen von Zersetzung. In allen Proben werden
auch nach Temperung Einfachleerstellen mit derselben defektspezifischen Lebensdauer gefunden
(14 =(254+6) ps bei 300 K). Nach Abschnitt 4.3 handelt es sich dabei um Vgq-Te 45-Komplexe.
Das wird in Abschnitt 5.5 noch explizit nachgewiesen.

Die mittlere Lebensdauer, d.h. die Leerstellendichte, unterscheidet sich jedoch in allen Pro-
ben: bei kurzer Temperzeit und hohem As-Druck ist 74, hoher als bei langer Temperzeit und
niedrigem As-Druck. Fiir die Leerstellendichte sind nur die Daten bei hohen Mefitemperaturen
relevant, wo negative Ionen keinen Einfluf§ auf 7,, haben. Im ungetemperten Material ist die Leer-
stellenkonzentration demnach vergleichbar mit der Konzentration nach Temperung unter hohen
As-Driicken oder fiir kurze Zeiten. Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dafl die Temperung unter
As-Atmosphire die Leerstellendichte im Kristallvolumen beeinfluf3t.

Um zu zeigen, dafl tatséchlich ein Gleichgewichtszustand eingestellt wird, wurde die Temper-
zeit bei verschiedenen As-Driicken variiert. In Abb. 5.5 wird die Leerstellenkonzentration als
Funktion der Zeit fiir eine Temperung bei 1100°C und As-Driicke von 5,6 bar und 0,1 bar gezeigt.
Die Leerstellenkonzentration wurde mit Gl. 3.1.15 aus der mittleren Positronenlebensdauer bei
550 K bestimmt. 74,(550 K) wurde durch Interpolation der Mefiwerte der benachbarten Mef-
temperaturen ermittelt. Fiir jede angegebene Leerstellenkonzentration wurde dementsprechend
eine komplette Positronenlebensdauer-Messung als Funktion der Temperatur durchgefiihrt. In der
Auswertung wird immer dasselbe 74(550 K)=256 ps und 7,(550 K)=230,5 ps verwendet. Das sind
die Mittelwerte der Messungen in dieser Arbeit. Die angegebenen Fehler folgen somit nur aus
dem statistischen Fehler der mittleren Positronenlebensdauer (A7,, ~ 1 ps) und sind somit ein
Ma$ fiir die Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der PAS-Messungen. Fiir die Berechnung der
Leerstellenkonzentration wurde ein Trappingkoeffizient p1g=1,74x10' s~! bei 550 K benutzt. Der
Trappingkoeffizient fiir (Vgq-Teas) wurde im Rahmen der Arbeit neu bestimmt (Abschnitt 5.5.2)
und wird im folgenden zur Berechnung der Leerstellenkonzentrationen in GaAs:Te benutzt.

Bei hohem As-Dampfdruck (5,6 atm) ist die Leerstellendichte konstant (~ 107 cm~2) und
entspricht derjenigem im unbehandelten Substrat. Bei niedrigem As-Dampfdruck (0,1 atm) wird
dagegen ein Absinken der Leerstellendichte beobachtet. Fiir lange Zeiten (t>120 min) ist dann
auch bei niedrigem As-Druck die Leerstellendichte konstant. Im unbehandelten Material wird eine
Leerstellendichte gefunden, die derjenigen bei hohem As-Druck vergleichbar ist (Abb. 5.4). Das

ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, daf die Ziichtung nach dem LEC-Verfahren As-reiche
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Durch die langen Verweilzeiten bei hohen Temperaturen (max. eine Woche) scheint es moglich,
daf} eindiffundierte akzeptorartige Verunreinigungen das Ergebnis signifikant beeinflussen. Aufler-
dem war nicht klar, inwieweit sich die Te-Konzentration dndern kann. Deshalb wurden an den
jeweils am ldngsten getemperten Proben Hall-Effekt- (Univ. Leipzig) und SIMS-Messungen (FZ
Jiilich) durchgefiihrt. Bei hohem As-Druck war die Ladungstriagerdichte gegeniiber unbehandeltem
Material unverindert (n.=1,6x10'® cm~3). Bei niedrigem As-Druck wurde dagegen ein Anstieg
der Ladungstrigerdichte auf n.=1,9x10'® cm™3 gefunden. Die SIMS-Messungen ergaben keine
Anderung der Te-Konzentration gegeniiber dem Ausgangsmaterial. In den Abschnitten 2.3 und
4.3 wurde bereits die Kompensation freier Ladungstriger in GaAs:Te durch Vg,-Teas erwihnt.
Der Anstieg der Ladungstrigerdichte bei niedrigem As-Druck ist dementsprechend mit der kor-
respondierenden Erniedrigung der Leerstellendichte erkldrbar. Akzeptorartige Verunreinigungen
haben damit keinen signifikanten Einflufl auf die Ergebnisse, sie konnen nur in Konzentrationen
unterhalb 1017 em ™2 vorhanden sein (siehe Kap. 5.5).

Um zu testen, ob die Temperung einen Gleichgewichtszustand erreicht, wurde untersucht, ob
sich die Erniedrigung der Leerstellendichte umkehren 148t. Dazu wurden zwei der bei niedrigem
As-Druck getemperten Proben nochmals getempert, aber unter einem Druck von 5,6 atm. Danach
wird ein Anstieg der Leerstellendichte gefunden (Abb. 5.6). Der Wert (~ 1017 ¢cm™3) entspricht
demjenigen, der bei alleiniger Temperung unter p4,=>5,6 atm gefunden wird. Die Leerstellendichte
kann also durch den As-Dampfdruck reversibel eingestellt werden.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl durch ausreichend lange Temperung tatséchlich ein Gleich-
gewichtszustand der Leerstellendichte eingestellt wird. Diese héngt bei gegebener Temperatur
nur noch vom As-Druck ab und 148t sich reversibel einstellen. Im folgenden werden Temperzeiten
von ca. 24 h bei 1100°C benutzt, um sicherzustellen, daf} in jedem Fall ein Gleichgewicht erreicht
wird.

Aus den PAS-Ergebnissen kann auf eine homogene Leerstellenkonzentration in den getemperten
GaAs:Te-Proben geschlossen werden. Zum einen betréigt die maximale Informationstiefe der PAS
300pum, wahrend die GaAs:Te-Proben ca. 550 pm dick waren. Es wird also in jedem Fall das
Innere der Proben untersucht. Zum anderen wurden keine Unterschiede fiir unterschiedlich stark
geiitzte Proben festgestellt (Atztiefe 30 - 80 pm).

Es mufl noch darauf hingewiesen werden, dafl die mit PAS nach Abschrecken bestimmte

Leerstellendichte nicht unbedingt der Leerstellendichte im thermodynamischen Gleichgewicht bei
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1100°C entsprechen muf}. Es ist nicht klar, ob alle Leerstellen beim Abschrecken auch wirklich
eingefroren werden. Experimente bei verschiedenen Temperaturen werden aber zeigen, dafl die bei
Raumtemperatur bestimmten Leerstellendichten eine gute Approximation der Gleichgewichtsdich-

ten bei hohen Temperaturen sind.

5.4 Abhangigkeit der Leerstellendichte vom As-Dampfdruck

Der vorige Abschnitt demonstrierte, dafl die Dichte nativer Leerstellen bei Temperung durch den
As-Druck beeinflufibar ist. Die Abhéngigkeit der Leerstellendichte vom As-Druck wurde daraufhin
detaillierter untersucht. In Abb. 5.7 wird die Leerstellendichte in GaAs:Te[cr,=2x10'® ¢cm™3]
als Funktion des As-Druckes wihrend einer Temperung dargestellt. Die Leerstellenkonzentrati-
on steigt mit dem As-Druck an und erreicht einen Sattigungswert bei pas >2,5 atm. Noack et
al. [Noa97] fanden ein &hnliches Verhalten fiir die Dichte von EL2-Defekten bei Temperung von
semiisolierendem GaAs.

Nach Abschnitt 2.2.2 kann die Abhéingigkeit der Leerstellendichte vom #ufleren Dampfdruck
durch Potenzgesetze der Form ¢, = K X p4s™ beschrieben werden. Der Exponent m héngt von
der Einbaureaktion und der relevanten Dampfspezies ab. Fiir die Reaktion 1/4 Asy < Asss +
Vga sollte m=1/4 sein. In Abb. 5.8 wird die Leerstellendichte als Funktion des As-Druckes in
doppelt-logarithmischer Auftragung gezeigt. Zunichst ist die gute Ubereinstimmung der Daten fiir
zwei verschiedene Temperserien anzumerken. Die Untersuchungen wurden an verschiedenen, gleich
hoch mit Te dotierten GaAs-Kristallen im Abstand von ca. 1/2 Jahr durchgefiihrt. Die Einstellung
der Leerstellendichte durch Temperung sind demnach sehr gut reproduzierbar. Die Anpassung er-
gibt einen Exponenten m=0,241+0,02 (Linie in Abb. 5.8). Das stimmt mit den Erwartungen fiir
Ga-Leerstellen iiberein. Zum Vergleich ist in Abb. 5.8 eine hypothetische Abhéngigkeit mit einen
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Abbildung 5.7: Abhingigkeit der Leerstellen-
dichte in GaAs:Te[cre=2x 108 cm_S] vom As-
Dampfdruck wéihrend Temperung bei 1100°C

Abbildung 5.8: Bestimmung des Exponenten der
Dampfdruckabhéngigkeit der Leerstellenkonzentra-
tion in GaAs:Te[cre=2x% 108 cmf?’]. Verschiedene
Symbole bedeuten unterschiedliche Kristalle dersel-
ben Te-Dichte. Linien sind Anpassungen an die
Daten (siehe Text).

fiir 24 h. Die Linie dient nur der Veranschau-

lichung des Sachverhalts.
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Exponenten m=1/2 eingezeichnet (unterbrochene Linie). Dieser Exponent wére zu erwarten, wenn
Asy den As-Dampf dominieren wiirde. Eine derartige Abhéngigkeit steht deutlich im Widerspruch
zu den experimentellen Ergebnissen. Die Bestimmung des Dampfdruckexponenten zeigt somit un-
abhéingig, dafl die Gleichgewichtsleerstellen in GaAs:Te dem Ga-Untergitter angehoren. Derartige
Untersuchungen kénnen damit prinzipiell auch zur Defektidentifikation genutzt werden. Dazu sei
noch angemerkt, daf§ die Bestimmung des Exponenten der Dampfdruckabhéngigkeit unabhéngig
von den Absolutwerten der mit PAS bestimmten Leerstellendichte ist. Diese haben nur Einflufl die
Gleichgewichtskontante K.

Bei niedrigen As-Driicken von p <0,05 atm (T4 <500°C) war es nicht méglich, reproduzierbar
Leerstellenkonzentrationen einzustellen. Teilweise zersetzten sich die Proben bei den niedrigen As-
Driicken merklich. Es erscheint moglich, daf§ hier die Ga-reiche Phasengrenze von GaAs:Te bereits
erreicht wird. Allerdings sollte an der Ga-reichen Phasengrenze der As-Druck bei 1100°C nach
[Art67] etwa eine Gréfenordnung kleiner sein als 0,05 atm. Andererseits wird bei niedrigen As-
Driicken die Voraussetzung ungiiltig, das der As-Druck wesentlich grofier ist als der Ga-Druck (siehe
Abb. 2.2). Bei der Temperung im Zweizonenofen wird aber nur der As-Druck definiert eingestellt,
so daf bei niedrigen As-Driicken eine signifikante Menge Ga von der GaAs-Probe sublimieren wird
[Coh97]. Das konnte die beobachtete Zersetzung erklidren. Interessanterweise wurde auch bei den
niedrigsten As-Driicken kein Ansteigen der Leerstellendichte beobachtet, d.h. es bilden sich in
GaAs:Te trotz niedrigem As-Druck keine As-Leerstellen.

Bei hohen As-Driicken (>2,5 atm) ist die Leerstellendichte konstant und nicht mehr proportio-
nal p114/54 (Abb. 5.7). Das kann der As-reichen Phasengrenze von GaAs zugeschrieben werden, da
sich dort die Stochiometrie und damit die Dichte der Punktdefekte nicht mehr &ndert. Nach dem
Dampfdruckdiagramm von Arthur (Abb. 2.2, [Art67]) betrégt der As-Druck an der As-reichen
Phasengrenze von GaAs bei 1100°C ca. 9 atm. In einer jiingeren Arbeit berechneten Wenzl et al.
[Wen91] allerdings einen As-Druck von mehr als 30 atm fiir die As-reiche Phasengrenze von GaAs
bei 1100°C. Derartig widerspriichliche Werte lassen sich nur schwer mit den eigenen experimentel-
len Ergebnissen vergleichen. Andererseits wurden diese Ergebnisse an hoch mit Te dotiertem GaAs
erzielt, wihrend die Dampfdriicke in [Art67, Wen91] fiir undotiertes GaAs angegeben wurden. Die
Dotierkonzentration (cr. = 2 x 10'® cm™3) liegt aber schon in derselben Gréfienordnung wie die
von Wenzl et al. [Wen91] angegebene maximale Stochiometrieabweichung. Die Dotierung wird
dann einen signifikanten Einflul auch auf die korrespondierenden Dampfdriicke haben. Deshalb
erscheint die Annahme plausibel, daf§ die Sittigung der Leerstellendichte bei pas >2,5 atm der

As-reichen Phasengrenze von GaAs zuzuordnen ist.

5.5 Defekttypen in getempertem GaAs:Te

5.5.1 Leerstellen

Temperungen unter variablem As-Druck wurden im weiteren an verschieden hoch Te-dotiertem
GaAs durchgefiihrt. Bevor die entsprechenden Abhéngigkeiten der Leerstellendichte von As-Druck
und Dotierkonzentration diskutiert werden, wird im folgenden Abschnitt gezeigt, dafl in allen ge-
temperten GaAs:Te-Proben derselbe Leerstellentyp gefunden wird, ndmlich Vg4-Te 45-Komplexe.
In Abb. 5.9 wird exemplarisch die Positronenlebensdauer als Funktion der Metemperatur in
verschieden hoch dotierten, bei 1100°C getemperten GaAs:Te-Proben gezeigt. In allen Proben
werden Einfachleerstellen mit 74(300 K)~254 ps gefunden. Der Anstieg von 7,4, zu niedrigen Mef3-

temperaturen zeigt, dafl die Leerstellen negativ geladen sind. Die Daten in Abb. 5.9 stimmen



5.5. Defekttypen in getempertem GaAs:Te 79

T T T T T T
280 | GaAsTe, 1100°C, 24 h
|~ solid symbols: p, =5.6 atm 7]
™ [ open symbols: p, =0.2 atm 1
2 20| * s -
I—'E r <Ii 1
[ .
240 | 4
240 4
235 -
/g 235 - Abbildung 5.9: Positronenlebensdauer als
8 230 |1 Funktion der MeBtemperatur in bei 1100° C ge-
tempertem, verschieden hoch mit Te dotier-
235 | tem GaAs. Te-Konzentration und As-Druck
r sind angegeben. Im untersten Panel werden als
230 | | Referenz Daten von GaAs:Zn gezeigt. Linien
225 o sind Anpassungen an das temperaturabhédngige
0 100 200 300 400 500 600 Irappingmodell.

Measurement temperature (K)

mit den in Kap. 4.3 gezeigten PAS-Ergebnissen {iberein. Fiir alle Dotierkonzentrationen steigt die
mittlere Positronenlebensdauer bei 550 K mit dem As-Druck wihrend der Temperung. Das heifit,
auch die Leerstellendichte wird grofier. Das stimmt mit den Ergebnissen des vorigen Abschnitts
iiberein. Bei der niedrigsten Dotierung sind allerdings die Unterschiede schon in der Grofle des
statistischen Fehlers fiir 7.

Zur eindeutigen Defektidentifizierung wurden Doppler-Koinzidenz-Messungen an einem Grof3-
teil der getemperten Proben durchgefiihrt. In Abb. 5.10 wird der W-Parameter aus diesen Messun-
gen als Funktion der mittleren Positronenlebensdauer gezeigt. Alle Datenpunkte folgen derselben
linearen Abhiingigkeit. Das heifit, der Defekttyp ist in allen Proben derselbe (siche Kap. 3.3.2).
Dieselbe lineare Abhéngigkeit wie in Abb. 5.10 wurde in Kap. 4.3 fiir Vg,-Te 45-Komplexe gefun-

den. Zudem sind die Annihilationsparameter der Leerstellen in getempertem GaAs:Te identisch
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Abbildung 5.11: Normierte Impulsverteilung aus der Annihilation mit Rumpfelektronen fiir Leerstel-
len in bei 1100°C getempertem GaAs:Te.

Konzentrationen und As-Driicke sind in der Abbildung angegeben. Der Zusatz 2x in Panel (d) kennzeichnet

Die Spektren sind auf vollstindigen Einfang skaliert, Te-

eine Probe, die erst unter niedrigem (0,2 atm) und dann unter hohem As-Druck (5,6 atm) getempert wur-
de. Die durchgezogene Linie ist jeweils die geglédttete Impulsverteilung des Vgaq-Teas-Komplexes aus Kap.
4.3. Die Fehler entsprechen statistischen Unsicherheiten und werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit

nur fiir je eine Probe angegeben. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.

mit denen von Vge-Teas (schattierter Kreis in Abb. 5.10). Deshalb sollten die Leerstellen in getem-
pertem GaAs:Te ebenfalls Vg,-Tess-Komplexe sein. Um diese Identifizierung zu bestéitigen, wird
in Abb. 5.11 die Impulsverteilung fiir einige getemperte GaAs:Te-Proben gezeigt. Zum Vergleich
ist die Impulsverteilung des Vgq-Teas-Komplexes aus Kap. 4.3 mit eingezeichnet (durchgezogene
Linien). Im Rahmen der statistischen Fehler stimmt die Impulsverteilung in allen getemperten
Proben mit der von Vgg-Teas tiberein. Das heifit, auch die Leerstellen in getemperten GaAs:Te

sind keine isolierten Ga-Leerstellen, sondern Vg,-Te s Komplexe.

5.5.2 Trappingkoeffizient von V,-Te

Grundlage fiir die Bestimmung von Defektkonzentrationen aus PAS-Messungen ist die genaue
Kenntnis des Trappingkoeffizienten. In allen untersuchten Te-dotierten Proben wurden Vg,-Te 45-
Komplexe gefunden. Diese akzeptorartigen Defekte kompensieren freie Ladungstréger. Unter der
Annahme, dal Vgo-Tess der dominierende Akzeptor ist, kann der Trappingkoeffizient aus dem
Kompensationsgrad bestimmt werden [KR94, KR95]. Diese Annahme ist insbesondere fiir die

hoher dotierten Proben in guter Genauigkeit erfiillt (cre >4x10'7 em™3), wie die Diskussion im
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folgenden Abschnitt zeigen wird. Dann ist

CTe —Me = Z CVg,—Tes. Mt K4 = fld CVay—Tea, - (5.5.1)

Darin sind cre, ne und cy,, —7e,, die Konzentrationen von Tellur, freien Ladungstragern bzw.
Vga-Teas-Komplexen. kp ist die im Positronenexperiment bestimmte Einfangrate und pp der
gesuchte Trappingkoeffizient, wihrend z die Ladung der isolierten Ga-Leerstelle ist. Damit wird
angenommen, dafl die Gesamtladung des Komplexes die Summe der Ladungen der einzelnen De-
fekte ist, d.h. VZ, und Tel ergeben einen (z — 1)-fach negativ geladenen V¢,-Teas Komplex. In
Abb. 5.12 wird die Einfangrate in Vg,-Te s bei 550 K als Funktion der Dichte kompensierender
Akzeptoren n, = ¢y — ne fiir verschiedene getemperte GaAs:Te-Proben gezeigt. Die Einfangrate
mufl bei hohen Temperaturen bestimmt werden, wo der Einflufl anderer Defekte als Leerstellen
auf den Positroneneinfang vernachléssigt werden kann. Die Tellur-Konzentration ist aus SIMS-
Messungen bekannt (siehe Tabelle 4.2), die Ladungstrigerdichte wurde mit Hall-Effekt-Messungen
bestimmt. Die Einfangrate korreliert mit n,, d.h. die Vg,-Teas-Komplexe sind wirklich die do-
minierenden Akzeptoren. Die Anpassung der Daten in Abb. 5.12 mit Gl. 5.5.1 ergibt einen
Trappingkoeffizienten pg = 2 x (5,8 & 0,1) x 10** s~!. Der Fehler des Trappingkoeffizienten
folgt nur aus den in Abb. 5.12 gezeigten statistischen Fehlern, beriicksichtigt aber nicht die Un-
sicherheiten bei der Bestimmung von cp. und m.. Messungen an einer Serie Proben mit einer
Tellur-Konzentration von nominell 2x10'® cm™2 ergaben eine Reproduzierbarkeit von etwa 10%
fir cr. aus SIMS. Die Fehler der Hall-Effekt-Messungen zur Bestimmung von n. sind dagegen
nicht exakt bekannt. Modellrechnungen mit verschiedenen n, ergaben Unsicherheiten fiir yp von
ca. 15%, d.h. pg =2 x (5,8 +1,0) x 1014 s~ 1.

In [KR95, KR97] wurde fiir Vg,-Teas ein Trappingkoeffizient von (1,14:0,2)x 105 s~ bei 300
K bestimmt. Dabei wurde z=2 angenommen. Daraus folgt gemiB 1 (T) = p(300 K)(T/300 K)~1/?
ein Wert von (8,141,6)x10* s~! bei 550 K. Das ist in guter Ubereinstimmung mit dem hier fiir
z=2 bestimmten Wert ((1,164:0,2)x10® s=!). Die im weiteren angegebenen Konzentrationen von
Vaa-Teas werden, wenn nicht anders vermerkt, mit dem Trappingkoeffizienten pg = 1,74 x 10%°

s~! fiir 2=3 berechnet.
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5.56.3 Akzeptorartige Defekte ohne offenes Volumen

Zusétzlich zu Leerstellen existieren in den GaAs:Te-Proben akzeptorartige Defekte ohne offenes
Volumen (negative Tonen). Diese flachen Positronenfallen verursachen das Absinken von 74, mit
sinkender Temperatur (Abb. 5.9). Solche Defekte kénnen mit PAS-Messungen nicht direkt iden-
tifiziert werden. Deshalb kann nicht festgestellt werden, ob es sich um native Defekte oder um
Verunreinigungen handelt. Im Gegensatz zu Si wird Te nicht amphoter eingebaut, kann also nicht
selbst als Akzeptor wirken. Theoretische Rechnungen sagen aber die Bildung von Gai{s Anti-
strukturdefekten in Ga-reichem GaAs voraus (siche Kap. 2.2).

Sollte es sich bei den negativen Ionen um native Defekte handeln, wiirde man ein Ansteigen
ihrer Konzentration mit der Dotierung auf Grund des Fermi-Level-Effektes erwarten. Sind es
zudem intrinsische Defekte wie Gai{s, sollte die Dichte vom As-Druck abhéingen. Deshalb wurde
die Dichte ¢; negativer Ionen entsprechend Abschnitt 4.2.2 aus der Positronenlebensdauer bei
niedrigen Temperaturen (T<50 K) fiir die getemperten Proben bestimmt. Zur Berechnung wurde
der Trappingkoeffizient p;=5x10'% s~ [Saa95] benutzt, der fiir Si,-Akzeptoren korrekte Dichten
ergeben hatte (Abschnitt 4.2). Die Ergebnisse werden in Abb. 5.13 gezeigt. Die Dichte der
negativen Ionen zeigt keine Korrelation mit dem As-Druck. Zudem wird in allen Proben eine
dhnliche Konzentration beobachtet (c; ~5x10'6 cm=2), die nicht von der Dotierung abhiingt. Es
muf} geschlossen werden, das es sich bei den negativen Ionen nicht um native Defekte handelt. Es
handelt sich deshalb eher um Verunreinigungen (z.B. C, oder CuZ,), die hochstwahrscheinlich
wahrend der Temperung in den GaAs-Kristall diffundiert sind.

Nach den Rechnungen von Landmann et al. [Lan97] sollten As-Zwischengitteratome in einer
Hantelkonfiguration eine geringe Bildungsenergie in n-dotiertem, As-reichen GaAs haben (siehe
Abb. 2.3). Sie sollten in n-dotiertem GaAs negativ geladen und deshalb mit PAS nachweisbar
sein. Die obigen Ergebnisse implizieren, daf} in As-reichem, n-dotierten GaAs keine signifikanten
Konzentrationen von As-Zwischengitteratomen existieren. Das ist in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen neuerer Diffusionsuntersuchungen, wonach die Gleichgewichtskonzentration von As-
Zwischengitteratomen bei Temperaturen von 1100°C ca. 4x10'% em ™32 betrigt [Sch99, Lei99], also
eine GroBenordnung kleiner ist als die mit PAS bestimmten Dichten negativer Ionen (Abb. 5.13).
Andererseits wird auch bei niedrigen As-Driicken kein Anstieg der Dichte negativer Ionen gefun-
den, d.h. es existieren mit groffer Wahrscheinlichkeit auch keine Gai{s Antistrukturdefekte. Im

thermodynamischen Gleichgewicht sind demnach Ga-Leerstellen fiir die untersuchten Dampfdriicke
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die dominierenden Defekte. Die geringen Dichten anderer akzeptorartiger Defekte rechtfertigen die
im vorigen Abschnitt erfolgte Bestimmung des Trappingkoeffizienten unter Annahme elektrischer

Kompensation durch Vg,-Te 5.

5.6 Abhangigkeit der Leerstellendichte von der Dotierung

Das Vorkommen von akzeptorartigen Ga-Leerstellen in n-GaAs ist auf Grund der vorausgesagten
geringen Bildungsenergie (Abb. 2.3) und des Fermi-Level-Effektes (Abschnitt 2.2.2) zu erwarten.
Die Untersuchung variabler Dotierkonzentrationen bietet die Moglichkeit, derartige Abhéngigkeiten
genauer zu verstehen. In Abb. 5.14 wird die Leerstellenkonzentration als Funktion des As-Drucks
nach Temperung bei 1100°C fiir die untersuchten Dotierkonzentrationen gezeigt. Die Leerstel-
lenkonzentration steigt mit der Te-Dotierung um zwei Groéflenordnungen. Bei der geringsten Te-
Konzentration (c7. = 9 x 1016 cm™3) ist die Leerstellendichte nahe dem unteren Sensitivitéitslimit
der Positronenlebensdauerspektroskopie, wihrend bei der héchsten Dotierkonzentration schon das
obere Sensitivitdtslimit erreicht wird. Die statistischen Fehler fiir die Leerstellendichte werden
dann groBer, weil die Leerstellendichte nichtlinear vom gemessenen 7,, abhingt (Gl. 3.1.15). Der
statistische Fehler fiir 7,, hat dagegen stets eine dhnliche Grofle und ist unabhéngig von der De-
fektdichte.

Die Leerstellenkonzentration steigt fiir alle Dotierkonzentrationen mit dem As-Druck. Eine
Anpassung mit ¢,=Kxpa,'/* ergibt eine gute Ubereinstimmung mit den Daten (Linien in Abb.
5.14). In einer Probenserie wurde zunichst eine niedrige Leerstellendichte durch Temperung unter
einem niedrigem As-Druck von 0,2 atm eingestellt. Temperung derselben Proben unter hoherem
As-Druck resultiert in derselben Abhiingigkeit proportional zu pa,'/* (offene Quadrate in Abb.
5.14). Damit wird nochmals bestétigt, dafl mit der Temperung ein Gleichgewichtszustand einge-
stellt wird. Wie es fiir den Einbau von Ga-Leerstellen zu erwarten ist, wird also fiir alle Dotierungen
dieselbe Abhiingigkeit der Leerstellendichte proportional zu pa,*/* gefunden. In Abb. 5.15 wird
die Konzentration von Vg,-Teas Komplexen als Funktion der Te-Konzentration in Arsen-reichem

GaAs:Te gezeigt. Arsen-reiche Bedingungen bedeuten entsprechend Abschnitt 5.4 Temperung

T U |
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I 8
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unter einem As-Druck von 5,6 atm. FEine Anpassung mit cy,, —7e,., = K(cTe)pr51/4 ergibt
K = ¢7.093%0902 Die Dichte von Vga-Tea,-Komplexen steigt demnach niherungsweise linear mit

der Dotierung an. Nur die Daten fiir die niedrigste Te-Dotierung weichen von diesem Verhalten
nach oben ab. Die lineare Abhéingigkeit stimmt mit den theoretischen Voraussagen von Hurle
iiberein [Hur79a, Hur99]. Mit der somit bestimmten Gleichgewichtskonstante K kann im unter-
suchten Dotierbereich die Konzentration von Leerstellen nach Temperung universell beschrieben

werden®.

5.7 Abhangigkeit der Leerstellendichte von der Temperatur

Eine wesentliche Konsequenz der Rechnungen von Tan et al. [Tan93] ist die ,negative“ Tempera-
turabhéngigkeit der Dichte akzeptorartiger Leerstellen in n-dotiertem GaAs. Das heif3t, im Gegen-
satz zum sonst iiblichen Anstieg der Leerstellendichte mit ansteigender Temperatur fillt die Dichte
negativ geladener Ga-Leerstellen auf Grund des Fermi-Level-Effekts. Dazu wurden Temperungen
an GaAs:Te (c7e=2x1018 cm™3) bei verschiedenen Temperaturen (700-1000°C) durchgefiihrt. In
diesen Experimenten wurde zunéchst fiir 24 h eine Temperung bei 1100°C bei p4s=2,5 bzw. 5,6
atm durchgefiithrt, um einen gemeinsamen Ausgangszustand einzustellen. Danach wurde die Tem-
peratur der Proben unter Beibehaltung des As-Drucks sehr langsam erniedrigt (25 K /h). Die
Proben wurden weitere 24 h auf der gewiinschten Endtemperatur belassen und dann abgeschreckt.
Durch das langsame Abkiihlen und die lange Verweilzeit bei niedrigen Temperaturen soll versucht
werden, moglichst die Gleichgewichtskonzentration der Leerstellen einzustellen.

In Abb. 5.16 werden exemplarisch PAS-Messungen fiir zwei Temperaturen (700°C und 1100°C)
gezeigt. In beiden Proben werden V,-Teas Komplexe nachgewiesen (14 ~ 255 ps bei 300 K).
Die mittlere Positronenlebensdauer ist jedoch nach Temperung bei 700°C deutlich hoher als bei
1100°C, d.h. die Leerstellendichte ist tatsdchlich bei geringerer Temperatur grofler. In Abb. 5.17
wird die Leerstellendichte als Funktion der Temperatur bei Temperung fiir alle in dieser Serie

untersuchten Proben gezeigt. Fiir beide untersuchten As-Driicke wird dieselbe Leerstellenkonzen-

*Unter der Annahme einer zweifach negativ geladenen Ga-Leerstelle wire die Leerstellendichte auf Grund des
geringeren Trappingkoeffizienten um einen Faktor 3/2 groer (siehe Abschnitt 5.5.2). Dann wire K, = Crpe9:95+0,02

Das entspricht ebenfalls einer linearen Abhéngigkeit der Leerstellendichte von der Te-Konzentration.
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tration innerhalb der Fehler gefunden, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Kap. 5.4.
Die Leerstellendichte in Abb. 5.17 steigt mit sinkender Temperatur an, wie schon aus den Ergeb-
nissen in Abb. 5.16 geschluifolgert wurde. Der Effekt ist gering (Anstieg der Leerstellendichte um
einen Faktor 1,5), kann aber im Rahmen des statistischen Fehlers der PAS-Messung nachgewiesen
werden (vgl. Abb. 5.16). Der Anstieg der Leerstellendichte mit sinkender Temperatur (,negati-
ve“ Temperaturabhingigkeit) ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Fermi-Level-Effekt
Modells von Tan et al. [Tan93]. Die vorliegenden Ergebnisse sind der erste direkte experimentelle
Nachweis dieses Effektes.

Bei Temperexperimenten (etwa in Metallen) ist es normalerweise nicht moglich, die Gleich-
gewichtskonzentration von Leerstellen bei hohen Temperaturen durch Abschrecken einzufrieren.
In solchen Materialien ist die Gleichgewichtskonzentration entsprechend Gl. 2.1.2 bei Raumtem-
peratur wesentlich geringer als bei hohen Temperaturen, d.h. die Leerstelleniiberséttigung wird

sich verringern. Deshalb war es nicht klar, inwieweit die bei ca. 200°C bestimmten Leerstellen-
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konzentrationen in GaAs:Te der Gleichgewichtskonzentrationen bei hohen Temperaturen (1100°C)
entsprachen. Triten beim Abschrecken Verluste auf, wiren die gemessenen Leerstellenkonzentra-
tion geringer. Es wird aber eine ,negative“ Temperaturabhéingigkeit der Leerstellendichte beob-
achtet. Das zeigt, dal im GaAs-Kristall nach Abschrecken eine Leerstellenuntersittigung herrscht.
Die nach Abschrecken gemessenen Leerstellenkonzentrationen miissen deshalb mindestens genauso
grof3 sein wie die Gleichgewichtsdichte bei hohen Temperaturen, da es keine Triebkraft zur Beseiti-
gung von Leerstellen gibt. Deshalb sind die Leerstellenkonzentrationen fiir niedrige Temperaturen
(T < 900°C) wahrscheinlich etwas geringer, als es der Gleichgewichtsdichte fiir diese Temperatur
entspricht. Um eine zu lange Verweilzeit bei hohen Temperaturen und damit die Eindiffusion von
Verunreinigungen zu vermeiden, wurden die Proben bei der jeweiligen Endtemperatur nur 24 h ge-
tempert. Das ist moglicherweise zu kurz, um den Gleichgewichtswert der Leerstellenkonzentration
einzustellen. Es wurden allerdings auch sehr lange Temperungen bei 1000°C durchgefiihrt (bis zu
90 h) [Geb97d]. Die dann gemessene Leerstellendichte entsprach den Ergebnissen in Abb. 5.17.

5.8 Wechselwirkung mit der Dampfphase - Leerstellendiffusion

Die vorigen Abschnitte zeigten, dafl bei Temperung die Leerstellenkonzentrationen im Kristall-
volumen vom As-Druck beeinfluft werden. Die Einstellung des Gleichgewichts erfordert dann
Stofftransport, d.h. Diffusion von Punktdefekten, von der Oberfliche ins Kristallinnere (bzw. vom
Kristallinneren zur Oberfliche). In den vorliegenden Experimenten wurde der Gleichgewichts-
zustand bei 1100°C nach ca. 2h erreicht. Die diffundierenden Punktdefekte miissen dann in der
verfiigbaren Zeit einen Diffusionsweg L von ca. 275 um zuriicklegen, entsprechend der halben Dicke
der Proben. Mit L = 2y/D, t [Tan91] kann dann ein Diffusionskoeffizient D von ~ 2,5 x 1078
cm?s™! bei 1100°C abgeschiitzt werden.

Eine naheliegende Erklarung ist die Diffusion von Ga-Leerstellen. Die Diffusion von Ga-
Leerstellen bzw. die Ga-Selbstdiffusion in GaAs wurden vielfiltig untersucht [Tan91, G&s97,
Coh97]. Die obige Abschitzung sollte deshalb in Ubereinstimmung mit etablierten Ergebnissen
sein. Es ist zu beachten, dal Diffusionskonstanten iiblicherweise als effektive Werte angegeben
werden. Fiir Vg, ist Dﬁf f= D,c%/cy wobei D, die Diffusionskonstante der Ga-Leerstellen ist,
¢ ihre Gleichgewichtsdichte und cp=2,2x10%? cm~2 die Zahl der verfiigharen Gitterplitze. Fiir
die Ausbreitung der Leerstelleniiber- bzw. untersittigung im vorliegenden Experiment ist nur die
Diffusionskonstante D, relevant [Tan91, Sch99]. D, wurde zu D,, > 52 exp(—2,6 eV/kpT) cm?s™1
abgeschitzt (Gl. 99 in [Tan91]). Bei 1100°C ist also D, > 1,5 x 108 cm?s~!. Das stimmt mit
der obigen Abschitzung gut iiberein. Die Anderung der Leerstellendichte im Inneren der Proben
kann demnach durch die Diffusion von Ga-Leerstellen erkléirt werden.

Es sind auch kompliziertere Wechselwirkungsmechanismen vorstellbar, insbesondere die Diffu-
sion von As-Zwischengitteratomen. Bei 1100°C ist D; ca. 0,5x10~8 cm2s~! [Sch99]. Das ist zwar
etwas geringer als als die obige Abschéitzung, konnte aber im Rahmen der experimentellen Unsicher-
heiten die Wechselwirkung ebenfalls erkldren. Die nach Temperung beobachteten Ga-Leerstellen
miifften sich dann in einem sekundéren Schritt bilden. Im Kristallinneren kommt als Quelle dafiir
die Emission von Ga-Leerstellen durch Versetzungsklettern in Frage [Pet76]. Dabei lagern sich
ein As-Zwischengitteratom und ein regulires Ga-Atom der Matrix an eine Versetzung, diese fiihrt

einen Kletterschritt aus, und es bleibt eine Ga-Leerstelle zuriick. Die Reaktionsgleichung ist
1/4 Asy «— As; + Gagq —— GaAsk + Vi - (5.8.1)

Der Index k kennzeichnet einen Kletterschritt. Dieses Modell ist mit den bisherigen Ergebnissen
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Abbildung 5.18: Kathodolumineszenz-Aufnahme
von getempertem GaAs:Te (cre = 2 X 108 cm_g,
T,=1100°C, pas=0,6 atm). Die dunklen Punkte in
der Abbildung sind DurchstoBpunkte von Versetzun-
gen an der Oberfliche. Eine Auswertung ergibt eine
Versetzungsdichte in der GréBenordnung von 5x 10"
cm~2. Das Bild wurde mit einem BS-300 Rasterelek-
tronenmikroskop bei 15 kV Anregungsspannung und

einer Temperatur von 77 K aufgenommen ([Eng99]).

kompatibel, da es ebenfalls in einer Abhingigkeit ¢, ~ pi{f resultiert. Es miiffiten dann aber

Versetzungen in den notigen Konzentrationen vorhanden sein und sich bei der Temperung bewegen.

Einige GaAs:Te Proben wurden mit Kathodolumineszenz (KL) im Rasterelektronenmikroskop
untersucht, um Informationen iiber die Versetzungsdichten zu erhalten [Eng99]. In Abb. 5.18 wird
exemplarisch eine KL-Aufnahme von getempertem GaAs:Te gezeigt (cre = 2 x 10*® em~2). Die
dunklen Punkte auf dieser Aufnahme sind Versetzungen, die bei den gewihlten Mefibedingungen
bis in eine Tiefe von ca. 5 pum nachgewiesen werden kénnen. Durch Auszéhlen erhilt man eine

mittlere Versetzungsdichte von ~ 5x10% cm™2.

Ahnliche Versetzungsdichten wurden auch fiir
Temperungen bei anderen As-Driicken und auch im unbehandelten Material gefunden [Eng99].
Die Zahl n von Atomen, die fiir einen Kletterschritt einer Versetzung der Linienlénge [ benttigt
werden, kann fiir eine Stufenversetzung auf der (110)-Ebene zu n = 41/(v/2ag) abgeschiitzt werden.
ag ist darin die Gitterkonstante von GaAs. Mit einer Versetzungsdichte von 5x10* cm™2 folgen
2 x 102 emittierte oder absorbierte Defekte je cm®, d.h. je 10'2 cm™ Vg, und As; je Kletter-
schritt. Es wurden Anderungen der Leerstellenkonzentration in der Gréfenordnung von 1017 ¢cm =3
beobachtet. Um diese Dichten zu erkliren, miiiten die Versetzungen also im Mittel 10° Kletter-
schritte ausfiithren, entsprechend Distanzen von ~60 pym. Tatséchlich bewegen sich Versetzungen
bei einer solchen Temperung aber nur wenige pum [Sti90, Hof96, Lei00]. Zudem éndert sich die
Versetzungsdichte durch Temperung nicht. Damit scheidet Versetzungsklettern als dominierende

Ursache der Bildung von Leerstellen im Kristallvolumen aus.

5.9 Gleichgewicht V¢, «— Vg,-Teas

Die zeitliche Anderung der Leerstellendichte im Kristallinneren bei Temperung kann dem vorigen
Abschnitt zufolge durch Diffusion von Ga-Leerstellen erkldrt werden. Nach Abkiihlung wurden
allerdings V gq-Te 4s-Komplexe nachgewiesen und keine isolierten Vg, . Die Diffusion von Vge-Te 45
wiirde atomistische Bewegung auf beiden Untergittern erfordern und ist deshalb wahrscheinlich
nicht schnell genug, um das Erreichen eines Gleichgewichtszustandes in den beobachteten Zeiten zu
erkldren. Deshalb mufl angenommen werden, dafl der Komplex bei hohen Temperaturen dissoziiert
ist und die Wechselwirkung mit der &uleren As-Atmosphére durch Diffusion isolierter Vg, erfolgt.
Va-Te as-Komplexe wiirden sich dann erst beim Abkiihlen des Kristalls bilden.

Im folgenden soll gezeigt werden, dafl diese Annahme plausibel ist. Dazu wird das Gleich-
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gewicht aus Bildung und Dissoziation von Vg,-Teas betrachtet. Das heifit
Vs +Telh, — (Vao—Teas)>” und damit  cyy, —7e,, = Ko(T) cya- cpet - (5.9.1)

Darin ist ¢y, —7e,. die Konzentration des (Vige-Teas)? -Komplexes, Cret die Konzentration von
isolierten Te’;, Donatoren und Cy3- die Konzentration der isolierten Ga-Leerstellen. Die Gleich-
gewichtskonstante K.(T') kann als

K (T) = Zk/Nexp<kE;7;>. (5.9.2)

geschrieben werden [Bou83]. Darin ist N = 4,43 x 10*2 cm ™2 die Zahl der Gitterplitze. Z,=4 ist
die Zahl der méglichen Anordnungen des Komplexes. Fj . ist die Bindungsenergie des Viggo-Teas-
Komplexes.

Zur Losung von Gl. 5.9.1 wird die Beziehung Cret = Cletgt = CVgoa—Teas benutzt. Darin ist
CTetpt die Gesamtkonzentration von Te. Es wird angenommen, daf} alles Te elektrisch aktiv ist. Die
bisherigen Ergebnisse zeigten, dafl das im untersuchten Dotierbereich tatsédchlich der Fall ist, da die
Kompensation mit Ga-Leerstellen ohne Annahme weiterer Defekte (z.B. Te-Ausscheidungen) er-
klarbar ist. Es wird vereinfachend angenommen, daf} sich die Gesamtkonzentration von Leerstellen
als Funktion der Temperatur nicht &ndert und gleich der bei niedrigen Temperaturen bestimmten
Konzentration von Vg, — Te a5 ist. In diesem Abschnitt soll nur geklirt werden, in welchem Kon-
zentrationsverhéltnis Komplexe und isolierte Leerstellen vorliegen. Deshalb ist die Ndherung einer
konstanten Leerstellenkonzentration ausreichend.

Zur Berechnung wird die Bindungsenergie Ej . benétigt, die allerdings nicht bekannt ist. Die
fiir B . zu erwartende Groflenordnung 148t sich aber aus der Coulomb-Energie Ec o, zweier Punkt-
ladungen des Abstandes r, im homogenen Dielektrikum der Dielektrizitdtszahl e, abschétzen:

2
ZVGU, ZTeAse

Ecou = (5.9.3)

dmege,rry
Die Z sind die Ladungszahlen der Defekte, e ist die Elementarladung und eg die elektrische Feld-
konstante. Mit Zy,, =3, 2re,.=1, 7o = V/3/4ag (ap=0,5625 nm, Gitterkonstante von GaAs) und
e,=12,9 folgt eine Coulombenergie von 1,37 eV (fiir Zy,, =2 ist Ecu=0,91 eV). Diese Werte sind
nur Ndherungen, da die Ladungen auf atomarem Niveau nicht mehr durch Punktladungen appro-
ximiert werden kénnen. Zudem ist die Benutzung der makroskopischen Dielektrizitdtskonstante
nicht korrekt. Northrup und Zhang [Nor93] fanden in einer quantenmechanischen Rechnung eine
Bindungsenergie von 0,77 eV fiir einen V?é_a—Siga Komplex. Das ist wahrscheinlich eine realisti-
schere Grofle, allerdings ist das ein Komplex iibernéchster Nachbarn. Ejp .=0,77 eV stellt damit
eine untere Grenze fiir die Bindungsenergie des Komplexes Vg4-Tess aus néchsten Nachbarn dar,
wenn eine dreifach negativ geladene Ga-Leerstelle angenommen wird.

Mit ¢y, —Tes, aus Abb. 5.15 wurde Gl. 5.9.2 fiir verschiedene Ej . gelost. Die Ergebnisse
werden in Abb. 5.19 gezeigt. Dargestellt ist dort die Differenz zwischen den Konzentrationen von
Vga-Teas und Vg, normiert auf die gesamte Leerstellendichte. Der Wert eins bedeutet dann,
dafl nur Komplexe vorliegen, bei minus eins liegen nur isolierte Ga-Leerstellen vor. Aus Abb.
5.19 ist ersichtlich, dafl bei niedrigen Temperaturen ausschliellich Vg,-Tess-Komplexe existie-
ren, unabhingig von der angenommenen Bindungsenergie. Das ist in Ubereinstimmung mit der
experimentellen Identifikation von Vg,-Teas bei niedrigen Temperaturen (Abschnitt 5.5).

Um die Wechselwirkung mit der Dampfphase bei Temperung zu erkléren, miissen bei den
untersuchten Temperaturen aber signifikante Konzentrationen beweglicher, d.h. isolierter, Ga-

Leerstellen vorliegen. Das ist fiir nicht zu grofie Bindungsenergien bei 1100°C tatséchlich gut erfiillt
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(Ep . <1 eV). Diese Bindungsenergie ist etwas geringer als die Coulombenergie bei Annahme einer
dreifach negativ geladenen Leerstelle, aber in der Grofenordnung der obigen Erwartungen. Bei
der Bindungsenergie von Ej .=0,75 eV wiirde der Vg,-Teas-Komplex bei hohen Temperaturen
nahezu vollstédndig dissoziieren. Bei hoheren Bindungsenergien liegen dagegen immer Komplexe
und isolierte Leerstellen in vergleichbaren Konzentrationen vor.

Auf einen weiteren interessanten Aspekt sei noch hingewiesen. Das Gleichgewicht wurde auch
fiir alle verschiedenen untersuchten Dotierkonzentrationen berechnet (Abb. 5.20). Es zeigt sich eine
Abhéngigkeit von der Dotierung, d.h. bei derselben Temperatur steigt die Zahl von Vg,-Te 4, rela-
tiv zur Zahl isolierter Ga-Leerstellen mit der Te-Konzentration an. In einem Diffusionsexperiment
wiirde man eine Erhohung der effektiven Diffusionskonstante mit der Dotierung durch Erhéhung
der Leerstellenkonzentration erwarten. Wenn angenommen wird, dal Vg,-Te 45 relativ unbeweg-
lich ist, wirkt die zunehmende Zahl von Komplexen der Erhéhung der Leerstellenkonzentration
gerade entgegen. Das ist insbesondere bei niedrigen Temperaturen der Fall.

Es ist klar, da8 bei hohen Temperaturen die isolierten Leerstellen schnell genug diffundieren
kénnen, so daff sich das Gleichgewicht auch wirklich einstellen kann. Beim schnellen Abschrecken

zu Raumtemperatur ist das wahrscheinlich nicht der Fall. Dann miissen die in Ubersittigung
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vorhandenen isolierten Leerstellen erst Senken (d.h. Tel ) finden. Es ist bekannt, daf in GaAs
Ga-Leerstellen nach Bestrahlung schon unterhalb von Raumtemperatur ausheilen, d.h. sie sind
beweglich und kénnen dann Senken finden [Hau86, Cor92, Pol97]. Dazu mufl nur ein Diffusi-
onsweg von (¢4t
Te-Dichte (9x10'6 cm~2). Zudem wird die Diffusion durch die Coulomb-Anziehung zwischen V&,
und Tejs beschleunigt. Das heifit, der Gleichgewichtszustand entsprechend Abb. 5.19 kann sich

auch bei niedrigen Temperaturen einstellen. Das Vorkommen von isolierten V¢, bei hohen und

)~1/3 /2 zuriicklegt werden, das sind ca. 10 nm fiir die niedrigste untersuchte

von Vge-Tegs-Komplexen bei niedrigen Temperaturen kann demnach auf einfache Weise durch
ein thermisches Gleichgewicht verstanden werden. Die Bindungsenergie E} . mufl dazu aber eine
Grofle von ca. 1 eV haben. Sie ist damit kleiner als die Coulomb-Energie (1,37 V) fiir einen Kom-
plex mit Vgc’;l, aber in Ubereinstimmung mit der Coulomb-Energie unter Annahme einer zweifach

negativ geladenen Ga-Leerstelle (0,91 eV).

5.10 Eigenschaften von V¢, - Fermi-Level-Effekt Modell

5.10.1 Formalismus

Im folgenden Abschnitt wird versucht, die beobachteten Anderungen der Leerstellendichte in
Abhéngigkeit von As-Druck, Dotierung und Temperatur im Rahmen des in Abschnitt 2.2.2 ein-
gefithrten Fermi-Level-Effekt Modells zu erkldren. Zun#chst mufl der dazu notige Formalismus
noch etwas genauer dargestellt werden. Aus der Kombination der Gleichungen 2.2.4 und 2.2.5

folgt eine explizite Gleichung fiir die Dichte z-fach negativ geladener Ga-Leerstellen:

(5.10.1)

1/4 f f .
Véa] (pm) ™ p [ Taut09n0 T 2 Bam — 2 B

Bys, kgT

Die Bezeichnungen sind dieselben wie in Abschnitt 2.2.2 ( g‘J:O ...freie Enthalpie der Bildung
Ga
von V%a, 691{1 s- - - Enthalpiedifferenz der Bindung eines As-Atoms in GaAs und im Asy-Molekiil,

Ep...Fermi-Niveau, Eq ... m-tes Ionisationsniveau von Vg,). Die Gaskonstante Bas, ist durch
Bas, = 0,293T°%/2 [atm] gegeben. Fiir numerische Berechnungen ist es einfacher, die Konzen-
tration der geladenen Leerstellen’ durch die Ladungstrigerdichte auszudriicken und nicht mit GI.
5.10.1. Fiir gegebenes pas, und T gilt [Tan93]

Crgz (ne) - _ <”>Z (5.10.2)

Cyz- (nz) n_z
ne ist darin die aktuelle Elektronenkonzentration und n; die Elektronenkonzentration in intrin-
sischem GaAs. Cyz- (ne) ist darin die interessierende Konzentration fiir eine gegebene Ladungs-
tragerdichte n.. Cyz- (n;) ist die Leerstellenkonzentration im intrinsischen Fall, sie kann aus Gl
2.2.5 berechnet werden, da das Fermi-Niveau Ep; in intrinsischem GaAs bekannt ist. Tan et
al. [Tan93] approximierten Er; mit F,/2, wobei E, die Bandliicke von GaAs istf. E, wurde
gleich 1,15 eV gesetzt, um den Effekt der Verengung der Bandliicke bei hohen Temperaturen zu

approximieren.

TIm weiteren Verlauf werden nicht mehr die atomaren Konzentrationen (z.B. [Vgq]) angegeben, sondern die
absoluten Dichten in cm™3 (2.B. ¢y, ). Gl. 5.10.1 ist dazu mit der atomaren Dichte von GaAs zu multiplizieren
(Na=4,43x10%2 cm~3).

In GaAs liegt Er; in Wirklichkeit etwas oberhalb der Bandmitte, da die Zustandsdichte im Leitungsband kleiner
ist als die im Valenzband (siehe z.B. [Sch91]).
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Zur numerischen Losung von Gl. 5.10.2 wird die Elektronendichte n. durch die Neutra-

litdtsbedingung ausgedriickt, es wird angenommen, dafl Vg, der einzige Akzeptor ist:
ne = cp—cy- (ne) — 2¢y2- (ne) — eya- (ne) +ny . (5.10.3)

cp ist darin die Dichte beliebiger flacher Donatoren, von denen angenommen wird, dafl sie
vollsténdig ionisiert sind. Die Dichte von Lochern n, ist durch die fundamentale Beziehung
nen, = n? gegeben. Die Konzentrationen der einzelnen geladenen Vg,-Spezies folgen aus Gl
5.10.2, so daB8 Gl. 5.10.3 nur noch von den Cyz- (n;) abhéingt. Zur Berechnung werden die Io-
nisationsniveaus F,,, der Ga-Leerstelle benotigt. In [Tan93] wurden dazu die Werte aus der
theoretischen Arbeit von Baraff und Schliiter [Bar85] benutzt (siche Abb. 2.4). Es wurde an-
genommen, dafl die Ionisationsniveaus mit der Temperatur wie die Bandliicke variieren, d.h.
(Eo(T) = E4(T) E,(0)/E4(0)). Da die Entropiebeitrige zu g‘];ga und 59,]25 nicht bekannt sind,
wurden die freien Enthalpien g/ durch die Enthalpien h angendhert. Dann ist tha:2’31 eV
[VVT75] und dhas=-0,69 eV [Tan93]. Die Summe ist die effektive Bildungsenthalpie von V& :
hefo =hyy + 0has=1,9 eV. Bracht et al. [Bra99b] bestimmten hy eff gu (1,940,2) eV aus der
Differens der Aktivierungsenthalpie der Selbstdiffusion (3,71+0,07) eV [Bra99a] und der Wande-
rungsenthalpie der Ga-Leerstelle (1,8+0,2) eV [Lah96], in Ubereinstimmung mit dem Wert nach
Tan et al. [Tan93]. Fiir gegebene Donatorkonzentration, Temperatur und As-Druck kann dann n.
numerisch berechnet werden, daraus folgt mit Gl. 5.10.2 die Dichte der Ga-Leerstellen. Mit den
obigen N#herungen wurden in [Tan93, Tan94] die bereits in Abb. 2.5 gezeigten Leerstellendichten
berechnet.

Fiir die eigenen Rechnungen werden im folgenden einige der Ndherungen durch exaktere Werte
ersetzt. Zum einen wird die Variation der Bandliicke F/; mit der Temperatur beriicksichtigt. Das
ist durch die empirische Gleichung

aT?

T+

gegeben [Var67, Bro96]. Zum anderen wird das korrekte Fermi-Niveau im intrinsischen Fall, E ;,

Ey(T) = E4(0) — mit £,(0) = 1,52¢eV, a = 5,41 x 10~*eV/K, und 3 = 204 K (5.10.4)

benutzt. Ep; wird aus [Bla92] entnommen (ebenso wie n;). Die Ergebnisse einer solchen Rechnung
flir pas=2,5 atm werden in Abb. 5.21 fiir intrinsisches GaAs und fiir GaAs mit einer Donator-

konzentration von 2x10'® cm™2 gezeigt. In allen Fillen dominiert V?é;, vor allem in n-dotiertem
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Material. Die Ergebnisse unterscheiden sich trotz der verdnderten Parameter nicht wesentlich von
denen aus [Tan93], insbesondere ist im n-dotierten Material die negative Temperaturabhiingigkeit

von cy3- deutlich erkennbar.
Ga

5.10.2 Fermi-Level-Effekt Modell mit Bildung von V,-Donator-Komplexen

In dem vorgestellten Fermi-Level-Effekt Modell wird die Konzentration isolierter Ga-Leerstellen
berechnet. Nach Temperung wurden jedoch Vg4-Te 4s-Komplexe gefunden, so dafl zunéchst nicht
klar ist, inwieweit das Modell {iberhaupt zur Beschreibung der erhaltenen Daten geeignet ist.
Die Bildung von Vg4-Te4s-Komplexen kann jedoch im Modell beriicksichtigt werden. Dazu wird
das in Abschnitt 5.9 diskutierte Gleichgewicht zwischen Vg, und Vge-Tess benutzt. Aus der
Kombination der Massenwirkungsgesetze Gl. 2.2.3 und 5.9.1 ergibt sich

VouTen, = KelT)epss Ko, (T)piy . (5.10.5)

Die Gleichgewichtskonstante K.(7T') fiir das Gleichgewicht zwischen Vg, und Vga-Teas folgt aus
Gl. 5.9.2. Die Gleichgewichtskonstante Ky, (T fiir den Einbau der isolierten Ga-Leerstelle folgt
aus dem Fermi-Level-Effekt Modell, d.h. aus Gl. 5.10.1. Es wird nur das Gleichgewicht fiir
eine dreifach negativ geladene Leerstelle betrachtet, da die Konzentration von Vé; und V, bei
Annahme einer dreifach geladenen Leerstelle wesentlich unterhalb der Dichte von V?é; liegen (Abb.
5.21). Die Konzentration isolierter Te-Donatoren, die zur Komplexbildung zur Verfiigung stehen,
ist dann Cret = Cretgt = CVga—Teas wobei CTetpt die Gesamtkonzentration von Te ist. Die
numerische Losung erfolgt wiederum mit der Neutralitidtsbedingung (Gl. 5.10.3), in der zusétzlich
die Kompensation durch (Vga-Teas)?™ beriicksichtigt wird.

In Abb. 5.22 werden Rechnungen fiir isolierte Ga-Leerstellen und bei Beriicksichtigung der Bil-
dung von Vge-Tess-Komplexen miteinander verglichen. Fiir die isolierten Leerstellen ergibt sich
das aus [Tan93, Tan94] bekannte Bild der negativen Temperaturabhingigkeit von Cys-- Wird da-
gegen die Bildung von Vg,-Te 4s-Komplexen beriicksichtigt, sinkt die Konzentration der isolierten
Ga-Leerstellen mit der Temperatur und die Dichte von Vg,-Te 45 erhoht sich. Das entspricht den
Ergebnissen aus Abschnitt 5.9. Die Summe der Gleichgewichtskonzentrationen von (Vga-Teas)?~
Komplexen und VQC’;; (Quadrate in Abb. 5.22) entspricht aber der Konzentration isolierter V“DC’;;

fiir den Fall, da8 die Bildung von Komplexen vernachlissigt wird. Die Einbeziehung von Kom-
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plexbildung in die Berechnung &ndert also die Gesamtdichte akzeptorartiger Leerstellen nicht.
Die Ursache dafiir ist, daf die Bildung von (Vga-Teas)? -Komplexen aus V?é; und Te;'gs keine
Wechselwirkung mit der dufleren As-Atmosphire und keine Anderung der Neutralititsbedingung
beinhaltet (Gl. 5.9.2). Die Komplexbildung héngt deshalb nicht vom dufleren Dampfdruck und ins-
besondere nicht vom Fermi-Niveau ab. Dazu muf lediglich die iibliche Annahme gemacht werden,
dafl die Gesamtladung des Komplexes die Summe der Ladungen der Konstituenten ist. Die im Ex-
periment gefundenen Konzentrationen von Vgg-Teg,-Komplexen kénnen also tatséchlich mit dem
Fermi-Level-Effekt Modell beschrieben werden. Insbesondere sind die Ergebnisse auch direkt mit
Rechnungen fiir isolierte Ga-Leerstellen vergleichbar. Deshalb werden im folgenden aus Griinden
der Ubersichtlichkeit und der einfacheren numerischen Handhabung nur noch die Konzentrationen

der isolierten Leerstellen berechnet und mit den experimentellen Werten verglichen.

5.10.3 Vergleich mit experimentellen Daten

Zunichst wurden die Leerstellendichten mit den Parametern aus [Tan93] und mit den verbesser-
ten Werten fir E,(T) und Ep;(T) berechnet. Es wurde ein As-Druck von 2,5 atm und Dona-
torkonzentrationen entsprechend den untersuchten Te-Dotierungen (Tabelle 4.2) benutzt, um die
Rechnungen direkt mit den experimentellen Daten vergleichen zu kénnen. Die Ergebnisse der
Rechnungen werden in Abb. 5.23 gezeigt. Dort ist die Gesamtdichte geladener Leerstellen als
Funktion der Temperatur dargestellt, d.h. die Summe iiber alle Ladungszustidnde. Zusétzlich zu
den berechneten Leerstellendichten werden in Abb. 5.23 die experimentellen Daten fiir verschie-
dene Dotierkonzentrationen und Temperaturen gezeigt. Bei hohen Temperaturen (T=1100°C) ist
die Ubereinstimmung akzeptabel. Die Theorie sagt jedoch bei niedrigen Temperaturen hhere
Leerstellenkonzentrationen voraus, als experimentell gefunden wurden.

Die Unsicherheiten der Konzentrationsbestimmung von Leerstellen mit PAS scheiden als Er-
klarung der Diskrepanzen aus. In Abb. 5.23 werden fiir jeden Datenpunkt die statistischen Fehler
angegeben. Der absolute Fehler der Leerstellenkonzentration ist wegen der Unsicherheiten bei der
Bestimmung des Trappingkoeffizienten zwar grofler. Die Leerstellendichten wurden aber durch
Messung der Ladungstrigerdichte kalibriert (siche Abschnitt 5.5.2), so dafl der Gesamtfehler nicht
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grofler als ca. 50% sein kann. Dieser Fehler ist in Abb. 5.23 mit eingezeichnet, er ist kleiner als
die Abweichung zwischen Theorie und Experiment.

Im Abschnitt 5.7 wurde schon diskutiert, dafl die Temperzeiten bei niedrigen Temperaturen
moglicherweise nicht ausreichen, um das Gleichgewicht wirklich einzustellen, d.h. die gemessenen
Leerstellendichten sind geringer als die wirkliche Gleichgewichtskonzentration. Die Tatsache, dafl
ein kontinuierlicher Anstieg der Leerstellenkonzentration mit sinkender Temperatur beobachtet
wurde (Abb. 5.17), ist allerdings ein Indiz dafiir, daf sich eine Gleichgewichtsdichte eingestellt
hat. Ansonsten wiirde man eine konstante Leerstellenkonzentration bei niedrigen Temperaturen
erwarten. Zumindest die Leerstellenkonzentrationen bei hohen Temperaturen sollten deshalb der
Gleichgewichtskonzentration entsprechen.

Die Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment konnten auch durch unzureichende Kennt-
nis der im Modell benutzten Parameter bedingt sein. Deshalb wurden Modellrechnungen durch-
gefithrt, in denen die Ionisationsniveaus E, ,, von Vg, und die effektive Bildungsenthalpie hf}é’;
variiert wurden. Zusétzlich wurde in Gl. 5.10.1 ein praexponentieller Term C7 eingefiihrt, d.h.

(1/Bas,)"* wird durch CF x (1/Bas,)'/* ersetzt. C; kann als der bisher vernachlissigte Entropie-
eff
VGUO/

einiger solcher Rechnungen werden in Abb. 5.24 gezeigt. Dabei wurden zunéchst nur vergleichs-

beitrag zur freien Enthalpie g interpretiert werden, d.h. C’;":exp(s{/coa/kg). Die Ergebnisse
weise geringe Anderungen der Parameter beriicksichtigt, insbesondere wurde hf/fcoi nur im Bereich
der in [Bra99b] angegebenen Unsicherheiten (£0,2 eV) variiert. Es zeigt sich, dafl die Werte der
Parameter nur bei hohen Temperaturen Einflufl auf die Leerstellendichte haben. Diese Variationen
entsprechen den Erwartungen: die Dichte von Vg, steigt bei kleinerer Bildungsenthalpie und mit
groflerem préexponentialen Faktor C%. Befinden sich die Ionisationsniveaus von Vg, néher am
Valenzband, wird der Energiegewinn bei Ubergang eines Elektrons grofer, deshalb steigt dann die

Leerstellenkonzentration.
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Bei niedrigen Temperaturen erreicht dagegen die berechnete Leerstellenkonzentration immer
denselben Wert, der nur noch von der Donatorkonzentration abhéngt, aber nicht mehr von den
speziellen Parametern. Die Ursache dafiir ist, dafl bei niedrigen Temperaturen die Donatorkonzen-
tration wesentlich grofler ist als die intrinsische Ladungstréigerdichte, wahrend die Bildungsenthal-
pie von V¢, sehr klein wird (Er ist nahe am Leitungsband). Dann ist es energetisch giinstig, grofle
Konzentrationen von Vg, zu bilden, bis nahezu vollstindige Kompensation erreicht wird. Eine
derartige vollstdndige Kompensation ist allerdings im Widerspruch zur allgemeinen experimen-
tellen Erfahrung, wonach die Dotierung von GaAs mit Te bei Dotierkonzentrationen um 2x10'8
cem ™3 nur in einem Kompensationsgrad von ~0,25 resultiert (z.B. [Hur99]).

Es ist allerdings moglich, die Temperaturabhéngigkeit der Leerstellendichte fiir dreifach negativ
geladenen Vg, zu erklidren, wenn eine wesentlich erhohte effektive Bildungsenthalpie (hf/fcoi =3.3
eV) angenommen wird. Dann ist C'f=170650 und es folgen die in Abb. 5.25 gezeigten Leerstellen-
konzentrationen. Die experimentell beobachtete Temperaturabhéingigkeit der Leerstellenkonzen-
tration wird mit diesen Annahmen wesentlich besser wiedergegeben, zudem wird keine vollsténdige
Kompensation bei niedrigen Temperaturen erreicht. Die Ursache dafiir ist, dafl die hohe Bil-
dungsenthalpie hf/gi jetzt die elektronischen Beitridge zur gesamten Bildungsenthalpie ausgleicht.
Auch fiir die anderen untersuchten Dotierungen liefert diese Rechnung Ergebnisse in guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

In den bisherigen Rechnungen wurde davon ausgegangen, dafl Vg, dreifach ionisierbar ist. In
einer neueren Arbeit analysierten Bracht et al. [Bra99b] Selbstdiffusionsmessungen an verschie-
den dotierten und undotierten, isotopenreinen "'GaAs/GaAs Schichtstrukturen mit dem Fermi-
Level-Effekt Modell. Die Diffusionstemperungen wurden unter definiertem As-Druck (1 atm) in
geschlossenen Ampullen ausgefithrt, d.h. unter sehr gut definierten experimentellen Bedingungen
im thermodynamischen Gleichgewicht. Bracht et al. kommen zu dem iiberraschenden Schluf,
daf} die Diffusion durch zweifach negativ geladene Ga-Leerstellen bestimmt ist. Aus der Analyse
folgten Ionisationsniveaus von 0/-...(0,42£0,04) eV und -/2-...(0,64+0,04) eV. Bei hf/fcoizl,Q eV
ergab sich ein priiexponentieller Faktor C*=(553+184), bei hVJ;f =2.1 eV war CF=(4726+1662).
Im Gegensatz zur Rechnung von Tan et al. [Tan93] wurde angenommen, dafl die Ionisationsniveaus

von Vg, ihren energetischen Abstand zum Valenzband mit der Temperatur nicht d&ndern.
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Mit den Parametern aus [Bra99b] und unter Annahme zweifach negativ geladener Leerstel-
len wurden die Leerstellenkonzentrationen fiir die Donatorkonzentrationen in dieser Arbeit und
pas=2,5 atm berechnet. Die Ergebnisse werden in Abb. 5.26 mit den experimentell bestimm-
ten Leerstellenkonzentrationen verglichen. Es ist zu beachten, dafl diese Konzentrationen mit dem
Trappingkoeffizient 1,12x 105 s~ fiir (Vg,-Teas)~ berechnet wurden, entsprechend einer zweifach
negativ geladenen Ga-Leerstelle (siehe Abschnitt 5.5.2). Die experimentellen Leerstellendichten
sind deshalb etwas grofler als die in den vorangegangenen Abbildungen gezeigten Werte, die mit
dem Trappingkoeffizienten 1,74x10'° s7! fiir (Vga-Teas)?~ berechnet waren. Die experimentel-
len Daten fiir hohe Dotierungen stimmen ohne weitere Annahmen sehr gut mit den berechneten
Leerstellenkonzentrationen iiberein (Abb. 5.26). Insbesondere wird die Temperaturabhéingigkeit
der Leerstellendichte gut wiedergegeben. Die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment wird
mit leicht modifizierten Parametern erreicht (hf/fcoi =2,3 eV, C7=23200, unterbrochene Linie in
Abb. 5.26). Lediglich fiir die niedrigste Dotierung (9x10'6 cm™3) ist die berechnete Leerstel-
lenkonzentration bei 1100°C grofler als der experimentelle Wert. Allerdings sind die statistischen
Unsicherheiten fiir diesen Mefiwert am grofiten. Zudem sinkt fiir die niedrige Dotierung die be-
rechnete Gleichgewichtskonzentration von Leerstellen mit der Temperatur. Es erscheint deshalb
moglich, dal im Experiment wihrend des Abkiihlens nicht die Leerstellenkonzentration von hoher
Temperatur bewahrt wird, sondern ein niedrigerer Wert, der dann nicht mehr der Gleichgewichts-
konzentration bei 1100°C entspricht.

Ein Unterschied zu den bisherigen Rechnungen ist die Annahme, dafl die Ionisationsniveaus
von Vg, ihren Abstand zum Valenzband nicht mit der Temperatur dndern. Damit #ndern sich
die elektronischen Beitrdge zur Gesamtbildungsenthalpie von Vg, mit variierender Temperatur
im Vergleich zu temperaturabhéingigen Ionisationsniveaus. Insgesamt fithrt das sogar zu einer
starkeren ,negativen” Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonzentration von Leerstellen
als im Falle temperaturabhingiger Ionisationsniveaus, weil die Differenz Fr — E, in Gl. 5.10.1
dann stérker mit der Temperatur variiert. Dieses Verhalten kann in der Rechnung aber durch
VergroBerung der praexponentiellen Konstante C aufgehoben werden. Daraus resultieren die nur

wenig mit der Temperatur variierenden Leerstellenkonzentrationen in Abb. 5.26.
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In Abb. 5.26 wird auch eine Rechnung mit temperaturabhingigen Ionisationsniveaus fiir zwei-
eff _
Vgai
Wert C>=171 benutzt, diese Rechnung stimmt ebenfalls sehr gut mit den experimentellen Da-

fach negativ geladene V¢, gezeigt (gepunktete Linie, h 2,1 eV). Dafiir wurde ein verringerter
ten iiberein. Das heifit, die Annahmen iiber die Temperaturabhingigkeit der Ionisationsniveaus
ergeben lediglich verénderte Werte anderer Parameter. Es ist nicht klar, welche Annahme iiber
die Temperaturabhéngigkeit der Ionisationsniveaus korrekt ist. Von flachen Akzeptoren weifl man
tatséichlich, dafl die Tonisationsniveaus ihren Abstand zur Valenzbandkante mit der Temperatur
nicht dndern [Sch91]. Bei tiefen Akzeptoren, wie Vg, ist das nicht exakt bekannt, es wird aber
eher angenommen, dafl die Ionisationsniveaus ihren Abstand zum Valenzband mit der Temperatur
dndern [Pea96]. Die Annahmen iiber die Temperaturabhéngigkeit der E, ., stellen deshalb wahr-
scheinlich Grenzfille des realen Verhaltens dar. Auf die vorliegende Analyse hat das nur insofern
Einfluf}, als damit keine eindeutigen Werte fiir die verschiedenen Parameter aus den Mefergebnissen
gewonnen werden kénnen. Das dndert aber nichts an der Schluflfolgerung, dafl die experimentel-
len Ergebnisse bei Annahme einer zweifach negativ geladenen Leerstelle durch die Rechnung gut

wiedergegeben werden kénnen.

5.10.4 Diskussion

Die experimentellen Daten kénnen durch das Fermi-level-Effekt Modell beschrieben werden. Es
zeigt sich aber, dafl es durch die Abhéingigkeiten der einzelnen Parameter voneinander nicht moglich
ist, aus den eigenen experimentellen Daten eindeutig auf bestimmte Werte zu schlieflen. In der
folgenden Diskussion soll durch Vergleich mit Ergebnissen anderer Arbeiten versucht werden, trotz-
dem Aussagen iiber die Eigenschaften von Vg, abzuleiten.

Die wesentliche Quelle fiir die Annahme dreifach negativ geladener Ga-Leerstellen sind eine
Reihe theoretische Arbeiten [Bar85, Jan89, Pus89b, Zha91]. Die exakte Berechnung von Ionisati-
onsniveaus ist jedoch ein grofles Problem in derartigen Rechnungen, die immer auf verschiedenen
N#herungen beruhen. Eine dreifach negative Ladung entspricht allerdings auch sehr allgemeinen
Erwartungen auf Grund valenzchemischer Betrachtungen [Arn78].

Andererseits gibt es einige experimentelle Beobachtungen, die am besten mit zweifach negativ
geladenen Ga-Leerstellen erkliart werden konnen. Insbesondere sind das die Selbstdiffusionsun-
tersuchungen von Bracht et al. [Bra99b]. Die Analyse dieser Untersuchungen mit dem Fermi-
Level-Effekt Modell ergab Parameter, die direkt mit den Experimenten der vorliegenden Arbeit
kompatibel sind (Abb. 5.26). Diese direkte Ubereinstimmung ist ein sehr starkes Indiz dafiir, daf
die grundlegenden Annahmen korrekt sind. Es muf} allerdings kritisch darauf hingewiesen werden,
dafl in der eigenen Analyse keine eindeutigen Werte fiir E, ,, hf/fcoi und C7 auf Grund der Kor-
relationen der Parameter untereinander bestimmt werden konnten. In der Analyse von Bracht et

al. [Bra99b] wurde dagegen hf/{oi =(1,940,2) eV fixiert. Nur mit dieser Annahme sind die dortigen
Ergebnisse eindeutig.

Hurle [Hur99] fithrte eine umfassende thermodynamische Analyse des Einbaus nativer Punkt-
defekte in GaAs auf der Grundlage verschiedener Kristallziichtungsexperimente durch. Er kommt
zum einen zu dem Schluf}, dafl in n-dotiertem Material generell Komplexe aus Ga-Leerstellen und
Donatoren existieren. Das stimmt mit den in Kapitel 4 gezeigten Experimenten zur Defektidenti-
fizierung iiberein. Andererseits zeigt er, dafl sich die von ihm analysierten Experimente konsistent
durch zweifach negativ geladene Ga-Leerstellen erklédren lassen. Unter Annahme dreifach negativ
geladener Ga-Leerstellen kann dagegen das Dotierverhalten in As-reichem GaAs in manchen Fillen

nicht richtig beschrieben werden. Dann wiirde die oben diskutierte vollstéindige Kompensation in
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As-reichem GaAs folgen (Abb. 5.24), die aber experimentell nicht beobachtet wird (z.B. [Pan73]).

In [Noa96, Noa97] wurde semiisolierendes GaAs nach Temperung bei 800-1100°C untersucht.
Das Material war nach der Temperung p-leitend. Neben der Zerstérung des EL-2 Defektes wurde
das auf die Bildung von Akzeptoren zuriickgefiihrt. Mit DLTS wurden zwei Akzeptorniveaus bei
0,28 eV und 0,61 eV iiber der Valenzbandkante gefunden. Sie wurden Ga-Leerstellen zugeordnet, da
sie bei Temperung unter hohem As-Druck auftraten. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung
mit den von Bracht et al. [Bra99b] angegebenen Werten 0,42 ¢V und 0,6 eV.

In Abschnitt 5.9 wurde das Gleichgewicht zwischen isolierter Vg, und Vge-Te4s-Komplexen
diskutiert. Es zeigt sich, da die Bindungsenergie E; . des Komplexes eine Grofle <1 eV haben
sollte. Das ist kleiner als die Coulombenergie unter Annahme dreifach negativer Vg, (1,37 €V),
aber in guter Ubereinstimmung mit der Coulombenergie fiir zweifach negativ geladene Vg, (0,91
eV). Das ist ebenfalls ein Indiz fiir einen zweifach negativen Ladungszustand.

Eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zur Dotierungs- und Tempera-
turabhéingigkeit wurde fiir eine dreifach negativ geladene Ga-Leerstelle nur erreicht, wenn eine
grofle effektive Bildungsenthalpie in der Rechnung angenommen wurde (hf/fcoi =3,3 eV). Das ist
signifikant hoher als der in [Tan93, Bra99b] iibereinstimmend aus verschiedenen Daten gewonnene
Wert von 1,9 eV. Nach Hurle [Hur99] sollte hf/fcoi sogar eher niedriger als 1,9 eV sein. Deshalb
erscheint h;{gf =3,3 eV als ein unrealistisch hoher Wert. Unter der Annahme, dafl die effektive
Bildungsenthglpie ~2 eV grof ist, konnte eine gute Ubereinstimmung mit dem Experiment aber
nur bei Annahme zweifach negativ geladener Leerstellen erzielt werden. Dann ist ein zweifach
negativer Ladungszustand von Vg, die wahrscheinlichste Interpretation der vorliegenden Daten.

Eine dreifach negativ geladene Leerstelle kann jedoch nicht definitiv ausgeschlossen werden.



6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Vorkommen nativer Leerstellen in GaAs in Abhéngigkeit von
n-Dotierung und Stochiometrie untersucht. Die wichtigste Untersuchungsmethode war die
Positronenannihilationsspektroskopie (PAS). Zu Beginn der Arbeit lagen nur widerspriichliche Er-
gebnisse zur Identifikation von Leerstellen in GaAs mit PAS vor. Ein Schwerpunkt der Arbeit
waren deshalb Untersuchungen zur Defektidentifikation. Das Ziel war es, moglichst eindeutige
Aussagen iiber die mikroskopische Struktur von Leerstellen mit PAS treffen zu kénnen.

Eine eindeutige Identifikation von Leerstellendefekten in GaAs konnte nicht erzielt werden,
wenn nur eine Methode der PAS, wie Positronenlebensdauerspektroskopie, verwendet wird. Das
kann durch geeignete Referenzmethoden tiberwunden werden. Dazu wurde erstmals eine Korrela-
tion von PAS mit Rastertunnelmikroskopie (RTM) genutzt. Damit wurden Defekte in hoch mit
Si dotiertem GaAs untersucht. Mit Positronenlebensdauerspektroskopie wurden Einfachleerstellen
gefunden, die mit RTM als Vg4-Sig.-Komplexe identifiziert werden konnten. Damit wurde aufler-
dem demonstriert, dafl mit RTM Volumendefekte untersucht werden kénnen [Geb97a, Geb97b.

Meist ist aber keine Methode verfiighbar, die eine unabhingige Identifizierung von Leer-
stellen ermdglicht.  Deshalb wurde ein Verfahren nutzbar gemacht, um Leerstellendefekte
mit PAS allein eindeutig zu identifizieren. Das beinhaltet die kombinierte Analyse der Da-
ten aus Positronenlebensdauer- und Doppler-Koinzidenzspektroskopie und den Vergleich mit
berechneten Annihilationsparametern.  Dazu wurde im Rahmen der Arbeit die Doppler-
Koinzidenzspektroskopie in der Arbeitsgruppe neu aufgebaut und fiir Routine-Messungen nutz-
bar gemacht [Geb99a]. Mit der kombinierten Analyse konnten native Leerstellen in GaAs:Te als
Va-Teas-Komplexe identifiziert werden [Geb99c¢]. Untersuchungen an Se-dotiertem GaAs zeigten
ebenfalls die Existenz von Defektkomplexen aus Ga-Leerstellen und Se-Donatoren.

Es war nicht bekannt, ob die theoretische Methode korrekte Ergebnisse fiir die Impulsverteilung
von As-Leerstellen liefert. Diese Unsicherheit konnte durch Untersuchung von Proben, die V 4,-
Sige-Komplexe enthielten, ausgerdumt werden. Als Referenzmethode diente wieder RTM. Die
gemessene Impulsverteilung stimmte mit der Theorie iiberein, solange nur relative Anderungen
betrachtet wurden. Leerstellen in beiden Untergittern von GaAs kénnen deshalb mit PAS eindeutig
identifiziert werden. FEine Einschrinkung ergibt sich lediglich dadurch, dafl die Annihilation mit
Elektronen von iibernéchsten Nachbarn nicht nachgewiesen werden kann. Komplexe aus Leerstellen
und Fremdatomen auf dem iibernéchsten Platz (z.B. Vge-Siga oder Vgo-Gegq) konnen deshalb
nicht eindeutig identifiziert werden. Es kann aber das Untergitter der Leerstelle ermittelt werden.
Leerstellen in As-reichem GaAs:Sn und GaAs:Ge konnten damit als Ga-Leerstellen identifiziert
werden. In Sn- und Ge-dotiertem GaAs, das aus Ga-reichen Schmelzen hergestellt war, wurden
dagegen keine Leerstellen gefunden.

Eine technologisch besonders interessante Problematik sind Defekte in diinnen Halbleiterschich-
ten. Es wurden epitaktische GaAs-Schichten untersucht, die bei niedriger Wachstumstemperatur
hergestellt waren (LT-GaAs). In LT-GaAs wurden Leerstellen nachgewiesen, die als Ga-Leerstellen
identifiziert werden konnten [Geb97¢, Geb00]. Damit wurde demonstriert, dafl die obige Methode

der Defektidentifikation auch auf epitaktische Schichten iibertragen werden kann. Eine genauere
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Analyse zeigte, daf§ die Ga-Leerstellen in Form von Komplexen mit Asge-Antistrukturdefekten
vorliegen. Die Vg,-Konzentration stieg mit sinkender Wachstumstemperatur und mit zunehmen-
dem As/Ga Verhéltnis im Molekularstrahl, d.h. wenn die Stochiometrie As-reicher wurde. Die
Konzentration von Vg, korrelierte mit der Dichte positiv geladener Asg,-Antistrukturdefekte.
Ga-Leerstellen kénnen deshalb die Kompensation von As(,, quantitativ erkliren [Luy98].

Ein wesentliches Ergebnis ist es, dafl native Leerstellen in beiden Untergittern von GaAs ge-
funden werden. Die Annahme, dafl native Leerstellen in n-GaAs nur als As-Leerstellen vorliegen
[Saa91, Saa95], konnte damit widerlegt werden. Soweit eine eindeutige Identifizierung moglich war,
wurden immer Defektkomplexe gefunden und keine isolierten Leerstellen. Deshalb wird vermutet,
daf} native Leerstellen in GaAs generell Komplexe bilden.

Um Leerstellendichten und -typen mit theoretischen Rechnungen vergleichen zu kénnen, wur-
den definierte Bedingungen durch Temperung von GaAs:Te unter variablem As-Druck eingestellt.
Dadurch wird ein Gleichgewichtszustand erreicht, der bei gegebener Dotierung und Temperatur
nach ausreichender Zeit nur noch vom As-Druck abhéngt [Geb98]. Die Leerstellenkonzentrati-
on kann reversibel eingestellt werden. Aus der Zeit bis zur Einstellung stationdrer Bedingungen
konnte ein Diffusionskoeffizient von 2,5x1078 cm?s~! fiir die Wechselwirkung mit der Dampfpha-
se abgeschétzt werden. Das stimmt mit etablierten Werten fiir die Diffusion von Ga-Leerstellen
iiberein [Tan91]. Nach der Temperung wurden ebenfalls V,-Tess-Komplexe nachgewiesen. Zur
exakten Quantifizierung wurde der Trappingkoeffizient fiir (V7 - Te};,) bestimmt, es ergab sich
ein Wert von pg = 2z x (5,8 41,0) x 1014 s7! bei 500 K. Die Konzentration von Vg,-Te s stieg im
untersuchten Bereich niherungsweise linear mit der Te-Dotierung, in Ubereinstimmung mit den
theoretischen Voraussagen von Hurle [Hur99).

Die Konzentration von Vg,.-Te s war proportional zur vierten Wurzel des As-Drucks bei der
Temperung. Das entspricht den Erwartungen fiir Ga-Leerstellen, da As-Dampf aus Asy Molekiilen
besteht. Diese Abhéngigkeit bestétigt unabhéngig die Identifikation von Ga-Leerstellen. Der
Einfluf} einer variablen Stéchiometrie kann damit auf einfache Weise verstanden werden.

Mit sinkender Temperatur wurde ein Anstieg der Leerstellenkonzentration beobachtet (,,ne-
gative” Temperaturabhingigkeit). Ein solches Verhalten wurde auf Grund thermodynamischer
Uberlegungen vorausgesagt (Fermi-Level-Effekt Modell, [Tan93]) und konnte hier erstmals direkt
nachgewiesen werden.

Mit dem Fermi-Level-Effekt Modell kénnen die experimentellen Ergebnisse theoretisch be-
schrieben werden. In [Tan93] wurden aber nur isolierte Ga-Leerstellen beriicksichtigt. Eine Be-
trachtung des Gleichgewichts zwischen Vg, und Vg,-Te, zeigte, dafl das Fermi-Level-Effekt Mo-
dell zur Beschreibung der eigenen Ergebnisse benutzt werden kann. Eine gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie wird iberraschenderweise bei Annahme zweifach (und nicht drei-
fach) negativ geladener Ga-Leerstellen erhalten. Das wurde unabhéngig von Bracht et al. [Bra99b]
bei der Analyse von Diffusionsuntersuchungen gefunden. Die dort bestimmten Parameter ergaben
ohne weitere Annahmen Leerstellenkonzentrationen in Ubereinstimmung mit den eigenen Expe-
rimenten. Eine genauere Analyse zeigte aber, dafl aus den vorliegenden Daten keine eindeutigen
Werte der im Modell verwendeten Parameter gefolgert werden konnen. Eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment wurde auch fiir den Fall einer dreifach negativ geladenen Ga-Leerstelle gefun-
den, wenn eine erhohte effektive Bildungsenthalpie fiir Vg, angenommen wurde (3,3 eV an Stelle
des Wertes 1,9 eV aus [Bra99b]). Allgemein wird jedoch eher angenommen, dafi ein Wert um
1,9 eV korrekt ist [Tan93, Bra99b, Hur99]. Eine zweifach negativ geladene Ga-Leerstelle scheint

deshalb die wahrscheinlichere Interpretation. Dieses Ergebnis bedarf der weiteren Untersuchung,
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da es im Widerspruch zu der bisher vorherrschenden Meinung einer dreifach negativ geladenen
Ga-Leerstelle ist. Besonders wiinschenswert wéren hier Untersuchungen weiterer Dotierkonzen-
trationen bei verschiedenen Tempertemperaturen. Generell zeigen die Ergebnisse aber, dafl das
Vorkommen hoher Konzentrationen akzeptorartiger Ga-Leerstellen in n-dotiertem GaAs durch den
Fermi-Level-Effekt bedingt ist und auch quantitativ so erklért werden kann.

In dieser Arbeit wurde versucht, Struktur, Vorkommen und Eigenschaften von Leerstellen
in n-dotiertem GaAs zu verstehen. Es wire sehr niitzlich, dhnliche Untersuchungen, besonders
nach Temperung, auch an dem wirtschaftlich wichtigen semiisolierenden GaAs durchzufiihren.
Die detaillierte Identifikation und Quantifizierung akzeptorartiger Leerstellen konnte dort zum

exakteren Verstdndnis des Kompensationsmechanismus wesentlich beitragen.
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