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Einleitung und Ubersicht

Einleitung

Im Jahr 1998 besuchte ein Herr Nakamura die Frithjahrstagung der Deutschen Phy-
sikalischen Gesellschaft, die damals in Regensburg stattfand. Ich war damals gerade
im Physik—Grundstudium und wusste von Leuchtdioden nur so viel, dass das diese
schwach rot oder griin leuchtenden Bauteile sind, bei denen man auf die Polung
achten muss und die zusehends Gliihbirnchen als Anzeigeldmpchen in Geréten ver-
dréngt hatten. Einige Studienkollegen machten mich auf den Vortrag aufmerksam
und so nahmen wir gemeinsam an der Veranstaltung teil. Ein japanisch aussehender
Herr — soweit wir das von unseren Plédtzen ganz weit hinten beurteilen konnten —
prasentierte in schlecht verstédndlichem Englisch etwas, wovon ich — zugegebener-
mafen auch wegen der verbesserungswiirdigen Akustik im Horsaal — nur Brocken
wie , substlate” oder , gallium nitlide* verstand. Auflerdem fuchtelte er mit einem
schlecht sichtbaren Laserpointer (leicht blauviolett) herum und zeigte etwas vor,
was allem Anschein nach Leuchtdioden sein mussten. Diese waren blau oder griin
und fiir meine damaligen Leuchtdiodenstandards extrem hell. Das iibrige Publikum
schien von dieser Vorfithrung sehr angetan zu sein.

Spéater hatte ich noch 6fter die Gelegenheit, Herrn Nakamura live zu erleben. Er
hatte viel an seinem Englisch verbessert und ich viel an meinen Halbleiterkenntnis-
sen. Heute weif} ich, dass das, was ich damals sah, ein Stiick Zukunft war. Nakamura
konnte als Erster Galliumnitrid-basierte Leucht— und Laserdioden in kommerziell
verwertbarer Qualitédt im blauen bzw. griinen Spektralbereich vorweisen und die Fir-
ma Nichia corp., fiir die er damals arbeitete, brachte sie auf den Markt. Inzwischen
haben viele Firmen, darunter auch Osram Opto Semiconductors als einziger deut-
scher Hersteller, nachgezogen und sich Anteile an dem schnell wachsenden Markt
fiir diese bemerkenswerten Bauteile gesichert.

Bereits heute finden sich in fast jedem Haushalt Galliumnitrid-basierte Bauelemen-
te. Die winzigen und stromsparenden Leuchtdioden (LED) mit ihrer langen Lebens-
dauer sind in Taschenlampen, Fahrradlichtern, Mobiltelefonen, Ampeln und sogar
an Héuserfassaden zu finden [Osram|. Wo farbiges Licht gebraucht wird, sind Leucht-
dioden an Effizienz und Lebensdauer fast allen alternativen Beleuchtungssystemen
iiberlegen. Bei weiflem Licht iiberfliigeln sie bereits Halogenlampen. Und es stehen
schon neue Anwendungen in den Startlochern, wie Frontscheinwerfer von Automobi-
len und kleine LED-Beamer zur Bildprojektion. Auch das grofle Ziel, Leuchtdioden
konkurrenzfihig zu konventionellen Systemen fiir die Allgemeinbeleuchtung zu ma-
chen — als Ersatz fiir Glithbirnen und Neonrohren — ist in greifbare Néhe geriickt.
Noch nicht so weit verbreitet sind die Galliumnitrid-basierten Laser. Doch auch sie
werden in Form von ,Blu Ray“!- oder HD-DVD-Geriiten [Blu Ray]|, der nichsten
Generation von Datenspeichermedien die die DVD ablésen werden, bald in jedem
Wohnzimmer stehen. Hier erlaubt die kurze Wellenlédnge der blauen und ultravio-
letten Laserdioden eine wesentlich hohere Speicherdichte auf den Medien, die es
ermoglicht auch die riesige Datenmenge fiir hochauflésende Filme (HD-TV) in be-
ster Qualitédt auf ein Speichermedium zu schreiben.

Neben diesen ,,Mainstream“—Anwendungen haben sich viele Nischenanwendungen
entwickelt, die andere herausragende Qualititen von Galliumnitrid nutzen. Durch

I Blu Ray*“ ist ein Markenname fiir dieses neue Speicherformat.



Einleitung und Ubersicht

seine chemische Passivitat und Ungiftigkeit ist es ein ideales Material fiir chemische
oder biologische Sensoren [Eickhoff2003, Ambacher2003]. Es ist moglich, pH- und
Gassensoren herzustellen, die auch widrigen chemischen Bedingungen trotzen und
sogar von lebenden Zellen besiedelt werden konnen. Durch seine hohe Tempera-
turbesténdigkeit verspricht Galliumnitrid auch ein gutes Materialsystem fiir Hoch-
leistungselektronik zu sein.

Das Ziel dieser Arbeit war es nicht, die einzelnen Prozesseschritte zur Herstellung von
Galliumnitrid-Bauelementen direkt zu optimieren. Vielmehr sollte auf analytischem
Wege mehr zum Verstdndnis des Materialsystems selbst und seiner Eigenschaften
beigetragen werden, damit, ausgehend von diesem Wissen, die richtigen Ansatzpunk-
te fiir Verbesserungen gefunden werden konnen. Natiirlich lagen auf dem Weg dahin
auch viele ,Service—Messungen®, also das Analysieren von Proben aus der laufen-
den Forschung von Osram und anderen Instituten, mit denen in verschiedenen Ver-
bundprojekten? und auch im Rahmen von Auftragsarbeiten kooperiert wurde. Aber
gerade aus solchen Messungen haben sich oft interessante wissenschaftliche Frage-
stellungen ergeben, die schliefllich auch zu den Ergebnissen in dieser Arbeit und den
mit ihr verbundenen Diplomarbeiten fiihrten. Leider kann hier aus thematischen
und Platzgriinden nur ein kleiner Ausschnitt des bearbeiteten Themenspektrums
vorgestellt werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Analyse der optischen Eigenschaften und
der Verspannungen von Kristallversetzungen in Galliumnitrid. Dabei wird Mikro—
Photolumineszenz als Hauptanalyseverfahren eingesetzt.

Das erste Kapitel befasst sich mit dem Materialsystem Galliumnitrid, seiner Kri-
stallstruktur, sowie den elektrischen und optischen Eigenschaften. Auch die Grund-
lagen der Elastizitédtstheorie, die fiir spiatere Berechnungen benétigt werden, werden
kurz eingefithrt. Ausfiihrlich wird auf die Auswirkungen von Verspannungen und
Kristalldefekten und auf die Photolumineszenz, die Grundlage des optischen Ana-
lyseverfahrens in dieser Arbeit, eingegangen. Schliefflich werden noch Details zur
Herstellung von Galliumnitrid—Proben, wie sie hier analysiert wurden, vorgestellt.

Gegenstand des zweiten Kapitels sind die Analysemethoden. Der Mikro—Photolumi-
neszenz—Aufbau wird vorgestellt und seine Funktionsprinzipien erldutert. Kurz wird
auf die fiir die Bewertung der Ergebnisse wichtigen Leistungsdaten des Aufbaus
eingegangen.

Im Mittelpunkt des dritten Kapitels stehen die Ergebnisse der Mikro—Photolumines-
zenz—Untersuchungen, die an freitragenden Galliumnitrid-Schichten durchgefiihrt
wurden. Die gute rdumliche Auflésung des konfokalen Mikroskops ermoglicht es,
einzelne Kristallversetzungen sichtbar zu machen und mit hoher spektraler Auflo-
sung die Photolumineszenz—Spektren in ihrer Umgebung zu untersuchen. Daraus
lassen sich direkt Materialverspannungen ableiten. Ein Vergleich mit elastizitéts-
theoretischen Berechnungen zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung der Theorie
mit den gemessenen Daten.

Die hexagonale Kristallstruktur von Galliumnitrid gibt nur bestimmte Richtungen
vor, in denen die Verspannungen von Versetzungen nachgewiesen werden kénnen.

2BMBF-Projekt ,Blaue Laser® und ,, Nanolux*“



Einleitung und Ubersicht

Diese Vorhersage wurde auf eindrucksvolle Weise von den vorgestellten Ergebnissen
bestétigt.

Durch die grofie untersuchte Materialfliche wurden sporadisch auftretende Ord-
nungseffekte von Versetzungen auf Mikrometerskalen entdeckt. Stufenversetzungen
gleichen Burgersvektors konnen sich noch in einem durchschnittlichen Abstand von
einem Mikrometer zu linearen Ketten anordnen. Berechnungen zeigen, dass es sich
bei diesen Ketten tatsédchlich um energetisch stabile Strukturen handelt.

Die hier vorgestellten Ergebnisse liefern einen wichtigen Beitrag zum Versténdnis
von Defekten, den durch sie im Material induzierten Verspannungen und ihrer
groffraumigen Anordnung. Da Defekte sich unmittelbar auf die Lebensdauer und
Effizienz von Leucht— und Laserdioden auswirken, und ihre Verspannungsfelder die
Ladungstriagermobilitédt in zweidimensionalen Schichten, wie sie fiir Sensoren und
elektrische Bauteile verwendet werden, begrenzen [Jena2002, Knap2005], besteht
ein direkter Bezug zu industriellen Bauelementen und der aktuellen Forschung.






Kapitel I

Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen fiir das Versténdnis der nachfolgenden ex-
perimentellen Kapitel gelegt werden. Der erste Teil stellt das Materialsystem Gal-
liumnitrid (GaN) mit seinen besonderen Eigenschaften vor. Ein Schwerpunkt liegt
hier auf der Photolumineszenz (PL), der Hauptuntersuchungsmethode fiir die vor-
liegende Arbeit. Ein weiterer Abschnitt behandelt die méglichen Storungen des Kri-
stallgitters durch Verspannungen oder Kristallversetzungen und deren Einfluss auf
die Materialparameter. Es soll hier auch eine Einfiihrung in die Elastizitédtstheorie
gegeben werden, soweit sie fiir das Versténdnis der Arbeit erforderlich ist. Auflerdem
werden die etablierten Untersuchungsmethoden fiir Kristalldefekte kurz vorgestellt.
Der letzte Teil behandelt die Herstellung von Schichten, Substraten und Bautei-
len auf GaN—Basis, mit besonderem Augenmerk auf Verfahren zur Reduktion der

Defektdichte.



Kapitel I. Grundlagen

1 Materialsystem

Galliumnitrid konnte erstmals Ende der 1930er Jahre synthetisiert werden [Juza] und
bereits 1969 gelang die Abscheidung einer Schicht (wenn auch minderer Qualitét) auf
einem Saphir-Substrat [Maruskal969]. Allerdings bereitete die p-Dotierung grofie
Probleme, was lange Zeit die Nutzung von Galliumnitrid fiir elektrooptische Kom-
ponenten verhinderte. Wenn auch H. Amano und I. Akasaki, et al. [Amanol1989]
bereits Ende der 80er Jahre eine p—Dotierung mittels per Elektronenstrahl aktivier-
ter Mg-Dotierung erreichten, so gelang der Durchbruch erst Mitte der 90er Jahre
durch Nakamura [Nakamural996], der zu diesem Zeitpunkt fiir Nichia corp. in Japan
arbeitete. Er konnte mittels thermisch aktivierter Mg—Dotierung p-Leitung erzeu-
gen und so zur kommerziellen Anwendung taugliche, optisch aktive pn—Uberginge
im blauen und griinen Spektralbereich herstellen.

Seither ist die Forschung an diesem interessanten Materialsystem geradezu explo-
diert. Weltweit arbeiten Gruppen an einer Vielzahl von Einsatzmoglichkeiten. Das
Haupteinsatzgebiet von GaN ist dabei nach wie vor die Fertigung optischer Bauele-
mente, da es durch seine grofle direkte Bandliicke von ca. 3.5 eV, die sich durch Zu-
gabe von Indium bis ins Infrarote verschieben lasst, geradezu pradestiniert fiir diese
Anwendungen ist. Trotzdem werden auch gerade seine polaren Eigenschaften fiir die
Herstellung von Sensoren oder Transistoren genutzt [Eickhoff2003, Ambacher2003].
Auch fiir Biosensoren bietet sich GaN an, da es chemisch sehr stabil und den meisten
Losungen gegeniiber chemisch inert ist.

Weiterfithrende Literatur zu diesem Abschnitt:

Wachstum, Charakterisierung und Eigenschaften von Galliumnitrid: [Jain2000]
Kristallparameter: [Vurgaftman2001, Vurgaftman2003]

Wachstum, Eigenschaften, Photolumineszenz: [Monemar2001]

Eigenschaften, Wachstum, Bauteile: [Ambacher1998]

1.1 Kiristallstruktur

Galliumnitrid kann in drei verschiedenen Kristallstrukturen vorliegen: Der Wurtzit—
Struktur (sog. a—GaN), der Zinkblende-Struktur (f-GaN) und der NaCl-Struktur.
Unter iiblichen Wachstumsbedingungen kristallisiert GaN in der Wurtzit—Struktur.
Auf Substraten mit kubischer Kristallstruktur konnen auch diinne Schichten von
Zinkblende-GaN abgeschieden werden und unter sehr hohem Druck kann GaN auch
in der NaCl-Struktur hergestellt werden [Popovici1998].

Alle Proben, die in der vorliegenden Arbeit behandelt werden, wurden in (0001)—
Richtung gewachsen und besitzen Wurtzit—Struktur. Im Folgenden wird daher nur
auf diese Struktur ndher eingegangen.

Wurtzit—-GaN weist eine hexagonale Symmetrie in der ab—Ebene auf. Daher wer-
den auch die Millerschen Indizes fiir dieses Materialsystem im hexagonalen System
angegeben. Abbildung 1.1 zeigt einen Ausschnitt des Kristallgitters. Die primitive
Einheitszelle ist farbig hervorgehoben bzw. in Teil b separat dargestellt. Die Git-
terkonstanten haben bei Raumtemperatur in der hexagonalen Ebene die Lénge
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1. Materialsystem

Abbildung I.1: Teil a zeigt eine schematische Darstellung der hexagonalen Einheitszelle
von Galliumnitrid in Wurtzit-Struktur. Ga—Atome sind gelb, N-Atome blau dargestellt.
Die primitive Einheitszelle ist mit roten Linien angedeutet und im rechten Bildteil b noch-
mals separat dargestellt. Hier wurden nur die vier Basisatome (je zwei Ga und N) farbig
etngezeichnet.

a(=b) = 0,3189 nm und senkrecht dazu ¢ = 0,5185 nm [Vurgaftman2001]. Die hexa-
gonale Einheitszelle besteht aus je zwei Gallium— (Ga) und zwei Stickstoff-Atomen
(N) (siehe Abb. I.1b). Thre Positionen sind

FGa,l == (Oa 07 0)7

. 2. dp, 1

Teas = -0+ — —c,
Ga2 3773 2

= — n

N 8C u

. 2. 1p, 1
T = —a+ b+ -C.
N2 3773778

Sowohl die Wurtzit— als auch die Zinkblende-Struktur kann man aus Ga— und N—
Atomlagen dichtester Kugelpackung zusammenstellen. Der Unterschied liegt in der
Stapelfolge'. Withrend Wurtzit in der Folge {aAbB aAbB aAbB ...} abgeschieden
wird, setzt sich die Zinkblende aus {aAbBcC a AbBcC aAbBcC' . .. } zusammen. Da-
bei stellen aA, bB und cC jeweils eine zweiatomige Basis aus einem Metallatom (Ga,
Al In,...) und einem Stickstoffatom dar. Die Wurtzit—Struktur ergibt sich demnach
aus einer Kombination von zwei hep?~Gittern (jeweils aus Ga— und aus N-Atomen),
die entlang ihrer c—Achse um gc gegeneinander verschoben sind. Diese Verschiebung
ist auch die Ursache dafiir, dass positiver und negativer Ladungsschwerpunkt in
Galliumnitrid nicht zusammenfallen, was sowohl eine spontane, als auch eine starke
piezoelektrische Polarisation entlang der ¢-Achse hervorruft [Ambacher2000]. Uber
den Stark-Effekt wird dadurch auch die Bandstruktur beeinflusst [Ambacher1998].

'Es gibt drei verschiedene Moglichkeiten, Ebenen dichtester Kugelpackung aufeinander zu sta-
peln. Die Ebenen werden mit ,,a“, ,b“ und ,,c*“ bezeichnet.
Zengl.: hexagonal closed packed
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AE

Leitungsband \j

Abbildung I.2:

Schematischer Verlauf der Bandstruk-
tur von Wurtzit-GaN (in Anlehnung an
[Jeon1996]). Besonders auffillig ist der
stark nichtparabolische Verlauf der drei-
fach aufgespaltenen Valenzbinder (durch-
gezogene Linien). Die effektive—Masse—
Niherung (angedeutet durch parabolisch
verlaufende gestrichelte Linien) kann nur
bedingt zum Einsatz kommen. ky, k, und
k., werlaufen entlang der Hauptsymme-
trierichtungen der ersten Brillouin-Zone:
ky — X, ky — T, k. — A. Fir k, gilt

ki = \/k2+ k2.

Valenzband

1.2 Bandstruktur

Durch die Spin—Bahn—Kopplung sowie das Kristallfeld ist das Valenzband von GaN
dreifach aufgespalten. Die drei Aste werden als A, B und C-Band bezeichnet. Wie
in Abbildung I.2 zu sehen ist, haben die Valenzbénder einen nicht—parabolischen
Verlauf (siche auch [Vurgaftman2003]). Sie konnen aber am I'-Punkt parabolisch
gendhert werden. Die Bandliicke fiir unverspanntes Wurtzit—-GaN betragt
E, = 3,504 eV bei T' = 10 K. Rechnungen fiir die Valenzbandabsténde am I'-Punkt
ergeben Aufspaltungen von Fxp = 6 meV und Epc = 37 meV [Chen1996].

GaN ist ein direkter Halbleiter. Das bedeutet, dass sowohl das Maximum des Va-
lenzbandes (VB), als auch das Minimum des Leitungsbandes (LB) bei k = 0, also
am ['-Punkt, liegen. Elektronen und Lécher kénnen vom LB-Minimum bzw. VB-
Maximum direkt strahlend rekombinieren, ohne dass ein Impulsausgleich durch ein
Phonon nétig ware. Das macht die Lichtemission besonders effizient.

1.3 Photolumineszenz

In beiden Fillen hebt die zugefiihrte Energie Elektronen aus dem Valenz— ins Lei-
tungsband. Die so erzeugten freien Elektronen und Locher relaxieren durch Abgabe
von Phononen zum LB-Minimum bzw. VB-Maximum. Dieser Prozess wird Ther-
malisierung genannt und geschieht innerhalb der Groflenordnung von 100 Femto-
sekunden, wahrend die Elektronen und Locher eine mittlere Lebensdauer von mehr
als 100 ps bis hin zu Nanosekunden haben. Dies fiithrt dazu, dass sich ein stationérer
Nichtgleichgewichtszustand einstellt, der ein Quasiferminiveau zur Folge hat, das bei
Ladungstragerinversion fiir Elektronen im LB bzw. fiir Locher im VB liegt. Von dort
rekombinieren die thermalisierten Elektronen und Lécher auf verschiedene Weise.
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Abbildung 1.3: Der untere Bildteil zeigt eine schematische Darstellung mdaglicher opti-
scher Uberginge in Galliumnitrid, die einem tatsichlichen Tieftemperaturspektrum (aus
den Fliigelbereichen einer Pendeo-Probe bei Aer = 334 nm, T ~ 6 K, Probendetails siehe
[Schwarz20083]) im oberen Bildteil gegeniibergestellt sind. Innerhalb des Spektrums werden
tiblicherweise drei Regionen unterschieden: Der bandkantennahe Bereich (I), die Donator—
Akzeptor—Paar-Uberginge (II) sowie die Gelbe Lumineszenz (III), die tiblicherweise tiefen
Storstellen oder Defekten zugeordnet wird. Tabelle 1.1 gibt eine Ubersicht iiber die Zuord-
nung der einzelnen Spektrallinien zu den jeweiligen Emissionsprozessen.

Als Lumineszenz bezeichnet man Prozesse, bei denen einem physikalischen System
Energie zugefiihrt wird, die dann — zumindest teilweise — in Form von elektroma-
gnetischer Strahlung wieder abgegeben wird. Je nach Anregungsquelle unterscheidet
man verschiedene Arten der Lumineszenz. Fiir die folgende Arbeit sind zwei Metho-
den von Bedeutung: Bei der sog. Kathodolumineszenz (KL, CL?) wird die Energie
tiber einen Elektronenstrahl zugefiihrt, wihrend bei der Photolumineszenz (PL) die
Anregung mittels elektromagnetischer Strahlung erfolgt. Fiir PL muss die Photonen-
energie hv, > E, des Anregungsstrahles mindestens so grof sein wie die Bandliicke
E,. Bei geringerer Energie ist das Material transparent. Dies kann bei geeigneter
Abstimmung der Anregungswellenléinge zur selektiven Anregung von Regionen klei-

3engl.: cathodoluminescence



