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1 Einleitung

Schon seit Jahrtausenden ist Diamant ein begehrter Schmuckstein. Heute kommt
ihm wegen seiner bemerkenswerten physikalischen, chemischen und mechanischen
Materialeigenschaften eine herausragende Bedeutung in der Spitzentechnik zu. Durch
die Moglichkeit Diamant auch synthetisch herzustellen konnten sich verschiedenste
Anwendungsfelder in Forschung und Industrie etablieren.

Allem voran ist die Anwendung als Schneid- und Beschichtungsmaterial zu nennen.
Die extreme Hérte und chemische Bestédndigkeit des Diamant ermoglichen die Her-
stellung verschleifarmer Schneidwerkzeuge, die zudem gegen chemische Einfliisse wie
Sauren oder Laugen unempfindlich sind. Skalpellklingen fiir den medizinischen Bereich
konnen aus einkristallinem Diamant hergestellt werden. Ihre Schneidkanten besitzen mi-
nimale Radien unter zehn Nanometer [1,[2]. Neben der ultimativen Schérfe kommen in
diesem Anwendungsbereich die Vorteile der chemischen und thermischen Besténdigkeit
hinzu. Sie ermdéglichen eine unproblematische Sterilisierung chirurgischer Instrumente.
Aufgrund seines nicht magnetischen Charakters eignen sich solche Werkzeuge auch
zum Einsatz in Magnetfeldbereichen wie zum Beispiel bei Magnetresonanztomographie
unterstiitzten Operationen.

Ein im weiteren Sinn der Medizin zuzuordnender Bereich ist die klinische Dosimetrie.
Die Gewebedquivalenz und Strahlungshérte machen Diamant zu einem hervorragenden
Detektormaterial. Die Strahlungsdetektoren werden zur Uberpriifung und Kalibrie-
rung von medizinischen Untersuchungsgeréiten (z.B. Computertomographen) oder
Bestrahlungsgeriten aus der Krebstherapie genutzt. Kommerziell erhéltlich ist dazu
der microDiamond Detektor der Firma PTW.

Ein weiteres Anwendungsgebiet konnte in Zukunft der Bereich der Leistungselek-
tronik sein. Hier kann Diamant aufgrund seiner grofien Bandliicke in Kombination
mit seiner auflergewthnlichen Wérmeleitfihigkeit andere moderne Materialien wie SiC
oder GaN ersetzen. Damit kommt Diamant als Basis fiir zukiinftige Anwendungen im
Bereich der Energieiibertragung oder Elektromobilitédt in Frage, wo Silizium aufgrund
seiner geringeren Bandliicke und damit geringeren Durchbruchfeldstéirke bereits an
seine Grenzen stofit.

Fiir die Nutzung von synthetischem Diamant in Elektronikanwendungen sind prinzi-
piell zwei Faktoren entscheidend. Einerseits werden Substratgrofien von mindestens

vier Zoll benotigt, um gingige Prozesse der Halbleiterindustrie zu adaptieren. Hier
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hat sich die heteroepitaktische MWPCVD-Synthese (Microwave Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) als erfolgversprechendster Weg bereits herauskristallisiert.
Der zweite entscheidende Faktor ist die Materialqualitdt. Neben einer kontrollierten p
und n-Dotierung spielt die Unterdriickung verschiedener Defekte wie unerwiinschter
Fremdatome oder Versetzungen eine wichtige Rolle. Zur Herstellung geeigneter Dia-
mantsubstrate fiir elektronische Anwendungen ist dafiir zunéchst zu kldren inwiefern
die verschiedenen Defekte, respektive unerwiinschte Fremdatome wie Stickstoff und
Silizium sowie Versetzungen die Leistungsfahigkeit etwaiger Elektronikbauteile limitie-
ren.

An diesem Punkt setzen die Untersuchungen diese Arbeit an. Aufbauend auf ersten
Ergebnissen aus der Arbeit meines Vorgéngers Michael Mayer [3], wurden Punktdefekt-
konzentrationen teils auf sub-ppb-Niveau bestimmt und mit den Daten verschiedener
Ladungstréiger-Transportmessungen korreliert. Gleiches gilt fiir die Korrelation mit der
Versetzungsdichte. Ubergeordnetes Ziel ist es dabei, den Zusammenhang zwischen den
in Diamant enthaltenen Defekten und der Limitierung elektrischer Transportgrofien,
zu klaren.

Alle wesentlichen Untersuchungen finden dabei an den Probenserien MFAIX394,
MFATX438 sowie einer weiteren Einzelprobe MFAIX484 statt. Die Probenserien bieten
den Vorteil, Kristalle mit definierter Versetzungsdichte iiber einen groflen Wertebereich
untersuchen zu konnen, die aus jeweils einem einzigen CVD Prozess stammen. Der
direkte Vergleich der verschiedenen Proben erlaubt es zum einen den drastischen
Einfluss chemischer Verunreinigungen, selbst in sup-ppb Konzentrationen, auf die
elektronischen Eigenschaften der Diamantkristalle zu bestimmen. Zum anderen kénnen
damit erstmals Querschnitte fiir den Einfang von freien Ladungstragern durch Verset-
zungen experimentell ermittelt werden.

Die Arbeit ist dabei folgendermafien gegliedert: Nach einer kurzen Einfiihrung in
verschiedene Grundlagen werden die Probenpraparation und die wichtigsten Messme-
thoden zur Defektcharakterisierung und Bestimmung der elektrischen Eigenschaften
beschrieben. Die Auswertung der Ergebnisse beginnt mit der Analyse der Punktde-
fektkonzentrationen und der Versetzungsdichte. Anschliefend wird der Einfluss dieser
Defekte auf den Transport und die Lebensdauer von Elektronen bzw. Loéchern unter-
sucht (vgl. Kap [5.1]ff.).

Kapitel widmet sich der Thematik Photostrommessungen an Diamant. Eine
Vielzahl von Berichten in der Literatur hat das Phéanomen des Photoconductive Gain
G und seine Variation iiber viele Gréflenordnung beschrieben ohne seine Ursachen klar
benennen zu konnen. In diesem Teil der Arbeit wird zunéchst ein einfaches Modell
vorgestellt, das die Konzentrationsverhéltnisse zwischen Bor und Stickstoff als entschei-

dende Parameter fiir eine umfangreiche Simulation definiert und damit den kompletten
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Wertebereich von publizierten Gain Werten nachbilden kann. Experimentelle Photo-
strommessungen an den Probenserien belegen eine gute Ubereinstimmung mit der
Theorie bei hohen Gain Werten. Die signifikanten Abweichungen bei niedrigen Gain
Werten kénnen schliissig auf den zunehmenden Einfluss weiterer Defekte zuriickgefiihrt
werden. Messungen zur Dynamik der Photostroménderungen bei Schaltvorgingen
kénnen in analoger Weise erkléart werden. Hier zeigt sich auch der Einfluss der Verset-
zungen, fiir dessen Mechanismus wiederum ein Modell vorgeschlagen wird.

Bei der Messung der Leitfahigkeitsdnderung mit Oberflichenwellenbauelementen
konnte eine dhnliche Dynamik festgestellt werden [4]. Zur Beschreibung der Leitfdhigkeit
wird das Simulationsmodell entsprechend angepasst.

Kapitel beschreibt die Messung thermisch stimulierter Strome (TSC) zur Er-
mittlung von Fallenzusténden in denen die Ladungstriger eingefangen werden konnen.
Dazu werden alle Proben erneut mit alternativen Elektroden (Kammstrukturen fiir
Messungen in der Probenebene) ausgestattet. Nach Bestrahlung mit hochenergetischem
UV Licht iiber der Bandliicke des Diamant zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren
und dem Fiillen von Fallenzustéinden werden lineare Temperaturrampen zwischen 100
und 750 K gefahren und die Anderung der Leitfihigkeit aufgezeichnet. Die Analyse
der TSC Spektren zeigt ein dominierendes Niveau mit einer Aktivierungsenergie von
0,85 eV sowie Hinweise auf weitere Zustédnde mit niedrigerer Energie. Die Resultate der

TSC Spektren runden die Ergebnisse aus den anderen Charakterisierungsmethoden ab.
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Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die Eigenschaften und einige Anwendungsmaog-
lichkeiten von Diamant und seinen Allotropen. Neben der Synthese von Diamant
und der Diskussion moglicher Defekte liegt der Schwerpunkt auf den elektrischen
Eigenschaften und dem Anwendungsfeld der Strahlungsdetektoren.

2.1 Diamant und weitere Kohlenstoffallotrope

Trotz der Gemeinsamkeit, dass Diamant und Graphit aus reinem Kohlenstoff bestehen,
unterscheiden sich ihre physikalischen, chemischen und elektrischen Eigenschaften
fundamental.

Graphit ist beispielsweise sehr weich, wahrend Diamant extreme Hérte zeigt. Graphit
ist elektrisch leitend, Diamant hingegen ein hervorragender Isolator. Der optisch
transparente Diamant ist sozusagen das Gegenstiick des schwarzen und intransparenten
Festkorper Graphit.

2.1.1 Eigenschaften von Diamant

Diamant hat zahlreiche herausragende Materialeigenschaften, in denen er zum Teil
alle anderen Festkorper iibertrifft. Dies gilt fiir materialwissenschaftliche Groéflen
wie zum Beispiel die Harte oder das E-Modul ebenso wie fiir optische, chemische
und elektrische Eigenschaften. Zu nennen sind hier die extreme Hérte, die grofle
elektrische Durchschlagfestigkeit und der breite Wellenléngenbereich hoher optischer
Transparenz. Letzterer reicht vom mittleren UV-C Bereich bis in den Infrarotbereich.
Von technischem Interesse ist auch die hervorragende Wéarmeleitfihigkeit phononischen
Ursprungs, die selbst die hohe Warmeleitung géingiger Metalle wie Kupfer deutlich
iibertrifft [5]. Eine Ubersicht iiber die relevantesten Gréfen findet sich in Anhang .

Strukturell ist Diamant durch seine tetraedrische Koordination der Atome mit einem
Bindungswinkel von 109,47° gepréigt. Alle Kohlenstoffatome liegen sp® -hybridisiert
vor [6]. Der Kohlenstoff kristallisiert in der kubischen Diamantstruktur mit Raumgruppe
No. 227; Fd3m mit einem Gitterparameter von a = 3,5668 A, wobei die Einheitszelle
acht Atome enthélt. Der Abstand zwischen néchsten Nachbarn betrégt 154,45 pm [7,/8].
Die Existenz einer sp® gebundenen hexagonalen Struktur (Lonsdaleit) ist nach wie vor
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umstritten. Sie beruht nach neueren Untersuchungen moglicherweise auf fehlgeordnetem
kubischen Diamant [9].

2.1.2 Anwendungsmoglichkeiten

Aus den besonderen Eigenschaften von Diamant ergeben sich verschiedene Anwen-
dungsmoglichkeiten.

Die chemische Besténdigkeit und optische Durchléssigkeit erméglicht die Nutzung
als Fenstermaterial in aggressiven Umgebungen [10]. Insbesondere bei hohen Leistungs-
dichten (z.B. Laser), kommen Fenster aus Diamant zum Einsatz [11]. Ein prominentes
Anwendungsbeispiel ist die Mikrowelleneinkopplung im niedrigen Megawatbereich
zum Heizen des Plasmas in Fusionsreaktoren [12]. Im selben Kontext jedoch mit weit
geringerer Leistungsdichte ist die Nutzung als COs-Laserinterferometriefenster am
Tokamak Fusionsreaktor JT60-U zu nennen [13].

Bei kommerziellen Infrarotspektrometern ist typischerweise eine ATR Einheit (atte-
nuated total reflection) aus Diamant ein Standardzusatz. Sein grofier Brechungsindexes
und die Transparenz iiber einen grofien Wellenléngenbereich erméglicht Messungen
vieler fliissiger und fester Proben. Die chemische Bestédndigkeit und Hérte des Diamant
sind weitere positive Nebeneffekte und bieten, insbesondere was die Langlebigkeit
betrifft, Vorteile gegeniiber anderen infrarotdurchlissigen Materialien [14].

Aufgrund seiner Verschleififestigkeit, Harte und Schleifbarkeit in definierte Kristall-
richtungen eignet sich einkristalliner Diamant auch hervorragend fiir hoch prézise
Schneidwerkzeuge. Die Standfestlichkeit und Prézision der Schneidklinge iibertrifft
Werkzeuge aus alternativen Schneidstoffen [15]. Hauptanwendungsbereich ist hier die
Bearbeitung besonders harter Werkstoffe wie Keramiken und die Ultra-Prézisions-
bearbeitung beispielsweise von Brillen oder Laserspiegeln [16,|17].

Wegen seiner Strahlungshérte und den hohen Werten fiir die Ladungstrigermobilita-
ten ist die Verwendung als Detektormaterial fiir ionisierende Strahlung naheliegend.
Dies trifft sowohl fiir Detektoren in der Elementarteilchenphysik an Grofiforschungs-
einrichtungen als auch den medizinischen Bereich zu, wo die Gewebedquivalenz und
die chemische Besténdigkeit zusétzliche Vorteile bietet |18]. Der microDiamond Sensor
der Firma PTW belegt die kommerzielle Tauglichkeit solcher Detektoren.

Aktuell gibt es starke Bemiihungen Diamant auch als aktives Halbleitermate-
rial fiir Hochleistungselektronik im Zusammenhang mit der Energiewende (Ener-
gieiibertragungsnetze sowie Elektromobilitdt) zu nutzen. Die Ladungstragermobilitdten
sowie die grofle Durchbruchfeldstérke lassen einen erheblichen Performancegewinn
gegeniiber Halbleitertechnik auf Siliziumbasis erwarten [19]. Bereits im Einsatz ist Dia-
mant als passives Halbleitermaterial d.h. als Warmespreizer fiir die effiziente Kiihlung
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aktiver Elektronikbauelemente z.B. aus GaN. Ahnliche Bestrebungen gibt es auch fiir
Halbleiter auf GayO3 Basis [20].

Im Forschungskontext gab es Bestrebungen, Einkristalle von Diamant mit definierter
Mosaikbreite als Monochromator fiir Neutronen zu verwenden. Dabei macht man
sich die exzellenten Reflektionseigenschaften von Diamant fiir thermische und heifle
Neutronen zunutze. Die deutliche hohere Reflektivitdt von Diamantmosaikkristallen im
Vergleich mit etablierten Monochromatormaterialien wie Kupfer oder Germanium hilft

dabei die duflerst niedrigen Neutronenfliisse fiir Messungen besser zu nutzen [21,22].

2.1.3 Weitere Kohlenstoffmodifikationen

Das leichteste Element der vierten Hauptgruppe ist der Kohlenstoff (C) mit der
Elektronenkonfiguration 1s? 2s? 2p%. Augenscheinlich wiirde man von einer Zweibin-
digkeit ausgehen, die sich jedoch nur sehr selten, beispielsweise in Carbenen, zeigt.
Durch unterschiedliche Hybridisierung ist es ihm moglich verschiedenste Molekiile bzw.
Kristalle zu bilden. Der tetraedrische Fall (sp*-Hybridisierung) von Diamant wurde
bereits in Kapitel erlautert. Planare bzw. lineare Symmetrie ergibt sich durch
sp?- und sp-Hybridisierung. Liegen alle Bindungsorbitale sp® hybridisiert vor gibt es
lediglich Einfachbindungen. Mehrfachbindungen entstehen durch nicht hybridisierte
p-Orbitale, die dann m-Bindungen zusétzlich zu den bestehenden o-Bindungen aus-
bilden [7]. Die Bindungsenergie im vierbindigen Fall, wie er in Diamant vorkommt,
betréigt 7,346 eV /Atom [23] was verglichen mit den anderen Vertretern der vierten
Hauptgruppe (Si: 4,64 eV /Atom, Ge: 3,87eV /Atom) sehr grof ist [6].

Graphit und Graphen

»,Normaler”, thermodynamisch stabiler, hexagonaler Graphit kristallisiert in Raumgrup-
pe No. 194; P63/mmec mit den Gitterparametern a = 2.4617(2) A und ¢ = 6.7106(4) A
[24]. Es handelt sich dabei um eine hexagonale Schichtstruktur mit ebenen Schichten
aus trigonal koordinierten Kohlenstoffatomen in ABAB Stapelfolge [6,[7].

Die Bindungsenergie in Graphit féllt mit rund 7,374eV/Atom [23] etwas grofier
aus als die von Diamant. Zwischen Atomen benachbarter Lagen betréigt sie jedoch
lediglich 0,07 eV /Atom [6]. Die im Vergleich leicht grofiere Bindungsenergie erklért die
thermodynamische Stabilitédt von Graphit gegeniiber Diamant unter Normalbedingun-
gen. Der Vergleich beider Kohlenstoffmodifikationen anhand ihrer Bindungsenergien
ldsst jedoch kaum Schliisse auf die Stabilitdt und Materialeigenschaften zu, da beide
Strukturen kristallographisch sowie elektronisch zu verschieden sind. Eine detaillierte
Betrachtung zu diesem elementarem Problem findet sich in [25].
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Eine weitere thermodynamisch weniger stabile Form des Graphits ist der rhom-
boedrische Graphit (Bildungsenthalpie etwa 0,6 kJ/mol groer [7]). Er gehort der
Raumgruppe No.166; R3m, mit Gitterparametern a = 2,566 A und ¢ = 10,062 A
an [26|. Es handelt sich dabei um eine Stapelreihenfolge von ABCABC, die bei
erhohter Temperatur in die ABAB Stapelung iibergeht. Die einzelnen Schichten sind
identisch zum hexagonalen Graphit aufgebaut.

Betrachtet man lediglich eine solche alleinstehende Schicht, so spricht man von
Graphen, einem Material das gerade eine Atomlage dick ist. Von besonderem Interesse
sind hier die elektronischen Eigenschaften. Geht man vom iiblichen quadratischen
Anstieg der Energie mit dem Wellenvektor fiir freie Elektronen aus, zeigt sich bei
Graphen ein linearer Verlauf. Es gilt folglich E o k anstelle vom iiblichen E o< k2.
Die Elektronen in Graphen verhalten sich demnach wie relativistische Teilchen ohne
Masse [27]. Beziiglich der mechanischen Eigenschaften sei an dieser Stelle noch erwéhnt,
dass Graphen eine grofiere Zugfestigkeit als Diamant besitzt. Dies macht es interessant
in der Form von Kohlefasern oder als Kompositmaterial, um die Eigenschaften von
Kunststoffen (z.B. PMMA und PVA) zu verbessern [28].

Fullerene und Nanoréhrchen

Rollt man die Graphenebenen auf, so entstehen Réhren, charakterisiert durch Radius
und Chiralitdtswinkel. Von letzterem héngen auch die elektrischen Eigenschaften ab.
Verformt man die Ebenen weiter so kénnen geschlossene dreidimensionale Strukturen
entstehen. Dabei sind einige Sechsringe durch Fiinfringe zu ersetzen. Das prominenteste
diirfte das Cgo-Fulleren sein, das strukturell identisch mit einem Fuflball ist.

Aus Anwendungssicht sind Fullerene fiir organische Solarzellen von Interesse. Sie
stellen eine Art Bindeglied zwischen organischer und anorganischer Chemie dar. Thre
Funktion in Solarzellen ist der Einsatz als Akzeptormaterial, dass sich wegen seiner
niedrigen Reorganisationsenergie bei Elektronentransferreaktionen [7] sowie groler
Elektronenaffinitéit und -Leitfahigkeit [29] besonders eignet. Fiir die Forschung in
Medizin und Pharmazie sind Fullerene ebenfalls von grofler Bedeutung. Nach Funk-
tionalisierung, um Wasserloslichkeit zu erreichen, konnen sie als Basis fiir anti-virale
Medikamente genutzt werden. Beim Andocken des Molekiils an ein Virusprotein kénnen
beispielsweise dessen Reproduktionseigenschaften einschriankt werden [30]. Ein anderes
Konzept ist die photodynamische Therapie, die z.B. zur Bekdmpfung von Tumoren
genutzt wird. Der Wirkmechanismus zeichnet sich dadurch aus, dass ein Cgo-Molekiil
durch Licht in einen Triplett Zustand iibergeht. In Anwesenheit von Sauerstoff kann
dieses seine Energie wieder abgeben, wodurch sich Singulett Sauerstoff bildet. Dieser
wirkt zytotoxisch [7},30].



2.2 Synthese von Diamant

Bei der Synthese von Nanorohrchen entstehen sowohl einwandige als auch mehr-
wandige Rohrchen unterschiedlicher Léngen, was eine nachtrégliche Selektion fiir die
Untersuchung von definierten Proben nétig macht . Typischerweise liegen die Mafle
solcher Rohrchen bei einem Durchmesser von 4 — 30 nm, sowie bei Langen von einigen
Mikrometern. Aus physikalischer Sicht sind ihre elektronischen Eigenschaften besonders
interessant. Abhéngig von Durchmesser und Helizitét verhalten sich die Réhrchen wie
Metalle oder Halbleiter. Ihre Eignung als molekulare Driahte und , molekulare Elektro-
nikbauteile“ sind Gegenstand von Untersuchungen . Ein weiteres Anwendungsgebiet
sind Nanorshrchen als Spitzen fiir Kraftmikroskope. Thre Abmessungen ermoglichen
hier hohere Auflésungen beim Vermessen tiefer Strukturen als mit herkémmlichen
Spitzen erreicht werden [7].

2.2 Synthese von Diamant

Natiirlicher Diamant entsteht im Erdinneren, wo hohe Temperaturen und extremer
Druck herrschen. Mit der High-Preassure-High-Temperature (HPHT) Methode werden
diese Bedingungen nachgeahmt und Diamant kiinstlich unter Bedingungen hergestellt,
in denen er thermodynamisch stabiler als Graphit ist. Die Synthese mittels chemischer
Gasphasenabscheidung (CVD) erfolgt bei geringen Driicken unter einem Bar und
moderaten Temperaturen. Hier ist Diamant nicht die thermodynamisch stabilste
Modifikation von Kohlenstoff, sein Wachstum ist folglich kinetisch kontrolliert.
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Abbildung 2.1: Phasendiagramm von Kohlenstoff ohne Beriicksichtigung von Kohlenstoffnanostruk-
turen wie z.B. Fullerenen oder Nanonréhrchen H



2 Grundlagen

Abbildung zeigt das Phasendiagramm von Kohlenstoff ohne die Allotrope der
Fullerene und Nanostrukturen. Obwohl Diamant bei Standardbedingungen (0°C und
1 bar) an der Erdoberfliche nur metastabil ist, d.h. man befindet sich an einer Stelle
im Phasendiagramm, an der Graphit die stabilste Kohlenstoffmodifikation ist, finden
sich Millionenjahre alte Diamanten auf der Erde. Dies erklért sich durch die hohe
Energiebarriere bei der Transformation von Diamant in Graphit. Die Energie zur
Graphitisierung einer {110}-Oberfliiche betriigt beispielsweise 730kJmol~!. Diese
hohe Barriere ermoglicht eine Nutzung von Diamantwerkzeug auch bei erhohten

Temperaturen von einigen hundert Grad Celsius [31].

2.2.1 Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren (HPHT)

Beim HPHT Verfahren wird Diamant unter hohem Druck und bei grolen Temperaturen
hergestellt. Betrachtet man das Phasendiagramm (Abb. stellt man fest, dass
Bedingungen von rund 3 GPa schon bei Raumtemperatur ausreichen sollten, um
den Stabilitdtsbereich von Diamant zu erreichen. Allerdings findet bei niedrigen
Temperaturen aufgrund der langsamen Kinetik keinerlei Umwandlung statt.

Erst bei Druckwerten > 10 GPa und Temperaturen > 2000 °C werden akzeptable
Umwandlungsraten erzielt. Findet die Phasenumwandlung von graphitischem Material
in einer Metallschmelze statt, kann die benotigte Temperatur auf 1300 — 1600 °C
herabgesetzt werden. Auch der notwendige Druck reduziert sich dann auf 5 — 6 GPa
[31]. Dies sind Werte, die in aufwendig konstruierten mechanischen Pressen erreicht
werden konnen. Als Stempelmaterial werden hochfeste und temperaturbestéindige
Spezialwerkstoffe wie Carboloy (in Cobalt gebundenes Wolframcarbid) verwendet [8,32].

Neben den technischen Herausforderungen birgt das Ziichten hochwertiger Dia-
manteinkristalle weitere Herausforderungen. Bringt man die genutzte Metall-Carbon-
Schmelze lediglich in den richtigen Druck-Temperatur-Bereich erhélt man viele kleine
Kristallite durch spontane Nukleation. Diese konnen in einem weiteren Schritt als
Kristallisationskeime genutzt werden, um groflere Einkristalle zu erhalten. Der Nuklea-
tionskeim befindet sich dabei im kiihleren Bereich eines Temperaturgradienten, wobei
die Losung von Kohlenstoff im Metall bevorzugt im heifleren Bereich stattfindet |31].

Beim Wachstum aus der Schmelze handelt es sich um dreidimensionales Wachs-
tum in alle Raumrichtungen und damit auf unterschiedlichen kristallographischen
Flachen. Da sich diese in Wachstumsgeschwindigkeit und dem Einbau von Defekten
(z.B. Fremdatome) unterscheiden, erhélt man am Ende Kristalle, die unterschiedliche
Facetten aufweisen. Prapariert man aus diesen planparallele Platten heraus, so weisen
diese iiblicherweise klar unterscheidbare Bereiche entsprechend den urspriinglichen
Wachstumssektoren auf. Die vorherrschenden Wachstumsrichtungen und Facettierun-
gen lassen sich iiber die Wahl der Wachstumsparameter steuern [31].
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2.2 Synthese von Diamant

Diamanten aus dem HPHT Prozess sind gewohnlich gelblich geférbt, was sich
durch Stickstoffverunreinigungen erkléaren ldsst. Mochte man farblose Kristalle erhalten
werden Stickstoffgetter eingesetzt und hochreine Edukte fiir die Synthese genutzt [31].
Je nach Konzentration gewéhlter Dotieratome sind weitere Farben herstellbar. Blau
und Schwarz ldsst sich beispielsweise durch Bor realisieren. Seltenere pinke Farbtone
werden durch nachtrégliche Bestrahlung und Tempern von stickstofthaltigen Kristallen
erzeugt. Griin wirkende Diamanten kénnen durch kombinierte blauliche und gelbliche
Wachstumssektoren entstehen [33]. Der berithmte Dresdener griine Naturdiamant
erhielt seine Farbung durch radioaktive Bestrahlung in der Erde. Kréftiges Griin ist
auch mit einem grofen Anteil an Nickel-Defekten erzielbar [34].

Zur Herstellung hochreiner und versetzungsarmer Diamanteinkristalle hochster
Giiteklasse (Ila) wird ebenfalls das HPHT Verfahren genutzt. Mittels sauberster
Edukte, Stickstoffgetter sowie einer guten Kontrolle der Morphologie konnten so
praktisch versetzungsfreie Diamantstiicke von einigen Millimeter Grofle hergestellt
werden [35]. Limitierender Faktor ist die Grofe der im HPHT Verfahren herstellbaren
Diamantkristalle. Grofie Einkristalle mit mehr als zehn Karat sind die Ausnahme [31].

Beziiglich dieses Engpasses bietet die heteroepitaktische CVD Synthese Losungsansétze.

2.2.2 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Bei allen CVD Verfahren findet die Diamantsynthese unter Bedingungen statt, unter
denen Graphit und nicht Diamant die stabile Kohlenstoffmodifikation darstellt. Die
Abscheidung der metastabilen Diamantphase wird dabei durch die Kinetik der Wachs-
tumsprozesse (Anlagerung und Einbau von Kohlenstoffatomen aus der Gasphae) an
der Kristalloberfliche kontrolliert. Typische Wachstumsbedingungen sind Driicke von
wenigen hundert Millibar und Temperaturen von 500 — 1200 °C. Beim CVD Prozess zur
Diamantsynthese wird eine Mischung aus Wasserstoff und Methan (iiblicherweise bis
zu 10%) im Reaktor, thermisch oder durch Einkopplung von elektrischer Energie zur
Erzeugung eines Plasmas, aktiviert. Einen vereinfachten Uberblick in die ablaufenden
Prozesse beim Wachstum zeigt Abbildung Diamant entsteht im Reaktor aus dem
Kohlenstoff des Methans, der im Uberschuss vorhandene Wasserstoff spielt allerdings
eine zentrale Rolle im Wachstumsprozess. Dies betrifft sowohl die Chemie in der
Gasphase als auch die Elementarprozesse auf der Wachstumsoberfldche.

Im Reaktor spaltet sich molekularer Wasserstoff in atomaren, der wiederum bei
der Reaktion mit Methan radikalische Kohlenwasserstoffe verschiedener Stochiometrie
bilden kann. Diese Wasserstoff- und Kohlenwasserstoffradikale sind hochreaktive Reak-
tionspartner und {ibernehmen entscheidende Aufgaben beim Diamantwachstum. So
terminieren Wasserstoffatome die freien Bindungen an der Oberfliche des wachsenden
Diamantkristalls und stabilisieren damit die sp? Diamantstruktur. Graphitische, sp*-

11



2 Grundlagen

hybridisierte Bestandteile auf der Oberfliche werden selektiv abgetragen und gehen
wieder in die Gasphase iiber. Reagiert ein Wasserstoffradikal mit einem Methanmolekiil
bildet sich molekularer Wasserstoff und ein CHz-Radikal, das am Diamantsubstrat an-
docken kann sofern es dort eine, ebenfalls durch radikalischen Wasserstoff entstandene,
freie Bindung gibt [31].

Hy+ CH, + .

Activation

H2 e, heat 2H

CH4+ H —— CHj + H,

Transport and reaction

o] | &5

i Diffusion i

-

[ S

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der wichtigsten Prozesse beim Diamantwachstum im
CVD Prozess [31},36]

Grundsétzlich bleibt festzuhalten, das Wasserstoff und Methan im Plasma eine Viel-
zahl verschiedener Produkte bilden, die mehr oder weniger am Wachstum teilnehmen.
Letztlich konnten experimentell ermittelten Wachstumsraten jedoch mit atomarem
Wasserstoff sowie dem CHs-Radikal plausibel beschrieben werden. Diesen Spezies

scheint also die grofite Bedeutung beim Diamantwachstums im CVD Prozess zuzukom-
men [37].

Homo- und Heteroepitaxie

Unter Homoepitaxie versteht man das Diamantwachstum auf bereits bestehendem
Diamant. Fiir das homoepitaktische Wachstum eignen sich HPHT Substrate aufgrund
ihrer strukturellen Qualitdat recht gut. Die Substrate werden poliert und anschlieSend
im CVD Reaktor iiberwachsen. Dies ist fiir verschiedene kristallographische Richtun-
gen moglich. Die besten Ergebnisse im Bezug auf Wachstumsgeschwindigkeit und
Kristallqualitét werden aber auf (001)-Flidchen erzielt. Der Einbau von Dotieratomen
ist in andere Richtungen einfacher. Phosphor fiir n-Dotierung findet auf (111)-Fléchen
bevorzugt statt, gleiches gilt fiir den selektiven Einbau von NV Zentren mit kristallo-

graphischer Vorzugsorientierung [31,[38]. Nach dem Wachstum kénnen die gewachsenen
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2.2 Synthese von Diamant

Schichten abgelost und die Substrate mittels Laserschneiden oder komplizierterer
lift-off Verfahren wieder aufbereitet werden, um sie erneut als Saatkristalle zu nutzen.

Aufgrund der beschriankten Gréfie von HPHT Substraten haben sich verschiedene
Methoden etabliert, um gréBere Flichen durch Uberwachsen zu erzeugen. Das Wachs-
tum auf Seitenflichen oder das Mosaik-Verfahren, bei dem mehrere Kristalle gleicher
Orientierung nebeneinander gelegt und gemeinsam iiberwachsen werden, ist hier zu
nennen. Die Kristallqualitéit an den meisten Stellen eines solchen ,,zusammengesetzten
Kristalls unterscheidet sich nicht von herkémmlich gewachsenen homoepitaktischem
Material. An den ehemaligen Stofistellen der Substrate treten jedoch grofiere Defektdich-
ten und Stress auf |38]. Abbildung zeigt den Prozess der Oberflachenvergrofierung
ausgehend von einem einzelnen Saatkristall.

Saatkristall (10x10mm?)
Piiii g
Tonenimplantation
v
= | £ E=
|

Diamantwachstum

—> Wieder- —> Aneinander- Lift-off

\4
holung des reihung und
_ Prozesses Uberwachsen

Atzen der graph. Schicht

Abbildung 2.3: Erzeugung groBflichiger Diamantsubstrate durch Uberwachsen von aneinanderge-
reihten identischen Saatkristallen. Ausgangspunkt ist ein typischerweise 10 x 10 mm?
Saatkristall. Abbildung nach [31].

Durch Ionenimplantation wird dazu im ersten Schritt eine graphitisierte Schicht
im Saatkristall erzeugt. Nach dem anschlieBenden Uberwachsen lésst sich der neu
aufgewachsenne Diamant durch Atzen der graphitischen Schicht entfernen. Auf diese
Weise lassen sich identische Saatkristalle erzeugen, die aneinandergereiht schliefflich
iiberwachsen werden koénnen.

Heteroepitaktischer Diamant wird hingegen auf Fremdsubstraten abgeschieden. In
den 90er Jahren konzentrierte sich die Forschung zunéchst auf die Suche nach geeigneten
Substratmaterialien. Eine Reihe unterschiedlicher kristalliner Festkorper wurde dabei
identifiziert, auf denen Diamant grundsétzlich orientiert abgeschieden werden kann.
Entscheidend fiir die Qualitét des Films ist vor allem die Nukleationsdichte und die Giite
der Ausrichtung der erzeugten Kristallite relativ zum Kristallgitter der Unterlage [38].
Versuche auf Halbleiteroberflachen sowie metallischen und keramischen Werkstoffen
zeigten, dass diese Kriterien am besten auf Iridium erfiillt werden. Ein mdégliches und
kommerziell genutztes Schichtsystem fiir bis zu vier Zoll groie Wafer ist Ir/YSZ/Si(001).
Abbildung zeigt das Schichtsystem mit der prozentualen Gitterfehlpassung im
linken Teil der Abbildung. Das Schichtsystem bietet die Vorteile der Nukleation auf
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2 Grundlagen

Iridium, die kommerzielle Verfiigbarkeit von Siliziumwafern sowie geringen thermischen

Stress verglichen mit keramischen, typischerweise oxidischen, Einkristallen.

Ir
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Abbildung 2.4: Heteroepitaktisches Schichtsystem bestehend aus Silizium (Si), Yttriumoxid stabli-
lisiertem Zirkondioxid (YSZ) und Iridium (Ir). Auf dem Iridium wird schlielich

Diamant nukleiert. Im linken Teil ist die prozentuale Gitterfehlpassung angegeben.
Abbildung nach .

Die Nukleation findet mittels sogenannter ,,Bias Enhanced Nucleation“ (BEN) statt.
Dabei wird eine negative Gleichspannung an das Substrat angelegt. Es kommt zu einer
Beschleunigung positiver Ionen aus dem Plasma auf die Substratoberflache. Durch
das Bombardement bildet sich schnell amorpher Kohlenstoff auf der Iridiumoberfliche.
Ein dynamisches Gleichgewicht stellt sich ein zwischen Deposition und Atzen. In der
harten amorphen und wasserstofthaltigen Kohlenstoffschicht finden spontane Nuklea-
tionereignisse von Diamant statt. Sie werden getrieben durch die Verdichtung der
Schicht unter dem Ionenbeschuss wobei lokal die hohe Volumendichte von kristallinem
Diamant erreicht wird. Des weiteren sind diese Primérkeime an der Grenzflache zu
Iridium lokalisiert was die Keimbildung begiinstigt und gleichzeitig eine epitaktische
Ausrichtung ermdoglicht. Durch Ionenbeschuss induziertes Lateralwachstum des Dia-
mantkristalls unter der Oberfldche der Kohlenstoffschicht gefolgt von einem Abspalten
entstehen sogenannte Sekiindérkeime. Thre Entstehung stellt streng genommen keinen
eigentlichen Keimbildungsprozess dar. Nach Ende des BEN Prozesses (Abschaltung
der Biasspannung) verschwindet die amorphe Kohlenstoffschicht innerhalb weniger
Sekunden, wihrend die Diamantkristallite im Plasma zu wachsen beginnen [31].

Der Prozess wird als ,,Jon Bombardment Induced - Buried Lateral Growth“ (IBI-
BLG) bezeichnet und in Abbildung zusammenfassend dargestellt. Die Erzeugung
von sekundéren Keimen durch das vergrabene Lateralwachstum fiithrt zu einer cha-
rakteristischen Musterbildung, die fiir Iridium einzigartig ist und bislang auf keiner
anderen Unterlage beobachtet werden konnte [39)].

14



2.3 Defekte in Diamant

0.0 0.1 0.2 0.3 L1 1l
Position (pm) i"‘_ @ —“‘i@; * @ » i

Abbildung 2.5: (a) AFM Aufnahme der Substratoberfliche mit (b) Hohenprofil. (¢) Iridiumober-
fliche mit defektreicher Diamantnukleationsschicht [I], Interfacebereich [II] und
amorpher Kohlenstoffschicht [ITI]. Abbildung nach .

Gase und Reaktoren

Abweichend von einer reinen Mischung aus Methan und Wasserstoff konnen auch weitere
Gase beim Wachstum von Diamant entscheidend sein. Stickstoff erhéht beispielsweise
die Wachstumsrate drastisch [40,/41], fiihrt jedoch auch zur Ausbildung verschiedener
Defekte. Der Einbau und Einfluss von Stickstoff in Diamant wird in Kapitel
genauer beleuchtet. Durch Zugabe von borhaltigen bzw. phosphorhaltingen Gasen
kann eine p- bzw. n-Dotierung erreicht werden [42].

Neben variablen Gaszusammensetzungen und Wachstumsparametern gibt es eben-
so eine Vielzahl von Reaktortypen. Zu nennen sind hier beispielsweise Heizdraht-,
Plasmajet-, DC-Plasma- sowie Mikrowellenplasma CVD-Anlagen. Bei der MWPCVD
unterscheiden sich die verschiedenen kommerziell erhéltlichen Reaktortypen hinsicht-
lich der Einkopplung der Mikrowellen sowie der im Reaktor angeregten Moden des
Mikrowellenfeldes. Fiir detailliertere Ausfithrungen zum Diamantwachstum sei auf

verwiesen.

2.3 Defekte in Diamant

Das Kristallgitter von Diamant kann eine Vielzahl von Defekten enthalten. Es handelt
sich zum einen um strukturelle Defekte wie Leerstellen, Stapelfehler und Versetzungen
und zum anderen um chemische Defekte, bei denen Fremdatome ins Gitter eingebaut
sind. Abhéngig vom Herstellungsverfahren unterscheidet sich die Art und typische
Konzentration der vorherrschenden Defekte erheblich. Wihrend der Einbau von Me-
tallatomen aus der Schmelze sowie von Stickstoff beim HPHT Verfahren von zentraler
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Bedeutung sind, dominieren beim CVD Wachstum nichtepitaktische kristalline Ein-
schliisse aufgrund von sekundérer Nukleation bzw. Zwillingsbildung, Stapelfehlern und
Versetzungen. Die chemische Reinheit wird durch den Einbau von Fremdelementen
aus dem Prozessgas limitiert. Dies ist insbesondere von Bedeutung, weil Fremdele-
mente in geringsten Konzentrationen die mechanischen, optischen sowie elektrischen
Eigenschaften des Diamant stark verdndern kénnen.

Neben der Vermeidung von chemischen Verunreinigung gibt es auch den erwiinschten
und gezielten Einbau von Fremdelementen z.B. um den intrinsischen Isolator Diamant
mit seiner enorm groflen Bandliicke von 5,45V elektrisch leitfahig zu machen. Geeig-
nete Atome mit Donator- bzw. Akzeptor-Eigenschaften sollten zusétzlich eine niedrige
Aktivierungsenergie besitzen, um Elektronen- bzw. Locherleitung bei Raumtemperatur

als Grundlage fiir elektronische Bauelemente zu ermoglichen.

2.3.1 Chemische Punktdefekte und Defektcluster

Die Reinheit von HPHT Kristallen ist zum einen durch die Elemente der Metallschmel-
ze wie z.B. Nickel, Kobalt und Eisen beschrénkt, die zwar eine sehr geringe aber doch
endliche Loslichkeit in Diamant besitzen. Zum anderen gibt es Elemente, die sehr leicht
ins Diamantgitter eingebaut werden. Dazu zédhlen Stickstoff und Bor. Unternimmt man
keine besonderen Mafinahmen, wie die Zugabe von Al, Ti oder Zr als Stickstoffgetter
in die Schmelze, so wird aus der in den Ausgangsmaterialien eingeschlossenen Luft
Stickstoff substitutionell in das Diamantgitter eingebaut. Typische Stickstoffkonzentra-
tionen in diesen, fiir technische Anwendungen weit verbreiteten, gelben Ib Kristallen
liegen bei 100 ppm. Auch Bor ist sehr schwer komplett zu vermeiden. Selbst geringe
Verunreinigungen im Kohlenstoffausgangsmaterial fithren dazu, dass in der Regel etwas
Bor (im ppb Bereich) zu finden ist. Bringt man Bor gezielt ein so werden maximale
Konzentrationen im Prozentbereich erreicht.

Bei den CVD Prozessen sind die Elemente im Prozessgas sowie relevanten Kon-
struktionsmaterialien im Reaktor entscheidend fiir die Reinheit der Kristalle. Der
im Uberschuss vorhandene Wasserstoff baut sich typischerweise an Defektstellen im
Kristall ein. So kann er freie Bindungen an Korngrenzen, an Leerstellen und oder an
Leerstellen-Fremdelement-Komplexen abséttigen. Stickstoff und Bor sind auch bei
CVD Prozessen Gasverunreinigungen, die starke kovalente Bindungen an der wachsen-
den Diamantoberfliche ausbilden und in der Folge leicht ins Gitter eingebaut werden.
Die Vermeidung dieses Fremdatomeinbaus stellt die grofite Herausforderung bei der
Synthese moglichst reiner Einkristalle dar. Wahrend bei Stickstoff Gasreiniger und
Anlagendichtheit die Stellgréfien sind, um seine Konzentration zu minimieren, ist bei
Bor die Quelle fiir ca. 1 ppb Restkonzentration im Gitter bisher nicht bekannt. Auch
Silizium kann durch Atzen von Quarzfenstern oder von Si-Substraten leicht in die
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Gasphase gebracht und dann eingebaut werden. Da B, N und Si in der vorliegenden
Arbeit von besonderer Relevanz sind werden die Struktur dieser Defekte im Gitter und
die resultierenden Eigenschaften in den folgenden Absétzen detaillierter beschrieben.

Es gibt eine Vielzahl weiterer Elemente, die beim Wachstum ins Diamantgitter
eingebracht wurden [43]. Dazu zihlen auch Refraktérmetalle wie W, Ta, Mo [44.45]. Die
ersten beiden sind typische Filamentmaterialien beim Heizdrahtverfahren. Die schweren
Elemente verdampfen in geringer Konzentration, lagern sich auf der Oberfliche der
wachsenden Schicht ab und werden mutmaflich einfach iiberwachsen, bevor sie wieder
in die Gasphase iibergehen konnen. Abschliefend sei noch Phosphor erwéhnt, der
als n-Dotand fiir die Realisierung bipolarer Bauelemente, von Interesse ist. Bei ihm
liegt eine geringe Loslichkeit vor, die auf den groflen Atomradius im Vergleich zu
Bor zuriickgefiithrt wird. Um ihn ins Diamantgitter einzubauen sind extrem hohe
Konzentrationen in der Gasphase erforderlich [46,,47].

Im Naturdiamant treten vor allem mit Stickstoff zusammenhéngende Defekte auf.
Die Defekcluster konnen weiter mit Wasserstoff kombiniert werden. Dies gilt ebenso
fiir borhaltige Defekte. In CVD Diamant wird Stickstoff {iberwiegend substitutionell
eingebaut. Ein Anteil im Promillebereich kommt in Kombination mit einer Leerstelle
vor. AuBerdem finden sich auch metallische Defekte wie Nickel und Kobalt in HPHT
Kristallen. Das Silizium-Leerstellenzentrum (SiV) ist in der Regel in CVD Diamant
zu beobachten. Wasserstoff findet man ebenfalls hdufig an Korngrenzen in polykris-
tallinem Diamant, wo er freie Bindungen abséttigt [48]. Der Vollstéindigkeit halber
sei erwiahnt, dass neben den genannten auch viele weitere Elemente in Diamant, teils
durch die Gasphase (z.B. Schwefel mit HyS) oder durch Implantation (z.B. Sauerstoff),
eingebaut werden konnen. Zu den Alkalimetallen Beryllium und Magnesium [49] sowie
verschiedenen Halogenen [50] gibt es theoretische Rechnungen. Technologisch nutzbar
fiir elektronische Anwendungen ist bisher nur Bor dotiertes, p-leitendes Material. Das
erfolgversprechendste n-leitende Material ist Phosphor dotierter Diamant [43]. Ein
grofler Nachteil der Phosphordotierung liegt in der vergleichsweise hohen Aktivierungs-
energie von 0,6 eV.

Struktur und Eigenschaften von Defekten mit Stickstoffbeteiligung

Bei Naturdiamant kennt man eine Vielzahl von stickstoffhaltigen Defekten. Es handelt
sich um Cluster, bestehend aus einer unterschiedlichen Anzahl von benachbarten
Atomen. So spricht man bei einem einzelnen substitutionell eingebauten Stickstoffatom
von einem C Defekt, bei zwei benachbarten von einem Typ A Defekt und bei vier
Atomen kombiniert mit einer Leerstelle von einem Defekt Typ B [51]. Die verschiedenen
Zentren kénnen anhand ihrer charakteristischen Signaturen im IR unterschieden werden.
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Standard HPHT Kristalle sind vom Typ Ib und enthalten im wesentlichen isolierten
substitutionellen Stickstoff.

Bei der CVD Synthese wird Stickstoff ebenfalls substitutionell ins Gitter eingebaut.
Allerdings hat seine Préisenz in der Gasphase bereits in geringen Konzentrationen einen
dramatischen Einfluss auf das Kristallwachstum. Er zeigt sich am eindrucksvollsten in
einer Erhohung der Wachstumsrate von bis zu einem Faktor 10. Die Grofle des Effekts
ist abhéngig von der Kristalloberflache, auf der das Wachstum stattfindet. Er ist am
starksten auf (001)-Flachen und kann somit zur Vermeidung von Zwillingen und zur
Stabilisierung des Wachstums auf dieser Oberflache eingesetzt werden [40,/52]. Aus
elektronischer Sicht ist Stickstoff als Donator aufgrund der hohen Aktivierungsenergie
von 1,7€V fiir Bauelemente uninteressant.

Neben den reinen Stickstoffzentren gibt es Komplexe mit anderen Atomen oder
Leerstellen. Prominentestes Beispiel ist das NV Zentrum, bei dem in der direkten Nach-
barschaft eine Leerstelle sitzt. Bei NV handelt sich um ein optisch aktives Farbzentrum
mit den beiden Ladungszustinden NV° und NV~ und zugehérigen Nullphononlinien
bei 575nm bzw. 637 nm in der Photolumineszenz.

Als komplexere Defekte des Typs N,V (n = 2 — 4) sind die, hauptséichlich aus
natiirlichem Diamant bekannten, H3- (N, V, Lumineszenzpeak bei 503 nm) und N3-
Zentren (N3V, Lumineszenzpeak bei 415nm) zu nennen. Die Leerstellen in diesen
Zentren enthalten freie Bindungen an denen Wasserstoff stabil angelagert werden kann
was zur Klasse der N,,VH Zentren fiihrt.

Wiéhrend das NV Zentrum beim CVD Prozess typischerweise mit einer Haufigkeit
im Promillebereich relativ zum substitutionellen Stickstoff eingebaut wird, erfordert
die Realisierung von wesentlich hheren Konzentrationen die kiinstliche Erzeugung
von Frenkelpaaren durch Teilchenbestrahlung gefolgt von Temperprozessen bei typi-
scherweise 800 °C [53]. Die oberhalb von 500 °C mobilen Leerstellen wandern dabei zu
den substitutionellen Stickstoffatomen. Tempern von CVD Proben bei noch deutlich
héheren Temperaturen erlaubt auch die Mobilitét von Stickstoffatomen und ermoglicht
so die Bildung weiterer komplexer Cluster. Die genaue Entstehung einzelner Cluster
héngt von der Mobilitdt der Clusterteilnehmer in Diamant bei bestimmten Bedingun-
gen ab. Gleiches gilt fiir die Bildung von Nickel-Stickstoff Clustern [54].

Aus technologischer Sicht kommt dem NV Zentrum aktuell eine grofie Bedeutung
zu. Im Kontext der zunehmend populdren ,Quantum Technologien“ macht man
sich die bereits bei Raumtemperatur sehr lange Kohérenzzeit des mit dem negativ
geladenen Zentrum (NV~) verbundenen Elektronenspins zu nutze. Kombiniert mit
der Moglichkeit den Spinzustands optisch auszulesen (optisch detektierte magnetische
Resonanz ODMR) bildet dies zum einen die Grundlage fiir extrem empfindliche

Magnetfeldmessungen. Zum anderen bildet die Tatsache, dass diese Experimente
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2.3 Defekte in Diamant

an einem einzigen NV Zentrums durchgefithrt werden konnen, die Grundlage fiir
Magnetfeldmessungen mit ultimativer Ortsauflosung. Dazu wird das NV Zentrum in
die Spitze eines Rasterkraftmikrosops einbaut [55].

Struktur und Eigenschaften von Defekten mit Borbeteiligung

Defekte in Verbindung mit Bor spielen besonders aus elektronischer Sicht eine wichtige
Rolle. Bor kann in Diamant wéhrend des CVD Wachstums iiber borhaltige Gase (z.B.
Trimethylboran) eingebaut werden. Die mégliche Einbaukonzentration in Diamant ist
dabei gut kontrollierbar und grof genug um als p-Dotierung mit einem Akzeptorniveau
von 0,37 eV zu fungieren [56]. Die Materialeigenschaften von Bor dotiertem Material
héngen stark von der eingebauten Menge ab. Sie reichen von halbleitendem Charakter
mit Locherleitung bei niedrigen Borgehalten (=~ 10'"cm™) iiber Leitung mittels
nachster Nachbarn bzw. Hopping-prozessen bei etwas hoheren Borkonzentrationen
bis hin zu metallischen Charakter im Bereich von Dotierkonzentrationen um 10 —
10t em™3 [56,57]. Dabei nimmt die Aktivierungsenergie kontinuierlich bis auf Null ab.
Auch supraleitender Charakter bei etwa 4 K und Borgehalten von 4 — 5 x 10*! cm™3
wurde beobachtet [58].

Uber die Bildung von Clustern aus mehreren Boratomen oder die Kombination mit
Leerstellen sowie Wasserstoff ist weitaus weniger bekannt als fiir Stickstoff, was auch
daran liegen mag, dass hier keine besonderen Anwendungen fiir solche Defekte bekannt
sind. Uberlegungen und Simulationen zu den Energieniveaus von Defektclustern analog
zu den bei Stickstoff bekannten, finden sich in [57].

2.3.2 Versetzungen

Wahrend polykristallines Material unter dem Einfluss von Korngrenzen leidet, spie-
len in heteroepitaktischem, einkristallinem Diamant Versetzungen eine entscheidende
Rolle. Grundsétzlich ist zwischen zwei Typen von Versetzungen zu unterscheiden. Die
Einordnung in die Klassen, Stufen- oder Schraubenversetzungen, findet mit dem sog.
Burgers-Umlauf statt. Abbildung zeigt beide Versetzungstypen und den dazu-
gehorigen Burgers-Umlauf. Der Burgers-Vektor ist ein geschlossener Pfad entlang der
Atome im Kristall. Ubertréigt man diesem Umlauf anschlieBend auf einen defektfreien
Kristall ergibt sich moglicherweise kein geschlossener Pfad. Der benétigte Vektor zum
schlielen des Pfads ist der Burgers-Vektor der enthaltenen Versetzung, sofern genau
eine Versetzung im Umlauf enthalten ist.

Die Richtung des Vektors gibt Aufschluss iiber den Typ der Versetzung. Ist der
Burgers-Vektor parallel zur Versetzungslinie handelt es sich um eine Schraubenverset-
zung, steht er senkrecht dazu spricht man von einer Stufenversetzung [59]. In Diamant
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treten bevorzugt Versetzungen mit dem Burgers-Vektor b = 1/2 (110) bei einem
Linienvektor in Richtung [001] auf [60]. Auf das Stressfeld um Versetzungen und die
resultierende Bandkantenverschiebung wird im Kontext der Pump-Probe Messungen
in Kapitel eingegangen.

Burgers-VektorZ
Linienvektor der Versetzung L

Abbildung 2.6: (a) Stufenversetzung und (b) Schraubenversetzung mit Burgers-Umlauf und -Vektor.

In heteroepitaktischen Schichten liegen typischerweise zu Beginn des Wachstums
Kleinwinkelkorngrenzen vor. Diese lassen sich als einer periodischen Abfolge von
Versetzungen darstellen. Sie gleichen damit die Orientierungsunterschiede der Gitter
benachbarter Kristallbereiche aus. Bei heteroepitaktischem Diamant auf Iridium sind
die Kleinwinkelkorngrenzen eine Folge der Gitterfehlpassung von ca. 7%. Sie fiithrt
dazu, dass die Orientierung benachbarter Diamantkeime bzw. der daraus entstehenden
Kristallite nicht perfekt identisch zum Iridiumgitter ausgerichtet sind sondern eine
Orientierungsverteilung von 1,5° aufweisen. Bei der experimentell ermittelten hohen
Nukleationsdichte von 1—3 x 10 cm ™2 fiihrt dies zu Versetzungensdichten der gleichen

GroBenordnung.

(a) Diamant

Iridium

Abbildung 2.7: Die verschiedenen Stufen des Diamantwachstums: (a) Isolierte Diamant-Kristallite,
(b) perfekter Mosaikkristall und (c) versetzungsreicher Einkristall. Abbildung nach

1),

In den ersten Mikrometern des Schichtwachstums liegt ein Struktur vor, die als
idealer Mosaikristall beschrieben werden kann. Das polygonisierte Netzwerk aus Klein-
winkelkorngrenzen 16st sich typischerweise nach 20 — 30 pm Dickenwachstum auf (vgl.
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Abb. und es bleiben einzelne sowie kurze Béander von Versetzungen iibrig. Bereits
in dieser Phase hat sich die Versetzungsichte auf 10° reduziert. Im weiteren Verlauf
reduziert sie sich weiter mit der Dicke d geméfl o< 1/d.

Von Lage zu Lage wachsen Versetzungen dann mit dem Diamant weiter, wobei
sich benachbarte Versetzungen abstoflen, annihilieren oder verschmelzen. Letztere
Prozesse fithren zur Reduktion der Versetzungsdichte innerhalb der ersten Mikro-
meter des Dickenwachstumsprozesses auf ca. 10° — 108 cm™2. Allgemein gilt fiir die
Dickenabhéingigkeit ungefihr oc 1/d, was Versetzungsdichten einiger 10°cm=2 als
technologisches Limit fiir das reine Dickenwachstum nahelegt |60,/61]. Um die Zahl
der Versetzungen wahrend des Wachstums zu reduzieren miissen entweder zwei Ver-
setzungen mit entgegengesetztem Burgers-Vektor annihilieren (wobei eine vergrabene
Versetzungsschleife in der darunterliegenden Schicht verbleibt) oder unter Vektoradditi-
on der Burgers-Vektoren zu einer einzigen Versetzung verschmelzen. Dieser, rdumliche
Néhe erfordernde Prozess, ist bei einer geringeren Dichte an Versetzungen offensichtlich
wenig effizient und stellt bis heute eine grofie Herausforderung dar. Alternative Ansétze,
die Versetzungen mittels Metallatomen [62] oder lateralem Uberwachsen [63,64] zu
,stoppen, zeigen allerdings vielversprechende Ergebnisse.

Versetzungen sind auflerdem ein zentrales Element fiir die Ausbildung von Stress in
Diamantfilmen. Die Auspragung des Stresses hiangt von der Wachstumstemperatur ab
und veradndert sich iiber einen groflen Druckspannungsbereich bei niedrigen Tempe-
raturen hin zur Zugspannungen bei hohen Temperaturen. Diese Variation lasst sich
durch Unterschiede in der Propagationsrichtung von Versetzungen erkldren und wurde
vor der Entdeckung beim Diamantwachstum schon an Al,Ga;_,N beobachtet [65].
Wihrend des Wachstums neigen sich die Versetzungen in einer Weise, die formal einem
Versetzungsklettern entspricht. Man spricht deshalb von einem , effektive climb of
dislocations“. Abhéngig von der Neigungsrichtung resultiert daraus ein Anstieg der
Fliachendichte an Oberflichenatomen und in der Folge dem Aufbau von Druckspannun-
gen. Bei einer Neigung in Gegenrichtung entstehen entsprechend Zugspannungen. Die
gezielte Einstellung von definierten Spannungszustédnden eines solchen Verhaltens bzw.
die Préaparation von moglichst spannungsarmen Schichten erfolgt durch die Variation
der Wachstumsparameter insbesondere der Abscheidetemperatur [66].

Die Propagationsrichtung von Versetzungen wird nicht nur von den Prozessparame-
tern sondern auch von der kristallographischen Wachstumsoberfliche beeinflusst. Auf
vizinalen (001)-Oberflichen mit einem off-axis Winkel von einigen Grad kann Wachs-
tum unter step-flow Bedingungen (Lagenwachstum) dazu fithren, dass Versetzungen
in Richtung der lateral wachsenden Lagen mitgefiihrt und damit geneigt werden [67].
Eine weitere Modifizierung ergibt sich, wenn makroskopische Oberflachenstrukturen,

sog. V-Strukturen, die Versetzungen nicht nur in eine Richtung mitfiihren sondern auch
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noch senkrecht dazu in ihrer Ausbreitung beeinflussen und dabei zu Bandern erhéhter
Flichendichte zusammenfiihren [68]. Die lokal erhohte Dichte kann dabei zu einer
intensiveren Wechselwirkung und einer effizienteren Reduzierung der Versetzungen
fithren.

2.4 Strahlungsdetektoren

Strahlungsdetektoren sind bei einer Vielzahl von Anwendungen aus Industrie und
Forschung von Bedeutung. Neben dem sich aufdriangenden Einsatz in Grofiforschungs-
einrichtungen, wo Diamant unter anderem durch seine Strahlungshérte, dem geringen
Rauschlevel und der schnellen Signale punktet, gibt es auch Bestrebungen zur Detektion
von UV-Licht beim Offsetdruck und Desinfektionsgeréten, wo der Personenschutz und
die Prozessiiberwachung im Vordergrund steht. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die
Medizin. Hier kommen Strahlungsdetektoren fiir die Kalibrierung von medizinischen
Rontgengeriten sowie Equipment zur Bestrahlung von Tumorpatienten zum Einsatz.
Das Spektrum reicht hier von der Detektion herkommlicher Rontgenstrahlung aus

Rohren bis zur Dosisleistungsbestimmung bei der Nutzung radioaktiver Préaparate.

2.4.1 Ionisationskammern

Ionisationskammern sind die am langsten etablierten Detektoren fiir ionisierende
Strahlung. Sie sind mit Gasen (z.B. Argon) gefiillt, die durch eintretende Strahlung
oder Teilchen ionisiert werden konnen. Bei Argon als Fiillgas werden zur Ionisation
durch minimal ionisierende Teilchen ca. 26 eV (bei Raumtemperatur und Normaldruck)
benstigt [69]. Die dabei erzeugten freien Elektronen und Ionen werden im elektrischen
Feld der Elektroden beschleunigt und idealerweise vollstandig abgesaugt. Bei grofierer
Beschleunigungsspannung werden durch Stéfe weitere Elektron-Loch-Paare erzeugt,
was dem Betrieb der Kammer im Proportionalitétsbereich entspricht. Die gesammelten
Elektronen erzeugen schliellich einen Spannungspuls (Spannungsédnderung in externem
Kondensator fithrt zu einem Entladestrom durch einen Widerstand), der registriert
wird [70,/71]. Aufgrund ihrer viel grofferen Masse verglichen mit der Elektronenmasse,
spielen Ar* Ionen keine Rolle fiir das Messsignal.

Funktion und Einsatzzweck einer Ionisationskammer hdngen mafigeblich von der
angelegten Elektrodenspannung ab. Abbildung verdeutlicht die sechs verschiedenen
Spannungsbereiche mit Stromkurven fiir verschiedene eintretende Strahlungstypen.
Die rote Kurve zeigt die Antwort bei eintretender a-Strahlung, die schwarze Kurve, die
bei eintretender S-Strahlung. Die Kennlinie ist in 6 Spannungsbereiche zu unterteilen,
wobei lediglich die Bereiche (II), (III) und (V) von technologischer Relevanz sind.
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Abbildung 2.8: Betriebsmodi einer gasgefiillten Ionisationskammer in Abhingigkeit von der Elek-
trodenspannung [70].

Bestrahlt man die Kammer ohne angelegte Spannung rekombinieren erzeugte Elektro-
nen mit ihren Ursprungsionen, es gibt folglich kein Signal. Mit Erh6hung der Spannung
steigt das Signal bis zu einem Séttigungswert, bei der Spannung U; an. Zwischen U
und U, (Bereich II) bleibt die Signalstarke konstant, was sich fiir den Betrieb von
[onisationskammern eignet. In diesem Bereich werden Ionen und Elektronen einfach ab-
gesaugt und bis zu den jeweiligen Elektroden transportiert. Erhéht man die Spannung
weiter kommt es zur Sekundéarionisation. Im Proportionalitatsbereich (III) ist diese
jedoch noch proportional zur Zahl der primér erzeugten Ionen. Die Ionisationskaskaden
der einzelnen Primérionisationen finden sozusagen unabhéngig von einander statt. In
diesem Bereich werden Proportionalzéhlrohre betrieben. Die hohere Signalstérke bei
der Detektion von a-Strahlung im Vergleich zur 5-Strahlung erkléart sich durch ihre
hohere spezifische Ionisation. Bei weiterer Erhéhung der Spannung verringert sich
der effektive Spannungswert, da positive, langsame Ionen eine Raumladung aufbauen.
Die Unterscheidbarkeit zwischen a- und S-Strahlung ist nicht mehr gegeben und die
Proportionalitédt zwischen Primérionisatinenzahl und Signalstiarke wird schlechter. Die
den Proportionalzédhlrohren identisch aufgebauten Geiger-Miiller-Zahlrohre werden
mit noch grofferer Spannung betrieben. Da die Signalstdrke dann unabhéngig von der
Energie der einfallenden Strahlung ist, erméglicht dieser Betriebsmodus nur das Zéhlen
von lonisationsereignissen, d.h. der Tatsache, dass ein Quant registriert wurde. Sollen
trotzdem Riickschliisse auf die Art der einfallenden Strahlung gezogen werden kann
mit Filtern am Z&hlrohreingang gearbeitet werden, die bestimmte Strahlungsarten
am Eintreten hindern. Der Signalpuls kommt wieder durch Ionisation und sekundére
Ionisation zustande. Dabei fallt die Kapazitit des Zahlrohres wodurch die Betriebss-
pannung unter die Brennspannung des Rohrs fallt, was zum Zusammenbruch der

Entladung fithrt. Moderiert wird dieser Prozess durch die Emission von UV Strahlung
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beim Auftreffen von Elektronen auf die Anode, die wiederum neue Elektronen aus
der Kathode frei werden lasst. Die folgende Ionisationskaskade durch das gesamte
Gasvolumen fiihrt zu einer positiven Raumladung der verbleibenden, langsameren
Gasatome und lésst somit durch effektives Einfangen weiterer Elektronen die Gas-
entladung zusammenbrechen. Nach einer Totzeit des Zahlrohrs, die zum erneuten
Aufbau der Elektrodenspannung benétigt wird, ist das Zahlrohr wieder einsatzbereit.
Mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit besetzen eingefangene Elektronen angeregte
Zusténde der Ionen, was eine erneute UV induzierte Entladung hervorrufen kann. Dem
wird mittels organischen ,,quenching Gasen“ entgegengewirkt. Die hohen Betriebss-
pannung in diesem Bereich ermoglicht eine Nutzung des Zahlrohrs ohne aufwendige
Verstarkungstechnik. Eine weitere Steigerung der Betriebsspannung wiirde allerdings
zur dauerhaften Entladung auch ohne einfallende Strahlung fithren und ist daher aus

technologischer Sicht uninteressant [69,/70].

2.4.2 Halbleiterdetektoren

Verglichen mit herkommlichen Ionisationskammern, bieten Halbleiterdetektoren ver-
schiedene intrinsische Vorteile. Aufgrund ihrer gréfleren Dichte ist die Detektion in
kleineren Volumina moglich. Die Energieauflosung ist grofler, da zur Bildung eines
Elektron-Loch-Paars deutlich weniger Energie (bei Silizium = 3,6 eV) aufgebracht wer-
den muss. Auflerdem verbessert sich die Zeitauflosung, da Ladungstréiger kiirzere Wege
zu den Elektroden zuriicklegen miissen. Aus technischer Sicht kommen die fiir Halblei-
ter, insbesondere Silizium, vorhandenen und etablierten Produktionsprozesse hinzu,
die fur die Fabrikation von Detektoren genutzt bzw. adaptiert werden kénnen [704|72].

Halbleiterdetektoren eignen sich fiir den Nachweis von Teilchen und Photonen.
Teilchen ionisieren Atome und erzeugen Elektron-Loch-Paare durch Stofle direkt,
wihrend Photonen zuerst mit Elektronen via Compton- oder Photoeffekt (sowie bei
sehr hohen Energien durch Paarbildung) wechselwirken miissen. Diese Elektronen
verlieren im zweiten Schritt ihre Energie und erzeugen dabei Elektron-Loch-Paare.
StoBe, die keine Ionisation zur Folge haben erzeugen Phononen und tragen nicht zum
Detektorsignal bei.

Der Energieanteil, der fiir die Bildung von Elektron-Loch-Paaren aufgewendeten
wird ist eine charakteristische Grofle fiir jedes Detektromaterial. Grundséatzlich ist
das Signal proportional zur deponierten Energie, mit der mittleren Energie ¢ die
zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares benotigt wird als Proportionalitéits- und
Materialkonstante [72]. Mit den erwdhnten 3,6eV fiir Silizium liegt diese Energie
deutlich iiber dem Wert der Bandliicke (1,1eV), was sich durch die Erzeugung von
Phononen, also dem Energieeintrag durch nicht ionisierender Stofie begriindet [73].
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Silizium als Detektormaterial

Fiir die intrinsische Ladungstréagerdichte eines undotierten Halbleiters mit der Bandlii-

E
ny =/ NCNV e_ﬁ, (21)

wobei die effektiven Zustandsdichten fiir das Leitungsband N¢ und das Valenzband
Ny durch Gleichung [2.2] gegeben sind:

ckenenergie Eq gilt,

21mn kT \ >/
L) | (2.2)

Nc/\/:2< 72

Dabei sind T' die Temperatur, m,, /, die effektiven Massen von Elektronen bzw. Lochern,
kg die Boltzmann Konstante und h die Planck Konstante. [72)].

Wie aus Gleichung hervorgeht werden die effektiven Zustandsdichten bei ei-
ner gegebenen Temperatur 7' lediglich von der effektiven Masse der Ladungstrager
beeinflusst. Ublicherweise liegen sie im Bereich von etwa 10" em™ [74,|75], was fiir
Silizium bei Raumtemperatur zu intrinsischen Ladungstrigerdichten im 10 cm=3
-Bereich fiihrt. Geht man nun von einem aktiven Detektorvolumen von einem Qua-
dratzentimeter und 100 pm Dicke aus, so enthélt dieser etwa 108 Ladungstréger. Tritt
in dieses Volumen ein a-Teilchen des Americiums (5,486 MeV) [76] ein, so erzeugt
dieses nur rund 10° Elektron-Loch-Paare. Dies zeigt eindriicklich, dass Silizium als
Festkorperionisationskammer bei Raumtemperatur nicht geeignet ist. Aufgrund der
geringeren Ladungstriagerkonzentrationen bei tiefen Temperaturen wére theoretisch der
Betrieb im Kryogenbereich denkbar, in der Praxis werden jedoch Dioden verwendet.
Diese werden entweder im photoleitenden Modus mit einer dufleren Spannung in
Sperrrichtung betrieben, so dass eine breiter hochohmiger Verarmungsbereich entsteht,
in dem die von der einfallenden Strahlung erzeugten Elektron-Loch-Paare getrennt
werden. Alternativ ist ein Betrieb im photovoltaischen Modus ohne duflere Spannung
moglich [72.|73].

Diamant als Detektormaterial

Stellt man die gleichen Uberlegungen fiir Diamant an, so ist offensichtlich, dass aufgrund
seiner groflen Bandliicke die intrinsische Leitfdhigkeit auch bei Raumtemperatur Null
sein sollte. Dies duflert sich auch in realen Kristallen in geringen Dunkelstrémen und
damit der Moglichkeit intrinsischen Diamant einfach mit zwei Metallelektroden zu
versehen und als Festkorperionisationskammer zu betreiben.

Die Bandliicke von 5,5eV entspricht einer Photonenwellenldnge von 225 nm. Licht
groerer Wellenldnge kann daher keine Elektron-Loch-Paare auf direktem Weg erzeu-

gen, was den Vorteil bietet, dass Detektoren nicht zwingend vom sichtbaren Licht
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abgeschirmt werden miissen. Das Signal zu Rausch Verhéltnis ist exzellent, auflerdem
bietet die niedrige Ordnungszahl Z die Moglichkeit, Messtechnik in Transmission, auch
fiir weiche Rontgenstrahlung, zu betreiben |77.[78]. Weitere Vorteile von Diamant als
Detektormaterial fiir medizinische Zwecke sind die Gewebeéquivalenz, Ungiftigkeit
sowie die gute Bestéindigkeit gegen Korrosion. Auch eine Degradierung des Materials
iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg stellt wegen der hohen Strahlungshérte in vielen
Anwendungsfiillen kein relevantes Problem dar [18]|79]. Zudem bleibt der Dunkel-
strom selbst in stérker geschidigten Zustand sehr niedrig, sodass zu keinem Zeitpunkt
ein Kithlung benétigt wird. Im Vergleich zu Siliziumdioden und Ionisationskammern
bietet Diamant besonders wegen der geringen benétigten Bauteilgrofle Vorteile und
ermoglicht dadurch die genaue Vermessung von besonders kleinen Strahlquerschnitten.
Dem gegeniiber stehen allerdings auch Nachteile und Herausforderungen. Hier ist
insbesondere die Notwendigkeit der Vorbestrahlung sowie die Bestrahlungsdauer bis

zur Signalséttigung zu nennen [79).

2.5 Diamantelektronik

Die Materialparameter von Diamant qualifizieren ihn besonders fiir den Einsatz im
Bereich der Leistungselektronik. Konkret geht es dabei um das verlustfreie Schalten

hoher Strome (ON-Zustand) und der Isolation héchster Spannungen im OFF-Zustand.

Tabelle 2.1: Eigenschaften der wichtigsten Halbleitermaterialien fiir Leistungselektronik. Fiir die
Berechnung des Giitefaktors: BFM = % uereo B3 (Baliga’s figure of merit), wurde

max

stets die bevorzugte Ladungstrigerbeweglichkeit gewéhlt p. Tabelle nach [80].

Physikalische Groéfie Symbol Si 4H-SiC GaN 6—GaO3 Diamant
Bandliicke (eV) Eqg 1,0 3,23 3,45 4,5 5,45
Sattigungs-Driftgeschwindig- Usat 1,0 2,0 2,2 - 1,1

keit (107 cms™1)

Elektronen Beweglichkeit n 1500 1000 1250 300 1000
(em?V~1s~1)

Locher Beweglichkeit Iy 480 100 200 - 2000
(em?V—1s71)

Durchbruchfeldstarke Fireak 0,3 3 2 8 10
(MVem™1)

Dielektrizitatswert Er 11,8 98 9 10 5,5
Thermische Leitfahigkeit A 1,5 5 1,5 0,11 22
(Wem 1K1

Giitezahl (MW cm?) BFM,y,. 42 2x10*  8x10% 1,4x10° 9,7x10°
Giitezahl (relativ, Si=1) BF M, 1 550 190 3200 23000
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Tabelle zeigt hier einen Vergleich verschiedener Halbleitermaterialien mit den
relevanten Materialgrofien sowie Giitezahlen (figures of merit). Die zu erwartenden
elektrischen Verluste in Diamantbauteilen betragen nur rund ein Zehntel derer in
Siliziumbauteilen. Aulerdem punktet Diamant bei der Durchschlagfestigkeit und der
thermischen Stabilitét [81].

Dem gegeniiber steht die Tatsache, dass trotz jahrzehntelanger Forschung zur Dia-
mantelektronik und einer Reihe von Fortschritten, kommerzielle Elektronikbauteile auf
Diamantbasis immer noch nicht verfiigbar sind. Zu iiberwindende Hiirden fiir die Her-
stellung von Elektronikbauteilen sind hier besonders der Mangel an versetzungsarmen
Diamantwafern hinreichender Grole und geeigneter Dotierungen [82]. Im weitesten
Sinn bilden Strahlungsdetektoren hier eine Ausnahme, da sie weder Dotierung noch
einen komplexen Aufbau benotigen und Anforderungen sowohl an Grofle als auch an

Stiickzahlen recht begrenzt sind.

2.5.1 Elektronische Eigenschaften von Diamant

Wie in Tabelle dargestellt, iibertreffen die elektrischen Eigenschaften wie die
grofle Bandliicke, die hohe elektrische Durchschlagfestigkeit sowie die groflen Ladungs-
tragermobilitdten, die anderer Halbleiter erheblich. Dies zeigt sich besonders in der
Giitezahl, wo Diamant, Silizium um den Faktor 23000 iibertrifft. Letztlich z&hlt hier
aber nicht ein einzelnes Kriterium sondern vielmehr die Kombination der elektronischen
Eigenschaften. Aufgrund der Tatsache, das Leistungselektronik auf Diamantbasis sehr
viel kleiner als mit anderen Materialien konzipiert werden kann, kommt auch der

hervorragenden Wirmeleitung von Diamant eine Schliisselbedeutung zu [19].

Ladungstrigerbeweglichkeit

Die Ladungstrigerbeweglichkeiten fiir Locher und Elektronen bestimmen den spezifi-
schen Widerstand und damit die ohmschen Verluste in Durchlassrichtung (ON-Zustand).
Die Maximalwerte, die man in Tabellenwerken findet, sind bei niedrigen Feldstérken,
quasi intrinsischem Diamant hoher kristalliner Perfektion ohne Dotierung und bei
Raumtemperatur gemessen. Als Methoden dienten time of flight (TOF) Verfahren
bei der Ladungstrager mittels gepulstem Laser oberflichennah erzeugt und abhéngig
von der Polaritét der angelegten Spannung Locher oder Elektronen durch den Kristall
gezogen werden [83]. Im Bereich der Teilchendetektoren ist die analoge Technik unter
Anregung von einzelnen gestoppten Teilchen als transient current technique (TCT)
bekannt [84]. Weiterhin gibt es zeitaufgeloste Zyklotronresonanz Messungen bei tiefen
Temperaturen [85]. Bei klassischen Hall-Messungen ist dagegen ein gewisse Konzentra-

tion an Dotieratomen notwendig.

27



2 Grundlagen

Geht man von hinreichend kleinen elektrischen Feldern aus, ist die Ladungstrigerbe-
weglichkeit p die Proportionalitdtskonstante zwischen elektrischem Feld £ und beob-
achteter Driftgeschwindigkeit vg.g. Die Mobilitéat nicht polarer Halbleiter wird durch
Streuprozesse an Phononen und geladenen Storstellen erheblich beeinflusst [86]. Die
aus der Wechselwirkung mit akustischen Phononen resultierende Beweglichkeit u; folgt

der Proportionalitét,
1

me®? T2 23)

iy X

mit der effektiven Leitfdhigkeitsmasse m} und der Temperatur 7'. Die durch ionisierte
Storstellen beeinflusste Mobilitédt p; folgt der Proportionalitéit,

T3/2
~ N; m* 1/2°

Hi (2.4)
m* ist hier die effektive Masse, T' die Temperatur und N; die Dichte der geladenen
Storstellen. Die Gesamtbeweglichkeit setzt sich aus beiden Anteilen entsprechend der

Matthiessen-Regel,
11\
= <— + —> , (2.5)
2 R 1
zusammen [86).

Die Anteile der Beweglichkeiten sind neben Konstanten stets abhéngig von der
effektiven Masse und der Temperatur. Mit zunehmender effektiver Masse nimmt die
Mobilitdt ab. Fiir die Temperaturabhéngigkeit gelten verschiedene Abhéngigkeiten.
Waihrend die Beweglichkeit im Fall dominierender Phononenstreuung mit steigender
Temperatur abnimmt, steigt sie bei dominanter Storstellenstreuung mit der Temperatur
an. Die Ladungstréger grofierer thermischer Geschwindigkeit werden durch die Coulomb-
Streuung der geladenen Defekte weniger abgelenkt [86].

Abbildung [2.9| zeigt die Locher-Beweglichkeit als Funktion der Temperatur in doppelt
logarithmischer Darstellung. Betrachtet wird der Fall sehr geringer Dotierung.

Urséchlich fiir den Verlauf der Mobilitat als Funktion der Temperatur in niedrig
bzw. nicht-dotiertem Diamant sind verschiedene Streuprozesse an Phononen, die in
verschiedenen Temperaturbereichen dominieren kénnen. Gitterschwingungen limitieren
die Mobilitat insbesondere bei mittleren und hohen Temperaturen, wobei bis zur
Raumtemperatur besonders akustische Phononen dominieren und die Beweglichkeit
der Ladungstriager limitieren. Sie zeigen eine Temperaturabhéngigkeit der Mobilitét
entsprechend p oc T7%/2 (vgl. Gl , bei hoheren Temperaturen kommen optische
Phononen hinzu was nur noch eine Ndherung der Temperaturabhéngigkeit, entspre-
chend g oc T7% mit a(T") > 2, zulésst [19].
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2.5 Diamantelektronik

Geht man von weniger reinem oder dotiertem Diamant aus, spielen besonders
bei tieferen Temperaturen Streueffekte an Dotieratomen eine entscheidende Rolle.
Der Einfluss solcher geladener Storstellen auf die Mobilitdt nimmt mit steigender
Temperatur ab. Die Mobilitét steigt entsprechend p o< 7%/2. Im Fall von hoch dotiertem
Diamant miissen zudem ungeladenen Fremdatome beriicksichtigt werden. Da sich die
meisten Locher an Akzeptorniveaus befinden, gibt es viele neutrale Fremdatome [19].
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Abbildung 2.9: Licherbeweglichkeit als Funktion der Temperatur. Die Messdaten stammen von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen und wurden aus TOF Messungen , Hall Effekt
Messungen [91-97] und zeitaufgeléster Zyclotronresonanz (TRCR) bestimmt.
Die durchgezogene Linie wurde mittels Relaxationszeitnaherung berechnet .

Abbildung nach .

Deformationspotentialstreuung

Fiir die Beschreibung der Streuung von Elektronen an Phononen in unpolaren Kristal-
len wurde 1950 das Modell der Deformationspotentialstreuung vorgeschlagen. Dabei
erzeugen die durch Gitterschwingungen hervorgerufenen Deformationen lokale Ener-
gieverschiebungen von Valenz- und Leitungsband. Diese Verschiebungen erzeugen

wiederum Potentiale an denen die Locher bzw. Elektronen gestreut werden. Dies ent-
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2 Grundlagen

spricht im Bild der Phononen als quantisierte Gitterschwingungen, der Absorption oder
Emission eines Phonon durch ein Elektron. Aufgrund von Impuls und Energieerhaltung
dndert sich dabei der Impuls und die Geschwindigkeit des Elektrons [99,(100].

Die Deformationspotential-Theorie wurde 1950 von Bardeen und Shockley entwickelt
[101] und sechs Jahre spéter von Herring und Vogt erweitert bzw. modifiziert [102].
Die Theorie beschreibt den Einfluss von Dehnungen auf die Bandstruktur, welcher als
Storungsterm in die Berechnung eingeht. Der Zusammenhang kann folgendermafien

beschrieben werden,

3
Heij = Z D%ﬁ €ap (2.6)
a,B=1
wobei der Hamiltonian H., mit der Anwendung des Deformationspotential-Operators
Df‘jﬂ auf den Dehnungstensor €,3 beschrieben wird. Aufgrund von Symmetriebedin-
gungen ergeben sich maximal sechs unabhéngige Deformationspotential-Operatoren.
Im Fall kubischer Kristallsysteme reduziert sich diese Zahl weiter. Letztlich konnen
die bendtigten Operatoren durch lediglich zwei Skalare vollstéandig beschrieben wer-
den. Die Leitungsbandkantenverschiebung in Kristallsystemen der Punktgruppe Oy,
kann folglich mit nur diesen zwei Deformationspotential-Konstanten bestimmt werden.
Man unterscheidet zwischen uniaxialem Deformationspotential =, und Dilatations-
Deformationspotential =y |102,/103]. Betrachtet man beispielhaft die Energieverschie-
bung 0E der A; Minima entlang der (001) Richtungen gilt,

SE(00) — pree 4 DY (e, + €..) 27)
mit D™ — 55100) + 515100); DY — 55100). .
Zusammengefasst und konkret fiir das (001)-A; Minimum in (001)-Richtung ergibt
sich,

SE100) — Ec(lmo)(em + €yy + €22) + =100 (2.8)

u

Bei bekanntem Dehnungstensor kann der Einfluss auf die Bandkante also durch
die beiden Deformationspotentialskonstanten beschrieben werden. Fiir die anderen
Leitungsbandminima ist dies auf d&hnliche Weise méoglich [103].

Aktuelle Untersuchungen, insbesondere die Messung und Simulation transienter
Strome, an hochreinem Diamant und bei tiefen Temperaturen lieferten kiirzlich de-
tailliertere Informationen iiber die Wechselwirkungskonstanten zwischen Phononen
und Elektronen. Aus Experiment und Simulation wurden die Deformationspotentia-
le zu 18,5 + 0,2e¢V und —5,7 £+ 0,3¢eV, fiir das Uniaxial- und Dilatationspotential
bestimmt [104]. Der entscheidende Unterschied im Vergleich zu vorangegangen Un-
tersuchungen ist hier die Beschreibung mittels anisotropen Deformationspotential
entgegen eines sonst iiblichen isotropen Modells. Dies trigt der elastischen Anisotropie

30



2.5 Diamantelektronik

des Diamant Rechnung [105]. Der Vollstédndigkeit halber sei an dieser Stelle erwéhnt,
dass neben diesen fiir Elektronen bestimmten Werten auch akustische Deformations-
potentialkonstanten fiir Locher vorliegen. [106] geben einen Wert von 14,5¢eV an. Ein
etwas kleiner Wert von 8eV findet sich in [107].

Bandstruktur

Diamant hat eine dem Silizium &hnliche Bandstruktur mit sechs identischen ellipsoi-
dalen Energieminima entlang der {100}-Achsen fiir das Leitungsband wihrend das
Maximum des Valenzbands am Gammapunkt lokalisiert ist. Abbildung (a,b) zeigt
die mittels GW-Ndherung (Einteilchen Greenfunktion (G) und abgeschirmte Coulomb
Wechselwirkung (W) werden beriicksichtigt) berechnete Bandstruktur des Diamant
nach [108] sowie die dazugehorige Brillouinzone des fee-Gitters mit den hochsymmetri-
schen Richtungen und Punkten. Es liegt eine direkte Bandliicke von rund Fy4 ~ 7,5eV
am D-Punkt (I, — I';5) und eine Indirekte mit Eg = 5,47V vor.

Leitungsband

Phonon Ex

absorb.
Photon |

0,76 & (x/a)
<100>
Richtung

/A&
«— b
&

Valenz-

X K r band

Abbildung 2.10: (a) Brillouinzone der fce-Struktur mit hochsymmetrischen Punkten und Richtun-
gen; (b) GW-Néherung der Bandstruktur von Diamant in Anlehnung an [108]; (c)
Absorptionsschema von Diamant nach [109)].

Abbildung [2.10| (c) zeigt schematisch die méglichen optischen Ubergéinge zwischen
Valenz- und Leitungsband, welche prinzipiell dadurch geprigt sind, dass eine effiziente
Absorption nur fiir Wellenldngen < 227 nm maglich ist, da dies in etwa der Energie der
indirekten Bandliicke entspricht. Zudem wird ein Phonon (Emission oder Absorption)
benotigt, das den Impuls entlang einer (001)-Richtung trégt.

Im Experiment fllt bei Absorptionsmessungen auf, dass der Beginn der Absorption
bereits bei etwas 236 nm eintritt. Dies erkléart sich durch die Bildung eines Exzitons
knapp unterhalb der Leitungsbandkante (vgl. Abbildung (¢)) und die Absorption
eines energiereichen Phonons. Mit steigender Photonenergie nimmt die Absorption

weiter zu, da dann die Zustandsdichte zunimmt und die Absorption energiedrmerer
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2 Grundlagen

Phononen ausreicht. Eine weitere starke Zunahme der Absorption tritt dann bei rund
226 nm auf, was sich durch das Eintreten der Phononen Emission erkléren ldsst [109].

Kommt man nochmal auf das Energieminima des Leitungsbands in A-Richtung
zuriick, miissen deren effektive Massen angesprochen werden. Die beiden Richtungen
in ellipsoidalen Minima des Leitungsbands zeigen unterschiedliche Kriimmungen und
damit effektiven Massen. Die effektive Masse entlang der Hauptachse des Minimums
betriagt m; = 1,56 my, die in Transversalrichtung hingegen nur m; = 0,28 mq [104], was
die negative differentielle Elektronenmobilitit, also ein Sinken der Elektronendriftge-

schwindigkeit mit steigendem elektrischen Feld, in Diamant begriindet [110,[111].

2.5.2 Dotierung und surface transfer doping

Die Herstellung elektronischer Bauteile auf Diamantbasis erfordert p- und n-leitende
Schichten. Dazu kommen Bor (Aktivierungsenergie ~ 0,37eV [56]) und Phosphor
(Aktivierungsenergie ~ 0,55eV [43]) als Dotanden zum Einsatz. Insbesondere das
Wachstum diinner Schichten mit definierter Dotierungskonzentration, beispielsweise
zur Herstellung der n* Quelle und p-Wanne eines n-Kanal Transistors, stellen bis
heute grofle Herausforderungen dar. Zur Vermeidung von unkontrolliertem Boreinbau
miissen verschiedene Reaktoren fiir p-, n- und intrinsischen Diamant verwendet werden.
Die n-Dotierung selbst stellt wegen des Unterschieds im kovalenten Atomradius von
Kohlenstoff (0,077 nm) und Phosphor (0,117 nm) speziell bei hohen Dotierkonzenratio-
nen eine weitere Herausforderung dar |112].

Ein Ansatz, um derartigen Probleme zu vermeiden, ist das sogenannte ,surface
transfer doping“. Es handelt sich dabei nicht um eine Dotierung im engeren Sinn, da
keine Fremdatome in Diamant eingebaut werden, sondern lediglich Schichten anderer
Substanzen darauf aufgebracht werden. Dies verdndert die Leitfdhigkeit am Interface.
Mit aufgedampften Fullerenmolekiilen wurde dieser Effekt auf wasserstoffterminiertem
Diamant bereits 2004 [113] gezeigt. Dabei werden Elektronen vom Valenzband des
Diamants in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) des Fullerenakzeptors
angehoben [114]. Dies fithrt zur Locheranreicherung unter der Oberflache, was eine
erhohte 2D-Leitfdahigkeit zur Folge hat. Man spricht von zweidimensionalen Lochergas
(2DHG). Ein &hnlicher Effekte konnte auch mit Metalloxiden (z.B. MoOg, V,05)
auf Diamant erzielt werden [115]. Inzwischen findet das Konzept Anwendung bei
Feldeffekttransistoren. Sie basieren auf Wasserstoff terminiertem Diamant mit zumeist
oxidischen Gate-Materialien [115-117].
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2.5 Diamantelektronik

2.5.3 Elektronikbauteile aus Diamant

Im Feld der Leistungselektronik liegt der Fokus auf Dioden und Feldeffekttransistoren.
Dioden werden haufig auf der Basis bordotierten Materials entwickelt wobei Durch-
bruchfeldstéirken von einigen MV em™! und hohe Sperrspannungen (10kV) erreicht
werden konnen . Mit einer pseudo-vertikalen Diode, bestehend aus Zirkon auf p-
Diamant, wurde beispielsweise eine Durchbruchfeldstéirke von 7,7 MV em™! [119] erzielt.
Eine vertikale Diode bestehend aus p-Diamant mit Zirkonkontakt und Fluor terminier-
ter Oberflichenstruktur erreichte eine Durchbruchfeldstiirke von 3,3 MV cm ™t .

Feldeffekttransistoren, werden inzwischen meist auf der Basis von Wasserstoff-
terminierten Diamant hergestellt [121,[122]. Als Gate-Material kommen verschiedene
Oxide aber auch weitere Verbindungen mit hoher Dielektrizitétskonstante, sowie Mul-
tilayerstrukturen |123] zum Einsatz. Prinzipieller Gedanke dabei ist es, das durch
die H-Terminierung induzierte zweidimensionale Lochergas (2DHG) unter der Gate-
Elektrode fiir den Stromfluss zu nutzen.

Lgp=20pm . Wasserstoff

1<
IS

Sauerstoff “lterminierter

L
Terminierung : I 1 : Kanal
|

Drain Au

Source Au

CPODDDD Y D

Abbildung 2.11: Feldeffekttransistor mit Al/LaBg Gate-Elektrode auf wasserstoffterminiertem
Diamant. Im unteren Teil der Abbildung ist das schematische Banddiagramm mit
Fermi-Level Er und Verarmungszone (DR) aufgetragen. Abbildung nach [124].

Abbildung zeigt einen Feldeffekttransistor basierend auf Wasserstoff terminier-
tem Diamant mit einer Al/LaBg Gate-Elektrode. Im unteren Teil der Abbildung ist
das Banddiagramm mit Fermi-Level Er fiir den OFF- und ON-Zustand des Transistors
schematisch dargestellt. Befindet sich der Transistor im OFF-Zusatnd (angelegte Span-
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nung = 0) bildet sich eine Verarmungszone (DR) aus, die grofier als der Wasserstoff
terminierte Kanal ist. Damit existiert kein 2DHG Kanal, es kommt folglich kein Strom
zwischen ,,Source® und ,,Drain* zustande.

Im ON-Zustand ist dagegen ein Stromfluss iiber das 2DHG moglich. Der Transistor
zeigt p-leitenden Charakter, da die Verarmungszone bei angelegter Spannung schrumpft
und damit kleiner als der Wasserstoff terminierte Kanal wird. Nétig ist dazu eine
Source-Drain Spannung Vsp die grofler als die Schwellenspannung Viry ist. Sie betrégt
im gezeigten Fall ca. 0,3 — 0,7V, abhéngig von der Linge Lg der Gate-Elektrode [124].

Obwohl Diamant als Elektronikmaterial viele auflergewohnliche Materialeigenschaf-
ten zeigt, die eine Leistungsfahigkeit weit {iber der anderer Halbleitermaterialien
erwarten lisst (vgl. Tab. [2.1), gibt es eine Vielzahl noch offener Fragestellungen und
Probleme. Die Verfiigbarkeit, grofiflachiger defektarmer Substrate, wie auch homogene
Dotierungen definierter Dichte stellen Probleme am Anfang der Wertschépfungskette
dar [118]. Die Fabrikation der Bauteile, respektive Atzprozesse und Metallisierungen
stellen weitere Herausforderungen dar [112]. Beim Blick auf elektrische Kenngréfien wie
Durchbruchfeldstérke und Ladungstréagermobilitét fallen erhebliche Schwankungen der
Absolutwerte auf [118], zudem fehlen schliissige Modelle zur Erkléarung limitierender
Faktoren.

Diese Arbeit setzt an der Fragestellung nach dem Einfluss von Versetzungen und

Punktdefekten auf die elektrischen Eigenschaften von Diamant an.
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3 Probenherstellung

Die folgenden Kapitel befassen sich mit der Synthese der Diamantkristalle und der
Priparation der untersuchten Probenserien. Nach einem kurzen Uberblick iiber den
Wachstumsprozess liegt der Schwerpunkt auf der Herstellung von flichigen Elektroden
fiir Sandwich-Strukturen sowie von kammformigen (interdigital) Strukturen fiir in-
plane Messungen.

3.1 Synthese der heteroepitaktischen Diamantkristalle auf
Ir/YSZ/Si(001)

Alle untersuchten Proben wurden auf dem heteroepitaktischen System der Schichtfolge
Ir/YSZ/Si(001) gewachsen [125]. Im ersten Schritt wird dazu Yttriumoxid stabilisiertes
Zirkondioxid (YSZ) mit gepulster Laserablation auf einen vier-Zoll-Siliziumwafer mit
einem off-axis Winkel von 6° Richtung [110] aufgebracht. Die Ablation wurde bei
825 °C und einem Sauerstoffumgebungsdruck von 5 x 1072 Pa durchgefiihrt. Um das
natiirliche SiO5 an der Waferoberflache zu reduzieren wurde die Deposition wihrend
der ersten 300 Pulse unter Vakuumbedingungen durchgefiihrt. Typische Schichtdicken
der YSZ Schicht liegen bei 50 — 100 nm [126]. Sie fungiert als Pufferschicht zwischen
Silizium und dem anschlieSend aufgedampften Iridium. Die epitaktische Iridiumschicht
hat eine Dicke von ca. 150 nm und wurde mittels Elektronenstrahlverdampfer auf dem
Wafer abgeschieden [61,126].

Die Keimbildung von epitaktischem Diamant mit Hilfe des BEN Verfahrens fin-
det in einer MWPCVD Anlage mit entsprechenden Modifikationen zum Anlegen
der Gleichspannung (ca. —300V) statt. Beim Wachstum der dicken Schichten ohne
Gleichspannung wird die 915 MHz Anlage mit Ellipsoid Resonator der Firma Aixtron
eingesetzt. Es wurden Methan mit einer Reinheit von 99,9995% sowie Wasserstoff
hochster Reinheit als Prozessgase genutzt. Die Reinigung des Wasserstoffs erfolgt hier
ausgehend von herkémmlicher 5N Reinheit (99,999%) mittels Diffusion durch eine auf
400 °C geheizte AgPd Membran.

Wihrend der Nukleationsprozess mit 3% CH, in Hy und einer angelegter Bias-
Spannung von —300 V durchgefiihrt wird, findet das Wachstum bei Methananteilen von

35



3 Probenherstellung

8% und Driicken zwischen 150 und 200 mbar statt. Die dabei erzielten Wachstumsraten
betragen 10 — 15pmh1!.

Versetzungs-

biindel Wachstumsseite

s

—

MR

Nukleationsseite

Abbildung 3.1: Priparation von Querschnittsprobe (5 x 1 mm?) fiir Pump-Probe Messungen und
horizontalen Plittchen (5 x 5 x 0,3mm?) fiir elektrische Transportmessungen.
Die Querschnittsprobe hat eine leichte Keilform (= 3°) um Interferenzeffekte zu
vermeiden [61].

Die untersuchten Proben dieser Studie wurden aus zwei verschiedenen Wafern ent-
nommen. Wafer MFAIX438 ist ca. 4,4 mm dick, Wafer MFAIX394 ca. 2,2 mm. Mit
Hilfe eines kommerziellen Laserschneiders fiir Diamantkristalle (Firma Bettonville,
Nd:YAG Laser, 1064 nm) wurde je eine Querschnittsprobe fiir Pump-Probe Experi-
mente sowie ca. 300 pm starke, horizontale Pléattchen (vier aus dem diinneren, 8 aus
dem dickeren Wafer) fiir Transportmessungen prapariert. Ein Teil der Proben wurde
bei 1700 — 1800 °C fiir 2min im Vakuum getempert. Dies gilt insbesondere fiir alle
Proben an denen spéter elektrische Tranportmessungen durchgefithrt wurden. Nach
dem Polieren der relevanten Schnittflachen wurden die Proben gereinigt. Abbildung
zeigt den Zuschnitt schematisch.

Tabelle 3.1: Benennung und Dicken der aus den Probenserien entnommenen horizontalen Pléttchen.
Die mit ,-1* gekennzeichneten Proben liegen an der Wachstumsoberfldche, die mit ,,-4*
bzw. -8 bezeichneten Proben sind der Nukleationsschicht am néchsten [61).

MFAIX394 394-1 394-2 394-3 3944
Dicke (pnm) 313 310 307 320
MFAIX438 438-1 438-2 438-3 4384 4385 438-6 4387 4388
Dicke (nm) 322 307 316 313 283 315 313 313

Ergianzt wurden die Probenserien durch eine Einzelprobe aus dem Wafer MFAIX484,

die aus den obersten 560 pm eines ca. 1,3 mm dicken Wafers geschnitten wurde. Ta-
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belle gibt die Dicken der einzelnen Plattchen an. Die Nomenklatur der Proben
folgt einer Nummerierung beginnend an der Wachstumsoberfliche. Die fortlaufende
Nummer beschreibt also die relative Position der Proben zueinander, wobei die mit
der grofiten Zahl benannte Probe (-4; -8) der Nukleationsschicht am néchsten ist.

3.2 Probenpriparation fiir elektrische Messungen

Die elektrischen Messungen an den Probenserien MFAIX438 und -394 sowie an der
Einzelprobe MFAIX484 wurden an horizontal geschnittenen und polierten Diamant-
scheiben einer GroéBe von 5x5mm? und ca. 300 pm Dicke, durchgefiihrt.

Fiir die elektrischen Messungen an den Probenplattchen wurden Aluminium bzw. Ti-
tan/Platin/Gold Kontakte aufgebracht. Entscheidend fiir diese Wahl ist die elektrische
Charakteristik der Kontakte. Erstere sind dem Typ Schottky zuzuordnen, Ti/Pt/Au
Kontakte zeigen dagegen ohmsches Verhalten. Zudem zeigt Diamant Besonderheiten
beziiglich seiner Oberflachenleitfdhigkeit, abhéngig von seiner Oberflichenterminierung.

Vorbereitung

Zur Reinigung der Proben von graphitischen, metallischen und organischen Riicksténden

werden sie wie folgt behandelt:

e Erhitzen der Proben in einem Salzsdure-Wasserstoffperoxid-Gemisch (HCI 32% +
Hy04 35%): Um etwaige organische Verunreinigungen sowie Metallpartikel vom
Poliervorgang zu entfernen werden die Proben im Salzsdure-Wasserstoffperoxid-
Gemisch bei 50 °C erwarmt. Der Reinigungsschritt ist nach ca. 10 min abgeschlos-
sen, sobald die Blasenbildung abgeklungen ist. Durch Spiilen in destilliertem
Wasser werden Séaurereste entfernt.

e Mikrowellen-Plasmaétzen in einer der CVD Anlagen fiir das Diamantwachstum
bei 150 mbar und 3% CO, in Hy bei einer Temperatur von 800 — 900 °C fiir 30 min:
Auf diesem Weg werden graphitische Riickstédnde (z.B. an den lasergeschnittenen
Kanten) entfernt. Die Probe zeigt danach wegen ihrer Wasserstoffterminierung
Oberflachenleitfihigkeit. Eine Sauerstoffterminierung wird durch kurzes Erhitzen
(ca. 15 min) im Muffelofen auf 550 °C erreicht. Die Oberflichenleitfidhigkeit ver-
schwindet.

Die Erstpraparation der Proben aus dem Wafer beinhaltete auflerdem das re-
aktive Tonenétzen (RIE) der Oberflichen (Abtrag ca. 3um), um Polierdefekte
zu entfernen und damit eine einwandfreie Bestimmung der Versetzungsdichte zu

ermoglichen. Fiir weitere Details wird auf [3] verwiesen.
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3 Probenherstellung

e Reinigung mit Aceton, Isopropanol und destilliertem Wasser technischer Reinheit:

Etwaige andere bzw. neu entstandene Verunreinigungen werden mit Aceton,

Isopropanol und destilliertem Wasser, jeweils im Ultraschallbad, entfernt.

Praparation elektrischer Kontakte

Zur Remetallisierung von Proben zur Erneuerung von Kontakten werden die Pro-

benplédttchen chemisch gereinigt. Vor dem Aufbringen neuer Kontakte erfolgte die

Entfernung alter Elektroden in drei Schritten:

e Erhitzen der Proben in Koénigswasser (3HCI 32% + HNO3; >65%): Siedendes

Konigswasser 16st Gold und Platin. Das Titancarbid, die diamantseitig erste
Schicht ohmscher Kontakte, wird ebenfalls stark angegriffen.

Erhitzen der Proben in siedender Nitriersidure (3H,SO4 96% + HNO3 >65%): Um
Reste vorangehender Metallisierungen zu entfernen und die Sauerstoffterminie-
rung der Proben sicherzustellen hat sich die Reinigung in siedender Nitriersdure
bewihrt. Richtwerte fiir diesen Reinigungsschritt sind 270 °C und 30 min. Die
dabei abdampfende Salpetersidure wird mittels Riicklaufkiihler kondensiert und
dem Reaktionsgefifl wieder zugefiihrt.

Endreinigung mit Sdure und Losungsmitteln: Abschlieend werden die Proben, im
Salzsaure-Wasserstoffperoxid-Gemisch sowie mit verschiedenen Lésungsmitteln

gereinigt.

Das Aufbringen der Elektroden selbst hdngt vom genutzten Material ab. Im Falle von

Aluminiumkontakten wird eine Schicht von 100 nm Dicke durch Sputtern aufgebracht

[61]. Die Herstellung von ohmschen Kontakten findet dagegen in zwei Schritten statt.

38

e Aufdampfen der Metalle Titan, Platin und Gold: Aufeinander folgend werden

mittels Elektronenstrahlverdampfer 50 nm Titan, 20 nm Platin und 100 nm Gold
im guten Hochvakuum (107% — 107" mbar) aufgedampft. Schichtdicke und Auf-
dampfrate wird mittels Schwingquarz iiberwacht, wobei relativ grofle Raten von
rund 0,3nms~! gewihlt wurden, um den Einbau von Fremdatomen, insbesondere
die Oxidation des Titan, zu minimieren. Die benotigte kreisrunde Kontaktform
mit Durchmesser 3 mm wird durch lasergeschnittene Schattenmasken aus Messing,
die in mechanischem Kontakt mit der Probe sind, erzielt.

Tempern: Die aufgedampften Metalle wiirden ohne weitere Behandlung einen
nicht ohmschen, im Grenzfall einen Schottky Kontakt, bilden. Um dem entgegen-
zuwirken muss das Titan mit dem Diamant eine diinne Karbidschicht bilden. Zum

Schutz der Metalle vor Oxidation werden die Proben in einer Quarzglasampulle



3.2 Probenpréparation fiir elektrische Messungen

mit Argonatmosphére eingeschweifit, die im Muffelofen fiir ca. zwei Stunden
auf 525 °C gehalten wird. Das entstehende Titankarbid und die mit der Bildung
einhergehende Durchmischung macht den Kontakt schliefllich ohmsch.

Priaparation von Kammstrukturen mit ohmscher Charakteristik

Im Gegensatz zu den runden Elektroden mit Durchmessern im Millimeterbereich bei den
Sandwich-Strukturen kénnen bei den feinen Kammstrukturen keine Schattenmasken
zum Einsatz kommen. Sie erfordern Photolithographie zur Strukturierung und einen
lift-off Schritt unmittelbar nach dem Aufdampfen der Kontaktmetalle. Die Lithographie
wird im Reinraum mittels Positivlack und dem Beamer-Belichtungssystem SmartPrint
der Firma Smart Force Technologies durchgefiihrt.

Diamant stellt bei der Lithographie besondere Herausforderungen: Die Belichtung
wird durch die Transparenz des Materials erschwert, zudem héngt die Haftung der der
Metalle auf der Probe stark von deren Vorbehandlung ab. Wurde der Lack beispielsweise
nicht vollstdndig durchbelichtet oder wurden die Proben nach vorheriger Metallisierung
nur chemisch gereinigt, kann es zur Ablosung der aufgedampften Kammstrukturen
beim lift-off kommen. Im Folgenden wird das erfolgreiche Rezept zum Aufbringen von
ohmschen Kammstrukturen beschrieben. Das Resultat einzelner Prozessschritte wird
exemplarisch an REM Aufnahmen der Probe MFAIX438-7 (vgl. Abb. [3.2)), gezeigt.

e Polieren, Reinigen und Atzen: Trotz der chemischen Losung alter Metallisierun-
gen konnten bei der REM Untersuchung Oberflachenverinderungen durch alte
Kontakte nachgewiesen werden. Daher wurden alle Proben vor der erneuten
Praparation nochmals mechanisch poliert. Zum Losen der durch die Politur
aufgebrachten Metallpartikel wird die Probe im Salzsdure-Wasserstoffperoxid-
Gemisch erhitzt und anschlieBend in Wasser und Losungsmitteln gespiilt. Das
anschlieBende Plasmaétzen im CVD Reaktor sowie die Sauerstoffterminierung
gleichen den Prozessen zum Entfernen graphitischer Riicksténde. Sie dienen hier
allerdings dazu die Haftung der Metalle beim Aufdampfprozess und lift-off sicher

zu stellen.

Die REM Aufnahmen der Probe MFAIX438-7 vor und nach dem Plasmaé&tzprozess
in einer der MWPCVD Anlagen sowie nach der Sauerstoffterminierung sind Abbildung
zu entnehmen. Im linken Teil der Abbildung sind lediglich Polierriefen zu erkennen.
Nach dem Plasmaitzen (Mitte) sind die Atzlocher der Versetzungen deutlich zu
erkennen. Nach der Sauerstoffterminierung (rechts) im Ofen bei 550°C wird die
Oberfliche wieder glatter. Die Atzlécher schmieren aus bzw. deren Kanten runden sich

wieder ab.
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3 Probenherstellung

Abbildung 3.2: REM Aufnahmen bei 100k VergroBerung mit in-lens Detektor. Dargestellt ist
die Probenoberfliche der Probe MFAIX438-7 nach der Reinigung mit HCl/H502
Gemisch (links), nach dem Plasmaiitzen bei 150 mbar, 3% COs in Hs und einer
Temperatur von 800—900 °C fiir 30 min (Mitte) und nach der Sauerstoffterminierung
(rechts).

e Photolithographie: Zuerst wird die Probe im Reinraum mit Losungsmitteln erneut
gereinigt bevor der Positiv-Photolack AZ® MIR 701 mittels Spincoating aufge-
bracht wird. Der Belichtungsprozess findet kontaktlos mit dem Beamersystem
SmartPrint statt. Dabei wird ein schwarz-weifl Bild als virtuelle Maske verwendet.
Die weiflen Bereiche der virtuellen Maske belichten den Photolack, dadurch steigt
die Loslichkeit in diesen Bereichen. Abbildung zeigt das verwendete Layout.
Der Abstand zwischen den Fingern und deren Breite betrigt jeweils 20 pm, die
Gesamtabmessung ca. 2,2 x 2mm?.

Abbildung 3.3: Belichtungsmaske zur Nutzung im SmartPrint Beamersystem. Die Abmessungen
auf dem Diamant betragen nach der Abbildung 2,2 x 2mm?2, die fiir die Messung

interessante Gitterfliiche 2 x 1 mm?. Der Linienabstand und die Linienstéirke betragt
20 pm.

40



3.2 Probenpréparation fiir elektrische Messungen

Zur Losung der belichteten Lackbereiche kommt der Entwickler AZ® 726 MIF
zum Einsatz. Die Entfernung von Lackresten aus den belichteten Bereichen nach
dem Entwickeln wird durch Diinnen der gesamten Lackschicht erreicht. Dazu
wird die Probe im Sauerstoffplasma (MW-Plasmareiniger Autoload PC, Firma
TePla) bei 5 mbar fiir 1 min gedtzt. Dies stellt die vollstandige Entwicklung sicher
und verbessert die Haftung der Metallisierung.

e Aufdampfprozess: Der Aufdampfprozess findet wie bereits beschrieben statt. Es
werden 50nm Titan, 20 nm Platin und 100 nm Gold aufgebracht. Die Metalle
befinden sich im Bereich der ehemals belichteten Stellen direkt in Kontakt mit
dem Diamant. Im Bereich der unbelichteten Stellen sitzen sie auf dem Lack.

e Lift-off: Fiir den lift-off werden die Proben im Lésungsmittel Techni-Strip® Mi-
cro D350 eingelegt. Der Losungsprozess findet im Ultraschallbad statt. Um ein
erneutes Ablosen der Elektroden zu vermeiden wurde mit geringer Ultraschallleis-
tung gearbeitet. Das Losungsmittel entfernt nun den unbelichteten Lack inklusive
der darauf abgeschiedenen Metallschichten. Die Bereiche der Metallschichten in
direktem Kontakt mit dem Diamant bleiben dabei unberiihrt.

e Tempern: Fiir die Karbidbildung an der Diamant/Titan Grenzfliche wurden die
Kammstrukturproben nicht in Argonatmosphére sondern im Hochvakuum fiir 2 h
bei 525 °C getempert. Sie wurden dazu auf dem Probenhalter der Elektronenstrahl-
Aufdampfanlage befestigt. Diese Methode ist praktikabler und sicherer im Hinblick
auf die Vermeidung moglicher Beschéddigungen an den Kontaktfingern. Nach dem

Temperprozess erscheinen die Kontakte silberfarbig.

Zusammensetzung und Mafle der Kammstrukturen

Um einen moglichen Transport bzw. ein Abdampfen der Metalle in Bereiche auflerhalb
der Kontaktfliche auszuschliefen wurden EDX Linienscans im REM durchgefiihrt
und mit dem Elektronenbild korreliert. Abbildung zeigt einen Linienscan iiber die
Kontaktfinger der getemperten Probe MFAIX484. Laut EDX enthélt die Probe rund
28% Titan, 12% Platin und 60% Gold. Was sich mit den Aufgedampften Schichtdicken
von 50 nm, 20 nm und 100 nm recht gut deckt. Zwischen den Kontaktfingern finden
sich keine Hinweise auf Metalle.

Die Vermessung der fertigen Kammstrukturen unter dem Lichtmikroskop (Axio
Scope Al, Firma Zeiss) liefert eine metallisierte Linienbreite von 17 pm und einen
Linienabstand von 23 pm. Fiir die sensitive Fliche A* (ohne Kontaktierflichen) ergibt
sich A* =1x2x 2 =1,15mm?
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Abbildung 3.4: EDX Linienscan {iber einige Kontaktfinger. Gemessen wurden die Signale der Metalle
Titan, Platin und Gold. Die Anteile entsprechen dem Verhéltnis der aufgedampften
Schichtdicken.

Konfiguration fiir temperaturabhingige Messungen

Herausfordernd fiir temperaturabhéngige Messungen, insbesondere solche mit steilen
Temperaturrampen, ist die thermische Anbindung der Probe an den Kiihlfinger des
Kryostats bei gleichzeitiger elektrischer Isolation.

Abbildung 3.5: (a) Diamantplatine auf dem Kiihlfinger des Kryostats. Die Messleitungen sind mit
Silberleitlack auf dem Diamanthalter befestigt und mit Keramikklemmen gesichert.
(b) Eingebaute und kontaktierte Probe mit montierten Hitzeschildern.
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3.2 Probenpréparation fiir elektrische Messungen

Eigens fiir diesen Zweck wurden 20 x 20mm? grofe, 1 — 2mm dicke Diamantplati-
nen mittels Laserschneider zugeschnitten und Kontaktflaichen aus Gold aufgedampft.
Die Probe wurde dann mit Silberleitlack mittig aufgeklebt und die Messkontakte
(Kammstruktur) an die Kontaktflichen {iber 30 pm dicke Aluminiumdréhte mittels Ul-
traschallbonden (Model 454647E, Firma Westbond) elektrisch mit den Kontaktflichen
verbunden. Abbildung zeigt eine solche Platine mit aufgeklebter und kontaktierter
Probe. Zur Messung wird die Platine an den Kiihlfinger geschraubt und die Mess-
dréhte des Kryostaten mit den Kontaktflichen durch Léten oder mit Silberleitlack und
Keramikklemme (im Fall hoherer Temperaturen) verbunden. Hitzeschilder verbessern
die thermische Isolation in den vorliegenden Experimenten insbesondere bei hohen

Temperaturen.
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4 Methoden

Die in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Messverfahren dienten zum einen der

Bestimmung der Kristallqualitit insbesondere der Konzentration struktureller und

chemischer Defekte. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden zum anderen verschie-

denste elektrische Messungen durchgefiithrt um die optoelektronischen Eigenschaften

spezifischer Defekte im Kristallgitter von Diamant zu charakterisieren. Die einzelnen

Analyseverfahren inklusive der verwendeten Gerite sowie die mit Hilfe der Messungen
untersuchten Fragestellungen sind in Tabelle [.1] aufgelistet.

Tabelle 4.1: Verwendete Analyseverfahren, untersuchte Fragestellungen und eingesetzte Geréte. Die
englische Entsprechung der genutzten Abkiirzungen findet sich in Anhang

Analyseverfahren

Fragestellung

Geritetyp

Hochauflésungsrontgen-
beugung (HR-XRD)

Rasterelektronenmikroskopie
(SEM)

Elektronen Spinresonanz
(EPR)

Kathodolumineszenz-
spektroskopie (CL)
Photolumineszenz-

spektroskopie (PL)

Messung transienter Strome
(TCT)

Mosaikbreite (Rockingkurve
und Azimutalscans) als Maf fiir
globale Kristallqualitit
Abbildung der Topogra-

phie, Quantifizierung der
Atzlochdichte zur Bestimmung
der Versetzungsdichte
Konzentration von P1 Zentren
(neutraler substitutionell einge-
bauter Stickstoff)
Konzentration von substitutio-

nellem Bor

Nachweis und relative Konzen-
trationsbestimmung von Farb-
zentren (SiV—, NV—, NV?)
Bestimmung von Ladungs-
triagersammelausbeuten (CCE),
getrennt fiir Locher bzw. Elek-

tronen

XRD 3003 PTS-HR, Firma
Seifert

LEO Gemini, Firma Zeiss

Bruker E580 EPR + X-band
Mikrowellenbriicke + 224 nm
Anregung, Uni Warwick
Horiba T64000 + UHV
Kryostat mit Temperatur-
controller TIC304-MA, Fir-
ma CryoVac

Horiba T64000 + Art -

Ionenlaser
versch. Messverstarker fiir

unterschiedl. Zeitintervalle,

ns-us [61]
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Photostrommessungen (PC)

Thermisch stimulierte

Stréme (T'SC)

Leitfihigkeitsmessung in
Diamant mittels Ober-

flichenwellenbauelementen

(SAW)

Induzierte Absorption (IA)
(Pump-Probe Experiment)
Laser induzierte transiente

Gitter (LITG) Spektrosko-

Bestimmung photoelektrischer
Verstédrkung (photoelectric Gain)
unter Rontgen- und UV Bestrah-
lung

Aktivierungsenergien und
Konzentrationen von Fallen-
zusténden

Rontgen- und Gammastrahlungs-

dosimetrie

Ladungtréigerlebensdauer

Ladungstragerdiffusivitat und

Excitonenbindungsenergie

eigener Aufbau, vgl.

Kap. und

eigener Aufbau, vgl.

Kap.

LiNbOs3 Substrat mit IDT's
+ Bremsstrahlung (C60-
Qualitit) / 37Cs v-Quelle,
Helmholz Zentrum Miinchen
B

Nd:YLF-Laser; Anregung:
351 nm, Auslesen: 1053 nm
Nd:YLF-Laser; Anregung:
351 nm, Auslesen: 1053 nm

pie (Pump-Probe Experi-

ment)

Fiir Rasterelektronenmikroskopie und Réntgenbeugung sei auf einschlédgige Literatur
verwiesen [127,/128]. Einige spektroskopische und elektrische Methoden werden im

Folgenden kurz beschrieben.

4.1 Spektroskopische Methoden

In der Materialforschung kommen zur Bestimmung der Konzentration von Fremd-
elementen {iblicherweise Methoden wie die Rontgenfluoreszenzspektroskopie (XRF), die
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX), die Sekundérionenmassenspektroskopie
(SIMS) oder das Rutherfordbackscattering (RBS) zum Einsatz. Alle diese Techniken
sind am Institut fiir Physik grundséatzlich verfiigbar. Die bei den hier untersuchten
Proben relevanten Elemente sind Bor, Stickstoff und Silizium im sub-ppb bis unteren
ppb Bereich. Keine der genannten Methoden ist empfindlich genug um auch nur eines
dieser Elemente zu detektieren. Damit sind alternative Techniken notwendig um auf
indirekte Weise eine Quantifizierung zu ermdoglichen.

Fiir Diamant werden daher indirekte Methoden wie die Infrarotspektroskopie und
verschiedene Methoden zur Lumineszenzanregung genutzt, um Defekte und Defekt-
cluster nachzuweisen. Nach Kalibrierung mit absoluten Bestimmungsmethoden bei
hoheren Konzentrationen konnen diese zur Quantifizierung genutzt werden. Die aufge-
nommenen Spektren geben einerseits Aufschluss {iber Herkunft und Vorbehandlung des
Naturdiamanten, sowie dessen Qualitdt im Hinblick auf die Nutzung als Schmuckstein

oder in industriellen Anwendungen [129,/130]. Andererseits dienen die gemessenen De-
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fektkonzentrationen zur Prozesskontrolle beim heteroepitaktischen Diamantwachstum
sowie als Inputparameter zur Modellierung des photoelektrischen Gains. Auch die
Erklarung der Befunde aus verschiedenen elektrischen Messungen findet im Kontext
der experimentell ermittelten Punkt- und Liniendefektkonzentrationen statt.

4.1.1 Photolumineszenz (PL)

Die Photolumineszenzspektroskopie (PL) gewinnt Informationen aus dem Leuchten
eines Materials nach vorheriger optischer Anregung. Dazu wird die Probe mit einem
Laser angeregt und das emittierte Licht spektral aufgelost detektiert. Dabei hebt das
Laserlicht ein Elektron aus dem stabilen Grundzustand in einen héheren angeregten
Zustand an. Bei der Abregung des Elektrons wird Licht emittiert. Aus der Wellenlénge
des emittierten Lichts kann schliefllich auf den Defektzustand geschlossen werden. Die
Anregungsenergie muss dabei grofier als die der zu erwarteten Messfeatures sei [131].

Die Methode eignet sich besonders, um die verschiedene Farbzentren in Diamant
sehr empfindlich nachzuweisen. Von Interesse sind hier die Emission des SiV™ Zentrum
mit Nullphononenlinie (ZPL) bei 738 nm sowie die Signale der NV Zentren, NV° (ZPL:
575nm) und NV~ (ZPL: 638 nm), jeweils mit ihren mit ihren Phononenseitenbéndern.

Abbildung zeigt Photolumineszenzspektren von stickstofffreiem (a) und stick-
stoffhaltigem Diamant (b). Neben den Ramanlinien sind die Nullphononenlinien der
Silizium- und Stickstoff-Leerstellenzentren gut erkennbar. Spektrum (b) zeigt auerdem

ausgepragte Phononenseitenbédnder der NV Zentren.

- i T N T N T N T N T ) bl N T N T N T N T Si'V_
S . | | 4 Ramanlinie ( ) ‘( ) < ]
g 7 1 1 Ramanlinie
— 1 NV?
5 ] s
= ]
g ] Ramanlinie AJL- 4
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=
& i

550 600 650 700 750 550 600 650 700 750 800
Wellenlédnge (nm) Wellenlénge (nm)

Abbildung 4.1: Raman und Photolumineszenzspektren von (a) stickstofffrei und (b) unter Stickstoff-
zugabe gewachsenem Diamant mit den wichtigsten Features. Anregungswellenlidnge:
514nm.

Wiéhrend die Nullphononenlinien beim Abregen eines Elektrons ohne Beteiligung

von Phononen, also einem rein elektronischen Ubergang, entstehen, ergeben sich
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die Seitenbénder durch gleichzeitige Anregung von Phononen. Die Auspriagung der
Seitenbénder héngt dabei vom Defekttyp selbst und der Temperatur ab [131].

Fiir die Untersuchungen dieser Arbeit wurde ein Art-Laser mit den Wellenléngen
A =488 nm und 514 nm der Firma Coherent genutzt. Das verwendete Spektrometer
(T64000) der Firma Horiba wurde mit einem 600 Linien Gitter betrieben und nutzt
einen mit Fliissigstickstoff gekiihlten CCD Chip zur Detektion des Lichts. Die Messung
mittels Mikroskop (Firma Olympus), ausgestattet mit konfokaler Optik, ermoglicht

eine Begrenzung des Untersuchungsvolumen bis auf ca. 1 pm?.

4.1.2 Kathodolumineszenz (CL)

Zur Bestimmung der Borkonzentration in Diamant wird die Kathodolumineszenz-
spektroskopie verwendet. Sie hat sich als empfindlichste Methode erwiesen. Bei dem
Verfahren wird eine Probe im Vakuum mit hochenergetischen Elektronen von = 0,1
bis 30 keV bestrahlt und so Elektronen iiber die Bandliicke angehoben, d.h. es werden
freie Elektronen und Locher erzeugt. Diese konnen sich zu Exzitonen zusammenlagern
bevor sie unter Aussendung von UV-Licht rekombinieren. Neben freien Exzitonen mit
einer Bindungsenergie von ca. 80 meV konnen sich die Exzitonen auch an Fremdatome
anlagern, was die Bindungsenergie weiter erhoht. Bei der Rekombination der Exzito-
nen unter Beteiligung von Phononen wird entsprechend Strahlung unterschiedlicher
Wellenldnge emittiert, die es erlaubt die Rekombinationslinien gebundenen bzw. freien

Exzitonen zuzuordnen.

932 234 236 238 240 _
T JExzitonen

A FETo-or |
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= 1—5 11 Ns 8 ppb- 4 (b) iy
= Je : 3 ppb | A 1
= E ] '
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RS

=
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0 = A-Band
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Abbildung 4.2: Kathodoluminsszensmessungen an Diamantproben. (a) Bereich freier und Bor
gebundener Exzitonen fiir zwei verschiedene Borkonzentrationen gemessen bei
7,5 K (MFAIX438 im Bereich einer Schicht mit erhohtem Borgehalt) und (b)
Gesamtspektrum einer weiteren Diamantprobe mit dominierendem A-Band (380 —
520nm).
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Abbildung [£.2|(a) zeigt die wichtigsten Rekombinationspeaks fiir freie (FE) und
Bor-gebundene (BE) Exzitonen in Diamant. Teil (b) der Abbildung zeigt das Gesamt-
spektrum mit Verortung der Exzitonenpeaks. Bei Bor-gebundenen Exzitonen liegt
eine Bindung an ein neutrales Boratom vor. Im Fall von sehr hochohmigen Schichten
sind alle Boratome ionisiert, bei leitfahigen Schichten ist nur ein kleiner Prozentsatz
neutral. Zur Gewéhrleistung einer zuverlissigen Quantisierung ist es deshalb notwendig
die Proben zu tiefen Temperaturen zu kiihlen. In Kombination mit der intensiven
Anregung von Elektronen und Léchern wird ein Nichtgleichgewichtszustand herstellt,
bei dem im wesentlichen alle Donatoren und Akzeptoren neutralisiert sind und folglich
eine quantitative Konzentrationsbestimmung moglich ist.

Die Sensitivitét tibersteigt die anderer Verfahren wie beispielsweise der Sekundérionen-
Massenspektroskopie (SIMS) bei weitem. Bei Fliissig-Helium-Temperatur liegt die
Nachweisgrenze bei unter 0,05 ppb Bor in Diamant. Die indirekte Konzentrationsbe-
stimmung macht sich dabei das Verhéltnis der Intensitdten von Bor-gebundenen und
freien Exzitonen im gemessenen Spektrum zunutze |132]. Mit Kalibrierkonstanten
(bestimmt durch Vergleich mit CL Intensitdtsverhéltnissen gemessen an hoher bordo-
tierten Proben, bei denen die Borkonzentration unabhéngig mittels SIMS gemessenen
wurde) kann der Absolutwert des enthaltenden Bors in Diamant bestimmt werden.
Fiir die Borkonzentration [B] in (cm™3) und den Boranteil [B]/[C] gilt:

I

[B] =4 x 10" cm 2 - 22212 (4.1)
IreTO

@ B 4 % 10% cm—3 . IBE,TO (42)

[C] 1,77 x 108 cem=3  Ipgro

[C] ist hier die Atomdichte von Diamant, Igg 1o die Intensitéit der Rekombinati-
onsstrahlung eines Bor-gebundenen Exzitons unter Beteiligung eines transversalen
optischen Phonons und Irg 1o die Intensitét der Rekombinationsstrahlung eines freien
Exzitons unter Beteiligung eines transversalen optischen Phonons in Diamant. Die
Kalibrierkonstante von 4 x 10'® cm ™2 ergibt sich durch Interpolation verschiedener
Literaturwerte auf die verwendete Messtemperatur von 7,5 K. Zu nennen sind hier
die bei 5K ermittelten Literaturwerte 2,7 x 101 ecm™2 [132] und 3,5 x 10 cm ™3 [133]
sowie der bei 13K bestimmte Literaturwert von 6 x 10" cm™ [134]. Die genutzte
Messtemperatur von 7,5 K ergibt sich aus einem messtechnisch bedingten Kompromiss
aus erreichbarer Minimaltemperatur und ausreichendem Elektronenstrom fiir die An-
regung [61].

Die Messungen wurden in einem Helium-Flowcryostat der Firma CryoVac bei 7,5 K
durchgefiihrt, wobei die Anregung mittels RHEED-Kanone (betrieben bei 8kV) statt-
findet. Die Probe ist auf einem Kupferprobenhalter mit Silberleitlack zur thermischen
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Anbindung montiert und befindet sich im Isoliervakuum (& 107% mbar). Die emittierte
Strahlung verlasst den Cryostat durch ein Quarzglasfenster und wird mit Parabolspie-
geln gesammelt und auf den Eintrittsspalt des Spektrometers fokussiert. Zum Einsatz
kommt dasselbe Spektrometer wie fiir Photolumineszenz Messungen, ebenfalls mit dem
600-Linien Gitter. Abbildung [4.2](a) zeigt das typische Aufnahmefenster zur Bestim-
mung der Borkonzentration aus dem Verhéltnis der Exzitonen-Rekombinationspeaks.

Das in Abbildung [4.2(b) auftretende A-Band entstammt einer zweiten Messung,
da seine Intensitédt, die der Exzitonen erheblich iibersteigt und damit kiirzere Be-
lichtungszeiten erfordert. Das A-Band zeigt ein Maximum bei ca. 437 nm fiir CVD
Proben und erstreckt sich iiber einen spektralen Bereich von 380 — 520 nm [135]. Beim
A-Band handelt es sich um die Emission von Versetzungslinien [136,(137]. Der genaue
Mechanismus ist dabei bis heute nicht abschlieBend gekléart. Einige Charakteristika
weisen auf Donator-Akzeptor-Paar Uberginge hin [138,139).

4.1.3 Elektronenspinresonnanz (ESR)

Mit ESR Spektroskopie konnen in Isolatoren und Halbleitern chemische und strukturelle
Defekte mit ungepaarten Elektronenspins untersucht werden. Dabei wird eine Probe
in einem Mikrowellenleiter einem homogenen Magnetfeld ausgesetzt. Die Mikrowelle
wird senkrecht zum Magnetfeld eingestrahlt und fithrt zu ESR Ubergéngen, sofern
die eingestrahlte Energie der Zeemanaufspaltung entspricht [140]. Diese resultiert aus
der Aufhebung der Entartung des Spin Zustands im Magnetfeld. Im einfachsten Fall,
bei Spin 1/2 Systemen gibt es mit mg = j:% zwei Spinzusténde verschiedener Energie
deren Energieunterschied proportional zur Magnetfeldstérke skaliert. Durch Absorption
von Mikrowellenstrahlung der passenden Energie kann ein Zustand in den anderen
iibergehen. Fiir den Resonanzfall gilt dann,

AE = gupB = hv , (4.3)

wobei B die duflere Magnetfeldstiarke, pug das Bohrmagneton und g der g-Faktor ist.
v ist die Frequenz der eingestrahlten Mikrowelle und A die Planck-Konstante. Der
g-Faktor betragt 2,000232 fiir ein freies Elektron. Ein davon abweichender g-Faktor
kann Aufschluss iiber das untersuchte Material sowie die Umgebung der untersuchten
Spins geben [141}/142].

Wird die ESR Spektroskopie zum Nachweis von Fremdatomen in Halbleitern ver-
wendet kann nicht von einem freien Elektron ausgegangen werden. Letztlich miissen

verschiedene Terme des Hamiltonoperators beriicksichtigt werden. Ganz allgemein be-
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schreibt er die Wechselwirkungsenergie eines paramagnetischen Atoms im homogenen
Magnetfeld. Fiir die Gesamtheit der Komponenten gilt:

H = Heteet + Her + Hrs + Hss + Hzee + Higs + Hq + Hn (4.4)

Heleet beschreibt den elektronischen Anteil, H s die Kristallfeldenergie, Hyg die
Spin-Bahn-Wechselwirkung, Hgg die Wechselwirkungsenergie zwischen Spins, Hyzee
die Zeemanenergie, Hyg die Hyperfeinaufspaltung, Hq die Quadrupolenergie und Hy
den Energieanteil des Kernspins. Bei der ESR Spektroskopie werden die verschie-
denen Terme des Hamiltonoperators untersucht. Direkt zugénglich sind dabei die
Zeemanenergie und die Hyperfeinaufspaltung. Der Kristallfeldanteil sowie die Spin-
Bahn-Wechselwirkung wird meist aus optischen Messungen ermittelt und dann mit
dem ESR Signal korreliert [143].

Abbildung zeigt die Zeeman- und Hyperfeinaufspaltung des neutralen Stickstoffs
in Diamant (S = %, I = 1) mit den dazugehérigen erlaubten ESR Ubergingen sowie

das zu erwartende Spektrum von N°.

0
+1/2
1=
‘ g
20
R
| &
n
. )
a2/ : Magnetische Flussdichte
el. Zeeman-
———1
Aufspaltung Hyperfein-
Aufspaltung

Abbildung 4.3: (a) Zeeman- und Hyperfeinaufspaltung des neutralen Stickstoffs in Diamant mit
den dazugehérigen erlaubten ESR Ubergéngen und (b) schematisches Spektrum
von N, Abbildung nach [144].

Die elektronische Zeemanaufspaltung bewirkt die Aufspaltung in die Spinzustédnde
mg = j:%. Die Hyperfeinaufspaltung fithrt zur weiteren Aufspaltung aufgrund der
Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten des Kerns und der Elektronen.
Daraus resultieren unter der Beachtung der Auswahlregeln (Amg = £1, Amy = 0)
drei mogliche, in Abbildung durch Pfeile symbolisierte, ESR Uberginge. Das
resultierende Signal zeigt damit drei Peaks.

Im Kontext dieser Arbeit wurden ESR Messungen an der Universitdt Warwick

durchgefiihrt. Dabei wurde der Stickstoffanteil in Form des P1-Zentrums in den Dia-
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mantproben bestimmt. Dazu kam ein Bruker E580 EPR Spektrometer mit einer
X-band Mikrowellenbriicke (Frequenzbereich 8 — 12 GHz) zum Einsatz. Das genutzte
magnetische Feld betrigt 350 mT bei einer Homogenitit von 3 x 10~° mT iiber das
Probenvolumen. Aufgrund der Tatsache, dass nur neutraler Stickstoff nachgewiesen
werden kann, wurden die Proben in einer zweiten Messreihe bestrahlt, um sicherzu-
stellen, dass Stickstoff nicht als nicht ESR-sensitives, positiv geladenes N*, vorliegt.
Die Neutralisation des Stickstoffs findet durch Bestrahlung mit einem gepulsten Laser
der Wellenldnge 224 nm statt. Genutzt wurde der Laser HEAG70-224SL der Firma
LASER 2000.

4.2 Optische Pump-Probe Experimente

Optische Pump-Probe Messungen beruhen auf optischen Anregung einer Probe bei-
spielsweise mit einem Laser (hier Zwei-Photonen Anregung iiber die Bandliicke) und der
anschlieBenden Untersuchung der induzierten Probeneigenschaften. Die Untersuchung
kann beispielsweise mit einem Laser niedrigerer Energie, der die Probeneigenschaften

idealerweise nicht verdndert, durchgefiithrt werden.

4.2.1 Induzierte Absorption

Zur Bestimmung der differenziellen Transmission %, also dem transmittierten Anteil
der Ausgangstransmission nach einer bestimmten Zeit wurden die Querschnittsproben
mit einem Laserpuls der Wellenléinge 351 nm so bestrahlt, dass eine Anregungsdichte

von 2 x 107 e¢m—3

erzielt wurde. Das Abklingen der induzierten Absorption eines
Ausleselasers der Wellenldnge 1053 nm gibt dann Aufschluss iiber die Lebenszeit
angeregter Ladungstrager. Der Abfall der Transmittivitédt folgt einem exponentiellen

Verlauf und ermoglicht die Berechnung der Rekombinationslebenszeit g wie folgt:

In (%) — Gend AN exp {%} (4.5)

ANy, ist die Ladungstriagerdichte unter Zwei-Photonen Anregung, d die Probendicke
und o, = 8 x 107 ¥ ¢cm? der Absorptionsquerschnitt eines Elektron-Loch-Paars bei der
Auslesewellenldnge von 1053 nm. Die Zeit t beschreibt die verstrichene Zeit zwischen
Anregungspuls und Auslesepuls [145]/146].

4.2.2 Laser induzierte transiente Gitterspektroskopie

Die Laser induzierter transiente Gitter Spektroskopie (LITG) beruht auf der Interfe-

renz zweier kohédrenter Laserstrahlen in der Probe zur Erzeugung einer periodischen
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Ladungstragerdichtemodulation und der nachfolgenden Beobachtung ihres Verschwin-
dens. Dazu wird ein Anregungspuls (A = 351 nm) an einem optischen Gitter gebeugt.
Zwei der gebeugten Strahlen werden auf die Probe fokussiert und erzeugen dort durch
Zwei-Photonen Absorption Elektron-Loch-Paare, deren Dichte entsprechend dem In-
terferenzmuster periodisch variiert, was als Liniengitter angesehen werden kann. Damit
verbunden ist eine periodische Modulation des Brechungsindexes. Die Erzeugung des
transienten Gitters ist in Abbildung erlautert. K bezeichnet den Gittervektor,
A die Anregungswellenldnge, © der Winkel zwischen den einfallenden Laserstrahlen
und A der Gittervektor des transienten Gitters. An diesem transienten Gitter, wird
ein schwacher ,,Probe“ Laserstrahl der Wellenlénge \p = 1053 nm gebeugt. Dabei wird
die Beugungseffizienz als Funktion der Zeit zwischen Anregungspuls und Auslesepuls
(Abklingen des Gitters) sowie der Gitterkonstante des transienten Gitters (rdumliche
Verteilung der Ladungstréiger) aufgenommen. Abbildung zeigt den verwendeten
Versuchsaufbau der LITG Spektroskopie.

\}A‘Kc_z;

Intensitat

Abbildung 4.4: Entstehung eines transienten Gitters bei der LITG Spektroskopie. Abbildung nach
[147).

Die Anregungswellenléinge von 351 nm wird durch Frequenzverdreifachung eines
gepulsten Nd:YLF Lasers erreicht. Nach Durchlaufen des Abschwéchers (A\/2 Plittchen
und Glan-Prisma) zur Einstellung der Energiedichte wird der Strahl an einem perma-
nenten optischen Gitter gebeugt, parallelisiert und die Beugungsmaxima erster Ordnung
durch eine Maske ausgewahlt. Diese werden anschliefend auf die Diamantprobe fokus-
siert, interferieren und erzeugen Elektron-Loch-Paare iiber Zwei-Photonen Absorption
und damit das transiente Gitter. Die Anregungsdichte nach dem Abschwécher wird
mit Hilfe eines Strahlteilers aus Quarzglas und der Aufnahme des reflektierten Anteils
mit einer Photodiode bestimmt. Um eine ausreichende Homogenitéat des transienten
Gitters zu gewéhrleisten, ist der Durchmesser der Anregungslaserpulse gréfier als der
des Auslesestrahls. Der Auslesevorgang findet, durch eine optische Verzégerungsstrecke,
zeitlich versetzt statt. Der transmittierte Anteil des Ausleselaser sowie dessen gebeugte

Anteile werden mit Photodioden aufgenommen.
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Abbildung 4.5: LITG Spektroskopie Aufbau. Fiir die Anregung und den Auslesevorgang wird ein
gepulster ND:YLF Laser genutzt. Abbildung nach [147].

Die zeitliche Abnahme der Beugungsintensitat geht auf den Zerfall des transienten
Gitters zuriick. Die Zeitkonstante fiir diesen Prozess liefert Information iiber die
Diffusion sowie die Rekombination der freien Ladungstrégern. Fiir die Beugungseffizienz
n(t) gilt mit der Modulation des Brechungsindexes An(z,z,t) = ney AN (x,2,t) integriert
iiber die Schichtdicke d,

2 Neh d z ?
n(t) = (2#}\Apnd) _ (2 . {(\)PANd> | (46

Ap ist hier die Wellenlénge des Auslesepulses, also 1053 nm. Fiir die Abklingzeit des

Gitters 7¢ gilt weiter,

1 1 1 . A?
—=—+4+—, mit =

. 4.7
¢ TR 7D 472D (4.7)

Diese Abklingzeit wird experimentell aus Messungen fiir verschiedene Gitterkonstanten
A bestimmt. Damit kann die Diffusionskonstante D sowie die schnelle Komponente

der Rekombinationslebenszeit 7 bestimmt werden [61}148].

4.3 Elektrische Messungen an Diamant

Die genutzten Methoden zur Bestimmung von Dunkel- und Photostrémen, des Gains,
persistenter Photostrome (PPC) und thermisch stimulierte Stréme (TSC) werden im
Folgenden beschrieben. Die Aufbauten wurden im Rahmen dieser Arbeit geplant und

in Betrieb genommen.

4.3.1 Dunkelstrommessung

Dunkelstrommessungen dienen dazu die Leitfdhigkeit ohne vorherige Bestrahlung
zu ermitteln. Es werden Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen, die gewohnlich
einen Spannungsbereich von Null bis |U| = 300V durchlaufen. Zur Beurteilung der
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4.3 Elektrische Messungen an Diamant

Symmetrie der Kontakte wurden beide Stromrichtungen gemessen und die benétigte
Haltezeit bis zum Erreichen stabiler Messwerte experimentell ermittelt. Die Messungen
wurden in einer geerdeten Vakuumkammer durchgefithrt um Leckstréme und Effekte
durch die Tonisation von Gasen zu unterdriicken. Der Aufbau und Probenhalter ist
in Abbildung schematisch dargestellt und ist mit dem, zur Messung von Rontgen-
induzierten Photostrémen (vgl. Kapitel [4.3.2)), identisch.

Zur Messung des Stroms im Pico- bis Milliamperebereich und als Stromquelle kommt
das Keithley 6517B zum Einsatz. Es bietet die Moglichkeit im Bereich 1000V Strome
bis zu 1 mA auszugeben und aufzunehmen. Mit der genutzten Koaxialverkabelung
konnen Messwerte ab rund 0,5 pA zuverléssig aufgenommen werden. Die technische
Spezifikation des Geréts liegt Groflenordnungen darunter. Aus messtechnischer Sicht
ist Keithleys ,,meter-connect® zu erwdahnen. Es stellt eine interne Verbindung zwischen
dem auf niedrigem Potential liegenden Messeingang und der Spannungsquelle her, was
die Messung mit lediglich einem Koaxial- und einem Triaxialkabel ermdoglicht. Die

Ansteuerung wurde mittels LabView iiber die GPIB Schnittstelle realisiert.

- - .
(a) (b) Ee= Teflonhalter mit
® onakt @ Cu-Kontaktblende
Vakuum o
r IH Rontgenrohre °
o o
LabView
6517B

6517B A Probenhalter mit
Federkonatkt auf

CF63 Flansch

Abbildung 4.6: (a) Schematischer Aufbau zur Messung des Dunkelstroms sowie Réntgen-induzierter
Photostréme mit (b) Probenhalter. Die Dosisleistung der Mo-Rohre kann durch
metallische Abschwiicherfolien (hauptsiichlich Tantal) eingestellt werden, das Ein-
trittsfenster in die Vakuumkammer besteht aus Diamant. Der Probenhalter hat
einen Federkontakt auf der Unterseite, der obere Kontakt ist als Kupferlochblende
ausgefiihrt.

4.3.2 Rontgen-induzierte Photostrome

Zur Messung Rontgen-induzierter Photostréme werden die kontaktierten Proben im
Aufbau wie in Abbildung dargestellt vermessen. Die genutzte Messtechnik ist iden-
tisch wobei zur Bestrahlung nun eine Rontgenrohre mit Molybdénanode zum Einsatz
kommt. Ubliche Betriebsparameter sind hier Ur = 50kV bei einem Réhrenstrom
von Ig = 20mA. Aufgrund der vergleichsweise hohen Photonenenergie der Molybdéan
Rontgenrohre kann die Abschwéchung innerhalb der vermessenen Diamantproben ver-
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nachléssigt werden, d.h. die Dosisleistung kann als homogen {iber das Probenvolumen
angenommen werden. Der Eintritt des Rontgenstrahls in die Vakuumkammer durch
ein Diamantfenster fithrt zudem zu einer bevorzugten Absorption niederenergetischer
Strahlung, was mit einer weiteren sogenannten ,,Hartung* des Strahles verbunden ist.

Um eine definierte Bestrahlung der Probe zu gewéhrleisten ist der Probenhalter mit
einem Kupferhohlzylinder (Bohrung 2,5 mm) ausgestattet. Die Bohrung begrenzt die
bestrahlte Fliche auf der Probe und bildet gleichzeitig den elektrischen Kontakt auf der
Seite des Eintritts der Rontgenstrahlung. Die korrekte Ausrichtung der Vakuumkammer
und der Probenhalterblende zum Rontgenstrahl wurde mittels Fluoreszenzschirm
sichergestellt.

Bestimmung der Dosisleistung

Fiir die absolute Bestimmung der Bestrahlungsintensitdt an den Diamantkristallen ist
es notwendig die Dosisleistung DDia mit Hilfe eines kalibrierten Sensors zu ermitteln.
Dazu wurde eine lonisationskammer (Weichstrahlkammer, Typs 23342 der Firma
PTW) verwendet. Die Auswahl der Kammer beruht auf dem zu erwartenden Energie-
bereich der Rontgenstrahlung sowie des Strahldurchmessers. Die technischen Daten der
Kammer sind Tabelle [4.2] Anhang sowie dem sensorspezifischen Kalibrierschein
(vel. Anh. zu entnehmen [149].

Tabelle 4.2: Technische Details der zur Kalibrierung verwendeten Ionisationkammer der Firma PTW
Freiburg GmbH [149].

Technische Daten der Weichstrahlkammer des Typs 23342

Dicke des Eingangsfensters PE-Folie: 0,030 mm

Empfindliches Volumen Tiefe: 1 mm; Radius: 2,55 mm; Volumen: 20 mm?3
Elektrode Radius: 1,5mm

Strahlungsqualitét 15— 70kV

Die Weichstrahlkammer wird mittels geschirmter Strommessung auf erhéhtem Po-
tential betrieben. Aufgrund des geringen aktiven Volumens von 0,02 cm? liefert die
[onisationskammer geringe Signalstrome, typischerweise im unteren pA Bereich. Ge-
paart mit der hohen Betriebsspannung von 300V kénnten Leckstrome im Messkabel
zwischen der auf Spannung liegenden Ader und der auf Masse liegenden Ader ein
relevanter Fehlerfaktor sein. Um diesen Fehler zu minimieren liegen deshalb im Triax-
kabel der spannungsfithrende Mittelleiter und der mittlere Koaxialleiter auf gleichem
Potential. Dies hat allerdings auch die Konsequenz, dass die Strommessung auf der
Hochspannungsseite erfolgen muss und nicht auf der Masseseite durchgefiihrt werden
kann. Lediglich der Spannungsabfall am Amperemeter geht dann noch als Fehler-
quelle ein. Dieser wird von Keithley mit < 1mV angegeben und ist somit in der
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4.3 Elektrische Messungen an Diamant

Regel vernachlissigbar. Prinzipiell sind PTW-Ionisationskammern fiir den Betrieb
mit ihren hauseigenen Elektrometern optimiert. Diese fithren den Nutzer weitgehend
automatisiert durch die Messung. Fiir die Nutzung der Kammer am Keithley 6517B
zur Dosisbestimmung ist die Adaptierung mittels Interfacebox notwendig. Die innere
Verdrahtung und Verschaltung aller drei Komponenten ist in Abbildung skizziert.
Um die Strommessung auf der Hochspannungsseite durchfithren zu kénnen wird der
positive Ausgang HI der Spannungsquelle auf Masse gelegt und der Ausgang LO liefert
die negative Spannung fiir den mittleren (Abschirm)-Leiter des Triaxkabel und den
Guardring. Die Messelektrode erhilt ihre (quasi identische) Messspannung iiber die

innere Ader des Triaxkabel aus dem Eingang des Amperemeters. Weitere Details dazu

finden sich in Anhang[A.3]

PTW - Sensor

—

Interface |

Metallgehause

fo D0 @@

Spannungsquelle
Ausgang

Ampermeter Eingang

Keithley - 6517B

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Verdrahtung von Keithley 6517B (Amperemeter
und Hochspannungsquelle), Interfacebox und PTW-Weichstrahlkammer. Die In-
terfacebox (Eigenbau) verbindet den Messeingang des Strommessgeréts mit der
Ionisationskammer sowie der Spannungsversorgung. Alle Verbindungen sind koaxial
ausgefithrt. Der Sensor wird mit negativer Spannung betrieben, was durch das
Erden des positiven Spannungsausgangs realisiert wird.

Der Aufbau zeigt keine nennenswerten Abweichungen zur kommerziellen Losung. Zu
Test- und Validierungsmessungen wurde uns dankenswerterweise ein UNIDOSwebline
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Elektrometer durch die PTW Freiburg — Physikalisch-Technische Werkstéatten Dr. Py-
chlau GmbH - zur Verfiigung gestellt.

Die genutzte lonisationskammer ist auf die Wasserenergiedosis Dy kalibriert. Die
Ableitung nach der Zeit liefert die Wasserenergiedosisleistung Dy,

Dy = — = krp - Now - I (4.8)
Fiir die konkrete Messung von Dy, sind einige Korrekturen zu beriicksichtigen. krp
ist der Korrekturfaktor fiir Temperatur und Druck, Npw = 1,650 x 10° Gy/C ist der
detektorspezifische Kalibrierfaktor. Zur Berechnung wird auflerdem der gemessene
Tonisationskammerstrom I; benétigt.

Die Ionisationskammer ist luftoffen. Daher hat jede Verédnderung des Luftdrucks
und der Temperatur eine Auswirkung auf die Menge an Gasmolekiilen im aktiven
Kammervolumen. So verringert sich mit zunehmender Temperatur und abnehmendem
Luftdruck die Empfindlichkeit der Kammer, was durch den dimensionslosen Korrek-

turfaktor kp p korrigiert wird,

(273,2+ T)po _ 1013,25hPa
(2732+To)p p '

ko p = (4.9)
Die Temperatur 7' im Messvolumen (°C) und der Luftdruck p am Messort (hPa)
gehen in den Faktor ein. Die mit tiefgestellter Null gekennzeichneten Groflen sind
die Kalibriertemperatur 7y = 20°C und der Kalibrierluftdruck pg von 1013,25 hPa.
Offensichtlich spielen kleinere Abweichungen der Temperatur verglichen mit Druck-
schwankungen kaum eine Rolle. Daher reicht es, zumindest bei mehr oder weniger
konstanten Temperaturen im Labor, die Druckkorrektur wie in Gleichung durch-
zufiihren.

Die Wasserenergiedosis Dy als Messgrofie gibt die Energie an, die pro Kilogramm
in Wasser unter den vorliegenden Bestrahlungsbedingungen deponiert wird. Die Kali-
brierung auf Wasser ist im medizinischen Kontext wegen der Gewebedquivalenz iiblich.
Es gilt der Kalibrierfaktor aus Gleichung [4.8, um aus dem Kammerstrom auf die
Dosisleistung zu schlielen. Die Messung des Ionisationskammerstroms findet wie in
Abbildung dargestellt statt. Der Sensor wird dazu bestrahlt, eine Spannung von
—300V angelegt und der Ionisationskammerstrom (im pA-nA Bereich) gemessen.

Dosisleistungen sind materialspezifisch. Um sie fiir Diamant zu bestimmen muss
das Verhéltnis der Massenenergieabsorptionskoeffizienten von Wasser (pten/p)w und
Diamant bzw. Graphit (ften/p)craphit beriicksichtigen werde. Das Verhéltnis der Mas-
senenergieabsorptionskoeffizienten liefert das Verhéltnis der Dosisleistungen. Bei Ver-
wendung einer Molybdan-Rontgenrohre mit Betriebsparametern 50kV und 20 mA ist
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4.3 Elektrische Messungen an Diamant

der Wert bei 30keV aus den NIST-Tabellen (Anhang [A.3]) [150] zu verwenden. Es
ergibt sich nachfolgende Beziehung zwischen der Dosisleistung in Diamant Dp;, und
dem Ionisationskammerstrom I,

DDia _ DW . (,uen/p)Graphit
—krp-Now - I - W = kpia - 1.
(,Uen/p)W

kpia setzt sich aus den Korrekturfaktoren k7 p und Np w sowie dem Verhiltnis der

(.U‘en/p)Graphit
(ten/p)wW

Die Erzeugungsrate von Elektron-Loch-Paaren f,, (cm™3s™!) in Diamant ergibt sich

Koeffizienten zusaminen.

mit der Dichte von Diamant pp;, und der Paarerzeugungsenergie ep;,. Letztere ist ein
empirisch bestimmter Wert. Mit ~ 13eV [151] liegt er um einen Faktor ~ 2,4 iiber
der Bandliickenenergie von Diamant (5,47¢eV). Fiir f,, gilt,

Jop = Phia Dpia = PDia kpia - 1. (4.11)
€Dia €Dia

Der zu erwartende Detektorstrom Ip;, ergibt sich durch Multiplikation mit dem
Detektorvolumen V' und der Elementarladung e. Dieser Zusammenhang gilt ohne
Modifikation wenn alle Ladungstréiger iiber die Kontakte abgesaugt werden, keine
Injektionen iiber die Kontakte stattfindet und keine Ladungstriager in tiefen Fallen-

zusténden gefangen werden.

Ipiao :fnp'v'e: Ppia ckpia Ve L (4.12)

€Dia

Die spezifische Empfindlichkeit von Diamant ey ist als Quotient aus erzeugter Ladung
pro Dosis und pro Volumen definiert,

o 3,52-107% 5 C

mm3 .6227111—

s - (4.13)

€Dia 13eV Gy mm

Definition des Gains bei Photostrommessungen

Bei der Bestrahlung von Diamant mit hochenergetischer Strahlung entstehen Elektron-
Loch-Paare. Die Paarerzeugungsrate ergibt sich aus der deponierten Emnergie pro
Zeiteinheit und der benotigten Paarerzeugungsenergie. Der durch reines Absaugen
der Ladungstréger zu erwartende Strom Ip;, o wird jedoch im Experiment oft um ein

Vielfaches iibertroffen, was dann einem Gain, G' > 1, entspricht. Es gilt,

I ia, gemessen
G = R gomesen (4.14)
IDia70
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4 Methoden

wobei Ipia, gemessen den tatsdchlich, experimentell bestimmten Stromfluss beschreibt.

4.3.3 Thermisch stimulierte Stréome (TSC)

Motiviert durch die Frage nach dem Einfluss von Versetzungen und Punktdefekten auf
die elektrischen Eigenschaften von Diamant wurde im Rahmen dieser Arbeit ein multi-
funktionaler Messstand zur Untersuchung von Proben mit Kammstrukturkontakten
entwickelt. Ausfithrungen zu UV-VIS induzierten Photostrommessungen finden sich in
Anhang thermisch stimulierte Strome wurden mit dem Aufbau aus Abbildung
durchgefiihrt.

Thermisch stimulierte Strome treten beim Erwidrmen von Diamant auf, wenn dieser
zuvor bei tiefen Temperaturen mit Photonen bestrahlt wurde. Der dann gemesse-
ne Strom unterscheidet sich vom Dunkelstrom, der ohne Bestrahlung zu erwarten
wére |152]. Bei Bestrahlung mit UV Licht iiber der Bandliicke werden Elektron-
Loch-Paare erzeugt. Die freien Ladungstriager werden im Folgenden bevorzugt von
geladenen Defekten eingefangen, da deren Einfangquerschnitt typischerweise um
GroBenordnungen grofler ist als der von ungeladenen Fallen. Bei tiefen Tempera-
turen fiithrt dies zu einem Nichtgleichgewichtszustand bei dem diese Defekte dann
neutral sind. Beim Erwérmen, konnen die gefangenen Ladungstriager ihre Fallen wie-
der verlassen, was zur schrittweisen Leerung der verschiedenen Fallen fiithrt. Die frei
werdenden Ladungstriager erzeugen einen Strom. Aus dem temperaturabhingigen
Leerungsprozess konnen Riickschliisse auf die Tiefe der Fallenzusténde in Diamant

gezogen werden.

fl. He

! Vakuum

:!DQ Lampe|
PC

LabView

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des TSC-Messaufbaus. Es werden DC-Signale aufgenom-
men. Zur Bestrahlung wird eine Deuteriumlampe genutzt.

Der genutzte optische Kryostat mit dazugehorigen PID-Kryocontroller (TIC 500)
der Firma CryoVac bietet die Moglichkeit konstante Temperaturen zwischen 50 — 750 K
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4.3 Elektrische Messungen an Diamant

einzustellen. AuBlerdem konnen Temperaturrampen bis ca. 15 K min~! mit Hilfe einer
zusétzlichen Stromquelle, gefahren werden. Die thermische Ankopplung der Probe an
den Kiihlfinger des Kryostaten ist durch eine elektrisch isolierende Diamantplatine (vgl.
Kapitel sichergestellt. Testmessungen mit einem auf dem Diamant angebrachten
Pt-100 Sensor bestétigten, auch bei maximaler Heiz- und Kiihlrate, lediglich geringe
Abweichungen (AT < 3K) im Vergleich zum integrierten Temperatursensor. Eine
direkte Ankopplung eines Temperatursensors auf der Diamantplatine oder Probe ist
im Messbetrieb daher unnotig.

Zur Bestrahlung kommt eine Deuteriumlampe (SLS204, Firma Thorlabs) mit Quarz-
faser zum Einsatz. Die DC-Messsignale werden mittels Keithley 6517B aufgenommen,
das gleichzeitig als Spannungsquelle dient. Zur Aufnahme der Daten wurde ein LabView-
Programm erstellt. Abbildung zeigt den Aufbau schematisch.

Bei der Messung werden typischerweise lineare Temperaturrampen gefahren. Fiir die
Auswertung der TSC Kurven gibt es zwei alternative Herangehensweisen. Bei der sog.
,initial rise* Methode wird die Steigung beim ersten Stromanstieg eines Peaks bestimmt
und daraus die Aktivierungsenergie AE ermittelt. Dabei macht man sich zunutze, dass
der Strom I proportional zur aktuellen Zahl an gefangenen Ladungstrigern in einem
Typ von Fallen und o exp é—]‘; skaliert [153].

Zur Begriindung dieser Proportionalitdt muss zunéchst die Leitfahigkeit x als Funkti-
on der Temperatur 7' bestimmt werden. Dazu dienen die beiden Ratengleichungen [154]
fiir Fallenzustidnde (Index ¢) und Leitungszusténde (Index c), wobei in dieser Arbeit
von Elektronenfallen ausgegangen wird und die Ladungstrager entsprechenden ins

Leitungsband freigesetzt werden. Es gilt,

dny —AE
d_z = —n;N.ovg, exp ( T ) + ne (N; — ny) ovg, (4.15)
und d d
Ne Ne n;
= —— — . 4.16
dt T dt ( )

ni. sind hier die Elektronendichten in Fallen und im Leitungsband und N, die
Volumendichte der Fallen und Leitungsbandzusténde. o beschreibt den Einfangquer-
schnitt einer Falle, und vy, die thermische Geschwindigkeit der Ladungstréager, 7 ihre
Lebensdauer und kg die Bolzmann-Konstante.

Die Leitfahigkeit setzt sich entsprechend der Definition x = n.qu aus Ladung ¢ und
Mobilitdt g zusammen. Des weiteren wird von einer linearen Temperaturrampe mit
Heizrate g, wie sie fiir TSC Messungen {iiblich ist, ausgegangen.

Unter der Annahme das freie Ladungstriger in erheblich kiirzerer Zeit in Fallen wieder

eingefangen werden als zur Rekombination benétigt wiirde, also (N; — ny) ovg, > 771,
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kann die Leitfahigkeit aus der Gesamtzahl leitender Ladungstriager n = n;+n. ermittelt
werden. Fiir die Gesamtzahl leitender Ladungstréiger gilt nach [154],

dn Te n [ N. AFE
e _ e R — 4.1
dt T T <N1) eXP ( kBT) ( 7)

Durch Losung dieser Gleichung und Anwendung der Definition fiir die Leitfdhigkeit x

erhélt man,

Nt —AFE 1 T —AFE
T) = nequ = — — N d71’ 4.1
() = e = e (o5 — 5= [ e (T35 ) ar) )

mit der Ladungstragerkonzentration ng zum Zeitpunkt ¢ = 0 [154]. Die Zahl der
gefangenen Ladungstriger kann zu Beginn der Entleerung als konstant angesehen
werden, somit ergibt sich die Proportionalitdt zwischen Aktivierungsenergie AE und
logarithmiertem Strom In([/),

I(T) x k(T) x exp (;ﬁf) (4.19)
= AE x kgT'In(1). (4.20)

Zur Ubertragung auf die im vorliegenden Fall relevanten Locher sind die Elektronen-
dichten n durch die Locherdichten p sowie die Zustandsdichte im Leitungsband N durch
die entsprechende Dichte im Valenzband zu ersetzen. Des weiteren ist die Lebensdauer
7 fiir Rekombination der Elektronen durch den Einfang von Lochern an neutralen
Stickstoffatomen bedingt. Gleichungen und bleiben davon unberiihrt.

In einem alternativen Verfahren zur Bestimmung der Aktivierungsenergie, der sog.
,heating rates“ Methode, wird die Heizrate 8 variiert und die daraus resultierende
Verschiebung der Peakmaxima T}, bestimmt. Der Ausgangspunkt fiir den folgenden
Zusammenhang ist dabei ebenfalls Gleichung [155]. Letztlich gilt,

kBTmleZ ﬁlTéz
= In

AFE )
Tml - Tm2 ﬁ2T§12

(4.21)
Gleichung liefert dann die Aktivierungsenergie als Funktion der Temperaturmaxi-
ma Tp,; und Ty, und der Heizraten 8; und (55 |153].

Sollen mehrere Maxima fiir die Berechnung einer Aktivierungsenergie genutzt werden
bietet sich die Auftragung In{T?2/8} gegen 1/T;, an. Aus der Steigung der Regressions-
gerade kann dann wiederum die Aktivierungsenergie bestimmt werden. Die Abweichung
der Geraden von den damit gefitteten Punkten dient zur Fehlerabschitzung [155].
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4.4 Leitfihigkeitsmessung mit Surface Acoustic Wave (SAW) Bauteilen

Es wurden TSC Messungen an Diamantproben der verschiedenen Serien durchgefiihrt.
Gemessen wurde stets an ohmschen Kammstrukturkontakten auf Diamantplatinen.
Ein Standard Messzyklus sah dabei das initiale Heizen ohne Bestrahlung vor, um
etwaige gefiillte Fallen zu leeren. Anschlieend wurde die Probe auf 150 K gekiihlt
und mittels Deuteriumlampe fiir wenige Minuten bestrahlt. Anschliefend wurde die
Probe mit einer konstanten Heizrate auf ca. 725 K erhitzt, wieder abgekiihlt und erneut
bestrahlt. Dies erfolgte fiir verschiedene Heizraten und Bestrahlungsdauern.

Um sicher zu stellen, dass die Fallenzustdnde nach einer Messung vollstéandig geleert
waren, wurden einige Proben nach dem Abkiihlen nochmals ohne erneute Bestrahlung
erhitzt. Die Aufheizkurve war jeweils identisch mit der Abkiihlkurve, was die Leerung

der Fallen belegte.

4.3.4 Persistente Photostréome (PPC)

Unter persistenter Photoleitfahigkeit versteht man ein zeitlich extrem verzogertes
Abklingen der Leitfihigkeit nach Ende der Bestrahlung. Im Extremfall konnen noch
Tage spéter erhohte Dunkelstrome gemessen werden.

Dieses Phéanomen wurde sowohl an Proben mit ohmschen Kammstrukturkontakten
unter UV Bestrahlung < 225 nm als auch an Sandwichstrukturen unter Rontgenbestrah-

lung untersucht. Der Strom wurde als Funktion der Zeit bei fester angelegter Spannung

gemessen. Dabei kamen die Aufbauten in Abbildung [£.8 bzw. zum Einsatz.

4.4 Leitfahigkeitsmessung mit Surface Acoustic Wave (SAW)

Bauteilen

Wiéhrend SAW Bauteile in der Telekommunikationstechnik, mit Beschichtung als
Chemikaliensensoren sowie als Stellglied im Bereich der Microfluiditét bereits genutzt
werden [156-158|, waren Anwendungen zur Strahlungsdetektion bisher auf UV be-
schriankt [159]. Am Helmholz Zentrum in Miinchen wurden kontaktlose Messungen der
Leitfdhigkeitsinderungen in Diamantkristallen unter Bestrahlung mit hochenergetischer
elektromagnetischer Strahlung (Rontgen- und Gammastrahlung) mittels SAW Bauele-
menten untersucht. Wihrend der Experimente waren die IDT Strukturen (aufgebracht
auf Lithiumniobatkristallen) in engem mechanischen Kontakt mit den Diamanten. Fiir
die Messungen wurden gezielt zwei Diamantkristalle mit deutlich unterschiedlichem
Verhalten bei zuvor durchgefithrten Photostrommessungen ausgewihlt. Eine Probe aus
Wafer MFAIX484 mit hohen Photostromen sowie eine Referenzprobe mit niedrigen
Photostromen wurden untersucht [4]. Die Messungen dienten dazu das Potential dieses

Konzepts als alternatives Dosimetrieverfahren zu eruieren (vgl. Kapitel [4.3)).
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Zur kontaktlosen Bestimmung der Leitfihigkeit wird ein LiNbO3 Substrat mit IDT
verwendet auf dem die Oberflichenwelle angeregt wird. Diese mechanische Welle
verlduft wegen der verschiedenen akustischen Eigenschaften der Materialien ausschlief3-
lich im LiNbOs. Aufgrund seiner piezoelektrischen Eigenschaften ist damit eine elektri-
sche Welle verbunden. Das elektrisches Feld kann in den Diamant durchgreifen und dort
mit den freien Ladungstragern im Diamant wechselwirken. Dies fiihrt schliefSlich zur
Déampfung der Oberflichenwelle und damit einer Verringerung des Signals, das an der
IDT auf der Ausleseseite detektiert werden kann. Das Messprinzip ist in Abbildung

{
g/g i

Kontakt (IDT) Kontakt (IDT)

- 7

Elektrische Welle /\/\/\/

Mechanische Welle N\ ANC

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung eines SAW Detektorbauteils. Der Diamantkristall wird
zwischen Input- und Outputelektrode auf dem LiNbOg Substrat platziert und mit
Rontgenstrahlung bestrahlt. Zentraler Punkt fiir die Messung ist das Durchgreifen
der elektrischen Welle in den Diamant [4].

Die kontaktlose Leitfahigkeitsmessung an Diamant beruht auf der Proportionalitéat
zwischen Déampfung I' der SAW und Leitfahigkeit £ der Probe. Prinzipiell gilt,

£

[ocC.—fm | 4.22
MY (4.22)

-~
Km

km ist eine materialabhingige Konstante, die die Dielektrizitdtskonstanten der
beteiligten Materialien enthélt. In C' gehen die Messfrequenz, die elektrochemische

Kopplungskonstante des piezoelektrischen LiNbOg, der Wellenvektor der SAW sowie
die Rayleigh Geschwindigkeit der SAW ein.
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4.4 Leitfihigkeitsmessung mit Surface Acoustic Wave (SAW) Bauteilen

Hinsichtlich der Dampfung sind zwei Leitfahigkeitsbereiche zu unterscheiden:

K<km — Tok (4.23a)
K>Kn — TIoxl/k (4.23b)

Fiir kleine Leitfahigkeiten ist die Dampfung proportional zur Leitfahigkeit fiir grofe
Leitfdhigkeiten hingegen indirekt proportional [4].
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5 Ergebnisse

Die folgenden Unterkapitel zeigen die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit. Beginnend
mit der Quantifizierung entscheidender Defekte in Diamant (vgl. Kap. und der
Diskussion verschiedener Transportmessungen im Kontext der Versetzungsdichte in
Kapitel wird ein theoretisches Modell zur Erklarung des Gains vorgestellt (vgl.
Kap. . Basierend auf der Konzentration enthaltener Punktdefekte des Bors und
des Stickstoffs konnen so zahlreiche experimentelle Ergebnisse zu Photostromstudien
in der Literatur erklart werden. Eigene Photostrommessungen an heteroepitaktischen
Diamantproben mit ohmschen Kontakten unter Réntgenbestrahlung (vgl. Kap.
stiitzen die theoretischen Uberlegungen. Die Ergebnisse zur kontaktlosen Detektion
der Photoleitfahigkeit von Diamant unter Rontgen- und Gammabestrahlung mittels
SAWs werden in Kapitel [5.7] diskutiert. Kapitel [5.§ beschreibt die Ergebnisse von TSC
Messungen nach UV Bestrahlung und deren Analyse zur Bestimmung der Aktivie-
rungsenergie der wichtigsten Defekte.

Zentral fiir die vorliegenden Untersuchungen sind mehrere systematische Probensétze,
die bereits im Rahmen der Arbeit meines Vorgéngers M. Mayr [3] prapariert wurden.
So waren der Verlauf der Versetzungsdichte mit der Schichtdicke, die zugehorigen PL
Messungen sowie die CCE Messungen an der GSI bereits durchgefiihrt. Ebenso lagen
die Ergebnisse der IA und LITG Messungen in Vilnius bereits vor. Die Interpretation
und Modellierung dieser Daten, fehlende Messungen zu Borkonzentration mittels CL
und zur Stickstoffkonzentration mittels EPR, die Eichung der PL Daten durch Absorp-
tionsmessungen am SiV Zentrum, sowie die Publikation der Ergebnisse von Kapitel
erfolgten im Rahmen der vorliegenden Arbeit ohne weitere Beitrige des Vorgéngers.
Fiir alle anderen Untersuchungen wurden diese Proben noch mehrfach umgearbeitet
und mit neuen teilweise modifizieren Elektroden versehen (z.B. Kammstrukturen
anstelle flacher Elektroden). Dies ermoglicht es aus der Korrelation der Resultate,
die mit den verschiedenen Techniken an denselben Proben erhalten wurden, wichtige
Riickschliisse zu ziehen.

5.1 Defekt-Charakterisierung

Die untersuchten Defekte sind in zwei Klassen zu unterteilen. Einerseits werden

strukturelle Defekte und dabei im Wesentlichen die Klasse der eindimensionalen
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5 Ergebnisse

Defekte, sprich die Versetzungen, betrachtet. Die Probenserien zeichnen sich durch
eine systematische Variation der Versetzungsdichte aus. Des weiteren sind chemische
Punktdefekte bzw. Defektcluster wie Stickstoff und Borverunreinigungen bzw. SiV und
NV Zentren zu nennen. Die Variation von deren Konzentrationen zeigt sich besonders
zwischen den Probenserien, wobei sich die Konzentration des SiV~™ Zentrums zudem

innerhalb der Serien verandert.

5.1.1 Versetzungsdichte und Kristallqualitét

Wie in der Dissertation von M. Mayr [3] im Detail beschrieben, wurden zur Bestimmung
der Versetzungsdichte an jeder einzelnen polierten Probenoberfliche die Pléattchen
zunéchst im Wasserstoffplasma einer MWPCVD Anlage mit 2% COy Gehalt und einem
Druck von 140 mbar bei 800 °C angeétzt. Durch den Prozess bilden sich Atzlécher an
Defektstellen des Diamants. Die an den Durchstofstellen der Versetzungen entstehen-
den pyramidenformigen Atzlocher, kénnen mittels Rasterelektronenmikroskopie gut
abgebildet werden (vgl. Abb. Mitte). Die Versetzungsdichte pro Flache wird wird
dann anhand von Aufnahmen an den Ecken und im Zentrum jeder Oberfliche durch

Auszihlen der Atzlécher bestimmt.

—_
@)
Ne)

MFAIX438

—_
e}
0

b |

MFAIX394

Versetzungsdichte n;, (cm™®)
=

.“10 - .”“1.00 1000 .
Position d (pm)

Abbildung 5.1: Versetzungsdichte ng;s als Funktion der Kristalldicke d. Die einzelnen Punkte wurden
an den entsprechenden Kristallflichen der Probenpléttchen bestimmt. Abbildung
nach, [3,61].

Die Werte reichen von etwa 10° cm ™2 an der Nukleationsseite des Wafers bis knapp un-
ter 107 cm~2 an den Wachstumsoberflichen der Probenserien. Fiir den Wafer MFAIX394
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ergibt sich eine Reduktion der Versetzungsdichte mit der Kristalldicke von oc d=%%4,

fiir die Serie des Wafers MFAIX438 gilt o< d=%%2. Zusammenfassend muss eine etwas
langsamere Reduktion im Vergleich zum berichteten oc d=! Verhalten [160] festgestellt
werden. Abbildung zeigt die Reduktion der Versetzungsdichte fiir beide Probenseri-
en in logarithmischer Darstellung.

Gute Kristallinitdt kann durch die Halbwertbreite einer Rockingkurve und des
Azimutalscans bei der Rontgenbeugung bestétigt werden. Fiir die Rockingkurve am
Diamant (004) Reflex ergibt sich eine Halbwertsbreite von Aw = 0,03°. Der Azimutals-
can bei (311) besitzt eine Breite von A¢ = 0,05°. Die Messungen wurden an einem
Réntgendiffraktometer mit Germanium (440) Monochromator durchgefiihrt [3,61].

5.1.2 Punktdefekt-Konzentrationen von Silizium, Bor und Stickstoff

Bei der angestrebten Verwendung von Diamant als Detektormaterial z.B. in der Hoch-
energiephysik kann wegen der extrem groflen Bandliicke das Konzept der Festkorper-
ionisationskammer zum Einsatz kommen. Dieses erfordert allerdings hochohmigen
intrinsischen Diamant. Dabei kann die Hochohmigkeit nicht einfach durch geniigend
kompensierenden Stickstoff erreicht werden, da diese Stickstoffatome wiederum Fallen
fiir Ladungstriager darstellen. Es zeigt sich, dass bereits Konzentrationen von Stick-
stoff und Bor im unteren ppb- bis sub-ppb-Bereich die elektrischen Eigenschaften des
Materials erheblich beeinflussen kénnen. Als weitere Verunreinigung ist Silizium zu

nennen, das in Form des SiV™ Zentrums mittels Photolumineszenz nachweisbar ist.

SiV~ Konzentration

Abbildung zeigt den Verlauf der SiV™ Lumineszenz in Abhéngigkeit von der
Kristalldicke fiir Probenserie MFAIX438 und -394. Das Signal beginnt dabei auf hohem
Niveau und féllt mit zunehmender Dicke ab. Die Lumineszenz an der Nukleationsseite
des Wafers MFAIX394 iibersteigt die des Wafers MFAIX438 um ca. eine Gréf8enordnung.
Der Abfall des Signals erstreckt sich im ersten Fall nur iiber 200 pm wobei die Intensitét
um ca. 1,5 Gréflenordnungen fallt. Bei Serie MFAIX438 werden 2 mm bendétigt um
ein konstantes Niveau zu erreichen, das 3 Gréflenordnungen unter dem Anfangssignal
liegt. Im konstanten Bereich unterscheidet sich die SiV~ Konzentration der Serien um
mehr als zwei GroBenordnungen. Die auftretenden Peaks im Signal erklédren sich durch
Atzschritte wihrend des Diamantwachstums (Unterbrechung der Methanzufuhr) zur
Reinigung des Reaktors.
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Abbildung 5.2: SiV~ Konzentration als Funktion der Kristalldicke d fiir (a) MFAIX394 und (b)
MFAIX438. Die Signale wurden an verschieden Punkten der Querschnittsproben
durch Photolumineszenzmessungen mit konfokaler Optik bestimmt. Der gezeigte
Verlauf (schwarz) wurde durch die automatische Aufnahme eines Fensters von
706 — 770 nm bestimmt. Die einzelnen Messpunkte wurden aus Gesamtspektren
(550 — 850 nm) bestimmt. Der rote Kreis im Spektrum der Probe MFAIX394 zeigt
den ausgewiihlten Bereich der spéteren Absorptionsmessung. Abbildung nach, [3/61].

Die dargestellten Intensitédten in den PL Spektren sind lediglich relative GréBen. Eine
echte Quantifizierung der SiV™ Konzentration aus der Peakhohe der PL Signale ist nur
moglich durch den direkten Vergleich mit Methoden, die eine Absolutquantifizierung
erlauben. Im vorliegenden Fall kénnen bei Kenntnis der Oszillatorstéirke aus Absorpti-
onsmessungen absolute Konzentrationen bestimmt werden, wobei die Oszillatorstérke
ihrerseits wiederum iiber Vergleich mit EPR Messungen bei 77 K ermittelt wurde [161].
Als Ergebnis erhélt man,

Args = k1gs X [SiV7] = (3,6 £0,7 x 107'°) x [SiV ). (5.1)

Der Index 1,68 beschreibt die Energie des SiV™ Farbzentrums in eV. A; g5 ist die
integrierte Intensitéit der Nullphononenlinie des SiV™ in (meV em™!), k; g5 die Kaibrier-
konstante in (meV cm?) und [S7V ™| die Konzentration des SiV™ Zentrums in (cm™3).

Fiir die Absorptionsmessung wurde eine Probe des Wafers MFAIX394 gewéhlt,
da diese, abgesehen von den 200 pm auf der Wachstumsseite, ein konstantes Niveau
des SiV~ Signals aufweist. Die Messung wurde in der Mitte dieses Plateaus bei
einer Kristalldicke von ~ 1000 pm und mit einem Messfelddurchmesser (roter Kreis in
Abb. von ~ 250 pm durchgefiihrt. Aus der integrierten Intensitét und Gleichung|p.1]
ergibt sich eine SiV™ Konzentration von 0,68 ppb. Abbildung zeigt die dazugehdrige
Absorptionsmessung.
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Abbildung 5.3: Absorptionsmessung der Nullphononenlinie des SiV™ Zentrums mit Abfall der
Transmissivitét [61].

Die beiden Probenserien unterscheiden sich im Siliziumeinbau wihrend des Wachs-
tums offensichtlich deutlich. So féllt die SiV™ Konzentration bei Probenserie MFAIX394
ausgehend von einigen ppb auf ca. 0,7 ppb bei einer Schichtdicke von 200 pm ab. Dann
bleibt das Signal bis zum Ende des Wachstumsprozesses quasi konstant. Es entsteht
damit ein 2mm breites Plateau. Dagegen ergibt sich fiir die initiale Konzentration auf
der Nukleationsseite der Serie MFAIX438 ein Wert von ca. 1ppb SiV™. Im Verlauf
des Wachstums reduziert sich dieser bis in den unteren ppt Bereich. Da iiblicherweise
weniger als 15% der eingebauten Siliziumatome in Diamant SiV Zentren bilden [161],
fallt der Anteil des substitutionellen Siliziums etwa um eine Gréfienordnung hoher aus.

Der Vergleich der beiden Probenserien mit Probe MFAIX484 l&dsst auf einen noch
kleineren Siliziumgehalt in dieser Einzelprobe schlieffen (vgl. Abb. .

Kathodolumineszenzmessungen zur Bestimmung des Borgehalts

Der Borgehalt der Probenserien MFAIX438 und MFAIX394 wurden entsprechend
Gleichung aus den bei 7,5 K aufgenommenen Kathodolumineszenzspektren be-
stimmt. Dazu wurden auf Querschnittsproben, die die gesamte Schichtdicke umfassen,
jeweils mehrere Messpunkte ca. 3,5 mm oberhalb der Position der Nukleationsschicht
aufgenommen und gemittelt. Der Durchmesser des Messspots von 1,5 mm fiihrt zu
einer zusitzlichen Mittelung. Abbildung zeigt die 5 gemittelte CL Spektren der
Probe MFAIX438. Das Inset zeigt den Bereich um den BEro Peak. Fiir Probenserie
MFAIX438 ergibt sich ein Wert von 0,42 4+ 0,1 ppb. Auf gleiche Weise wurde fiir
Probenserie MFAIX394 eine Borkonzentration von 0,62 + 0,05 ppb bestimmt [61].
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Abbildung 5.4: Aus 5 Messungen gemitteltes CL Spektrum. Die Daten wurden an der Quer-
schnittsprobe MFAIX438 mit einer Spotgréfie von 1,5mm?, ca. 3,5 mm oberhalb der
Nukleationsschicht, bei T' = 7,5 K aufgenommen. Das Inset zeigt einen vergroferten
Ausschnitt um den BE Peak. Abbildung nach, [61].

Probe MFAIX484 konnte wegen ihrer geringeren Dicke nur auf der Oberfliche einer
Pléattchenprobe untersucht werden. Damit ist der erhaltene Borgehalt fehlerbehafteter.
Aus den Kathodolumineszenzspektren ergibt sich ein Borgehalt von ~ 1 ppb.

Photolumineszenzmessungen der NV Zentren

Im Gegensatz zu Silizium ist beim Einbau von Stickstoff auf substitutionellem Platz
grundsatzlich eine quantitative Konzentrationsmessung mittels EPR moglich. Bei
den hier relevanten Konzentrationen ist diese allerdings &uflerst anspruchsvoll und
aufwandig. Sie war fiir wenige Proben erst gegen Ende der experimentellen Phase
dieser Arbeit durch Zusammenarbeit mit der Gruppe um Prof. Mark Newton in
Warwick moglich. Allerdings erlaubt auch hier die PL einen indirekten Zugang um
Konzentrationen grob abzuschéitzen. Die Grundlage dafiir bildet der experimentelle
Befund, dass auf einige Hundert substitutionell eingebaute Stickstoffatome jeweils
ein NV Zentrum kommt [61}/162]. Diese konnen mittels PL selbst bei geringster
Konzentration detektiert werden, wie die vielen quantenoptischen Experimente mit
einzelnen NV Zentren belegen.

Aus dem NV Signal kann der Stickstoffgehalt der Proben abgeschétzt werden. Aus
Photolumineszenzmaps kann der NV~ Gehalt der Probenserie MFAIX438 mit =~ 0,5
Zentren pro pm?, also 0,003 ppb, analog zum Verfahren aus [162] beziffert werden. Dies
entspricht einer substitutionellen Stickstoffkonzentration von wenigen ppb. Aufgrund
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5.1 Defekt-Charakterisierung

der dominierenden SiV™ Lumineszenz konnten vergleichbare Werte fiir MFAIX394
nicht ermittelt werden [61].

Zum qualitativem Vergleich des Stickstoffgehalts in den Proben kénnen bei identi-
schen Bedingungen aufgenommene Photolumineszenzspektren normiert auf die Hohe
des Ramanpeaks 2. Ordnung dienen. Abbildung zeigt die Messungen fiir je eine
Probe der Serien MFAIX438 und -394 sowie Probe MFAIX484.
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= 40k 4 -
]
Q
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Abbildung 5.5: PL Spektren zweier Proben der Serien MFAIX438 und -394 sowie Probe MFAIX484.
Gemessen wurde 100 pm unterhalb der Probenoberfliche. Die Messungen wurde
mit einer Anregungswellenléinge von A = 488 nm und der angegebenen Geometrie
aufgenommen (x = [100], y = [010], z = [001]).

Die Messung fand 100 pm unter der Probenoberfliche statt, um ein definiertes
Messvolumen zu erhalten und etwaige Oberflacheneffekte zu minimieren. Zum Vergleich
der Spektren untereinander, insbesondere der Intensitit des Phononenseitenbands
der NV Zentren wurden die Spektren auf eine identische Hohe des Ramanpeaks 2.
Ordnung normiert. Die Spektren legen nahe, dass die NV Zentren bevorzugt neutral
vorliegen. Die Hohe der Signale im Bereich von NV° und NV~ legen nahe, dass der
Stickstoffeinbau in MFAIX394 am hochsten und in MFAIX438 am niedrigsten ist.

EPR Spektroskopie

Aus dem P1-Signal wurde die Konzentration des neutralen Stickstoffs mittels EPR
Spektroskopie in Diamant bestimmt. Die Messungen wurden dazu einerseits im Dunkeln
und zum anderen unter Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 224 nm durchgefiihrt.
Letzteres bewirkt die Neutralisierung der positiv geladenen Stickstoffatome, was sie
fiir die Messung zugénglich macht. Tabelle zeigt die Konzentrationen des neutralen
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Stickstoffs Nyo in den untersuchten Diamantproben fiir beide Messmethoden und
deren Differenz A.

Die Messwerte fiir Serie MFAIX394 wurden an zwei 300 pm dicken Plédttchen von
der Wachstumsseite des Wafers MFAIX394 aufgenommen und gemittelt. Fiir Wafer
MFATIX438 wurde stellvertretend die Probe MFAIX438-5 vermessen. Probe MFAIX484
wurde aus dem selben Wafer préapariert wie die Proben gleicher Bezeichnung, an denen

die elektrischen Messungen durchgefiihrt wurden.

Tabelle 5.1: Konzentration von neutralem Stickstoff Nyo in ausgewéhlten Diamantproben. Die
Werte wurden im Dunkeln sowie unter 224 nm Bestrahlung bestimmt. Der Wert fiir
Wafer MFAIX394 wurde aus zwei Messungen an vergleichbaren Proben (0,5 und 0,3 ppb)

gemittelt.
Probe Nyo (dunkel) (ppb) Npo (224nm) (ppb) A (ppb)
MFAIX394 0.4 +0,2 0,89 + 0,2 0,49
MFAIX438 0,17 + 0,05 0,29+ 0,1 0,12
MFAIX484 0,154 0,05 0,35+ 0,1 0,2

Die im Dunklen aufgenommenen EPR Daten sind ein Maf fiir den unkompensierten,
neutralen Stickstoffanteil. Dieser ist in Serie MFAIX394 am grofiten und in Probe
MFATIX484 am kleinsten. Bei der Messung unter Bestrahlung wird hingegen die gesamte
Stickstoftkonzentration ermittelt. Hier wird die gréfite Konzentration ebenfalls an Probe
MFAIX394 gemessen, die kleinste zeigt sich jedoch in Probe MFAIX438. Dieser Trend
deckt sich mit den Ergebnissen aus Photolumineszenzmessungen am NV~ Zentrum
(vgl. Abb. [5.9)).

Die Differenz im Ergebnis beider Messmethoden unterscheidet sich erheblich zwi-
schen den Probentypen. Sie kann als Maf fiir den zur Kompensation von negativ
geladenen Defekten benotigten Stickstoff herangezogen werden. Der grofie Wert fiir
Probe MFAIX394 im Vergleich zu MFAIX438 kann durch die erheblich erhchte SiV~
Konzentration (vgl. Abb. und die leicht erhohte Borkonzentration erklart werden.
Probe MFAIX484 zeigt gegeniiber Probe MFAIX438 ebenfalls grofere Differenzwerte
A obwohl die SiV~ Konzentration hier sehr gering ist. Grund hierfiir diirfte die gréfere
Borkonzentration in Probe MFAIX484 von =~ 1 ppb sein.

5.2 Pump-Probe Experimente

Optische Pump-Probe Experimente dienen zur Untersuchung von Einfangquerschnit-
ten, Ladungstriagerlebenszeiten und Diffusionskonstanten. Diese wurden an den Quer-
schnittsproben (vgl. Abb. der beiden Wafer vorgenommen.
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5.2 Pump-Probe Experimente

5.2.1 Messung der Rekombinationslebensdauer mittels Induzierte
Absorption (IA)

Induzierte Absorptionsmessungen (IA) im Infrarotbereich wurden entlang der Dicken-
achse der Querschnittsproben durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden anschlieend mit
Hilfe des Zusammenhangs in Abbildung umgerechnet, um so Daten als Funktion
der Versetzungsdichte zu erhalten. Abbildung zeigt die Rekombinationslebenszeit
als Funktion der Versetzungsdichte fiir Probenserie MFAIX438 und -394.
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Abbildung 5.6: Rekombinationslebenszeit aus Messungen der Induzierten Absorption als Funktion
der Versetzungsdichte. Die gestrichelte Kurve zeigt die Inverse Proportionalitét
T  Ngis. Abbildung nach, [31[61].

Essenzielles Ergebnis ist hier die anndhernd indirekte Proportionalitit der ermittelten
Rekombinationslebenszeit zur Versetzungsdichte. Absolutwerte von einigen Nanosekun-
den bei einer Versetzungsdichte von 107 cm~2 an der Wachstumsoberfliche reduzieren
sich zu ca. 100 ps bei Versetzungsdichten von 10 cm~2. Der mégliche Einfluss geladener
Punktdefekte ist wegen der hohen Anregungsdichte, die zur Ladung und Endladung
dieser Fallen in einigen Picosekunden fiihrt, vernachléssigbar. Fiir eine detailliertere

Diskussion der IA Messungen wird auf Referenz [3] und [61] verweisen.

5.2.2 Messung der Diffusivitit mittels LITG Technik

Abbildung zeigt die Diffusionskonstante D als Funktion der Anregungsdichte AN
fiir drei verschiedenen Versetzungsdichten. Gemessen wurde mittels LITG Technik

an den Positionen der Querschnittsproben mit Versetzungsdichten von 107, 10® und
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5 Ergebnisse

10° em~2. Fiir die drei verschiedenen Versetzungsdichten ergeben sich grundsitzlich
verschiedene Kurvenverlaufe. Bei kleinen Anregungsdichten zeigen versetzungsarme
Kristalle grole Diffusionskonstanten, versetzungsreiche dagegen kleinere. Bei groflen
Anregungsdichten kehrt sich der Trend um, hier iibersteigen die Diffusionskonstanten
versetzungsreicher Kristalle die von versetzungsarmen Kristallen.
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Abbildung 5.7: Diffusionskonstante als Funktion der Anregungsdichte fiir drei Positionen entlang
der Schichtdickenachse auf der Querschnittsprobe MFAIX438. Die Versetzungsdichte
variiert iiber die drei Messpositionen von 107 cm~2 (rot) iiber 108 cm =2 (schwarz)
bis 10°cm~2 (blau). Die graue Kurve zeigt zusitzlich das Resultat fiir einen
versetzungsarmen Einkristall (=~ 10* cm™2) aus [163]. Abbildung nach, [61].

Zur Interpretation der gezeigten Daten muss zuerst die grundsétzliche Abhingigkeit
zwischen Anregungsdichte und Diffusionskonstante, ohne den Einfluss von Defekten im
untersuchten Kristall, gekldrt werden. Der Einfluss der Versetzungsdichte auf den Kur-
venverlauf wird dann im néchsten Schritt diskutiert. Der grundsétzliche Kurvenverlauf
mit der Anregungsdichte wird versténdlich wenn man beriicksichtigt, dass neben freien
Elektronen und freien Lochern auch Exzitonen vorliegen. Im Allgemeinen setzt sich
die gesamte Anregungsdichte daher aus der Exzitonendichte A Ngyiton und der Dichte
freier Ladungstréger ANpeie Ladungstrager €0tsprechend,

AN - A]\[Exziton + A]Vﬁreie Ladungstréiger (52)

zusammen [145]. Zwischen den freien Ladungstragern und den als Exzitonen gebunde-
nen besteht ein Gleichgewicht. Die Riickreaktion, d.h. der Zerfall der Exzitonen in freie
Ladungstriger hingt dabei von der Exzitonenbindungsenergie und der Temperatur ab.

Fiir den mathematischen Zusammenhang, und die Abhéngigkeit von der Exzitonen
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5.2 Pump-Probe Experimente

Zustandsdichte wird auf [145] verwiesen. Abbildung [5.8| zeigt die relative Exzitonen-
dichte, also den Anteil der als Exzitonen vorliegenden Ladungstréiger bezogen auf alle
Ladungstréger, als Funktion der Temperatur. Das Verhéltnis ist fiir Anregungsdichten

von 10'* bis 10* cm~3 aufgetragen.

AN Exziton / AN

0 200 400 600 800 1000
T (K)

Abbildung 5.8: Berechnetes Verhiltnis der relativen Exzitonendichte als Funktion der Temperatur
und fiir verschiedene Anregungsdichten AN. Abbildung nach, [145].

Man erkennt, dass bei Raumtemperatur immer eine Mischung aus freien Ladungs-
trigern und Exzitonen vorliegt (ca. 0.1% Exzitonen bei AN = 10 ¢cm™ und ca. 50%
bei AN = 10 cm™3). Wihrend die Diffusionskonstante fiir die ambipolare Diffusion
von freien Ladungstrigern bei Raumtemperatur ca. 45 cm?s~! betriigt, liegt sie fiir die
Exzitonen bei 7cm?s™! [145].

Der Kurvenverlauf fiir die niedrigste Versetzungsdichte 107 cm™2 (vgl. Abb. lisst
sich so schliissig mit den Diffusionskonstanten fiir Exzitonen und freie Ladungstréiger
modellieren. Er ist nahezu identisch zur Referenzkurve, gemessen fiir einen versetzungs-
armen Einkristall (=~ 10 cm~2). Daraus l#sst sich schliefen, dass eine Versetzungsdichte

2

von 10" em~2 nur noch einen geringen Einfluss auf die Diffusion, sowohl von freien

Ladungstréiger als auch von Exzitonen, hat.

Betrachtet man nun die Kurvenverliufe fiir Versetzungsdichten von 108 bzw. 10% cm ™2
(vgl. Abb. so stellt man fest, dass die deutliche Reduzierung von maximal 47 cm?s™!
auf minimal 18 cm?s~! bei niedriger Anregungsdichte fiir die freien Ladungstriger gilt.
Ihre Diffusionskonstante verringert sich also durch die Anwesenheit der Defekte. Die

Ladungstriger werden von den Versetzungen eingefangen.
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Fiir das entgegengesetzte Verhalten bei hohen Anregungsdichten wo Exzitonen do-
minieren ist die Erkldrung etwas komplizierter. Eine Erhohung der Diffusionskonstante
durch die Versetzungen erscheint physikalisch unplausibel. Dagegen lésst sich das Ver-
halten verstehen, wenn man annimmt, dass sich das Gleichgewicht zwischen Exzitonen
und freien Ladungstrigern zugunsten von Letzteren verschiebt. Die Gleichgewichtskon-
stante hdngt von Temperatur und Exzitonenbindungsenergie ab. Tatséchlich lassen sich
die Kurvenverlaufe fiir die beiden hohen Versetzungsdichten formal mit verringerten
Exzitonenbindungsenergien beschreiben und anpassen.

Tabelle gibt die Exzitonenbindungsenergien fiir die untersuchten Versetzungs-
dichten (vgl. Abb. im Bereich hoher Anregungsdichte an.

Tabelle 5.2: Versetzungsdichte und Exzitonenbindungsenergie mit dazugehoriger Probenposition
(Abstand von Nukleationsseite) auf der Querschnittsprobe MFAIX438, bei hoher Anre-
gungsdichte [61].

Versetzungsdichte Exzitonenbindungsenergie Position
(cm2) (meV) (pm)
107 80 3500

108 73 270

10° 60 30

Neben der formalen Beschreibung mittels reduzierter Exzitonenbindungsenergie
bleibt die Frage nach dem zugrunde liegenden physikalischen Mechanismus. Das
komplexe Spannungsfeld um jede Versetzung verschiebt die Bandkanten von Valenz-
und Leitungsband. Damit veréndert sich die Bandliicke. Bewegen sich Exzitonen
durch die rdumlich variierende Bandstruktur so besitzen sie in Bereichen erniedrigter
Bandliickenenergie erhdhte Zusatzenergie und konnen leichter aufgespalten werden.
In der Summe ergibt sich ein erhohter Anteil an freien Ladungstréger die eine hohere
Diffusionskonstante besitzen.

Verdnderung der Bandliicke im Spannungsfeld der Versetzungen

Die durch weitreichende Spannungsfelder um Versetzungen erzeugte Bandkantenver-
schiebung ist der zu Grunde liegende Mechanismus fiir die Verschiebung des Gleichge-
wichts zwischen freien Ladungstragern und Exzitonen hin zu den freien Ladungstrigern
und in deren Folge den Anstieg der Diffusionskonstanten mit der Versetzungsdichte
bei groflen Anregungsdichten.

Im Folgenden soll mit einer einfachen Analyse die Plausibilitdt dieser Erkldrung
abgeschétzt werden. Ausgangspunkt ist der experimentell bestimmte Koeffizient fiir die
Verénderung der Bandliicke unter hydrostatischem Druck aus der Literatur [164]. Zwar

ist die Spannungsverteilung um eine Versetzung alles andere als rein hydrostatisch,
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5.2 Pump-Probe Experimente

doch lésst sich aus den Diagonalelementen des Spannungstensors ein effektiver Druck
folgendermaflen definiere.

1
Fiir die Verdnderung der Bandliicke ergibt sich unter Beriicksichtigung des Spannungs-

felds um eine Kantenversetzung mit Linienvektor in z-Richtung [165] entsprechend,

Eb Y
a
Pom(l —v) 22 + g2’

AE = (5.4)

mit dem Young’s modul £ und dem Burgersvektor b. ap ist ein positiver Druckko-
effizient der experimentell und theoretisch zu a, = 5meV/GPa bestimmt
wurde. Abbildung [5.9| zeigt das Spannungsfeld um eine Versetzung, wobei deren Lini-
envektor in die Zeichenebene liuft und der Burgersvektor vom Typ b = 1(110) (im
Kristallkoordinatensystem) in negative z-Richtung zeigt.

(a) (meV) b
o | o e
32 oc I~
51 24 % 50F i
— 16 B o5l -
g 8 o |3/2 kgT
5 0 0 é 0 / 4B
B = ?-25\
sl -16 ch
24 [ 50}
32 4
-10 . . . -40 e
10 -5 0 5 10 108 6 4 2 0 2 4 6 8 10
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Abbildung 5.9: (a) Anderung der Bandliicke induziert durch die Spannungen um eine Kanten-
versetzung. Der Linienvektor der Versetzung zeigt in die Zeichenebene hinein,
der Burgersvektor (b = 1/2(110) im Kristallkoordinatensystem) zeigt in negative
z-Richtung. (b) Dazugehoriger Liniengraph fiir die Veriinderung der Bandliicke
A EBandlicke €ntlang der y-Achse an der Stelle z=0nm .

Gut zu erkennen ist die inverse Symmetrie des Problems. Eine positive Verdnderung
der Energie in der oberen Hilfte bedingt eine negative in der unteren Halfte des
Felds. Nédhert man sich dem Versetzungskern in y-Richtung auf 4,1 nm so betrigt die
Veranderung der Bandliicke 20 meV was den Mechanismus der verringerten Bindungs-
energie der Exzitonen aufgrund der Gitterverspannungen plausible erscheinen lésst.
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5.3 Elektrische Transportmessungen

An allen Pléattchen der Probenserien MFAIX438 und -394 wurden Transportmessungen
unter a-Teilchen Bestrahlung durchgefiihrt. Genutzt wurden flichige Aluminiumkon-
takte auf beiden Seiten der Proben, wobei einseitig ein Guardring zum Einsatz kam, um
etwaige Strome iiber die Oberflache effektiv zu unterdriicken. Die Diskussion iiber den
Kontakttyp (ohmsch vs. Schottky) entfillt, da die erzeugten Ladungstriager lediglich
abgezogen und nicht wieder injiziert werden. Die Bestrahlung mit a-Teilchen (gemischte
Nuklidquelle aus ?9Cs, 2! Am und ?**Cm) der mittleren Energie = 5,41 MeV bietet die
Moglichkeit den Locher- und Elektronenstrom einzeln durch Umpolen bzw. Bestrahlung
von der anderen Seite zu untersuchen. Die a-Teilchen werden in den ersten 14 pm
komplett gestoppt und verlieren dabei ihre gesamte Energie u.a. zur Erzeugung von
Elektron-Loch-Paaren. Im von auflen angelegten Feld werden die Ladungstrager je nach
Typ zur naheliegenden oder gegeniiber liegenden Elektrode gezogen. Der im dufleren
Stromkreis registrierte Verschiebestrom wird nahezu komplett durch die Bewegung der
Ladungstréager mit dem langen Transportweg bestimmt. Mit dem Breitbandverstérker
werden transiente Strome mit hoher Zeitauflosung gemessen. Diese liefern Aufschluss
iiber Transitzeiten bzw. Driftgeschwindigkeiten sowie iiber die Verweildauer in flachen
Fallen. Die Bestimmung der Ladungstragersammeleffizienz (CCE) erfolgt mit Hilfe
eines ladungsempfindlichen (integrierenden) Verstérkers, der die Verschiebestréme iiber
einen grofleren Zeitraum aufintegriert. Neben diesen beiden Standardverstiarkern wird
fiir einige Messungen der A250CG CoolFET Verstéarker der Firma AMPTEC mit einer
mittleren Zeitauflosung eingesetzt.

5.3.1 TCT Messungen

Die zeitabhéngigen TCT Messungen mit dem schnellen Breitbandverstarker liefern
Transitzeiten fiir Elektronen und Locher. Fiir elektrische Felder zwischen 0,5 und
4V /pm ergeben sich Werte zwischen 2.5 und 3,5ns bei Schichtdicken der Proben
von 300 pm. Aus diesen Zeiten und der Probendicke kann die Driftgeschwindigkeit
varite (F) als Funktion des angelegten elektrischen Felds E bestimmt werden. Fiir Probe
MFAIX438-2 ergeben sich beispielsweise 83 um/ns bei einem elektrischen Feld von
1 V/pm. Die vergleichsweise geringe Feldabhéingigkeit belegt, dass die Driftgeschwin-
digkeiten sich bereits stark im Sattigungsbereich befinden. Eine detaillierte Diskussion
der Daten findet sich in [3] und [61].

Betrachtet man eine etwas groflere, mit einem A250CG CoolFET Verstéarker aufge-
nommene Zeitskala, so konnen aus den Anstiegszeiten des Signals die Verweilzeiten in
flachen Fallen und damit deren Tiefe ermittelt werden. Die Signale fiir Messungen an
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Probe MFAIX438-2 sind in Abbildung als Funktion der Zeit fiir Elektronen- und
Lochertransport aufgetragen.

Fiir Elektronen beobachtet man einen sehr schnellen Anstieg mit einer Zeitkon-
stante von 7 =~ 10ns was der Zeitauflosung des Detektors entspricht. Danach folgt
ein waagerechtes Plateau was bedeutet, dass nach dem ersten Transit keine weitere
Bewegung von Ladungstrigern mehr stattfindet. Gefangene Elektronen bleiben also in
ihren Fallen. Das Signal der Locher (rote Kurve) ist wesentlich hoher was einer hoheren
Sammelausbeute und einem geringeren Einfang entspricht. Zudem gibt es neben dem
schnellen Anstieg eine weitere langsamere Komponente, die mit einer Zeitkonstante
von 1,16 x 10" s angefittet werden kann. Es handelt sich hier um Lécher, die withrend
des ersten Transits eingefangen wurden und nun nach und nach die Fallen wieder

verlassen.
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Abbildung 5.10: Locher- und Elektronensignal als Funktion der Zeit, aufgenommen mittels A250CG

CoolFET Verstédrker an Probe MFAIX438-2. Die eingefiigten Lebenszeiten werden
aus der Anstiegszeit des Signals ermittelt. Abbildung nach, [61].

Mit der Fitfunktion,
1
— =sexp{—AE/kgT} (5.5)
-

lésst sich die entsprechende Aktivierungsenergie bestimmen. Mit der attempt-to-escape
Frequenz s ~ 10" s~ bei Raumtemperatur (7" = 300 K) und der Boltzmannkonstante
kg erhdlt man einen Wert von 368 meV fiir die Aktivierungsenergie AFE, was der
Akzeptor Energie von Bor in Diamant (0,37eV [38]) recht nahe kommt.
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5.3.2 CCE Messungen

Zur Messung der Sammeleffizienz (CCE) wurde der ladungsempfindliche Verstérker ge-
nutzt. Die Integrationszeit liegt hier im Millisekundenbereich was die Nachweisbarkeit,
aller beweglichen Ladungstréiger, auch derer die verspétet nach zwischenzeitlichem
Einfang in flachen Fallen (< 0,5eV) eintreffen, gewihrleisten soll. Fiir die Regis-
trierung von Ladungstrigern aus tieferen Fallen wiirden bei Raumtemperatur noch
deutlich langere Integrationszeiten benotigt. Daher kénnen Ladungstriger aus solchen
Zusténden nicht erfasst werden. Sie werden als unbeweglich angesehen. Damit geben
die Ergebnisse der CCE Messungen Aufschluss iiber das Vorhandensein tiefer Fallen,
was sich in Ladungstragersammelausbeuten < 1 niederschlégt. Ziel der vorliegenden
Untersuchungen ist insbesondere ein besseres Verstédndnis fiir versetzungskorrelierte

tiefe Fallenzustande.
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Abbildung 5.11: CCE Daten als Funktion des elektrischen Feldes fiir die 8 Probenpléttchen der
Serie MFAIX438. In der oberen Hélfte sind die Sammelausbeuten fiir Locher
aufgetragen, in der unteren die der Elektronen. Die linken Quadranten zeigen
Messungen unter nukleationsseitiger Bestrahlung, die rechten Quadranten zeigen
Daten aus wachstumsseitiger Bestrahlung. Probe 438-1_Q4 zeigt eine weitere
Messung am ersten Probenplittchen, jedoch mit Quadrantenelektrode. Abbildung
nach, [61].

Die als Funktion des elektrischen Felds aufgenommenen CCE Messungen zeigen die
Sammelausbeute fiir Elektronen und Locher fiir Probenserie MFAIX438 (vgl. Abb.
und MFAIX394 (vgl. Abb. fiir nukleationssseitige (links) und wachstumsseitige
(rechts) a-Teilchen Bestrahlung einer 2! Am Quelle.
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5.3 Elektrische Transportmessungen

Beide Serien zeigen ansteigende Sammelausbeuten mit zunehmender elektrischer
Feldstéarke. Auflerdem ist die Locherausbeute stets grofler als die fiir Elektronen.
Gemeinsam ist beiden Serien auch der Trend, dass die CCEs mit zunehmender Pro-
bendicke (d.h. Abstand von der Nukleationsschicht, grofiere Probennummer) ansteigen.
Wihrend dies fiir MFAIX394 streng gilt, gibt es bei MFAIX438 gewisse Abweichungen
(vgl. Kap. . In dem Verhalten spiegelt sich die stetig wachsende Kristallqualitét
insbesondere die Abnahme der Versetzungsdichte wider. Daneben hat offensichtlich
auch der Einbau von chemischen Defekten, wie z.B. Silizium, noch einen gewissen
Einfluss. Die Wahl der Bestrahlungsseite und die angelegte Feldrichtung zeigen, ab-
gesehen von Probe MFAIX438-1 (vgl. Kap. , keinen eindeutigen Trend. Die
Elektronensammelausbeute in Serie MFAIX438, zeigt durchweg sehr geringe Werte.
Bei einigen Plattchen konnten erst bei hohen Feldstirken iiberhaupt Signale registriert

werden. Die Locherausbeute erzielt dagegen einen Maximalwert {iber 90% bei 4 V /pm.
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Abbildung 5.12: CCE Daten als Funktion des elektrischen Feldes fiir die 4 Probenpléttchen der
Serie MFAIX394. In der oberen Hilfte sind die Sammelausbeuten fiir Locher
aufgetragen, in der unteren die der Elektronen. Die linken Quadranten zeigen
Messungen unter nukleationsseitiger Bestrahlung, die rechten Quadranten zeigen
Daten aus wachstumsseitiger Bestrahlung. Abbildung nach, [61].

Der Unterschied zwischen Elektronen- und Lochersammelausbeute fillt in Pro-
benserie MFAIX394 deutlich kleiner aus als in Serie MFAIX438. Gleichzeitig liegt aber
eine kleinere absolute Sammeleffizienz fiir Locher vor. Thre maximale Sammeleffizienz
betriigt bei Probenserie MFAIX394 nur ca. 78%.
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5 Ergebnisse

Grund hierfiir konnte das unterschiedliche Verhalten beim Siliziumeinbau sein.
Bei beiden Serien ist das SiV~ Signal zu Beginn des Wachstums sehr hoch (vgl.
Abb.[5.2). Wihrend es bei Probenserie MFAIX438 in den ersten 2 mm fast kontinuierlich
um drei Grofenordnungen auf den unteren ppt Bereich abféllt stagniert der Wert
fiir Serie MFAIX394 nach 200 pm bei ca. 0,44 ppb. Vergleicht man nun die beiden
Probenserien anhand zweier versetzungsarmer Probenpliattchen (MFAIX438-2 und
MFATIX394-1) so lasst sich die signifikant niedrigere Effizienz von Léchern in MFATX394-
1 (78%) im Gegensatz zu Probe MFAIX438-2 (93,5%) schliissig auf die hohere SiV~
Konzentration zuriickfithren. Das SiV™ Zentrum fungiert als Falle mit einer Tiefe von
~ 1,5eV fiir Locher [161]. Einmal eingefangene Locher kénnen den Fallenzustand bei
Raumtemperatur folglich nicht mehr wihrend der Messzeit verlassen. Geht man vom
gleichen Einfangquerschnitt wie fiir den Lochereinfang am Bor, also ogy- = op- =
1,77 x 10713 cm?, aus, so ergibt sich eine mittlere freie Weglénge von (7,76 x 103 cm ™3 -
1,77 x 10713 ecm?)~! = 728 pm. Dies entspricht einer Lebensdauer von 8,7 ns bei einem
elektrischen Feld von 1V /pm.

Schubweg und Lebensdauer

Zur Korrelation der CCE Messdaten mit der Versetzungsdichte wurde der Schubweg
iiber den Hechtformalismus (GI. und anschlielend die mittlere Lebensdauer
entsprechend, ()
Wy
m(E) = Varie ()
aus den feldabhéngigen Sammeleffizienzen bestimmt. Abbildung zeigt die berech-
neten Daten fiir die Lebenszeit von Elektronen und Léchern als Funktion der effektiven

(5.6)

Versetzungsdichte. Entscheidend fiir die Lebensdauer sind hier nur tiefe Fallen, da
Ladungstrager aus flachen Fallenzustdanden (wie Locher, die von B~ eingefangen und
mit einer Zeitkonstante von 160 ns wieder freigesetzt werden) den Detektor innerhalb
der Integrationszeit des landungsempfindlichen Verstirkers erreichen kénnen. Die
Auswertung iiber die effektive Versetzungsdichte als gewichtetes Mittel der auf beiden
Seiten einer Probe bestimmten Versetzungsdichten wurde von meinem Vorginger
durchgefiihrt [3,/61], da besonders in den nukleationsnahen Proben grofie Unterschiede
zwischen den Versetzungsdichten der beiden Oberflichen und damit den Transpor-
teigenschaften herrschen. Der Einfluss der Bestrahlungsseite und der Richtung des
elektrischen Felds auf die gemessenen Sammelausbeuten wird somit minimiert.

Wie bereits bei den urspriinglichen CCE Daten in Abb. und angedeutet, va-
riieren die Lebensdauern e (begrenzt durch den Einfang in tiefe Fallen) sehr deutlich
mit der Versetzungsdichte. Zur Orientierung sind mehrere Referenzlinien zur Verdeut-
lichung einer umgekehrten Proportionalitéit eingezeichnet. Sie geben ndherungsweise
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5.3 Elektrische Transportmessungen

das Verhalten fiir Locher und Elektronen in Probenserie MFAIX394 wieder, wobei die
Werte fiir Locher um einen Faktor von 1,5 — 2 hoher liegen. Bei Probenserie MFAIX438
ist dieser Trend ebenfalls vorhanden, jedoch streuen die Werte hier deutlich. Elektro-
nentransport ist bei 0,5V /pm tiberhaupt nicht zu erkennen. MFAIX438 zeichnet sich
durch eine um den Faktor 4 — 5 hohere Lebensdauer der Locher aus, gepaart mit einer
vergleichbaren oder sogar niedrigeren Lebensdauer der Elektronen als bei MFATX394.

Der Vergleich zwischen Abbildung|5.13|(a) und (b) zeigt eine starke Feldabhéngigkeit
der Lebensdauern beider Probenserien. Die Lebensdauern steigen mit dem elektrischen
Feld deutlich an, was nach Gleichung bei vgrie < vy nicht zu erwarten wéare.
Grundsitzlich ist die Annahme eines festen Einfangquerschnitts fiir Ladungstriager an
Versetzungen, unabhéngig von der Feldstiarke daher fragwiirdig. Vielmehr kann von
einer Feldabhéngigkeit also einer Reduktion des Einfangquerschnitts mit steigendem

Feld ausgegangen werden.

AR a————
10 b * MFAIX394

E N\ | 0O
MFAIX438 ]
* %

() ]

Elektronen

: Elektronen

Lebensdauer 7, (ns)
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10 10° 107 10 10° 10°
Effektive Versetzungsdichte ngjg (cm™2)

Abbildung 5.13: Lebensdauern von Elektronen (blau) und Léchern (rot) der Probenserien
MFAIX394 und MFAIX438 als Funktion der effektiven Versetzungsdichte nqis s
fiir die elektrische Feldstérken (a) 0,5 und (b) 3,0 V/pm. Die Referenzlinien ent-
sprechen der Tier ¢ 1/ngisesr Abhéngigkeit. Die gefiillten Symbole stehen fiir
wachstumsseitige Bestrahlung die offenen Symbole reprisentieren Daten aus sub-
stratseitiger Bestrahlung. Abbildung nach, [61].

Punktdefektmodell zur Erklirung der Feldabhingigkeit des Einfangquerschnitts

Das Modell eines Punktdefekts, beschrieben mittels Coulomb &hnlichem Potential,
macht die Zusammenhénge zwischen dem Potentialverlauf um einen geladenen Defekt
und dem Einfangquerschnitt plausibel. Der Zusammenhang ist in Abbildung [5.14
dargestellt.
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Abbildung 5.14: (a) Potentialverlauf um einen geladenen Punktdefekt in Diamant. (b) Coulomb
Potential als Funktion des Abstands fiir eine Punktladung in Diamant .

Die Tiefe des Potentials hangt vom Element ab und findet keine weitere Beachtung.
Das umgebende Feld (r > 1nm) wird durch das Coulombpotential gegeben. Der
Einfangquerschnitt entspricht in diesem Modell dem kritischen Radius, an dem die
Tiefe des Potentials gleich der kinetischen Energie eines freien Ladungstriagers ist. Eine
groflere kinetische Energie erzwingt folglich einen kleineren kritischen Radius, was
einem kleineren Einfangquerschnitt bei groferem Feld entspricht (vgl. Kap. .

An der Stelle %kBT des Potentials ergibt sich ein kritischer Radius von 7. = 6,5 nm.
Dies entspricht einem Einfangquerschnitt von 1,32 x 10712 cm? .

Spannungsinduzierte Verbiegung von Leitungs- bzw. Valenzbandkante in der

Umgebung von Versetzungen

Fiir die Erklarung des Einfangs von Lochern und Elektronen durch Versetzungen wird
im Folgenden wiederum der Effekt der Verbiegung der Bandkanten in der Umgebung
von Versetzungen durch mechanische Verspannungen analysiert. Wéhrend bei der Be-
trachtung des Einflusses auf die Exzitonenbindungsenergie die resultierende Anderung
der Bandliicke von Relevanz war, sind jetzt die Verbiegungseffekte von Leitungs- und
Valenzbandkante getrennt zu betrachten. Dabei folgt unsere Analyse der Arbeit von
Jena und Mishra zur Bandkantenverschiebung durch lokale Dehnungsfelder basie-
rend auf dem Deformationspotentialtheorem von Bardeen und Shockley . Fiir die
Bandkantenverschiebung AE gilt nach [167],

AE = Zy(€an +€yy +€22)- (5.7)
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5.3 Elektrische Transportmessungen

Zac ist hier das akustische Deformationspotential, (e,, + €,y + €.,) die Spur des
Dehnungstensors. Mit dem Zusammenhang [168| zwischen den elastischen Parametern
Kompressionsmodul K, Young s Modul (E) und Querkontraktionszahl v,

E

K = ST (5.8)

ergibt sich ein neuer Koeffizient aj, analog zum zuvor verwendeten Druckkoeffizienten,

3Z.(1—2v)

- _ * *
S =0, K — a;= 7

(5.9)

a;, kann jetzt durch experimentelle Werte fiir das akustische Deformationspotential
Zac=12¢V fiir Elektronen [169], Werten fiir das Young s Modul F = 1143 GPa und
die Querkontraktionszahl v = 0,07 [170] errechnet werden.

Unter Beriicksichtigung der mathematisch exakt berechenbaren Deformationsfelder
um eine Kantenversetzung [165|171] ergibt sich fiir die Bandverschiebung [167] jetzt,

el 1 = 20 sin(o)

AFE = 5.10
2 1—-v 1 7 (5.10)
in kartesischen Koordinaten entsprechend,
Zaelb] 1 —2
Ap= Sz v (5.11)

21 1 —v 22+ y?’

]l;| ist hier die Lange des Burgersvektor, der in negative z-Richtung zeigt.

ap und a; unterscheiden sich um den Faktor 5,4. Damit sind alle Energiewerte in
Abbildung [5.9 mit diesen Faktor zu multipliziert werden.

Der Abstand vom Versetzungskern entlang der y-Achse bei x = 0, bei dem die Tiefe
des Potentials gleich der thermischen Energie %/{;BT ist, betrégt 11,5 nm. Dies entspricht
in etwa dem experimentell ermittelten linearem Einfangquerschnitt von ogs = 14 nm
fiir Elektronen [61]. Dabei wird davon ausgegangen, dass das abstoflende Potential
in negativer y-Richtung keine wesentliche Rolle fiir den Einfang von Elektronen an
Versetzungen spielt.

5.3.3 Homogenitit der Proben

Zur Untersuchung der Homogenitét der Proben kann die Interpretation der TCT Daten
dienen. Weist der Kristall eine gleichméflige Verteilung seiner Defekte, insbesondere
Punktdefekte und Versetzungen auf, sollten die Signale unabhéingig von der Bestrah-

lungsseite der Probe sein. In den Probenplédttchen nahe der Nukleationsschicht variiert

87
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die Versetzungsdichte am stérksten innerhalb der Probendicke von 300 pm. Zudem ist
der Schubweg recht klein. Entsprechend erwartet man den deutlichsten Unterschied
bei Bestrahlung zwischen Ober- und Unterseite. Mit zunehmendem Abstand von der
Nukleationsseite sollten die Unterschiedde immer geringer werden.

Umso iiberraschender sind die Ergebnisse der TCT Messungen von Probe MFATX438-
1 préapariert aus einer Hohe von iiber 4 mm. Das Driftverhalten der Locher unterscheidet
sich erheblich fiir beide Richtungen. Abbildung |5.15|(a) zeigt das Lochersignal fiir
die Driftrichtung von der Wachstumsseite zum Substrat (rot) und entgegengesetzt
(griin) fiir verschiedene elektrische Felder. Gut zu erkennen ist die erheblich kiirzere
Driftzeit von der Wachstumsseite zur Nukleationsseite im Vergleich zur umgekehr-
ten Richtung. Die Zeiten unterscheiden sich um den Faktor 3. Zudem zeigt sich
fiir diese moglicherweise durch den Detektor limitierte Driftzeit von &~ 0,5ns keine
Feldabhéngigkeit. Die erste Erklarung dafiir, dass die Locher so schnell driften, dass
sie in 0,5ns den Kristall komplett durchlaufen, kann direkt ausgeschlossen werden, da
die zugehorigen Geschwindigkeiten komplett unplausibel sind. Man muss stattdessen
davon ausgehen, dass anscheinend fast keine Ladungstriager die gegeniiberliegende

Elektrode erreichen.
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Abbildung 5.15: (a) TCT Messungen des Lochersignals an Probe MFAIX438-1 gemessen mittels
Breitbandverstéirker und (b) Defektkonzentrationen des SiV™ Zentrums und der
Borkonzentration als Funktion der Kristalldicke. Abbildung nach, [61].

In die umgekehrte Richtung verhilt sich die Probe weitestgehend wie andere
Plattchen der Serie, jedoch iibersteigt die errechnete Driftgeschwindigkeit (=~ 1,5 X
10" ecm s71) die Werte der anderen Proben erheblich. Entsprechend liegt auch hier
die Vermutung nahe, dass keine groflere Ladungstrigergeschwindigkeit sondern eine
kiirzere Driftlinge vorliegt. Offensichtlich erreichen die Locher, auch bei Bestrahlung
auf dieser Seite, die gegeniiberliegende Elektrode nicht.
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5.3 Elektrische Transportmessungen

Eine tiefenabhingige Photolumineszenzmessung der mit Atzschritten korrelierten
Spikes im SiV~ Plateau des Wafers MFAIX438 findet sich in Abbildung [5.15](b).
Dargestellt ist der wachstumsseitig néchste, SiV™ korrelierte, Anstieg der Lumineszenz
als Funktion des Abstands von der Wachstumsoberfldche. Es handelt sich um den
in Abbildung bei ca. 4400 pm gezeigten Anstieg der SiV™ Konzentration. Die
aufgetragene Position beschreibt den Abstand von der Wachstumsseite des Wafers
MFAIX438. Die Messung wurde an einem zusétzlich praparierten Stiick durchgefiihrt.
Die PL Messung wurde dabei ohne vorheriges Polieren ausgehend von der Wachs-
tumsseite durch Verfahren des Fokus in die Probe hinein aufgenommen. Die Daten
fiir den Borgehalt wurden mittels CL gemessen. Die Dickenabhéngigkeit des Signals
erhielt man durch sukzessives Polieren der Wachstumsseite vor Aufnahme des néchsten
Messpunkts. Der Messpunkt bei 322 pm wurde an der Riickseite des Probenpléttchens
MFAIX438-1 aufgenommen. Der Anstieg der SiV™ Intensitét ca. 60 pm unterhalb
der Detektoroberfldche korreliert mit einer erh6hten Konzentration an Bor in diesem
Bereich.

Die Ursache fiir den Siliziumeinbau lésst sich schliissig, durch das Atzen der Quarz-
glasteile des Reaktors bei kurzzeitig abgestellter Methanzufuhr, erkldren. Der Prozess-
schritt dient eigentlich dazu amorphen Kohlenstoff, der sich an den inneren Wéanden des
Quarzzylinders niedergeschlagen hat, zu entfernen, da er zunehmend die Einkopplung
der Mikrowellen verhindert. Dabei wird auch das Quarzrohr selbst verstarkt angeétzt
und Silizium in die Gasphase iiberfiihrt. Beim Bor ist die urspriingliche Herkunft bisher
nicht geklart. Es scheint aber bei sehr langsamem Wachstum vermehrt eingebaut zu
werden.

Die Asymmetrie der TCT Daten auf Nanosekunden Skala lésst sich durch den
Einfang von Lochern an negativ geladenem Bor erklédren. Driftende Locher von der
Wachstumsseite werden nach ca. 60 pm an negativ geladenem Bor eingefangen und erst
nach der untersuchten Zeitperiode wieder freigegeben. Locher, die aus entgegengesetzter
Richtung durch den Kristall laufen, treffen hingegen nach ca. 260 pm auf die Schicht
und benoétigen dazu eine langere Driftzeit.

Die Betrachtung auf der Zeitskala bis zu einer Mikrosekunde stiitzt diese Uberlegung.
Messungen mit CoolFET Verstérker, analog zu den gezeigten Daten aus Abbildung [5.10]
zeigen einen erhohten Anteil der Zeitkonstante 75 bei der Betrachtung des Locherstroms
von der Wachstumsseite zur Substratseite. Er liegt deutlich {iber dem der schnellen
Komponente 71 und bestétigt einen groffen Anteil an B~ gefangener Locher. Fiir die
umgekehrte Driftrichtung ist das Verhéltnis in etwa umgekehrt (nicht abgebildet).
Aufgrund der Tatsache, dass auch die an B~ gefangenen Locher wiahrend der Messzeit
die Elektrode erreichen, unterscheidet sich das Gesamtsignal fiir beide Messrichtungen

nur unerheblich.
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Abbildung 5.16: Lichersammelausbeute fiir Probenplattchen MFAIX438-1 als Funktion des elektri-
schen Felds. Beide Kurven wurden am selben Probenplattchen 438-1 aufgenommen.

Die mit _Q4 gekennzeichnete Messung wurde mit einer vier Quadranten Elektrode
durchgefiihrt. Abbildung nach, [61].

Abbildung zeigt den Verlauf der Locherausbeute als Funktion des elektrischen
Felds fiir zwei verschiedene Metallisierungen desselben Probenpléittchens. Besonders
im Anstiegsverhalten mit dem elektrischen Feld unterscheiden sich beide Richtungen
erheblich. Wéhrend sich bei der Drift von der Substratseite zur Wachstumsseite keine
grundsétzlichen Abweichungen zum Verhalten anderer Probenpléttchen (vgl. Abb.
zeigen, folgt das Verhalten bei der Locherdrift von der Wachstumsseite zur Substratseite
einer Art Stufenfunktion mit dem Erreichen des Plateaus bei £ ~ 0,5V /pm. Die
Situation lésst sich durch die Ausbildung einer Raumladung durch unkompensiertes B~
erklaren. Sie verstarkt das elektrische Feld zwischen Injektionselektrode und Borschicht.
Die injizierten Locher erreichen diese Schicht sehr schnell, werden eingefangen und
entkommen nach 100 — 200 ns wieder. Die weitere Drift in Richtung der negativen
Elektrode findet dann in einem stark geschwichten Feld statt und erhoht aufgrund
der langsameren Drift und dem léngeren Aufenthalt im Kristall die Wahrscheinlichkeit
eines Einfangs. Damit erklart sich sowohl das schnell erreichte Plateau als auch die
verringerte Sammelausbeute.

5.4 Experimentell bestimmte Einfangquerschnitte

Die Ergebnisse der Pump-Probe Messungen ermoglichen die Abschétzung des Ein-
fangquerschnittes fiir Versetzungen bei bevorzugtem Elektroneneinfang. Aus den
beschriebenen CCE Messungen konnen ebenfalls Einfangquerschnitte fiir Locher und
Elektronen an neutralen Versetzungen bestimmt werden. Weiter ermoglichen sie die

Abschétzung des Einfangquerschnitt fiir Locher an negativ geladenem Bor in Diamant.
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5.4 Experimentell bestimmte Einfangquerschnitte

5.4.1 Einfangquerschnitt fiir Elektronen an Versetzungen aus

Diffusionsmessungen

Aus der Diffusivitit als Funktion der Anregungsdichte (vgl. Abb. und der Tatsache,
dass Elektronen bevorzugt in tiefen Zustéinden gefangen werden, kann der Einfangquer-
schnitt von Versetzungen abgeschétzt werden. Dazu werden die Trapdichten nap0
fiir verschiedene Versetzungsdichten mittels Fit aus den Kurven bestimmt. Mit der
thermischen Geschwindigkeit der Ladungstriger kénnen schliefllich Werte fiir den
Einfangquerschnitt von Elektronen an Versetzungen bestimmt werden.

An Versetzungen gefangene Elektronen fithren zu einer Immobilisierung der gleichen
Anzahl an Lochern um die lokale Ladungstriagerneutralitét zu gewéhrleisten [172]. Die
Locher tragen jedoch weiter zur Beugungseffizienz 1 des transienten Gitters bei,

VN o< ANy + ANe = 2ANpree + ANjrap
= 2(ANy — ANyap) + ANpap (5.12)
— QANQ _— ANtrap'

ANpee, ANirap und ANy bezeichnen die entsprechenden Anregungsdichten. Fiir die
ambipolare Diffusivitdt D, gilt weiter,

DaO2ANfree +0 x A-thrap
2A]\/vfree + A]\/vtrap
2ANfree
- DaO
2ANfree + (ANO - A]\[free)
2AN,
_ Dao free
A]\/'free + A]\[0

1
a0T |1 AN
3 T 2N

2 A]\]free
2

= —Dgl + Dgl .

D, =

(5.13)

mit DaO

Die freie Anregungsdichte ANy zu Beginn des Experiments verdndert sich durch das
Fiillen der Fallenzustdnde nap 0 an den Versetzungen. Diese Verénderung im Bereich
geringer Anregungsdichte kann mit der Differenzialgleichung beschrieben werden.
Die Anregungsdichte freier Ladungstriger A Npe, aus Gleichung [5.12] héngt hier von
der Zeit ab und wird im Folgenden mit AN (¢) bezeichnet.

d(AN(®))

P = —AN(t)U’Uthntrap (t)

(5.14)
= —0vm[(Nuapo — ANG)AN(t) + (AN)?(t)].
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o ist hier der Einfangquerschnitt und vy, die thermische Geschwindigkeit freier La-
dungstréiger. Die Losung der Differenzialgleichung liefert,
AN(t 1
A ]\; ) = . (5.15)
0 —W,o_l + (#‘)_1 + 1) e0th(Nerap,0—ANo)

ANy AN,

Durch Einsetzen dieser Losung (Gl. in Gleichung ergibt sich die Fitfunktion
zur Beschreibung der Daten aus Abbildung iiber den gesamten Anregungsbereich.
Mit dem Fitfaktor o - vy, = 2,08 x 107%cm3s™! [61] erhilt man Trapdichten die
mit den Versetzungsdichten variieren. Die gefitteten Werte fiir die entsprechenden
Versetzungsdichten sind in Tabelle zusammengefasst.

Um daraus absolute Einfangquerschnitte zu bestimmen wird die thermische Ge-
schwindigkeit vy, bendtigt [75,173]. Es gilt,

8kpT'

Tm*

Uth =

(5.16)

mit der effektiven Leifahigkeitsmasse fiir Elektronen m} [174-176] und Locher my [176],

3

m, = ———, 5.17
e ml—l 4 2mt—1 ( )
Ly
x — 3/2 3/2° (5.18)

M mpy” + gy

mypn und my, sind die Massen fiir schwere und leichte Locher, m; die longitudinale
Elektronenmasse und m; die transversale Elektronenmasse [177]. Damit ergibt sich
eine thermische Geschwindigkeit von vy, = 1,50 x 10" cms™! fiir Locher und 1,73 x
10" cms™! fiir Elektronen. Fiir den Elektroneneinfang an Versetzungen ergibt sich
damit ein Einfangquerschnitt von o = 1,2 x 10713 cm?, der fiir die Fits bei allen drei

Versetzungsdichten als identisch angenommen wurde.

Tabelle 5.3: Trapdichten ngapo und lineare Einfangquerschnitte ogis fiir verschiedene Verset-
zungsdichten ngis. Fiir die Bestimmung von ngap,o wurde ein einheitlicher Fitfak-
tor o - vy = 2,08 x 107%cm3s™! verwendet, was einem Einfangquerschnitt von
o = 1,2 x 1073 cm? entspricht. Fiir die Ableitung der linearen Einfangquerschnit-
te werden Versetzungen als einzelne Einheiten behandelt.

Versetzungs- Trapdichte Lin. Einfangquer-
dichte (cm~2) Nirap,0 (cm™3) schnitt og4;s (nm)
107 3 x 10 44
108 2 x 1015 29
10° 6,7 x 101° 9,8
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5.4 Experimentell bestimmte Einfangquerschnitte

Da es sich bei Versetzungen um lineare Defekte handelt bietet es sich an, einen
linearen Einfangquerschnitt zu definieren. Dazu wird eine Speicherkapazitiit Cis (cm™!),
die die Anzahl der Plétze fiir den Einfang von Elektronen pro Langeneinheit angibt
eingefiihrt,

Nirap,0 = NdisCdis- (5.19)

Aus der volumenbezogenen Trapdichte n¢.p0 Wird dabei die flichenbezogene Verset-
zungsdichte ng;s, multipliziert mit ihrer Speicherkapazitit Cy. Fiir die thermische
Geschwindigkeit gilt dementsprechend auch ihre Projektion in die zy-Ebene vy, 4y,

Vthyey = V/ 2/30n (5.20)

Schliefflich ergibt sich damit der lineare Einfangqquerschnitt o4 aus dem quadrati-
schen fiir Punktdefekte o wie folgt,

(5.21)

Es ergeben sich Werte von einigen Nanometern fiir den Einfangquerschnitt von
Versetzungen. Die berechneten Querschnitte bei bevorzugtem Elektroneneinfang finden
sich in Tabelle 5.3 wobei der Einfangquerschnitt o4 = 44nm bei der niedrigsten
Versetzungsdichte von ngis = 107 cm? stark fehlerbehaftet sein diirfte. Der Grund dafiir
sind Punktdefekte, die in Kristallen hoher struktureller Qualitét stirker ins Gewicht
fallen [61].

5.4.2 Einfangquerschnitt fiir Ladungstriger an Versetzungen aus
Transportmessungen

Aus den Transportmessungen und Werten fiir die Lebensdauer von Elektronen, begrenzt
durch den Einfang in tiefe Fallenzusténde, kann durch Fits auch der Einfangquerschnitt
fiir Elektronen an Versetzungen bestimmt werden. Dazu ist allerdings zunéchst der
Beitrag von Punktdefekten abzuschétzen. Probe MFAIX394 enthélt 0,62 ppb B~
und 0,68 ppb SiV~ [61]. Damit liegen 1,3 ppb des Stickstoffs in der Form N* zur
vollstdndigen Kompensation vor. Fiir die daraus resultierende Lebensdauerlimitierung
fiir Elektronen, durch Einfang an ionisiertem Stickstoff, gilt,

1
Nt = ———— —140ns. 5.22
TN Vth nON+IVN+ ( )

Angenommen wurde dazu der Einfangquerschnitt des positiv geladenen Stickstoffs von
on+ = 1,8 X 10 em™2 (bestimmt bei £ = 1V/pm) und die thermischen Geschwindig-
keit fiir Elektronen vy, , = 1,73 cm/s [61]. Zu beachten ist, dass der Einfangquerschnitt

93



5 Ergebnisse

des geladenen Stickstoffs bei der TCT Messung abhéngig vom elektrischen Feld ist.
Dadurch ergeben sich verénderte Lebenszeiten 7, n+ fiir verschiedene elektrische Felder.
Die gesamte Lebensdauer tiefer Fallenzustéande 7, yief setzt sich aus dem genannten
Anteil und dem limitierenden Anteil aufgrund von Versetzungen 7, gis zusammen. Es
ergibt sich,

1
Tn,tief = 1 1 (523)

Tn’N"r Tn,dis

Zur Bestimmung beider Anteile wurden die Elektronen Driftdaten der Probenserie
MFAIX394 aus substratseitiger Bestrahlung (vgl. Abb. gefiillte Quadrate) mit
folgender Funktion gefittet,

—_

Tn,tief = l+ 1 (524)
A neFfBidis

Der Parameter A beschreibt die durch positiven geladenen Stickstoff limitierte
Lebensdauer 7, x+. Die durch Versetzungen limitierte Lebensdauer 7, gis wird durch
den Parameter B = 7, gis - Nefr,ais Peschrieben.

T e ——r i\/['F'A'IX394 ey

—~ 10 E * r E
ié/ f " m O ]
« MFAIX438
K * % *
§ 1 Locher
’C'; Locher
g ektronen
,_8 Elektronen Flelt
3
0,1FF- 05 V/um \ ¥ E-3V/n
10 10° 107 107 10° 10

Effektive Versetzungsdichte ngiq (cm'2)

Abbildung 5.17: Lebensdauer von Lochern und Elektronen begrenzt durch den Einfang in tiefe
Fallenzusténde als Funktion der effektiven Versetzungsdichte neg qis fiir elektrische
Feldstirken (a) £ = 0,5 und (b) 3V /pm . Die griine Fit-Kurve (Gl beschreibt
die Variation der Lebensdauer mit der Versetzungdichte bei Berticksichtigung des
konstanten Beitrags von ionisiertem Stickstoff.

Tabelle zeigt die beiden feldabhéngigen Beitrige zur Lebensdauer von freien
Elektronen durch Einfang an ionisiertem Stickstoff 7, y+ fir £ = 0,5 und 3V /pm
sowie durch Einfang an Versetzungen 7, s fiir negais = 107 und 10® cm™2. Die Ge-
samtlebensdauern von Elektronen begrenzt durch den Einfang in tiefe Fallen 7, sier als
Funktion der Versetzungsdichte wurde den Graphen in Abbildung [5.17] entnommen.
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5.4 Experimentell bestimmte Einfangquerschnitte

Tabelle 5.4: Lebensdaueranteile fiir Elektronen 7, x+ und 7, gis fiir £ = 0,5 und 3V /pm. Die
versetzungslimitierte Lebensdauer wird exemplarisch fiir die beiden Versetzungsdichten
Neff dis = 107 und 10® cm~? angegeben.

E (V/pm) 7,n+ (0s)  Thais (@ 107 cm™2) (ns)  7yais (@ 10° cm™2)(ns)
0.5 1,42 1,79 0.18
3 414 2,59 0,26

Entsprechend den Uberlegungen aus Kapitel kann fiir Versetzungen, mit Hilfe
der thermischen Geschwindigkeit in zwei Dimensionen, ein linearer Querschnitt fiir

den Einfang von Elektronen durch Versetzungen oy, 4;s (nm) entsprechend,

1

)
Tn,dis"disVth,xy

Un,dis = (525)
berechnet werden. Damit ergibt sich fiir ein elektrisches Feld von £ = 0,5V /pm ein
Einfangquerschnitt von 40 nm. Bei einem elektrischen Feld von £ = 3V /pm schrumpft
der Wert auf 28 nm.

5.4.3 Einfangquerschnitt von B~ (op-)

Der Einfangquerschnitt fiir Locher am negativ geladenem Bor in Diamant op- lasst
sich iiber das bereits angesprochene Modell einer Punktladung mit Coulomb Potential
aus dem kritischem Radius rq grob abschétzen (vgl. Abb. . Es ergibt sich,
o = 1,32 x 1072 cm?, bei einem kritischen Radius von 7, = 6,5nm. Bei anderen
Halbleitermaterial wird iiblicherweise beriicksichtigt, dass in diesem Potential diskrete
Energieniveaus vorliegen. Allerdings ist wegen der vergleichsweise niedrigen Dielektri-
zitatskonstante das Potential bei Diamant sehr breit wodurch die Zusténde sehr eng
beieinander liegen.

Zur absoluten Bestimmung des Einfangquerschnitts bietet sich der experimentelle
Weg iiber die Messungen mit CoolFET Verstiarker an, da so zwischen tiefen und
flachen Fallenzusténden unterschieden werden kann. Dazu wurden die Messdaten
(beide Messrichtungen) der Proben MFAIX438-2, -3, und -4 genutzt. Die Auswahl
fiel nur auf diese drei Proben, da Serie MFAIX394 wegen ihre grofleren Zahl an
tiefen Fallenzustdnden, Verfialschungen erwarten liasst. Probe MFAIX438-1 entfllt
wegen der in Abbildung erlauterten Inhomogenitiat und den daraus resultierenden
verdnderten Transporteigenschaften. Die nukleationsnahen Proben (MFAIX438-5-8)
werden wegen ihrer schlechteren strukturellen Qualitéit ebenfalls ausgespart.

Aus den TCT Signalen kann die Sammelausbeute mittels Fit bestimmt werden. Zu
beachten ist dabei, dass der Fit der schnellen Komponente die Beitridge sowohl von
tiefen als auch von flachen Defekten beriicksichtigt. Der Fit des Gesamtsignals liefert
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nur Informationen iiber tiefe Fallenzusténde, da Ladungstrager aus flachen Zustéanden
wahrend der Gesamtmesszeit reemittiert werden und so den Detektor erreichen und
mit erfasst werden.

Aus den Sammelausbeuten CCE und der Probendicke dp werden zwei separate
Werte fiir den Schubweg aller w,, ane und den tiefer Defektzustdnde w, tier mittels Hecht
Formalismus [178,179] bestimmt,

Wy

E =
cc a

(1 — exp{—dp /. }). (5.26)

Exemplarisch fiir Probe MFAIX438-2 ergeben sich w, ape = 828 pm und wy ief =
1176 pm. Die beiden Werte fiir die Schubwege liefern entsprechend,

1 1 1
= - (5.27)

)
Wy fAlach Wy alle Wy tief

auch den fiir flache, borkorrelierte Fallenzustdnde, w; gacn = 455 pm.
Mit der thermischen Geschwindigkeit und der Borkonzentration ng gilt fiir den

Einfangquerschnitt fiir Locher an negativ geladenem Bor og-,

1
og- = ——. (5.28)
TNp-Vth

Zu beachten ist, das 7 hier die Zeit bis zum Einfang eines Lochs durch ein B~ ist.
Diese Zeit ergibt sich aus dem Schubweg w, mit der aus schnellen TCT Messungen
bekannten Driftgeschwindigkeit vgyig. Mit der thermischen Geschwindigkeit fiir Locher
v = 1,5 X 107 ecms™!, der Borkonzentration ng = 7,4 x 10 cm™ (0,42 ppb) und einer
Driftgeschwindigkeit von 83 pm/ns (MFAIX438-2 bei F = 1V /pm), ergibt sich ein
Einfangquerschnitt fiir Lcher am negativ geladenem Bor von op- = 1,64 x 10713 cm?.
Fiir die drei betrachteten Probenpléttchen erhélt man einen Mittelwert von 1,77 4
0,11 x 10713 cm?.

5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

Die Messung von Photostromen ist ein weit verbreitetes Verfahren zur Charakterisie-
rung von Halbleitern und Isolatoren. Sie kann wertvolle Informationen zu elektronisch
aktiven Defekten liefern. Daneben konnen die entsprechenden Festkorper auch aktiv als
Detektoren fiir elektromagnetische und Teilchenstrahlung eingesetzt werden. Wegen sei-
ner hohen Bandliicke kann ein Diamantdetektor einfach als Photowiderstand mit zwei
Elektroden ausgefiihrt werden. Bei einer Vielzahl fritherer Studien an Diamant wurde
beobachtet, dass der Photostrom bei strahlungsinduzierter Erzeugung einer bestimm-

ten Zahl von Ladungstrigern (Elektron-Loch-Paaren) iiber viele Gréfienordnungen
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5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

variieren kann. Zur Erklarung dieser Tatsache wurden verschiedene Mechanismen

vorgeschlagen wobei eine konsistente quantitative Beschreibung bisher fehlte.

5.5.1 Literaturwerte und Erklarungen

Bei Photostrommessungen an Diamant unter Bestrahlung mit hochenergetischer Strah-
lung oder Teilchen wird typischerweise ein Strom gemessen, der sich quantitativ nicht
durch das blole Absaugen der erzeugten Elektronen und Locher erkliaren ldsst. Letzteres
wiirde einem Gain von 1 entsprechen. Wie in Abbildung zusammengefasst, streuen
die berichteten Gain Werte aus den letzten zwei Jahrzehnten, gemessen an polykristal-
linen Diamantschichten sowie an Einkristallen, iiber mehr also fiinf Gréflenordnungen.

Die Messwerte wurden an unterschiedlichem Material (polykristallin oder einkristal-
lin), in Sandwich oder coplanarer Geometrie, mit verschiedenen Kontaktmaterialien,
unterschiedlicher elektrischer Feldstédrke sowie mit ionisierender Strahlung verschiede-
ner Energie aufgenommen. Eine Aufstellung iiber die entscheidenden Parameter findet
sich in [151]. Trotz dieser erheblichen Unterschiede bei der Messung zeigt sich kein

klarer Zusammenhang zwischen einem dieser Parameter und dem erzielten Gain.
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Abbildung 5.18: Publizierte Werte fiir den Gain der letzten 20 Jahre [157,/180-191].
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Einzelne Erklédrungsansétze sehen beispielsweise den Gain als Resultat des Elektro-
nentransports iiber Korngrenzen bei gleichzeitigem Einfang von Léchern in den Kérnern
[192], andere Anséitze gehen vom Einfang der Minoritétsladungstriger aus [157,/188].
Laut stand jedoch ein schliissiger und allgemeingiiltiger Erklarungsansatz bisher
aus.

Hier setzt unser Modell zur Erkldrung des Gains an. Es geht von perfektem Diamant
mit den Fremdatomen Bor und Stickstoff in kleinsten Konzentrationen aus. Weitere
Defekte werden nicht berticksichtigt.

5.5.2 Vorherrschende Prozesse und Modell

Abbildung [5.19 zeigt das Bandschema von Diamant mit den Donator- und Akzep-
torniveaus des Stickstoffs bzw. des Bors (a). Teil (b) zeigt das gleiche Schema mit
Elektroden bei angelegte Spannung und unter Bestrahlung. ry bis ry sind die relevanten
Interaktionsprozesse zwischen den Punktdefekten Bor bzw. Stickstoff und den freien

Ladungstréigern.
(a) (b) r1o<nNN+ —
CB pa P _ | —>§
I1.7ev A o« a
-0 0000000 o §-0-0 (000 T
n roocpNyo
o irradiation h
d ANNN» 3
e _ = 0
o Y= Y= G- . Voo @@ O @""@'_}e
VB 0.37eV og-(F’@ O OO =]
ryocpNg- ryocNgo

Abbildung 5.19: (a) Bandschema von Diamant mit den Defektniveaus von Stickstoff und Bor ohne
angelegte Spannung. (b) Gleicher Diamant mit angelegter Spannung unter Be-
strahlung. Es entstehen Elektron-Loch-Paare, die zu den Elektroden hin abgesaugt
werden. Die Prozesse r; bis ry sind die relevanten Interaktionsprozesse zwischen
Punktdefekten und Ladungstragern [151].

Bei hochohmigen Kristallen wird typischerweise von einem Stickstoffiiberschuss
gegeniiber dem Borgehalt ausgegangen. Im thermodynamischen Gleichgewicht werden
alle negativ geladenen Boratome durch die gleiche Anzahl an positiv geladenen Stick-
stoffatomen kompensiert. Alle weiteren Stickstoffatome bleiben neutral. Leitungsband
und Valenzband enthalten praktisch keine freien Ladungstriger.

Wird der Kristall bestrahlt bilden sich Elektronen-Loch-Paare, die im elektrischen
Feld zu den beiden Elektroden wandern und abgesaugt werden. Relevante Prozesse
zwischen Punktdefekten und freien Ladungstrager sind der Einfang von Elektronen
durch positiv geladene Stickstoffatome (r1), der Lochereinfang durch neutrale Stickstof-

fatome (ry), der Lochereinfang durch negativ geladene Boratome (r3) und die Abgabe
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eines Lochs vom neutralen Boratom zum Valenzband (r4). Von zentraler Bedeutung
fiir die nachfolgenden Betrachtungen ist die Tatsache, dass die Kontakte fiir Locher
ohmsch sind, was eine Injektion (Nachlieferung von Lochern) an der Anode erméglicht.
Elektronen konnen dagegen nicht injiziert werden, da sich das Ferminiveau des Metalls
weit unterhalb des Leitungsbands des Diamanten befindet.

Tabelle 5.5: Physikalische Gréflen und verwendete Werte zur Modellierung des Gains.

Physikalische Groéfie (Einheit) Symbol Rechenwert
Atomdichte (cm™3) Nc 1,77 x 10?3
Elektronendichte (cm™3) n

Locherdichte (cm™2) D

Elektronendichte unter Bestrahlung ohne Einfluss von no

Einfang und Injektion (cm™3)
Locherdichte unter Bestrahlung ohne Einfluss von Po

Einfang und Injektion (cm~3)

Paarerzeugungsenergie (eV) €Dia 13
Paarerzeugungsrate (cm ™35~ 1) fop 1012 - 1016
Substitutionelle Stickstoffkonzentration (cm=3) N variabel
Stickstoffgehalt (ppb) Nx / Nc
Stickstoffkonzentration (neutral) (cm™3) Nyo
Stickstoffkonzentration (positiv geladen) (cm=2) N+
Substitutionelle Borkonzentration (cm™3) Ngp 1,77 x 10¥
(y = 13;14;15)
Borgehalt (ppb) Ng / N¢ 0,1; 1; 10
Borkonzentration (neutral) (cm=3) Ngo
Borkonzentration (negativ geladen) (cm™3) Np-
Kompensationsverhéltnis R = (Ny — Ng)/Np R
Thermische Geschwindigkeit der Elektronen (cm/s) Vth,n 1,73 x 107
Thermische Geschwindigkeit der Locher (cm/s) Uth,p 1,50 x 107
Elektronen-Einfangquerschnitt von N* (cm?) ON+ 1,8 x 10713
Locher-Einfangquerschnitt von B~ (cm?) oB- 1,8 x 10713
Einfangquerschnitt neutraler Fallen (cm?) OBo = ONO 1x 10716
(0,5 x 10716;2 x 10716)
Elektron-Lebenszeit (limitiert durch tiefen Einfang) (s) T
Aktivierungsenergie vom Stickstoffdonator (eV) 1,7
Aktivierungsenergie vom Borakzeptor (eV) 0,37
Attempt-to-escape Frequenz von gefangenen S 1013
Ladungstriigern (s~!)
Lebenszeit eines Lochs am Boratom () ™ 1,6 x 1077
Lebenszeit eines Elektrons am Stickstoffatom (s) ™ 3 x 1016
Koeffizient fiir die strahlende Rekombination freier Brad 1,8 x 10713
Ladungstriiger (cm3/s)
Elektrodenabstand / Kristalldicke (cm) d 0,001; 0,03
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Ladungstrigermobilitit (cm?/Vs) L

Ladungstriger Driftgeschwindigkeit (cm/s) Vdrift,n, Vdrift,p

Durchschnittliche Driftdauer (s) Larift,n Ldrift,p

Aktives Detektorvolumen (cm?) V

Elektrische Feldstérke (V/pm) E 0,2
Locher-Extraktionsstrom an der Kathode I hode

(Locher/s)

Locher-Injektionsstrom an der Anode IP e

(Lochers/s)

Elektronen-Extraktionsstrom an der Anode 12 e

(Elektronen/s)

Gain G

Konstante Cy = % 4 2076 (4152;1038)
Konstante Cy = m (em™3) Cs 2,31 x 10'?
Dielektrizitatskonstante von Diamant Er 5,7

Raumladung in Vielfachen der Elementarladung, p 0,001; 0,01; 0,025; 0,05

normiert auf die Atomdichte von Diamant (ppb)

5.5.3 Ratengleichungen und Neutralititsbedingung

Die Ladungszustéinde von Stickstoff und Bor in Diamant sowie die Ladungstragerdichten
von Elektronen und Lécher kénnen iiber vier Ratengleichungen beschrieben werden.
Hinzu kommt eine Neutralitdtsbedingung als fiinfte Gleichung. Alle verwendeten
Groflen und Werte sind in Tabelle [5.5] gelistet.

Ratengleichungen fiir die Ladungszustinde des Stickstoffdonators

Die gesamte Stickstoffkonzentration Ny setzt sich aus dem geladenen Anteil Ny+ und
dem neutralem Anteil Nyo zusammen. Mit Ny = Ny+ + Nyo, gilt fiir das Laden und
Entladen substitutionellen Stickstoffs folgende Ratengleichung,

dNyo 1

= NVth nUN+NN+ — PUth pUNONNU — —NNO =0. 529
dt ' ' ™

Die ersten beiden Terme beschreiben den Elektroneneinfang von N* und den Lécherein-
fang von N°. Der dritte Term beschreibt die thermische Anregung eines Elektrons vom
neutralen Stickstoff ins Leitungsband.

Die Lebenszeit eines solchen Elektrons fiir eine bestimmte Temperatur ergibt sich
aus % = sefk%;. Mit der Aktivierungsenergie AE = 1,7eV des Stickstoffdonators
und einem Frequenzfaktor von s ~ 10'% s71 [193], ergibt sich bei Raumtemperatur eine
Lebenszeit von 7y ~ 3 x 10%s also ca. 10° Jahren. Term 3 aus Gleichung [5.29| spielt
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bei diesen Bedingungen also kein Rolle wodurch sich der Zusammenhang wie folgt

vereinfacht,
NUth nON+ NN+ = pUth,pO'NONNO. (529&)
Durch Einfiihrung der Konstante C; = 1;‘:—01“:: und Eliminierung von Nyo ergibt
th,pO N
sich,
NN+ Ughn N, N,
P ON* UthnONY _ JINT o N o (5.29D)

n Nno Vg pono Nyo NN — Ny+

Das Verhaltnis zwischen geladenen und ungeladenen Stickstoffatomen ist folglich nur

vom Verhéltnis der Ladungstriagerkonzentrationen abhéngig.

Ratengleichungen fiir die Ladungszustinde des Borakzeptors

Die Uberlegungen fiir die Ladungszustinde des Borakzeptors sind #hnlich wie die fiir
Stickstoff. Fiir die Gesamtkonzentration von Bor als Summe geladener und neutraler
Atome gilt Ng = Ng- + Npo. Der erste Term der Ratengleichung fiir die Ladungs-
zustinde des Bors beschreibt den Einfang von Léchern am B, der Zweite den Einfang
von Elektronen am B,

dNpo 1

= PUth pUBfNBf — NVth nO'BONBO — —NBO =0. 530
dt ’ ’ B

Die thermische Anregung des Borakzeptors (Term 3) kann hier nicht vernachlissigt
werden. Wegen seiner geringen Aktivierungsenergie von AFE = 0,37eV betriagt dessen
Lebenszeit lediglich 753 &~ 160ns [61]. Term 2 fillt hingegen weg, da der Einfang-
querschnitt neutraler Fallen viel kleiner als der geladener ist (ogo < op-). Hinzu
kommt, dass die Konzentration neutraler Boratome, zumindest fiir die Uberlegungen
dieser Arbeit (Stickstoffiiberschuss), kleiner als die geladener (Ngo < Np-) ist. Auch
gilt, dass unter den vorliegenden Bedingungen typischerweise die Konzentration freier
Elektronen viel keiner als die freie Locher (n < p) ist. Die Ratengleichung vereinfacht

sich entsprechend,
1
p/Uth,po-B—NB— = —NBO. (530&)
s

Aufgelost nach p und unter Einbeziehung der Konstante Cy = ergibt sich fiir

TBUth,pUBf
die Konzentration der Locher in Abhéngigkeit von der Defektkonzentration des Bors,

Npo 1 Npo Ng — Np-
p = = CQ =
Np- TBUth,p0B~— Np- Ng-

Cs. (5.30D)
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Ratengleichungen fiir freie Elektronen

Wie fiir die Ladungszusténde der Stickstoff- und Bordefekte konnen auch Ratenglei-
chungen fiir freie Ladungstréiger definiert werden. Fiir freie Elektronen gilt,
dn n

T = fap — MVthn0BoNpo — MUK nON+ NN+ — Braanp — %de =0, (15.31))

mit der Paarerzeugungsrate f,,. Die Terme 2 und 3 sind bereits bekannt, wobei Term
2 aus genannten Griinden vernachléssigt wird. Die strahlende Rekombination (Term 4)
von Elektronen und Lochern spielt aufgrund der vorliegenden indirekten Bandliicke
ebenfalls keine Rolle, was sich im kleinen Koeffizient B.q = 4 x 1073 cm3s™! [194]

zeigt. Der letzte Term beschreibt den Extraktionsstrom von Elektronen an der Anode.
Ohne vernachléssigbare Groflen ergibt sich Gleichung [5.31al,

n

I
fnp — nvth,naN+NN+ - %de =0. (531&)

Der Extraktionsstrom aus dem aktiven Detektorvolumen (Term 5) ldsst sich als
Ladungstriagerdichte pro Zeit sehen. Mit tasign = 0,5 d/Variftn ergibt sich % =
de% Der Faktor 0,5 riihrt von der Tatsache her, dass die Ladungstriger iiberall im
Detektor entstehen und im Schnitt genau die halbe Strecke zwischen den Elektroden
zuriicklegen. Gleichung lésst sich dann nach der Elektronendichte auflosen,

fnp
2V4rif ’
(Uth,n0N+ Nyt + =52 )

(5.31D)

n =

Fiir den Elektroneneinfang positiver Stickstoffatome gilt, vy, non+ Ny+ = % Die durch
den Einfang limitierte Elektronenlebensdauer 7, liefert dann mit der der Driftzeit eine
effektive Gesamtlebensdauer 7.¢,, entsprechend, Te}f{n = t;rlift,n + 7t

Beziiglich der Driftgeschwindigkeit vquig,, muss erwéhnt werden, dass mit dem
einfachen Zusammenhang vg,x = pF zwischen elektrischem Feld und der Driftge-
schwindigkeit nicht gearbeitet werden kann. Die iiblichen elektrischen Felder sind zu
gro3, um die Mobilitét p als einfache Proportionalidtskonstante der beiden Gréfien zu
behandeln. Daher wird die Driftgeschwindigkeit vqyig(£) entsprechend Gleichung [A.1
im Anhang bestimmt.

Unter der Annahme einer vollstéindigen Sammlung der Elektronen (CCE = 1, bei
kleinem Elektrodenabstand d und langer Lebenszeit 7,) vereinfacht sich der Zusam-

menhang weiter zu,
dfn
n—=—

2/Udrift n

(5.31c)

Die Elektronendichte ist also direkt aus der Paarerzeugungsrate bestimmbar.
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5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

Ratengleichungen fiir freie Lécher

Die Ratengleichung fiir freie Locher ist sehr dhnlich aufgebaut,

d 1
d_]; = fnp — PUth,p0B- Ng- — pUth,pUNoNNO + —Npo
B
o o (5.32)
_Bra __ _cathode + anode __ 0.
Ty v

Beginnend mit der Paarerzeugungsrate f,, folgen die Terme fiir den Lochereinfang an
Bor und Stickstoff sowie die thermische Anregung des Borakzeptors. Die strahlende Re-
kombination spielt wiederum keine Rolle, jedoch miissen der Locher-Extraktionsstrom
(Term 6) an der Kathode sowie der Injektionsstrom (Term 7) an der Anode beriicksichtigt
werden.

Da beide unbekannt sind, kann das nun aus vier Gleichungen bestehende System zur
Bestimmung der Variablen n, p, Ny+ und Ng- so nicht genutzt werden. Gleichung [5.32]
wird daher durch eine weitere Gleichung, die Neutralitdtsbedingung, ersetzt.

Neutralititsbedingung

Mit der Voraussetzung eines neutralen Kristalls kann die Neutralitdtsbedingung
(Gl formuliert werden. Entsprechend der Einordnung homogener Photoleiter,
bezogen auf ihre mobile Spezies und dem Vermogen der Kontakte Ladungstréiger
nachzuliefern [193], kann fiir Diamant die folgende Neutralitdtsbedingung formuliert

werden,
n+NB— :p+NN+. (533)

Die Anzahl der vorhandenen freien Elektronen und negativ geladenen Boratome muss
der Anzahl der Locher und positiv geladenen Stickstoff Atome entsprechen. Bedenkt
man, dass Elektronen die bevorzugt eingefangene Spezies und Locher die mobile Spezies
sind, muss die Injektion von Loéchern an der Anode moglich sein, um die Neutralitat
des Kristalls sicherzustellen. Dies wird durch ohmsche Kontakte, basierend auf der
Schichtfolge Ti/Pt/Au, realisiert.

Lo6sung des Gleichungssystems

Die Neutralitdtsbedingung sowie die Ratengleichungen fiir Elektronen und Ladungs-
zustdnde von Bor und Stickstoff ermdglichen jetzt die Losung des Gleichungssystems
ohne die Ratengleichung fiir freie Locher. Fiir gegebene Punktdefektkonzentrationen
Ny und Ng, Detektorparameter d und V', Paarerzeugungsrate f,, und die Elektronen-
Driftgeschwindigkeit vgyif,n konnen Losungen fiir die Ladungstrégerkonzentrationen p
und n sowie geladene Punktdefekte Ny+ und Ng- gefunden werden.
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5 Ergebnisse

Fiir p ergibt sich aus Gleichung [5.30b] und [5.33],

_NB+n—p—NN+

Cs. 5.34
—n+p+Nyw (5:34)

Die Eliminierung von p durch die Kombination von Gleichung [5.29b] und [5.34] liefert,

NN+ NB+n—nN N+Cl NN+
n Ol—
Nn — N+ —n+nN N C1 + Ny+

Cy = 0. (5.35)

Die Losung ergibt sich aus der Kombination von Gleichung [5.31b| und [5.35] Es handelt
sich dabei um ein Polynom vierten Grades fiir die Bestimmung von Ny+. Dieses

prinzipiell analytisch l6sbare Polynom kann durch die Annahme, dass die gelade-
nen Punktdefektkonzentrationen deutlich grofier als die der freien Ladungstrager
(Ng-, Ny+ > n,p) sind zu einem Polynom zweiter Ordnung erheblich vereinfacht
werden. Diese Naherung verandert Gleichung[5.33|zu Ng- ~ Ny+. Mit Gleichung
und ergibt sich dann der folgende quadratische Zusammenhang,

Np — Nn+

NN+
N o =B N 5.36
"Ny Ny YT N 39

Umgeschrieben in die fiir die Losung hilfreiche Grundform ergibt sich,

Ng+M)C:  NpNnCy
N )2 4 N VB — = 0. .
(Nx+)? 4 Nyt GG G =Gy =" (5.36a)

Die Allgemeine Losung fiir Ny+ wird dann aus Gleichung [5.37, mit den Koeffizienten

b= % und ¢ = — (JZE,N NgQ bestimmt. Von Interesse ist nur die Subtraktion,
b b2
Ny+ = —5 + Z —C. (537)

Zur Bestimmung der freien Ladungstragerkonzentrationen p und n muss zuerst
das System aus Gleichung [5.31b| und [5.37] gelést werden. Da ein einfaches ineinander

Einsetzen keine Losung liefert, wurde durch numerische Variation von Ny+ mit den

Startwerten Ny+ = Np eine in sich konsistente Losung fiir Ny+ gefunden. Die Bestim-
mung der Elektronendichte erfolgt dann mittels Gleichung die der Locherdichte
mit Gleichung [5.29h Aus diesen Werten ergibt sich mit den Driftgeschwindigkeiten
(vgl. Anh. schliefllich der Gain G,

PUarift,p + NUGrift,n o DPUadrift,p + NUqrift,n —~ (p + n)”drift,p
PoVdrift,p + NoVdrift,n fnpd fnpd

G (5.38)

104



5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

Im Falle eines Gains G > 1 also einem erheblichem Locheriiberschuss (p > n), kann
Gleichung in der notierten Naherung verwendet werden, da die Gesamtleitfahigkeit
dann durch Locher dominiert ist und folglich der Beitrag der Elektronen nicht relevant
ist.

Nimmt man zudem Ny+ ~ Ny in Gleichung an, ldsst sich der Gain direkt aus
den Gleichungen [5.37] [5.31D], [5.29b] und [5.38| bestimmen. Fiir die Belastbarkeit dieser
Niherungen sei auf Kapitel respektive Abbildung verwiesen.

5.5.4 Modellierung des Gains als Funktion der Konzentrationen von
Stickstoff und Bor

Nachfolgend wird das Gleichungssystem fiir verschiedene Wertebereiche und Kombi-
nationen der Parameter Stickstoftkonzentration Ny, Borkonzentration Ng, Elektro-
denabstand d und Anregungsdichte f,, gelost. Bei Ny und Np zeigte sich, dass das
gegenseitige Verhiltnis die entscheidende Grofe spielt. Deshalb erfolgt die Auftragung
des Gains G iiber dem Kompensationsverhéltnis R = (Ny — Ng)/Ng.

Einfangquerschnitte und weitere entscheidende Gréf3en

Die fiir die Berechnung verwendeten Inputparameter sind in Tabelle zusammenge-
fasst. Die Wahl der verwendeten Borkonzentrationen Ny / N¢ begriindet sich durch
bekannte Werte aus der Literatur [195] und eigenen Messungen [61]. Gleiches trifft fiir
die Probengeometrie und die betrachteten Anregungsdichten zu. Die Wahl des elektri-
schen Felds fiel auf £ = 0,2V /pm (aufler Abb. , um raumladungsbegrenzte Strome
auszuschlieBen. Als Paarerzeugungsenergie wurde ep;,= 13 eV verwendet [196H19§].

Als Einfangquerschnitt wurde fiir alle geladenen Punktdefekte o = 1,8 x 10713 cm?
verwendet, d.h. sowohl Elektroneneinfang am N* als auch fiir den Lochereinfang am
B~. Ersterer begriindet sich aus Messungen transienter Photoleitfahigkeit [199], der
Einfangquerschnitt des B~ aus Messungen der Sammelausbeute [61].

Der Einfangquerschnitt neutraler Defekte ist im Bereich der Atomgréfle anzusetzen
[193]. In [199] wird fiir den Einfang eines Lochs am neutralen Stickstoff ein Wert
von 1 x 107! cm? angegeben. Da der Wert jedoch stark fehlerbehaftet sein kann,
wird in Abbildung der Einfluss abweichender Einfangquerschnitte auf die Gain-

Berechnungen, diskutiert.

Gain als Funktion von Borkonzentration und Kompensationsverhéltnis

Abbildung zeigt den Gain als Funktion des Kompensationsverhéltnisses fiir drei

verschiedene Absolutkonzentrationen von Bor. Der Graph zeigt den Gain fiir einen
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grofien Kompensationsbereich von etwa 1073 bis iiber 10°. Es wurde ein Elektrodenab-
stand von 300 pm und eine Anregungsdichte von f,, = 10" cm™3s™! gewihlt.

Alle Kurven besitzen eine #hnliche Form. Im Bereich zwischen 5 x 1072 — 5 x 10?
folgen sie einer R~! Abhingigkeit. Fiir kleine Kompensationsverhiltnisse (= 107*)
sattigen die Kurven. Fiir sehr grofie Kompensationswerte (R > C) ist das Modell

nicht anwendbar.

i §

1071 ¢ o eoon Ng / N (ppb):
0,1
1,0

10" 4

10% 4

o
5
IS]
o
B
3
e
g
2 <
107 ~
)
°
s

Gain ¢

1
10-!
0

10-! ————————————————————

109 £ — 1x10" em¥s?

d
10° 102 10t 10 10t 102 10* 10

Abbildung 5.20: Gain G als Funktion des Kompensationsverhéltnisses R fiir verschiedene Borkon-
zentrationen (0,1, 1 und 10 ppb). Die Kristalldicke bzw. der Elektrodenabstand
betrigt d = 300 um und die Paarerzeugungsrate f,, = 10* cm=3s~1 [151).

An der Stelle R = C (hier 2076) sind der Einfang von Lochern am N° und der
Elektroneneinfang am Nt gerade gleich wahrscheinlich. Der Unterschied im Einfang-
querschnitt wird sozusagen durch die deutlich hohere Anzahl neutraler Stickstoffatome
kompensiert. Bei einer weiteren Erhchung der Konzentration an Stickstoffatomen
dominiert schliellich der Lochereinfang durch die neutralen Stickstoffatome und der
Kristall 14dt sich positiv auf. Da die Elektroden keine Injektion von Elektronen erlau-
ben, ist die Neutralitdtsbedingung verletzt und das Modell versagt in diesem Bereich.
Weiter ist die Verschiebung der Kurven zu niedrigeren Gain Werten bei zunehmender
Borkonzentration zu beobachten. Dieser Sachverhalt begriindet sich durch die héhere
absolute Konzentration geladener Punktdefekte und den damit verbundenen, wahr-

scheinlicheren Einfang von Ladungstrigern.
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5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

5.5.5 Gain als Funktion weiterer Parameter

Neben dem Kompensationsverhéltnis als charakteristischem Materialparameter sind
fiir die praktische Realisierung als Dosimeter geometrische Groflen wie die Probendicke
bzw. der Elektrodenabstand, die Feldstédrke und insbesondere die Paarerzeugungsrate
(als Folge der Intensitét der Bestrahlung iiblicherweise gegeben als Dosisleistung) von

Bedeutung.

Elektrodenabstand

Abbildung zeigt den Einfluss des Elektrodenabstands auf den Gain als Funktion
des Kompensationsverhéltnisses. Kurvenpaare mit gleicher Farbe besitzen identische
Borkonzentration aber unterschiedliche Elektrodenabstédnde (Probendicke). Die obere
der beiden gleichfarbigen Kurven gilt jeweils fiir d = 10 pm, die untere fiir d = 300 pm.
Unterschiede zeigen sich insbesondere bei schwacher Kompensation. Geringe Abstédnde
liefern groBere Werte fiir den Gain und eine spéteren Ubergang in die Sittigung. Bei
einem Elektrodenabstand von 10 pm tritt sie fiir R < 1073 ein.

d =10 pm Ny / N (ppb):

+ O x 0,1
- & s
10° 4 68%3 170 A
d = 300 pm #8646
i % .
-T- %
G *
g 10%4
or—
<
@)
10° 4

_ 14 031
hp = 1x107 em™s

107 102 10!

R = (j\gq - j\éa) // 1\43

Abbildung 5.21: Gain G als Funktion des Kompensationsverhéltnisses R fiir verschiedene Borkon-
zentrationen und Elektrodenabstinde. Der Graph konzentriert sich auf den Bereich
geringer Kompensation bzw. hohen Gains. Die Sterne in der Abbildung sind Werte,
die ohne Néherungen berechnet wurden, die waagrechten Strichsymbole markieren
den Gain Wert fir R =0 [151].

Auffallend ist weiter, dass sich die Kurven fiir verschiedene Borkonzentrationen bei

einem Elektrodenabstand von 10 pm deutlich weniger unterscheiden als fiir d = 300 pm.

Dies begriindet sich durch eine Sammeleffizienz nahe 100% bei kleinen Boranteilen.
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Liegt der Borgehalt hoher spielt der Einfang von Elektronen wieder eine nennenswerte
Rolle. Die 10 ppb Kurve des 10 pm Detektors unterscheidet sich folglich erheblich von
den Kurven fiir 0,1 und 1 ppb Borkonzentration.

Die Werte der Sternsymbole in Abbildung wurden ohne Verwendung der
Niherung durch numerische Losung der Gleichungen [5.35 und [5.315] berechnet. Sie
zeigen kaum Abweichungen von den Werten der zugehérigen, mittels Naherung, berech-

neten Kurven. Dies belegt die Anwendbarkeit der Naherungen Ng-, Ny+ > n, p und
N+ = Ng. Eine Fokussierung auf den Bereich niedriger Kompensation ist ausreichend,
da etwaige Abweichungen im stark kompensierten Bereich noch geringer ins Gewicht
fallen. Die mit einer horizontalen Linie gekennzeichneten Werte auf der Ordinate
markieren das Gainmaximum bei R = 0, also einer identischen Konzentration der

beiden Dotieratome.

Anregungsdichte

Bei der Dosimetrie spielt die Abhéngigkeit des Signals von der eingestrahlten Dosisleis-
tung (o< fup) eine entscheidende Rolle. Idealerweise liegt ein linearer Zusammenhang
vor. Abbildung [5.22] zeigt den Gain als Funktion des Kompensationsverhéltnis fiir drei

verschiedene Paarerzeugungsraten und Borkonzentrationen.

x £ (cm3s?):
) L *  1x10"
J- * -
10 *, ® 1x10™
: e A 1x10'0
G .
4
g107 N / Ng (ppb): 3
C@ A A A
0.1
A A ’
O ‘ 1,0
10°
2-
10 d =300 pm
10 102 10! 10° 10!

R:(NN_NB)/NB

Abbildung 5.22: Gain G als Funktion des Kompensationsverhéltnisses R fiir verschiedene Borkon-
zentrationen und Paarerzeugungsraten [151].

Die Abhéngigkeit des Gains von der Anregungsdichte ist fiir alle Borkonzentratio-
nen eindeutig erkennbar. Bei kleinen Kompensationsverhéltnissen variiert der Gain

erheblich. Eine Verdnderung der Anregungsdichte um vier Groéflenordnungen fiihrt
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5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

beispielsweise zu einer Gainverdnderung von etwa zwei Groflenordnungen beim 0,1 ppb
Borgehalt Detektor. Mit zunehmendem Boranteil verringert sich dieser Effekt etwas.
Betrachtet man hingegen Kompensationsverhéltnisse im Bereich R > 1 ist keine
nennenswerte Abhéngigkeit von der Paarerzeugungsrate erkennbar. Hier ist der Gain
praktisch unabhéngig von der Anregungsdichte, was einem festen Verhéltnis zwischen

Paarerzeugungsrate und Messsignal und damit einem linearen Detektor entspricht.

) (a)l IANB / N (Pi’b)5 R= (NN - NB) I/ Ng]
10”4 - = 0,1 0,0023
o— _— 10 0,01 ]
10° 4 4
O
o 1074 1
o p—] E
<
O
].0 3 -E
10% 4
d= 300 pm
(b) d (nm) R = (NN - NB) / Ny
--- 10 0,0023
100 4 — — 300 0,01 -
- ... ..
o~ o e om 0.1
6105_ 8'—"_"'\3'\'*""'-..". J
.E = : <8~ el
o] < o |
~ § -
T~ - I INn
3
10° 4 .
N / No = 0,1 ppb
1012 1013 1014 1015 1016

Ly (Cm_gs_l)

Abbildung 5.23: Gain G als Funktion der Paarerzeugungsrate f,, fiir (a) verschiedene Kompen-
sationsverhiiltnisse R und und zwei Borkonzentrationen (0,1 bzw. 10 ppb). Der
Elektrodenabstand betrégt 300 pm. (b) zeigt den gleichen Sachverhalt, jedoch fiir
eine feste Borkonzentration (0,1 ppb) und unterschiedliche Elektrodenabstéinde
d |151].
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Abbildung[5.23]zeigt einen dhnlichen Sachverhalt in anderer Darstellung. Fiir verschie-
dene Borkonzentrationen (Abb. 5.23h) und Elektrodenabstéinde (Abb.[5.23p) wurde
der Gain als Funktion der Paarerzeugungsrate fiir einige Kompensationsverhéltnisse
aufgetragen. Eine horizontale Line im Diagramm entspricht einem konstanten Gain
iiber den gezeigten Bereich von Paarerzeugungsraten, was gleichbedeutend mit einer
Proportionalitit zwischen Anregungsdichte und Detektorsignal ist.

Die besten Linearitét ergibt sich bei kleinen Paarerzeugungsraten. Beim praktischen
Betrieb eines Dosimeters mit groflen Paarerzeugungsraten bietet sich ein kleiner
Elektrodenabstand auf gut kompensierten Kristallen an. Zutréglich sind auflerdem

geringe Borkonzentrationen im Detektor.

Elektrische Feldstirke

Zur Beurteilung der Feldabhéngigkeit des Gains wurde er als Funktion des Kompen-
sationsverhéltnisses fiir verschiedene elektrische Felder aufgetragen. Abbildung
zeigt den Verlauf fiir elektrische Felder von 0,1 bis 3V /um an einen 300 pm dicken
Kristall mit 0,1 ppb Boranteil fiir den Wertebereich geringer Kompensation.

10° 1= ——— —— :
] * . E- Feld (V/pm) |
**** = 01 e 05
M .. . **,* [ ] 0,2 1,0 ]
Ce LDl A 03+ 30
o p—f ',
<
O
. = 1x 10" em?s?
1004 .
| — 300 pm ]
{ N;/ N. =0,1ppb

1073 1072 10"

R = (]Vﬁ" ]Vﬁ) / ]Vﬁ

Abbildung 5.24: Gain G als Funktion des Kompensationsverhéltnisses R fiir verschiedene angelegte
elektrische Felder.

Gut erkennbar ist die Zunahme des Gains mit der Feldstédrke im Detektor, wobei

festzuhalten ist, dass der Gainanstieg zwischen 0,1 — 0,5V /num etwa dem zwischen
0,5 — 3,0 V/um entspricht. Eine Erhohung der angelegten Spannung zeigt also auf,
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5.5 Modellierung des Photoconductive Gain

absolut gesehen, niedrigem Niveau eine deutlich grofere Wirkung, um grofie Gain Werte
zu erhalten. Laut Gleichung héngt der Gain linear von der Driftgeschwindigkeit
ab. Die fiir ohmsche Photoleiter giiltige Abhéngigkeit zwischen elektrischem Feld E
und Driftgeschwindigkeit (vqug = pF) gilt nur bis die Driftgeschwindigkeit beginnt
zu séttigen. Dieser schon ab F ~ 0,1 V/um [179] beginnende Prozess erklirt den
sublinearen Anstieg des Gains mit der Erhéhung des E-Felds.

5.5.6 Grenzen und Unsicherheiten des Modells

Das Modell zur Beschreibung des Photoconductive Gain mit den Bor und Stickstoftkon-
zentrationen als alleinige relevante Grofien liefert eine plausible Erklarung fiir die in der
Literatur berichteten Gain Werte (vgl. Abb. . Es ist auch in der Lage, Vorhersagen
zur Abhéngigkeit von weiteren Parametern wie Elektrodenabstand, Anregungsdichte
und dem elektrischem Feld zu treffen.

Das Modell lasst weitere Punktdefekte sowie Versetzungen komplett aufler acht.
Bei realen Einkristallen insbesondere versetzungsreichen Heteroepitaxieproben kann
deren Einfluss allerdings nicht komplett ausgeschlossen werden. Auch bei hohen Stick-
stoffkonzentrationen ist das Modell nicht mehr anwendbar. In der nachfolgenden
Plausibilitétsbetrachtung soll fiir diesen Fall nur kurz das zu erwartende Verhalten bei

Photostrommessungen erortert werden.

Photoleitfahigkeit im Fall R > C

Im Bereich von Kompensationsverhéltnissen R > C (vgl. Abb. spricht man von
Uberkompensation. Dabei iiberwiegt der Lochereinfang am N° den Elektroneneinfang
durch N trotz des um GréBenordnungen kleineren Einfangquerschnitts von N°. Es
kommt zur positiven Aufladung des Kristalls unter Bestrahlung, da Elektronen iiber
die Kontakte nicht injiziert werden kénnen. Dieser Zustand bleibt aufrecht erhalten
bis sich ein dynamisches Gleichgewicht einstellt.

Betrachtet man einen 300 pm dicken Kristall mit einer substitutionellen Stickstoffkon-
zentration von 100 ppb und einem Borgehalt < 0,01 ppb so kann der Potentialverlauf
innerhalb des Kristalls zwischen den beiden Elektroden unter der Annahme einer
homogenen negativen Raumladung mit Hilfe der Poisson Gleichung wie folgt berechnet

werden,
V() p OF
o2 Pl (5.39)
oV(z) _ p
833 = —gz + Eo, (540)
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22 p
V(z) = —5 + Eyx + V). (5.41)

Durch die aulen angelegte Spannung ergeben sich die Randbedingungen V(z = 0) =
0= Vy =0und V(d) = U. Fiir den Potentialverlauf folgt damit,

1 U+ Lieq?
V(d) = Py + Eyd=U, mit Ep= l, (5.42)
2¢ d
und die Losung,
_ lp 5, U+ %fdz

Die fiir die Berechnung verwendeten Parameter sind nachstehender Tabelle [5.6| zu

entnehmen. Die Raumladungsdichten werden zusétzlich in GroBen der Elementarladung

bezogen auf die Atomdichte von Diamant angegeben. Entsprechend gilt beispielsweise,
p=0,283Ccm 3 = 0,01 ppb- N¢ - e =0,01ppb.

Tabelle 5.6: Groflen und verwendete Werte zur Berechnung des Potentialverlaufs

Physikalische Gréfie Symbol Wert

Spannung (V) U —60

Raumladungsdichte (Ccm™=3) p 2,83 x 1072 (0,001 ppb); 2,83 x 10~* (0,01 ppb);
7,08 x 1071 (0,025 ppb); 1,42 (0,05 ppb)

Dielektrizitatskonstante € =coer 5,7-8,854 x 10712

(CV=im™1)

Kristalldicke (pm) d 300

Abbildung zeigt die Potentialverldufe V' (z) fiir vier verschiedene Raumladungs-
dichten als Funktion der Kristallposition z. Das Inset veranschaulicht die Bewegung
der freien Ladungstriager in den Béndern unter Bestrahlung.

Da der Kristall praktisch kein Bor enthélt werden zu Beginn der Bestrahlung, also
vor dem Auftreten von Raumladung, alle Elektronen abgezogen. Wegen der 100 ppb
Stickstoff erreichen jedoch nur ca. 90% der Locher die Kathode. Die verbleibenden 10%
werden an neutralen Stickstoffatomen gefangen. Dies erklért sich durch das Verhéltnis
zwischen Bor- und Stickstoffkonzentration, das das der Einfangquerschnitte zwischen
geladenen und ungeladenen Punktdefekten iibersteigt. Die unmégliche Injektion von
Elektronen in Kombination mit am Stickstoff gefangenen Lochern, fiithrt zur positiven

Raumladung im Diamant.
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UO —ov Ud:30011m =-60V
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Abbildung 5.25: Elektrisches Potential eines 300 pm dicken Diamant bei angelegten -60 V. Gezeigt
sind vier verschiedene Raumladungsdichten (Elementarladung bezogen auf N¢),
wobei eine homogene Verteilung angenommen wird. Das Inset zeigt schematisch
die Bewegung der Ladungstriger in den Béndern. [151].

Betrachtet man den Potentialverlauf in einem solchen iiberkompensierten Diamanten
(vgl. Abb. fiir verschiedene Raumladungsdichten, fallt auf, dass schon ab einer
Dichte von 0,01 ppb ein Minimum im Potentialverlauf auftritt. Es pragt sich mit
zunehmender Ruamladungsdichte stérker aus und verschiebt sich in Richtung Mitte
des Kristalls. Bei einer Dichte von 0,05 ppb liegt das Minimum bereits bei 143 pm,
die Tiefe des Potentials V' betriagt dabei knapp 300 V. Fiir die freien Ladungstrager
bedeutet dies, dass sie nicht wie ohne Raumladung den Kristall durchlaufen kénnen.
Locher, die rechts des Minimums erzeugt werden, im beschriebenen Fall also bei
x > 143 pm, konnen zur Kathode driften. Locher aus dem Bereich x < 143 pm wandern
hingegen zur Anode, also entgegen dem externen elektrischen Feld. Der gemessene
Locherstrom ist folglich sehr viel kleiner als ohne Raumladung zu erwarten wire, da
lediglich der Nettostrom, also die Differenz beider Anteile, registriert wird. Die Autoren
einer umfangreichen experimentellen Studie, bei der Einkristalle mit unterschiedlicher
Stickstoffzugabe gewachsen wurden [195], haben einen drastischen Einbruch des pr-
Produkts bei steigender Stickstoffkonzentration auch experimentell beobachtet. Mit
unserem Modell und den dargestellten Uberlegungen lésst sich dieses Verhalten nun
erstmals schliissig erkléren.

Im Gegensatz zu den Lochern erreichen Elektronen keine Elektrode, sie bewegen sich
hin zur Mitte des Kristalls und sammeln sich dort. Diese Tatsache stellt gleichzeitig
das Limit der erreichbaren Raumladung dar. Fiir Raumladungsdichten p > 0,05 ppb
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iiberwiegt der Elektroneneinfang am Nt gegeniiber dem Lochereinfang am neutralen
Stickstoff. Das Verhéltnis der Einfangquerschnitte fiir geladenen und ungeladenen
Stickstoff C; wird bei dieser Raumladung durch den Uberschuss an Elektronen in der
Mitte des Kristalls gerade ausgeglichen.

Einfangquerschnitt als Fehlerquelle

Der Einfangquerschnitt von Elektronen durch neutralen Stickstoff ist eine entscheiden-
de Grofle fiir die Modellierung des Photoconductive Gains. Der exakte Wert besitzt
aber eine enorme Unsicherheit, was die Untersuchung seines Einflusses auf die Be-
rechnungen zum Gain nétig macht. Abbildung zeigt den Gain als Funktion des
Kompensationsverhéltnisses fiir verschiedene Locher-Einfangquerschnitte des neutra-
len Stickstoffs ono. Dargestellt ist der Bereich kleiner und mittlerer Kompensation
fiir die Borkonzentrationen 0,1 und 10 ppb bei festem Elektrodenabstand und einer

Paarerzeugungsrate von 1 x 10 ecm=3s71,

10° Ny | Ng (ppb): 1
stg. m (1
OO e, e 10
4 - -
o 10
o r—{
<
O .
o
10° 5 5
Ly
d = 300 pm

107 102 10! 10°

R = (lNGﬁ - 1\43) // j\qz

Abbildung 5.26: Gain G als Funktion des Kompensationsverhéltnisses R fiir verschiedene Lcher-
Einfangquerschnitte oo [151].

Laut [199] ist von einer Unsicherheit in der Grofle eines Faktors von zwei um
den Wert ono = 1 x 10719 ecm ™2, auszugehen. Die durch Fehlerfortpflanzung fiir den
Gain auftretenden Fehler in Abbildung [5.26| sind von &hnlicher Grofle. Letztlich
kann diese Ungenauigkeit nur durch eine genauere experimentelle Bestimmung des

Einfangquerschnitts behoben werden.
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Verfiigbarkeit experimenteller Daten

Die Evaluation unseres Modells anhand von Literaturdaten ist schwierig, da nur wenige
Publikationen zusétzliche Informationen iiber die enthaltenen Defektkonzentrationen
der Diamantproben bieten. Bisher ist keine Vertffentlichung bekannt, die neben den
genannten Gain Werten auch die Bor- und Stickstoftkonzentration enthélt. Derzeit
lésst sich somit nur festhalten, dass die volle Bandbreite publizierter Gain Werte im
Rahmen unseres Modells durch Annahme sinnvoller Parameter reproduziert werden
kann.

Im Folgenden werden deshalb Photostrommessungen unter Rontgenbestrahlung
an Diamantproben vorgestellt, fiir deren Interpretation neben einem kompletten
Satz von Strukturdaten zur Versetzungsdichte auch Absolutmessungen zur Stickstoff-
und Borkonzentration vorliegen. Es handelt sich dabei um die bereits umfangreich
charakterisierten Probensidtze MFAIX394-1 bis -4, MFAIX438-1 bis -8 sowie um die
Einzelprobe MFATX484.

5.6 Dunkel- und Photostrommessungen

Die elektrischen Messungen (durchgefiihrt in Zusammenarbeit mit Christina Bestele
im Rahmen von deren Bachelorarbeit [200]) dienen dazu, die Vorhersagen des Modells
zum photoconductive Gain (vgl. Kap. experimentell zu priifen. Gleichzeitig
soll der Einfluss der Versetzungen untersucht werden. Beide Anforderungen stehen
dabei in einem gewissen Zielkonflikt, da die optimalen Proben fiir die Priifung der
Theorie Kristalle mit Stickstoff und Bor ohne irgendwelche weiteren strukturellen und
chemischen Defekte wéren. Diese sind nicht vorhanden. Dazu kommt, dass bereits
die gezielte Einstellung von Bor- und Stickstoffkonzentrationen im unteren ppb bis
sub-ppb Bereich ein aussichtsloses experimentelles Unterfangen darstellt. Es zeigt
sich allerdings, dass die ausgewéhlten Probenserien, die alle nominell ohne Bor und
Stickstoff gewachsen wurden, rein zufillig giinstige Werte fiir diese beiden Elemente

aufweisen.

5.6.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

An den Probenserien MFAIX394 und MFAIX438 sowie an Einzelprobe MFAIX484
wurden Strom-Spannungs-Kennlinien unter Rontgenbestrahlung in einem Spannungsbe-
reich von 0 — 300 V aufgenommen. Aulerdem wurden die dazugehorigen Dunkelstrome
gemessen. Fiir die Messungen waren alle Proben mit ohmschen Ti/Pt/Au Kontakten

ausgestattet, die ein Nachlieferung (Injektion) von Léchern erméglichten.
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Dunkelstréome

Alle Dunkelstrome wurden in einem Spannungsbereich von |U| = 0 — 300V auf-
genommen. Dabei wird die Spannung schrittweise erhoht und der Strom gemessen.
Die erhaltenen Strom-Spannungs-Kennlinien geben Aufschluss iiber den Anstieg des
Stroms mit steigendem elektrischen Feld. Auflerdem kénnen iiber die erhaltenen ab-
soluten Strome Vergleiche zwischen den Proben angestellt werden. Abbildung [5.27
zeigt exemplarisch einige Dunkelstrommessungen der beiden Probenserien und die
Dunkelstromkennlinie der Probe MFAIX484.

10—4 MFAIX
s 394-1 e 394-2 4 438-1 v 438-2
7 438-3 <« 438-7 438-8 o 484 1

2300 -200 -100 0 100 200 300
Spannung U (V)

Abbildung 5.27: Dunkelstrommessungen einiger Probenpldttchen der Serien MFAIX394 und
MFAIX438 sowie der Probe MFAIX484. Die verbreiterten Kurven im Bereich unter
10710 A sind auf Messbereichsumschaltungen des Keithley 6517B zuriickzufiihren.

Ausgehend von 0 A steigt der Strom mit Erhohung der Spannung steil an bis er
bei einer Spannung von ca. 75V séttigt. Die erreichten Maximalwerte unterscheiden
sich dabei von Probe zu Probe erheblich. Probenserie MFAIX394 erreicht maximale
Strome zwischen 107 und 10719 A. Serie MFAIX438 zeigt grofiere Streuungen, wobei
Maximalwerte zwischen 1071 und 107 A erreicht werden. Probe MFAIX484 zeigt
den groBten Dunkelstrom. Er séttigt bei ca. 1079 A. Einige Messkurven (MFAIX438-1
und MFATX438-3) zeigen auflerdem eine ausgeprigte Asymmetrie im gemessenen
Strom zwischen positiven und negativen angelegten Spannungen. Dieser Effekt kdnnte
sich durch eine Asymmetrie im Injektionsverhalten der Kontakte oder durch interne
Inhomogenitéten in der Probe (vgl. Kap. erkléren.
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5.6 Dunkel- und Photostrommessungen

Leitfihigkeit und Gain unter Réntgenbestrahlung

Die Photostrommessungen wurden unter Rontgenbestrahlung einer Molybdén Rontgen-
rohre mit einer Dosisleistung von 73 mGy s~ (Betriebsparameter: Ug = 50kV, Iy =
20 mA) durchgefiihrt. Dies entspricht bei einer Paarerzeugungsenergie von 13 eV einer

Paarerzeugungsrate von fy, = 1,2 x 10" em™3s71.
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Abbildung 5.28: Photostrommessungen an den 4 Probenplittchen der Serie MFAIX394 in (a)
doppelt-logarithmischer und (b) linearer Auftragung. Die horizontale Linie trennt
den Bereich zwischen Gain G < 1 und G > 1. Betriebsparameter der Mo-
Rontgenrohre: 50kV, 20 mA; Dosisleistung: 73 mGy/s.

Abbildung zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinie unter Bestrahlung an Pro-
benserie MFAIX394 in doppelt-logarithmischer und lineare Darstellung. Untersucht
wurde der Spannungsbereich ausgehend von 0V, ansteigend in 1-Volt-Schritten, bis
4300 V. Die Verweilzeit pro Schritt betridgt 3s. Die horizontale Linie repréasentiert
einen Gain von GG = 1. Hier entspricht der Photostrom I exakt dem Wert [y, den man
bei einfachem Absaugen der erzeugten Ladungstriager erhalten wiirde.

Die Detektorproben der Probenserie MFAIX394 zeigen eine Sattigungsstromstérke
von ca. 0,1 pA bei +300V, was einem Gain von G = 3 — 6 entspricht. Im niedrigen
Spannungsbereich (|U| < 100V) ist der Gain G < 1 was fiir dominierenden Ladungs-
tragereinfang, gleichbedeutend mit einer Sammeleffizienz unter 100%, in diesem Regime
spricht. Die Kennlinien beschreiben, abgesehen von Probe MFAIX394-2, einen prak-
tisch identischen Verlauf. Zudem ist er fiir positive und negative Spannung vergleichbar.
Eine systematischer Zusammenhang mit der Versetzungsdichte liegt nicht vor, obwohl
die Sammeleffizienzen (CCE) fiir Elektronen und Locher in den fritheren Transportmes-
sungen unter a-Teilchenbestrahlung eine klare Korrelation mit der Versetzungsdichte

gezeigt hatten (vgl. Abb. & 15.13).
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Abbildung [5.29| zeigt die Kennlinien der Probenserie MFAIX438, aufgenommen
unter identischen Bedingungen. Hier liegen die Absolutwerte bei der Maximalspan-
nung von +300V bei 6 — 9nA, was einem Gain von G =~ 300 entspricht. Die Serie
zeigt iiber den gesamten von Null verschiedenen Spannungsbereich Gainwerte G > 1.
Probe MFAIX438-8 (grofite Versetzungsdichte) zeigt einen abweichenden Kurven-
verlauf, der durch einen steileren Anstieg bei kleinen Spannungen und geringere
Sattigungsstromstéarken bei groflen Spannungen gekennzeichnet ist. Eine Korrelation

zwischen Stromstérke und Versetzungsdichte ist nicht erkennbar.

T T 1x10™
(a) (b)

107 5
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<107 ~
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4385 < 4386
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: T . . . , . r . r . r . —t-5x10°°
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Abbildung 5.29: Photostrommessungen an den 8 Probenpléittchen der Serie MFAIX438 in (a)
doppelt-logarithmischer und (b) linearer Auftragung. Die horizontale Linie trennt
den Bereich zwischen Gain G < 1 und G > 1. Betriebsparameter der Mo-
Rontgenrohre: 50kV, 20 mA; Dosisleistung: 73 mGy/s.

Einzelprobe MFAIX484 wurde aus messtechnischen Griinden nur im Spannungs-
bereich bis 50 V untersucht (vgl. Abb. . Die Probe zeigt bei dieser Spannung
deutlich groBlere Gainwerte von G =~ 7500 als die Proben der beiden Serien. Die
maximale Stromstérke bei |U| = 50V betrdgt hier ca. 0,6 mA. AuBerdem verhalt sich
die Probe fiir positive und negative Spannungen nahezu identisch. Gainwerte G' < 1
wurden fiir Spannungen |U| > 0 auch nicht beobachtet. Der Vergleich der beiden
Probenserien und der Einzelprobe MFAIX484 untereinander zeigt einen deutlichen
Zusammenhang zwischen erhohtem Dunkelstrom und grofien Gainwerten unter Be-
strahlung. Bezogen auf den Absolutwert des Gains sind die Proben daher in drei
Gruppen zu unterteilen: Probenserie MFAIX394 zeigt sehr kleine Gain Werte von 3 — 6
bei 300 V und Dunkelstrome im pA Bereich. Probenserie MFAIX438 zeigt mittlere
Gainwerte (G ~ 300 bei 300 V) und maximale Dunkelstréme im nA Bereich. Probe
MFATIX484 zeigt den gréfiten Gain und Dunkelstrome bis zu 1A,
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Abbildung 5.30: Photostrommessungen an Probe MFAIX484 in (a) doppelt-logarithmischer und (b)
linearer Auftragung. Die horizontale Linie trennt den Bereich zwischen Gain G < 1
und G > 1. Betriebsparameter der Mo-Rontgenrohre: 50kV, 20 mA; Dosisleistung:
73mGy/s.

Da die genutzten Ti/Pt/Au Kontakte nur fiir Locher injizierend sind, kann bei
der auftretenden Leitfdhigkeit von Locherleitung ausgegangen werden. Es ist weiter
anzunehmen, dass die vom Borakzeptor ausgehenden freien Locher in den Proben mit
niedrigem Gain gut durch den Einfang am neutralen Stickstoff kompensiert sind, was
Nx > Ng erwarten lisst. Fiir den Fall mittleren Gains wire ein geringerer Uberschuss
zu erwarten, Ny > Ng. Im Fall der sehr grofen Gainwerte der Probe MFAIX484 ist
von unkompensiertem Bor, also Ny < Np auszugehen.

Beriicksichtigt man das Verhéaltnis zwischen Stickstoffgehalt und Borgehalt im
Rahmen der messbedingten Fehlergrenzen (vgl. Kap. , bestéatigt sich nur der
Stickstoffiiberschuss in Probenserie MFAIX394. Dies jedoch auch nicht im vorhergesag-
tem Ausmafl. Laut Abbildung wiirde man eine Stickstoffkonzentration von 420 ppb
benotigen um den bei 0,2 V/pm bestimmten Gain Wert (G = 0,53 £ 0,34) zu erhalten.
In Probe MFAIX394 stehen jedoch nur 0,89 ppb Stickstoff zur Kompensation von
0,62 ppb Bor zur Verfiigung. Folglich muss hier von weiteren Defekten ausgegangenen
werden, die den Stromfluss unter Bestrahlung limitieren.

Probenserie MFAIX438 und Einzelrobe MFAIX484 enthalten noch weniger Stickstoff.
Die EPR Messungen liefern 0,29 bzw. 0,35 ppb Stickstoff. Sie sind damit schlechter
kompensiert als die Probenserie MFAIX394. Moglicherweise iibersteigt der Borgehalt
sogar die Stickstoffkonzentration. Insbesondere bei Probe MFAIX484 sprechen die
hohen Photostréme fiir einen Boriiberschuss. Der Nachweis von neutralen Stickstoffato-
men aus EPR Messungen ohne Bestrahlung relativiert diesen Ansatz jedoch zumindest

teilweise. Lége ein Boriiberschuss vor, wire davon auszugehen, dass alle Stickstoffatome
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ionisiert als N* vorliegen und damit kein N° nachweisbar. Dieser Widerspruch lisst
sich derzeit nicht auflésen.

Da etwaige Einfliisse weiterer Defekte neben Bor und Stickstoff bei grolen Photo-
strémen weniger ins Gewicht fallen diirften, findet die Interpretation der Photostrom-
messungen im Kontext des Modells zur Erkldrung des Photoconductive Gains (vgl.
Kap [5.5)) zunéchst anhand von Probe MFAIX484 mit ihrem Borgehalt von einem ppb
und einem Dunkelstrom von 300 nA bei £ = 0,2V/pm (MFAIX484) statt.

Ausgehend von der hohen Dunkelleitfahigkeit, kann mit der Detektordicke d =
0,056 cm, der Locher-Driftgeschwindigkeit v, = 3,5 X 106 cms™ und dem aktiven
Detektorvolumen von V = 2,74 x 1072 cm? eine Konzentration freier Locher von

p = 1,09 x 10" cm~? entsprechend,

T d
— Vdrift,p 544
p=— (5.44)

bestimmt werden. e ist hier die Elementarladung. Aus Gleichung [5.30b| erhélt man
3

dann mit Ng = Np- + Npo die Konzentration von neutralem Bor Ngo = 8,4 x 108 cm™

entsprechend,

Y — pNB
K p+Cy

Der Dunkelstrom kommt in dem einfachen Modell, bei dem fiir die Ladungsbilanz

(5.45)

nur Stickstoff und Bor eine Rolle spielen, also Ny = (1 — §) N, von unkompensiertem
Bor. Der Anteil § beriicksichtigt den kleinen Uberschuss an Bor gegeniiber Stickstoff.
Die absolute Menge an fehlendem Stickstoff § Ng setzt sich aus der Summe freier und
gefangener Locher, also SNy = p+Npo = 8,5 x 10% cm ™3, zusammen. Zur Kompensation
des Bors in Probe MFAIX484 fehlen folglich lediglich Ny = 4,8 x 107 ppb Stickstoff.
Fiir die Konzentration an Stickstoff ergibt sich damit,

Ny = N — (Npo+p) = (1 —4,8 x 107°) x 1ppb. (5.46)

Fiir das Kompensationsverhéltnis erhélt man mit dem Zusammenhang R = (Ny —
Ng)/Npg einen sehr kleinen negativen Wert. Es gilt also R ~ 0.

Mit dem Modellparameter f,, = 1,2 x 10 cm™3s™! bei £ = 0,2V /pm wird ein
Gain von G = 2 x 10* vorhergesagt. Die auf 0,1V /um reduzierte Feldstirke bei
den Messungen an Probe MFAIX484 lisst eine geringeren Gain von ~ 1,2 x 10?
erwarten, was angesichts der Unsicherheiten bei dieser Abschéitzung als passable
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert von G = 0,75 x 10* gewertet werden
kann.

Aus der gleichen Uberlegung wiére fiir Probenseriec MFAIX438 cine Stickstoffkonzen-
tration von Ng < Ny < 1ppb (Np mramxass = 0,62 ppb) und fiir Serie MFAIX394 eine
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Stickstoffkonzentration von Ny > 1 ppb anzunehmen. Mit den experimentell ermittel-
ten Gainwerten ergeben sich aus dem Modell hypothetische Stickstoffkonzentrationen
von 3,7 ppb (MFAIX438) und 420 ppb (MFAIX394). Dies ist speziell im letzteren Fall
unrealistisch. Die gemessenen Stickstoffkonzentrationen in Tabelle sind in beiden
Fillen deutlich kleiner.

Dies léasst den Schuss zu, dass fiir Proben mit mittlerem und kleinen Gain, wie
bereits erwartet, weitere Defekte neben Bor und Stickstoff beriicksichtigt werden
miissen. Die Modellierung des Problems mit nur diesen elektrisch aktiven Defekten
stellt dementsprechend eine annehmbare Nidherung fiir Proben mit mittlerem Gain dar.
Fiir Proben mit groflem Gain zeigt der Vergleich zwischen Modell und Experiment

eine gute Ubereinstimmung.

Feldabhingigkeit des Photostroms

Die Feldabhéngigkeit des Photostroms im Vergleich zum Verlauf der Driftgeschwindig-
keit wird in Abbildung exemplarisch fiir je eine Probe aus beiden Probenserien
und der Einzelprobe MFAIX484 dargestellt. Im Rahmen des vorgestellten Gain Mo-
dells wurde die vereinfachende Annahme gemacht, dass der Strom bei Erhchung
der Feldstérke wie die Driftgeschwindigkeit skaliert (I o< vquig). Den Zusammenhang
Variee (E) findet man im Anhang .
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Abbildung 5.31: Vergleich zwischen Kurvenverlauf der Driftgeschwindigkeit und des Photostroms.
Stellvertreten fiir die Probenserien wird (a) Probe MFAIX394-2, (b) MFAIX438-5
und (c) Probe MFAIX484 gezeigt. Rontgenbestrahlung mit Mo-Réntgenrohre:
50kV, 20 mA; Dosisleistung: 73 mGy/s.

Der Photostrom als Funktion des elektrischen Felds zeigt fiir Probe MFAIX394-2 eine
positive Kriimmung. Wegen des vorliegenden Gains G < 1, dominiert der Einfang von
Elektronen und Lochern an Defekten, was zur Ausbildung von Raumladung fiithrt und
den super-linearen Kurvenverlauf erklart. Das Verhalten ist somit komplett verschieden
vom Verlauf der Driftgeschwindigkeit. Bei Probe MFAIX438-5 sind die Absolutwerte
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der Photostrome um zwei GroBenordnungen grofler (nA statt nA). Es zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung mit dem Verlauf der Driftgeschwindigkeit im Feldbereich
E < 0,12V /pm. Der Strom ist hier wegen des Gains G > 1 durch Locherleitung
dominiert. Die Locher werden an der Anode injiziert, driften durch den Kristall und
verlassen ihn an der Kathode wieder. Die negative Kriimmung der Kurve erklért sich
durch die Sittigung der Driftgeschwindigkeit (vgl. Anh.[A.4). Bei Probe MFAIX484
liegen die Absolutwerte der Strome um weitere drei Gréfenordnungen hoher (mA statt
pA). Im Bereich kleiner elektrischer Felder (£ < 0,1 V/pm) kann man wiederum eine
Ubereinstimmung mit der Feldabhéngigkeit der Driftgeschwindigkeit feststellen. Bei
groeren Feldern steigt der Strom dagegen stark an.

Die Ubereinstimmung der Feldabhingigkeit von Driftgeschwindigkeit und Photo-
strom rechtfertigt die Annahme einer homogen verteilten Locherdichte in unserem
Modell zur Beschreibung des Gains (vgl. Kap. [5.)). Insbesondere die Photostréme der
Proben mit hohem und mittleren Gain unterstiitzen die Validitat des Modells fiir diese
Art der Proben.

5.6.2 Dosisabhingigkeit des Detektorsignals

Sollen Dosisleistungen z.B. bei Bestrahlungen im medizinischen Bereich gemessen
werden, gib es verschiedene Anforderungen, die erfiillt werden miissen. Neben Lang-
zeitstabilitét, geringen Dunkelstromen sowie schnellen Responsezeiten ist besonders
die Linearitdat des Messsignals, also die Proportionalitit zwischen eingestrahlter Dosis
und gemessenem Strom von herausragender Bedeutung. Im Folgenden wird stellver-
tretend fiir alle Detektorproben die Dosisabhéngigkeit an den Proben MFAIX394-1,
MFAIX438-2, und MFAIX484 untersucht und die Eignung fiir klinische Anwendungen
diskutiert.

Abbildung zeigt die Abhéingigkeit des Detektorsignals (gemessener Strom bei
50V) von der Dosisleistung. Die verschiedenen Dosisleistungen wurden dazu iiber
metallische Abschwécherfolien (meist aus Tantal) eingestellt und mittels Weichstrahl-
kammer bestimmt. Gut zu erkennen sind die bereits beobachteten unterschiedlichen
Strommessbereiche der drei Proben bei identischer Bestrahlung. Wéahrend die Probe
MFAIX394-1 Strome von einigen nA zeigt, liegt der Strom bei Probe MFAIX438-2 schon
im niedrigen mA Bereich. Die gemessen Stromstéirke an Detektorprobe MFAIX484
belduft sich auf iiber 350 pA bei einer Dosisleistung von 60 mGy/s und zeigt damit die
grofiten Signale. Probe MFAIX394-1 zeigt die beste Proportionalitit zwischen Signal
und Dosisleistung bei einer geringen absoluten Signalstidrke. Mit zunehmendem Gain
wird die Proportionalitét schlechter. Probe MFAIX484 (Abb. [5.32|(c)) zeigt beispiels-
weise bei Dosisleistungen iiber 10 mGy/s bereits ein stark sub-lineares Verhalten, das
in Sattigung iibergeht. Mit steigender Dosisleistung verstéarkt sich dieser Trend.
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Abbildung 5.32: Dosisleistungsabhingigkeit des Detektorstroms fiir die drei Proben (a)
MFAIX391-1 , (b) MFAIX438-2 und (c) MFAIX484 jeweils gemessen bei 50 V.
Rontgenbestrahlung mit Mo-Réntgenrshre (50kV, 20 mA). Die Dosisleistung wur-
de mit metallischen Abschwécherfolien variiert.

Abbildung zeigt die gleichen Daten in doppelt-logarithmischer Darstellung. Die
Auftragung erleichtert den Vergleich der Proben im Bezug auf ihre Linearitit. Eine

perfekte Proportionalitdt wiirde sich in einer Steigung von 1 duflern.
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Abbildung 5.33: Dosisleistungsabhangigkeit des Detektorstroms fiir die drei Proben MFAIX391-1,
MFAIX438-2 und MFAIX484 in doppelt-logarithmischer Darstellung, gemessen bei
50 V. Rontgenbestrahlung mit Mo-Rontgenrshre (50kV, 20mA). Die Dosisleistung
wurde mit metallischen Abschwicherfolien variiert.
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Probe MFAIX394-1 zeigt die beste Linearitét mit einer Steigung von 0,84 in doppelt
logarithmischer Darstellung. Die Abweichungen zum Idealwert von 1 nehmen iiber
Probe MFAIX438-2 mit Steigung 0,65 und MFAIX484 mit Steigung 0,32 weiter zu.
Dieser Trend lasst den Schluss zu, dass Detektorproben mit geringem Gain und damit
niedriger absoluter Signalstérke, solchen mit groflem Gain vorzuziehen sind.

Soll die Eignung fiir klinische Anwendungen beurteilt werden, ist daher Probenserie
MFAIX394 aus den untersuchten heteroepitaktischen Diamantproben zu bevorzugen.
Die geringe Signalhohe lasst sich mit Messverstéarkern gut kompensieren, wéhrend die

Korrektur eines starken nichtlinearen Verhaltens mittels Kennlinie aufwéndiger wiire.

5.6.3 Anstiegs- und Abklingverhalten der Photostréme

Fiir eine praktische Nutzung der Detektorproben ist auch das Zeitverhalten, respekti-
ve die Anstiegs- und Abklingzeit entscheidend. Zur Untersuchung dieser Problema-
tik wurden Zeitverldufe des Photostroms nach dem Anschalten und Abschalten der
Rontgenbestrahlung an allen Detektorproben gemessen. Abbildung zeigt diese fiir
Probenserie MFAIX394, aufgenommen bei einem elektrischen Feld von £ = 0,2V /pm.

MFAIX (a) , (b)
105 —a—3041 304-3 ] [ ]
o— 394-2 v— 394-4 =1

= 107 3 ;
~
g 107 g 1 N
= g |
—
= . ) ,
g ] ] ;

we] | ] ]

0 2500 5000 200 400
Zeit t (s) Zeit ¢ (s)

Abbildung 5.34: Anstiegs- und Abklingverhalten des photoinduzierten Stroms der Probenserie
MFAIX394 bei einer Feldstirke von F = 0,2V/pm. Die Dosisleistung der
Réntgenstrahlung einer Mo-Rohre betrigt 0,073 Gy/s. (a) zeigt das gesamte
untersuchte Zeitintervall und (b) den Zeitbereich um den Beginn bis kurz nach
Ende der Bestrahlung.

Zu Beginn der Bestrahlung steigt das Signal fiir alle vier Detektoren der Serie
MFAIX394 um mehr als drei Gréflenordnungen an. Probe MFAIX394-2 zeigt dabei
wie bereits bei den spannungsabhiingigen Photostrommessungen (vgl. Abb.
beobachtet, einen 2,5 fach hoheren Absolutwert als die anderen Proben der Serie. Fiir
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das Abklingen um eine Gréfenordnung wird eine Sekunde benotigt. Die verstrichene
Zeit beim Abfall um zwei Groflenordnungen betragt 8,8 + 8s. Nach einer Stunde
wird schlieBlich ein Basislevel von I = 2,5 £5 x 107 A erreicht. Ein vollstindiger
Abfall auf das vor der Bestrahlung herrschende Stromniveau wurde wahrend der
zweistiindigen Messung nicht beobachtet. Auflerdem zeigt sich keine Korrelation
zwischen Abklingverhalten und Versetzungsdichte.

T T T T T

MFAIX —=—438-1 ——438-2 (a)
44383  —~— 4384 438-5
107 —«— 4386 4387 —e— 4388

Strom 7 (A)

g [\\_ T ]
0 20000 40000 0 200 400 600 800
Zeit t (s) Zeit ¢ (s)
Abbildung 5.35: Anstiegs- und Abklingverhalten des photoinduzierten Stroms der Probenserie
MFAIX438 bei einer Feldstirke von E = 0,2V/pm. Die Dosisleistung der
Roéntgenstrahlung einer Mo-Rohre betrigt 0,073 Gy/s. (a) zeigt das gesamte

untersuchte Zeitintervall und (b) den Zeitbereich um den Beginn bis kurz nach
Ende der Bestrahlung.

Abbildung zeigt identische Messungen zum Schaltverhalten der Probenserie
MFAIX438. Zu Beginn der Bestrahlung wird bei allen Proben ein Photostrom von 2,3+
0,77 x 1075 A registriert. Er fillt nach dem Abschalten innerhalb von 24 —1600s um eine
Grofenordnung, fiir zwei Grofienordnungen werden 560—60000 s bendtigt. Die einzelnen
Proben unterscheiden sich in dieser Serie drastisch. Gegeben durch die Nummerierung
beim Slicen des Kristalls (beginnend mit ,,-1¢ auf der Wachstumsseite) steigt die
Versetzungsdichte der einzelnen Scheibchen monoton mit deren Probennummer an.
Die Variation mit der Probennummer offenbart bereits den Trend, dass Proben mit
groferer Versetzungsdichte liangere Zeiten fiir das Abklingen des Stroms benétigen.
Abbildung [5.36| veranschaulicht diesen Trend. Aufgetragen ist die bendtigte Zeit zum
Abfall des Stroms um eine Gréflenordnung als Funktion der Versetzungsdichte fiir die
Probenserie MFAIX438. Die benétigten Zeiten ab dem Ende der Bestrahlung reichen
hier von 24s (MFAIX438-2) bis 520s (MFAIX438-8).

125



5 Ergebnisse

100 4

Abklingzeit fiir 1 GO (s)

10

MFAIX438

107

108

Mittlere Versetzungsdichte (cm™)

Abbildung 5.36: Abklingzeit des Stroms fiir die erste Groflenordnung als Funktion der Versetzungs-
dichte der Probenserie MFAIX438. Die Zeiten wurden aus den Messkurven in

Abbildung bestimmt.

Das Abklingverhalten der Probe MFAIX484 (vgl. Abb. wurde aus messtechni-
schen Griinden bei einem elektrischen Feld von E = 0,1 V/um bestimmt. Die benétigte
Zeit fiir das Abklingen des Stroms um eine Groflenordnung betragt 1900 s, fiir zwei
Groflenordnungen werden 91000s bendétigt. Die Probe zeigt damit das langsamste
Abklingverhalten, also die grofiten persistenten Photostrome aller Detektorproben.
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Abbildung 5.37: Anstiegs- und Abklingverhalten des photoinduzierten Stroms der Probe MFAIX484
bei einer Feldstérke von E = 0,1 V/pm. Die Dosisleistung der Réntgenstrahlung
einer Mo-Réohre betrigt 0,073 Gy/s. (a) zeigt das gesamte untersuchte Zeitintervall
und (b) den Zeitbereich um den Beginn bis kurz nach Ende der Bestrahlung.
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Die kurze Abklingzeit von Probenserie MFAIX394 mit ihrem kleinen Gain erklért
sich durch das Uberangebot an neutralem Stickstoff. Er garantiert den schnellen
Einfang erzeugter Locher, was zum abrupten Einbruch des Stroms fiihrt. Aufgrund der
schlechteren Kompensation der Probenserie MFAIX438 und besonders der Einzelprobe
MFATIX484 zeigt dieser Einfang dort einen deutlich geringeren Effekt. Proben mit
hoherem Gain haben folglich groiere Dunkelstrome und lédngere Abklingzeiten.

Die Versetzungsdichte spielt bei Serie MFAIX394 keine erkennbare Rolle. Bei Serie
MFATIX438 steigen dagegen die Abklingzeiten und die Hohe der persistenten Strome
mit der Versetzungsdichte deutlich an (vgl. Abb. & . Zur Erklarung dieses
Phénomens gibt es nun zwei grundsétzlich unterschiedliche Mechanismen, deren Plau-
sibilitdt im Folgenden diskutiert werden soll. Einerseits muss von elektronisch aktiven
Zustédnden der Versetzungen ausgegangen werden, die selbst als Fallen wirken und
das Abklingen der Strome verzdgern. Andererseits konnten Versetzungen indirekt die
relevanten elektronischen Zustdnde beeinflussen.

Nimmt man an, dass die Reduzierung des persistenten Stroms letztendlich immer
durch Lochereinfang an neutralem Stickstoff stattfindet bis alle Stickstoffatome ioni-
siert sind und damit der minimale (Dunkel)strom erreicht ist, so kann der effektive
Einfangquerschnitt fiir diesen Prozess zu jedem Zeitpunkt bestimmt werden. Allgemein
gilt,

Paesamt () = P(£)ven,pono e Nxo(). (5.47)

Der effektive Einfangquerschnitt von neutralem Stickstoff oyo o (t) wird folglich ent-

sprechend,
ONO off = pgesamt (t) 1
NOeff — 3
’ p(t) v pNyo(t)

bestimmt. Die benétigte Gesamtlocherkonzentration ergibt sich mit pgesamt(t) = p(t) +
Ngo(t) und den Gleichungen [5.30b| und [5.45| wie folgt,

(5.48)

Peesamt (1) = p(t) + Npo(t) = p(t) + % (5.49)
p(t) ~ plt) |
)+ PO G A =R

Die verwendete Naherung begriindet sich durch die Tatsache, dass p(t) < Cy sowie
p(t) + Co < Np ist, sofern geniigend Zeit nach dem Abschalten der Rontgenstrahlung
verstrichen ist. Leitet man Gleichung ab, so erhélt man Pgesamt (t),

Ng
Cy’

pgesamt (t) = p(t) (550)

127



5 Ergebnisse

Fiir den Term g—‘; erhdlt man den Wert 76,6 fiir Probe MFAIX484 mit Ng = 1 ppb.
Damit wird beriicksichtigt, dass sich die Locher in einem Gleichgewicht zwischen
Einfang und Freisetzen am Borakzeptor befinden. Bei Raumtemperatur und nahezu
vollstdndiger Ionisation der Boratome (d.h. Ng- =~ Ng) sind sie zu 98,7% der Zeit am
Borakzeptor und damit immobil.

Zur Bestimmung des effektiven Einfangquerschnitts oyo o (¢) muss jetzt noch die
Zeitabhingigkeit des neutralen Stickstoffs Nyo(t) beriicksichtigt werden. Sie ergibt sich
aus der Gesamtlocherkonzentration pgesamt(t) abziiglich des defizitdren Stickstoffs N,

NNO(t> = pgesamt(t) — Nsn =~ P(t)a, (551)

wobei Ngn aufgrund des Kompensationsverhéltnisses R ~ 0 vernachlassigt werden
kann. Damit ergibt sich ein effektiver zeitabhéngiger Einfangquerschnitt entsprechend,
p(t) Np 1 p(t) 1

0 i(t) = N8 - S 5.52
) = D G p om0 g (5:52)

Zur Veranschaulichung soll hier das sehr langsamen Abklingverhaltens in Probe
MFATIX484 351 s nach Ende der Bestrahlung, also bei einem persistenten Photostrom
von 0,1 mA (vgl. Abb. (b)) betrachtet werden.

Mit Gleichung kann die Dichte freier Lécher zu p(t = 351s) = 6,08 x 10° cm ™
(Variep = 2,1 x 10°cm/s bei 0,1 V/pm) abgeschiitzt werden. Die Locher befinden
sich dabei in einem Quasigleichgewicht mit den Boratomen. Man spricht hier von
einem Quasiferminiveau am Valenzband. Nach dem Einfang am B~ werden sie nach
~ 160 ns (bei 300 K) wieder freigegeben und tragen zum Stromfluss bei. Die Probe
besitzt gemafl CL Messungen einen Borgehalt von Ng = 1 ppb. Nach Gleichung [5.45
resultiert aus der Dichte an freien Lochern eine Konzentration an neutralem Bor von
Npo(t = 351s) = 4,65 x 10 em 3. Fiir die Gesamtkonzentration an positiven Ladungen
(an Boratomen gefangene und freie Locher im Valenzband) zum betrachteten Zeitpunkt
gilt weiter, pgesamt(t = 3518) = Npo(t) + p(t) = 4,71 x 10! em™3. Der Stickstoffgehalt
ergibt sich aus dieser Lochergesamtkonzentration abziiglich der aus den Uberlegung
zur Dunkelstrommessung bestimmten Menge an defizitdrem Stickstoff. Man erhélt die
neutrale Stickstoffkonzentration Nyo(t = 351s) = 4,70 x 10! cm™3.

An der Stelle t = 351 s, also bei einem auf 0,1 mA abgeklungenen Stromfluss (vgl.
Abb. [5.37(b)), erhélt man als Ableitung des Stroms nach der Zeit einen Wert von
I(t) = —1,27 x 10~ A /s. Dividiert durch den Strom ergibt sich % =-127x1073s7!
und in analoger Weise, % = —1,27 x 1073s~ L. Fiir den Einfangquerschnitt, 351s
nach Ende der Bestrahlung erhélt man so, durch Einsetzen in Gleichung [5.48| mit der

thermischen Geschwindigkeit von Lochern (vg,, = 1,5 x 107 ¢cm/s) und der neutralen
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Stickstoffkonzentration von Nyo(t = 351s) = 4,70 x 10! cm™3, einen Zahlenwert von
ono et (t = 3518) = 1,4 x1072° cm? fiir den Lochereinfang an neutralen Stickstoffatomen.
Im Vergleich zum publizierten Wert von 1 x 1076 cm? [199] ist der zu diesem Zeitpunkt
ermittelte effektive Einfangquerschnitt ca. vier Gréolenordnungen kleiner.

Abbildung zeigt die Zeitabhéngigkeit des Einfangquerschnitts auf Basis der
Abklingkurven der Probe MFAIX484. Der Einfangquerschnitt fillt monoton mit der
Zeit. Ausgehend von einem Wert von oo og(t) = 1,3 x 107" cm? fillt er auf 5,5 x

1072! em? nach einer Stunde.

10194 | ]

0 2000 4000 6000
Zeit t (s)

Abbildung 5.38: Aus der Abklingkurven der Probe MFAIX484 ermittelter effektiver Querschnitt
ono o fiir den Einfang von Lochern am neutralen Stickstoffatomen als Funktion
der Zeit.

Die Beobachtung eines Einfangquerschnitts, der sich mit der Zeit reduziert ist
zunéchst iiberraschend, da man eigentlich einen konstanten Wert erwarten wiirde.
Wihrend ein méglicher Mechanismus im Folgenden beschrieben wird, ist die Tatsache,
dass bei einer breiten Verteilung der Querschnitte offensichtlich Fallen mit hohem
Querschnitt als erstes gefiillt werden, leicht nachvollziehbar. Als Folge davon weisen
die verbleibenden Fallen einen immer kleineren effektiven Querschnitt auf.

Abbildung zeigte, dass die Versetzungen offensichtlich auch eine wichtige Rolle
spielen. Aus den CCE Messungen (vgl. Kap. ist bekannt, dass Elektronen durch
Versetzungen leicht eingefangen werden. Dort gefangen konnten sie zur Erhaltung
der Neutralitdt die Locherdichte im Kristall und damit die Leitfidhigkeit hochhalten.
Dagegen spricht allerdings dass man fiir negative Ladungen auf Versetzungen wegen der
starken Coulomb-Wechselwirkung einen hohen Einfangquerschnitt erwarten wiirde, d.h.
diese Ladungen wiren recht schnell neutralisiert. Somit bleibt eine indirekte Wirkung
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auf den Lochereinfang durch die Stickstoffatome. Dazu wird zunéchst angenommen,
dass die stark erniedrigten Einfangquerschnitte eines Teils der Stickstoffatome auf eine
Energiebarriere zuriickzufithren sind. Diese Barriere muss von den Lochern vor dem
Einfang durch neutralen Stickstoff iiberwunden werden.

Fiir den zunéchst willkiirlich gewahlten Punkt bei 0,1 mA lisst sich die Hohe der
Barriere zu ,

T = 1,4 x 1074, (5.53)

abschétzen. Bei Raumtemperatur (7' = 300 K) ergibt sich so eine Barriere von AE =
0,23eV. Eine Barriere dieser Art lasst sich beispielsweise durch das Spannungsfeld
in der Umgebung von Versetzungen erkldaren. Neutrale Stickstoffatome, die sich im
Bereich einer negativen Energieverschiebung der Valenzbandkante befinden, liegen
quasi hinter einer solchen Barriere. Um einen persistenten Photostrom von 0,1 mA zu
erkldren, miisste ihre Anteil 0,266% (Pgesamt(t = 351s)/Np) betragen.

Probenserie MFAIX438 unterstiitzt diese Uberlegung. Abbildung (b) belegt die
Zunahme der benotigten Abklingzeit mit steigender Versetzungsdichte, was einem
grofleren Anteil an Stickstoffatomen hinter der postulierten Barriere entspricht. Diese
einfache Erklarung kommt dabei ohne die Annahme charakteristischer zusétzlicher
Energiezustiande in der Bandliicke hervorgerufen von Versetzungen aus, was ihre
Existenz und ihren zusétzlichen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften allerdings
nicht ausschlief3t.

5.7 Messungen mit SAW Verzogerungsstrecken

Die Nutzung einer SAW Verzogerungsstrecke in physikalischem Kontakt mit einer
Diamantprobe bietet die Moglichkeit Photoleitfahigkeit kontaktlos zu messen. Damit
werden etwaige Einfliisse durch die Kontaktierung und die Injektion von Ladungstrigern
ausgeschlossen.

Die Dampfungsexperimente wurden dafiir im Rahmen der Dissertation von Dimitri-
os Topaltzikis [201] durchgefiihrt. Fiir die Experimente wurden geeignete heteroepi-
taktische Diamantkristalle ausgewéhlt. Die im Folgenden présentierten Daten wurden
dabei alle an einer Probe des Wafers MFAIX484 durchgefiithrt. Aulerdem wurde im
Rahmen dieser Arbeit das Modell zum Photoconductive Gain auf die Anforderungen
kontaktloser Messungen erweitert. Die Beschreibung der Leitfahigkeit als Funktion
des Kompensationsverhéaltnis ermoglicht die Anwendung des Modells auch ohne die
Notwendigkeit von Ladungstriagerextraktion und -injektion.
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5.7.1 Anderung der SAW Ausbreitungsgeschwindigkeit

Bei der Leitfahigkeitsbestimmung mit SAW Verzogerungsstrecken werden Oberflichen-
wellen mit Hilfe von IDTs auf einem LiNbO3 Substrat angeregt. Die damit verbundenen
elektrischen Felder sind so langreichweitig, dass sie iiber einen diinnen Luftspalt
in die aufliegende Diamantprobe greifen konnen. Dort wechselwirken sie mit freien
Ladungstriagern, die im vorliegenden Fall mittels Rontgenbestrahlung erzeugt werden.
Diese Wechselwirkung koppelt zuriick auf die Oberflichenwelle und fithrt zu deren
Déampfung.

Abbildung |5.39|(a) zeigt die Abschwichung als Funktion der Zeit fiir eine typische
Messsequenz an einem Probenstiick aus dem Wafer MFAIX484. Die Messsequenz
beinhaltetet das mehrmalige Ein- und Ausschalten der Rontgenquelle. Teil (b) zeigt

vergleichbare Daten eines Schaltvorgangs fiir eine verldngerte Bestrahlungszeit an
derselben Probe [4].

(a) R LiNbO/diamond (b) LiNbO/diamond
K b 3
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Abbildung 5.39: (a) Abschwichung des SAW Signals als Funktion der Zeit fiir eine typische
Messsequenz mit mehreren Ein- und Ausschaltvorgéngen der Réntgenquelle und
(b) einzelner Schaltvorgang mit verldngerter Bestrahlungszeit [4,/201].

Gut zu erkennen ist die Abschwéchung des Signals zu Beginn der Rontgenbestrahlung.
Entstehende Elektron-Loch-Paare ddmpfen die vom Substrat in den Diamant durch-
greifende elektromagnetische Welle und Schwéchen damit das SAW Signal ab. Der
Prozess kann, zumindest im betrachtet Abschwéchungsbereich, als reversibel betrachtet
werden.

Ein, dem persistenter Photostrome dhnelnder Effekt, ist in Abbildung [5.39|(b) zu
beobachten. Nach einer Bestrahlungsdauer von einer Stunde féllt die Amplitude nur
sehr langsam wieder ab. Im Vergleich zu den betrachteten Abklingdaten der Probe
MFAIX484 (vgl. Abb. handelt es sich hier allerdings um keine Transportmessung.
Die Extraktion und Injektion von Ladungstragern ist folglich ausgeschlossen. Das
Abklingen des Stroms bei der PPC Messung duflert sich bei der kontaktlosen, auf
Oberflichenwellen basierenden, Messung in der Dampfung der SAW aufgrund der
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5 Ergebnisse

Verdnderung der Ladungstrigerdichte im aufliegenden Diamant. Die Verdnderung der
Leitfahigkeit der Diamantprobe kann also ohne Kontakte und Stromfluss nachgewiesen

werden.
N DuGy/s)| - |(b)
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E -31,0  1sa \C_G/
< 382 a0 0.1
) — 449 g
i | ¥059
5 3117 —— 900 =
% 1136 g <
2 ——1503 |
: 3
% -31,21 = .
2 =
T~x-ray aus
T T T T 0,01 T T
0 1000 2000 3000 104 103
Zeit ¢ (s) Dosisleistung D (Gy/s)

Abbildung 5.40: (a) Dosisleistungsabhingigkeit der Dampfung als Funktion der Zeit und (b) mittlere
Dampfung als Funktion der Dosisleistung. Zur Beurteilung der Linearitdt des
Signals wurden die Daten doppelt-logarithmisch aufgetragen. Abbildung nach,
[4l[201].

Abbildung |5.40|(a) zeigt die Dosisleistungsabhéngigkeit der Ddmpfung als Funktion
der Zeit fiir Rontgen-Dosisleistungen zwischen 82 und 1847 nGy/s. Die Dampfung der
Oberflachenwelle nimmt mit der Dosisleistung zu. Zur Betrachtung der Linearitét ist in
Abbildung m (b) die gemittelte Ddmpfung als Funktion der Dosisleistung in doppelt-
logarithmischer Darstellung aufgetragen. Wie bereits bei den Photostrommessungen
beobachtet man eine deutliche Abweichung von einem linearen Verlauf (vgl.Abb. [5.33).
Der Kurvenverkauf kann mit einem Exponenten von 0,59 angefittet werden und
weist damit eine etwas bessere Linearitét als bei den fritheren Photostrommessungen
(Exponent 0,32) auf. Trotzdem ist der Exponent auch hier weit vom angestrebten Wert
1 entfernt.

Die mangelhafte Linearitdt muss trotz allem einer moéglichen Nutzung im Bereich
der kontaktlosen Datenaufnahme nicht im Wege stehen. Mit geeigneten Kalibrierungs-
verfahren kann das nichtlineare Verhalten einzelner Sensoren korrigiert werden. Damit
bieten sich Anwendungen im Bereich der Fernabfrage, insbesondere in rauer Umgebung,

an. Eine Ersatz etablierter Standartdosimetern ist hingegen eher unrealistisch [4].

5.7.2 Photoleitfihigkeit als Funktion des Kompensationsverhéltnisses

Im Gegensatz zur Bestimmung der Leitfahigkeit an kontaktierten Proben wird mit
SAW Messungen die Abschwéchung einer Oberflichenwelle als MaB fiir die Leitfahigkeit
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5.7 Messungen mit SAW Verzogerungsstrecken

bestimmt. Die Messung erfordert keine elektrischen Kontakte am Diamant. Es kommt
folglich nicht zur Injektion und Extraktion von Ladungstrigern. Die Interpretation
kontaktlos aufgenommener Daten im Kontext unseres, nur auf den Verunreinigungen
Bor und Stickstoff basierendem, Modells zum Photoconductive Gain (vgl. Kap. [5.5))
erfordert daher Modifikationen.

Zuerst ist der Gain als solches zu nennen. Da er nach Gleichung5.38 abhéngig von den
Ladungstragerdriftgeschwindigkeiten ist, kann er nicht zum Vergleich zwischen beiden
Messkonzepten dienen. Hinzu kommt die Abhéngigkeit von der Probendicke. Auch sie
spielt im Falle kontaktloser Messmethoden ohne Transport von Ladungstridgern durch
den Kristall keine Rolle. Anstelle des Gains wird daher die elektrische Photoleitfahigkeit
Kphoto Detrachtet. Es gilt,

Rphoto = G(TLMH + pMP)? (554>

mit der Elementarladung e und den Ladungstrégerbeweglichkeiten p, ,, fiir Elektronen
und Locher. Als Absolutwerte werden p, = 1000 cm?V~!'s™ und p, = 2000 cm?V s~
[80] verwendet.

Bei der Berechnung der Leitfahigkeit als Funktion des Kompensationsverhéltnisses
muss die Ratengleichung fiir freie Elektronen modifiziert werden. Aus dem bereits
bekannten Zusammenhang,

I

fnp — nvth,naN+NN+ - %de == O, (555)

ergibt sich durch streichen des Terms fiir die Extraktion von Elektronen an der Anode,

fnp - nvth,naN‘*'NN“' = 0. (556)

Dies hat Auswirkungen auf die erhaltenen Werte fiir die Ladungstriagerkonzentrationen
n und p sowie den Anteil geladener Fallenzustdnde bei einem bestimmten Kompensati-
onsverhéltnis R. Der Losungsweg des Gleichungssystems dndert sich ansonsten nicht.

Abbildung zeigt die auf diesem Weg berechnete elektrische Photoleitfahigkeit
Kphoto als Funktion des Kompensationsverhéltnisses R. Die schwarze Kurve gibt die
berechnete Leitfahigkeit an, die aus dem Modell des Photoconductive Gain ohne
Modifikationen zu erwarten wére. Die Berechnungen wurden fiir einen Kristall der
Dicke d = 300 pm mit einer Borkonzentration von 1ppb, bei einer Feldstirke von E =
0,2V/pm und einer Paarerzeugungsrate von fy, = 1 x 10" em™3s™! durchgefiihrt. Die
rote Kurve wurde ohne die Beriicksichtigung der Extraktion von Elektronen ermittelt.
Fiir die Berechnung von n wurde hier Gleichung [5.56| anstelle von Gleichung [5.55
genutzt. Mit der erhaltenen Ladungstrigerdichte von Elektronen wurden schlielich
alle weiteren Groflen bestimmt.
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5 Ergebnisse

Die Photoleitfahigkeit als Funktion des Kompensationsverhéltnisses ohne Elektronen-
extraktion zeigt qualitativ denselben Kurvenverlauf wie mit Elektronenextraktion. Bei
kleinen Kompensationsverhéltnissen ist Sattigung zu beobachten, im Bereich mittlerer
Kompensation folgt der Verlauf der Leitfihigkeit einem R~! Verhalten bis bei hoher
Kompensation/Uberkompensation wieder Séttigung zu beobachten ist. Die Absolut-
werte liegen bei der Transportmessung iiber den gesamten Wertebereich geringfiigig

unter denen fiir kontaktlose Messungen.
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Abbildung 5.41: Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit Kphoto als Funktion des Kompensations-
verhéltnisses R auf Grundlage des Modells aus Kapitel Die schwarze Kurve
beriicksichtigt die Extraktion von Elektronen bei typischen Bedingungen von
E =0,2V/pm und d = 300 pm. Die rote Kurve simuliert eine kontaktlose Mess-
methode ohne makroskopischen Ladungstransport mit Extraktion und Injektion.

Festzuhalten bleibt abschliefend, dass unser Modell zur Beschreibung des Photocon-
ductive Gains mit kleinen Modifikationen auch auf die kontaktlose Leitfahigkeitsmessung
mittels SAW Verzogerungsstrecken anwendbar ist. SAW Experimente mit einer weite-
ren Diamantprobe, die unter dhnlichen Bedingungen gewachsen wurde, zeigten keine
erkennbare Dampfung. Das , high-gain®“ Verhalten der Probe MFAIX484 war offen-
sichtlich notwendig um iiberhaupt sinnvolle SAW Messungen durchfiihren zu kénnen.

Weitere systematische Untersuchungen wurden dazu nicht unternommen.
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5.8 Thermisch stimulierte Strome (TSC)

5.8 Thermisch stimulierte Stréome (TSC)

Thermisch stimulierte Strome sind der Gruppe der thermisch stimulierten Prozesse
(TSP) zuzuordnen. Im Allgemeinen werden diese Prozesse durch die Messung verschie-
denster Materialeigenschaften, wie Lumineszenz, Depolarisation oder Leitfihigkeit
beim Aufheizen einer Probe untersucht. Im Falle der TSC geht der Untersuchung eine
vorherige Bestrahlung der Probe voran. Die aufgenommenen TSC Spektren werden
auch Thermogramme genannt [202].

Die Daten hierfiir sind im Rahmen der Betreuung der Bachelorarbeit von Maximili-
an Bosak [203] entstanden. Im Folgenden werden zunéchst die Thermogramme der
Probenserien MFAIX394 und MFAIX438 sowie der Einzelprobe MFAIX484 vorgestellt
und verglichen. AnschlieBend werden die Aktivierungsenergien einzelner, ausgewahlter
Proben analysiert. Abschlieend wird ein moglicher Ansatz zur mathematischen Be-
schreibung von TSC Spektren aufgezeigt.

5.8.1 TSC Spektren

Alle Proben sind fiir die elektrischen Messungen mit koplanaren Kammstrukturen auf
einer der beiden Oberflichen ausgestattet. Vor Aufnahme der TSC Spektren werden sie
bei tiefen Temperaturen durch das Eintrittsfenster des Kryostaten mit UV Strahlung
von einer Deuteriumlampe vorbestrahlt. Die beim Aufheizen bzw. Abkiihlen angelegte
Messspannung betrédgt in allen Féllen 10,0 V. Die Bestrahlungszeit betragt 5 bzw.
10 min. Zudem werden Temperaturrampen zwischen 2 und 15 K/min gewéhlt. Der
grundsétzliche Messablauf, beginnend mit dem Aufheizen der Probe auf 725 K ohne
Bestrahlung und anschlieBendem Abkiihlen auf die Starttemperatur (150 K), stellt
sicher, dass keine gefangenen Ladungstriger (aus vorherigen Messungen oder unkon-
trollierter Bestrahlung) die Messung beeinflussen (kontrollierter Ausgangszustand).
Die Aufnahme des Thermogramms selbst findet nach spannungsfreier Bestrahlung der
Probe bei tiefer Temperatur durch die Messung des Stroms beim Aufheizen mit kon-
stanter Rate (in K/s) statt. Nach der TSC Messung wird stets auch eine Abkiihlkurve
ohne zusétzliche Bestrahlung aufgenommen. Die Abkiihlkurven miissen dabei nur der
Probe und keinem einzelnen Messzyklus zugeordnet werden, da ihr Verlauf stets sehr
gut iibereinstimmt (vgl. Abb. [A.3)).

Abbildung zeigt die Thermogramme und die dazugehorigen Abkiihlkurven der
Probenserie MFAIX394. Zunéchst verlaufen die TSC Spektren in einem Strombereich
von 107 A, der dem Rauschlevel fiir diese Messanordnung entspricht. Beim weiteren
Erwérmen zeigen alle Proben einen prominenten Peak mit linearer Anstiegsflanke
in der Arrhenius-Darstellung bei ca. 575 K. Bei Temperaturen iiber 650 K zeigen die
Kurven ein lokales Minimum ab dem sie den spéteren Abkiihlkurven gleichen. Es ist
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5 Ergebnisse

folglich davon auszugehen, dass ab diesem Zeitpunkt alle gefangenen Ladungstriager

ihre Fallen wieder verlassen haben.

Temperatur 7" (K) Temperatur 7" (K)
500 333 250 200 167 500 333 250 200 167
2124 Aufheizen (a) 1  Abkiihlen (b) 6,110
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1 9 <
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< 3 4
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1000/ 7" (1/K) 1000/ 7" (1/K)

Abbildung 5.42: (a) Thermogramme der Probenserie MFAIX394 und (b) dazugehorige
Abkiihlkurven. Die Proben wurden zuvor mit einer Deuteriumlampe fiir 10 min
bestrahlt. Die Heizrate betrégt 15 K/min fiir die Proben MFAIX394-1-3. Die Kurve
der Probe MFAIX394-4 wurde aufgrund von Messartefakten aus zwei Kurven
verschiedener Heizrate zusammengesetzt.

Da das Thermogramm der Probe MFAIX394-4 Anomalien aufgrund von Messbe-
reichsumschaltungen des Keithley 6517B zeigte, wurde die TSC Kurve aus Abbil-
dung |5.42] aus zweierlei Thermogrammen, die mit verschiedenen Heizraten aufgenom-
men wurden, zusammengesetzt.

Der Vergleich der Abkiihlkurven der Serie MFAIX394 zeigt einen grundsétzlich
ahnlichen Verlauf fiir die Proben MFAIX394-1 bis -3. Die Temperatur bei der der
Strom auf das Niveau des Rauschlevels abfillt, variiert allerdings deutlich. Probe
MFAIX394-4 zeigt ein langsameres Abklingen des Stroms beim Abkiihlen im Dunkeln.
Mehrfache Abkiithlmessungen sowie Aufheizmessungen ohne vorherige Bestrahlung
bestéatigen das abweichende Verhalten eindeutig. Die Ursache fiir diesen Verlauf des
Dunkelstroms konnte allerdings nicht abschliefend geklért werden. Grundsétzlich weist
die Teilprobe MFAIX394-4, die am néchsten zur Nukleationsschicht aus dem Kristall
geschnitten wurde, allerdings die hochste Versetzungsdichte und den hochsten SiV
Gehalt auf, was Ansétze zur Erklarung liefern konnte.

Betrachtet man die Peakpositionen und die absoluten Strome des TSC Peaks, sind
grofle Abweichungen zwischen den Proben zu erkennen. Der Strom am Maximum liegt
zwei bzw. drei Grofienordnungen (MFAIX394-3) iiber dem nachfolgenden Minimum (bei
hoheren Temperaturen). Auerdem unterscheiden sich die absoluten Stromwerte der
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5.8 Thermisch stimulierte Strome (TSC)

Peakmaxima wie auch ihre Position erheblich. Wiahrend Probe MFAIX394-1 lediglich
0,8 pA am Maximum erreicht, liegen die Maxima der Proben MFAIX394-2 bis -4 bei
Stromwerten zwischen 6 x 1075 und 2 x 107® A. Fiir die Minima gibt es ebenfalls grofe
Unterschiede. Hier erreichen die Proben MFAIX394-2 und MFAIX394-4 Minimalwerte
von ca. 0,1 pA wihrend der Strom bei Probe MFAIX394-1 und MFAIX394-4 bis in
den mittleren 1071% A Bereich fillt.

Hauptunterschied zwischen den Proben innerhalb einer Serie ist die systematische Va-
riation der Versetzungsdichte. Die Abhéngigkeit der Peakposition des TSC Maximums
und dessen Stromwert von der Versetzungsdichte ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 5.43: Auftragung (a) des Maximalstroms und (b) der Peaktemperatur als Funktion der
Versetzungsdichte fiir die TSC Peaks gemessen an den Proben der Serie MFAIX394
entnommen aus Abbildung

Die Stromstérken am Peakmaximum fallen fiir die Proben MFAIX394-2-4 syste-
matisch mit steigender Versetzungsdichte. Auch die Temperatur der TSC Maxima
korreliert mit der Versetzungsdichte. Fiir diese drei Proben verschiebt sich der TSC Peak
mit steigender Versetzungsdichte hin zu kleineren Temperaturen. Probe MFAIX394-1

weicht aus ungekliarten Griinden vom diesem Trend ab. Fiir die Minima (nicht abgebil-
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det) liegt sowohl fiir die Temperatur als auch den Strom am lokalen Minimum keine
Systematik vor.

Temperatur 7" (K) Temperatur 7" (K)
500 333 250 200 167 500 333 250 200 167
_4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1,8}(10_2
Aufheizen (a) Abkiihlen (b) ,
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S
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Abbildung 5.44: (a) Thermogramme der Probenserie MFAIX438, aufgenommen mit einer Heizrate
von § = 15K/min und (b) dazugehdrige Abkiihlkurven. Die Proben wurden zuvor
mit einer Deuteriumlampe fiir 10 min (MFAIX438-3 nur 5min) bestrahlt. Probe
MFAIX438-1 (schwarz) zeigt ein von den anderen Proben deutlich abweichendes
Verhalten.

Abbildung zeigt die TSC Spektren der Probenserie MFAIX438 mit den da-
zugehorigen Abkiihlkurven. Die Auftheizkurven beschreiben abgesehen von Probe
MFATIX438-1 einen dhnlichen Verlauf. Sie zeigen einen Anstieg des Stroms iiber das
Rauschlevel ab 200 — 250 K. Es folgt ein linearer Anstieg im Arrhenius-Plot und ein
TSC Peak bei ca. 530 K, mit darauffolgendem Minimum. Es markiert wiederum den
Ubergang in die Dunkelstromkurve. Der Absolutstrom am lokalen Minimum unter-
scheidet sich von dem am lokalen Maximum um 1 — 2 Grélenordnungen. Die am
TSC Peak flieBenden Strome betragen 1 — 10 pA. Eine systematische Korrelation
zwischen Versetzungsdichte und Absolutstrom bzw. Temperatur am TSC Peak ist fiir
Probenserie MFAIX438 nicht zu beobachten.

Herausstehend ist der Verlauf des Thermogramms der Probe MFAIX438-1. Es zeigt
grofere absolute Strome und kein lokales Maximum im Kurvenverlauf. Es ist davon
auszugehen, dass der TSC Peak aufgrund der hohen Absolutstrome (ca. 1 mA bei
725 K) schlichtweg nicht erkennbar ist. Anstelle eines lokalen Maximums ist eine leichte
Verénderung der Steigung im Bereich der typischen Peakposition der TSC Kurven fiir
die anderen Proben zu beobachten. Dies legt nahe, dass die dem TSC Peak zugrunde

liegende Falle auch hier vorhanden ist.
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Die Dunkelmessungen in Abbildung (b) zeigen im Arrhenius-Plot alle einen
weitgehend linearen Verlauf iiber fiinf bis acht Gréfenordnungen im Strom. Die aus
den Steigungen abgeleiteten Werte fiir die Aktivierungsenergien betragen 1,1 +0,1eV
(MFAIX438 ohne MFAIX438-1). Die Kurven sind allerdings deutlich gegeneinander
verschoben, d.h. der Absolutstrom fiir eine gegebene Temperatur kann um bis zu fiinf
GroBenordnungen variieren. Entsprechend unterschiedlich ist auch die Temperatur,
ab der der Strom {iber dem Rauschlevel von = 10 pA liegt. Diese Temperatur variiert
zwischen 270 und 500 K. Dabei féllt die Probe MFAIX438-1 besonders aus dem Rahmen.
Der Stromanstieg beginnt hier schon bei 270 K, bei Probe MFAIX438-2 dagegen erst
bei ca. 400 K. Auffallend ist auch der Stromanstieg der Probe MFAIX438-8. Neben
dem spaten Beginns bei 380 K verlauft er in der Arrhenius-Darstellung mit etwas
groferer Steigung.

Temperatur 7" (K)
500 333 250 200 167

MFAIX484
TSC Messungen .
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—
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Abbildung 5.45: Thermogramme der Probe MFAIX484 fiir zwei verschiedene Heizraten, § =
10K/min (rot) und 8 = 15K/min (griin) mit Abkiihlkurven (schwarz). Die
Vorbestrahlungszeit betrigt 5 min.

Abbildung zeigt zwei mit den Heizraten 5 = 10 und 15 K/min aufgenommene
Thermogramme der Probe MFAIX484 sowie eine dazugehorige Dunkelkurve. Trotz
der verschiedenen Heizraten ist praktisch kein Unterschied im Verlauf der Kurven
erkennbar. Die TSC Spektren zeigen keinerlei lokale Maxima oder Minima. Weiter
muss erwahnt werden, dass nur in Teilabschnitten der Kurve lineares Verhalten im
Arrhenius-Plot erkennbar ist. Auffallend und ungewohnlich ist zudem der Verlauf des
beim Abkiihlen gemessenen Dunkelstroms. Er liegt oberhalb von ca. 350 K iiber den
Stromwerten der TSC Messung.
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Um Unterschiede nicht nur innerhalb einer Probenserie sondern auch zwischen den
Serien (und MFAIX484) herauszustellen werden im Folgenden die Probenserien anhand
einzelner TSC Spektren miteinander verglichen. Abbildung |5.46|(a) zeigt die T'SC-
Spektren mit Abkiihlkurven fiir die Proben MFAIX394-3, MFAIX438-4 und MFAIX484
in Arrhenius-Auftragung. Zum einfacheren Vergleich der TSC Peaks wurden die Daten
der Probe MFAIX394-3 und MFAIX438-4 in (b) zusétzlich linear aufgetragen.

Grundsétzlich steigen alle Kurven beim Erwarmen zunéchst an. Der Anstieg beginnt
am frithesten bei Probe MFAIX484, dann bei Probe MFAIX438-4 und schlieflich
bei Probe MFAIX394-3. Dies legt nahe, dass ein Anstieg des Stroms bei tieferen
Temperaturen durch eine geringere Kompensation bedingt ist. Fiir die Abkiihlkurven

im Dunkeln gilt die gleiche Uberlegung.
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Abbildung 5.46: (a) Vergleich dreier Thermogramme aufgenommen mit einer Heizrate von 15K /min
mit dazugehorigen Abkithlmessungen fiir je eine Probe jeder Serie und (b) lineare
Darstellung der TSC Peaks fiir zwei der Proben. Die Vorbestrahlungszeit fiir die
Proben MFAIX394-3 und MFAIX438-4 betrigt 10 min, die fiir Probe MFAIX484
betragt 5 min.

Betrachtet man die absoluten Strome bei einer festen Temperatur so findet man einen
identischen Trend. Probe MFAIX484 mit der offensichtlich geringsten Kompensation
des Bors durch Stickstoffatome zeigt die grofiten Strome sowohl fiir die TSC Kurve
als auch fiir die Abkiihlkurve. Mit zunehmender Kompensation treten immer kleinere
Strome auf. Zwischen den drei Probentypen liegen hier bis zu drei GroBenordnungen
zwischen den TSC Kurven und bis zu sechs Gréfenordnungen zwischen den Dun-
kelstromen. Die Position des TSC Peaks zeigt keine eindeutige Korrelation mit dem
Kompensationsverhéltnis.

Abbildung[5.47]zeigt die TSC Spektren und Abkiihlmessungen der Proben MFAIX438-
1 und MFAIX484. Probe MFAIX438-1 verhilt sich grundlegend anders als alle weiteren
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Proben dieser Serie. Dieses Phidnomen zieht sich durch verschiedenste Messungen dieser
Arbeit.
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Abbildung 5.47: Vergleich der TSC Messungen und Abkiihlkurven von Probe (a) MFAIX438-1
und (b) MFAIX484. Die Heizrate betréigt 8 = 10 K/min, die Bestrahlungsdauer 5
(MFAIX484) bzw. 10 min (MFAIX438-1). Beide Messungen zeigen keinen TSC
Peak.

Betrachtet man die genannten TSC Spektren im Vergleich, so fillt auf, dass sich
beide Messungen sowohl im Verlauf als auch im Bezug auf ihre Absolutwerte stark
dahneln. Thr TSC Anstieg beginnt bei vergleichsweise geringen Temperaturen, aulerdem
ist kein Peak erkennbar. Weiter verlaufen die Thermogramme in ihrem Anstiegsbe-
reich nicht mit gleichbleibender Steigung. Beide Abkiihlkurven zeigen auflerdem bei
hohen Temperaturen gréflere Strome als die dazugehorigen TSC Spektren. Letzterer
Effekt léasst sich nicht eindeutig erkléaren, jedoch kann es sich um ein dynamisches
Problem handeln. Nachdem insbesondere Probe MFAIX484 bei Schaltvorgéingen mit
Rontgenbestrahlung ein recht langsames Einschaltverhalten und ebenso ein langsames
Abklingen des Stroms zeigte (vgl. Abb. kann die absolute Zeit, die die Probe unter
Anliegen von 10V Spannung bei hoher Temperatur verweilt, den erhohten Stroms

verursachen.
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Der vergleichbare Kurvenverlauf der beiden Proben lésst sich iiber den erhdhten
Borgehalt der untersuchten Schichten erkléren. Probe MFAIX484 zeigt eine erhohte
Borkonzentration von Ng ~ 1ppb bei einem etwas kleinerem Stickstoffgehalt (vgl.
Tab. [5.1).

Beim Kristall MFAIX438 liegt zwar die mittlere Borkonzentration mit 0,42 ppb
deutlich niedriger, allerdings wurden in Probenstiick MFAIX438-1 bereits in fritheren
Untersuchungen eine drastische lokale Anreicherung in einer bestimmten Tiefe gefunden
(vgl. Abb. (b)). Fiir die Neupréparation war die Probe noch einmal geschliffen
worden, so dass diese Schicht beim Aufbringen der Kammstrukturen sehr nahe bzw.
direkt an der Oberfliache lag, was durch einen mit der Boranreicherung korrelierten
Peak des SiV™ PL Signals auch experimentell bewiesen werden konnte. Damit l&sst
sich das dhnliche Verhalten zu Probe MFAIX484 schliissig erkldren. Die Stickstoffkon-
zentration (0,29 4+ 0,1 ppb) ist im Rahmen der Messgenauigkeit identisch mit der in
Probe MFAIX484 (0,35 + 0,1 ppb).

5.8.2 Aktivierungsenergie

Wie in Kapitel beschrieben, gibt es zur Bestimmung der Aktivierungsenergien fiir
die thermische Befreiung der Ladungstrager aus den Fallen mittels Analyse der TSC
Peaks zwei unterschiedliche Herangehensweisen. Die alternativen Methoden ,,initial rise”
und , heating rates“ werden deshalb im Folgenden auf die verschiedenen Messreihen
angewendet und die erhaltenen Ergebnisse miteinander verglichen. Dabei ist bei einigen
Datensétzen nur eine der beiden Methoden sinnvoll anwendbar.

Abbildung zeigt die 4, mit verschiedenen Heizraten aufgenommenen, Ther-
mogramme der Probe MFAIX394-3. Am grofiten Peak (3. Peak) ist die Heizraten-
abhéngigkeit der Peakposition wie sie der , heating rates“ Methode zugrunde liegt gut
erkennbar. Mit zunehmender Heizrate ist eine Vermischung der Peaks zu beobachten.
Die mit 15 K/min aufgenommene Messkurve (blau) zeigt nur noch zwei Peaks. Der nahe
der Raumtemperatur auftretende Peak (grau abgebildet) zeigt zudem eine abweichende
Peakform und wurde fiir die Auswertung nicht berticksichtigt.

Die Temperaturen an den Peakmaxima werden zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie mittels , heating rates Methode in der Form In(72/f3) als Funktion von 1/T,,
aufgetragen. Die Steigung und damit die Aktivierungsenergie wird schliefflich mittels
linearer Regression bestimmt. Abbildung zeigt die Daten mit dem dazugehérigen
linearen Fits zur Bestimmung der Aktivierungsenergie.
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Temperatur 7" (K)
500 333 250 200 167

Aufheizen
MFAIX394-3
—— f =2 K/min
—— B =5K/min  L11x107
£ =10 K/min
£ =15 K/min

2. Peak
/}/1 Peak

-124 [\ = 3. Peak -6,1x107°

-2,1x107

Strom 7 (A)

-24 4 - 3,8x107t

1000/ 7 (1/K)

Abbildung 5.48: Thermogramme der Probe MFAIX394-3, aufgenommen fiir vier verschiedene
Heizraten nach 5min UV Bestrahlung und dargestellt in Arrhenius-Plots. Der
grau markierte Peak der Messung bei = 15 K/min wird bei der nachfolgenden
Auswertung nicht beriicksichtigt.

Fiir den ersten und zweiten Peak ergeben sich ohne Einbeziehung der 15K/min
Messung, Aktivierungsenergien von AE = 740 + 93 meV und AFE = 496 + 40 meV.
Der dritte Peak liefert unter Einbeziehung aller Heizraten eine Aktivierungsenergie
von AF =948 + 125 meV.

Temperatur 7" (K) Temperatur 7" (K) Temperatur 7" (K)
274 270 267 263 317 312 308 303 299 571 556 541 526 513
12 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
1. Peak 2. Peak 3. Peak
lin. Fit lin. Fit lin. Fit
11 4 4 9 - 5
Q 2
=
&5 104 5
= 5
10
9 4 L
AE = (740+93)meV FAE — (496+£40)meV AE = (9484125)meV
3,I65 3,I7(] 3.,I75 3,I80 3,I15 3,I20 3,I25 3,I3O 3,I35 1,I75 1,I80 1,I85 1,;)(] 1,95
1000/ 7' (1/K) 1000/ 7' (1/K) 1000/ 7' (1/K)

Abbildung 5.49: Auftragung der TSC Peakdaten aus Abbildung als In(T72 /B) iiber der inversen
Temperatur 1000/7. Die Darstellung erméglicht die Bestimmung der Aktivie-
rungsenergien aus den Peakmaxima fiir verschiedene Heizraten. Die Zahlen neben
den Datenpunkten geben die Heizrate 8 in K/min an.
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5 Ergebnisse

Alternativ kann die Aktivierungsenergie des dritten TSC Peaks auch mittels ,,initial
rise* Methode bestimmt werden. Der Anstieg zeigt in diesem Fall einen geniigend
langen linearen Anstiegsbereich im Arrhenius-Plot. Man erhélt eine Aktivierungsenergie
von AE = 0,88 0,03V, also eine Energie im Fehlerbereich des Werts der , heating
rates* Methode. Die dazugehorige Messung zur Vergleichbarkeit der Messdaten findet
sich in Anhang[A.4]

Abbildung zeigt verschiedene Thermogramme der Proben MFAIX438-2. Die
Auswertung der kleineren Peaks im Bereich ab 300 K ist, wegen mangelnder Zuorden-
barkeit sowie keinem ausreichend langen linearen Abschnitt in Arrhenius-Darstellung,

mit keiner der beiden Methoden sinnvoll.

Temperatur 7" (K)
500 333 250 200 167

-124 -6,1x107°
' Aufheizen
MFAIX438-2

-16 —— f=5K/min | q3.407
—— =10 K/min <
) £=15 K/min N~
= 20 213107 &
—
+~
N

-24 4 L 3,8x107!

2 3 4 5 6
1000/ 7' (1/K)

Abbildung 5.50: Thermogramme der Probe MFAIX438-2 in Arrhenius-Auftragung, aufgenommen
fiir drei verschiedene Heizraten nach fiinf miniitiger Bestrahlung.

Die Auswertung der Aktivierungsenergien beschrinkt sich hier daher auf das lokale
Maximum oberhalb von 500 K. Da die Variation der Peakmaxima mit der Heizrate keine
sinnvolle Abhéngigkeit zeigt, wurde zur Analyse die , initial rise“ Methode gewihlt.
Man erhélt die Aktivierungsenergien AE = 1,05, 0,70 und 0,98 eV fiir die Heizraten
B =5, 10 und 15K/min. Im Mittel ergeben sich damit 0,91 4+ 0,18 eV. Fiir Probe
MFAIX438-4 (vgl. Abb. erhalt auf gleiche Weise 0,79+£0,03 eV. Beide Werte liegen
damit im Bereich des Fehlers der an MFAIX438-4 bestimmten Aktivierungsenergie
von 0,76 £ 0,21 eV aus der , heating rates“ Methode.

Abschlieflend bleibt festzustellen, dass die Aktivierungsenergie fiir den Hauptpeak der
TSC Spektren der Probenserien MFAIX394 und MFAIX438 um den Wert AE = 0,85eV
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5.8 Thermisch stimulierte Strome (TSC)

streut. In einigen Proben kénnen zusétzlich Peaks mit Aktivierungsenergien von 0,74
und 0,5eV bei niedrigeren Temperaturen beobachtet werden.

Fiir die Aktivierungsenergien der Dunkelstrome dieser beiden Probenserien ergibt
sich ein Mittelwert von AE = 1,19 4+ 0,15eV. Dabei wurden die Werte der beiden
Proben MFAIX394-4 und MFAIX438-1 aus den oben beschriebenen Griinden nicht
beriicksichtigt. Auch hier steht eine schliissige Erklarung noch aus. Ein Einfluss der
Versetzungsdichte auf die verschiedenen Ergebnisse konnte nicht gefunden werden.

Abbildung [5.51] zeigt ein Thermogramm der Probe MFAIX484. Im Gegensatz zu den
bisher gezeigten TSC Messungen wurde hier der Dunkelstrom vor der Bestimmung

von Aktivierungsenergien subtrahiert.

Temperatur 7" (K)
333 250 200 167

TSC Messung nach
Dunkelstromabzug
MFAIX484

-90 J i -0
20 AE = 0440V [21¥107 <

In(J7)

£ =15 K/min

244 \ -3.8x107!!

N\

NS

3 4 5 6
1000/ 7" (1/K)

Strom 7 (

Abbildung 5.51: Thermogramm der Probe MFAIX484 nach Abzug des Dunkelstroms, aufgenommen
nach 5min UV Bestrahlung und mit einer Heizrate von § = 15K /min. Die farbig
markierten Kurvenabschnitte entsprechen Aktivierungsenergien von AF = 0,44
und 0,22eV.

Die Kurve zeigt zwei, in der gewéhlten Darstellung, lineare Abschnitte. Mittels
,initial rise“ Methode konnten die Aktivierungsenergien AE = 0,22 und 0,44 eV aus der
Steigung in Arrhenius-Plot bestimmt werden. Letztere kommt der Aktivierungsenergie
von Bor (AEg = 0,37¢eV [38]) recht nahe. Erste Simulationsergebnisse deuten darauf
hin, dass beide Aktivierungsenergien mit der Locheremission von Borakzeptoren

zusammenhéngen.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit den strukturellen und chemischen Eigenschaften
von Defekten und ihrem Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften von Diamant.
Die Arbeit schlieit an Vorarbeiten meines Vorgéngers Michael Mayr [3] an. Er hatte die
von Martin Fischer auf Ir/YSZ/Si(001) gewachsenen Kristalle in horizontale Scheiben
geschnitten, hinsichtlich SiV Lumineszenz sowie Versetzungsdichte charakterisiert
und die an der GSI gemessenen Daten zur Ladungstrigersammelausbeute (CCE)
ausgewertet. Diese Proben stellen eine einmalige Serie von vier bzw. acht Kristallen,
geschnitten aus einem Wafer mit einer systematischen Variation der Versetzungsdichte,
dar. Sie wurden fiir alle Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet
und dazu mehrfach mit neuen und modifizierten Elektroden versehen.

Die vorhandenen Daten wurden zunéchst durch die Bestimmung von Borkonzentratio-
nen mittels CL sowie Stickstoffkonzentrationen mittels EPR ergénzt. Dabei war es fiir
beide Methoden notwendig an die derzeitigen absoluten Grenzen der Nachweisempfind-
lichkeit zu gehen, um Konzentrationen von 0,1 —1 ppb zu messen. Diese Empfindlichkeit
wurde zum einen durch die Erweiterung des vorhandenen CL Aufbaus um einen Heli-
umkryostaten ermoglicht. Zum anderen wurden die EPR Messungen in Warwick unter
Nutzung des , rapid passage” Konzepts durchgefiihrt. Im néchsten Schritt wurden die
PL Messungen des SiV~ Zentrums mittels Infrarot-Absorptionsmessungen absolut
kalibriert. Durch Kombination all dieser Informationen konnten sowohl die CCE Daten
von der GSI als auch die Pump-Probe Experimente (LITG und IA) durchgefiihrt von
Patrick Séajev in Vilnius sinnvoll interpretiert werden. Die Modellierung erlaubte die
Extraktion von Querschnitten fiir den Einfang von Lochern und Elektronen durch
geladene Defekte sowie fiir den Elektroneneinfang durch Versetzungen. Ebenso konnte
die Erniedrigung der Bindungsenergie von Exzitonen durch die inhomogenen Felder in
der Umgebung von Versetzungen erklért und schliissig beschrieben werden.

Fiir die im weiteren geplanten Photostrommessungen wurde zunéchst das Problem
des Photoconductive Gain in Diamant, iiber das in einer Vielzahl von Publikationen
ohne Angabe einer schliissigen Interpretation berichtet wird, theoretisch betrachtet.
Die zuvor experimentell bestimmten Einfangquerschnitte und Lebenszeiten dienten
dabei als Inputparameter fiir unser Modell zur Beschreibung des Photoconductive
Gains in Diamant. Basierend auf den Punktdefekten Bor und Stickstoff als alleinige

elektronisch aktive Defekte in Diamant kénnen damit Gain Werte bis &~ 10° plausibel
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6 Zusammenfassung

erklart werden. Der berechnete Gain Wert héngt dabei primér vom Verhéltnis dieser
beiden Punktdefektkonzentrationen, beschrieben durch das Kompensationsverhéltnis,
ab. Ergénzend liefert das Modell plausible Zusammenhénge fiir die Verdnderung des
Gains bei der Variation probentypischer (z.B. Probendicke) oder messtechnischer (z.B.
Messspannung) Parameter. Das Verstidndnis iiber das Zustandekommen von Gain
beruht dabei auf der Nachlieferung von mindestens einer Sorte von Ladungstrigern
durch geeignete Elektroden. Nach der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren durch
Bestrahlung werden die Ladungstriager durch Anlegen einer Messspannung aus dem
Diamant abgesaugt. Elektronen werden dabei bevorzugt eingefangen. Um die Neu-
tralitdt des Kristalls zu gewéhrleisten, miissen folglich Locher wieder injiziert werden.
Dies erklédrt den sehr grofien Stromfluss einiger Proben, der sich alleine durch die
Konzentration der erzeugten Ladungstriger (Paarerzeugungsrate) nicht erklédren ldsst.

Photostrommessungen an heteroepitaktischem Diamant unter und nach Rontgenbe-
strahlung dienen als Grundlage zur Evaluation unseres Modells. Die Strommessungen
an beiden Probenserien und einer Einzelprobe liefern bei Kenntnis der exakten Dosisleis-
tung Werte fiir den Gain. Die untersuchten Proben sind aufgrund ihrer verschiedenen
Punktdefektkonzentrationen (Bor und Stickstoff) unterschiedlich kompensiert. Das
Modell zur Beschreibung des Photoconductive Gain liefert gute Vorhersagen fiir Pro-
ben mit geringer Kompensation und damit erhohter Dunkelleitfahigkeit. Bei stark
kompensierten Proben, gleichbedeutend mit einem Stickstoffiiberschuss, spielen die
weiteren Defekte eine entscheidende Rolle fiir die tatsdchlichen Photostréme. Besonders
schwach kompensierte Diamantproben zeigen auflerdem sehr langsam abklingende
Photostrome nach der Bestrahlung. Dies erklért sich durch die am zuvor positiv gela-
denen Stickstoff gefangenen Elektronen. Um den Ausgangszustand wieder zu erreichen
d.h. die weitgehende Kompensation aller Boratome durch eine identische Menge an
Stickstoffatomen, so dass beide in ionisierter Form vorliegen, miissen Locher stets
wieder injiziert werden bis sie an einem neutralen Stickstoffatom eingefangen werden
und dieses in N iiberfithren. Der im Vergleich zu geladenen Defekten um mehrere
Grofenordnungen kleinere Einfangquerschnitt ungeladener Fallen verursacht dabei die
langen Abklingzeiten.

Ein vergleichbares Abklingverhalten konnte auch in Form einer Ddmpfung in SAW
Messungen an Diamant beobachtet werden. Da es sich um eine kontaktlose Messung
handelt wurde unser fritheres Modell, das auf Ladungstréagerextraktion und -injektion
basierte, entsprechend modifiziert. Auf diese Weise konnte die strahlungsinduzierte
Leitfahigkeitsdnderung als Funktion des Kompensationsverhéltnisses in einer Probe
ohne den Einfluss von Ladungstragertransport, modelliert werden.

Die zu Beginn analysierten Messungen zur Ladungstriagersammelausbeute lieferten

Informationen iiber den Einfang von Ladungstrigern durch Fallen. Im letzten Teil
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der Arbeit sollte TSC eingesetzt werden, um weitere Fallenzusténde zu identifizieren
und in Form der Aktivierungsenergie auch deren Tiefe zu bestimmen. Wie bei den
Photostrommessungen zeigte sich erneut, dass die Thermogramme durch das Kom-
pensationsverhéltnis entscheidend bestimmt werden. Signale, die mit Borakzeptoren
korreliert werden konnen, wurden gemessen. Ein dominanter Peak mit einer Aktivie-
rungsenergie von 0,85 eV konnte identifiziert aber bisher nicht eindeutig zugeordnet
werden. Weitere Fallen mit kleineren Aktivierungsenergien wurden in einzelnen Proben
gemessen. Kin Beitrag von versetzungskorrelierten Fallen konnte nicht beobachtet
werden. Numerische Simulationen, die in Zukunft weitergefithrt werden sollen, wurden
begonnen, um die TSC Daten aufbauend auf den Ratengleichungen des Modells zum
Photoconductive Gain zu beschreiben.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten bislang einzigartigen Diamantkristalle
wurden iiber viele Tage unter konstanten héchstreinen Prozessbedingungen in Hochleis-
tungsplasmanlagen gewachsen. Sie erlaubten erstmals die Praparation von Probenserien
mit systematischer Variation von Versetzungen und deren Untersuchung mit verschie-
densten Methoden. Die erzielten Erkenntnisse sind von hoher Relevanz sowohl fiir die
weitere Optimierung der Kristallqualitdt wie auch fiir potentielle Anwendungen in der
Hochleistungselektronik im Zusammenhang mit der Energiewende oder als Detektoren

in der Hochenergiephysik.
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A Anhang

A.1 Liste der Abkiirzungen

Abkiirzung Bedeutung

ATR
AFM
BEN
CCE
CVD
CL
EDX
ESR
EPR
HPHT
HR-XRD
IA
IBI-BLG
IDT
LITG
LUMO
MWPCVD
pPC

PL
PPC
RBS
REM
RIE
SAW
SEM
SIMS
TCT
TOF
TSC
TSP
YSZ
2DHG
XRF

Attenuated Total Reflectance

Atomic Force Microscope

Bias Enhanced Nucleation

Charge Collection Cfficiency
Chemical Vapour Deposition
Cathodoluminescence

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
Elektronenspinresonanz

Electron Paramagnetic Resonance,
High Pressure High Temperature
High-Resolution X-Ray Diffraction
Induced Absorption

Ion Bombardment Induced - Buried Lateral Growth
Interdigital Transducers

Light Induced Transient Grating
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Microwave Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Photocurrent

Photoluminescence

Persistent Photoconductivity
Rutherford Backscattering Spectroscopy
Rasterelektronenmikroskop

Reactive Ton Etching

Surface Acoustic Waves

Scanning Electron Microscope
Sekundérionen-Massenspektrometrie
Transient Current Technique

Time of Flight

Thermally Stimulated Current
Thermally Stimulated Process

Yttria Stabilized Zirconia

Two Dimensional Hole Gas

X-Ray Fluorescence
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A.2 Materialgrélen von Diamant

152

Grofle

Wert

Bravais-Gitter (8]

Raumgruppe [§]

Atome in der Einheitszelle [8]
Gitterparameter [7]
Bindungswinkel [§]
Atomdichte |151]

Dichte [7]

Wiérmeleitfihigkeit (80 K) [204]
Wiérmeleitfahigkeit (RT) [204]
Wéirmeausdehnungskoeffizient (RT) [7]
Hirte nach Vickers [205)
Paarerzeugungsenergie [151]
Direkte Bandliicke [83]
Indirekte Bandliicke [206]
Dielektrizitiatskonstante [151]
Durchbruchfeldstérke [206]
Spezifischer Widerstand [7]
Optischer Brechungsindex [7]
Locher Beweglichkeit [83]
Elektronen Beweglichkeit |83]

Séttigungs-Driftgeschwindigkeit (h*) [207]
Sattigungs-Driftgeschwindigkeit (e™) [207]

Aktivierungsenergie von Bor [3§]
Aktivierungsenergie von Phosphor [3§]
Aktivierungsenergie von Stickstoff [77]
SAW Geschwindigkeit [206]

kubisch-flichenzentriert

Fd3m

8

a = 3,5668 A
109°28’
1,77x10%3
3,514gcem—3

<15x10*Wm1K-!
~ 2000 Wm— 1K~}

1,06x107 0 K1
79,7 GPa

13eV

7,5eV

5,47eV

5,7

10" Vem ™!

104 — 10 Qcm
2,43
3800cm?V—1s!
4500cm 2V—1g™1
1,4 x 10" cms™!
1,9 x 107 cms™!
0,37eV

0,59eV

1,7eV

1,2 x 10*ms™!




A.3 Dosisleistung - Tabellen und Datenblétter

A.3 Dosisleistung - Tabellen und Datenblitter

PTW-Ionisationskammer [149]

Therapy Detectors

0.02 cm3 Soft X-Ray

Chamber
Type 23342

Thin window plane parallel chamber
for dose measurements in superficial

radiation therapy

Features Materials and measures:

» Ultra thin entrance window Entrance foil 0.03 mm PE

» For low-energy photons from 15 kW to 70 kV Total window area density 2.76 mg/cm?

b Sensitive volume 0.02 cm3, vented to air Sensitive volume radius 2.55 mm
depth 1 mm

» Radioactive check device (option)

The 23342 soft X-ray chamber is the golden standard for
absolute dose measurements in low-energy photon

Electrode

radius 1.5 mm

lon collection efficiency at nominal voltage:

beamns as used in superficial radiation therapy. Correction lon collection time 22 ps
factors needed fgr the deter‘mmatlon_ aof at_)sorhed dose Max. dose rate for
to water are available. The chamber is designed for the =995 % saturation 188 Gy/s
use in solid state phantoms. = 99.0 % saturation 375 Gyis
Max. dose per pulse for
Specification =99.5 % saturation 2.8 mGy
Type of product vented plane parallel =99.0 % saturation 5.6 mGy
ionization chamber
acc. IEC 60731 Useful ranges:
Application absolute dosimetry in Chamber voltage +(100 ... 400) V

Measuring guantities

Reference radiation
quality

Mominal sensitive
volume

Design
Reference point

Direction of incidence

Nominal response
Long-term stability
Chamber voltage

Directional response

Leakage current
Cable leakage

low-energy photon beams

absorbed dose to water,
air kerma, exposure

30 kV, HVL 0.37 mm Al (T30)
0.02 cm?

not waterproof, vented

in chamber center of
entrance foil underside

perpendicular to chamber
plane

1 nC/Gy
= 1 % per year

300 V nominal
+ 500 V maximal

=<+ 1 % for chamber tilting
up to = 20°

=+ 10 fA
= 1 pCAGy-cm)

Radiation quality (15 ... 70) kV X-rays

Field size (1% 1)y cm? .. {40 x 40) em?
Temperature (10 ... 40) =C

(50 ... 104) °F
Humidity (20 ... 8B0) %, max 20 g/m?

Alr pressure (700 ... 1060) hPa

Ordering Information

TN23342 Soft X-ray chamber 0.02 cm?,
connecting system BNT

TW23342 Soft X-ray chamber 0.02 cm?3,
connecting system TNC

TM23342 Soft X-ray chamber 0.02 cm3,
connecting system M

Options

T4B010 Radioactive check device 995r
T23238 Chamber holding device for check device
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Kalibrierschein Sensor

Nr. 200316201 CALIBRATION
r LAB

PTW Freiburg GmbH, Lorracher Str. 7, 79115 Freiburg, Germany & +49-(0)761- 49055-0 FAX +49-(0)761- 49055-70  E-Mail info@ptw.de

KALIBRIERSCHEIN |MI PTW

Strahlungsdetektor

Detektor [REF] TN23342W [SN] 002878
Detektortyp lonisationskammer
Hersteller PTW-Freiburg
Auftraggeber Universitat Augsburg

Dr. Schreck - Prof. Dr. Stritzker Video ©3
Auftragsnr.  AU2002358 Universitatsstraite 1 _ e
Daturn 31.07.2020 86135 Augsburg Bk Please scan QR code

with mobile device.

(=Fgepiis

Messgrolke Wasserenergiedosis (D)

Detektor-Kalibrierfaktor Now = 1,650°10°Gy/C
Strahlungsqualitatskorrektur Strahlen-Qﬁalitét * Korrekturfaktor ka Unsicherheit
TW 70 0,966 33 %
TW 50 0,981 33 %
/ TW 30 1,000 33 %
TW 15 0,996 33 %
Referenzbedingungen Strahlungsqualitat: TW 30
Umgebungstemperatur: 2932 K (20°C)
Luftdruck: 1013,25 hPa
Relative Luftfeuchte: 50%
Kammerspannung/Polaritat: +300V
Potential an Innenseite Eintrittsfenster: oV
Potential an der zentralen Elektrode: -300V
Sattigungseffizienz: 100 %
Kalibrierdatum 07.08.2020
PTW-Freiburg
Freiburg, den 10.08.2020 Physikalisch-TechniSche
Werkstatten Dr: lau GmbH
_’,C.’,r"_j
Seite 1/2 (Unterschrift)
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Keithley 6517B - Floating current measurement [208]

Model 85178 Electrometer Reference Manual Section 4: Basic measurements

Floating current measurements

As discuzsed previously, guarding uses a conductor at essentially the same potential as the sensitive
input to drastically reduce leakage cumrents in high impedance test circuits. No current can flow when
there is a 0 V drop across a leakage resistance.

For floating cument measurements, ammeter input low is used as the guard since it totally surrounds
input high (through the input triaxial cable) and it is at nearly the same potential as input high. In
reality, the ammeter drops <1 mV and is known as the voltage burden.

The following figure shows an unguarded floating current measurement in a high impedance circuit.
The goal is to measure the cumrent (=) through resistor R. However, a leakage path (RL) exists from
ammeter input LO to test circuit commaon. Since the ammeter drops < 1 mV, approximately 10V is
dropped by Re. The current through Ry is approximately 10 nA (10 Vi1 G = 10 nA). Thus, the current
that is measured by the Model 65178 is the sum of the two cuments (| = Ir + 10 nA). Obviously, if Iz is
a low-level current, the 10 nA leakage current comupts the measurement.

Figure 41: Floating current measurements - unguarded

=10nA

The following figure shows the guarded version of the same circuit. Notice that the only difference is
that the connections to the electrometer are reversed. Resistor R. now represents the leakage from
ammeter input HI to ammeter input LO, and resistor Re represents the leakage from ammeter input
LO (guard) to test circuit common. As previously mentioned, the ammeter drops <= 1 mV. It then
follows that there is a = 1 mV drop across Ro. Thus, the current through Reis < 1 pA (=

1 mVHM GRC= < 1 pA). The current that is measured by the Model 65178 is the sum of the two
currents (| = Iz + = 1 A). The use of guarding reduced the leakage current from 10 nA to = 1 pA. Mote
that the 10 nA leakage cument (lz) from ammeter input LO to test circuit low still exists, but it is of no
conseguence since itis not measured by the Model 6517B.

Figure 42: Floating current measurements - guarded

Lalil 6517TB
-
T ARRT
= II 1= g+ <1pA
=
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NIST-Tabellen
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[150]
Carbon, Graphite
Z=6
Energy u/p Uen/ O
(MeV) (cm?/g) (cm?/g)

1.00000E-03 2.211E+03 2.209E+03
1.50000E-03 7.002E+02 6.990E+02
2.00000E-03 3.026E+02 3.016E+02
3.00000E-03 9.033E+01 8.963E+01
4.00000E-03 3.778E+01 3.723E+01
5.00000E-03 1.912E+01 1.866E+01
6.00000E-03 1.095E+01 1.054E+01
8.00000E-03 4.576E+00 4.242E+00
1.00000E-02 2.373E+00 2.078E+00
1.50000E-02 8.071E-01 5.627E-01
2.00000E-02 4.420E-01 2.238E-01
3.00000E-02 2.562E-01 6.614E-02
4.00000E-02 2.076E-01 3.343E-02
5.00000E-02 1.871E-01 2.397E-02
6.00000E-02 1.753E-01 2.098E-02
8.00000E-02 1.610E-01 2.037E-02
1.00000E-01 1.514E-01 2.147E-02
1.50000E-01 1.347E-01 2.449E-02
2.00000E-01 1.229E-01 2.655E-02
3.00000E-01 1.066E-01 2.870E-02
4.00000E-01 9.546E-02 2.950E-02
5.00000E-01 8.715E-02 2.969E-02
6.00000E-01 8.058E-02 2.956E-02
8.00000E-01 7.076E-02 2.885E-02
1.00000E+00 6.361E-02 2.792E-02
1.25000E+00 5.690E-02 2.669E-02
1.50000E+00 5.179E-02 2.551E-02
2.00000E+00 4.442E-02 2.345E-02
3.00000E+00 3.562E-02 2.048E-02
4.00000E+00 3.047E-02 1.849E-02
5.00000E+00 2.708E-02 1.710E-02
6.00000E+00 2.469E-02 1.607E-02
8.00000E+00 2.154E-02 1.468E-02
1.00000E+01 1.959E-02 1.380E-02
1.50000E+01 1.698E-02 1.258E-02
2.00000E+01 1.575E-02 1.198E-02

= 6. CARBON. GRAPHITE

ulp ot Uenl/p. cmi/q

-2 107 10°

Photon Energy. MeV

Water, Liquid
Energy u/p Uen/ 0
(MeV) (cm?/g) (cm?/g)
1.00000E-03 4.078E+03 4.065E+03
1.50000E-03 1.376E+03 1.372E+03
2.00000E-03 6.173E+02 6.152E+02
3.00000E-03 1.929E+02 1.917E+02
4.00000E-03 8.278E+01 8.191E+01
5.00000E-03 4.258E+01 4.188E+01
6.00000E-03 2.464E+01 2.405E+01
8.00000E-03 1.037E+01 9.915E+00
1.00000E-02 5.329E+00 4.944E+00
1.50000E-02 1.673E+00 1.374E+00
2.00000E-02 8.096E-01 5.503E-01
3.00000E-02 3.756E-01 1.557E-01
4.00000E-02 2.683E-01 6.947E-02
5.00000E-02 2.269E-01 4.223E-02
6.00000E-02 2.059E-01 3.190E-02
8.00000E-02 1.837E-01 2.597E-02
1.00000E-01 1.707E-01 2.546E-02
1.50000E-01 1.505E-01 2.764E-02
2.00000E-01 1.370E-01 2.967E-02
3.00000E-01 1.186E-01 3.192E-02
4.00000E-01 1.061E-01 3.279E-02
5.00000E-01 9.687E-02 3.299E-02
6.00000E-01 8.956E-02 3.284E-02
8.00000E-01 7.865E-02 3.206E-02
1.00000E+00 7.072E-02 3.103E-02
1.25000E+00 6.323E-02 2.965E-02
1.50000E+00 5.754E-02 2.833E-02
2.00000E+00 4.942E-02 2.608E-02
3.00000E+00 3.969E-02 2.281E-02
4.00000E+00 3.403E-02 2.066E-02
5.00000E+00 3.031E-02 1.915E-02
6.00000E+00 2.770E-02 1.806E-02
8.00000E+00 2.429E-02 1.658E-02
1.00000E+01 2.219E-02 1.566E-02
1.50000E+01 1.941E-02 1.441E-02
2.00000E+01 1.813E-02 1.382E-02

WATER. LIOUID

w/p or pealp. cmi/g

107" 10°
Photon Energy. MeV




A.4 Driftgeschwindigkeit

A.4 Driftgeschwindigkeit

Elektronen und Locher haben in Diamant eine von der angelegten Feldstérke abhéngige
Geschwindigkeit. Es liegt kein ohmsches Verhalten vor, da die Mobilitdt mit zunehmen-
der Feldstédrke abnimmt. Bei niedrigen Feldstdarken ist die Abweichung zum linearen
Verhalten klein und lediglich durch akustische Phononen beeinflusst. Bei hoheren
Driftgeschwindigkeiten kommen optische Phononen hinzu, was zu einem stérkeren
sublinearen Verhalten der Mobilitédten als Funktion des elektrischen Felds fiihrt.

Die Driftgeschwindigkeit in Diamant kann allgemein wie in Caughey 1967 [209)

beschrieben werden,

o
0=t B (A1)
1+ (£)%)?
Aus Messungen fiir Diamant konnte Pomorski 2008 [210] die Fitparameter E. und [
bestimmen. Tabelle zeigt die bestimmten Werte.

Table 6.1: Charge carrier transport parameters of scCVD-DDs obtained from fits to the
experimental TCT data.

E. [kV/em] | po [em?/Vs] Usar [C1/] 6]
electrons | 5.779 & 0.772 | 4551 4 500 | (2.63 £ 0.2) x 107 | 0.42 £ 0.01
holes 5.697 £ 0.529 | 2750 £ 70 | (1.57 £ 0.14) x 107 | 0.81 & 0.01

holes R?= 0.999, electrons R* = 0.998
Abbildung A.1: Tabelle mit Werten und Gréen [210].

Aus Gleichung [A.] ergibt sich mit diesen Werten ein sub-lineares verhalten der
Driftgeschwindiugkeit als Funktion des elektrischen Felds [210]. Abbildung zeigt

den Verlauf der Kurve.

100 1

(um/ns)

50 +

v_drift

1.57€2*(x/0.5697)/(1+(x/0.5697)"0.81)"(1/0.81)
0 ]

0.0 0.5 1.0 1.5
E (V/um)

Abbildung A.2: Ausgabe der Fitfunktion mit Werten aus Tabelle
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A.5 Reproduzierbarkeit der TSC Untersuchungen

Abbildung zeigt TSC Dunkelkurven ohne vorherige Bestrahlung. Die Daten
wurden an den Probe MFAIX438-2 und MFAIX438-6 aufgenommen. Der Verlauf der
Kurven beider Proben unterscheidet sich in der Starttemperatur des, in der gewahlten

Darstellung, linearen Anstiegs.

Temperatur 7" (K)
500 333 250 200

\ MFAIX438, Abkiihlen
a2

"2 31 L 6,1x10°
— 2 42

#1
49 - 1,1x107

#3

< -164

In(

-204

Strom 7 (A)

-2,1x107

-24 - L 3,8x107

1000/ 7' (1/K)

Abbildung A.3: Exemplarischer Vergleich mehrerer Abkiihlmessungen ohne vorheriger Bestrahlung.
Die Messungen an zwei Proben der Serie MFAIX438 belegen die Reproduzierbarkeit
der Messdaten, insbesondere die universale Nutzbarkeit einer Abkiihlkurve fiir
verschiedene Aufheizkurven einer Probe.

Der Kurvenverlauf der Abkiihlkurven je einer Probe ist stets identisch. Daraus kann
man schlieffen, dass die Bedingungen bei der vorangehenden TSC Messung (Bestrah-
lungszeit, Heizrate) nicht relevant fiir den Verlauf der nachfolgenden Abkiihlkurven
sind. Weiter bedeutet dies, dass nach erreichen der maximalen Messtemperatur (725 K)
alle Fallen geleert sind. Diese Aussage wird zudem durch die Tatsache gestiitzt, dass
die aufgenommenen TSC Spektren (vgl. Kap. ab einer hinreichend grofien Tem-
peratur den gleichen Verlauf wie die dazugehorige Abkiihlkurven zeigen. Letztlich
kann daraus der Schluss gezogen werden, dass fiir jede Probe nur eine Abkiihlkurve
beginnend bei 725 K zur Auswertung bené6tigt wird.

Die Auswertung der Aktivierungsenergie kann mit zwei verschiedenen Methoden, der
sogenannten ,initial rise“ und der , heating rates* Methode durchgefiihrt werden. Die
iiber die Steigung im Arrhenius-Plot ermittelte Aktivierungsenergie aus Thermogram-
men, die mit verschiedener Heizrate aufgenommen wurden, liegen im Fehlerbereich

der Aktivierungsenergie aus der ,heating rates“ Methode.
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Abbildung A.4: Vergleich der mittels ,initial rise* und , heating rates“ Methode bestimmten Akti-
vierungsenergien. Die Aktivierungsenergie wurde an den Proben MFAIX394-3 und
MFATIX438-4 fiir verschiedene Heizraten bestimmt.

Abbildung[A.4] zeigt dies exemplarisch an den Proben MFAIX394-3 und MFAIX438-4.
Grundsétzlich sind beide Methoden zur Auswertung gleichermafien geeignet. Die Wahl
der Methode ergibt sich damit aus den Thermogrammen selbst. Sind in Arrhenius-
Darstellung ldngere lineare Bereiche zu erkennen bietet sich die ,,initial rise“ Methode
an. Liegen dagegen kleinere TSC Maxima, mit nur kurzen linearen Abschnitten vor,
bietet sich die ,heating rates“ Methode an, sofern Messungen mit verschiedenen
Heizraten durchgefiihrt wurden.
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A.6 UV-VIS induzierte Photostrome

Der Messstand zur Aufnahme von Photostromen im UV-VIS Bereich (vgl. Abb.
bietet die Moglichkeit Proben wellenldngenselektiv anzuregen und {iber einen weiten
Temperaturbereich, Photostréme sowohl als DC-Signal als auch mittels Lock-in Technik
zu messen. Der gesamte Aufbau wurde zur Steuerung und Datenerfassung mittels
LabView implementiert. Die Stromquelle und DC-Messtechnik ist identisch zur bereits
in Kapitel erlduterten. Die Temperaturregelung entspricht der aus Kapitel [4.3.3]
Fiir Lock-in Messungen kommt der Verstarker SR830 und ein geeigneter Chopper der
Firma Stanford Research Systems, wahlweise iiber den integrierenden Stromeingang
oder mittels differenzieller Spannungsmessung an einem Shunt-Widerstand, zum Ein-
satz. Fiir die Bestrahlung wird eine Xenon Hochdrucklampe (150 W) genutzt, wobei die
Wellenldnge mit Hilfe eines Monochromators (MS257-M-MC-D 1/4m, Firma Newport)
gewahlt werden kann. Das mittels Faser ausgekoppelte Licht kann dann durch ein
Quarzfenster des Kryostats auf die Probe gerichtet werden. Eine zusétzliche Optik

kommt nicht zum Einsatz.

_Iﬂ. He
" Vakuum
Tic] [P
500 ¢ g Lampe
[ .@ :
| —I Monochromator |—

Frequenzgernator |

|6517B l:"‘

| :| Lock-in Verstarker

PC
LabView

Abbildung A.5: Schematischer Aufbau zur wellenléingenabhéngigen Messung von UV-VIS induzier-
ten Photostromen. Die Temperaturregelung wird iiber den TIC-500 Controller mit
fliisssigem Helium und 100 W Heizer geregelt. Es konnen DC Signale und Lock-in
verstéirkte Signale mit gechopptem Licht aufgenommen werden.

Aufgrund der geringen Leuchtleistung der genutzten Xenon Lampe konnte bisher kein
stabiles wellenldngenabhéingiges Signal an heteroepitaktischem Diamant aufgenommen
werden. Es ist davon auszugehen, dass eine stérkere Bestrahlung, oder eine effizientere
Stahlfithrung benétigt wird. Die ordnungsgeméfle Funktion des Aufbaus konnte aber
im Rahmen der Masterarbeit von Maximilian Mihm [211] an Europiumtitanat EuTiO3
bestitigt werden. Messungen bei fester Wellenlédnge (500 nm) und variabler Temperatur
geben Hinweise auf einen kiirzlich angenommenen Phaseniibergang bei ca. 190 — 200 K
[212,1213].
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