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Zusammenfassung

Optisch basierten, kontaktfreien Untersuchungsmethoden kommt in der Halbleitercharak-
terisierung eine grofle Bedeutung zu. Die Untersuchung der THz-Emission optisch angereg-
ter Halbleitergrenzflichen erméglicht eine Abbildung des Ladungstragertransportes und
der Feldstruktur der entsprechenden Grenzfliche. Bisher lag der Fokus der untersuchten
Materialien vordergriindig auf I1I-V-Halbleitern. Fiir eine Erschlieung der THz-Emission
fiir Anwendungen im Bereich der Halbleitercharakterisierung ist jedoch auch eine Analy-
se weniger effizienter THz-Emitter, allen voran Silizium, wiinschenswert. Bislang existie-
ren jedoch keine Studien, die sich mit den Erzeugungsmechanismen von THz-Strahlung
an unkontaktierten Silizium-Grenzflichen auseinandersetzen. Im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit werden daher erstmals Grundlagenuntersuchungen zur Erzeugung von THz-
Strahlung im Silizium vorgestellt. Der Fokus liegt dabei vor allem auf der Sensitivitét
der THz-Emission gegeniiber Grenzflichen- und Kristalldefekten. Vergleichend werden
zusétzlich andere, etablierte Verfahren der Halbleitercharakterisierung herangezogen.

Die unkontaktierte Siliziumoberflache stellt iiblicherweise eine Grenzflache zwischen Sili-
zium und Siliziumdioxid dar, die spezifische Grenzflichenladungen aufweist. Eine theo-
retische Abschitzung auf Basis des Drift-Diffusionsmodells ergab, dass sich Silizium bei
Verwendung einer Anregungswellenldnge von 800 nm wie ein reiner Oberflichenfeldemitter
verhalten und damit eine Detektion von Anderungen des Oberfléchenpotentials durch eine
entsprechende Grenzflichenpriaparation mdéglich sein sollten. Die experimentellen Unter-
suchungen zeigen jedoch, dass dies nur eingeschréankt moglich ist. Zwar zeigt die THz-
Emission eine hohe Sensitivitdat gegeniiber der Grenzflichenpréparation, jedoch spiegelt
sich die Richtung der Bandverbiegung nur bedingt in den THz-Signalen wider. Die Ursache
fiir dieses Verhalten wird derzeit vor allem in der langen Lebensdauer der Ladungstrager
im Silizium in Kombination mit der hohen Repetitionsrate des verwendeten Lasersys-
tems vermutet, die zur Erzeugung einer stationdren Hintergrunddichte photogenerierter
Ladungstréager fithren. Dies resultiert in der Einstellung eines stationdren Nichtgleichge-
wichtszustandes, der sich stark vom Ausgangszustand der Grenzfliche unterscheiden kann.
Dies stellt eine grofiere Herausforderung als bei der Untersuchung von III-V-Halbleitern
dar und wird fiir zukiinftige Untersuchungen eine Anpassung der experimentellen Be-

dingungen notwendig machen, um den Einfluss der Anregung vom Anteil der Grenz-



flichenladungen zu separieren.

Weiterhin wurde in dieser Arbeit die Detektierbarkeit oberflichennaher Kristallschidi-
gungen im Silizium mittels THz-Emission untersucht. Die Kristalldefekte wurden gezielt
durch Ionenimplantation eingebracht. Es wurde gezeigt, dass die THz-Emission direkt
mit der Defektdichte korreliert werden kann. Bei einer Anregungswellenlénge von 400 nm
gibt das THz-Signal vor allem die Minderung der Transportparameter wie Mobilitédt und
Lebensdauer wieder. Unter Anregung mit 800 nm reflektiert es auch die Anderung des Fer-
miniveaus im implantierten Bereich. Durch die Sensitivitat der THz-Emission gegeniiber
der Anderung der elektrischen Eigenschaften des entsprechenden Halbleitermaterials kann
sie zur Identifikation von Punktdefekten herangezogen werden, die nicht durch klassische

Verfahren, wie beispielsweise der Rutherford-Riickstreuung, detektierbar sind.
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Abstract

Optical based non-contact measurement techniques are of great importance in semicon-
ductor device characterization. THz emission from optically excited semiconductor inter-
faces permits the investigation of transport mechanisms and potential barriers at semicon-
ductor interfaces. So far most available studies concentrate on III-V-compounds. Opening
up THz emission for new applications in the area of semiconductor device characteriza-
tion, the usability of THz emission as an analysis tool for low efficient THz emitters like
silicon has to be proven as well. Nevertheless, currently no systematic studies on the ge-
neration mechanisms of THz radiation in silicon are available. This thesis presents basic
studies on THz emission from bare silicon surfaces. Within this work special attention will
be paid to the sensitivity of THz emission against interface charges and crystal defects.
The results of THz emission are compared with other experimental techniques from solid
state characterization. Bare silicon surfaces can usually be understood as an interface
between silicon and a naturally grown or technically prepared silicon dioxide with spe-
cific interface defects and oxide charges. A theoretical study based on the drift-diffusion
model suggests that silicon serves as a surface field emitter under excitation with 800 nm.
Therefore, changes in the surface potential due to different preparation conditions should
be detectable via THz emission. However, the experimental studies of this work indicate
that this is only possible when certain experimental conditions are fulfilled. Although THz
emission appears to be highly sensitive against surface preparation, the THz signals only
partially reflect the sign of the surface potential. This behaviour is currently addressed to
the long carrier lifetime in silicon that leads to a stationary background concentration of
photocarriers in combination with the high repetition frequency of the laser system and
create a non equilibrium surface condition differing from the original surface potential.
This makes investigations of silicon interfaces more challenging compared to the investi-
gation of III-V-compounds. Future experiments therefore have to adapt the experimental
excitation conditions to separate the influence of interface charges from the impact of
excitation conditions in silicon.

The second part of the study concentrates on the detection of crystal defects close to
the surface. In this study ion implantation was used to produce a controlled number of

defects within the silicon crystal. It was demonstrated that the THz amplitude can be
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correlated with defect density. Using an excitation wavelength of 400 nm THz emission
mainly reflects the altered transport properties in the damaged crystal region. Changing
the excitation wavelength to 800 nm it mainly probes the altered position of the Fermi
level inside the ion damaged crystal region. Since THz emission is strongly influenced
by the damage-induced alteration of electrical properties it can be used for the identifi-
cation of point defects, that are not accessible by using classic methods like Rutherford

backscattering.
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1. Einleitung

Silizium z#hlt zu den wichtigsten Materialien der Halbleiterindustrie. Siliziumbasierte
Solarzellen stellten 2019 etwa 95 % der weltweiten Solarzellenproduktion [1]. Die Mikro-
elektronik wird nahezu vollsténdig von siliziumbasierten Bauelementen dominiert [1, 2].
Die technologische Verwendung des Siliziums ist vor allem an die Fertigungsprozesse
zur Herstellung reinen Siliziums hoher elektronischer Qualitdt und den darauf basie-
renden Bauelementen sowie den Eigenschaften der Grenzfliche zwischen Silizium und
Siliziumdioxid (SiO2) und deren Manipulierbarkeit gekniipft. Oberflichenladungen und
Grenzflachendefekte spielen beispielsweise bei der Passivierung von Solarzellen und fiir
die Kenndaten innerhalb der MOS-Technologie eine entscheidende Rolle [3-6]. Durch die
fortschreitende Miniaturisierung der Bauelemente kommt der Untersuchung und techno-
logischen Kontrolle der Grenzflacheneigenschaften eine noch groflere Bedeutung zu. Auch
Kristalldefekte haben besonders durch ihre Auswirkung auf Transportparameter, wie der
Mobhilitdat oder der Lebensdauer photogenerierter Ladungstréiger, einen groflien Einfluss
auf die Leistungsfihigkeit von Halbleiterbauelementen. Dies wird bei der Verwendung po-
lykristalliner Solarzellen, der Entwicklung neuartiger, diinnschichtbasierter Solarzellen auf
Basis nanokristallinen Siliziums oder der Bestimmung des Einflusses von Strahlenschidden
innerhalb der Sensorik deutlich [7-9].

Fiir die Untersuchung dieser Material- und Grenzflacheneigenschaften existiert eine Viel-
zahl von Charakterisierungsverfahren [10]. Wihrend fiir die Bestimmung der Ladungs-
tragerkonzentration oder des Rekombinationsverhaltens bereits verschiedene optische Ver-
fahren wie beispielsweise Infrarotabsorption oder Photolumineszenz verwendet werden,
basiert die Analyse von Grenzflichen- und Oxidladungen sowie den entsprechenden Bar-
riereh6hen der Halbleitergrenzflichen grofitenteils auf Kapazitéts-und Strommessungen,
die eine elektrische Kontaktierung der Probe voraussetzen (s. [10]). Fiir eine Untersuchung
unvollstéindig prozessierter Bauelemente, die eine Charakterisierung einzelner Prozess-
schritte ermoglichen, sind jedoch kontaktfreie Untersuchungsmethoden erforderlich. Der
Entwicklung optisch-basierter Verfahren, die eine kontakt- und moglichst zerstorungsfreie
Charakterisierung der elektrischen Grenzflacheneigenschaften ermdéglichen, kommt daher
eine grofle Bedeutung zu. Eine nahezu kontakt- und zerstorungsfreie Grenzflachenanalyse

erméglicht bislang nur die Untersuchung der Oberflichenspannung bzw. Oberflichenpho-



tospannung [10, 11|, die Aussagen zur Hohe des Oberflachenpotentials, der energetischen
Verteilung von Grenzflichenzustdnden aber auch der Dotierkonzentration oder der Le-
bensdauer erlaubt [11, 12]. Dadurch kann auch der Einfluss der Oberflichenbehandlung
nach einzelnen Prozessschritten untersucht werden [13, 14]. Als ein rein optisches Ver-
fahren zur Untersuchung von Grenzflachen, insbesondere zwischen Halbleitern und Di-
elektrika, gewinnt die TD-SHG-Methode (von engl. time-dependent-second-harmonic-
generation) zunehmend an Bedeutung [15-18].

Der THz-Spektralbereich, der iiblicherweise Frequenzen von 0,1 - 10 THz umfasst und so-
mit den Ubergang zwischen Infrarot- und Mikrowellenstrahlung bildet [19], besitzt brei-
te Applikationsmoglichkeiten im Bereich der Materialanalyse [20-24]. Die THz-Zeitbe-
reichspektroskopie (THz-TDS) bietet in ihren unterschiedlichen Ausfithrungen vielfiltige
Moglichkeiten in der beriihrungslosen und kontaktfreien Halbleitercharakterisierung. Ins-
besondere die Analyse der THz-Emission optisch angeregter Halbleitergrenzflichen ermog-
licht eine Abbildung des Ladungstrigertransportes und der Feldstruktur der entsprechen-
den Grenzflache [25, 26]. Bislang wurde vordergriindig die Erzeugung von THz-Strahlung
in III-V-Halbleitern analysiert. Fiir eine breite Anwendung der THz-Emission im Be-
reich der Halbleitercharakterisierung ist allerdings auch eine Analyse weniger effizienter
THz-Emitter, in erster Linie Silizium, wiinschenswert. Untersuchungen zu unkontaktier-
ten Siliziumgrenzflachen existieren jedoch bislang kaum. Im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit werden daher erstmalig Grundlagenuntersuchungen zur Emission von THz-Strahlung
im Silizium vorgestellt. Zunéchst soll dafiir ein kurzer Uberblick iiber die verschiedenen
Verfahren der THz-Spektroskopie gegeben werden, um darauf aufbauend die Ziele dieser
Arbeit abzuleiten.

Halbleitercharakterisierung mittels THz-Spektroskopie

Die Plasma- und Stofifrequenzen moderat dotierter Halbleiter liegen im Bereich einiger
THz [22, 27, 28]. Auch ultraschnelle Transportphénomene nach Anregung mit fs-Pulsen
finden im Bereich von Femtosekunden bis zu wenigen Pikosekunden statt [26]. Daher
wurde die THz-TDS schon frith zur Untersuchung von Halbleitern eingesetzt. Die Ent-
wicklung leistungsfihiger Quell- und Detektionssysteme sowie die Realisierung fasergekop-
pelter THz-Systeme [29, 30] erméglichte zusitzlich den Ubergang zu einer kommerziellen
Nutzung der THz-Spektroskopie [31-34]. Insbesondere die Integration von Positionier-
systemen, Anpassungen in der Datenaufnahme und die Entwicklung von Nahfeldsonden
gestatten eine ortsaufgeloste Detektion der THz-Strahlung und somit Anwendungen im
Bereich der 2D-Inspektion von Halbleitern [35-39].

Die Erzeugung gepulster THz-Strahlung erfolgt iiblicherweise durch die Beschleunigung

der mit einem ultrakurzen Laserpuls generierten Ladungstriager in einem elektrischen Feld.



Kapitel 1. Einleitung

Die Quelle dieser Felder bilden die an Halbleiterober- und -grenzflichen existierenden
Raumladungszonen. Uber eine Kontaktierung des Halbleiters kann die Beschleunigung
jedoch auch in externen elektrischen Feldern erfolgen. Der ultraschnelle Ladungstrans-
port fithrt zur Emission elektromagnetischer Strahlung mit Frequenzen im THz-Bereich.
Die Detektion der THz-Strahlung kann analog mit einer Antenne erfolgen, in der die
generierten Ladungstriager durch das von dem Sender abgestrahlte elektrische Feld des
THz-Pulses beschleunigt werden [40]. Dafiir wird der Laserpuls meist in zwei Teile geteilt.
Ein Teil fungiert als Anregungspuls des Senders, der zweite Teil wird fiir die Detektion der
THz-Strahlung verwendet. Die zeitaufgeloste Detektion des THz-Pulses wird realisiert, in-
dem der fiir die Detektion verwendete Laserpuls mittels einer Verzogerungsstrecke relativ
zu dem fiir die Generation genutzten Laserpuls verschoben wird. Die THz-Zeitbereich-
Spektroskopie (THz-TDS) erlaubt somit eine zeitaufgeloste und phasensensitive Detekti-
on des elektrischen Feldes der THz-Strahlung. Dieses Verfahren ist allen THz-Zeitbereich-
Spektroskopiesystemen gemein. Aus der Messung des elektrischen Feldes kann mittels
Fourier-Transformation das Spektrum des THz-Pulses erhalten werden.

Fiir eine Analyse der Transportvorgédnge und elektronischen Eigenschaften des Halbleiters
haben sich drei verschiedene Varianten etabliert. Bei der Transmissions- bzw. Reflexions-
spektroskopie (TRS) wird die zu untersuchende Probe mit einem THz-Puls bestrahlt und
das transmittierte oder reflektierte THz-Feld vermessen. Da das Absorptionsverhalten
des entsprechenden Halbleiters v.a. durch die Konzentration freier Ladungstrédger be-
stimmt wird, lassen sich Aussagen zur Frequenzabhéngigkeit der Leitfdhigkeit gewinnen,
aus der Halbleiterparameter wie die Mobilitdat und die Ladungstriagerdichte gewonnen wer-
den konnen [22, 27, 41]. Neben dieser Form der TRS besitzt auch die Untersuchung des
zeitlichen Verhaltens der THz-Transmission nach optischer Anregung des Halbleiters eine
grofe Bedeutung. Bei dieser OPTP-Variante (von engl. optical-pump THz probe) wird
die Transmission/Reflexion der THz-Strahlung unter gleichzeitiger Lichtanregung vermes-
sen [42]. Damit kann das Abklingverhalten der photoinduzierten Leitfihigkeit verfolgt
werden. Dieser Ansatz wird besonders fiir die Analyse von defektreichen Halbleitermate-
rialien und Nanostrukturen verwendet, um die Einfliisse von Lokalisierungseffekten und
schnellen Rekombinationsprozessen zu untersuchen [43-46]. Das Verfahren wird haufig zur
Leitfdhigkeitsanalyse von Materialien der Diinnschichtphotovoltaik eingesetzt [46-49].
Bei der THz-Emissionsspektroskopie (THz-ES) ist, im Gegensatz zur TRS- und OPTP-
Variante, die zu untersuchende Probe selbst Quelle des THz-Feldes. Der von der Pro-
be abgestrahlte THz-Puls kann als zeitliche Ableitung der laserinduzierten Stromdich-
te beschrieben werden. Dieser Stromimpuls wird durch den ultraschnellen Transport
der Ladungstriger determiniert. Damit hédngt er von den Eigenschaften des Halbleiter-

kristalls wie Bandstruktur, Dotierung und Rekombination ab. Weiterhin wird der La-



dungstragertransport entscheidend durch das elektrische Feld an Halbleiterober- bzw.
-grenzflichen bestimmt, sodass insbesondere die Stédrke und Ausdehnung der Raumla-
dungszonen die Emission der THz- Strahlung beeinflussen [25]. Damit ermoglicht die
THz-Emission einer Probe auch Aussagen iiber die Feldstruktur des jeweiligen Halb-
leiterinterfaces und die Richtung des induzierten Photostroms. Die Nutzung der THz-
Emissionsspektroskopie erfolgte bislang vordergriindig zur Optimierung der fiir die Ent-
wicklung leistungsstarker THz-Antennen erforderlichen Halbleitermaterialien. Dement-
sprechend lag der Fokus bisheriger Untersuchungen auf III-V-Halbleitern wie GaAs oder
InAs.

In Verbindung mit einer ortsaufgelosten Analyse der elektrischen Felder an Halbleiterober-
und -grenzflachen wird die THz-Emission zunehmend fiir Anwendungen im Bereich der
Photovoltaik diskutiert [50-54]. Dies schliefit die Analyse von siliziumbasierten Solarzellen
ein [52, 53, 55]. Die bisherigen Experimente konzentrieren sich auf die Untersuchung der
Feldverteilung an komplett prozessierten, kontaktierten Bauelementen. Grundlagenunter-
suchungen zur THz-Emission der unkontaktierten Si/SiO,-Grenzfliche und insbesondere
deren Anderung in Abhiingigkeit der Grenzflichenbeschaffenheit finden sich jedoch in der

bisherigen Literatur nicht.

Motivation und Struktur der vorliegenden Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden erstmalig systematische Untersuchungen zur
THz-Emission unkontaktierter Siliziumoberflichen durchgefiihrt. Der Fokus soll vor al-
lem auf der Sensitivitdt der THz-Emission gegeniiber Grenzflachen- und Kristalldefekten
liegen. Dabei wird untersucht, inwieweit sich eine durch die Oberflichenbehandlung her-
vorgerufene Anderung des Oberflichenpotenzials mit dem detektierten THz-Signal kor-
relieren léasst und sich die in der Literatur beschriebenen Erkenntnisse zum Einfluss der
Bandverbiegung auf das THz-Signal von p-i-n-Dioden und Schottky-Kontakten auf die un-
kontaktierte Siliziumoberfléche iibertragen lassen. Weiterhin wird der Einfluss und die De-
tektierbarkeit oberflichennaher Kristallschddigungen untersucht. Fiir eine bessere Inter-
pretation der THz-Experimente werden andere Verfahren der Halbleiteranalyse hinzuge-
zogen. Dies soll auch einen Vergleich dieser Verfahren mit der THz-Emissionsspektroskopie
ermoglichen.

Im zweiten Kapitel der vorliegenden Arbeit werden zunéchst die Grundlagen zur Erzeu-
gung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen erarbeitet. Anschlielend wird in
Kapitel drei das Verfahren der zeitaufgelosten THz-Spektroskopie beschrieben und alle
weiteren in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Verfahren vorgestellt. Im vierten

Kapitel werden die Ergebnisse grundlegender Untersuchungen zum Einfluss der Dotie-



Kapitel 1. Einleitung

rung und Oberflichenbehandlung auf die THz-Emission von einkristallinem Silizium dar-
gestellt. Das fiinfte Kapitel beschéftigt sich schlieSlich mit der Frage ob die Emission
von THz-Strahlung zur Detektion oberflichennaher Defekte genutzt werden kann. Die
Erzeugung der Kristalldefekte erfolgt dabei mittels Ionenimplantation. Die aus diesen
Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse werden abschliefend in Kapitel sechs zusam-
mengefasst und im Hinblick auf offene Problemstellungen und Anwendungsmoglichkeiten
diskutiert.






2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung

an Halbleiteroberflachen

Die Emission gepulster THz-Strahlung nach Anregung mit ultrakurzen Laserpulsen kann

als Abstrahlung eines Hertzschen Dipols beschrieben werden [56]:

* (95 0*Pnp
= d 2.1

Der erste Term in Gl. 2.1 beschreibt den entstehenden THz-Puls als zeitliche Ableitung

der laserinduzierten Stromdichte j. Die durch die fs-Anregung generierten Elektronen-

Loch-Paare werden durch ein sich an der Halbleiterober- bzw. -grenzfliche befindliches,
elektrisches Feld beschleunigt und fithren zur Abstrahlung eines THz-Pulses, solange der
Transport der Ladungstrager im (Sub)pikosekundenbereich erfolgt. Der zweite Term be-
schreibt die zweite zeitliche Ableitung der nichtlinearen Polarisation Py des Halbleiter-
kristalls. Die in Gl. 2.1 aufgefiihrte Integration erfolgt iiber die Tiefe z. Die Abstrahlung
wird somit durch die Eigenschaften des Halbleitermaterials, die Hohe des elektrischen
Feldes und die Anregungsbedingungen bestimmt. In diesem Kapitel werden die der THz-
Emission zu Grunde liegenden Erzeugungsmechanismen sowie aus der Literatur bekannte

Ergebnisse zur THz-Emission an III-V-Halbleitern beschrieben.

2.1. Relaxationsprozesse im photoleitenden Halbleiter

Durch die Absorption von Licht mit Energien oberhalb der Bandliicke besetzen Elek-
tronen Zusténde im Leitungsband. Streuprozesse, v.a. die Wechselwirkung zwischen den
Ladungstriagern und mit dem Gitter, fithren zu einem Abbau der dabei erhaltenen Uber-
schussenergie und zu einer Wiederherstellung des Ausgangszustandes. Der Relaxations-
prozess hiangt von dem jeweiligen Halbleitermaterial und den Anregungsbedingungen ab
und kann in unterschiedliche, sich teilweise {iberlappende, zeitliche Bereiche untergliedert
werden [57]. Diese sind schematisch in Abb. 2.1 dargestellt.



2.1. Relaxationsprozesse im photoleitenden Halbleiter

Anregung
Thermalisierung
Abkiihlung ,,heifler* Ladungstriiger
Rekombination
100fs  0,5ps lps 100 ps 1 ns I us

Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Zeitskalen von Relaxationsprozessen nach An-
requng mit fs-Laserpulsen.

Nach bzw. wihrend der Anregung fithrt v.a. die Streuung zwischen den Ladungstréigern
zur Thermalisierung der Ladungstrager [58-61]. Die Ladungstréger konnen dann durch
eine Fermiverteilung mit einer effektiven Temperatur deutlich oberhalb der Gittertempe-
ratur (,,heifle“ Ladungstrager) beschrieben werden. In optischen Experimenten liegen die
beobachteten Zeitkonstanten typischerweise im Bereich von 100-3001fs [58-60, 62]. Die
Streuung zwischen den Ladungstragern hiangt dabei stark von der Dichte des erzeugten
Plasmas ab [58, 63].

Zusétzlich wird Energie von den Elektronen an das Gitter durch Elektron-Phonon-Streu-
ung abgegeben. Die “heiflen” Ladungstriger kiihlen sich ab. Theoretische Berechnungen
und experimentelle Studien zu den damit verbundenen Relaxationszeiten ergaben fiir Sili-
zium in Abhingigkeit von der Uberschussenergie typische Zeitkonstanten im Bereich von
240-400fs [61, 64-67]. Auch der durch Streuung an Phononen bedingte Transfer zwischen
nicht dquivalenten Télern des Leitungsbandes kann die Relaxationsrate entscheidend be-
einflussen. In GaAs ist der energetische Abstand zwischen den Minima des I'- und L-Tales
mit etwa 0,3 eV relativ gering [26], sodass bereits bei geringen Uberschussenergien ein
Transfer zwischen diesen nicht dquivalenten Télern des Leitungsbandes stattfinden kann
(68, 69]. Lumineszenzuntersuchungen an GaAs mit Photonenenergien von 2 eV ergaben
dabei eine Zeitkonstante von etwa 2 ps fiir den Riicktransfer von Elektronen im Minimum
des L-Tales in das I'-Tal [68]. Die durch den Intervalley-Transfer bedingten unterschied-
lichen effektiven Massen und Mobilitdten beeinflussen den Ladungstriagertransport und
verursachen damit eine starke wellenldngenabhéngige Effizienz der THz-Emission von III-
V-Halbleitern (s. Abschnitt 2.3). Bedingt durch die Abschirmung der Elektronen-Phonon-
Streuung wird die Relaxationsrate zusétzlich durch die erzeugte Plasmadichte beeinflusst
[64, 70, 71]. Dadurch erhoht sich die Relaxationszeit bei Uberschreiten einer kritischen
Ladungstragerdichte [64]. Bei GaAs liegen diese kritischen Ladungstrégerdichten bereits
bei N, = 6:10' cm™3 [70]. Fiir Silizium sind Abschirmungseffekte dagegen fiir Ladungs-

3

trigerdichten unterhalb von 10%° cm ™ vernachlissigbar [64, 70].
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Kapitel 2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen

Nach Abkiihlung der heilen Ladungstréager erfolgt schliellich die Rekombination der Elek-
tronen aus dem Leitungsband. Die Rekombinationsprozesse werden ebenfalls durch Do-
tierung, Kristallqualitdt und die Anregungsbedingungen bestimmt. Fiir direkte Halbleiter
wie GaAs mit Rekombinationskoeffizienten fiir Band-zu-Band-Ubergénge im Bereich von
B~ 10719 em™3/s [6, 72-74] ist die direkte Rekombination deutlich effektiver als im Si-
lizium (B ~ 107! em™3/s) [6, 72, 75]. Zeitaufgeldste Photolumineszenzmessungen von
GaAs ergaben Zeitkonstanten im Bereich von ~ us — ns fiir Dotierkonzentrationen von
10%-10 em™2 [73, 74]. Die Rekombination im Silizium ist hingegen vor allem durch
indirekte Rekombinationsvorgéinge bedingt [6]. Die Rekombination iiber Defektzustinde
kann mit Hilfe der Shockley-Read-Hall-Statistik beschrieben werden, wobei vor allem in
der Mitte der Bandliicke liegende Defekte als besonders effektive Rekombinationszentren
wirken. Im Falle eines einzelnen Defektniveaus ergibt sich fiir die Lebensdauer 7 im Fall

von Niedriginjektion [6]:

1
O"UthNt ’

(2.2)

T =

worin vy, die thermische Geschwindigkeit, 0 den Einfangquerschnitt und N; die Defekt-
dichte beschreiben. In niedrig-dotierten, gut passivierten Siliziumwafern lassen sich effek-
tive Lebensdauern von einigen hundert ps bis ms beobachten [76, 77]. Da die Zeitkonstante
in Gl. 2.2 entscheidend durch die Dichte an Defekten bestimmt wird, kann eine gezielte
Schadigung des Halbleiterkristalls die Zeitkonstanten bis in den ps-Bereich herabsetzen
[78-84]. Fiir hohe Injektionsdichten und Dotierkonzentrationen >10'® em™ wird die Le-
bensdauer zunehmend durch Auger-Prozesse dominiert und herabgesetzt [85-88].

In Abb. 2.1 wird deutlich, dass vor allem die Relaxation der Ladungstréiger durch Elektron-
Phonon-Streuung im Bereich weniger hundert Femto- bis einiger Pikosekunden die Trans-
porteigenschaften der Ladungstriger nach der optischen Anregung und damit die THz-
Emission bestimmen. Auger-Rekombination im Falle hoher Anregungsdichten oder die
Rekombination {iber Storstellen im Falle stark geschédigter Kristalle kann in Zeitskalen

von mehreren Pikosekunden ebenfalls die Emission von THz-Strahlung beeinflussen.

2.2. Photoleitende Schalter

Die Nutzung optischer Schalter zur Abstrahlung von elektromagnetischen Pulsen im ps-
Bereich wurde erstmals von Auston untersucht [40]. Das Konzept ist in Abb. 2.2 darge-
stellt. Auf einen hochohmigen Halbleiter werden metallische Kontakte aufgebracht, die
es ermoglichen ein externes elektrisches Feld parallel zur Halbleiteroberfliche anzulegen.

Der Abstand zwischen den Elektroden wird mit einem fokussierten fs-Puls bestrahlt.
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THz-Puls

1

fs-Puls

hyperhemisphirische
Siliziumlinse

Halbleitersubstrat

Elektroden

Abb. 2.2.: Erzeugung von THz-Strahlung mittels photoleitender Antennen am Beispiel
einer Dipolantenne (Graphik entnommen aus [92]).

Die Generation der freien Ladungstriger fithrt zu einer kurzzeitigen, starken Erhchung
der Leitfahigkeit. Die Antennen werden, wie in Abb. 2.2 dargestellt, unter senkrechtem
Einfall beleuchtet und die durch das Emittermaterial transmittierte THz-Strahlung ver-
wendet. Der Elektrodenabstand und die Groéfle des anregenden Laserspots liegen meist
im Bereich von 5 bis einigen zehn pm [19, 89, 90] und sind damit deutlich kleiner als
die Wellenlédnge der emittierten THz-Strahlung (z. Bsp. 2 THz — 150 pm), sodass die
THz-Emission als Abstrahlung eines Hertzschen Dipols beschrieben werden kann. Da das
Volumenintegral der Stromdichte die Zeitableitung des Dipolmomentes darstellt [91], wird
die THz-Feldstiarke im Fernfeld durch die zeitliche Ableitung der Stromdichte bestimmt.
Liegt der Dipol, wie in Abb. 2.2 dargestellt, parallel zur Halbleiteroberflache, wird das
Maximum der Strahlungsleistung in Richtung der Oberflichennormalen abgestrahlt. Da
die so entstehende Strahlung stark divergent ist, werden Linsen aus hochohmigem Silizi-
um auf die Riickseite der Antenne aufgebracht. Sie besitzen eine vergleichbare Brechzahl
zum Emittermaterial und fithren zu einer effizienteren Auskopplung und gerichteten Ab-
strahlung der erzeugten THz-Strahlung [19].

Die Beschreibung der THz-Emission der photoleitenden Schalter kann mittels des ein-
dimensionalen Drude-Modells erfolgen [89, 90, 93, 94]. Auf Grund der deutlich héheren
Elektronenmobilitdt der iiblicherweise fiir die Antennen verwendeten I11-V-Halbleiter wird
der Anteil der Locher bei der THz-Emission vernachléssigt und nur der Transport der
Elektronen in einem externen elektrischen, rdumlich homogenen Feld betrachtet [89]. Die
Stromdichte, deren zeitliche Ableitung das abgestrahlte THz-Feld definiert, wird durch
die Driftgeschwindigkeit v der Elektronen bestimmt:

Jj = —qnov. (2.3)
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Kapitel 2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen

Dabei bezeichnen ¢ die Elementarladung und n die Dichte an freien Ladungstriagern,

deren Zeitabangigkeit mittels

dn n
= LGt 2.4
dt T, (*) (2:4)

beschrieben wird. In Gl. 2.4 bezeichnen 7. die Einfangzeit der Elektronen in Defekt-
zustdnden und G(t) die zeitabhéngige Generationsrate erzeugt durch den Laserpuls. Die

mittlere Geschwindigkeit v der Elektronen ist ebenfalls zeitabhéngig und wird durch:

d Pse
_U — _E —+ q Eloc mit Eloc - EBias - 2
dt Ts  Mesy ne

(2.5)

beschrieben. Dabei bezeichnen 7, die Stofizeit, m.s; die effektive Masse der Elektro-
nen und Ej,. das lokale elektrische Feld am Ort der Ladungstriger [89]. Dieses Feld setzt
sich zusammen aus dem extern angelegten elektrischen Feld FEpg;,s, welches durch die
Polarisation Ps. abgeschirmt wird. In GIl. 2.5 beschreiben 1 den geometrischen Skalie-
rungsfakor und e die Dielektrizitdtskonstante des Emittermaterials. Die Polarisation Pk,
entsteht durch die Separation der photogenerierten Ladungstréger im elektrischen Feld
der THz-Antenne. Sie baut sich durch die Rekombination 7, der Ladungstriger ab und

wird verstéarkt durch hohe Ladungstrigerdichten:

dPSc PSc

T + (1) (2.6)

Die Auswirkung dieser Faktoren auf die THz-Emission ist in Abb. 2.3 dargestellt.
In Abb. 2.3(a), Abb. 2.3(c) und Abb. 2.3(e) ist die aus dem Drude-Modell ohne Ab-
schirmungseffekte resultierende Photostromdichte, deren zeitliche Ableitung und die zu-
gehorige Fourier-Transformation dargestellt. Fiir die Simulation wurde die effektive Masse
der Leitungselektronen im I'-Valley von GaAs (mes; = 0,067my) [6] und dessen optische
Konstanten bei einer Anregung mit 800 nm verwendet [95, 96]. Die Berechnungen wurden

mit einer Pulsdauer von 80 fs und 7, =120 fs durchgefiihrt.

Der Anstieg des Photostromes wird durch die optische Anregung und die Stofizeit deter-
miniert. Weiterhin beeinflussen die Hohe des elektrischen Feldes und die Zeitkonstante
des Ladungstriagertrappings das Maximum des Photostromes. Eine Zunahme der entspre-
chenden Zeitkonstante resultiert in einer Erhohung des Photostromes und damit auch
der entsprechenden THz-Amplitude. Der mit einer Verkiirzung der Zeitkonstante einher-
gehende schnellere Abfall des Photostromes fithrt bei dem abgestrahlten THz-Puls zu
einer bipolaren Pulsform. Dies verursacht zusétzlich eine Verbreiterung des abgestrahlten
THz-Spektrums mit einer Verschiebung des Maximums hin zu hoheren Frequenzen (s.

Abb. 2.3(e)). Dabei zeigt sich, dass Trappingzeiten von mehr als 5 -10 ps kaum noch einen
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Abb. 2.3.: Simulation der Photostromdichte und resultierenden THz-Strahlung mittels
des Drude-Modells. Die Simulation wurde mit der effektiven Masse und den optischen
Konstanten von GaAs durchgefiihrt. Weiterhin wurde eine Pulsdauer von 80 fs, eine Stofs-
zeit T, von 120fs und ein elektrisches Feld von 5kV/em angenommen. Die Daten in
Abb. 2.3(a), Abb. 2.3(c) und Abb. 2.3(e) sind auf den Mazimalwert des Photostroms, der
Feldstirke und des Spektrums bei 7. = 2 ps normiert. Die Daten in Abb. 2.3(b), Abb. 2.3(d)
und Abb. 2.53(f) sind auf das Maximum jedes einzelnen Datensatzes normiert.
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Kapitel 2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen

Einfluss auf die abgestrahlte THz-Pulsform besitzen [93]. Die Ergebnisse in Abb. 2.3(a),
Abb. 2.3(c) und Abb. 2.3(e) verdeutlichen die Bedeutung von Kristalldefekten bei der
Emission von THz-Strahlung. Um kurze Zeitkonstanten und damit ein breites Spektrum
zu realisieren wird bei dem Design der THz-Emitter und Detektoren auf defektreiche
Materialien zuriickgegriffen. Die ersten Antennen wurden auf Basis von RD-SOS (radiati-
on damaged silicon on sapphire) hergestellt, welches minimale Trappingzeiten von 0,6 ps
aufweisen kann [40, 82]. Heutige THz-Antennen fiir eine Anregung mit 800 nm werden
typischerweise auf Basis von LT-GaAs (low temperature grown GaAs) hergestellt [94].
In Abb. 2.3(b), Abb. 2.3(d) und Abb. 2.3(f) ist die Simulation unter Beriicksichtigung
von Gl. 2.6 dargestellt. Dabei wurde n = 3' und ein 7, von 2ps verwendet. Auf Grund
der groflen Unterschiede in den Amplitudenwerten wurden die Daten zur besseren Ver-
anschaulichung des zeitlichen Verlaufs auf das Maximum des jeweiligen Datensatzes nor-
miert. Wiirde man die Maximalwerte des Photostromes auf den Spitzenwert fiir w,7, > 1
normieren, ergébe dies ein Verhéltnis von 1 (fiir den Fall w,7, > 1) : 0,21 (fiir w,7s =~ 1) :
0,08 (w,7s < 1).

Die Abschirmung wird im Wesentlichen durch die Ladungstrigerdichte bestimmt. Ist das
Produkt aus Plasmafrequenz w,? und StoBzeit kleiner als eins, ist der Einfluss der Ab-
schirmung durch die generierten Ladungstréager gering. Der zeitliche Verlauf des Photo-
stroms wird durch das externe, elektrische Feld und die Rekombination der Ladungstréager
bestimmt. Eine weitere Zunahme der Ladungstriagerdichte vergréfiert den Einfluss der
Raumladungsabschirmung auf den Abfall des Photostromes. Fiir w,7, > 1 wird das exter-
ne Feld durch die Raumladungspolarisation abgeschirmt. Dieser starke Abfall des lokalen
Feldes fithrt zu einer negativen Stromamplitude. Die durch die Ladungstragertrennung
entstehende Polarisation wirkt als Riickstellkraft und fiihrt, fiir Anregungspulsdauern die
grofler als 7, sind, zur Ausbildung von Plasmaschwingungen [89]. Dadurch verschiebt sich
das Spektrum des abgestrahlten THz-Pulses zu grofieren Frequenzen. Der THz-Puls als
Ableitung der Stromdichte verdndert ebenfalls seine Form und geht mit zunehmender
Abschirmung in eine bipolare Pulsform iiber, die schlieBlich die geddmpfte Oszillation
der Plasmaschwingung aufweist [89]. Der in Abb. 2.3(b), Abb. 2.3(d) und Abb. 2.3(f)
dargestellte Einfluss der Raumladungsabschirmung wurde v.a. bei THz-Antennen mit
vergleichsweise langen Lebensdauern als entscheidender Faktor bei der Erzeugung kurzer
THz-Pulse identifiziert [89, 98].

In dem durch die Gl. 2.3 - Gl. 2.6 beschriebenen Modell der THz-Strahlung wurde nicht

!Dies gilt fiir ein isotropes Material [89]. Die Reproduktion experimenteller Ergebnisse unter Nutzung
des Drude-Modells ergab jedoch deutlich hshere Skalierungsfaktoren [89]. Dies wird auf eine Minde-
rung der Abschirmpolarisation durch iiberlappende Bereiche der rdumlich gaussformigen Ladungs-
triagerverteilungen zuriickgefiihrt [89, 97].

“Die Plasmafrequenz ergibt sich zu w, = / m"q2

effe’
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2.2. Photoleitende Schalter

emittiertes THz-Feld in Reflexion
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Abb. 2.4.: Erzeugung von THz-Strahlung mittels grofifiachiger Emitterstrukturen a) ver-
allgemeinertes Brechungsgesetz (nach [25]); b) Realisierungsmdglichkeiten (nach [101]).

beriicksichtigt, dass der induzierte Photostrom eigentlich als Faltung des zur Anregung
verwendeten Laserpulses mit dem Photostrom unter einer impulsartigen Anregung be-
schrieben wird [19, 90]. Dies bewirkt eine Abnahme und Verbreiterung des THz-Pulses
mit zunehmender Pulsdauer.

Wie in Abb. 2.2 verdeutlicht wurde, steht bei den Dipolantennen nur ein geringer Teil
der Halbleiteroberfliche fiir die Generation der Ladungstrager zur Verfiigung. Weiterhin
besitzen sie den Nachteil, dass die Anregungsleistungen auf Grund der Zerstorschwelle der
Halbleiter auf den mW-Bereich beschréankt werden miissen. Eine Méglichkeit hohere Lei-
stungen fiir die Anregung von THz-Strahlung zu verwenden bieten “Large-Area-Emitter”,
bei denen der Elektrodenabstand und damit die Grofle der fiir die optische Anregung ge-
nutzten Oberflache grofer als die Wellenlédnge der emittierten THz-Strahlung ist. Dadurch
kommt dieses Konzept bei der Verwendung von Laserverstirkersystemen zur Erzeugung
leistungsstarker THz-Strahlung zum Einsatz [19, 97]. Die Grofle der optischen Anregung
fithrt zu einer kollimierten Abstrahlung, deren Richtung durch den Einfallswinkel der

optischen Anregung gegeben ist (s. Abb. 2.4(a)):

11 (Wep)5inb,, = n1(Q)sindy = ny(Q)sindsy, (2.7)

wobei w,, die Frequenz der optischen Anregung und 2 die Frequenz der abgestrahlten
THz-Strahlung bezeichnet. Weiterhin bezeichnen n die Brechungsindizes des Umgebungs-

mediums 1 und des entsprechenden Emittermaterials 2 [99, 100].

Large-Area-Emitter, wie in Abb. 2.4 dargestellt, haben jedoch im Gegensatz zu Dipolan-
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Kapitel 2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen

tennen den Nachteil, dass fiir den Betrieb hohe Spannungen erforderlich sind

(z. Bsp. E=4kV/cm auf 0,5mm — 200V). Daher wurden auch Large-Area-Konzepte
diskutiert, bei denen der Photostrom senkrecht zur Halbleiteroberfliche erzeugt wird
(Abb. 2.4(b)) [101]. Bei dieser Anordnung werden die elektrischen Felder an Halblei-
tergrenzflichen (z. Bsp. Schottky-Kontakten oder p-i-n-Dioden) zur Erzeugung von THz-
Strahlung genutzt. Dadurch kénnen auch mit geringen Feldspannungen bereits hohe Feld-
stéarken erzeugt und trotzdem die Leistungsdichten bei der Anregung gering gehalten wer-
den. Der grofle Nachteil dieser Anordnung besteht jedoch in der geringen Auskoppelef-
fizienz der Emitter. Durch die Orientierung des Dipols senkrecht zur Oberfliche miissen
sie unter einem schriagen Einfallswinkel beleuchtet werden, um einen Teil der emittier-
ten THz-Leistung auskoppeln zu kénnen. Es wurden darum verschiedene Konzepte vor-
geschlagen die ausgekoppelte THz-Strahlung zu erhéhen bspw. durch das Positionieren
des Halbleiters innerhalb eines magnetischen Feldes [102, 103]. Dennoch wird die THz-
Emission von kontaktierten Halbleitergrenzflachen wie bspw. p-i-n-Dioden hauptséchlich
zur Erforschung des ultraschnellen Ladungstransportes in Halbleitern eingesetzt [26, 104].
Ab Beginn der Neunziger Jahre wurden auch nicht kontaktierte Halbleiteroberflichen
als potenzielle THz-Emitter diskutiert. Das Emissionsverhalten dieser “natiirlichen Ober-
flichenemitter” wurde jedoch hauptséchlich im Hinblick auf deren Einsatz in entsprechen-
den Quell- und Detektionssystemen analysiert. An unkontaktierten Halbleiteroberflichen
sorgen vor allem die oberflichennahe Anregung und die Bandverbiegung an der Grenz-
fliche der mit nativem Oxid bedeckten Halbleiter fiir eine Beschleunigung der Ladungs-
trager. Auf Grund der hohen Absorption wurden vor allem direkte Halbleiter untersucht
und eine phdnomenologische Deutung der experimentellen Ergebnisse vorgenommen. Im
folgenden Abschnitt werden daher nun die wichtigsten Erkenntnisse zur THz-Emission an

unkontaktierten Halbleiteroberflichen dargestellt.

2.3. Natirliche Oberflachenemitter

An Halbleiterober- bzw. -grenzflachen fiithrt die Anregung mit fs-Pulsen ebenfalls zur Ab-
strahlung von THz-Pulsen. Die Ladungstriagerbewegung erfolgt v.a. senkrecht zur Halblei-
teroberfliche und wie bei den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Large-Area-Emittern fiihrt
eine Anregung gréfer als die Wellenldnge der THz-Pulse zu einer kollimierten Abstrah-
lung [105, 106]. Eine phinomenologische Interpretation der THz-Emission erfolgt hiufig
im Rahmen des Drift-Diffusionsansatzes (DDM):
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2.3. Natiirliche Oberflachenemitter

Jp = apppE — ppkgTVp. (2.9)

In den Stromdichtegleichungen Gl. 2.8 bzw. Gl. 2.9 bezeichnen n,p die Elektronen
und Locherdichten und g, , die entsprechenden Mobilitdten. Weiterhin bezeichnen kg die
Boltzmannkonstante, T" die Temperatur und E die elektrische Feldstarke. Die Zeitabhén-
gigkeit der Ladungstrigerdichten fliefit iiber die Kontinuitdtsgleichung in Gl. 2.8/Gl. 2.9
ein und die elektrische Feldstirke folgt aus der Poisson-Gleichung [6], wobei als Anfangs-
bedingung das Oberflachenpotenzial des Halbleiters angenommen wird.

Die Oberflache eines Halbleiters weist, im Gegensatz zum Volumen, eine verdnderte Bin-
dungsstruktur auf. Fehlende Bindungspartner an der Oberflache fithren zu einer Umla-
gerung der Oberflichenatome, die mit einer Anderung der Bindungswinkel und -lingen
einhergeht [107]. Dadurch kommt es zur Ausbildung von Oberflichenzusténden die sich,
vergleichbar zu Fremdatomen im Bulkmaterial, wie Akzeptoren oder Donatoren verhal-
ten. Dementsprechend konnen sie, in Abhéngigkeit ihrer energetischen Lage relativ zum
Ferminiveau, neutral, positiv oder negativ geladen sein [107]. Die resultierende Ober-
flachenladung fithrt zur Ausbildung einer entsprechenden Raumladungszone (RLZ) im
Halbleiter, sodass die Ladungsneutralitiat der Grenzflache im thermischen Gleichgewicht

erhalten bleibt [107, 108]:

Qit + Qrrz =0, (2.10)

wobei ;; die Ladung in den Oberflichen- bzw. Grenzflachenzustinden und Qgrz die

Raumladung pro Fléche beschreibt.

Diese Raumladung ist entsprechend der Poisson-Gleichung Quelle eines elektrischen
Feldes, das zu einer Bandverbiegung an der Halbleiteroberfliche fiithrt. In Abhéngigkeit
der Hohe und Richtung der resultierenden Bandverbiegung unterscheidet man zwischen
Verarmungszonen, Akkumulations- oder Inversionsschichten [107]. Im Falle von Verar-
mungsschichten wird zur Beschreibung des Oberflichenfeldes héufig das Schottky-Modell
herangezogen, bei dem die Raumladungsdichte allein durch die Konzentration an ionisier-
ten Storstellen Np 4 (D - Donatoren, A - Akzeptoren) beschrieben wird [107]: *

V- -E=p(2)==x¢Npa fir z<W (2.11)

3Dabei wird meistens von einer vollstindigen Storstellenionisierung ausgegangen, sodass die Dichte
ionisierter Storstellen durch die Dotierkonzentration gegeben ist.
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Dabei beschreibt z die Koordinate in den Halbleiter hinein und W die Ausdehnung der
Raumladungszone. Das resultierende elektrische Feld F(z) féllt linear in den Halbleiter ab

und ist proportional zur Dotierkonzentration und der Ausdehnung W der RLZ [6, 107]:

_ qND,A . (
€0€Er

|E(2)] W—2) fuir 0<z<W und |E(2)]=0 fir z>W, (2.12)

worin ¢ die Elementarladung und €y die Dielektrizitédtszahl des Vakuums bzw. die relative
Dielektrizitdtszahl des Halbleiters €, beschreiben. Die Ausdehnung der RLZ wird durch

die Hohe des Oberflachenpotenzials @, und der Dotierkonzentration Np 4 bestimmt:

260€Tq)0
W = : 2.13
\/ qNp,a (2.13)

Die resultierenden Feldstdrken an Halbleiteroberflichen kénnen im Bereich von 10 kV /cm

liegen [25]. Die Schottky-Néherung wird v.a. zur Beschreibung der Verarmungszonen in
pn-Ubergingen und Metall-Halbleiter-Kontakten verwendet. Dort kann das elektrische
Feld und die Ausdehnung der RLZ zusétzlich durch eine externe Spannung variiert wer-
den [6]. An Luft gelagerte Halbleiter sind im Allgemeinen mit einer diinnen Oxidschicht
bedeckt, die in Abhéngigkeit der Priaparation zusétzliche Oberflichenladungen durch Ver-
unreinigungen oder Adsorbate aufweisen kann (s. Abschnitt 4.2.1). Auch die technologisch
gewachsenen Oxidschichten weisen héufig zusétzliche Oxidladungen auf. In diesem Fall
muss die Ladungsbilanz GI. 2.10 entsprechend erweitert werden. Nach der optischen An-
regung werden die Ladungstréger im elektrischen Feld der RLZ getrennt. Dies fiihrt zur
Abschirmung des Oberfldchenfeldes und kann bei hohen Anregungsdichten bzw. Dotier-
konzentrationen zur Ausbildung von Plasmaoszillationen fithren [109-111]. Da die Beset-
zung der Grenzflichenzustédnde iiblicherweise zur Ausbildung von Verarmungszonen fiihrt,
besitzt das daraus resultierende Oberflichenfeld ein entgegengesetztes Vorzeichen fiir p-
und n-Dotierung (s. Abb. 2.5(a) bzw. 2.5(b)). Halbleiter bei denen die Separation der
Ladungstriager im Oberflichenfeld den entscheidenden Beitrag zur THz-Emission liefert,
weisen daher eine entgegengesetzte Polaritdt der entsprechenden THz-Signale fiir p- und
n-Dotierung auf (s. Abb. 2.5 bzw. Abb. 2.6(a)) [25, 112].

Neben der Trennung photogenerierter Ladungstréger im Oberflachenpotenzial des Halblei-
ters muss beriicksichtigt werden, dass die zumeist oberflichennah erzeugten Ladungstréiger
einen Ladungstriagerdichtegradienten erzeugen. Auf Grund der meist hoheren Elektronen-
mobilitat fiihrt der damit verbundene Diffusionsprozess zu einer rdumlichen Trennung

der Ladungstriager. Diese rdumliche Trennung fiihrt zum Aufbau eines elektrischen Feldes
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Abb. 2.5.: Schematische Darstellung der Ladungstriagerbewegung im Oberflichenfeld ei-
nes (a) p-Halbleiters und (b) n-Halbleiters; (¢) Verdeutlichung des Dember-Effektes unter
Annahme eines Halbleiters im Flachbandfall, nach [113].

(Dember-Feld), welches der Diffusionsbewegung entgegengerichtet ist [114, 115]:

ksT, posn
Ep = —" o= : 2.14
b q py+mpb+ An(l +0b) (2.14)

In Gl. 2.14 bezeichnen b = Z—’; das Mobilitatsverhéltnis und p, bzw. n;, die durch die
Dotierung gegebene Hintergrundkonzentration. Gl. 2.14 wird aus Gl. 2.8/Gl. 2.9 unter
der Annahme gewonnen, dass An = Ap und die Hintergrundkonzentration raumlich
konstant ist (% = 0). Weiterhin wird angenommen, dass die mit der optischen An-
regung verbundene Uberschussenergie an die Elektronen transferiert wird (s. Anhang
C) [114]. Damit ergibt sich T,, zu %%—BE, wobei AE die Uberschussenergie bezeichnet,
die sich aus der Differenz der Photonenenergie Fj, und Bandliicke FEgs ergibt und da-
mit, anders als in Gl. 2.8/Gl. 2.9 angenommen, deutlich oberhalb der Gittertempera-
tur liegt. Eine Berticksichtigung “heifler” Ladungstriger im Falle der Anregung mit fs-
Pulsen fithrt in Gl. 2.14 zu einer deutlichen Erhohung des Dember-Feldes gegeniiber dem
Ansatz relaxierter Elektronen (7, = T, = Tgiter = T). Aus Gl 2.14 geht ebenfalls
hervor, dass das Dember-Feld durch hohe Uberschussladungstrigerkonzentrationen (ge-
geniiber n,, py) verstirkt wird. Weiterhin sollte der Unterschied zwischen Elektronen- und
Lochermobilitdten moglichst grofl sein. Beriicksichtigt man aulerdem das tiefenabhéngige

~*% wobei ng die durch den Laserpuls bei z = 0

Absorptionsprofil mit An(z) = ng - e
erzeugte Uberschussladungstrigerdichte und a den Absorptionskoeffizienten beschreibt,
wird deutlich, dass eine niedrige Eindringtiefe ebenfalls zur Erhéhung des Dember-Feldes
beitragt. Daher wird die Ausbildung hoher Dember-Feldstérken besonders bei direkten
Halbleitern mit kleinen Bandliicken wie InAs, InSb oder InN begiinstigt [109, 113, 116].
Die Richtung des induzierten Photostroms und des damit verbundenen Dember-Feldes
ist unabhéngig von der Dotierung (s. Abb. 2.5(c)). Dominiert der Dember-Effekt die

THz-Emission besitzt die Dotierung des Halbleiters keinen Einfluss auf die Polaritdat des
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Kapitel 2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen

emittierten THz-Signals (Abb. 2.6(b)). Die THz-Signale weisen die gleiche Polaritét wie
die Signale eines n-dotierten Oberflichenfeldemitters auf (s. Abb. 2.5 bzw. Abb. 2.6).
Im Gegensatz dazu, spielt der Dember-Effekt bei Halbleitern mit grofler Bandliicke wie
GaAs oder InP auf Grund der geringen Uberschussenergien und Mobilititsverhiltnisse
eher eine untergeordnete Rolle und die THz-Emission wird v.a. durch die Beschleunigung
der Ladungstriiger in der RLZ des Halbleiters bestimmt [109, 113].4

1.2

0.8

04F
0
047

THz-Signal (arb. U.)
THz-Signal (arb. U.)

-08 ¢

-1.2

6 8 10 12 14 16 18 20 12 14 16 18 20 22 24
t(ps) t(ps)

(a) (b)

Abb. 2.6.: Vergleich der THz-Signale von p- und n-dotiertem (a) GaAs und (b) InAs.

Das Verhalten beider Beitrige wird jedoch entscheidend durch die Bandstruktur und
Dotierkonzentration des entsprechenden Halbleiters sowie die Anregungsbedingungen be-
stimmt. Bei InAs wird die THz-Emission auf Grund seiner hohen Elektronenmobilitaten,
geringen effektiven Masse im I'-Valley und niedrigen Bandliicke unter moderaten An-
regungsbedingungen durch den Dember-Effekt dominiert (Abb. 2.6(b)) [112, 113]. Un-
tersuchungen an (100)-Oberflichen bestétigten dabei die durch Gl. 2.14 zu erwartende
Abnahme der THz-Amplitude mit zunehmender Dotierkonzentration [117]. Der Vergleich
mit anderen Dember-Emittern wie InSb oder InN zeigt jedoch deutlich den Einfluss der
Bandstruktur auf die THz-Emission. So zeigt InSb unter einer Anregung mit 800 nm ei-
ne deutlich geringere Signalamplitude als InAs [118-120]. Diese Beobachtung lésst sich
nicht entsprechend GIl. 2.14 unter Beriicksichtigung der Mobilitdt und Bandliicke von
InSb erklédren. Untersuchungen zur Anregung mit unterschiedlichen Wellenldngen fiihrten
zu der Schlussfolgerung, dass vor allem der Transfer von Elektronen vom I'-Tal in die
Seitentéler des Leitungsbandes des InSb fiir dieses Verhalten verantwortlich ist [118-
120]. Die hohe effektive Masse der Elektronen in den Seitentédlern bewirkt eine geringe

Mobilitét, die die Separation der Ladungstriger und damit den Dember-Effekt mindern

4Eine Zusammenstellung wichtiger Transportparameter und optischer Eigenschaften fiir die typischen
THz-Emitter InAs und GaAs im Vergleich zum Si findet sich in Anhang A.
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2.3. Natiirliche Oberflachenemitter

[118, 121] (s. Abschnitt 2.1). Das Zusammenspiel aus Drift- und Diffusionsprozessen und
deren Abhéngigkeit von den Eigenschaften des Halbleiterkristalls lasst sich ebenfalls an
Mischkristallen oder unterschiedlich dotierten Halbleitern beobachten [114, 122-125].

Die starke Abhéngigkeit des Dember-Effektes von der verwendeten Photonenenergie lasst
sich auch bei Halbleitern mit grofler Bandliicke wie GaAs oder InP beobachten, bei denen
unter einer Anregung mit 800 nm v.a. die Beschleunigung der Ladungstriger im Ober-
flichenfeld des Halbleiters die THz-Emission dominiert [25, 112]. Heyman et al. leiteten
eine einfache Abschitzung des Verhéltnisses aus Diffusions- und Driftstrom jp/jg aus wel-

lenldngen- und feldabhéngigen Untersuchungen an Schottky-i-n,p-GaAs-Strukturen ab:

j_D ~ kBTn
je qLE~

(2.15)

In Gl 2.15 bezeichnen L die Absorptionsldnge und E das elektrische Feld im intrin-
sischen Bereich der GaAs-Struktur. Gl. 2.15 wird aus dem DDM unter der Néherung
fn, >> pi, und der gleichen Néherung fiir 7, wie bei der Berechnung des Dember-Feldes
abgeleitet [126]. Die Untersuchungen ergaben dabei, dass fiir Feldstérken im Bereich von
E~x~4kV/cm und Ej, =1,45€eV die Driftstrome die THz-Emission bestimmen, wihrend
fir Ej,=3,1eV die Diffusion die THz-Emission dominiert [126]. Zu einem &hnlichen
Schluss kam auch Reklaitis, der aus dem Vergleich analytischer und numerischer Berech-
nungen an vergleichbaren Strukturen auf GaAs-Basis schloss, dass fiir Photonenenergien
nahe der Bandliicke der Driftbeitrag die THz-Emission dominiert [127]. Der Ubergang
zu einem von der Diffusion dominierten Beitrag zur THz-Emission erfolgt dabei fiir das
betrachtete System bei Photonenenergien von etwa 2eV [127]. Die Untersuchungen von
Heyman et al. haben gezeigt, dass neben der zur Anregung verwendeten Photonenenergie
v.a. die Hohe des Oberflachenpotentials und die damit verbundene Ausdehnung der RLZ
(Gl. 2.12 bzw. Gl. 2.13) den Einfluss des Driftstromes auf die THz-Emission bestimmen
[126]. Zhang et al. konnten eine lineare Zunahme der THz-Leistung bei in Sperrrichtung
gepolten GaAs-Schottkybarrieren beobachten. Dies wurde durch die Sattigung der Drift-
geschwindigkeiten auf Grund der hohen Feldstiarken und der Ausdehnung der RLZ mit
zunehmender Sperrspannung begriindet [25]. Der Einfluss des Oberflichenpotentials zeigt
sich auch bei der Oberflichenbehandlung nichtkontaktierter Halbleiter. So konnten Lloyd-
Hughes et al. zeigen, dass eine Oberflichenpassivierung von hochohmigem GaAs zu einer
Invertierung der Polaritdt der entsprechenden THz-Signale fiihrte, was mit der Dominanz
des Dember-Feldes im Falle des passivierten GaAs gedeutet wurde [128]. Auch Zhang et
al. beobachteten eine Verdnderung der THz-Amplitude an mit unterschiedlich zusammen-
gesetzten Atzlosungen behandelten GaAs-Oberflichen [129]. Dies wurde ebenfalls auf eine
unbestimmte Modifikation des Oberflichenpotenzials zuriickgefiihrt [129].
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Kapitel 2. Erzeugung gepulster THz-Strahlung an Halbleiteroberflichen

Die experimentellen Ergebnisse zur THz-FEmission an Halbleiteroberflichen demonstrie-
ren, dass ein Grofiteil der bisherigen Untersuchungen nahezu vollstdndig an direkten Halb-
leitern (v.a. III-V-Halbleiter) erfolgte. Untersuchungen zu Gruppe-IV-Halbleitern finden
sich dagegen kaum. Dies ist v.a. auf die eher geringen Mobilitdten und hohen effekti-
ven Massen im Vergleich zu den III-V-Halbleitern zuriickzufiihren, die eine eher geringe
Konversionseffizienz erwarten lassen. Urbanowicz et al. verdffentlichten einige Studien zu
Germanium in denen hauptséachlich der Dember-Effekt und die optische Gleichrichtung als
Erzeugungsmechanismus diskutiert wurden [130-132]. Obwohl photoleitende Schalter auf
Si-Basis zu Beginn der Entwicklung von THz-Antennen mehrfach diskutiert wurden (s.
Abschnitt 2.2 bzw. [40, 101]), finden sich bislang keinerlei systematische Untersuchungen
zur THz-Emission an unkontaktierten Siliziumoberflichen. Nur Zhang et al. erwéhnten
Silizium als Oberflichenfeldemitter unter einer Anregung mit 625 nm [25].

Die bisher dargestellten Erkenntnisse zur THz-Emission an Halbleiteroberflichen ha-
ben sich weitestgehend auf die Verwendung niedriger Anregungsintensitiaten konzentriert.
Gl. 2.14 zeigt, dass sich die Feldstirke des Dember-Feldes mit zunehmender Uberschuss-
konzentration erhoht. So konnte der zunehmende Einfluss des Dember-Feldes bspw. bei
InP unter hohen Anregungsdichten durch eine Umpolung des THz-Signals beobachtet wer-
den [133]. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die Zunahme der Anregungsleistung
auch den Einfluss nichtlinearer Effekte erhoht [133-135]. Die nichtlineare Polarisation des
Halbleiterkristalls kann, geméfl Gl. 2.1, ebenfalls zur Abstrahlung von THz-Pulsen fiihren.
Im Falle sehr hoher Intensitdten kann sie sogar komplett die THz-Emission dominieren.
Ausfiihrliche Darstellungen finden sich in [113, 134-136]. Unter den in dieser Arbeit ver-
wendeten Anregungsbedingungen konnte jedoch kein Hinweis auf den Anteil nichtlinearer
Erzeugungsmechanismen an der THz-Emission von Silizium gefunden werden. Auf eine

Darstellung der entsprechenden Experimente wird daher in dieser Arbeit verzichtet.
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3. Experimentelle Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben der Untersuchung der THz-Emission andere
Charakterisierungsmethoden der Festkorperphysik eingesetzt, um eine Interpretation der
THz-Daten zu erméglichen und einen Vergleich hinsichtlich des Informationsgehaltes
der verschiedenen Untersuchungsverfahren anzustreben. Im folgenden Kapitel werden
zunichst das Messprinzip und der prinzipielle Aufbau des in dieser Arbeit verwende-
ten THz-Zeitbereichspektrometers diskutiert. Anschliefend werden alle weiteren in dieser

Arbeit eingesetzten Untersuchungsverfahren vorgestellt.

3.1. Zeitaufgeloste THz-Spektroskopie

Das Grundprinzip der zeitaufgelosten Detektion von THz-Pulsen ist bei allen THz-Zeit-

bereichspektrometern vergleichbar und wird im nachfolgenden Abschnitt vorgestellt.

3.1.1. Experimentelles Setup

Der Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten THz-Spektrometers ist in Abb. 3.1(a) dar-
gestellt. Fiir die Experimente wurde ein kommerzielles Ti:Sa-System (Coherent Mira,
790 nm, 700 mW, 170 fs, 76 MHz) verwendet. In den Aufbau ist ein optischer Isolator inte-
griert, der verhindert, dass Riickreflexe in den Oszillator gelangen. Der Isolator verursacht
eine Pulsverbreiterung auf etwa 210 fs. Der Laserstrahl wird durch einen Strahlteiler in
einen Pump(2/3)- und Gatearm (1/3) geteilt. Vor dem Strahlteiler ist eine Halbwellen-
platte eingebaut, die es erlaubt dieses Teilerverhéltnis anzupassen. Das Spektrum und der
Pulsbetrieb werden mit einem OceanOptics Spektrometer USB 4000 sowie einem Auto-

korrelator iiberwacht.

Der Pumparm enthélt die fiir eine zeitaufgeloste Detektion der THz-Pulse notwendige
Verzogerungsstrecke. Mittels eines Teleskops kann der Strahldurchmesser vor dem Emit-
ter angepasst werden. Die Bestimmung der Strahlradien erfolgte mittels einer beweglichen
Schneide [137]. Zusétzlich enthélt der Pumparm einen zweiten Strahlengang in dem ein
BBO-Kristall zur Frequenzverdopplung in eine Teleskopanordnung eingebettet ist. Die
Konversionseffizienz des Verdopplerkristalls betrug etwa 5-7%. Nach dem BBO-Kristall
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Abb. 3.1.: Prinzip der THz-Spektroskopie, (a) Schematische Darstellung des in dieser
Arbeit verwendeten THz-Spektrometers und (b) Veranschaulichung des Detetektionsprin-

zips, entnommen aus [92].
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ist ein optischer Filter zur Entfernung der Grundwellenldnge angebracht. Die Vermessung
der Proben erfolgte in Reflexionsgeometrie unter p-Polarisation und einem Einfallswinkel
von 45°. Dafiir wird vor dem Emitter nochmals eine A/2-Platte positioniert. Die emittierte
THz-Strahlung wird anschlieend durch ein Paar Off-Axis Parabolspiegel (Melles Griot,
POA-63.5-59.7) kollimiert und auf den Detektor fokussiert.

Der Detektor wird iiber den Gatearm und eine Teleskopanordnung beleuchtet. Die Anre-
gungsgrofe betriigt A = (1,949 4 0,083) mm?. Als Detektor wird eine Interdigitalantenne
mit hexagonalem Mikrolinsenarray und einer hyperhemispherischen Siliziumlinse der Fir-
ma Batop Gmbh verwendet (iPCA-21-05-1000-800-h [138]). Die Antenne ist fiir eine Anre-
gungswellenldnge von 800 nm ausgelegt. Sie besteht aus einer auf LT-GaAs aufgebrachten
Fingerelektrodenstruktur. Diese bildet eine Aneinanderreihung einzelner Dipolantennen.
Durch das Mikrolinsenarray wird nur jede zweite Elektrodenliicke beleuchtet, sodass ein
gerichteter Photostrom entsteht. Das Prinzip der Interdigitalantennen ist in Abb. 3.2
dargestellt. Eine genauere Beschreibung ihrer Funktionsweise und Abstrahlcharakteristik
findet sich in [92, 139, 140].

hexagonales Linsenarray

ROa®
1 : Fingerelektroden
U'g LT'GaAS\ ) fm =) =W =) = =]
| ol Substrat
|
Aufsicht Seitenansicht

Abb. 3.2.: Schematische Darstellung der als Detektor verwendeten Antennenstruktur,
nach [92, 158].

Die in dem Detektor durch die optische Anregung erzeugten Ladungstrager werden im
elektrischen Feld des eintreffenden THz-Pulses beschleunigt und fithren zu einem Pho-
tostrom im Bereich weniger nA. Dieser wird mittels Lock-In-Verstirker gemessen. Die
dafiir notwendige Referenzfrequenz wird durch optisches Choppen erzeugt. Dazu wird ein
optischer Chopper in den Pumparm integriert. Bei den Untersuchungen wurde eine Chop-
perfrequenz von f =737 Hz verwendet.

Durch die Kiirze des Anregungspulses tastet der induzierte Stromfluss nur einen Aus-
schnitt des gesamten THz-Pulses ab. Um diesen komplett zu vermessen wird der Pump-
puls mittels der Verzogerungsstrecke verschoben, sodass der gesamte zeitliche Verlauf des
THz-Pulses abgebildet werden kann (s. Abb. 3.1(b)).

Die Messungen wurden unter Umgebungsbedingungen durchgefiihrt. Auf Grund der ge-

ringeren Signalstérke der Siliziumproben im Vergleich zu I1I-V-Halbleitern bei einer Anre-
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gung mit 800 nm wurde zur Einjustage und Messvorbereitung ein InAs-Wafer (p-Typ mit
0,23 Qcm) als Referenzprobe genutzt. Das THz-Signal und Spektrum dieses Wafers wurde
ebenfalls zur Uberpriifung der Spektrometerjustage nach Umbauten verwendet. Zusitzlich
wurden Reproduzierbarkeitsmessungen durchgefiihrt, um experimentell bedingte Schwan-

kungen der THz-Pulsparameter wie Amplitude oder Pulsbreite abzubilden.

3.1.2. Frequenzfilterung durch Abbildungsoptiken und Detektion

mittels photoleitender Antennen

Untersuchungen des Abstrahlverhaltens von THz-Emittern haben gezeigt, dass sich die
Strahlen als Gaufistrahlen beschreiben lassen [89, 141, 142], deren Ausbreitung mit Hilfe
der Matrizenoptik beschrieben werden kann [89]. Bei der Kollimierung und Fokussierung
der THz-Strahlen mittels der Parabolspiegel muss beriicksichtigt werden, dass diese durch
ihre endliche Apertur Strahlungsanteile mit niedrigen Frequenzen nur begrenzt einsam-
meln konnen. Sie wirken daher als Hochpass. In [141] wurde dieser Filtereffekt durch Mo-
dellierung des Parabolspiegelpaares als diinne Linse beschrieben. Die frequenzabhéngige
Transferfunktion Fpp(Q2), die die Abschwéchung einer Frequenzkomponente Q2 = w/c
des elektrischen Feldes nach Durchgang durch diese Linse ins Verhéltnis zur einfallenden

Feldstarke setzt [141], kann ndherungsweise beschrieben werden mit [143]:

(3.1)

2-Q-L-
Foap(Q) = erf? (—U> ;

fp

worin ¢ die Strahltaille des eintreffenden THz-Strahles, L die Halfte der Apertur und
fp die Brennweite der Off-Axis-Parabolspiegel bezeichnet. Diese relative Transferfunktion
ist in Abb. 3.3(a) fiir verschiedene Strahltaillen unter Nutzung der Parameter der in dieser
Arbeit verwendeten Spiegel dargestellt. Aus Abb. 3.3(a) geht hervor, dass mit zunehmen-
der Strahltaille der Anstieg steiler wird und sich zu kleineren Frequenzen verschiebt. Fiir
Strahltaillen von wenigen Millimetern ist die Frequenzfilterung durch die Parabolspiegel

nahezu vernachléssigbar.

Die Detektion der emittierten THz-Strahlung mittels photoleitender Schalter stellt den
zur Emission inversen Prozess dar. Der in dem Detektor erzeugte Photostrom ist jedoch
kein exaktes Abbild der emittierten THz-Feldstéarke.

Zunichst bewirkt die Antennengeometrie in Abhéngigkeit des Strahlradius wy des ein-

treffenden THz-Strahls eine frequenzabhéngige Respons. Diese wurde fiir H-Antennen
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Abb. 3.3.: Veranschaulichung der Filterfunktion der Parabolspiegel und der frequenz-
abhdngigen Detektorrespons, a) Filterung durch Parabolspiegel, b) geometrische De-
tektorrespons von H-Antennen, ¢) und d) Beriicksichtigung der dynamischen Detek-
torrespons des Antennenmaterials, e) Schematische Darstellung der bei der Rechnung
beriicksichtigten Antennengeometrie, nach [89].
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mit riickseitiger Siliziumlinse von Jepsen et al. beschrieben durch [89]:

B Ry, 1 L(n — 1)mwy d(n — 1)mw

Darin bezeichnen V o< Pros - /Pra. einen von der Anregungsleistung Pr,, und der
emittierten THz-Leistung Pry, abhéngigen Skalierungsfaktor, Ry und n den Radius bzw.
Brechungsindex der Siliziumlinse auf dem Detektor, d die Stegbreite, Lg den Stegabstand
und L den gesamten Dipolabstand des Detektors (s. Abb. 3.3(e)). Gl. 3.2 wird unter der
Annahme gewonnen, dass sich der Fokus des THz-Strahls im Abstand h = Rp—"+ von
der Spitze der Siliziumlinse befindet [89]. Die Detektorrespons ist fiir verschiedene Di-
polabstdnde und Strahlradien wy in Abb. 3.3(b) dargestellt. Fiir die Berechnung wurde
d = Ly = 10 pm und R, = 5mm verwendet. In Abb. 3.3(b) wird deutlich, dass die
Responsefunktion ein Maximum aufweist, welches sich mit zunehmender Fokusgrofie zu
kleineren Frequenzen verschiebt. Eine Zunahme des Dipolabstandes bewirkt ebenso eine
Verschiebung zu kleineren Frequenzen. Zusétzlich zeigt sich jedoch auch eine Minderung
in der Sensitivitdt. Dies ldsst sich mit der Abnahme der Anregungsintensitit erkléren,
da eine Vergroflerung des Dipolabstandes bei gleichbleibender Anregungsleistung in einer
Minderung der Intensitdt und damit der erzeugten Ladungstriagerdichte fiithrt. Insgesamt
lasst sich die Responsefunktion fiir Frequenzen f < farq. durch eine lineare Funktion
annéhern [89]. Der Detektor verhélt sich damit in diesem Bereich wie ein Differentiator
[89]. Aus Abb. 3.3(b) geht weiterhin hervor, dass dies fiir Frequenzen bis zu einigen THz
giiltig ist.

Bei dem Detektionsprozess wird das einfallende THz-Feld durch die zeitabhéngige Leit-
fahigkeit des Detektormaterials gesampelt. Der in dem Detektor resultierende Photostrom
ist die experimentell zugéngliche Gréfle des Experiments. Dabei muss neben der geome-
triebedingten Detektorrespons beriicksichtigt werden, dass der in der Antenne generierte
Photostrom nicht nur von der eingestrahlten THz-Leistung, sondern v.a. von der photo-
induzierten Leitfdhigkeit des verwendeten Halbleitermaterials abhéngt. Diese kann eben-
falls mittels des in Abschnitt 2.2 eingefithrten Drude-Modells beschrieben werden. Der in
der Antenne generierte Photostrom kann somit als Faltung des elektrischen Feldes des
THz-Pulses mit der Oberflachenphotoleitfihigkeit op; des Antennenmaterials verstanden

werden [19]:

i) = / " omalt — ) Erpgo(£)d (3.3)

—0o0

Dies entspricht nach dem Faltungstheorem einer Multiplikation im Frequenzraum und
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damit ebenfalls einer Filterung des eingehenden THz-Feldes durch die frequenzabhéngige
Leittdhigkeit des Detektormaterials. Damit wird die Bandbreite des THz-Signals durch
die Ladungstrigerdynamik (Generation und Rekombination) im Detektor begrenzt. In
Abb. 3.3(c) und Abb. 3.3(d) ist dieser Effekt exemplarisch fiir ein Emittermaterial mit
7,=0,5ps, 7, =230fs und einem Detektormaterial mit 7.=0,2ps, 7, =30fs dargestellt ®.
Fiir die Berechnungen wurde als Dauer des anregenden Laserpulses 774, =100 fs verwen-
det. Die Berechnungen erfolgten auf Basis des von Duvillaret beschriebenen analytischen
Modells [90]. Es wird deutlich, dass die dynamische Respons des Detektors eine Reduzie-
rung der spektralen Breite des emittierten Spektrums bewirkt.

Aus dem gemessenen Detektorstrom kann mittels Fourier-Transformation das Spektrum
berechnet und anschliefend bei genauer Kenntnis der verschiedenen Filterfunktionen auf

das Spektrum des emittierten THz-Pulses zuriickgerechnet werden [19]:

J(f) = H(f) - Sru:(f)- (3.4)

In Gl. 3.4 bezeichnen J(f) und Srp.(f) die Fourier-Transformierten der Stromdichte
des Detektors und des emittierten THz-Feldes. H(f) stellt eine “effektive Responsefunk-
tion” dar, die als ein Produkt der Filterung durch die Parabolspiegel sowie der geometri-
schen und dynamischen Detektorrespons verstanden werden kann.

Experimente mit photoleitenden Antennen haben gezeigt, dass eine Beschreibung der
gemessenen Photostrome mittels des Drude-Modells und der in diesem Abschnitt vor-
gestellten Detektionsfunktion mdoglich ist [89]. Fiir unkontaktierte Halbleiteroberflachen
wird in der Literatur nur selten eine komplette Pulsrekonstruktion beschrieben, da ne-
ben einer genauen Kenntnis der Filterfunktionen zusétzlich eine detaillierte Simulation
des Stromtransportes erfolgen muss (s. z. Bsp. [143]). Untersuchungen an Halbleitero-
berflachen wurden bislang vornehmlich qualitativ auf Basis phdnomenologischer Modelle
beschrieben (s. Kapitel 2.3). Auch im Rahmen dieser Arbeit erfolgt ausschlieBlich eine
phénomenologische Interpretation der detektierten THz-Signale auf Grund ihrer Polaritét

und Amplitude.

3.2. Messung der Oberflaichenphotospannung (SPV)

Informationen zur Hohe des Oberflichenpotenzials sind von grofler Bedeutung fiir die
Interpretation der THz-Messungen. Im Rahmen einer Kooperation mit dem Helmholtz-
Zentrum Berlin (HZB, Dr. Heike Angermann) wurden daher Messungen der Oberflé-
chenphotospannung (SPV von engl. Surface Photo Voltage) an ausgewihlten Proben

'Die Bezeichnung der Zeitkonstanten entspricht denen aus Abschnitt 2.2.
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Abb. 3.4.: Darstellung der Anderung der Bandverbiegung nach Beleuchtung am Beispiel
von p-Silizium, nach [86].

durchgefiihrt. Bei der SPV-Messung wird die Oberfliche mit einem kurzen Lichtimpuls
bestrahlt. Wie in Abb. 3.4 dargestellt fithrt die Erzeugung der Ladungstriger zu einer
Abflachung der Bandverbiegung &y um A® = &g — &y und damit zu einer nach auflen

hin messbaren Photospannung [14, 86]:

Upp = A® + Up. (3.5)

Um aus Gl. 3.5 A® zu erhalten, muss diese um die Demberspannung Up korrigiert
werden. Da die entsprechenden Ergebnisse stark von der Uberschussladungstrigerkonzen-
tration Ap abhéngen, muss zundchst eine Kalibrierung dieser erfolgen [86]. Unter der
Annahme, dass wéhrend der Beleuchtung Umladungen der Oberflichenzusténde ver-
nachlissigbar sind, lisst sich bei genauer Kenntnis der Uberschussladungstrigerkonzen-
tration Ap sowie der Dotierkonzentration auf die Ausgangsbandverbiegung zuriickschlieflen
(86, 144]:

wo = Infa — sgn(Ap)+/(a? + 2b)]. (3.6)

Darin werden die dimensionslosen Potentiale ¢y = % und Ap = Zﬁ—? eingefiihrt.
Die Groflen a und b sind wiederum Funktionen von Ap, Ap und dem Dotierungsfaktor
A = py/n;, wobei py, die Gleichgewichtsladungstrigerkonzentration im Volumen bezeichnet
[145]. Realerweise kann wéhrend der Beleuchtung eine Umladung von Zusténden in der
Bandliicke stattfinden. Dies resultiert in einer als zu klein bestimmten Ausgangsband-
verbiegung [86]. Der entstehende Fehler nimmt mit zunehmender Zustandsdichte zu [86].
Der Einfluss von Umladungen kann jedoch durch die Verwendung hoher Anregungsdich-
ten minimiert werden [86].

Um zusétzlich Aussagen zur energetischen Verteilung der Oberflichenzusténde zu gewin-
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nen, konnen feldabhéngige SPV-Messungen durchgefiithrt werden. Dazu wird ein externes,
variierendes elektrisches Feld Up angelegt, welches das Oberflichenpotenzial verdndert.
Der Einfluss der Feldspannung auf das Oberflichenpotenzial hédngt von der Ladung @y
in den Oberflichenzustdnden ab [14]. Die Zustandsdichteverteilung D;; kann dann in
Abhingigkeit der Anderung des Oberflichenpotentials unter der Feldspannung Uz be-

rechnet werden:

dUr ) dQrrz(%0) (3.7)

1
Diy(®y) = -C; | — — 1
(0 qoz<d% 4d®y

Die Anderung des Oberflichenpotenzials mit der Feldspannung % wird aus der SPV-
Messung mittels Gl. 3.6 gewonnen. In Gl. 3.7 bezeichnen weiterhin ¢ die Elementarladung,
Qrrz die Ladung in der Raumladungszone und C; die Kapazitéit des Isolators.

Zur Messung der Photospannung wird die zu untersuchende Probe, wie in Abb. 3.5 dar-
gestellt, in eine kiinstliche MIS-Struktur (von engl. metal insulator semiconductor) ein-
gebunden. Dazu wird die Probe auf einen vergoldeten Probenteller aufgebracht, mittels
Unterdruck fest angesaugt und von unten durch zwei Nadeln ankontaktiert [86]. Die Probe
wird von oben durch eine transparente Elektrode mit einem gepulsten Laser beleuchtet

(A=905nm, tpys =30-123 18, Ppar =225 W, max. Wiederholrate 25 kHz [86]). Die trans-
parente Elektrode besteht aus mit einem TCO (von engl. transparent conductive oxid)
beschichteten Quarzglas. Als Isolator wird auf die Probe eine diinne Mica-Folie aufgelegt.
Die durch die Uberschussladungstriigerdichte erzeugte Photospannung zwischen oberer
Elektrode und unterer Kontaktierung wird durch einen Messverstiarker zum Oszilloskop
geleitet und kann dort zeitlich aufgeldst vermessen werden [86]. Die Messungen erfolgen
unter trockenem Reinststickstoff [145]. An dem am HZB befindlichen Messplatz konnen

Proben mit Dotierkonzentrationen bis 10'® cm™3 vermessen werden.

Quarzfenster mit

TCO-Beschichtung Verstirker Oszilloskop, PC

Mica-Folie\A
Si-Wafer_- m

variable
Feldspannung

Abb. 3.5.: Schematische Darstellung des SPV-Messplatzes, nach [14].
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3.3. Charakterisierung von Kristallschédden

3.3. Charakterisierung von Kiristallschdaden

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Verfahren der Ionenimplantation genutzt, um gezielt
Defekte in den Siliziumkristall einzubringen. Um deren Einfluss auf die Kristallstruktur
sowie die optischen und elektrischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden verschiedene

Methoden verwendet, die im folgenden Abschnitt beschrieben werden.

3.3.1. Rutherford-Riickstreuspektroskopie (RBS)

Bei der RBS wird die zu untersuchende Probe mit leichten Ionen hoher Energie (Primér-
ionen) beschossen. Diese werden elastisch an den Atomen des Festkorpers gestreut. Ge-
messen wird die Riickstreuausbeute (Anzahl und Energie) der Primérionen [146]. Eine
schematische Darstellung ist in Abb. 3.6(a) gezeigt, auf eine ausfiihrliche Darstellung sei
an dieser Stelle auf [147] verwiesen. Die RBS ermdglicht insbesondere Aussagen iiber
die Kristallschddigung unter Nutzung des Kanalisierungseffektes [148]. Dabei wird aus-
genutzt, dass die Riickstreuausbeute der Ionen bei kristallinen Festkérpern von der Ein-
schussrichtung relativ zu Achsen und Ebenen des Kristalles abhéngt. In dem resultieren-
den RBS-Spektrum wird dann die Riickstreuausbeute iiber der Energie der riickgestreuten

Tonen aufgetragen [149].

random
. Probe T
einfallender Q —
Ionenstrahl 2
el
w2
=
<
=
) 5
riickgestreuter =
Ionenstrahl 5
Hen 3
& aligned, amorph
L aligned
Detektor Energie

(a) (b)

Abb. 3.6.: Veranschaulichung des Prinzips der RBS (a) und (b) schematische Darstellung
eines RBS-Spektrums von einem defektfreien Finkristall, der einmal in zufdlliger Richtung
“random” und einmal in einer Kristallrichtung “aligned” orientiert ist. Weiterhin ist
vergleichsweise das Spektrum eines Finkristalls mit einer amorphen Oberflichenschicht
“aligned, amorph” dargestellt, nach [149].

Bei Einschuss entlang einer Kristallachse werden die Primérionen entlang des Potenzi-
als der Gitterachse gefiihrt und die Riickstreuausbeute ist minimal. Dies ist schematisch
in Abb. 3.6(b) anhand des Riickstreuspektrums eines ausgerichteten Einkristalls (“ali-
gned”) dargestellt. Eine Riickstreuung erfolgt nur durch die thermische Bewegung der
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Kapitel 3. Experimentelle Verfahren

Gitteratome sowie an Oberflaichenatomen, was zu einer leichten Dekanalisierung der Io-
nen und somit zu einem Anstieg der Riickstreuausbeute mit wachsender Tiefe und einem
Oberflichenpeak fiihrt [149]. Hingegen erhoht sich bei zufilliger Einschussrichtung die
Riickstreuausbeute durch die StoBe mit den Gitteratomen drastisch, wie in Abb. 3.6(b) am
Riickstreuspektrum eines zufillig orientierten Einkristalls (“random”) verdeutlicht ist. In
einem gestorten Kristall erhoht sich die Riickstreuausbeute im Vergleich zum ungestorten
Kristall aufgrund der Streuung an Gitterdefekten. Dies ist in Abb. 3.6(b) schematisch
anhand eines Kristalls mit einer amorphen Oberflichenschicht (“aligned, amorph”) dar-
gestellt (s. auch [149]). Als Ma$ fiir die Kristallinitit des Festkorpers kann die Minimalaus-
beute xmin herangezogen werden. Sie beschreibt das Verhéltnis aus der Riickstreuausbeute

bei Einschuss in Kanalrichtung (Yg;) zu der in Zufallsrichtung (Y;,):

Yal
Yo'

Die Kanalisierungsmessungen wurden innerhalb dieser Arbeit eingesetzt, um eine Aus-
sage iiber die tiefenabhéngige Verteilung der Strahlenschéden nach der lonenimplantation
zu erhalten. Die Untersuchungen wurden von Dr. Frank Schrempel am 3 MV Tandetron-
Beschleuniger des Instituts fiir Festkorperphysik (IFK) der Friedrich-Schiller-Universitét
(FSU) Jena bei Raumtemperatur unter Verwendung von 1,4 MeV He-Ionen durchgefiihrt.
Der Riickstreuwinkel betrug 170 ° und die riickgestreuten Ionen wurden mit einem Halb-
leiterdetektor entsprechend ihrer Energie registriert. Die Messwertaufnahme erfolgte mit
dem Programm RUBSODY. Aus der Minimalausbeute wurde nachfolgend die Defekt-
konzentration als Funktion der Tiefe mittels des Programmes DICADA (Dechanneling in

Crystals and Defect Analysis) berechnet.

3.3.2. Transiente Photoreflektivitatsmessung (TP)

Zur Untersuchung des Einflusses der lonenimplantation auf die Ladungstriagerdynamik
wurden in Anlehnung an die Arbeiten von Esser et al. [81] in Kooperation mit dem
Leibniz-Institut fiir Photonische Technologien in Jena (IPHT) transiente Photoreflekti-
vitdtsmessungen ausgewéhlter Proben durchgefiithrt. Dabei wird der Abfall eines durch
einen Pumplaser erzeugten Elektronen-Loch-Plasmas zeitlich aufgelost untersucht, indem
die durch das Plasma hervorgerufene zeitabhéngige Reflexionsédnderung vermessen wird.
Im Falle eines nahezu senkrechten Einfallswinkels héingt die Anderung der Reflexion AR
niherungsweise linear von der zeitabhingigen Anderung des Brechungsindex An ab [80]:
4An

AR ~ - R 3.9
n(g) 1 05 ( )
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3.3. Charakterisierung von Kristallschédden

wobei Ry und ng die ungestorten Werte von Reflexion und Brechungsindex beschreiben.
Die Anderung des Brechungsindex wird mittels des Drude-Modells beschrieben, woraus

sich eine lineare Abhéngigkeit zur Dichte des erzeugten Plasmas N,? ergibt [81]:

An=——-L2 N, (3.10)

Der zeitliche Verlauf von N, wird dann durch die Dynamik der Ladungstriger in der
Probe bestimmt. Ein defekt-induziertes Abklingen der Plasmadichte kann im einfachsten
Fall durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden. Gl. 3.10 zeigt, dass die induzierte
Brechungsindexénderung eine Abnahme der Reflexion bewirkt. Zudem besteht durch die
direkte Abhéngigkeit von der induzierten Ladungstrigerdichte das Problem, dass auch

3 nur geringe Unterschiede im Bereich von

mit Ladungstrigerdichten von bis zu 10 cm™
10~* auftreten. Weiterhin wird die Uberschussenergie eingefangener Ladungstriger an
das Gitter abgegeben, was ein Ansteigen der Gittertemperatur und damit eine positive

Anderung des Brechungsindex nach sich zieht [80, 81].

Coherent Mantis, '
Coherent Legend Elite Spiegel
Coherent Opera solo

Pulsar 2

Photodiode
Referenz

_ H‘\
N

N 7

Linse mit =500 mm <> Strahlteiler

Verzégerung
A Photodiode
Signal

Linse mit =100 mm

[T Probe

Abb. 3.7.: Schematische Darstellung des experimentellen Setups zur Untersuchung der
transienten Photoreflektivitit, nach [150].

Die Messungen wurden am IPHT Jena von Christian Karras durchgefithrt [150]. Zur

Anregung wurde ein verstirktes fs-Lasersystem (Coherent Mantis Oszillator und Cohe-

2Um eine Verwechslung mit dem Brechungsindex zu vermeiden wird hier die ansonsten mit einem kleinen
n bezeichnete Elektronendichte mit einem groBen N bezeichnet. Die Einheit bleibt 1/cm?.
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rent Legend Elite Amplifier) in Kombination mit einem OPA (Coherent Opera Solo) bei
einer Anregungswellenlénge von 530 nm und einer Repetitionsrate von 1kHz verwendet.
Die Pulsdauer betrug etwa 70fs. Der Puls wurde in einen Pumppuls mit einer Energie
von etwa 600 nJ und einen Probepuls von etwa 10 nJ Energie aufgespalten. Der Probepuls
wurde mittels einer Delayline gegeniiber dem Pumppuls verschoben. Beide Pulse wurden
auf die Probe fokussiert, wobei der Probepuls einen Winkel von etwa 4° gegeniiber dem
senkrecht einfallenden Pumppuls besaf. Der durchschnittliche Spotdurchmesser (FWHM)
des Pump- bzw. Probepulses betrug 150 um bzw. 32 pm. Der Pumppuls wurde mechanisch
mit einer Frequenz von 37 Hz gechoppt. Das reflektierte Signal und der Pumppuls wurden
jeweils mit einer Photodiode detektiert und mittels eines OPHIR Pulsar AD Konverters,
der mit einem PC verbunden war, ausgelesen. Bei jedem induzierten Delay wurden etwa
5000-10000 Pulse aufgenommen [150]. Die geringen Reflexionsunterschiede wurden unter
Nutzung des Referenzsignals mit einer vom IPHT selbstgebauten Lock-In-Methode extra-
hiert. Die geringsten mit diesem System detektierbaren Reflexionsunterschiede betrugen
etwa 5- 1074
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4. THz-Emission von

Siliziumeinkristallen

Silizium ist der dominierende Halbleiter der Mikroelektronik- und Solarzellenindustrie.
Insbesondere der Grenzflichen- und Kontaktpraparation siliziumbasierter Bauelemente
kommt eine grofle technologische Bedeutung zu.

Die Sensitivitdt der THz-Emission gegeniiber den an Halbleitergrenzflichen existieren-
den elektrischen Feldern besitzt das Potential einer zerstérungsfreien Grenzflichencha-
rakterisierung. Vor allem bei II1I-V-Halbleitern konnte gezeigt werden, dass aus der THz-
Emission Aussagen zur Art und Hohe der Dotierung, dem FEinfluss der Grenzflachen-
praparation oder der Feldstruktur an Halbleiteriibergdngen abgeleitet werden konnen
[24, 25, 114, 128, 151, 152].

Aufgrund der geringen Konversionseffizienz fiir THz-Strahlung bei Anregungswellenlédngen
um 800nm finden sich bislang jedoch, im Gegensatz zu den III-V-Halbleitern, kaum
Grundlagenuntersuchungen zu den Erzeugungsmechanismen von THz-Strahlung in Si-
lizium.

Unkontaktiertes Silizium stellt meistens eine Grenzfliche zwischen Silizium und einer Sili-
ziumdioxidschicht SiO, dar, die spezifische Grenzflichendefekte und préaparationsbedingte
Oxidladungen aufweisen kann. Die wenigen existierenden, experimentellen Untersuchun-
gen betrachten in erster Linie komplett prozessierte Bauelemente und den Einfluss ex-
terner elektrischer Felder auf deren THz-Emission [52, 101, 153, 154]. Dabei steht vor
allem die Demonstration einer ortsaufgeldsten Detektion der emittierten THz-Strahlung
im Vordergrund, um prozessinduzierte Defekte in Solarzellen oder integrierten Schalt-
kreisen sichtbar zu machen [52, 55, 153|. Untersuchungen an unkontaktiertem Silizium
existieren bislang nicht.

Dementsprechend stellt sich die Frage, ob die THz-Emission an unkontaktierten Silizium-
grenzflachen, vergleichbar zu Studien an II1-V-Halbleitern mit grofSer Bandliicke, ebenfalls
den Transport photogenerierter Ladungstriger in dem durch Grenzflichenladungen ver-
ursachten Oberflachenpotential widerspiegelt und somit fiir eine Charakterisierung dieser
Grenzflachen genutzt werden kann.

Daher soll in dem folgenden Kapitel die THz-Emission unkontaktierter Si/SiO,-Grenz-

39



4.1. FEinfluss der Dotierkonzentration

flichen analysiert werden. Durch die Untersuchung unterschiedlich dotierter Si-Wafer
werden in Kapitel 4.1 zunédchst die bei der THz-Emission zugrunde liegenden Anregungs-
mechanismen eruiert. In Abschnitt 4.2 wird schliellich die Bedeutung der Grenzflachen-
beschaffenheit auf die THz-Emission diskutiert. Um quantitative Aussagen zur Hohe
der Oberflaichenpotentiale zu erhalten werden vergleichend Untersuchungen der Ober-

flichenphotospannung herangezogen.

4.1. Einfluss der Dotierkonzentration

Silizium weist, im Gegensatz zu InAs mit einer direkten Bandliicke von 0,35 eV [155], eine
indirekte Bandliicke von 1,12 eV auf [156]. Bei einer Anregung mit 800 nm (1,55 eV) besit-
zen die Elektronen nur eine geringe Uberschussenergie. Der geringe Mobilitétsunterschied
zwischen Elektronen und Loéchern p, /1, ~ 3 [6] im Vergleich zu InAs p,/p, ~ 72 und
GaAs p,/p, ~ 20 [6] lasst erwarten, dass sich Silizium wie ein Oberflichenfeldemitter
verhélt. Darauf deutet auch eine Untersuchung von Zhang et al. unter Anregung mit
625 nm hin, bei der eine entgegengesetzte Polaritidt p- und n-dotierten Siliziums beschrie-
ben wurde [25]. Um den Einfluss des Oberfléchenfeldes auf die THz-Emission von Silizium
genauer zu analysieren, wurden unterschiedlich dotierte Siliziumwafer untersucht. Um die
vom Hersteller angegebenen spezifischen Widerstandswerte abzugleichen, wurden die Wa-

fer zunachst elektrisch charakterisiert.

4.1.1. Elektrische Charakterisierung der verwendeten Siliziumwafer

Fiir die Experimente standen p(Bor)- und n(Phosphor)-dotierte Wafer mit spezifischen
Widerstdanden von 3000 Qcm bis 0,01 Qcm zur Verfiigung. Bei den Wafern handelte es
sich vordergriindig um Czochalski-Silizium (Cz) mit (100)-Orientierung. Die Wafer wa-
ren einseitig oder beidseitig poliert. Die optische Anregung erfolgte ausschliefilich auf
der polierten Seite. Die Wafer wurden elektrisch mittels Vier-Spitzen und Van-der-Pauw-
Methode charakterisiert [157]. Beide Verfahren sind Standardverfahren der Halbleiter-
charakterisierung zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes und basieren auf einer
elektrischen Widerstandsmessung, die zwar eine Ankontaktierung der Probe, jedoch ins-
gesamt einen geringen experimentellen Aufwand erfordert. Eine genaue Darstellung der
Messverfahren findet sich in [10]. Fiir die elektrische Charakterisierung wurde im Rah-
men dieser Arbeit ein Vier-Spitzen-Messplatz aufgebaut [157]. Eine genaue Auflistung
aller Waferspezifikationen befindet sich zusammen mit den Ergebnissen der elektrischen
Charakterisierung in Anhang B. In Tab. 4.1 sind die Ergebnisse der Vier-Spitzen-Messung

aufgelistet. Zusétzlich sind die aus den spezifischen Widersténden berechneten Ladungs-
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tragerkonzentrationen aufgefiihrt. Die fiir diese Berechnung notwendigen Mobilitdten wur-
den mittels des von Thurber et. al ermittelten empirischen Zusammenhangs zwischen spe-
zifischem Widerstand und Ladungstrigermobilitit bestimmt [158, 159] (s. Anhang B). Die
elektrische Charakterisierung und die Untersuchungen zum Einfluss der Dotierkonzentra-

tion auf die THz-Emission wurden an den Wafern direkt ” Out-of-the-box” durchgefiihrt.

p (Qem) | p(Qem) | n(em™) || p(Qem) | p(Qem) | p (em™)
Hersteller | 4-Spitzen® | Thurber® || Hersteller | 4-Spitzen® | Thurber®
n-Silizizum p-Silizium
> 3000 37004400 | 1,2:10% 10-20 1241 1,1-10%

10-20 11+1 4-10M 5-10 5,8+0,6 2,3-10%°
1-5 4,44+0,4 10t 1-3 1,54+0,2 9,4-10%
1-3 3,2+0,3 1,4-10% 0,5-1 0,88 £ 0,09 1,7-10%¢

0,1-1 0,5140,05 10t 0,2-0,4 0,25 +£0,02 7,3-101°

0,008-0,02 | 0,01 4+0,001 | 4,4-10'® | 0,01-0,02 | 0,012 40,001 6-1018

Tab. 4.1.: Die mittels Vier-Spitzen-Methode ermittelten spezifischen Widerstinde der
verschiedenen Dotierkonzentrationen im Vergleich zu den Herstellerangaben.

“Fiir die Widerstandswerte gilt eine relative Unsicherheit von 10% (s. Anhang B), [157].
Berechnung mittels des empirischen Zusammenhangs von Thurber et. al (s. Anhang B), [158].

4.1.2. Untersuchung der THz-Emission

Die Untersuchungen zum Einfluss der Dotierkonzentration wurden bei einer mittleren An-
regungsleistung von 430 mW und einer Anregungsgrifie von A = (2,92 4+ 0,04) mm? durch-
gefithrt. Die Anregung erfolgte mit p-Polarisation und einer Anregungswellenldnge von
791nm. In Abb. 4.1(b) sind die am stérksten emittierenden p- und n-dotierten Silizi-
umproben im Vergleich zu unterschiedlich dotierten InAs und GaAs-Proben dargestellt
(Abb.4.1(a)). Die Siliziumwafer weisen eine entgegengesetzte Polaritiat auf, wie sie ty-
pisch fiir Oberflichenfeldemitter mit Verarmungszonen ist und auch fiir unterschiedlich
dotierte GaAs-Wafer im Rahmen dieser Arbeit beobachtet wurde. Im Gegensatz zu GaAs
wies InAs, wie in Abb. 4.1(a) anhand der p-dotierten Probe dargestellt, die gleiche Po-
laritdt unabhéngig von der Art und Hohe der Dotierung auf. Dies steht ebenfalls im
Einklang zu bestehenden Untersuchungen, die InAs unter vergleichbaren Anregungsbe-
dingungen vordergriindig als Demberemitter beschreiben. Die Signale der InAs, GaAs,
und Si-Proben wurden zur besseren Sichtbarkeit jeweils untereinander normiert und ge-
geneinander verschoben, sodass die dargestellten Signale nicht den realen Amplituden-
verhéltnissen entsprechen. Alle THz-Signale zeigen eine bipolare Pulsform. Die in Abb.
4.1(a) dargestellte p-dotierte InAs-Probe weist von allen zur Verfiigung stehenden Proben
die hochste THz-Emission auf. Die Amplituden der Siliziumsignale betragen nur 0,16 %
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4.1. FEinfluss der Dotierkonzentration

der InAs-Amplitude. Damit liegt das Verhéltnis der Konversionseffizienzen im Bereich von
107% und begriindet das geringe Interesse an Silizium als klassischen Oberflichenemitter
bei einer Anregung um 800 nm'. Im Gegensatz zu InAs weist Silizium lingere Pulsdauern
auf (tpwaar—rnas =0,6-0,8ps und tpwpar—s; = 1-1,4ps). Dies schldgt sich auch im Am-
plitudenspektrum nieder (s. Abb. 4.1(f)). Wéhrend InAs ein Maximum bei etwa 0,4 THz
mit einer Halbwertsbreite von 0,67 THz aufweist, liegt das Maximum von Silizium nur bei
etwa 0,2 THz mit einer Halbwertsbreite von 0,43 THz.

In Abb. 4.1(c) und 4.1(d) sind die THz-Signale der unterschiedlichen Dotierkonzentra-
tionen dargestellt. Alle Signale wurden auf die hochste Signalamplitude, die bei einer
p-Dotierung/n-Dotierung von 0,25 Qcm (7,310 cm=3)/0,51 Qcm (10 cm—3) beobachtet
wurde, normiert. Zur besseren Veranschaulichung der Abhéngigkeit der THz-Amplitude
von der Dotierkonzentration ist in Abb. 4.1(e) die Amplitude des vorderen Pulsabschnittes
in Abhéngigkeit der Ladungstrégerkonzentration aufgetragen. Die Fehlerbalken zur Unsi-
cherheitsangabe des bestimmten Amplitudenwertes wurden als Standardabweichung der
Amplitude aus einer Messreihe mit zehn unterschiedlichen Bruchstiicken eines p-dotierten
Wafers mit 5,8 Q2cm unter vergleichbaren Anregungs-und Messbedingungen gewonnen. Die
p-dotierten Proben zeigen eine deutliche Abhéngigkeit des THz-Signals von der Dotier-
konzentration. Besonders auffillig ist dabei, dass Proben mit Dotierkonzentrationen bis
1,5Qcm (9,4 - 10" em™3) die gleiche Polaritit wie die n-dotierten Wafer aufweisen. Dies
widerspricht dem Verhalten eines Oberflichenfeldemitters mit Verarmungszonen fiir p-
und n-Dotierung. Der vordere negative Pulsabschnitt nimmt mit zunehmender Dotier-
konzentration ab und resultiert fiir Dotierkonzentrationen grofer als 10'® cm™ in einer
Umpolung des THz-Signals.

Die n-dotierten Proben zeigen die gleiche Polaritit unabhéngig von der Héhe der Do-
tierkonzentration. Eine Unterscheidung zwischen Dembereffekt und Oberflachenfeldanteil
auf Basis der Polaritdt kann bei ihnen nicht erfolgen. Amplitude und Pulsform weisen
keine signifikante Abhéngigkeit von der Dotierkonzentration auf. Eine leichte Zunahme
der THz-Amplitude lisst sich nur fiir die mit 10'® cm™ dotierte Probe beobachten. Die
am hochsten p- und n-dotierten Proben (= 0,01 Qcm) weisen, vergleichbar zu den Pro-
ben in Abb. 4.1(b), ebenfalls eine entgegengesetzte Polaritéit auf. Das Signal war jedoch
kaum aus dem Rauschen herauszulosen, sodass auf eine entsprechende Auswertung der

Pulsamplitude verzichtet wurde.

!Das in Abb. 4.1(a) dargestellte InAs besaB eine Kristalloreintierung von (111) und wies im Gegensatz zu
Silizium eine starke azimuthale Winkelabhéngigkeit der THz-Emission auf. Die dargestellte Messung
enthélt diesen Anteil der optischen Gleichrichtung. Durch eine entsprechende Orientierung des InAs-
Walfers lasst sich der Anteil des Dember-Effektes extrahieren. Der Anteil des Dember-Effektes an der
gesamten Signalstirke betrigt etwa 78 %.
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4.1. FEinfluss der Dotierkonzentration

Insgesamt verhindert die geringe Sensitivitdt des THz-Signals gegeniiber niedrigen Do-
tierkonzentrationen im Falle der n-dotierten Proben sowie die gleiche Polaritét zwischen p-
und n-dotierten Wafern fiir Dotierkonzentrationen bis 106 cm™3 eindeutige Riickschliisse
iiber Art und Hohe der Dotierung anhand der THz-Emission zu ziehen. Insbesonde-
re die konzentrationsbedingte Umpolung der p-dotierten Proben steht im Widerspruch
zu dem Verhalten eines reinen Oberflachenfeldemitters. Eine Invertierung der Polaritét
in Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentration wurde in der Literatur bislang vor-
dergriindig auf die Abhéngigkeit der Drift- und Diffusionsprozesse von der Ladungs-
tragerkonzentration zuriickgefiihrt und konnte bspw. auch bei InN- und InN:Mg-Schichten
beobachtet werden [125, 160].

Um den Einfluss des Oberflichenfeldes auf die THz-Emission im Silizium gegeniiber dem
Dember-Effekt abzuschétzen, wurde im Folgenden auf Basis einer analytischen Ndherung
des Drift-Diffusions-Modells die THz-Emission im Silizium in Abhéngigkeit der Dotier-
konzentration betrachtet. Das dabei verwendete Modell basiert auf den Ausfithrungen von
Ascézubi et. al zur Berechnung des Einflusses der Ladungstrigerkonzentrationen unter-
schiedlich dotierter GaSb-Proben [114, 115]. Die Herleitung der entsprechenden Gleichun-
gen ist in Anhang C dargestellt. Grundlage des Modells ist die Betrachtung des Fernfeld-
beitrages eines in z-Richtung (senkrecht zur Halbleiteroberfliche) orientierten Punktdipols
im Vakuum. Der Fernfeldbeitrag wird durch das rdumliche Integral der Stromdichtever-
teilung des Dipols bestimmt. Unter der Annahme einer zeitlich gaussférmigen Stromdich-
teverteilung kann die Zeit- und Ortsabhéngigkeit der Stromdichte voneinander separiert
werden. Durch diesen Ansatz wird der Fernfeldbeitrag alleinig durch das Integral des

z-abhéngigen Anteils der Stromdichte bestimmt:

E(r,{) = {A sind e /OBUij(z)dz} e. (A1)

4degc?r

In GIl. 4.1 beschreibt K die Ableitung des zeitabhingigen Anteils der Stromdichte, r
den Abstand von der Quellverteilung zum Beobachtungspunkt und A die Anregungs-
fliche. Unter Nutzung der durch das Lambertsche Gesetz gegebenen Ortsabhéangigkeit

der Uberschussladungstrigerdichte An = ng - e=*?

mit dem Absorptionskoeffizienten «
und An = Ap ergibt sich der Beitrag des Oberflichenfeldes unter Beriicksichtigung von

Gl 2.12 zu:

w 2
n N, 1
/ Joa(z)dz = :I:q (n + Hp)110ND. A C— [aW +e W _ 1] ) (4.2)

0 €0€yr «

In Gl. 4.2 beschreiben W die Ausdehnung der RLZ entsprechend Gl. 2.13, ny die
Uberschussladungstriigerdichte fiir z = 0, ¢ die Elementarladung, s, bzw. i, die Drift-
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mobilitdten fiir Elektronen bzw. Locher, Np 4 die Dotierkonzentration und €, = 11,9 die
relative Dielektrizitétszahl von Silizium [6]. Das fiir die Berechnung der RLZ nach Gl. 2.13
erforderliche Oberflichenpotential ergibt sich unter der Annahme, dass das Ferminiveau
an der Si/SiO,-Grenzflache nahezu auf Bandmitte liegt. Somit entspricht die Hohe des
Oberflichenpotentials der Hohe der Dotierkonzentration. Diese Annahme wird durch das
Defektmodell der Si/SiOs-Grenzflache (s. Abschnitt 4.2.1) gestiitzt und hat die Entste-
hung von Verarmungsschichten und somit eine entgegengesetzte Bandverbiegung fiir p-
und n-dotiertes Silizium zur Folge.

Die Berechnung des Stromdichteintegrals unter Beriicksichtigung des Dember-Effektes
fithrt unter Nutzung von GI. 2.14 auf:

Bulk
. (:un + :up)kB(an - Tp) Do + bnb nO(l + b)
dz = — 1 1) — 4.
/0 Jp(z)dz (1+0) 176 "\ tom mo|, (43)

wobei p, und n;, die Locher- und Elektronendichte und b = p,, /p, das Mobilitétsverhéltnis
bezeichnen. Auf Grund des geringen Unterschiedes der Leitfdhigkeitsmassen im Silizium
wird im Gegensatz zu Gl. 2.14 nicht von einem kompletten Transfer der Uberschussenergie
an die Elektronen ausgegangen. In Gl. 4.3 wird daher sowohl die Loéchertemperatur 7,
als auch die Elektronentemperatur 7, beriicksichtigt. Eine Abkiihlung der zunéchst hei-
Ben Ladungstréager wird nicht betrachtet, sodass Gl. 4.3 als eine obere Abschétzung des
Anteils des Dembereffektes an der THz-Emission verstanden werden kann. Das Resul-
tat der Berechnungen ist fiir Dotierkonzentrationen von 102 — 10 cm™ in Abb. 4.2
zusammengefasst. In Abb. 4.2(a) sind die Betréige der aus dem Oberflichenpotential re-
sultierenden Feldstarken (z=0) sowie die Demberfeldstérken exemplarisch fir p-Silizium
dargestellt?. Mit zunehmender Dotierkonzentration erhéht sich die an der Oberfliche be-
findliche Raumladung und somit das resultierende elektrische Feld. Gleichzeitig reduziert
sich die Ausdehnung der RLZ. Das aus dem Anteil des Oberflichenfeldes nach GI. 4.2 be-
rechnete Stromdichteintegral ist in Abb. 4.2(b) dargestellt. Demnach steigt der Beitrag des
Oberflachenfeldes bis zum Erreichen eines Maximums bei einer Dotierkonzentration von
6-10% cm™3 an und fillt danach aufgrund der Reduktion der Ausdehnung der RLZ stetig
ab. Wird zusétzlich eine Abséttigung der Driftgeschwindigkeit fiir Dotierkonzentrationen
> 5-10' cm™3 beriicksichtigt, fillt der Abfall stirker aus, da das Stromdichteintegral al-
leinig durch die Ausdehung der RLZ determiniert wird (s. Anhang C). Die Berechnungen
in Abb. 4.2(b) zeigen jedoch auch, dass sich aufgrund des nahezu symmetrischen Verhal-

3

tens des Oberflichenfeldanteils um den Maximalwert bei 6-10'° cm™ eine quantitative

’Die Demberfeldstirke im n-Silizium ist geringer als in p-Silizium, der prinzipielle Verlauf ist jedoch
gleich, s. Anhang C.
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4.1. FEinfluss der Dotierkonzentration

Aussage zur Hohe der Dotierkonzentration auf Basis der THz-Emission eher schwierig
gestaltet. Insbesondere im Falle des n-Siliziums mindert das gleiche Vorzeichen der Dem-
berfeldstirke und des Oberflichenfeldes die Abhéngigkeit von der Dotierkonzentration
im Bereich geringer bis méBiger Dotierung in Ubereinstimmung zu den experimentellen
Ergebnissen. Analog zu Untersuchungen an GaAs [25] wére somit eine sinnvolle Aussa-
ge zur Hohe der Dotierkonzentration nur fiir Dotierkonzentrationen > 106 ¢cm=3 iiber
eine Abnahme der THz-Emission zu treffen, wobei zusétzlich fiir hohe Dotierkonzen-
trationen mit einer verstidrkten Absorption der emittierten THz-Strahlung zu rechnen
ist. Dies stellt einen entscheidenden Nachteil der THz-Emission gegeniiber Verfahren wie
der THz-Transmissions- bzw. Reflexionsspektroskopie dar, die aufgrund der monotonen
Abhéngigkeit der Absorption von der Ladungstrigerdichte eine quantitative Analyse von

Materialparametern wie Ladungstriagerdichte und Mobilitdt erméglichen [22, 41].
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Abb. 4.2.: Vergleich der durch das Oberflichenpotential und den Dembereffekt zu er-
wartenden Beitrige zur THz-Emission von Silizium bei einer Anregung mit 791 nm; a)
Feldstirken, b) resultierende Stromdichteintegrale und das Verhdltnis der Stromdichtein-
tegrale [ joa/ [ jp. Zur Berechnung wurden die experimentellen Anregungsbedingungen
verwendet.

In Abb. 4.2 wird ebenfalls deutlich, dass der Beitrag des Dember-Effektes an der
THz-Emission von Silizium mit zunehmender Dotierkonzentration abnimmt. Die Dem-
berfeldstéarke folgt im Bereich niedriger Dotierkonzentrationen v.a. dem Verhéltnis der
Driftmobilititen und bleibt fiir Dotierkonzentrationen bis etwa 104 cm™ nahezu kon-
stant. Die Streuung an ionisierten Storstellen fiihrt jedoch zu einer deutlichen Abnahme
des Mobilitétsverhéltnisses fiir Dotierkonzentrationen ab 10'% cm™ [6]. Vor allem begrenzt

jedoch die durch einen einzelnen Laserpuls erzeugte Uberschusskonzentration
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ny = 6,8 - 10" cm™3 die Hohe des Demberfeldes und fithrt zu einem Abfall der Dem-
berfeldstérke fiir Dotierkonzentrationen > ng. Weiterhin ist, aufgrund der stédrkeren Ab-
schirmung im Falle n-dotierter Proben, mit einem hoheren Anteil des Dembereffektes
fiir p-dotierte Proben zu rechnen [117]. Die durch das Oberflichenpotenzial und den
Dembereffekt hervorgerufenen Feldstéirken gleichen sich nur fiir &uflerst geringe Ladungs-

tragerkonzentrationen im Bereich von 102 ¢cm™3

aneinander an. Dies spiegelt sich auch
in dem resultierenden Integral der Stromdichte wider, das in Abb. 4.2(b) dargestellt ist.
Dort zeigt sich, dass der Beitrag des Dembereffektes zur THz-Emission nur bis zu einer
Konzentration von etwa 2 - 1012 cm™3 iiber den Anteil des Oberflichenfeldes dominiert.
Wihrend der Beitrag des Demberfeldes bis zu einer Konzentration von etwa 10 cm™3
nahezu unveréndert bleibt, steigt der Anteil des Oberflichenfeldes in diesem Bereich an.
Weiterhin zeigen die Stromdichteintegrale, dass fiir hohe Dotierkonzentrationen fiir beide
Beitrige mit einer Abnahme der zu beobachtenden THz-Emission zu rechnen ist. Diese
wird zusétzlich durch die erhthte Absorption freier Ladungstriager verstarkt [22, 41].

In Abb. 4.2(b) ist weiterhin das Verhéltnis der Stromdichteintegrale ( [ joa/ [ jp) auf-
getragen. Dieses ldsst erwarten, dass der Dembereffekt nur fiir geringe Ladungstrager-

3 einen signifikanten Beitrag zur THz-Emission leisten kann.

konzentrationen < 10 cm™
Fiir Dotierkonzentrationen > 103 cm™2 sollte die Drift im Oberfliichenfeld den Einfluss
des Dembereffektes iibersteigen. Dies bestétigt, dass sich Silizium bei den vorhandenen
Anregungsbedingungen und Dotierkonzentrationen wie ein Oberflachenfeldemitter verhal-
ten sollte.

Auch experimentelle Studien an MOS-Strukturen (von engl. metal-oxide-semiconductor)
auf Basis n(9,3 - 10" cm™2)- und p(5,5 - 10 cm™3)-dotierten Siliziums unterstiitzen die-
se Schlussfolgerung [154]. Mochizuki et al. untersuchten MOS-Strukturen, die aus einer
mit ITO (von engl. indium tin oxide) beschichteten Si/SiO,-Grenzflache aufgebaut wa-
ren [154]. Das Oberflachenfeld der Si/SiOs-Grenzfliche wurde dabei durch ein externes
elektrisches Feld variiert um die Si/SiOo-Grenzflache gezielt von der Akkumulation in die
Verarmung und die Inversion zu treiben. Die Untersuchungen ergaben, dass eine Inver-
sion der THz-Polaritit beim Ubergang von der Akkumulation zur Verarmung/Inversion
sowohl bei p- als auch an n-dotierten Proben detektierbar ist [154]. Die THz-Signale
wurden mit C-V-Messungen (von engl. CapacitanceVoltage) der MOS-Struktur vergli-
chen und das spannungsabhéngige Oberflachenpotential theoretisch berechnet. Die THz-
Emission zeigte eine starke Korrelation zur Kapazitidt der Raumladungszone und eine
lineare Abhéngigkeit von der Hohe des Oberflichenpotentials nahe dem Flachbandfall fiir
-0,1V < &y < 0,1V. Die Sensitivitdt gegeniiber einer Variation des Oberflachenpotentials
nahm jedoch fiir gréflere Spannungswerte ab und das THz-Signal stellte sich, analog zur

ermittelten Kapazitdt der RLZ, im Falle akkumulierter und invertierter Oberflachen auf
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einen nahezu konstanten Wert ein [154]. In allen Féllen bildete die Polaritdt des THz-
Signals jedoch die Richtung der Bandverbiegung ab. Nur fiir den Flachbandfall (Einstel-
lung der externen Spannung so, dass ®; = 0) wurde, vergleichbar zu den Ergebnissen in
Abb. 4.1, ein THz-Signal mit gleicher Polaritét fiir p- und n-Dotierung beobachtet.
Insgesamt unterstiitzen die theoretischen Berechnungen und die Untersuchungen von Mo-
chizuki et al., dass Anderungen des Oberflichenpotentials bspw. durch Anderung des
Ladungscharakters in der RLZ detektierbar sein sollten.

Die in Abb. 4.1 gezeigten experimentellen Ergebnisse unterschiedlich stark dotierter Si-

3 im Einklang zu

liziumwafer stehen jedoch nur fiir Dotierkonzentrationen > 10 cm™
den theoretischen Berechnungen. Die Ergebnisse der p-dotierten Wafer mit Dotierkon-
zentrationen im Bereich von 10! ¢m™ widersprechen hingegen der Existenz einer Verar-
mungszone an der Si/SiO9-Grenzflache. Im Falle der in dieser Arbeit untersuchten nativ
oxidierten Grenflichen stellt sich daher die Frage, ob die zur Berechnung verwendeten
Annahmen zur Héhe des Oberflichenpotentials fiir die hier verwendeten Grenzflichen
gerechtfertigt sind. Legt man die feldabhingigen Untersuchungen von Mochizuki et al.
zugrunde [154] kénnten die in Abb. 4.1(c) fiir Dotierkonzentrationen < 10'® cm™ beobach-
teten Polaritdten auch durch die Existenz einer Akkumulationsschicht an der Grenzflédche
bedingt sein. Das Entstehen von Akkumulationsschichten wurde bspw. von Brown et al.
fiir p-Silizium mit Dotierkonzentrationen von 102 — 10'* e¢m™3 fiir T =300K berechnet
[161]. Dies erfolgte jedoch auf Basis der Oberflichenladung atomar sauberer < 111 >-
Siliziumoberfldchen [161].

Die Oberflachen bzw. Grenzflichenladungen werden jedoch entscheidend durch die Pra-
paration der Si/SiOy-Grenzfliche beeinflusst. Daher soll der Einfluss der Grenzflichen-
praparation im nachfolgenden Abschnitt ndher beleuchtet werden. Nach einer kurzen
Einfiihrung in das Defektmodell der Si/SiO,-Grenzfliche, werden zunéchst Messungen
der Oberflichenphotospannung herangezogen, um die Frage nach der Existenz von Akku-
mulationsschichten an den untersuchten nativ oxidierten Siliziumwafern eindeutig beant-
worten zu kénnen. Anschliefend wird der Einfluss der Grenzflichenbeschaffenheit auf die

THz-Emission anhand ausgewéhlter Beispiele diskutiert.

4.2. Einfluss von Grenzflaichendefekten auf die
THz-Emission
Der Einfluss der Grenzflichenpréiparation auf die elektronischen Eigenschaften silizium-

basierter Bauelemente ist aus der Mikroelektronik und Photovoltaik bekannt und Gegen-

stand langjahriger Forschung und wissenschaftlicher Auseinandersetzungen [162]. Die Be-
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deutung der Oberflichenbehandlung fiir die THz-Emission wurde ebenfalls vereinzelt bei
der Untersuchung direkter Halbleiter beschrieben [128, 129, 163-166], wobei sich jedoch
nur in wenigen Veroffentlichungen eine genauere Analyse der experimentellen Beobach-
tungen finden ldsst [128, 165, 166]. Eine Analyse zum Einfluss der Grenzflichendefekte
auf die THz-Emission von Silizium findet sich bislang in der Literatur nicht. Auf Grund-
lage des Defektmodells der Si/SiO,-Grenzfliche wird im folgenden Abschnitt zunéchst die
Defektverteilung der nativ oxidierten, unterschiedlich dotierten Siliziumwafer beschrieben
und anschliefend der Einfluss spezieller Grenzflachenpréparationen auf die THz-Emission
diskutiert.

4.2.1. Das Defektmodell der Si/SiO,-Grenzflache

Getrappte Ladungen im Oxid Qor Bewegliche Ladungen Qu

Feste Oxidladungen Qg Na* vt S10
T "e ® * )

7—-—-—-—-—-—-— Grenzfliache

Grenzflichenladungen Q; Si
1

Abb. 4.3.: Kategorisierung der Grenzflichenladungen der Si/SiOy-Grenzfliche, nach [10,
167].

In Abschnitt 2.3 wurde beschrieben, wie Ladungen an der Oberfliche eines Halblei-
ters auf Grund der Ladungsneutralitit im thermischen Gleichgewicht zur Kompensa-
tion dieser Ladungen und damit zur Ausbildung einer Raumladungszone fithren. Das
Si/SiOy-System kann verschiedene Ladungen aufweisen, die ihre Ursache in strukturell
und préaparationsbedingten Defekten bzw. Verunreinigungen haben. In Abb. 4.3 ist eine
Kategorisierung dieser Ladungsbeitrége dargestellt. Grenzfldchenladungen Q;; sind an
der Si/Si02-Grenzflache lokalisiert. Die Bindungsstruktur der Si/SiOq-Grenzfliche erzeugt
Defekte an der Grenzfliche, die zu lokalisierten Zustdnden mit Energieniveaus innerhalb
der verbotenen Zone fithren und deren energetische Zustandsdichteverteilung mittels C-
V- oder SPV-Messungen gewonnen werden kann. Thre Besetzung hingt von der Lage des
Ferminiveaus an der Oberfldche ab und kann durch ein externes elektrisches Feld oder Be-
leuchtung verandert werden [10]. Unter Beriicksichtigung einer Vielzahl experimenteller
und theoretischer Arbeiten wurde ein Defektmodell der Si/SiO9-Grenzfldche entwickelt
[13], das schematisch in Abb. 4.4 dargestellt ist. Dabei wird zwischen intrinsischen und
extrinsischen Defekten der Grenzfliche unterschieden. Bei den intrinsischen Defekten han-
delt es sich um aus der Bindungsstruktur bzw. der fehlenden Anpassung des Si-Gitters an

das SiO resultierende Defekte, die durch verspannte Si-Si-Bindungen (stretched bonds)
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4.2. FEinfluss von Grenzflachendefekten auf die THz-Emission

als auch aufgebrochene Bindungen (dangling bonds) verursacht werden. Die verspannten
Siliziumbindungen fithren, vergleichbar zu amorphem Silizium, zu einer an den Band-
kanten auslaufenden Zustandsfunktion mit einem exponentiellen Anstieg in Richtung der
Bandkanten (Uz) [13]. Die dangling-bond-Defekte an nicht oxidierten Si-Atomen resul-
tieren in einer symmetrischen Verteilung der Zustinde U, um die Mitte der Bandliicke
und reichen von etwa 0,1 bis 0,15 eV an die Bandkanten heran [145]. Die intrinsischen
Defekte besitzen einen amphoteren Charakter und verursachen insgesamt eine U-férmige
Zustandsdichteverteilung. Der Symmetriepunkt der Verteilung liegt etwa 40 meV unter-
halb der Bandmitte und determiniert als Neutralitiatslevel F die Lage des Fermi-Niveaus
an der Oberfléche fiir hohe Konzentrationen intrinsischer Defekte (N;; > 102 em™2) [13].
Daraus resultiert ndherungsweise ein Oberflichenpotenzial ®, welches der Hohe der Do-

tierkonzentration entspricht:

lq®o| ~ kpT - In (”b’pb) , (4.4)

wobei n; die intrinsische Ladungstrigerdichte und ny, py die Elektronen-bzw. Locherdichte
beschreibt [14].

stretched bonds dangling bonds dangling bonds

Si SiSi

\1/ | i i .
ﬂ Si Si Si si onfiguration
Si /1\ /1\ /1\ /1\

/ 1\ Si Sisi Si Sio Sioo 000

Si Si Si

| 0 o | [+ +2 +3__ | Oxidationsstufe
intrinsisch extrinsisch

Ur Uu P Py Pox | Defektgruppe

P

Py Pox Zustandsdichte-
A verteilung D, (E)
l 1
| |
Ey Ec

Abb. 4.4.: Defektmodell der Si-SiO,-Grenzfliche, nach [13, 145].

Die U-férmige Zustandsdichteverteilung kann weiterhin durch verschiedene gauf3formige
Verteilungen weiterer Zustédnde iiberlagert werden. Diese Zusténde kénnen ebenfalls durch
Si-dangling-bond-Defekte hervorgerufen werden. Dabei handelt es sich um Siliziuma-
tome, die an ein oder mehrere Sauerstoffatome gebunden sind (s. Abb. 4.4). Die Pp

(Si,0 = Si—) und Py-Defekte (SiOy = Si—) bilden dabei innerhalb der verbotenen
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Zone ausschlieBllich donatorartige Zustdnde aus und zeigen gaussformige Verteilungen im
unteren (Pr) und oberen (Pp) Bereich der Bandliicke [13, 145]. Die entsprechenden ak-
zeptorartigen Zustédnde werden im Leitungsband vermutet [13, 145]. Die Pp-Defekte wer-
den vor allem an Grenzflichen thermisch oxidierter Siliziumwafer beobachtet [13, 145].
Wiéhrend die Band&auslaufer eher insensitiv gegeniiber der Oberflichenbehandlung rea-
gieren, sind die dangling-bond-Defekte chemisch sehr reaktiv. So reagieren die Uy, P
und Pg-Defekte besonders gut auf die Abséattigung mit Wasserstoff. Die Zustandsdich-
teverteilung einer H-terminierten Siliziumoberfliche ist in Abb. 4.5 dargestellt. Sie zeigt
eine U-formige energetische Verteilung der umladbaren Zusténde, wie sie fiir eine nahezu
intrinsische Defektverteilung typischerweise aus SPV-Messungen ermittelt wird. Die Oxi-
dation in Wasser oder in Reinraumluft fithrt zu einer Verteilung mit zusétzlichen Gruppen
von Zusténden, die aus Defekten niedrigerer Oxidationsstufe (Pr- und Py-Defekte) resul-
tieren [13].

Die Zeitkonstanten der an der Si/SiO,-Grenzfliche und im Oxid auftretenden Zustédnde
reicht von weniger als 107%s zu mehreren Stunden [168]. Die Grenzflichenzustéinde wir-
ken als Rekombinationszentren, wobei v.a. die in der Mitte der Bandliicke aktiven Uj;-
Defekte fiir die Rekombination an der Grenzfliche verantwortlich gemacht werden [169].
Trapping-Prozesse® werden hingegen von allen Defekten verursacht, wobei das Auftre-
ten von gaussformigen Zustandsverteilungen v.a. mit einer Verkiirzung der Zeitkonstan-
ten verbunden ist [169]. Fiir die Grenzflichenzustinde wurden Zeitkonstanten im Be-
reich von 107®s-1072?s ermittelt [170]. Dabei verkleinern sich die Zeitkonstanten um
mehrere Groflenordnungen mit zunehmenden energetischen Abstand von der Bandmit-

te [6, 169, 171].

—®— H - terminated
r\ ——e— 30 min at 30°C

——&— 45 min at 30°C
——e—— 10 min at 80°C

1012 -

Dy leVicm?

0 0.2
E-E; (eV)

Abb. 4.5.: Zustandsdichteverteilung einer Probe wihrend der Wachstumsphase einer na-
tiven Ozidschicht in deionisiertem Wasser, entnommen aus [13].

Neben den Grenzflachendefektzustianden weisen oxidierte Siliziumoberflichen “feste”

3Die Begrifflichkeiten Rekombination und Trapping werden in Anhang E erliutert.
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Ladungen Qg auf. Im engeren Sinne wird darunter eine speziell bei thermisch oxidierten
Si/SiO9-Grenzflichen beobachtete positive Ladung verstanden, die von der Kristallorien-
tierung und den Oxidationsbedingungen abhéngt [172, 173]. Die Ursache dieser Festla-
dung wird bei dem dangling-bond-Defekt mit drei gebundenen Sauerstoffatomen (Ppy in
Abb.4.4) vermutet, dessen donatorartiger Zustand im Leitungsband liegt und somit im
Gleichgewicht unbesetzt und positiv geladen ist [13, 169]. Im Allgemeinen werden darunter
alle Defekte zusammengefasst deren Besetzung nicht direkt von der Position des Fermini-
veaus abhéngt [10, 174]. Einige dieser Defekte entstehen durch hoherenergetische Photo-
nen, Injektion heier Ladungstriger oder Tunnelprozesse [10, 13, 167]. Mit der damit ver-
bundenen Anderung des Ladungszustandes konnen sie ebenfalls auf die Bandverbiegung
zuriickwirken. Diese Defekte werden daher oftmals auch als “getrappte Ladungen”
Qo bezeichnet. Als Beispiel sei an dieser Stelle das E’-Zentrum (O3 = Si™ e Siz = Os)
genannt, das durch das Einfangen von Léchern nach UV-Bestrahlung an einer Sauerstoff-
vakanz im SiOs entsteht und damit zur festen positiven Oxidladung beitragt [145, 175].
Die E’-Zentren sind meist sehr grenzflichennah im SiO, lokalisiert [176] und kénnen durch
Elektroneninjektion ausgeheilt werden [175].

Weiterhin kénnen auch durch die Praparation der Oxidschichten Verunreinigungen mit
Metallionen (Na*, KT) auftreten. Diese Ionen kénnen sich innerhalb des Isolators, in
Abhéngigkeit der Temperatur, frei bewegen (bewegliche Ladungen Q) und dadurch
die Wirkung auf die Bandverbiegung an der Oberfléiche verédndern [145, 167]. Bei Raum-
temperatur sind die Ionen jedoch meist an der Grenzfliche gebunden und fungieren damit
ebenfalls als feste Oxidladungen [167]. Eine weitere in Abb. 4.3 nicht dargestellte Ladungs-
komponente kann durch Adatome induzierte Dipole auftreten (Q 44). Sie entstehen bei der
Oberflichenreinigung durch Anlagerung von Fremdatomen an offene Siliziumbindungen,
die eine grofle Elektronegativititsdifferenz gegeniiber dem Silizium aufweisen. Die ent-
sprechende Ladungskomponente tritt dann zusétzlich zur Festladung auf [107, 145]. Die

Gesamtladungsbilanz der Grenzfliche muss damit erweitert werden zu:

Qit + QRLZ + leolator = 0 mit leolator = QF + QOT + QM + QAd (45)

4.2.2. Untersuchung der Oberflachenphotospannung dotierter

Siliziumwafer

Fiir die Berechnungen in Abschnitt 4.1 wurde von einer intrinsischen Defektverteilung
an der Si/SiOo-Grenzflache ausgegangen, die in der Ausbildung von Verarmungsschichten
an der Grenzfliche p- und n-dotierter Wafer resultiert. Die experimentellen Ergebnisse

widersprechen jedoch dieser Annahme. Um die Lage des Fermi-Niveaus der an Labor-
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luft (21°C, durchschnittliche Luftfeuchtigkeit 47 %) gelagerten Wafer zu bestimmen er-
folgte die Messung der Oberflachenphotospannung an unterschiedlich dotierten Wafern
“Out-of-the-box”. Die Ergebnisse der zeitaufgelosten SPV-Messung ohne externes Feld
sind in Abb. 4.6(a) exemplarisch fiir jeweils zwei verschiedene p- und n-Dotierungen dar-
gestellt. Der Abbau der Photospannung erfolgt auf einer Zeitskala von etwa 1ms und
veranschaulicht die, im Gegensatz zu direkten Halbleitern, lange Rekombinationszeit der
photogenerierten Ladungstriger im Silizium?* [76, 77, 177]. Die SPV-Transienten weisen
entgegengesetzte Vorzeichen fiir p- und n-dotiertes Silizium auf, was auf eine entgegenge-

setzte Bandverbiegung der unterschiedlichen Dotiertypen schlieflen lésst.

0,6 ——n-Si mit 4,5 Qcm ——n-Si mit 4,5 Qcm
——n-Si mit 2,8 Qcm ——n-Si mit 2,8 Qcm
0,4 — p-Si mit 5,6 Qcm 1E13 — p-S? m?t 5,6 Qcm |

N — p-Si mit 1,5 Qcm = ——p-Simit 1,5 Qcm
= i i >
£ 0.2 L ‘\.‘w
> =
0,04~ %
=

0,21
: : r . 1E12 T T T r : r -
200 400 600 800 1000 -04 -03 -02 -01 0,0 01 02 03 04
t(us) E-E; (eV)

(a) (b)

Abb. 4.6.: Ergebnisse der SPV-Untersuchung; a) Transienten unterschiedlicher Dotier-
konzentrationen; b) Die aus feldabhingigen Messungen gewonnene Zustandsdichtevertei-
lung.

Die aus dem maximalen SPV-Wert berechnete Hohe der Bandverbiegung ist fiir die un-
tersuchten Dotierungen zusammen mit dem Charakter der Raumladungszone in Tab. 4.2
aufgefithrt. Fiir ein besseres Verstindnis der aus der Messung folgenden Bandparame-
ter sind diese in Abb. 4.7 fiir p- und n-Dotierung veranschaulicht. Die Definition der
eingefithrten Groflen ist zusétzlich in den Fufinoten von Tab. 4.2 aufgefithrt. Fiir die
Bezeichnung der Art der RLZ wird die fiir MIS-Bauelemente iibliche Bezeichnung ver-
wendet [6]. Fiir einen p-Halbleiter, fiir den ¢®p < 0 gilt, bedeutet dies beispielhaft,
dass er sich fiir ¢®g < 0 in Akkumulation, fir |¢Pg| > ¢Py > 0 in Verarmung und fiir
12q® 5| > q®o > |¢Pp| in Inversion befindet. Dabei wird von starker Inversion gesprochen,
falls ¢®¢ > |2qPp| ist. Fir ¢y = |¢Pp| liegt das Ferminiveau an der Oberfliche genau

auf Bandmitte. Bei n-Silizium miissen die Vorzeichen entsprechend invertiert werden.

Aus den Ergebnissen in Tab. 4.2 wird ersichtlich, dass die meisten Proben ein Ober-

flachenpotential g® vergleichbar zur Hohe des Dotierniveaus aufweisen. Fiir die n-dotierte

4Eine genauere Beschreibung des Abklingverhaltens der Transienten findet sich in Anhang D.
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Abb. 4.7.: Banddiagramm im a) p- (nach [14]) und b) n-Halbleiter mit Verarmungszone.

Probe mit p = 2,8 Qcm (1,6-10% cm™3) lisst sich eine deutliche Zunahme des SPV-Signals
und der Bandverbiegung beobachten. Jedoch weicht fiir diese Probe die Lage des Fermi-
Niveaus an der Oberfliche stark von der Bandmitte ab. Ein dhnliches Verhalten zeigt
auch die p-dotierte Probe mit p = 1,5 Qcm (9,4-10" cm™2) bei der aber, im Gegensatz zu
der n-dotierten Probe mit p = 2,8 Q2cm, nur ein geringes SPV-Signal zu beobachten war.
Das berechnete Oberflichenpotenzial q®, betrdagt bei dieser Probe nur etwa ein Drittel

der Dotierkonzentration.

p (Qem) | ¢®o* (V) | ¢@5" (eV) | Eps© (eV) | Art der RLZ

n-Typ

2,8 -0,542 0,314 -0,228 Inversion

4.5 -0,288 0,302 0,014 Verarmung

8,1 -0,288 0,287 -0,001 Verarmung /schwache Inversion
p-Typ

1,5 0,103 -0,358 -0,255 Verarmung

5,6 0,36 -0,324 0,036 schwache Inversion

14,7 0,349 -0,3 0,049 schwache Inversion

Tab. 4.2.: Bandverbiequng und Position des Fermi-Levels an der Oberfliche verschieden-
artig dotierter Siliziumwafer. Die Berechnung der Bandverbiequng aus dem SPV-Signal
erfolgte durch das HZB.

aqq)o = E,(OO) — E,(O) = EFS — q(I)B
bq‘bB =FEr — EZ(LU > w)
CEFS = EF — El(l' = 0)

Fiir die Berechnung der energetischen Zustandsdichteverteilung wurden die Proben mit
Bias-Spannungen U zwischen -800 V und +800 V vermessen und die mittels Vier-Spitzen-
Methode gewonnenen Widerstandswerte fiir die Dotierung zu Grunde gelegt [178]. Keine

der an den Proben gemessenen Up;, vers. Up- Kurven wies dabei eine ausgepréigte Hy-
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stereseerscheinung auf. Die erhaltenen Zustandsdichteverteilungen sind in Abb. 4.6(b)
dargestellt. Die Proben mit 4,5Qcm (n-Typ mit 10 cm™3) und 5,6 Qcm (p-Typ mit
2,4-101 cm™3) zeigen beide eine symmetrische Verteilung der Grenzflichenzustéinde um
die Mitte der Bandliicke wie sie fiir natiirlich oxidierte Oberflichen ohne zusétzliche Fest-
ladungen {iblicherweise ermittelt worden sind [145, 169, 178]. Das Minimum der Vertei-
lung liegt im Bereich von Dj; = 1 —2- 102 cm™2eV~'. Im Gegensatz zu H-terminierten
Oberflachen zeigt sich jedoch eine vergleichsweise schmale Verteilung, die auf eine erhchte
Menge an Py- und Pp-Defekten schlieflen lésst (s. Abb. 4.5 bzw. [13]). In Abb. 4.6(b) wird
deutlich, dass bei den Proben mit p=1,5Qcm (p-Typ mit 9,4 - 10'° cm ™) und p = 2,8 Qcm
(n-Typ mit 1,6 - 10'° cm™3) keine komplette Zustandsdichteverteilung berechnet werden
konnte. Dies lag in der starken Verschiebung der durch die feldabhédngigen Messungen
erhaltenen Upy, vers. Up- Kurven begriindet [178]. Die Ursache fiir solche Messergebnisse
liegt meistens in festen zusétzlichen Oberflichenladungen begriindet (s. z. Bsp. Ergebnisse
in [145]). Die schwache Verarmungszone des mit p=1,5 Qcm (9,4 - 10 cm™3) dotierten
p-Siliziums und die Inversionsschichten des n-Siliziums weisen auf eine zusétzliche, feste
negative Oberflichenladung hin.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass die vom Hersteller bezogenen Wafer eine Ober-
flachenqualitdt mit fiir natiirlich oxidierten Wafern typischen Defektverteilungen und ei-
ner entgegengesetzten Bandverbiegung fiir p- und n-dotiertes Silizium aufweisen. Die von
der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen intrinsischen Defektverteilung abweichenden Defekt-
verteilungen werden durch eine unvollstéandige Oxidation der Oberfliche und zusétzliche
Festladungen an der Si/SiO,-Grenzfliche verursacht. Die SPV-Messungen weisen nicht
auf die Existenz einer Akkumulationsschicht an der Oberfliche der p-dotierten Proben
hin. Eine erneute Berechnung der Stromdichteintegrale unter Beriicksichtigung der aus
der SPV-Messung berechneten Oberflachenpotentiale &ndert jedoch nichts an den prin-
zipiellen Aussagen des theoretischen Modells in Abb. 4.2(b). Im Falle des mit 1,5Qcm
(9,4-10% cm™3) dotierten p-Siliziums zeigt die Berechnung unter Beriicksichtigung des
deutlich geringeren Oberflichenpotentials, dass der Anteil des Dembereffektes nicht die
Drift im Oberflichenfeld dominieren sollte (das Verhéltnis joa/jp wiirde etwa 10 betra-
gen). Somit spiegelt das THz-Signal fiir Dotierkonzentrationen unterhalb von 10'¢ cm™3
nicht die Richtung der Ausgangsbandverbiegung der Si/SiO,-Grenzfliche wider. Ob die-
ses Ergebnis mit den unterschiedlichen Grenzflicheneigenschaften in Verbindung gebracht

werden kann, soll im folgenden Abschnitt ausfiihrlicher diskutiert werden.
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4.2.3. Einfluss der Si/SiO,-Grenzflache

Die vom Hersteller bezogenen und unter Laborbedingungen gelagerten Siliziumwafer be-
sitzen nativ gewachsene SiO,-Schichten mit einer durch extrinsische Defekte dominier-
ten Defektverteilung. Um die Selektivitédt der THz-Emission gegeniiber der Grenzflachen-
konditionierung experimentell nachzuweisen wird im folgenden Abschnitt der Einfluss
unterschiedlich préaparierter Si/SiOo-Grenzflichen auf die THz-Emission bei gleichblei-
bender Dotierung untersucht. Vordergriindig sollen dabei typische Reinigunsprozesse der
Halbleiterindustrie untersucht werden, die vergleichbar zu den Wafern mit nativer Oxid-
schicht, in der Ausbildung einer sehr diinnen Oxidschicht resultieren. Dazu wurde die
RCA-Reinigung ausgewdhlt. Diese weit verbreitete Reiningungsprozedur ist eine von der
Firma Radio Corporation of America entwickelte nasschemische Technologie fiir Si-Wafer
(auch “Kern-Reinigung” genannt) [179], deren einzelne Reinigungsstufen in Oxidschich-
ten mit spezifischen Grenzflachenladungen und somit unterschiedlichen Bandverbiegungen

resultieren.

Grenzflachenpraparation und resultierende Defektverteilung

Der RCA-Prozess beinhaltet zwei Atzschritte. Bei dem “Standard Clean 17 (RCA-I) wird
die Probe in einer basischen Atzlésung behandelt. Der “Standard Clean 27 (RCA-II)
verwendet dagegen eine saure Losung. Die oxidierende Wirkung des HsOy und die sol-
vatisierende Wirkung des NH,OH fithren wihrend des RCA-I-Prozesses zur Ablésung
organischer Riickstdnde und Partikel. Weiterhin fithrt das NH4OH durch Komplexbil-
dung zur Entfernung metallischer Riickstdnde (vornehmlich Gruppe 11 und 12) [180].
Der nachfolgende RCA-II-Schritt wird zur Losung und Entfernung alkalischer und metal-
licher Kontaminationen sowie von Metallhydroxiden durchgefiihrt [180]. Beide Prozesse
resultieren in der Bildung diinner Oxidschichten auf der Siliziumoberfliche [145]. HF-
haltige Losungen unterschiedlicher Verdiinnung werden in der Si-Technologie zum Atzen
von thermischen Oxidschichten verwendet und koénnen ebenso zum Losen nativer Oxid-
schichten als Zwischenprozess wihrend der RCA-Reinigung und zur abschliefenden Kon-
ditionierung nach der nasschemischen Vorreinigung angewendet werden [145]. Diese drei

nasschemischen Grenzflachenpréiparationen sind zusammenfassend in Tab. 4.3 dargestellt.

’ Losung \ Oberflachenbehandlung \ Durchfiithrung ‘
RCA-1 | H,O : NH,OH : HyO, =5:1:1,75-80°C fiir 10 min HZB [145]
RCA-II H>O : HCl: H,Oy3 =6:1:1, 75-80°C fiir 10 min HZB [145]
HF-Dip 1%-ig, Raumtemperatur fiir 60s HZB, IAP

Tab. 4.3.: Grenzflichenpraparation nach dem RCA-Verfahren.
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Abb. 4.8.: Defektverteilung nasschemischer Oxide; a) SPV-Messung unter variabler Feld-
spannung. Die gestrichelten Linien stellen die rickwdrtige Spannungsmessung dar. b) Aus
den feldabhingigen Messungen berechnete Zustandsdichteverteilung. Zur besseren Unter-
scheidbarkeit wurden die einzelnen Messpunkte miteinander verbunden.

Fiir alle Praparationen wurde das mit 1-3 Q2cm p-dotierte Silizium ausgewéhlt. Der
Wafer stammte aus der gleichen Charge wie fiir die Versuche aus Abschnitt 4.1 bzw.
4.2.2. Er wurde in verschiedene Probenstiicke zerlegt. Ein Stiick wurde jeweils zur Ver-
messung des spezifischen Widerstandes am IAP behalten. Die Praparation der nassche-
mischen Oxide sowie deren nachfolgende SPV-Charakterisierung erfolgte erneut am HZB
durch Frau Dr. Heike Angermann. Um Kontaminationen durch die SPV-Messung selbst
zu vermeiden wurde jeweils eine Probe fiir die SPV-Messung und eine Probe fiir die Un-
tersuchung der THz-Emission vorbereitet, wobei alle Proben vom selben Wafer stammten.
Die Préaparationen wurden am HZB unter Reinraumbedingungen durchgefiihrt und zwei
Tage nach der Préaparation am HZB in Jena einer THz-Messung unterzogen. Es wurde
jeweils eine Probe mit dem RCA-I-Reinigungsschritt und zwei Proben mit RCA-I/RCA-
[I-Reinigung vorbereitet. Die jeweils zweite der mit der kompletten RCA-Reinigung vor-
behandelten Proben wurde nach Riicksendung am IAP einem HF-Atzschritt unter Rein-
raumbedingungen unterzogen und in einem Zeitfenster von maximal 30 min nach der
Préaparation auf ihre THz-Emission untersucht. Bei diesen Proben erfolgte, um Konta-
minationen durch das Handling der Proben zu vermeiden, vor der HF-Behandlung we-
der eine SPV- noch eine THz-Messung. Der gleiche HF-Atzschritt wurde an einer gleich
praparierten Ausgangsprobe auch am HZB durchgefiihrt und dort nach einem vergleich-
baren Zeitfenster einer SPV-Messung unterzogen. In Abb. 4.8 sind die feldabhéngigen
Messungen der Photospannung sowie die daraus berechnete Zustandsdichteverteilung fiir
die nasschemisch praparierten Si/SiOo-Grenzflachen dargestellt. Die berechneten Aus-

gangsbandverbiegungen sind in Tab. 4.4 aufgefiihrt.
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Analog zu den unterschiedlich p-dotierten Proben aus Abb. 4.6 tragen die Photospan-
nungssignale alle das gleiche Vorzeichen, keine der Vorbehandlungen resultiert in der Aus-
bildung einer Akkumulationsschicht. Das maximale SPV-Signal und die daraus resultie-
rende Hohe der Bandverbiegung héngt jedoch stark von der Oberflichenbehandlung ab.
Bei der RCA-I behandelten Probe zeigt die dulere Feldspannung nahezu keine Wirkung
auf die sich ausbildende Photospannung. Auch bei der unbehandelten Referenzprobe lasst
sich der Wendepunkt der Upy, vers. Up-Kurve in dem zur Verfiigung stehenden Feldspan-
nungsbereich nicht erreichen, sodass eine Extraktion der minimalen Zustandsdichte bei
diesen Proben nicht erfolgen konnte. Die mit dem RCA-II-Schritt behandelte Probe zeigt
ebenfalls nur eine vergleichsweise geringe Modulation der Photospannung Upy,(Ur), jedoch
ldsst sich hier ein Wendepunkt in dem vorgegebenen Feldspannungsbereich durchfahren.

Keine der Messreihen zeigt eine ausgeprigte Hystereseerscheinung.

Priparation Bandverbiegung ¢®, (eV) Dt min (cm™2eV1)
Out-of-the-box 0,128 2-10%2
RCA-I 0,401 >1,5-1013
RCA-I+RCA-II 0,648 2,5-10'2
RCA-I+RCA-TT+1%-ig 0,537 6-10'1
HF+6 min

RCA-I+RCA-TT+1%-ig 0,589 7-10M1
HF4-60 min

Tab. 4.4.: Bandverbieqgung und minimale Zustandsdichte unterschiedlich nasschemisch
priparierter Si/SiOy-Grenzflichen einer mit 1,5 Qem (9,4-10"° cm™3) p-dotierten Probe.

Die geringe Anderung der Photospannung wihrend der feldabhingigen Messungen
der Proben nach der RCA-I und RCA-II-Behandlung weist auf eine hohe Dichte an
Grenzfliachendefekten [6] hin, deren energetische Verteilung und Dichte in Abb. 4.8(b)
und Tab. 4.4 dargestellt ist. Morphologische Untersuchungen nasschemisch behandelter
Oberflachen zeigen ein inhomogenes Oxidwachstum mit einer Aufrauhung der Si/SiOo-
Grenzfliache durch Oxidinseln, die eine defektreiche Grenzfliche bewirken [145, 181]. Die
an der RCA-II gereinigten Probe extrahierte schmale U-férmige Zustandsdichteverteilung
weist auf eine unvollstandige Oxidation der Oberfliche mit einer hohen Dichte an extrin-
sischen Defektzustdnden hin (s. z. Bsp. [145]). Fiir die RCA-II-Behandlung wurde des
Weiteren eine deutlich hohere Bandverbiegung als fiir die RCA-I-Behandlung berechnet.
Dies ist auf den unterschiedlichen pH-Wert der beiden Atzlésungen zuriickzufiihren [145].
Die RCA-I-Reinigung in basischer Losung kann die Ausbildung einer negativen Ladungs-

komponente an der Si-Oberfliche bewirken, deren Ursprung in der Dissoziation von Hy-
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droxylgruppen im nichtstochiometrischen Oxid vermutet wird [145]:

Si— OH — SiO™ + H* (4.6)

Diese sollte durch eine zunehmende Oxidation der Oberfliche abgebaut werden, was

bei SPV-Untersuchungen unterschiedlich lange gelagerter Proben auch beobachtet wurde
[145]. Allerdings konnen auch Metallkontaminationen (Al, Fe und Cu) in der alkalischen
RCA-Losung zur Ausbildung einer negativen Ladungskomponente fiithren [182, 183]. Die
RCA-II-Behandlung in saurer Losung resultiert hingegen in der Ausbildung einer positi-
ven Ladung in der Oxidschicht wie sie auch fiir thermisch oxidierte Grenzflachen typisch
ist [184].
Im Gegensatz zu den RCA-behandelten Proben weist die Feldabhéngigkeit der Probe mit
abschlieSendem HF-Dip auf eine niedrige Defektdichte hin. Die energetische Verteilung
in Abb. 4.8(b) zeigt eine nahezu von intrinischen Defekten dominierte Zustandsdichtever-
teilung mit U-formigen Verlauf. Die geringe Defektdichte resultiert aus der Absattigung
von dangling-bond-Defekten an der Si-Oberfliche mit Wasserstoff und erkléart die an HF-
behandelten Oberflichen beobachtete geringe Oberflichenrekombination [145]. Die im Ge-
gensatz zu einer H-terminierten Probe (s. Abb. 4.5) fehlende Symmetrie der Verteilung
weist auf eine erhohte Menge an Pp-Defekten hin, deren Ausbildung sich durch Lage-
rung an Luft verstdrkt. Das Auftreten von Pp-Defekten an RCA-gereinigten Proben mit
abschlieBender HF-Atzung wird durch den Dotiertyp der Wafer sowie die Konzentration
der HF-Losung und die Dauer des Atzschrittes beeinflusst [145]. Insbesondere lassen sie
sich bei der Ausbildung der ersten Monolage Oxid nach einem HF-Atzschritt beobachten
[145]. Die Zunahme der Defektdichte bewirkt eine Verschiebung des Wendepunktes und
eine minimale Hysterese im feldabhéngigen Verlauf der Messungen [145, 174]. Trotz der
deutlich geringeren Defektdichte wurde fiir die HF-behandelte Oberfléche eine vergleich-
bar hohe Bandverbiegung wie fiir die RCA-II behandelte Oberflache (Tab. 4.4) berech-
net. Die Ursache liegt auch hier in einer positiven Ladung begriindet, die jedoch durch
Adatom-induzierte Dipole hervorgerufen werden kann [145, 184]. Diese Komponente wird
ebenfalls durch Lagerung und der damit verbundenen Oxidation der Oberfldche abgebaut
(145, 184].

Untersuchung der THz-Emission

In Abb. 4.9 sind die zeitaufgelosten THz-Signale nach den einzelnen Stufen der RCA-
Behandlung dargestellt. Diese zeigen, dass die Polaritéit und Signalstiarke des THz-Signals
durch die Konditionierung der Si/SiO,-Grenzfliche determiniert wird. Dabei muss jedoch,

analog zu den Untersuchungen unterschiedlicher Dotierungen, festgestellt werden, dass
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4.2. FEinfluss von Grenzflachendefekten auf die THz-Emission

sich die THz-Emission deutlich von den Ergebnissen der SPV-Messung unterscheidet. Die
RCA-I behandelte Probe zeigt trotz der hoheren Bandverbiegung im Vergleich zur Probe
“Out-of-the-box” ein vergleichbares THz-Signal und die Polaritét beider Signale spiegelt
nicht die Richtung der mittels SPV-Messung ermittelten Bandverbiegung ®, wider. Erst
nach dem RCA-II-Prozess zeigt sich eine Invertierung der Polaritdt mit einer Erh6hung
der Signalamplitude wie sie anhand des SPV-Signals zu erwarten wire. Besonders auffillig
ist das Verhalten der HF geétzten Probe. Trotz der hohen Bandverbiegung, die sich nach
einem HF-Atzschritt einstellt, weist das THz-Signal eine sehr schwache Amplitude auf,
die kaum aus dem Rauschen herauszultsen ist. Dabei lédsst das Signal eine Polaritét ent-
sprechend der RCA-II behandelten Probe erkennen.
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Abb. 4.9.: Finfluss der Si/Si0Os-Grenzfiichenpriparation auf die THz-Emission von p-
dotiertem Silizium (1,5Qcm bzw. 9,4-10%cm™2) a) THz-Emission nach Priparation nass-
chemischer Oxide entsprechend Tab. 4.3; b) THz-Signal einer HE gedtzten Probe nach
einmonatiger Lagerung an Laborluft. Alle Signale wurden auf die mit dem RCA-II-Schritt
behandelte Probe normiert und zur besseren Vergleichbarkeit vertikal gegeneinander ver-
schoben.

Der Vergleich mit der Hohe der entsprechenden Oberflachenpotentiale in Tab. 4.4 ver-
leitet zu der Schlussfolgerung, dass dieses Verhalten eindeutig mit der Zunahme der
Bandverbiegung verbunden ist und das Oberflaichenpotenzial der HF geétzten Probe eine
Art Umkehrpunkt darstellt. Dies muss jedoch mit Vorsicht betrachtet werden, da wei-
tere Experimente mit HF gedtzten Oberflichen eine Zunahme der THz-Amplitude nach
mehrstiindiger Lagerung und einer damit verbundenen Reoxidation der Oberfldche er-
gaben (unabhéngig von der Art der Vorbehandlung). Die Polaritidt des THz-Signals ent-
sprach dabei dem der RCA-II-behandelten Probe und bleibt iiber einen langeren Zeitraum
stabil (s. Abb. 4.9(b)). Da sich das Ferminiveau an der Oberfliche mit zunehmender Oxi-

dation jedoch in Richtung der Bandmitte verschiebt und somit das Oberflichenpotential
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mindert, spricht dies nicht dafiir, dass hier allein die Hohe der Bandverbiegung fiir das
beobachtete Verhalten verantwortlich ist. Es deutet eher darauf hin, dass der Oxidschicht
bei der Emission eine entscheidende Bedeutung zukommt.

Die Ursachen fiir die beobachteten Abweichungen zwischen SPV- und THz-Messung sind
zum derzeitigen Stand weitestgehend ungeklart. Es ist jedoch davon auszugehen, dass den
verdnderten Anregungsbedingungen bei der THz-Messung im Vergleich zur SPV-Messung
sowie der im Gegensatz zu den I1I-V-Halbleitern langen Rekombinationsdauer im Silizium
eine entscheidende Bedeutung zukommt.

Die unterschiedlichen Anregungsbedingungen beider Messverfahren sind schematisch in
Abb. 4.10 dargestellt. Bei der in Kapitel 3.1 beschriebenen zeitlichen Abtastung eines
THz-Pulses ergibt sich der Photostrom in der THz-Antenne zu einem Zeitpunkt ¢ durch
eine zeitliche Mittelung iiber mehrere tausend THz-Pulse. Dabei wird im Allgemeinen
davon ausgegangen, dass jeder Laserpuls einen identischen THz-Puls generiert. Diese Be-
trachtung ist jedoch nur zuléssig, wenn von einer vollstindigen Wiederherstellung des
Ausgangszustandes zwischen nachfolgenden Laserpulsen ausgegangen werden kann (“Ein-
pulsexperiment”) [185]. Dies ist im Falle kurzer Rekombinationsdauern (7, << 1/fgep
[185]) wie sie fiir typische Emittermaterialien wie RD-SOS oder LT-GaAs sowie einige
der direkten Halbleiter gelten, fiir fr., =76 MHz auch erfiillt. Die THz-Emission wird in
diesem Fall, entsprechend des Drude-Modells, mafigeblich durch die zeitliche Dynamik
des lokalen Feldes an der Halbleiteroberfliche bestimmt, das sich aus einer Uberlagerung
des Oberflachenfeldes und der durch die Ladungstragertrennung verursachten Abschirm-
polarisation ergibt (s. Kapitel 2.2, [89, 110, 186]). Diese wird durch die Rekombination
der Ladungstriger zwischen den Laserpulsen abgebaut, sodass sich wieder die Ausgangs-
bandverbiegung ®, einstellt. Im Falle von Silizium konnte jedoch gezeigt werden, dass
selbst Wiederholraten im Bereich von 100 kHz keine vollstdndige Rekombination der La-
dungstriager zwischen den Laserpulsen erlauben [187]. Daher ist bei einer Repetitionsrate
von 76 MHz von einer Akkumulation der Ladungstriager auszugehen, die die effektive La-
dungstriagerdichte gegeniiber der Anregungsdichte eines einzelnen Laserpulses deutlich
erhoht (Abb. 4.10(b)) [188]. Dies ist bei der SPV-Anregung nicht zu erwarten, da diese
als “Einzelschussexperiment” betrachtet werden kann (Abb. 4.10(a)).
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Abb. 4.10.: Vergleich der Anrequngsbedingungen zwischen a) SPV-Methode und b) Mes-
sung der THz-Emission. In c) ist die Abschdtzung der Ladungstrigerakkumulation gk
fiir die mit 1,5 Qem (9,4 10%° em™3) p-dotierte Probe dargestellt.
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Um eine Abschéitzung der Ladungstragerakkumulation fiir die bei der THz-Emission
gegebenen Anregungsbedingungen zu erméglichen, wurde eine Berechnung unter Beriick-
sichtigung von Storstellen- und Auger-Rekombination auf die Lebensdauer der Ladungs-
trager im Silizium durchgefiihrt. Es wurde davon ausgegangen, dass entsprechend der
experimentellen Anregungsbedingungen, ein Laserpuls 6,8-10'* cm™ Ladungstriger gene-
riert. Das Ergebnis der Berechnung ist in Abb. 4.10(c) dargestellt, eine ausfiihrlichere Dar-
stellung findet sich in Anhang D. Wihrend der Offnungszeit des Chopperrades (f= 737 Hz
— 0,678 ms) treffen etwa 52154 Laserpulse auf die Siliziumgrenzfliche. Unter Annahme
einer anfinglichen Rekombinationsdauer von 2,8 us (s. Anhang D) zeigt die Berechnung,
dass sich die Uberschussladungstrigerdichte bereits innerhalb der ersten 1000 Laserpulse
auf einen konstanten Wert von etwa 1,4-10'7 cm ™3 einstellt. Dieser Wert iibersteigt deut-
lich die durch einen einzelnen Laserpuls erzeugte Ladungstrigerdichte sowie einen Grof3teil
der in dieser Arbeit verwendeten Dotierkonzentrationen. Die so erzeugte “akkumulierte
Ladungstragerdichte n.x, konnte wie eine konstante Hintergrundbeleuchtung fungieren
auf die die einzelnen Laserpulse aufmoduliert werden. Diese stationédre Hintergrundbe-
leuchtung wiirde dann zur Ausbildung eines Nichtgleichgewichtspotentials ® yg an der
Siliziumgrenzflache fithren, das sich deutlich vom Oberflachenpotential im Gleichgewicht
®( unterscheiden kann. Die THz-Emission bildet in dieser Modellvorstellung den Trans-
port, der durch den Laserpuls ”aufmodulierten“ Ladungstriagerdichte in einem sich durch
naer ausbildenden Nichtgleichgewichtspotential ab. Dies wiirde sie mafigeblich von der als
" Einzelpulsexperiment “ zu betrachtenden Untersuchung bei I1I-V-Halbleitern unterschei-
den, die vor allem die zeitliche Dynamik der Abschirmung des durch ®, erzeugten elek-
trischen Feldes an der Oberfliche vor Einstellen eines ”stationédren” Nichtgleichgewichts-
zustandes ® o beschreibt. Dieser Unterschied ist noch einmal schematisch in Abb. 4.11
veranschaulicht. Im Gegensatz zur THz-Messung bildet die SPV-Messung die mit der op-
tischen Anregung verbundene, resultierende Anderung der Ausgangsbandverbiegung und
nicht das Oberflichenpotential an sich ab (Abb. 4.11(a)). Die SPV-Transienten erfassen
zuséatzlich das Abklingen der Ladungstriagerdichte und den damit verbundenen Abbau der

erzeugten Photospannung.

Das in Abschnitt 4.1 beschriebene Modell betrachtet die THz-Emission ebenfalls als Ein-
zelpulsexperiment, in dem der Transport der photogenerierten Ladungstriger im Ober-
flichenpotential ®q die THz-Emission determiniert.

Im Rahmen dieses Modells lasst die Interpretation der THz-Signale der p-dotierten Pro-
ben somit derzeitig zwei Interpretationen zu. Entweder die von der Dotierkonzentration
und Oberflichenbehandlung abhéngige Signalumkehr ist tatsdchlich auf eine Dominanz

3

des Dembereffektes fiir Dotierkonzentrationen < 10'¢ cm™3 zuriickzufiihren, die durch die

Betrachtung in Abschnitt 4.1 nicht erfasst wird, oder das Potential an der Halbleiter-
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Abb. 4.11.: Vergleich der durch die SPV- und THz-Messung erhaltenen Sensitivitdt
gegeniiber der Ausgangsbandverbieqgung ®y in Abhdngigkeit der Anrequngsbedingungen.
a) SPV-Messung, b) THz-Messung als Einzelpulsexperiment und c)THz-Messung unter
Beriicksichtigung der Entstehung von ngxp.

grenzflache wird, bedingt durch die verdnderten Anregungsbedingungen im Vergleich zur
SPV-Messung und dem damit verbundenen Aufbau von n.. so verdndert, dass effektiv
eine Richtungsénderung des Photostromes erfolgt.

Eine Dominanz des Dembereffektes fiir Dotierkonzentrationen unterhalb von 10'¢ cm=3
wiirde die Umpolung der THz-Signale in Abhéngigkeit der Dotierkonzentration und der
Hoéhe der Bandverbiegung, wie sie in Abb. 4.1(c) und Abb. 4.9(a) beobachtet wird,
durchaus erklaren. Daher wurde zunéchst die Auswirkung der akkumulierten Ladungs-
tragerdichte ngp; = 1,4-10'7 cm™3 auf die Hohe des Oberflichenpotenzials berechnet.
Die Berechnung basiert auf einer stationdren Betrachtung, die fiir die Herleitung der
Photospannung verwendet wird [11, 189]. Sie ist ausfiihrlicher in Anhang E dargestellt.
Die daraus resultierenden Nichtgleichgewichtspotentiale ®yg(D;; = 0 cm™2eV 1) sind
in Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentration in Abb. 4.12(a) dargestellt. Die Aus-
gangsbandverbiegung ®, wurde, analog zu den Annahmen aus Abschnitt 4.1, aus der
Dotierkonzentration geméfl Gl. 4.4 bestimmt. Es zeigt sich, dass die durch die Ladungs-
tragerakkumulation erzeugte Hintergrunddichte eine starke Reduktion der Bandverbie-

—3 resultiert dies in einer

gung erwarten lisst. Fiir Dotierkonzentrationen bis 10'® c¢m
kompletten Abflachung der Bandverbiegung. In Abb. 4.12(b) ist das daraus resultierende
Verhiltnis der integrierten Stromdichten im Vergleich zu den Ergebnissen aus Abb. 4.2(b)
dargestellt. Dabei wurde angenommen, dass die akkumulierte Ladungstriagerdichte keiner-
lei Einfluss auf die Ausbildung der Demberfeldstarke besitzt. Mit dieser Annahme wire
eine Dominanz des Dembereffektes auf die THz-Emission bis zu einer Dotierkonzentration

3

von 7-10® em™3 zu erwarten. Dies ist vergleichbar zu den experimentellen Ergebnissen

aus Abschnitt 4.1, bei denen eine Umpolung des THz-Signals der p-dotierten Proben ab

einer Dotierkonzentration von 1,7-10'® cm™ beobachtet wurde (s. Abb. 4.1(c)).

Die Annahme, dass die Demberfeldstérke durch die als konstante Hintergrundbeleuchtung
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Abb. 4.12.: Anteil des Oberflichenfeldes an der THz-FEmission im Silizium un-
ter Annahme eines durch eine konstante Hintergrunddichte abgeschirmten QOber-
flichenpotentials, a) Berechnung der resultierenden Nichtgleichgewichtspotentiale ohne
und mit Berticksichtigung von Umladungen in Defektzustinden. b) Unter Beriicksichtigung
der Nichtgleichgewichtspotentiale berechnetes Verhdltnis der integrierten Stromdichten
[ joa/ | jp analog zu Abb. 4.2(b). Der Stromdichteanteil des Dembereffektes wurde mittels
Gl. 4.3 berechnet.

fungierende akkumulierte Ladungstragerdichte unbeeinflusst bleibt, ist jedoch sehr opti-
mistisch. Einerseits ist im Falle der Hochinjektion mit einer Minderung der Mobilitdten
durch Streuprozesse zwischen den Ladungstrigern zu rechnen [190]. Zusétzlich ist es frag-
lich, ob die Ausbildung des Ladungstrigerdichtegradienten, wie in Gl. 2.14 beschrieben,
von der durch die Ladungstragerakkumulation erzeugten Hintergrunddichte unbeeinflusst
bleibt. Die Betrachtung in Abb. 4.12(b) ist daher wieder als obere Abschétzung fiir den
Anteil des Dembereffektes an der THz-Emission zu deuten.

Weiterhin wurde in der bisherigen Betrachtung des Nichtgleichgewichtspotentials noch
nicht die Auswirkung von Grenzflachenzustdnden beriicksichtigt. Die durch eine Beleuch-
tung resultierende Hohe von ® g wird jedoch stark von diesen beeinflusst und die SPV-
Untersuchungen ergaben zum Teil sehr hohe Zustandsdichten (s. Tab. 4.4).
Entsprechend des Drude-Modells wird der Aufbau der Abschirmpolarisation durch Trap-
ping-Prozesse mit Zeitkonstanten, die deutlich kiirzer als die Lebensdauer sind, entschei-
dend vermindert. Daher spielt dieser Effekt vor allem bei kurzen Zeitkonstanten (ps-ns)
eine Rolle, wie sie beispielsweise in durch Ionenimplantation stark geschiadigten Halblei-
terkristallen auftreten (s. Kapitel 5 und Abschnitt 2.2).

Die Grenzflichenzustéinde verdindern durch das Einfangen von Elektronen und Léchern
jedoch auch ihren Ladungszustand. Damit bewirken sie eine Anderung der Ladungsbilanz,
die sich wiederum auf die Barrierehohe der Grenzflache auswirkt [191, 192]. Sind die Zeit-

konstanten schnell genug, dass eine Umladung mit der Frequenz der dufleren Anregung
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erfolgen kann, fungieren die Zustdnde wie eine zur Raumladungszone parallel geschalte-
ne Kaparzitit, die die Gesamtkapazitéit der Grenzflache erhoht [6]. Somit muss fiir eine
Anderung des Oberflichenpotenzials mehr Ladung aufgewendet werden [6]. In CV- und
SPV-Messungen wird dies an einer Streckung der entsprechenden spannungsabhéngigen
Kurven sichtbar [6] (s. Abb. 4.8(a)). Die Umladungen an Grenzflichenzustanden wirken
somit der Anderung des Oberflichenpotenzials entgegen und kénnen die Abflachung der
Bénder durch eine externe Beleuchtung vermindern [86, 189]. Wie in Abschnitt 4.2.1 be-
schrieben reichen die Zeitkonstanten der an der Si/SiO,-Grenzflache befindlichen Zusténde
von 107%s bis 1072s. Daher muss durch die verhiltnisméfig lange Beleuchtungszeit von
0,678 ms wihrend der Offnungsphase des Chopperrades davon ausgegangen werden, dass
Umladungen an Grenzflaichenzustdnden erfolgen und das Oberflichenpotential wahrend
der Anregung beeinflussen konnen.

Um den Einfluss von Umladungen auf das Oberflichenpotential im Nichtgleichgewicht
® v fiir die unterschiedlichen Dotierkonzentrationen besser abschétzen zu konnen, wurde
ein auf [189] und [11] basierendes Modell genutzt. Dazu wurde erneut die akkumulierte
Ladungstrigerdichte von 1,4 - 10! em ™ als Anregungsdichte verwendet und vereinfa-
chend von einer iiber die Bandliicke verteilten konstanten Zustandsdichte ausgegangen
[189]. Als Zustandsdichte wurde in Ubereinstimmung zu den SPV-Untersuchungen der
unterschiedlich dotierten Wafer 2 - 10'? em™2eV ™! angesetzt [178]. Eine ausfiihrlichere
Darstellung findet sich in Anhang E. Die sich aus dieser Berechnung ergebenden Nicht-
gleichgewichtspotentiale sind zusammen mit dem resultierenden Stromdichteverhéltnis in
Abb. 4.12 aufgefithrt. Obwohl die Berechnung immernoch ein deutlich vermindertes Ober-
flichenpotential gegeniiber der Ausgangsbandverbiegung zeigt, reicht die geringe Hohe
der so erhaltenen Nichtgleichgewichtspotentiale trotzdem aus, um den Anteil des Ober-

3 um etwa zwei

flichenfeldes an der THz-Emission fiir Dotierkonzentrationen <10 cm™
GroBenordungen zu erhohen. In diesem Szenario wiirde der Anteil des Dembereffektes nur
noch bis zu einer Dotierkonzentration von etwa 5 -10* cm™ {iber den Anteil des Ober-
flachenfeldes dominieren. An dieser Aussage dndert sich auch unter Beriicksichtigung der
geringen Ausgangsbandverbiegung der unbehandelten mit 9,4-10' cm =3 p-dotierten Probe
nichts. Unter diesen Gesichtspunkten kann eine Dominanz des Dembereffektes fiir die nied-
rigen Dotierkonzentrationen derzeitig nicht ausgeschlossen werden. Er muss jedoch insbe-
sondere fiir das in Abb. 4.9 beobachtete Verhalten der mit 9,4-10° cm ™3 p-dotierten Probe
als Ursache der Polaritétsumkehr in Abhéngigkeit der Hohe des Oberflichenpotentials und
damit der Oberflichenbehandlung skeptisch betrachtet werden.

Die Ursache fiir das beobachtete Emissionsverhalten ist somit wahrscheinlicher in einer
Anderung des lokalen Feldes an der Grenzfliche zu suchen. In Abb. 4.13 ist daher noch

einmal die Berechnung des Nichtgleichgewichtspotentials fiir eine Dotierkonzentration von
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9,4-10' cm ™2 in Abhiingigkeit der Ausgangsbandverbiegung unter Annahme verschiede-
ner Defektdichten dargestellt. Als Ladungstrigerdichte wurde wieder ng, = 1,4-10'" cm =3
verwendet. Die rot markierten Punkte reprisentieren Berechnungen auf Basis der Da-
ten in Tab. 4.4. Die Berechnungen verdeutlichen wie eine hohe Defektdichte der Min-
derung des Oberflachenpotentials durch Beleuchtung entgegenwirkt. Im Falle der ober-
flachenbehandelten Proben wiirde sich fiir die RCA-behandelten Proben mit ihren relativ
hohen Defektdichten ein weniger stark abgeschirmtes Potential als fiir die gereinigten und
HF behandelten Proben mit vergleichsweise geringen Defektdichten ergeben. Dies lasst
fiir die defektreiche Grenzfliche der RCA-behandelten Proben ein héheres THz-Signal
erwarten, was auch beobachtet wurde (s. Abb. 4.9(a)). Zusétzlich liefle sich damit auch
erklaren, warum eine Nachoxidation HF geétzter Oberflichen, die mit einer Abnahme
des Oberflichenpotenzials aber im Anfangsstadium mit einer Zunahme der Defektdichte
verbunden ist [145] in einer Erhohung des THz-Signals resultiert. Dennoch weisen die
berechneten Nichtgleichgewichtspotentiale in Abb. 4.13 alle das gleiche Vorzeichen wie
die Ausgangsbandverbiegung (®, > 0) auf, sodass alle der oberflichenbehandelten Pro-
ben eigentlich eine Polaritit entsprechend der RCA-II-behandelten Probe erwarten lassen
wiirden. Daher gibt auch diese Betrachtung keine Antwort auf die entgegengesetzte Pola-
ritdt der THz-Signale nach der RCA-I und RCA-II-Behandlung.
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Abb. 4.13.: FEinfluss der akkumulierten Ladungstrdagerdichte ngg, auf die Bandverbie-
gung unter Berticksichtigung unterschiedlicher Ausgangspotentiale und Defektdichten. Die
Nichtgleichgewichtspotentiale wurden fiir eine p-Dotierung von 9,4 - 10 em™3 berechnet.
Die Richtung der resultierenden Bandverbiegung fiir das betrachtete Szenario ist in der
eingesetzten Skizze dargestellt.
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Diese liefe sich innerhalb des betrachteten Modells nur iiber die Umkehr der Richtung
des Photostromes, wie sie bspw. durch die Existenz bzw. die Entstehung einer negativen
Ladungskomponente verursacht werden konnte, erkldren. Einige in den bisherigen Be-
trachtungen unberiicksichtigte Faktoren konnten dabei an dem Aufbau einer effektiven
negativen Oberflichenladung im Nichtgleichgewichtszustand beteiligt sein. So wurde fiir
die in Abb. 4.12(a) und Abb. 4.13 zugrunde liegenden Berechnungen in Anlehnung an
[189] angenommen, dass die Besetzungswahrscheinlichkeit der Oberflichenzustéinde un-
ter Beleuchtung abnimmt, was mit dem Einfangen eines Lochs durch die entsprechenden
Defektzustande assoziiert werden kann (Gl. E.24 in Anhang E). In [193] wurde gezeigt,
dass die an einer Halbleiteroberfliche unter Beleuchtung entstehende Photospannung da-
von beeinflusst wird ob die an der Grenzfliche befindlichen Defektzustdande vornehmlich
als Einfangzentren fiir Elektronen oder Locher fungieren. Weitere experimentelle Unter-
suchungen an unterschiedlich passivierten Siliziumgrenzflichen haben gezeigt, dass die
Entstehung positiver als auch negativer Grenzflaichenladungen durch Trapping-Prozesse
photogenerierter Ladungstriager in langsamen Grenzflachenzustédnden moglich ist und ent-
scheidend durch die Zusammensetzung der Passivierungsschicht beeinflusst wird [194]. In
[194] wurde ebenfalls gezeigt, dass die Menge an getrappten Ladungstragern durch eine
Verlangerung der Anregungspulse erhoht wird. Somit kann die Moglichkeit der Entstehung
einer negativen Ladungskomponente durch Trapping-Prozesse zum derzeitigen Zeitpunkt
nicht ausgeschlossen werden.

Weiterhin wurde in den bisherigen Betrachtungen der Einfluss fester Ladungen im Oxid
nicht beriicksichtigt. In Abschnitt 4.2.1 wurde gezeigt, dass die Oxidschicht ebenfalls
Trager von Ladungen ist, deren Ladungszustand jedoch meist nicht direkt von der Lage
des Ferminiveaus abhéngt. Die damit verbundenen Defekte konnen auch ihren Ladungs-
zustand durch Tunnelprozesse [195, 196] oder Photoinjektion [15, 17] dndern, allerdings
sind diese Prozesse mit hoheren Zeitkonstanten verbunden [168]. Tatséchlich weisen eini-
ge der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit stark auf einen dominierenden Einfluss
dieser ”Festladungen“ auf die THz-Emission hin. So spiegelt die Polaritdt der RCA-I
und RCA-II behandelten Probe in Abb. 4.9(a) den unterschiedlichen Ladungscharakter
der nach den beiden RCA-Behandlungen auftretenden Oxidladungen wider (negativ bei
RCA-I und positiv bei RCA-II). Dies wiirde auch die negative Signalamplitude der Probe
“Out-of-the-box” erkléren, deren SPV-Untersuchung ebenfalls auf einen Anteil negativer
Festladungen hindeutet. Weitere experimentelle Hinweise, die diese These unterstiitzen
sind in Abb. 4.14 dargestellt. Bei der RCA-I behandelten Probe konnte eine Abnahme
der negativen Pulsamplitude mit Lagerung an Luft beobachtet werden. Dies steht im
Einklang zu der Beobachtung in [145]. Dort wurde der Abbau der negativen Oxidladung

iiber einen Zeitraum von etwa 2 Wochen durch eine Verschiebung des Ferminiveaus an der
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Si/Si0y-Grenzflache beobachtet. Am deutlichsten wird dieser Effekt jedoch an Silizium-
wafern mit unterschiedlichen Passivierungsoxiden. In Abb. 4.14 sind die THz-Signale einer
mit AlO,- und thermisch gewachsenen SiOs-Schicht beschichteten Probe dargestellt. Die
mit AlO, beschichtete Probe wurde an der Martin-Luther-Universitat Halle von Martin
Otto mittels Atomic Layer Deposition prapariert. Die Probe mit thermisch gewachsenem
Si0s stammt aus dem TAP. Beide Schichten werden zur Feldeffektpassivierung von Solar-
zellen verwendet [197, 198]. Wihrend die AlOx-Schichten Tréger einer negativen Oxidla-
dung sind [198, 199], zeichnen sich die thermischen Oxide durch eine positive Oxidladung
aus [173]. Dies spiegelt sich, analog zu den RCA behandelten Proben, eindeutig in den
THz-Signalen wider. Ob diese Empfindlichkeit gegeniiber Oxidladungen genutzt werden
kann, um damit auch Aussagen zur Qualitdt von Passivierungsschichten, wie sie bspw.
in der Photovoltaik genutzt werden, zu ermdoglichen, konnte durch Experimente an Oxid-

schichten mit unterschiedlich hohen Ladungsdichten gezeigt werden.
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Abb. 4.14.: Finfluss von Ozidladungen auf die THz-Emission p-dotierten Siliziums mit
1,5Qcem (9,4-10% em™3); a) RCA-I-behandelte Probe nach etwa dreiwdchiger Lagerung; b)
Finfluss dicker Ozxidschichten mit unterschiedlichen Festladungen, ¢)Banddiagramm mit
positiver und d) negativer Ozxidladung.

69
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Insgesamt bestétigen die durchgefiihrten Experimente, dass die THz-Emission sehr
empfindlich auf die Konditionierung der Si/SiO,-Grenzfliche reagiert, wobei sie jedoch
unter den gegebenen experimentellen Bedingungen nur bedingt die Richtung der Aus-
gangsbandverbiegung an den entsprechenden Grenzflichen abbildet. Die Auswertung der
Polaritdt und Amplitude der THz-Signale unkontaktierter Siliziumgrenzflichen ermoglicht
somit derzeitig nur begrenzt Riickschliisse iiber die Hohe und Richtung der Ausgangs-
bandverbiegung. Das dabei beteiligte Zusammenspiel aus Anregungsbedingungen, Grenz-
flichendefekten und festen Oxidladungen konnte noch nicht abschlieBend geklért wer-
den. Eine detaillierte theoretische Analyse des Ladungstrigertransportes unter Beriick-
sichtigung eines kompletten Grenzflichendefektmodells wird zukiinftig notwendig sein,
um eine moglichst realistische Beschreibung der an der THz-Emission beteiligten Fr-
zeugungsmechanismen zu gewéhrleisten. Die vorgestellten Ergebnisse und Erklarungsmo-
delle kénnten dabei auch Ansatzpunkte fiir Untersuchungen zur Oberflichenbehandlung
von III-V-Halbleitern liefern. Fiir eine experimentelle Verifikation der dargelegten Er-
klarungsmodelle, sollten nachfolgende Experimente den Einfluss der Repetitionsrate an
speziell konditionierten Si/SiOs-Grenzflichen niher untersuchen. Zusétzlich konnten da-
bei auch verifizierte experimentelle Anordungen wie bspw. das von Pedersen und Jepsen
beschriebene Dreipulsexperiment zur Untersuchung der lokalen Feldstruktur herangezo-
gen werden [186]. Um die Versuche in Richtung eines “Einzelpulsexperimentes” zu treiben
um damit eine genauere Abbildung der Ausgangsbandverbiegung ®, zu gewihrleisten,
ware es auch denkbar vergleichsweise mit einer starken Minderung der Anregungsleistung
zu arbeiten, wobei hier jedoch verstérkte Probleme mit dem Signal-Rausch-Verhéltnis
zu erwarten sind. Dies konnte durch die Verwendung kurzwelligerer Strahlung (600 nm -
700nm) und einem damit verbundenen hoheren Anteil erzeugter Ladungstriger im Be-
reich der Raumladungszone gemindert werden. Die Verwendung zusétzlicher Charakteri-
sierungsverfahren wie SPV- oder C-V-Messungen bleibt empfehlenswert, um eine eindeu-
tige Interpretation der THz-Messungen zu sichern und gleichzeitig die Leistungsfahigkeit
der THz-Emission zur Untersuchung von Grenzflicheneigenschaften gegeniiber etablier-
ten Verfahren der Halbleiteranalyse zu eruieren.

Neben einer Optimierung der experimentellen Gegebenheiten, die eine Abbildung der Aus-
gangsbandverbiegung unter niedrigen Anregungsdichten ermoglicht, wire zusétzlich auch
denkbar unter Nutzung sehr hoher Anregungsdichten die nichtlineare THz-Erzeugung zur
Grenzflichenanalyse zu nutzen. Hierzu konnte ein direkter Vergleich zur Electric Field
Induced Second Harmonic Generation (EFISH) zusétzliche Informationen zur Dynamik
von Umladungen an Defekten der Si/SiOo-Grenzfliche geben (s. z. Bsp. [200]). Um den
Einfluss der Festladungen zu analysieren, konnten speziell préiparierte H-terminierte Ober-

flachen, wie in [145] beschrieben, als Ausgangspunkt fiir die Préparation unterschiedlicher
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Passivierungsschichten analog zu [194] dienen. Generell sollten weiterfithrende Untersu-
chungen mit wohl definierten Si/SiO9-Grenzflichen erfolgen, um den Einfluss der Grenz-
flachendefekte vom Einfluss der Oxidladungen zu separieren. Der Einfluss der Festladung
konnte dabei iiber die chemische Zusammensetzung der Passivierungsschicht und/oder de-
ren Préparationsbedingungen variiert werden °. Dies wiire jedoch mit dem Aufbau einer
entsprechenden Infrastruktur zur Reinraumpréparation und Charakterisierung vor Ort
verbunden oder miisste auch zukiinftig weiterhin in Kooperation mit anderen Instituten

erfolgen.

5Die Passivierungswirkung kann meist aus Kombination einer Feldeffektpassivierung und einer che-
mischen Passivierung beschrieben werden. Die Feldeffektpassivierung erfolgt durch Ladungen in der
Oxidschicht, wéhrend die chemische Passivierung v.a. auf einer Abséttigung offener Bindungen an der
Grenzflache basiert. Eine vordergriindig chemische Passivierung wird beispielsweise iiber die in der
Solarzellenfertigung verwendeten Siliziumnitridschichten erreicht. Bei thermischen Oxiden kann die
Ladungsmenge in der Oxidschicht iiber die Oxidationsbedingungen beeinflusst werden.
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5. Charakterisierung von
Kristallschaden mittels

THz-Emission

In Kapitel 4 wurde demonstriert wie stark die THz-Emission durch Defekte und Ladungen
an Grenzflichen beeinflusst werden kann. Neben den Grenzflaichendefekten spielen auch
Kristalldefekte in ihrer Wirkung auf die Position des Fermilevels und die Relaxationsdy-
namik im Halbleiter eine entscheidende Rolle bei der Emission von THz-Strahlung. Dies
wurde ansatzweise bereits in Abschnitt 2.1 und 2.2 beschrieben.

Daraus léasst sich umgekehrt die Fragestellung ableiten, ob die Detektion der zeitauf-
gelosten THz-Emission auch fiir eine Analyse der Defektkonzentration in geschéadigten
Halbleitern herangezogen werden kann. Dazu muss zunéchst geklart werden, ob sich ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen Defektkonzentration und THz-Emission herstellen
lasst. Dieser Frage soll im folgenden Kapitel nachgegangen werden. Dazu werden mit-
tels Ionenimplantation gezielt verschiedene Defektkonzentrationen in den Siliziumkristall
eingebracht und deren Auswirkung auf die THz-Emission untersucht. Um eine bessere
Interpretation und Einordnung der Ergebnisse der THz-Emission zu ermdéglichen, wer-
den diese mit den in Abschnitt 3.3 vorgestellten Verfahren zur Defektcharakterisierung

verglichen.

5.1. Erzeugung von Kristallschaden mittels

lonenimplantation

Fiir die Untersuchungen wurden p- und n-dotiertes Silizium mit einer Dicke von 375 pm,
(100)-Orientierung und einem spezifischen Widerstand von 1-3 Qcm genutzt. Die Implan-
tationen wurden an dem 400 kV Implanter des Instituts fiir Festkérperphysik der FSU
Jena durchgefiihrt. Alle Implantationen erfolgten bei Raumtemperatur. Die Proben wur-

den mit Argonionen (100 keV) und Fluenzen im Bereich von F' = 10'° bis 5- 10 ¢cm ™2

implantiert. Edelgasionen wurden verwendet, um die Verdnderung von elektrischen Ei-
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genschaften des Materials durch eine zusétzliche Dotierung zu vermeiden. Die verwendete
Ionenenergie erzeugt eine oberflichennahe Schidigung des Kristalls. Das zu erwartende
Profil der erzeugten Leerstellen wurde mittels SRIM-2013 simuliert [201] und ist in Abb.
5.1 dargestellt.
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Abb. 5.1.: Tiefenabhdingige Verteilung erzeugter Vakanzen nach Beschuss mit 100 keV
Argon-Ionen. Die Simulation erfolgte mittels SRIM-2013 [201].

SRIM nutzt die Monte-Carlo-Methode und simuliert die Trajektorien vieler Ionen im
Targetmaterial. Die Richtung der Ionen wird dabei durch eine Folge von voneinander un-
abhingigen Kollisionen mit jeweils einem Atom des Targetmaterials bestimmt, wobei die
Bewegung der Teilchen zwischen den Kollisionen geradlinig verlauft! [203]. Aus Abb. 5.1
geht hervor, dass sich das Profil bis 150 nm in den Kristall erstreckt und eine maximale
Vakanzenkonzentration in einer Tiefe von etwa 80 nm aufweist.

Die THz-Emission der implantierten Proben wurde mit einer Anregungswellenldnge von
800 nm und 400 nm untersucht. Wéhrend die optische Eindringtiefe bei 800 nm mit etwa
10 pm ([204, 205]) deutlich iiber den geschédigten Kristallbereich hinausgeht, findet die
Absorption bei 400 nm (Eindringtiefe etwa 100 nm, [204]) hauptséchlich im implantierten
Bereich statt. Damit ermoglicht die gewéhlte Ionenenergie von 100 keV die Absorption
eines Grofiteils der einfallenden Lichtleistung in dem implantierten Oberflichenbereich im
Falle einer Anregung mit 400 nm.

Die bei der Implantation entstehenden Kristallschdden sind stark von den Implantations-
parametern Temperatur, lonenmasse und Fluenz abhéngig [206, 207]. Im Rahmen dieser

Arbeit soll iiber die Fluenz eine Akkumulation von Defekten bis hin zur Amorphisierung

!Das Programm ermoglicht Aussagen zur dreidimensionalen Verteilung der Ionen im Targetmaterial
und eine tiefenabhéngige Angabe der Dichte an erzeugten Vakanzen. Trotzdem kann aus der Simu-
lation keine Aussage iiber eine mogliche Rekombination entstehender Defekte oder Defektreaktionen
gewonnen werden, die letztlich entscheidend fiir die reale Defektverteilung im Targetmaterial sind
[202].
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erfolgen. Ein Grofiteil der bei Raumtemperatur-Implantationen erzeugten Defekte heilt
bereits wihrend der Implantation aus [208, 209]. Der Rest geht in stabile punktartige De-
fekte bzw. Defektcluster unter Beteiligung mehrerer Vakanzen oder Zwischengitteratome
tiber [206-208, 210]. Die Dotanden (wie Phosphor und Bor) und Verunreinigungen (wie
Kohlenstoff und Sauerstoff) des Halbleiters sind ebenfalls entscheidend an der Bildung von
Defektkomplexen beteiligt [148, 206, 208, 211]. Die resultierenden Defektniveaus verteilen
sich iiber die gesamte Bandliicke [208, 212, 213]. Punktartige Defekte lassen sich beson-
ders nach Elektronenbestrahlung und Niedrigdosisimplantationen F' < 10'° cm™=2 leich-
ter Tonen, bei denen der Uberlapp einzelner Stofikaskaden vernachlissigt werden kann,
nachweisen [208, 210, 211, 214, 215]. Bei mittelschweren Ionen wie dem hier verwen-
deten Argon, vor allem jedoch bei schweren Ionen wie Arsen oder Xenon, bilden sich
dichtere Stoflkaskaden aus, die die Bildung groflerer gestorter Kristallbereiche mit De-
fektkomplexen sowie amorphen Bereichen begiinstigt [206-208]. Die Erhohung der Flu-
enz und eine damit verbundene Akkumulation von Defekten sowie ein Uberlapp bereits
geschédigter Bereiche miindet schliefflich in einer Amorphisierung des Materials. Bestehen-
de Untersuchungen zur Amorphisierungsdosis fiir Ar-Implantationen in Silizium ergaben
in Abhéngigkeit der Energie und der Substrattemperatur kritische Dosen im Bereich von
10" em™2 < Fipp < 10" em™ [146, 216-218]. Dementsprechend sollte es der gewéhlte
Fluenzbereich ermdoglichen die Akkumulation von Defekten bis hin zur Amorphisierung
zu verfolgen.

Mathematisch ldsst sich die Ausbildung amorpher Bereiche in Abhéngigkeit der Implan-
tationsdosis beispielsweise mittels des Gibbons-Modells beschreiben [206]. Dabei wird
angenommen, dass jedes einfallende Ion einen zylindrischen, geschédigten Bereich mit
einer Querschnittsfliche A; erzeugt. Fiir schwere Ionen wird davon ausgegangen, dass je-
des einfallende Ton bereits diesen Bereich amorphisiert. Leichte Ionen benétigen hingegen
das Uberlappen einzelner geschidigter Zylinder, um amorphes Material zu erzeugen. Eine
Verallgemeinerung dieses Modells fithrt zur Beschreibung der Bildung amorphen Mate-
rials in Abh#ngigkeit der Fluenz F, wobei eine Uberlappung von bis zu n Clustern zur

Amorphisierung berticksichtigt werden kann:

_ (Z % -exp(—A4; - F)>

k=0

Aa

= . (5.1)

In GI. 5.1 beschreiben A, die Flache amorphen Materials und Ag die gesamte implan-
tierte Flache. Fiir n = 0 ergibt sich der Spezialfall fiir schwere Ionen, n = 1 beschreibt

den Fall eines einfachen Uberlapps zwischen den Zylindern.
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5.2. Defektcharakterisierung

Um ein besseres Versténdnis iiber die Auswirkungen der Kristallschddigungen auf die opti-
schen, strukturellen sowie elektronischen Eigenschaften des Siliziums zu erhalten, wurden
im Rahmen dieser Arbeit die Ellipsometrie (SE), Rutherford-Riickstreuung (RBS) und
Transiente Photoreflektivitatsmessung (TP) zur Charakterisierung der durch die Implan-

tation hervorgerufenen Kristallschidigung verwendet.

5.2.1. Rutherford-Riickstreuung (RBS)

Die RBS-Spektren der implantierten Proben sind in Abb. 5.2(a) iiber der Energie der
riickgestreuten Ionen aufgetragen. Weiterhin sind die Spektren eines nichtimplantierten
Siliziumkristalls dargestellt, der einmal in zufilliger Richtung (“random”) und einmal
entlang der (100)-Richtung (“aligned”) orientiert wurde. Das in Achsenrichtung gemes-
sene Spektrum der nicht-implantierten Siliziumprobe dient als Referenz fiir einen un-
geschéadigten Siliziumkristall. Fiir den ungeschidigten Kristall ldsst sich trotzdem eine
von Null verschiedene Riickstreuausbeute ausmachen. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben,
tritt auch im nichtimplantierten Material eine leichte Dekanalisierung durch Defekte und
thermisch ausgelenkte Gitteratome auf. Weiterhin weist das Spektrum bei einer Ener-
gie um 750 keV den in Abschnitt 3.3 beschriebenen Oberflichenpeak auf, der durch die

Riickstreuung der Primérionen an den Oberflichenatomen bedingt ist.
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Abb. 5.2.: Ergebnisse der RBS-Untersuchung. a) RBS-Spektren der implantierten Silizi-
umproben. b) Darstellung der mittels DICADA berechneten relativen Defektkonzentration
Ny, Uber der Tiefe. Die gestrichelte Linie gibt die mittels SRIM-2013 simulierte Verteilung
der deplatzierten Gitteratome wieder.

2

Aus Abb. 5.2(a) geht hervor, dass erst ab einer Fluenz von 10'® ¢cm™2 eine Zunah-

me der Riickstreuausbeute im Bereich der Oberflache zu verzeichnen ist. Fiir Fluenzen
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unterhalb von 10'® ecm™2 kann kein Unterschied zum nicht-implantierten Kristall regis-
triert werden. Eine deutliche Zunahme der Riickstreuausbeute léasst sich ab einer Fluenz
von 5 - 10" c¢cm~2 fiir Energien groBer als 670 keV beobachten, mit einem Maximum
der Ausbeute bei einer Energie von 716 keV. Diese Erhohung der Riickstreuausbeute
ist eine direkte Folge der Dekanalisierung an deplatzierten Gitteratomen und weist auf
eine bereits stark geschidigte Schicht mit Defektclustern jedoch ohne amorphe Berei-
che hin [148]. Die Existenz des Maximums deutet weiterhin daraufhin, dass es sich bei
den Defekten hauptséchlich um statistisch verteilte deplatzierte Atome handelt [219]. Die
Riickstreuausbeute erhoht sich mit zunehmender Fluenz und gleicht sich fiir eine Flu-

2 an das Riickstreuspektrum in Zufallsrichtung an. Dies weist auf

enz von 5 - 10 cm™
einen amorphen Charakter der Oberfliche hin und ist konsistent mit den in anderen
Arbeiten angegebenen Amorphisierungsdosen, die je nach Implantationsparametern im
Bereich von 10 ecm™2 < F,; < 101 cm™2 lagen [146, 216-218]. Auch fiir Energien un-
terhalb von 670 keV erhoht sich die Riickstreuausbeute mit zunehmender Fluenz. Durch
die Dekanalisierung der Primé&rionen im Bereich der geschidigten Oberflache erhéht sich
auch die StofBwahrscheinlichkeit im Bereich des ungeschédigten Siliziumkristalls. Aus den
RBS-Spektren wurde mit Hilfe des Modells DICADA (Dechanneling of Ions in Crystals
And Defect Analysis) [220] die relative Defektkonzentration ng, tiber der Tiefe berechnet
(Abb. 5.2(b)). Die Berechnung erfolgte unter der Annahme, dass es sich bei den vorlie-
genden Defekten um zufillig verteilte Punktdefekte handelt. Dies lésst sich anhand der
RBS-Spektren rechtfertigen. Die Probe mit der héchsten Fluenz von 5 - 101 cm™2 weist
eine maximale relative Defektkonzentration von ng, = 1 auf. Dies ist gleichbedeutend mit
dem Vorhandensein einer amorphen Schicht im implantierten Kristallbereich. Die Dicke
der amorphen Schicht ergibt sich aus der Halbwertsbreite des erhaltenen Tiefenprofils zu
147 nm. Die SRIM-Simulation zeigt hinsichtlich der rdumlichen Ausdehnung des implan-
tierten Bereiches eine gute Ubereinstimmung zur RBS-Messung (Abb. 5.2(b)).

Die aus der RBS-Messung berechnete relative Defektkonzentration ng, wurde in Abb. 5.3
noch einmal iiber der Fluenz dargestellt. Dabei handelt es sich um den Wert im Maximum
der tiefenabhéngigen Defektverteilung (Mittelung der Daten in einer Tiefe von 63 - 67 nm).
Der Anstieg der relativen Defektkonzentration in Abhéngigkeit der Fluenz kann mittels
des Gibbons-Modells unter Verwendung von n=1 beschrieben werden. Zusammen mit
der resultierenden Querschnittsfliche steht dieses Verhalten im Einklang zu bestehenden
Untersuchungen zur Amorphisierung von Silizium durch mittelschwere und schwere Ionen
[218].

Neben dem Aufbrechen der Gitterstruktur bewirkt die Amorphisierung eine Anderung
des Absorptionsverhaltens. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit zusétzlich die Ellip-

sometrie eingesetzt, um den Fluenzbereich zu identifizieren, ab dem mit einer signifikan-
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5.2. Defektcharakterisierung

ten Anderung der optischen Eigenschaften der implantierten Proben zu rechnen ist. Um
aus den Daten der SE-Messungen Aussagen iiber die Defektkonzentration zu gewinnen,
wurden die untersuchten Proben mit einem sehr einfachen Schichtmodell angefittet (s.
Abb. 5.3). Einzelheiten zu dem verwendeten Modell finden sich in [221]. Die aus der
Fitprozedur erhaltenen Daten sind im Vergleich zur RBS-Messung in Abb. 5.3 darge-
stellt. Das Anstiegsverhalten kann mit dem Gibbons-Modell unter Verwendung von n =0
wiedergegeben werden. Fiir kleine Fluenzen unterhalb von 10'? cm~2 entspricht das op-
tische Verhalten dem der nichtimplantierten Probe. In diesem Dosisbereich ist eher mit
dem Auftreten von Punktdefekten zu rechnen, die noch keine signifikante Anderung der
Kristallstruktur bzw. eine mittels Ellipsometrie nachweisbare Anderung der optischen Ei-
genschaften bewirken. Der Vergleich zwischen RBS- und Ellipsometrie-Daten zeigt, dass
die RBS-Daten einen steileren Anstieg fiir Fluenzen oberhalb von 10'% cm™2 aufweisen.
Beide Verfahren koénnen jedoch Defektkonzentrationen, die durch Fluenzen unterhalb von

10" cm™2 hervorgerufen werden, nicht ausreichend identifizieren.

1,4 1,4
= RBS

£ 1,24 FitRBS-Daten r1,2
= e SE
% 1,01 Fit SE-Daten » 1,0 @
>w 08 0,8 &
8_ 2nm Si0, I
c % 0,6 140 nm geschadigtes Silizium -0,6 ©
o s (EMA: poly- Si/ mono-Si) DI
T O 04 . 04 g
e Silizium <
< 02 0,2
N
o
5 00 +0,0

1E11  1E12  1E13  1E14  1E15
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Abb. 5.3.: Relative Defektkonzentrationen, die aus den RBS-Messungen und den SE-
Daten erhalten wurden. Die dargestellten Fitfunktionen ergeben sich aus dem Gibbons-
Modell mitn =1 — f=1—(1+A;- F)e 4" und A; = 9,17-107'° em? fiir die RBS-
Messungen undn =0 — f=1—e 4 yund A; = 6,85-107 cm? fiir die SE-Messungen.
Das fir die Auswertung der SE-Messungen zugrunde liegende Schichtmodell nutzt einen
Effektivmedienansatz (EMA) zur Beschreibung des geschddigten Kristallbereiches [221].

5.2.2. Transiente Photoreflektivitdtsmessung (TP)

Die Messung der zeitabhéingigen Photoreflektivitit gibt, anders als die RBS, nicht direkt
die mit der Implantation verbundenen strukturellen Anderungen des Kristallgitters wie-
der, sondern bildet das daraus resultierende defekt-induzierte zeitliche Abklingen photoge-
nerierter Ladungstriger ab. Die zeitliche Anderung der Photoreflektivitit ist in Abb. 5.4

fir die mit einer Fluenz von 3 - 10'2cm™2 bestrahlten Probe dargestellt. Die Reflexi-
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onsénderung ist, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, negativ und erreicht nach etwa 0,5 ps
ihren Maximalwert. Danach folgt ein exponentielles Abklingen mit einer Zeitkonstante
von 3,4 ps. Der einfache exponentielle Abfall ist ein direkter Hinweis auf ein defektbeding-
tes Abklingen der Ladungstréigerdichte [80]. Bei einem Delay von etwa 8-9ps stellt sich
eine positive Reflexionsdnderung ein, die durch Erwidrmung der Probe gegeben ist [80, 81]
und nicht in der Fitprozedur beriicksichtigt wurde.

In Abb. 5.4 sind die in dieser Arbeit aus den exponentiellen Fits der Transienten erhalte-
nen Zeitkonstanten als blaue Messpunkte dargestellt. Zusétzlich sind Vergleichsdaten von
Esser et al., die TP-Untersuchungen von unter vergleichbaren Bedingungen (Ar, 100 keV)
implantierten einkristallinen Siliziumproben durchgefiihrt haben, dargestellt [81]. Beide
Messdaten zeigen eine signifikante Abnahme der Zeitkonstanten mit zunehmender Flu-
enz. Insbesondere l&sst sich bei den Daten von Esser et al. eine Séttigung der Zeitkon-
stanten ab einer Fluenz von 10 cm™2 feststellen. Die Ergebnisse der RBS- und SE-
Untersuchungen haben gezeigt, dass bei dieser Fluenz unter den verwendeten Implantati-
onsbedingungen noch nicht mit einer amorphen Oberflache zu rechnen ist. Dementspre-
chend findet die Séttigung der Zeitkonstanten bereits vor der Ausbildung einer amorphen
Oberflachenschicht statt.

0.1 . 100

= Daten von Esser et al.

004 /B Fit nach Stolk et al.

e Ergebnisse IPHT

0.1 10+

-0.2

ARIR [%]
T (ps)

-0.34
t=34+01ps 14

0.4

-0.54

0,1 . . . .
2 0 2 4 s S R 1E1 1E12 1E13 1E14 1E15

Delay [ps] Fluenz (cm'z)

(a) (b)

Abb. 5.4.: Zeitkonstanten implantierter Siliziumproben. a) Anderung der Reflektivitit in
Abhéngigkeit des Pump-Probe-Delay fiir eine mit F = 3 - 102 cm~2 implantierte Probe,
entnommen aus [150]. b) Ermittelte Zeitkonstanten in Abhdngigkeit der Fluenz im Ver-
gleich zu Literaturdaten. Die rote Kurve stellt die mit GI. 5.2 gefitteten Daten aus [81]
dar, wobei sich Fgg = 3103 em™2 und 794 = 0,632 ps ergaben.

Da die durch die Ionenschiadigung hervorgerufenen Defekte teilweise in der Mitte der
Bandliicke liegen stellen sie, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, besonders effektive Rekom-

binationszentren dar. Eine Verkiirzung der Zeitkonstanten mit zunehmender Defektdich-
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te bzw. Implantationsfluenz wurde von mehreren Autoren beobachtet [78-82]. Stolk et
al. fithrten detaillierte Untersuchungen zum Einfluss der Implantationsdosis und Ionen-
masse an unpassiviertem c¢-Si durch und beobachteten ebenfalls den hier beschriebenen
exponentiellen Abfall mit Zeitkonstanten im ps-Bereich unter Verwendung transienter
Photoreflektivititsmessungen [80]. In Ubereinstimmung zu den Arbeiten von Esser et al.
beobachteten sie, dass mit einer zunehmenden Akkumulation der Strahlenschédden die
Abnahme der Zeitkonstanten in Séttigung geht. Dieses Sattigungsverhalten wurde un-
abhéngig von der verwendeten Ionenart beobachtet [80, 82] und auf eine Abséttigung
der Dichte an Defektzusténden, vor allem im Bereich der Bandmitte, zuriickgefiihrt [80].
Stolk et al. beschrieben den experimentellen Zusammenhang zwischen den ermittelten

Zeitkonstanten 7 und der Fluenz F' entsprechend:

TSat
T(F) = , 5.2
(F) 1+ (Tsat/70 — 1) - exp(—F/ Fsa) (5:2)
worin 7y die Lebensdauer des unimplantierten Materials (F' = 0) und 7g,+ den ent-

sprechenden Sattigungswert, der bei der Séattigungsfluenz Fyg,, auftritt, bezeichnen. Un-
abhéangig von der verwendeten Ionenmasse stellten Stolk et al. einen Séttigungswert der
Zeitkonstante von etwa 0,8 ps fest [80]. Die zugehorige Séttigungsfluenz nahm dagegen
mit zunehmender Tonenmasse ab. Gl. 5.2 wurde genutzt, um die in Abb. 5.4 aufgefiithrten
Daten von Esser et al. anzufitten (rote Linie), woraus sich eine Sattigungsfluenz von
Fsat = 3 - 10 cm™2 und eine Sittigungszeitkonstante von 74, = 0,632 ps ergab.

Die in Abb. 5.4 aufgefiihrten Daten von Esser et al. wurden bei Anregungsdichten von
etwa 7,5+ 10" cm™2 erhalten [81]. Die fiir die Durchfithrung der hier dargestellten Versu-
che genutzten Anregungsdichten lagen im Bereich von 10 cm ™ und damit deutlich iiber
denen, die von Esser und Stolk zur Bestimmung der defekt-induzierten Anderung der
Zeitkonstante verwendet wurden. Stolk et al. beobachteten fiir Plasmadichten oberhalb

von 10?0 e¢m™3

in elektronisch unterschiedlichen a-Si-Substraten ein dhnliches Abkling-
verhalten der Reflexionsdnderung. Sie begriindeten dieses Verhalten mit der Dominanz
direkter Rekombination fiir diese hohen Anregungsdichten [80]. Auch wenn die Ergebnis-
se der am IPHT durchgefiihrten TP-Messungen nicht exakt mit den Daten von Esser et al.
iibereinstimmen, kann eine vergleichbare Abnahme der Zeitkonstanten mit zunehmender
Fluenz beobachtet werden. Dementsprechend kann hier trotz der hohen Anregungsdich-
ten davon ausgegangen werden, dass das exponentielle Abklingen der Reflexionsdnderung
eindeutig auf das Einfangen der Ladungstriager durch Defektzustdnde hervorgerufen wird.
Da die TP-Methode in erster Linie auf die durch die Kristallschdden verdnderte Ladungs-
tragerdynamik reagiert, erweist sie sich, anders als die RBS und SE, empfindlich gegeniiber

elektrisch aktiven Defekten im Bereich niedriger Defektkonzentrationen. Die Sensitivitét
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gegeniiber niedrigen Defektkonzentrationen und den damit verbundenen léngeren Zeit-
konstanten wird dabei vor allem durch die Linge der Verzogerungsstrecke begrenzt [81].
Bedingt durch das Sittigungsverhalten der Zeitkonstanten fiir ' > 10* cm~2 kann sie
jedoch, im Gegensatz zur RBS, die mit der Amorphisierung verbundenen strukturellen

Anderungen der Kristallstruktur in diesem Fluenzbereich nicht erfassen.

5.3. Untersuchung der Defektakkumulation mittels

THz-Emission

Die bisher vorgestellten Verfahren zur Defektcharakterisierung haben gezeigt, dass v.a. die
auf die Ladungstrigerdynamik reagierende Photoreflektivitdtsmessung eine hohe Sensiti-
vitdt gegeniiber Defektkonzentrationen deutlich unterhalb der Amorphisierungsschwelle
besitzt. Um zu untersuchen ob die THz-Emission eine &hnliche Sensitivitdt gegeniiber
niedrigen Defektkonzentrationen aufweist, werden im folgenden Abschnitt zunéchst die

experimentellen Daten zur Fluenzabhéngigkeit der THz-Emission vorgestellt.

5.3.1. Fluenzabhangigkeit der THz-Emission

Die Untersuchungen erfolgten fiir zwei verschiedene Anregungswellenléngen. Die lang-
wellige Anregung mit 800 nm (Eindringtiefe etwa 10 ym) erméglicht v.a. die Auswirkung
der Kristallschadigung unterhalb des geschédigten Kristallbereiches zu untersuchen. Die
kurzwellige Anregung im Bereich von 400 nm (Eindringtiefe etwa 100 nm) ermoglicht eine
direkte Erzeugung von Ladungstréagern innerhalb des geschédigten Kristallbereiches und
soll v.a. die Auswirkung der verdnderten Ladungstrigerdynamik auf die THz-Emission
abbilden. Fiir beide Wellenléngen erfolgte die Anregung unter p-Polarisation und einem
Einfallswinkel von 45 Grad.

Anregung mit 800 nm

Die langwellige Anregung erfolgte mit 797 nm bei einer mittleren Anregungsleistung von
350mW und einer Anregungsgrofe von A = (3,064 4 0,031) mm?.

Die THz-Emission des p- und n-dotierten Siliziums vor und nach der Implantation ist
exemplarisch fiir eine Implantationsfluenz von 3 - 10" cm™2 in Abb. 5.5(a) dargestellt.
Die THz-Signale des p- und n-dotierten Siliziums mit einem spezifischen Widerstand von
1-3Qcm weisen vor der Implantation, wie in Kapitel 4 diskutiert, die gleiche Polaritét
auf. Der Tonenbeschuss fithrt zu einer eher unipolaren Pulsform mit deutlich erhéhter
THz-Amplitude.
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THz-Signal (norm.)

THz-Amplitude (norm.)

Abb. 5.5.: FEinfluss von Ionenschddigung auf die THz-FEmission von Silizium bei Anre-
gung mit 797nm. a) Zeitaufgeloste THz-Signale p- und n-dotierten Siliziums (1-3Qcm)
vor und nach Tonenimplantation mit einer Fluenz von 3-10' em™2 und b) die zugehdrigen
THz-Spektren. ¢) Fluenzabhdingigkeit der THz-Amplitude. Der angegebene Unsicherheits-
bereich ergibt sich aus Wiederholbarkeitsmessungen ausgewdhlter implantierter Proben un-
ter gleichen Anrequngsbedingungen. Die Punkt-Liniendarstellung stellt keinen funktionel-
len Zusammenhang dar und dient nur der besseren Unterscheidbarkeit beider Messreihen.
d) Fluenzabhingigkeit der THz-Signale der p-dotierten Proben im Bereich von 101° em™2 -

1 p-Si

-1.5 .

N
N

o

[e=]
T

o

o

N
T

o
)

p-Si, impl., F = 3-10"2 cm?
n-Si, impl., F = 3.10"2 cm™

o
N
[e+]

12

N
T

3

THz-Signal (norm.)

—8— pSj
—=— .S

o

10" 10" 10™

Argon-Fluenz (cm™®)

()

10"

20

10"

spektrale Amplitude (norm.)

N

BN
3}
T

N

o
o

o

o
o

p-Si, 1-3 Qcm, impl. F = 3-10"2 cm™
n-Si, 1-3 Qcm, impl. F = 3-10'2 cm™

2.5

p-Si 0,25 acm
0 0.5 1 15 2
f(THz)
(b)
F=10"cm?
F=510"cm?

15 20 30

35

10 em™2. Zur besseren Sichtbarkeit wurden die Signale untereinander verschoben.

Alle THz-Signale wurden auf das maximale Signal der jeweiligen Implantationsreihe, wel-

ches fiir n-Silizium bei einer Fluenz von 3 - 102 cm™2 beobachtet wurde, normiert.
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Die Amplitude des ungeschadigten Siliziums betragt weniger als 10 % im Vergleich zum
geschidigten Silizium nach einer Implantation mit 3-10'2 cm 2. Die resultierenden schmal-
bandigen Spektren in Abb. 5.5(b) besitzen ein ausgeprigtes Maximum bei 0,12-0,14 THz
und eine Halbwertsbreite von 0,15 THz2. Vergleichsweise ist in Abb. 5.5(b) noch ein-
mal das Spektrum der mit 0,25 {2cm ungeschéadigten p-dotierten Probe dargestellt, deren
spektrale Amplitude ein Maximum von 0,2 THz und eine Halbwertsbreite von 0,43 THz
aufweist. Bei allen Proben fillt die abgestrahlte Leistung bis 0,5 THz ab. Die Spektren
der implantierten Proben zeigten jedoch keine signifikanten Unterschiede, wenn die Fluenz
von 10" em™2 bis 5 - 10 ecm™2 erhéht wurde. Nur die THz-Amplitude weist eine ausge-
prigte Fluenzabhingigkeit auf (Abb. 5.5(c)). Fiir Fluenzen von 10 cm™2 bis 102 cm ™2
steigt die Amplitude zunéchst an, geht danach in eine Séttigung iiber und fillt nach dem
Uberschreiten einer Fluenz von 3 - 10" cm™2 ab. Dieses Verhalten kann sowohl bei p-
und n-Silizium beobachtet werden, wobei die Signale eine Umkehr der Polaritét zwischen
p- und n-Silizium aufweisen und die Amplituden der p-dotierten Proben unterhalb der
n-dotierten Proben liegen. In Abb. 5.5(d) sind die THz-Signale p-dotierter Proben einer
zweiten Implantationsreihe dargestellt, bei der mit einer minimalen Fluenz von 10'° cm ™2
implantiert wurde. Es ist deutlich erkennbar, dass die Verdnderung in der Pulsform der
p-dotierten Proben mit einer Erhchung der positiven und Minderung der negativen Puls-

2 und

amplitude einhergeht. Der Umschlagpunkt liegt zwischen einer Fluenz von 10'° cm™
5- 10 cm~2. Der Anstieg der THz-Amplitude fiir Fluenzen bis 7 - 101t cm ™2 liisst sich

innerhalb dieser Implantationsreihe ebenfalls beobachten.

Anregung mit 400 nm

Die kurzwellige Anregung erfolgte mit 398 nm bei einer mittleren Anregungsleistung von
22mW und einer Anregungsgréfie von A = (0,2733 4 0,0093) mm?. Die THz-Emission
des p- und n-dotierten ungeschédigten Siliziums sind zusammen mit dem Signal von
InAs in Abb. 5.6(a) dargestellt. Vergleichbar zur Anregung bei 800 nm weisen alle Si-
gnale eine bipolare Pulsform mit gleicher Polaritéit auf. Augenscheinlich ist jedoch das
verdnderte Amplitudenverhéltnis. Bei der Anregung mit 398 nm betrigt die Signalam-
plitude von Silizium etwa 16 % der Amplitude von InAs. Dieses verinderte Amplituden-
verhéltnis ist vordergriindig auf die starke Abnahme der abgestrahlten THz-Leistung des
InAs zuriickzufithren, die auch in [222] fiir Anregungsenergien im Bereich von 3 eV beob-
achtet wurde. Eine ausfiihrlichere Darstellung zur THz-Emission von Si bei 400 nm findet

sich in Anhang F.

2Die angegebenen Werte stellen den Mittelwert iiber alle Proben dieser Implantationsreihe dar, da keine
Tendenz der Pulsparameter mit zunehmender Implantationsfluenz beobachtet werden konnte. Die
erste Angabe bei den Maximalwerten bezieht sich auf p-Si, die zweite auf n-Si.
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Abb. 5.6.: Finfluss von lonenschidigung auf die THz-Emission von Silizium bei An-
reqgung mit 398nm. a) Zeitaufgeliste THz-Signale von InAs und ungeschéidigtem p- und
n-Silizium. Die Signale wurden auf InAs normiert und zur besseren Sichtbarkeit gegenein-
ander verschoben. b) THz-Signale nach Ionenimplantation, ebenfalls mit einem Offset zur
besseren Unterscheidbarkeit versehen und c) zugehiorige THz-Spektren. Alle THz-Signale
wurden auf das mazimale Signal, welches fiir n-Silizium bei einer Fluenz von 10 ¢cm™2
beobachtet wurde, normiert. d) Fluenzabhingigkeit der THz-Signale. Dargestellt sind die
Spitze-Spitze- Werte, die ebenfalls auf die mazimale THz-Signalstirke normiert wurden.
Die Verbindungslinie stellt keinen funktionellen Zusammenhang dar und dient nur der bes-
seren Unterscheidbarkeit beider Messrethen. Der angegebene Unsicherheitsbereich ergibt
sich aus Wiederholbarkeitsmessungen ausgewdhlter implantierter Proben unter gleichen
Anrequngsbedingungen.
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Die Auswirkung der Implantation auf die THz-Emission ist in Abb. 5.6(b)-Abb. 5.6(d)
dargestellt. Alle Signale zeigen eine bipolare Pulsform, eine Polaritdtsumkehr zwischen p-
und n-Silizium ist nicht zu beobachten. Es ldsst sich keine Unterscheidung zwischen p-

2 zeichnen sich die n-dotierten Pro-

und n-Silizium treffen, nur fiir Fluenzen < 103 cm™
ben durch eine geringere und leicht verbreiterte positive Pulsamplitude aus (Abb. 5.6(b)).
Es zeigt sich ebenfalls eine starke Fluenzabhéngigkeit der THz-Signalstérke (Abb.5.6(d)).
Die Untersuchung der zweiten Implantationsreihe aus Abb. 5.5(d) zeigte im Niedrigflu-

enzbereich bis 10" cm—2

zunéchst eine Zunahme des THz-Signals (nicht dargestellt in
Abb. 5.6(d)). Die maximale Signalstérke (Spitze-Spitze) ist fiir beide Implantationsreihen
bei einer Implantationsfluenz von 10 cm™2 erreicht (Abb.5.6(d)). Fiir hohere Fluenzen
zeigt sich, unabhéngig von der Art der Dotierung, eine Abnahme der THz-Signalstérke
mit zunehmender Implantationsfluenz. Die héchste Implantationsfluenz von 5 - 10 cm =2

geht schliellich mit einem Zusammenbruch des THz-Signals einher (Abb. 5.6(b)).

5.3.2. Einfluss der Defektkonzentration auf die THz-Emission

Die Untersuchung der THz-Emission in Abhéngigkeit der verwendeten Implantationsflu-
enz zeigt fiir beide verwendeten Anregungswellenléngen eine hohe Sensitivitiat gegeniiber
der eingebrachten Defektdichte, die im Gegensatz zur RBS und SE, auch im Bereich
geringer Kristallschddigung sichtbar ist. Dies macht sie vergleichbar zur Messung der
Photoreflektivitat. Beide Untersuchungsmethoden reagieren vor allem auf die mit der
Kristallschadigung verbundenen Anderungen elektrischer Parameter. Wihrend die TP-
Messungen das durch die Defekte bedingte verdnderte Rekombinationsverhalten photoge-
nerierter Ladungstriager abbilden, ist zu erwarten, dass die Amplitudenabhéngigkeit der
THz-Emission auch durch die Auswirkung der Defekte auf die Leitfahigkeit des implan-
tierten Siliziums bestimmt wird.

Bei Silizium sowie III-V-Halbleitern wurde nach Ionenimplantation eine starke Zunah-
me des spezifischen Widerstandes beobachtet [223-227]. Die Minderung der Leitfihigkeit
ist bedingt durch eine Kompensation der Ausgangsdotierung und der Abnahme der La-
dungstrigermobilitiat. Vergleichbar zu den intrinsischen Defekten der Siliziumgrenzfliche
besitzen viele der elektrisch aktiven Storstellen einen amphoteren Charakter und kom-
pensieren die urspriingliche Dotierung wodurch sie eine Verschiebung des Ferminiveaus
in Richtung Bandmitte bewirken [227-230], wenn die Dichte der strahlungsinduzierten
Defekte die anfangliche Dotierkonzentration tibersteigt [228, 230]. Die verteilten, gelade-
nen Punktdefekte kdnnen dabei in ihrer Wirkung vergleichbar zu ionisierten Storstellen
betrachtet werden [231, 232].
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5.3. Untersuchung der Defektakkumulation mittels THz-Emission

Die mit der Defektakkumulation verbundene Ausbildung groflerer ungeordneter Kristall-
bereiche und deren Auswirkung auf die elektrischen Eigenschaften des Materials wurde
fir Halbleiter nach Neutronenschidigung durch Gossick beschrieben [233]. Dabei wurde
zunéchst von sphérischen Clustern in der Grofilenordnung von 15-20 nm ausgegangen [233,
234]. Im Falle von Silizium konnen diese Bereiche als intrinsische Cluster innerhalb einer
dotierten Matrix angesehen werden. Dementsprechend bildet sich im Ubergangsbereich
zum ungestorten Kristall eine Raumladungszone aus, sodass die Ladungsneutralitéit er-
halten bleibt [233]. Solange die thermische Energie der Ladungstréager klein gegeniiber der
Tiefe des die Cluster umgebenden Potentialwalls ist, kann die Wirkung der Cluster auf die
Leitfdhigkeit vergleichbar zu einem isolierenden Hohlraum beschrieben werden [233]. Da-
her kann ein Effektivimedienansatz verwendet werden, um die Minderung der Leitfahigkeit
in Abhéngigkeit des Fiillfaktors an Clustern zu beschreiben [234-236].

Experimentell resultieren die Anderungen der Ladungstrigerkonzentration und der Mo-
bilitdt in einer starken Abhéngigkeit der resultierenden Widerstandséinderung von der
Dotierkonzentration [227]. Dies ist exemplarisch in Abb. 5.7 fiir aus [227] entnommenen

Daten zu Neon-Implantationen in unterschiedlich stark dotiertem n-Silizium dargestellt.
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Abb. 5.7.: Auswirkung der Defektakkumulation auf den spezifischen Widerstand unter-
schiedlich stark dotierten n-Siliziums bei 300 K. Die Daten wurden aus Abb. 1 in [227] ent-
nommen. Der Ausgangswiderstand der hoch dotierten Probe liegt in der Griffenordnung
von 107 Qem [227]. Zum Ausgangswiderstand der niedrig dotierten Probe werden in [227]
keine Angaben gemacht.

Wihrend sich im Niedrigdosisbereich die Leitfdhigkeit um mehrere Gréfenordnungen
unterscheidet, strebt sie im Hochdosisbereich einem von der Dotierung nahezu unabhén-
gigen Sattigungswert zu. Im Niedrigdosisbereich sind die Defektdichten hoch genug um ei-
ne Kompensation der niedrig-dotierten Proben, jedoch nicht der hoch-dotierten Proben zu
bewirken. Der Hochdosisbereich ist hingegen durch die Ausbildung einer amorphen Schicht
gekennzeichnet. Die eigentliche Amorphisierung erfolgt im mittleren Dosisbereich, wo eine
Séttigung der Defektdichten und ein struktureller Umbau des Gitters erfolgt [80, 227]. In
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Kapitel 5. Charakterisierung von Kristallschdden mittels THz-Emission

diesem Bereich erfolgt auch eine grundlegende Anderung der optischen Eigenschaften des
Materials. Betrachtet man die Fluenzabhéngigkeit der THz-Emission bei 800 nm zeigt
sich zunéchst ein vergleichbarer Verlauf zum spezifischen Widerstand der leicht dotier-
ten Probe in Abb. 5.7. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die THz-Emission
den Transport der photogenerierten Ladungstriager abbildet und damit durch das Zusam-
menspiel aus veranderter Ladungstriagerdynamik, spezifischem Widerstand und Optik der
implantierten Proben entsteht.

Die beschriebene Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung Bandmitte innerhalb des
implantierten Bereiches hat die Ausbildung einer Verarmungsschicht im darunterliegen-
den, grofitenteils ungeschadigten Siliziumkristall zur Folge. Dies ist schematisch in Abb.
5.8 dargestellt und wurde vergleichbar auch in [237] beschrieben. Bei einer Anregung mit
800 nm werden aufgrund der grofen optischen Eindringtiefe nur etwa 1,5 % der Ladungs-
trager innerhalb des geschidigten Kristallbereiches erzeugt. Ein Grofiteil der Ladungs-
triager kann somit im elektrischen Feld der darunter liegenden durch die Implantation
entstandenen Raumladungszone beschleunigt werden. Dies wiirde, wie in Abb. 5.5(a) be-

obachtet wurde, zu einer entgegengesetzten Polaritdt der THz-Signale fiithren.
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Abb. 5.8.: Ausbildung einer Raumladungszone an der Grenzfliche zwischen implantier-
tem und nichtimplantiertem Silizium. Punktdefekte fihren im implantierten Silizium zu
einem Shift des Fermilevels in Richtung Bandmitte und damit zur Ausbildung einer Raum-
ladungszone 1m ungeschdadigten Kristallbereich.

Aufgrund fehlender Kenntnisse zur genauen Hohe der Konzentration elektrisch aktiver
Defekte der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben kann jedoch keine Aussage
gemacht werden bei welcher Fluenz mit einem Pinnen des Fermilevels im implantierten
Bereich zu rechnen ist. Die von Miiller unter vergleichbaren Implantationsparametern
durchgefiithrten Untersuchungen des spezifischen Widerstandes in unterschiedlich stark
dotiertem Silizium (s. [227] bzw. Abb.5.7) zeigen das Auftreten von nahezu intrinsischen
Widerstandswerten in der GréSenordnung von 10* Qcm im Falle leicht dotierter Proben
bereits bei Ne-Dosen von 5 - 102 ecm™2. Dies legt fiir die im Vergleich zum Neon hohere
Ionenmasse von Argon nahe, dass fiir eine Kompensation der Ausgangsdotierung im Falle

der hier verwendeten Dotierkonzentrationen ebenfalls Fluenzen im Bereich von maximal
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5.3. Untersuchung der Defektakkumulation mittels THz-Emission

10'2 — 10" cm~? ausreichen sollten. Es ist daher anzunehmen dass eine Kompensation
der Ausgangsdotierung auf jeden Fall in einem Fluenzbereich unterhalb von 10'? cm™2
stattfindet. Darauf deutet auch die in Abb. 5.5(d) beobachtete Umpolung des THz-Signals
im Falle des p-dotierten Siliziums ab Fluenzen von 5 - 10! cm=2 hin. Es ist jedoch da-
von auszugehen, dass der Fermi-Level-Pinning-Mechanismus allein nicht fiir das in Abb.
5.5(c) beobachtete Anstiegs- und Séttigungsverhalten der THz-Amplitude fiir Fluenzen
bis 10'% cm~2 verantwortlich ist, sondern dass auch die veridnderte Ladungstriigerdynamik
und ihre Auswirkung auf die Abschirmung des Grenzflichenpotenzials sowie die Rekom-
bination der Ladungstriger die Amplitude der THz-Signale mitbestimmen [238].

2 muss zusétzlich mit einer deutlichen Anderung

Fiir Fluenzen oberhalb von 10 cm™
der optischen Konstanten innerhalb der implantierten Schicht gerechnet werden [221].
Die Amorphisierung fithrt zu einer erhohten Absorption im implantierten Bereich und
ist mit einer starken Abnahme der THz-Emission verbunden (s. Abb. 5.5(c)). Die op-
tischen Konstanten von amorphem Silizium variieren je nach Herstellungsart sehr stark
[239, 240]. Insbesondere hingen die optischen Konstanten von durch Ionenimplantation
erzeugten amorphen Silizium stark von dessen thermodynamischen Zustand ab [240, 241].
So haben optische Untersuchungen gezeigt, dass der Ubergang von relaxiertem zu nicht
relaxiertem amorphen Silizium bei 800 nm mit einem Anstieg des Brechungsindex von
n ~ 4,1 auf 4,4 und des Absorptionskoeffizienten k& ~ 0,05 bzw. o ~ 7,85 - 10°m™!
auf k ~ 0,35 bzw. @ = 5,5 - 10 m™" verbunden ist [240, 241]. Die starke Abnahme der
THz-Emission fiir Fluenzen oberhalb von 10 cm~? ist daher auf die erhdéhte Absorpti-
on der einfallenden Photonen innerhalb der amorphen, unrelaxierten Oberflachenschicht
zuriickzufiithren. Der erhéhte Anteil der in dieser Schicht generierten Ladungstriger kann
somit nicht mehr zum Stromtransport innerhalb der darunterliegenden Raumladungszone
beitragen [221].

Auch die THz-Emission bei einer Anregung mit 400 nm wird vordergriindig durch die
verdanderte Ladungstrigerdynamik nach der Implantation dominiert werden. Die Unter-
suchungen ungeschidigten Siliziums weisen auf einen starken Beitrag des Dember-Effektes
bei Anregung mit 400 nm hin (s. Anhang F). Dies gilt umso mehr im Falle der implan-
tierten Proben. Fiir eine Anregung mit 400 nm werden nahezu alle erzeugten Ladungs-
trager innerhalb des implantierten Bereiches generiert und das in Abb. 5.4 beobachtete
Abklingen der Photoleitfahigkeit mit Zeitkonstanten im ps-Bereich sollte den Einfluss
von Akkumulationseffekten durch die Repetitionsrate des Lasersystems mindern und so-
mit eine ndherungsweise Beschreibung als Einzelpulsexperiment ermdoglichen. In diesem
Fall zeigt die Berechnung auf Basis des Drift-Diffusionsmodells, dass eine Dominanz des
Dember-Effektes mindestens bis zu einer Dotierkonzentration von 2-10'6 cm ™2 zu erwar-

ten wére (s. Anhang F). Damit ist bei den implantierten Proben in Verbindung mit der
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Kapitel 5. Charakterisierung von Kristallschdden mittels THz-Emission

durch die Ionenschiadigung bedingten Kompensation der Ausgangsdotierung von einer
Dominanz des Dembereffektes bei Anregung mit 400 nm auszugehen. Dies wird durch
die experimentelle Beobachtung gestiitzt, dass bei keiner der Proben eine Anderung
der Polaritéit der THz-Signale beobachtet wurde. Ein direkter Einfluss der defektbeding-
ten verkiirzten Zeitkonstanten der Photoleitfahigkeit auf die Amplitude der THz-Signale
ist, entsprechend des Drude-Modells, vor allem fiir Implantationsfluenzen oberhalb von
310" cm™2 zu erwarten, wenn die Zeitkonstanten den Wert von 5 ps unterschreiten [221].
Der Dember-Effekt wird jedoch auch durch die Hintergrundkonzentration und vor allem
die Ladungstréagermobilitéit determiniert. In Abb. 5.9 ist die Auswirkung der durch die
Implantation verminderten Ladungstrigerkonzentrationen sowie Driftmobilitéiten auf den
spezifischen Widerstand und den Beitrag des Dember-Effektes zur Stromdichte darge-
stellt. Fiir die Beschreibung der Dotierkonzentration und Mobilitdten der implantierten
Proben in Abhingigkeit der Fluenz wurde dazu, in Ubereinstimmung zu Ausfithrungen
zur Defektakkumulation im Niedrigdosisbereich (s. z. Bsp. [207, 209]), zunéchst vereinfa-

2

chend angenommen, dass fiir Fluenzen unterhalb von 10'® cm™2 eine lineare Abnahme der

Ladungstragerkonzentration stattfindet, die in Anlehung an [227] in einem spezifischen

2 miindet. Weiterhin wurde

Widerstandswert von 10 Qcm fiir eine Fluenz von 103 cm™
im Schiidigungsbereich bis 102 cm =2 zunichst von isolierten Punktdefekten und vereinfa-
chend von einer vernachléssigbaren Minderung der Ladungstriagermobilitdten ausgegan-
gen. Diese Annahme stiitzt sich auf Messungen der Hall-Mobilitét in dotiertem Silizium
nach Elektronenbestrahlung, bei der vor allem isolierte Punktdefekte erzeugt werden und
die nur einen geringen Einfluss der Bestrahlung auf die Mobilitéat unter Raumtemperatur
zeigten [231]. Auch die Betrachtung des implantierten Siliziums als kompensierter Halb-
leiter lésst eine dhnliche Schlussfolgerung zu. Die Kompensation der Ausgangsdotierung
durch die eingebrachten Defekte fithrt zu einer starken Minderung freier Ladungstriager
bei gleichzeitiger Erhchung ionisierter Storstellen. Die Beriicksichtigung der verédnderten
Storstellen- und Ladungstragerstreuung in der Modellierung der Mobilitat bei kompen-
siertem Silizium zeigte bei Raumtemperatur nur eine geringe Minderung der Mobilitét
in Abhéngigkeit des Kompensationsverhéltnisses (etwa 11% bei vollstandiger Kompen-
sation der Ausgangsdotierung bei Annahme einer Ausgangskonzentration an Akzeptoren
von 10'7 cm™?) [242]. Auch Untersuchungen von unterschiedlich stark kompensiertem n-
Germanium zeigten fiir Temperaturen > 80 K keine signifikante Abhéngigkeit der Mobi-
litdt vom Kompensationsverhéltnis [243], da in diesem Temperaturbereich die Mobilitét
vor allem durch die Streuung an akustischen und optischen Phononen bestimmt wird
[243].

Es wurde hingegen angenommen, dass eine deutliche Anderung der Ladungstrigermobi-

litdt vor allem durch das Auftreten ungeordneter Kristallbereiche auftritt. Dementspre-
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Abb. 5.9.: Fluenzabhdngigkeit des spezifischen Widerstandes und des durch den Dember-
Effekt verursachten Stromdichteanteils unter Annahme unterschiedlicher Fillfaktoren fir
die Berechnung der Driftmobilititen mittels Effektivmedienansatz. a) Berechneter spezi-
fischer Widerstand im Vergleich zu den experimentellen Daten von [237] aus Abb. 5.7;
b) Berechnete integrierte Stromdichte entsprechend Gl. 4.3. Die Werte fir a-Si bei der
héchsten Implantationsfluenz von 510 cm™2 basieren auf Daten aus [244] fiir Ladungs-
tragerkonzentration und Mobilitit sowie aus [241] zur Berechnung der optischen Figen-
schaften.

chend wird zur Beschreibung der Mobilitdtsdnderung ein Effektivmedienansatz gewéhlt
[236]°, bei dem in Ubereinstimmung zu [233] ungeordnete Bereiche mit hohen Defekt-
dichten als isolierender Hohlraum betrachtet werden. Der fiir diese Beschreibung not-
wendige Fiillfaktor wurde aus den mittels des Gibbons-Modells angefitteten Daten der
RBS- bzw. SE-Messung gewonnen (s. Abb. 5.3). Die so beschriebene Photostromdichte
(Abb. 5.9(b)) zeigt zunichst, in Ubereinstimmung zu den in Abschnitt 5.3.2 beschriebe-
nen und in Abb. 5.6(d) dargestellten experimentellen Beobachtungen, eine Zunahme im
Fluenzbereich zwischen 10'° cm =2 und 10 cm =2 und eine durch die Mobilitéitsminderung
hervorgerufene Abnahme fiir Fluenzen oberhalb von 102 cm™2. In Abb. 5.9(b) wird je-
doch deutlich, dass die Abnahme stark durch die angenommenen Fiillfaktoren und somit
durch die Sensitivitdt der RBS und Ellipsometriemessungen gegeniiber den eingebrachten
Kristalldefekten bedingt ist. Die experimentell beobachtete deutlich stidrkere Abnahme

2 und 10 cm~2 legt somit na-

der THz-Emission im Fluenzbereich zwischen 10 cm™
he, dass der Einfluss der Defekte auf die Mobilitdtsdnderung in diesem Fluenzbereich

unterschétzt wird. Um die genaue Auswirkung der durch die Implantation hervorgerufe-

3In [236] werden allerdings nur die Hall-Mobilitéiten beschrieben. Es wurde daher vereinfachend ein
konstanter Hall-Faktor von rgy = 1 [10, 245] angenommen, obwohl der Hall-Faktor durch die unter-
schiedlichen Streuprozesse und damit auch durch die Dotierkonzentration und Defekte determiniert
wird [10, 246, 247] und somit auch eine Anderung des Hall-Faktors in Abhéngigkeit der Implantati-
onsdosis zu erwarten ist.
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nen Anderungen auf die Ladungstriigerdichten und Mobilitéten und die damit verbun-
dene Demberspannung abschétzen zu konnen, sollten nachfolgende Untersuchungen den
Fokus auf die elektrische Charakterisierung (Hall-Messungen, spezifischer Widerstand)
ausgewahlter Einzeldosen legen. Dies erfordert jedoch eine entsprechende Auswahl des
Untergrundsubstrates und eine Priaparation der notwendigen Kontaktstellen.

Der amorphe Charakter der mit einer Fluenz von 5 - 10" cm™2 implantierten Probe
miindet schlieflich in einem Zusammenbruch des THz-Signals. Bei amorphem Silizium
ist, vergleichbar zu kristallinem Silizium, die Dichte an Defektzustidnden innerhalb der
Beweglichkeitsliicke fiir die elektronische Qualitdt des Materials entscheidend [248]. Bei
der Amorphisierung von Silizium mittels lonenimplantation entstehen sehr hohe Defekt-
dichten innerhalb der Beweglichkeitsliicke. Das so erhaltene a-Si ist praktisch undotier-
bar [249]. Die hohen Defektdichten fiihren zu einem defektgetragenen Ladungstransport
(“hopping conductivity” [250, 251]), der mit einer starken Minderung der Diffusionskon-
stanten bzw. der Driftmobilitdten [252] und der Photoleitfihigkeit [251] verbunden ist
und somit in einem Zusammenbruch des THz-Signals miindet?*.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass fiir beide Wellenléngen eine Korrelation des
THz-Signals mit der Defektdichte moglich ist, wobei sich im Rahmen der hier durch-
gefithrten Experimente in erster Linie die Signalamplitude als geeigneter Indikator fiir die
Defektdichte herausgestellt hat. Dabei konnte eine hohe Sensitivitat der THz-Emission ge-
geniiber geringen Defektdichten festgestellt werden. Klassische Verfahren wie die RBS und
SE, die vor allem auf die durch die Tonenschédigung bedingten strukturellen Anderungen
des Kristalls reagieren, erwiesen sich in diesem Bereich als unempfindlich. Da die THz-
Emission vor allem auf die Anderungen der Transportparameter reagiert, ist sie in ihrer
Sensitivitit vergleichbar zur Messung der transienten Photoreflektivitét.

Um mittels des Amplitudenverhaltens Riickschliisse auf die Defektdichte zu ziehen, ist
ein monotone Abhéngigkeit wiinschenswert. Hier besitzt eine Anregung mit 400 nm auf-
grund des nahezu linearen Zusammenhangs zwischen Fluenz und THz-Signalamplitude
im gesamten Schadigungsbereich einen Vorteil gegeniiber einer Anregung mit 800 nm. Die
Fluenzabhéngigkeit der Signalamplitude bei 400 nm ist dabei vergleichbar zum Verhal-
ten der Zeitkonstanten, die aus Photoreflektivitdtsmessungen gewonnen wurden, wobei
jedoch die Amorphisierung eindeutiger zu identifizieren ist. Jedoch diirfte, im Gegensatz
zur TP-Untersuchung, der Eindeutigkeitsbereich fiir die in dieser Arbeit gewihlten Im-

plantationsbedingungen auf Fluenzen oberhalb von 10! cm~2 beschrinkt bleiben.

1Literaturwerte zur Driftmobilitét in a-Si beziehen sich im Allgemeinen auf a-Si:H (s. z. Bsp. [253—
255] und hingen stark von den Priparationsbedingungen ab, wobei insbesondere in jiingerer Zeit
hohere Mobilitétswerte berichtet wurden [256]. Bei Raumtemperatur wurde beispielsweise in fritheren
Arbeiten die Elektronenmobilitit zu p,, = (2 — 5) - 1072 c¢m?/Vs und die Léchermobilitdt zu p, =
(5 —6) - 10~*cm?/Vs angegeben [257].
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Durch die Verwendung unterschiedlicher Anregungswellenléingen konnte jedoch der mit
der entsprechenden THz-Emission verbundene unterschiedliche Informationsgehalt de-
monstriert werden. Wéhrend eine Anregung mit 400 nm vor allem die Minderung der
Transportparameter wie Mobilitdt und Lebensdauer abbildet, reflektiert die Emission un-
ter Anregung mit 800 nm auch die Anderung des Ferminiveaus im implantierten Bereich
durch eine Abbildung des Ladungstransportes in der sich unterhalb des geschadigten
Kristallbereiches formierenden Raumladungszone. Die sich dabei ergebende Amplitu-
denabhéngigkeit der THz-Emission lasst zwar keine eindeutigen Riickschliisse auf die
resultierende Defektdichte im gesamten Schédigungsbereich zu, sie kann jedoch fiir die
Identifikation von Strahlenschdden im Niedrigdosisbereich herangezogen werden. Dies
konnte auch anhand weiterer Niedrigdosisimplantationen unter Verwendung von Heli-
um gezeigt werden und macht sie besonders fiir Strahlenschiddigung durch leichte Io-
nen oder gar Elektronen interessant bei denen verdiinnte Stoflkaskaden vordergriindig
zur Ausbildung isolierter Punktdefekte fithren. Ob jedoch durch die in dieser Arbeit
verwendeten Anregungswellenléngen auch eine Charakterisierung vergrabener Schichten,
wie sie beispielsweise nach hochenergetischen Strahlenschéden entstehen, moglich ist,
muss durch weiterfithrende Implantationsversuche gezeigt werden. Die Empfindlichkeit
bei einer Anregung mit 800nm gegeniiber der Anderung von Potentialbarrieren kann
auch genutzt werden, um den Einfluss besonders oberflichennaher Strahlenschéden ab-
zubilden, die beispielsweise bei Nutzung niederenergetischer Ionenstrahlung (< 1keV)
zur Oberflachenreinigung entstehen. Dies konnte bereits bei der Detektion von Strah-
lenschiden nach niederenergetischer Tonenstrahlung zur Grenzflichenmodifikation bei der
Prozessierung von SIS-Solarzellen® demonstriert werden [238]. Da aber fiir diese Anwen-
dungen ebenfalls die Sensitivitit der THz-Emission gegeniiber Anderungen des Ober-
flichenpotenzials bei gleichzeitig verdnderter Ladungstragerdynamik entscheidend ist, soll-
ten auch hier weiterfithrende Untersuchungen den Fokus auf eine bessere Trennung des
Einflusses von Feldeffekt und Ladungstragerdynamik legen. Daher ist auch hier im Rah-
men weiterfithrender Untersuchungen eine detaillierte elektrische Charakterisierung in
Kombination mit Untersuchungen zum Einfluss der Repetitionsrate des Lasersystems so-
wie eine ausfiihrliche theoretische Beschreibung des Ladungstragertransportes notwendig,

um die bislang erhaltenen Ergebnisse eindeutig bestétigen zu konnen.

°Die Abkiirzung steht fiir engl. Semiconductor-Insulator-Semiconductor, s. bspw. [258].
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Kontakfreien, optisch basierten Untersuchungsmethoden kommt bei der Charakterisie-
rung von Halbleitern eine wichtige Rolle zu. Der THz-Spektralbereich besitzt vielfiltige
Applikationsmoglichkeiten im Bereich der nicht-invasiven Materialanalyse. Insbesondere
eine Analyse der THz-Emission photoangeregter Halbleiter ermdoglicht es den Ladungs-
transport an Halbleitergrenzflachen abzubilden. Dies macht sie, im Gegensatz zu anderen
Varianten der THz-Spektroskopie, besonders empfindlich gegeniiber Anderungen der Feld-
struktur an Halbleitergrenzflachen. Dennoch beschréankt sich ein Grofiteil der bisherigen
Untersuchungen auf I1I-V-Halbleiter.

Silizium hingegen z&hlt nach wie vor zu den wichtigsten Materialien der Halbleiterindus-
trie. Da Silizium jedoch als indirekter Halbleiter mit grofler Bandliicke vergleichsweise
geringe Konversionseffizienzen fiir THz-Strahlung besitzt, existieren bislang kaum grund-
legende Untersuchungen zur Erzeugung von THz-Strahlung an unkontaktierten Silizium-
grenzflichen. In der vorliegenden Arbeit wurden daher erstmalig systematische Untersu-
chungen zur THz-Emission in Silizium préasentiert. Der Fokus lag dabei vor allem auf der
Sensitivitit der THz-Emission gegeniiber Grenzflachen- und Kristalldefekten. Durch die
zusétzliche Verwendung etablierter Verfahren der Halbleitercharakterisierung konnte im
Rahmen dieser Arbeit ein grundlegendes Versténdnis iiber das Zusammenspiel aus An-
regungsbedingungen, Grenzflaichenbeschaffenheit und der damit verbundenen Erzeugung
von THz-Strahlung in Silizium aufgebaut werden.

Die unkontaktierte Siliziumoberfléche stellt im Allgemeinen eine Si/SiO,-Grenzfléche dar,
deren Grenzflichen- und Oxidladungen durch eine entsprechende Grenzflachenprapara-
tion determiniert werden. In dieser Arbeit wurden Berechnungen auf Basis des Drift-
Diffusionsmodells durchgefiihrt, um den Anteil des Oberflichenfeldes und des Dember-
Effektes an der THz-Emission in Silizium unter einer Anregung mit 800 nm abschétzen
zu konnen. Diese Berechnungen ergaben, dass sich Silizium unter einer Anregung mit
800nm wie ein reiner Oberflichenfeldemitter verhélt. Eine Detektion der aus unter-
schiedlichen Grenzflichenpraparationen resultierenden Oberflichenpotentiale sollte somit
moglich sein. Um das Zusammenspiel aus Dembereffekt und Oberflichenfeld in Abhéngig-
keit der Hohe des Oberflachenpotentials auch experimentell zu untersuchen, wurden un-

terschiedlich hoch p- und n-dotierte Wafer mit spezifischen Widerstédnden im Bereich von
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3000 Q2cm bis 0,01 Qem vermessen. Erstmals wurde in dieser Arbeit auch die Auswirkung
einer gezielten Modifikation des Oberflichenpotentials auf die THz-Emission untersucht.
Dies erfolgte durch verschiedene nasschemische Préaparationsschritte und einer Charak-
terisierung der entsprechenden Grenzflacheneigenschaften durch Messungen der Ober-
flachenphotospannung. Diese Untersuchungen erfolgten in Kooperation mit dem HZB in
Berlin. Die experimentellen Untersuchungen zum Einfluss der Grenzflachenpréaparation
haben gezeigt, dass die THz-Emission empfindlich gegeniiber der Konditionierung der
Si/SiO9-Grenzfliche reagiert. Die vergleichende Charakterisierung mittels Oberflichen-
photospannung ergab jedoch, dass die THz-Signale nur bedingt die Richtung der Aus-
gangsbandverbiegung wiedergeben und dadurch quantitative Aussagen zur Héhe des Ober-
flichenpotentials derzeitig nicht moglich sind. Eine dhnliche Beobachtung wurde auch bei
der Untersuchung p-dotierten Siliziums mit unterschiedlichen Dotierkonzentrationen ge-
macht. Dort zeigte sich ebenfalls, dass die THz-Emission, im Gegensatz zur theoretischen
Beschreibung und experimentellen Ergebnissen an kontaktierten Grenzflachen, fiir Dotier-
konzentrationen unterhalb von 10 cm ™3 nicht die Richtung der Ausgangsbandverbiegung
der Si/SiOy-Grenzfliche wiedergibt. Die Ursache fiir dieses Verhalten wird derzeitig vor-
dergriindig in der im Vergleich zur Lebensdauer im Silizium hohen Repetitionsrate des
Lasersystems vermutet, die zur Erzeugung einer stationdren Hintergrunddichte photogene-
rierter Ladungstréger fithrt. In dieser Modellvorstellung bildet das THz-Signal den Trans-
port in dem durch diese akkumulierte Ladungstriagerdichte erzeugten Nichtgleichgewichts-
potential ab, dass sich stark vom Ausgangszustand der Grenzflache unterscheiden kann.
Durch die vergleichenden Untersuchungen der Oberflaichenphotospannung konnte gezeigt
werden, dass den an den Genzflichen vorhandenen Defektdichten und Oxidladungen bei
der Ausbildung dieses Nichtgleichgewichtszustandes eine grofle Bedeutung zukommt. Das
Zusammenspiel aus experimentellen Anregungsbedingungen und Grenzflichendefekten
konnte jedoch noch nicht abschliefend geklart werden. Es wird aber kiinftig die Anwen-
dung der THz-Emission zur Charakterisierung von realen Siliziumgrenzflachen vor gréflere
Herausforderungen als bei der Untersuchung von III-V-Halbleitern stellen. Die nachfol-
genden Untersuchungen sollten sich daher zunéchst darauf konzentrieren, den Einfluss der
Repetitionsrate ndher zu untersuchen. Dabei ist der Grenzflichenpraparation generell eine
groflere Bedeutung beizumessen, um den Einfluss der Grenzflichenzustédnde vom Einfluss
der Oxidladungen zu separieren.

Neueste Untersuchungen an Silizium mit dicken Oxidschichten konnten demonstrieren,
dass die Hohe der Oxidladungen durch Thre Auswirkung auf die Bandverbiegung prinzipi-
ell detektierbar ist [259]. Damit sollte auch in Zukunft eine Identifikation unterschiedlich
oxidierter oder passivierter Grenzflichen méglich sein.

Zuséatzlich wurde im Rahmen dieser Arbeit analysiert, ob die THz-Emission an Halbleiter-
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Kapitel 6. Zusammenfassung und Ausblick

grenzflachen genutzt werden kann, um Aussagen zur Konzentration von Kristalldefekten
zu ermoglichen. Dafiir wurden mittels Ionenimplantation gezielt Kristallschadigungen bis
zur Amorphisierung eingebracht und die Defektakkumulation mittels THz-Emission, RBS
und Photoreflektivitdtsmessungen untersucht. Erstmalig konnte gezeigt werden, dass die
Emission der THz-Strahlung direkt mit der Defektdichte korreliert werden kann. Un-
ter langwelliger Anregung mit 800 nm bildet die THz-Emission vor allem die Anderung
des Ferminiveaus im implantierten Kristallbereich ab, wahrend unter kurzwelliger An-
regung mit 400nm die Verdnderungen in den Transportparametern wie Mobilitdt und
Lebensdauer entscheidend sind. Durch die Empfindlichkeit der THz-Emission gegeniiber
Anderungen dieser Transportparameter besitzt sie eine vergleichbare Sensitivitit wie die
Photoreflektivitdtsmessungen und kann damit fiir eine Identifikation von Punktdefekten
herangezogen werden, die durch klassisch strukturelle Verfahren wie beispielsweise die
RBS nicht detektierbar sind. Generell gilt es auch dabei in weiterfithrenden Experimen-
ten durch eine elektrische Charakterisierung und eine detaillierte theoretische Beschrei-
bung des Ladungstriagertransportes die Sensitivitdt der THz-Emission gegeniiber einer
Anderung des Oberflichenpotenzials von dynamischen Einfliissen wie Abschirmungspro-
zessen und verkiirzten Lebensdauern zu trennen.

Insgesamt zeigen die in dieser Arbeit vorgelegten Untersuchungen, dass die THz-Emission
als Charakterisierungsmethode fiir Halbleitergrenzflachen auch fiir Silizium in Betracht
gezogen werden kann, wenn die durch die Verwendung der typischen MHz-Lasersysteme zu
erwartenden Probleme bei der Untersuchung unkontaktierter Siliziumgrenzflachen zukiinf-
tig genauer adressiert werden kénnen. Die THz-Emission vereint prinzipiell alle Vorteile
eines optisch basierten Messverfahrens. Neben der berithrungslosen Messung sind dies vor
allem das Potential einer ortsaufgelosten Detektion der THz-Strahlung durch Verwen-
dung entsprechender Positioniersysteme, die Variabilitdt in der lokalen Auflésung durch
eine Anpassung der Anregungsgrofle und vor allem die Moglichkeit iiber eine Variation
der Anregungsbedingungen wie Wellenlénge und Intensitét zusétzliche Informationen zu
generieren. Damit diese Vorteile zukiinftig auch fiir eine Analyse siliziumbasierter Bauele-
mente und den entsprechenden Oxid-Silizium-Grenzflachen genutzt werden kénnen, sollte
das Zusammenspiel aus Feldeffekt und Ladungstragerdynamik in seiner Auswirkung auf
die THz-Emission quantitativ erfasst und vor allem iiber einen Vergleich mit etablierten

Verfahren der Halbleitercharakterisierung bestétigt werden.
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A. Eigenschaften typischer
THz-Emitter

In Tab. A.1 sind Kenngroflen der Bandstruktur und typische Transportparameter von

InAs und GaAs im Vergleich zu Silizium dargestellt.

Halbleiter InAs GaAs Si

Bandstruktur

Bandliicke 300 K (eV) direkt: 0,35 direkt: 1,42 indirekt: 1,12
Er (eV) 0,35 1,42 3.4
Ep (eV) 1,08 1,71 2
Ex (eV) 1,37 1,9 1,2
Elektronenmasse 0,023myg 0,063my 0,26my
(I' = Tal) (I' = Tal) (s. Anhang C)
Lochermasse my, = 0,026mg | my, = 0,082mg | my, = 0, 16my
Mmpp = 0,41mg | mp, = 0,51mg | mpy = 0,49my
Elektronenmobilitéit (cm?/Vs) 33000 8000 1450
Lochermobilitit (cm?/Vs) 460 400 500
Optische Anregung (800 nm)

Brechungsindex 3,73 3,68 3,69
Eindringtiefe (um) 0,142 0,743 9,73
Uberschussenergie 1,2 0,13 0,43

Elektronentemperatur 8582 887 1954
Lochertemperatur 702 119 1373

Tab. A.1.: Eigenschaften typischer THz-Emitter im Vergleich zu Silizium.

In Tab. A.1 bezeichnen my, die effektive Masse leichter und my,, die effektive Masse
schwerer Locher und mg die freie Elektronenmasse. Die Daten zur Bandstruktur und den
effektiven Massen sind [155, 156, 260] entnommen. Die Angaben zu den Driftmobilitdten
stammen aus [6]. Die optischen Konstanten wurden [95, 204, 261] entnommen. Die Berech-
nung der aus der Uberschussenergie folgenden Elektronen-und Lochtemperaturen wird in

Anhang C beschrieben.
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B. Elektrische Charakterisierung der

verwendeten Siliziumwafer

Die p- und n-dotierten einkristallinen Siliziumwafer wurden von der Siegert Consulting
GmbH bezogen. Die entsprechenden Wafereigenschaften sind in Tabelle B.1 aufgelistet.

Als Abkiirzungen werden verwendet:

CZ - Czochalski-Silizium
FZ - Floatzone-Silizium
DSP - Double side polished
SSP - Single side polished

Um die vom Hersteller angegebenen Widerstandsbereiche abzugleichen, wurden die
Wafer mittels Vier-Spitzen-und Van-der-Pauw-Methode charakterisiert. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der physikalischen Grundlagen dieser Methoden findet sich bspw. in [10].
Fiir die Bestimmung des spezifischen Widerstandes mittels 4-Spitzenmethode wurde im
Rahmen dieser Arbeit ein Messplatz am IAP aufgebaut [157]. Fiir die Realisierung des
Messplatzes wurde ein Messkopf mit einem Spitzenabstand von s = 1,0160mm (co.
Lucas Labs, USA) verwendet. Der Grundaufbau sowie die Positioniereinheit fiir Pro-
be und Messkopf wurde mit optomechanischen Komponenten der Firma Thorlabs rea-
lisiert. Zur Gewéahrleistung eines konstanten Anpressdruckes des Messkopfes gegen die
Probe wurde eine Waage (co. Kern, UK) verwendet. Die fiir die Auswertung notwendigen
[-U-Kennlinien wurden mittels eines Keithley Sourcemeters 2401 und einem Labview-
Programm aufgenommen. Aus den I-U-Kennlinien wurde der Widerstand R mittels li-
nearer Regression bestimmt. Der spezifische Widerstand p der Probe wurde daraus durch
Multiplikation mit der Dicke der Probe d und einem geometriebedingten Korrekturfaktor
C' erhalten [10, 157

p=C-R-d (B.1)

Die relative Unsicherheit der mittels der 4-Spitzenmethode ermittelten spezifischen Wi-
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dersténde ergab sich vordergriindig auf Basis von Reproduzierbarkeitsmessungen zu 10 %
[157].

Die Van-der-Pauw-Methode wurde genutzt, um die Messungen der 4-Spitzenmethode zu
iiberpriifen. Fiir die experimentelle Realisierung wurden die Proben auf speziell angefer-
tigten Leiterplatten aufgebracht und ohmsche Kontakte mittels eines InGa-Eutektikums
priapariert. Die Messwertaufnahme erfolgte analog zur 4-Spitzenmethode [157]. Die Be-
stimmung des Widerstandes erfolgte durch arithmetische Mittelung der aus den ver-
schiedenen Messkonfigurationen ermittelten Widerstdnde und numerischer Losung des
von Van-der-Pauw beschriebenen mathematischen Zusammenhangs zwischen gemessenen
Widerstand und Schichtwiderstand [157, 262]. Aus einer GroBitfehlerabschétzung wurde
eine relative Unsicherheit von 1-2% ermittelt [157]. Diese Abschitzung vernachlissigt
zusétzliche Fehlereinfliisse, bedingt durch die Grofle und Geometrie der aufgebrachten
Kontakte. Die mittels 4-Spitzen und Van-der-Pauw-Methode ermittelten spezifischen Wi-
dersténde sind in Tab. B.2 aufgefiihrt. Die dritte Spalte enthélt die mittels [6]:

1
n=— (B.2)
app

berechneten Ladungstrigerkonzentrationen. In Gl. B.2 bezeichnet p die mittels 4-Spitzen-
methode ermittelten spezifischen Widerstinde und ¢ die Elementarladung. Die fiir die
Berechnung der Ladungstrigerkonzentration notwendigen Mobilitdten wurden mittels des
von Thurber et. al ermittelten empirischen Zusammenhangs zwischen spezifischem Wider-

stand und Ladungstragermobilitdt bestimmt [158, 159]. Fiir die Lochermobilitiat wurde:

p
Pref

pp = A-exp(—p/pc) + HAZ”—‘T)a (B.3)

genutzt [158]. In Gl. B.3 sind die Fitparameter A = 52,4cm?/Vs, p. = 0,00409 Qcm,
Pmaz = 482, 8 cm? / Vs, Pref = 0,0825 Qcm und a = —0, 811 fiir eine Temperatur von 23°C.
Fiir eine Berechnung der Lochermobilitéten g, in Abhéngigkeit der Lochkonzentration p

ergibt sich:

Mmaﬁlf
fty = A-exp(=p./p) + ——F——~=a (B.4)
1+ ()
Pref
wobei die Parameter A = 45, 2cm?/Vs, p. = 9 - 10%cm™, e = 486,1cm?/Vs,

Prep = 2,11 - 10" cm ™ und o = 0, 718, ebenfalls fiir eine Temperatur von 23°C, angege-
ben sind [158].
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Anhang B. Elektrische Charakterisierung der verwendeten Siliziumwafer

Fiir die Elektronenmobilitét wird der Zusammenhang:

e Ao+ Ay - Ay - 22+ Az - 2®
l0910('u—): oF AT L A (B.5)

Mo 1—|—Bl'l’—|—B2'[L’2+Bg'$3’

verwendet [158]. Dabei beschreiben . die Elektronenmobilitéit und gy = 1cm?/Vs. Die
Fitparameter ergeben sich zu Ay = 3,1122, A; = 3,3347, A, = 1,2610, A3 = 0,15701
und By = 1,0463, By = 0,39941, By = 0,049746, ebenfalls fiir 23°C [158]. Die Variable
x ergibt sich zu x = logio(p/po) mit pp = 1 Qcm. Gl. B.5 kann ebenfalls genutzt werden,
wenn die Mobilitat in Abhéngigkeit der Ladungstragerkonzentration bestimmt werden
soll. Dabei ergibt sich dann allerdings die Variable zu x = logio(n/ng) mit ng = 10*¢ cm=3.
Die iibrigen Fitparameter ergeben sich zu Ay = 3,0746, A; = —2,2679, Ay, = 0,62998,
Az = —0,061285 und B; = —0,70017, By = 0, 19839, Bs = —0, 020150 fiir T=23°C [158].
Weiterhin gilt po = 1cm?/Vs.
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Tab. B.1.: Mechanisch-physikalische Parameter der unterschiedlich dotierten Siliziumwafer

Leitungstyp/Dotand | p (Qcm) | Kristallorientierung | Dicke (um) | Durchmesser (mm) | Ziehverfahren | Politur

p-Dotierung

p/B 10-20 < 100 > 525+ 20 100+£0,3 CZ SSP
p/B 5-10 < 100 > 525+ 20 100+£0,3 CZ SSP
p/B 1-3 < 100 > 381 +25 76,2+0,3 CZ DSP
p/B 1-3 <111 > 525 +20 100+£0,3 CZ SSP
p/B 0,5-1 < 100 > 250+ 10 100+£0,3 CZ SSP
p/B 0,2-0,4 < 100 > 525 +20 100£0,5 CZ SSP
p/B 0,01-0,02 < 100 > 525+ 20 100£0,5 CZ SSP
n-Dotierung
n/Ph > 3000 < 100 > 525 +25 100+£0,5 F7Z SSP
n/Ph 10-20 < 100 > 525+ 20 100+£0,5 CZ SSP
n/Ph 1-5 < 100 > 525+ 20 100+£0,3 CZ SSP
n/Ph 1-5 <111 > 280 £ 20 100£0,3 FZ DSP
n/Ph 1-3 < 100 > 381 £25 76,2+0,3 CZ DSP
n/Ph 0,1-1 < 100 > 525+ 20 100£0,3 F7Z SSP
n/Sb 0,008- 0,02 < 100 > 525+ 25 100£0,5 CZ SSP
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Anhang B. Elektrische Charakterisierung der verwendeten Siliziumwafer

£000°0 F L&I0°0 evl <01 F'F 100°0 F 010°0 ¢0‘0-800°0
G00'0 F 6SS°0 0151 9101 G0'0 F 15°0 1-1°0
G0'0F65'E 8LET o 0TF'T ¢0Fzce g-1
GO0 F¥8'F g6¢€1 0T VOFVTY G-1
I'0Fv'er 0gv1 p101°F IF1I 0% -01
00T F 009¢ a5} 2012’1 007 F 00L€ 000g <
wnizirg-u
€000°0 F L7100 98 1079 100°0 F&10°0 20'0-10°0
€000 F 2,50 ere 9r01°€'L Z0'0F S0 7'0-2'0
20’0 F L6°0 15¥ g10T-L°T 60°0 F 88°0 1-¢0
C0'0F6ST I7¥ ¢0T7'6 COFCT €-1
900 F 129 89¥ ¢0T°€C 9'0F8'S 01-6
I'0FS7I i2A4 0T T'T 1F3l 0% -01
wniziig-d
gsﬁmupwﬁugd\/ H@QHSQH MODMSQH E@Nﬁgmuw H@Z@pmpom
(wogs) d (sA/guo) 1f (;_umw) d/u (wogs) d (wogs) d

L2 DMAUMIZULG UDLAIUIOP YIYPIVYISLIIUN AP DUNADIISILIYDADY,) UDYISTLYI]D

49p asswuqabasy g g "qel

103






C. Modell zur Beschreibung der

THz-Emission von Silizium

Das in Kapitel 4.1 verwendete Modell zur Beschreibung der Abhéngigkeit der THz-
Emission von der Dotierkonzentration basiert auf einer analytischen Néherung des Drift-
Diffusion-Modells (Abschnitt 2.3, Gl. 2.8 und Gl. 2.9), das von Ascézubi et. al zur Model-
lierung der Abhéngigkeit der THz-Emission von der Ladungstragerkonzentration in GaSb
verwendet wurde [114, 115]. Die hier dargestellte Herleitung basiert auf den Ausfithrungen
in [115].

Grundlage der Betrachtung ist die Abstrahlung eines elektromagnetischen Dipols im Va-
kuum. Die Maxwell-Gleichungen erlauben die Beschreibung der elektrischen und magne-
tischen Feldstérke durch das Vektorpotential A bzw. das skalare Potential ¢ [91]:

B=VxA (C.1)
E=-V¢—A. (C.2)

Die Lorentz-Eichung fithrt auf zwei inhomogene Wellengleichungen zur Bestimmung
des skalaren und Vektorpotentials [91]. Die Losung dieser inhomogenen Wellengleichun-
gen mithilfe der Methode der Greenschen Funktion fithrt auf die retardierten Potentiale
in Lorentz-Eichung, die fiir kleine Ausdehnungen der Quellverteilung r’ gegeniiber dem
Beobachtungspunkt r (r'/r < 1) in Potenzen von r’/r entwickelt werden kénnen [91]. Ist
die Ausdehnung der Quellverteilung klein gegeniiber der Wellenldnge der abgestrahlten

Welle geniigt es in der Multipolentwicklung nur den ersten Term zu beriicksichtigen [91]:

dxr

A(r,t) = tol /d3r'j (r’,t — g) : (C.3)

wobei o die Permeabilitdt des Vakuums beschreibt. Unter Nutzung der Identitdt und

Kontinuitatsgleichung:
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V- jr,t)r =rV-j(r,t) +j(r,t) (C.4)
p+V-j=0 (C.5)

ergibt sich fiir die Stromdichte:

j(r,t) =V - j(r,t)r +rp. (C.6)

Unter der Voraussetzung einer inselférmigen Stromverteilung gibt der erste Summand
unter Anwendung des Gaufischen Satzes zu einem verschwindenden Oberflichenintegral
Anlass. Der zweite Term stellt letztlich die zeitliche Ableitung des elektrischen Dipolmo-
ments d = [ dr®r'p(r',t — r/c) dar, sodass aus Gl. C.3:

/dgr’j (r/,t — E) =d (t — g) (C.7)

folgt. Somit ist in Dipolndherung der relevante Beitrag zum Vektorpotential durch:

Aur,t) = 5—7‘;%& (+-1) (C.8)

gegeben. Der Dipolterm der Multipolentwicklung des skalaren Potentials fiihrt auf [91]:

oute) = = e (1= D)+ e a (- D)) (©9)

ey | 173 c cr? c

Das elektrische Feld der Dipolstrahlung ergibt sich dann unter Nutzung von Gl. C.2,
Gl C.8 und Gl. C.9. Daraus folgt fiir das mit 1/r abklingende Fernfeld [91]:

E(r,t) L1 [rx <rxa<t—i>)} , (C.10)

drepc? 13 c

wobei ¢ die Dielektrizitdtskonstante und ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum be-
zeichnen. Der Faktor d beschreibt die zweite Ableitung des Dipolmomentes. Das Um-
schreiben des Vektorproduktes aus Gl. C.10 ergibt:

r X <r X d) = (r-d)r—(r-r)d. (C.11)

Unter der Annahme eines in z-Achse orientierten Dipolmomentes d=d-e, ergibt sich
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Anhang C. Modell zur Beschreibung der THz-Emission von Silizium

das Dipolmoment in Kugelkoordinaten zu:

d=—dsinf ey +dcosh-e,. (C.12)

Einsetzen in Gl. C.11 ergibt:

[rer - (—dsinfey + dcosbe,)| -t —r? - (—dsinfey + d cos be, ). (C.13)

Ausmultiplizieren von Gl. C.13 fiihrt auf:

r2d sin fey. (C.14)

Damit ergibt sich fiir das elektrische Feld in Kugelkoordinaten:

1 1
—dsin - ey, (C.15)

E(r,t) = Amegc? r

woraus unter Beriicksichtigung von Gl. C.7, in Ubereinstimmung zu [25], schlieBlich
folgt:

(C.16)

1 1. 3 r
E(r,t) = {47T6002;81n9-/d '], (z’,t— Eﬂ €.

Um das elektrische Fernfeld der Dipolabstrahlung zu erhalten muss das Integral der

Stromdichte in Gl. C.16 gelost werden. Dazu wird davon ausgegangen, dass die THz-
Emission durch die Drift der photogenerierten Ladungstrager An = Ap in einem elektri-
schen Feld E an der Halbleiteroberfliche verursacht wird, welches entweder durch die an
der Halbleiteroberflache befindliche Raumladungszone oder durch den Dember-Effekt ver-
ursacht wird, wobei zunéchst vom Giiltigkeitsbereich des ohmschen Gesetzes ausgegangen

wird:

J:(2,1) = q(pn(t) + (1)) An(z,1) - E(2,1). (C17)

In Gl. C.17 sind die Ladungstriagerdichten und Mobilitdten sowie die elektrische Feld-
starke zunéchst allgemein als zeit- und ortsabhéngig angesetzt. Die Zeitabhéngigkeit der
Stromdichte wird durch die gaussférmige Erzeugung sowie Rekombinations- und Streupro-
zesse der Ladungstréiger bestimmt (s. Abschnitt 2.1). Fiir die Berechnung des Integrals aus
Gl. C.16 wird in Ubereinstimmung zu [115] vereinfachend angenommen, dass der zeitliche

Verlauf der Stromdichte dem Gaussprofil des anregenden Laserpulses mit der 1/e-Breite
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T = EWHM fo]ot:

2+/1n(2)

Jolet) = 3(2) (1) = 3z) - () (C.18)

Die Stromdichte lédsst sich damit in einen zeit- und ortsabhéngigen Anteil separieren.

Die, im Vergleich zur optischen Anregung und Streuprozessen, langen Rekombinations-

dauern im Silizium werden damit vernachlassigt. Weiterhin bleibt die Zeitabhéngigkeit der

Mobilitét entsprechend des Drude-Modells in Gl. C.17 unberticksichtigt [99]. Die Zeitab-
leitung von GIl. C.18 ergibt:

9i() _ 2 (E _ L) () K (C.19)

ot T T TC

Damit ergibt sich schliellich nach Einsetzen von Gl. C.19 in Gl. C.16 fiir das Fernfeld:

E(r,t) = {m K- /O o j(z)dz} eo (C.20)

4degc?r

worin A die Grofle der Anregungsflache beschreibt. Durch den Ansatz in Gl. C.18 wer-
den die Drift- und Diffusionsbeitrage zur THz-Emission durch das rdumliche Integral
der Stromdichte in G1. C.20 gegeben. Die Ortsabhingigkeit der Uberschussladungstriger-
dichte An = ng - e ** aus Gl. C.17 ist durch die tiefenabhéngige Abnahme der Ladungs-
trigerdichte geméB des Lambertschen Gesetzes gegeben, wobei ng die Uberschussladungs-
tragerdichte fiir z=0 und « den Absorptionskoeffizienten von Silizium bei der entspre-
chenden Anregungswellenlinge beschreiben. Die Uberschussladungstrigerdichte berechnet

sich als Integral der gauBformigen Anregung des Laserpulses zu:

a - P
Zz‘hz/ 'j}ﬁm A

wobei P,,;; die mittlere Anregungsleistung, A die Anregungsflache, R die Reflexion der

no = (1—R) (C.21)

Siliziumoberflache fiir p-Polarisation bei einem Einfallswinkel von 45°, Ej, die Photo-
nenenergie der Anregung und fr., die Repetitionsrate des Lasersystems beschreiben. Die
Parameter ergeben sich aus den entsprechenden experimentellen Anregungsbedingungen.
Die optischen Konstanten zur Berechnung der Reflexion und des Absorptionskoeffizienten
wurden [204, 205] entnommen. Die Stromdichte joa(z) auf Grund der Drift der pho-
togenerierten Ladungstrager im Oberflachenfeld des Halbleiters ergibt sich dann unter

Beriicksichtigung von GI. 2.12 zu:

q2 (:un + Np)noND,A
€o€r

Jj(2)oa==* - lexp(—az)(W — 2)], (C.22)
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Anhang C. Modell zur Beschreibung der THz-Emission von Silizium

wobei die Vorzeichen in Gl. C.22 jeweils die durch die Richtung des Oberflichenfeldes
gegebenen Stromdichten beschreiben. Da der Beitrag des Oberflachenfeldes zur THz-
Emission nur durch die innerhalb der Raumladungszone W generierten Ladungstriger

erfolgen kann, ergibt sich durch Integration der Stromdichte gemafi Gl. C.20:

w 2 N 1
/ j(Z)OAdZ _ :i:q (Mn + /’Lp)no D,A . ? [CYW + efaW o 1i| ) (023)
0 €o€r

Die Ausdehnung der RLZ wird dabei unter Nutzung von Gl. 2.13 und Gl. 4.4 aus der

Dotierkonzentration berechnet.

Fiir hohe elektrische Feldstirken ab etwa 10* V/cm wird der Geltungsbereich des
Ohmschen Gesetzes verlassen und die Driftgeschwindigkeit im Silizium erreicht einen
Sittigungswert von etwa vp = 107 ecm/s (bei 300 K) [6]. Diese Feldstérken werden ent-
sprechend Gl. 2.12 ab Dotierkonzentrationen > 5 - 10'® ecm™3 erreicht, sodass anstelle des

Integrals in Gl. C.23 geschrieben werden kann:

(1-c)

% w
]/ Jj(2)oadz| = 2qun0/ (e7**dz) = 2qupny (C.24)
0 0

Um den Beitrag des Dember-Effektes zur THz-Emission abzuschétzen, wird vom Flach-
bandfall ausgegangen. Die oberflichennahe Erzeugung der Ladungstrager fithrt zu ei-
nem Ladungstragerdichtegradienten. Aufgrund des kleineren Diffusionskoeffizienten von
Lochern gegeniiber Elektronen bildet sich ein elektrisches Feld aus, welches zu einer ver-

schwindenden Gesamtstromdichte fiithrt:

0An

Jces = qE[pnms + pppy + An(p, + pp)] + kBW[HnTn — T, =0, (C.25)

worin bereits die Einstein-Relation D, ,, = kgT),,tin»/q verwendet wurde. Analog zu
[110] wird dabei eine Unterscheidung zwischen Elektronen- und Lochertemperatur vorge-
nommen, um die unterschiedlichen kinetischen Energien der “heiflen” Ladungstriger zu
beriicksichtigen. Weiterhin wird in Gl. C.25 die Dunkelleitfdhigkeit berticksichtigt [117].
Aus GIl. C.25 wird zunéchst ein Ausdruck fiir das Demberfeld abgeleitet:

kp(bT, —T,) e
Fn=— . z . C.26
P q [bny + py + An(b+ 1)) ( )

Zur Herleitung von Gl. C.26 wird angenommen, dass An = Ap und keine rdumliche
Variation der Hintergrunddotierung auftritt. Die Uberschussladungstrigerkonzentration
ergibt sich wieder geméafi dem Lambertschen Gesetz. Weiterhin wurde Gl. C.26 durch
Einfithrung des Mobilitétsverhéltnisses b = p,/p, vereinfacht. Anders als in Gl. 2.14, Ka-
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pitel 2 wird in Gl. C.26 die Lochertemperatur nicht gegeniiber der Elektronentemperatur
vernachlissigt. Die Uberschussenergie der Ladungstriger (kinetische Energie von Elektro-
nen Ej;, ,, und Lochern Ey;, ) ergibt sich aus der Differenz der Photonenenergie Ej, und
der Bandliicke Fq:

Ekin,n + Ekin,p =AFE = By, — EG- <C27)

Das bei der indirekten Absorption zusétzlich beteiligte Phonon wird in Gl. C.27 auf-
grund seiner geringen Energie vernachléssigt. Unter Beriicksichtigung des Impulserhalts
pn = pp = p und Nutzung von Ej;, = p?/2m* ergibt sich:

Ekin,n m

- C.28
T (C.28)

D *

wobei m* die effektive Leitfdhigkeitsmasse von Elektronen und Léchern beschreibt.
Diese ergibt sich im Falle von Silizium fiir Elektronen zu [22, 263]:
3mymy

m; = ———— =0,26mq (C.29)

m: + 2my

mit der longitudinalen m; = 0, 98m, und transversalen m; = 0, 19m, Masse [6] sowie der

freien Elektronenmasse my. Fiir die Leitfdhigkeitsmasse der Locher ergibt sich [22, 263]:

3/2 3/2

L My, Ty,
p = ﬁ = O, 37m0, <C30)
mlp + mhp

m

wobei my;, = 0, 16mg die Masse der leichten und my, = 0,49m( die Masse der schweren
Locher bezeichnet [6]. Unter Nutzung der Energiebilanz Gl. C.27 ergibt sich:

*

m
Epinn = —2—AE. (C.31)
my, +my,
Im Falle eines idealen Gases kann die Temperatur als Maf fiir die mittlere kinetische

Energie eines Teilchens betrachtet werden [264]:

Epin = ;kBT. (C.32)

Damit ergibt sich die Elektronentemperatur 7, zu:

2 my,
T,=——"—AF (C.33)
3kp ms +m;,
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Anhang C. Modell zur Beschreibung der THz-Emission von Silizium

und die Lochertemperatur folgt aus:

T, + T, =Ty, (C.34)

wobei Ty aus der Uberschussenergie mit Gl. C.32 berechnet wird. Aus Gl. C.33 wird
ersichtlich, dass fiir m; > m;, Gl. C.33 in Gl. C.32 iibergeht, sodass die Annahme eines
kompletten Energietransfers an die Elektronen wie in Gl. 2.14 Kapitel 2 gerechtfertigt
erscheint. Dies ist fiir einige der III-V-Halbleiter erfiillt. Beispielsweise resultiert aus den
Berechnungen fiir InAs mit m; = 12m,; [113] eine Elektronen- bzw. Lochertemperatur
von T,, = 8510 K und 7, = 696 K (Annahme: AE = 1,19eV bei einer Anregung
mit Ep, = 1,55eV). Im Vergleich zu Silizium mit m* = 1,4m; [22] wiirde sich fiir
die gleiche Anregungsenergie eine Elektronen- bzw. Lochertemperatur von T, = 1954 K
und 7, = 1373 K ergeben. Die Abschétzung des Demberfeldes in Silizium wird daher
unter Beriicksichtigung beider Temperaturen durchgefiihrt. Fiir die Berechnung des durch
den Dember-Effekt hervorgerufenen Anteils der THz-Emission muss zunéchst wieder das

Stromdichteintegral aus Gl. C.20 gelost werden:

Bulk Bulk
| = [ @t + ) o) (C.35)

Die Losung des Integrals ergibt:

Bulk ( _
dz = — 1 1) — .
/0 In(z)dz (1+0) 16 "\ om T M0

(C.36)
Da in Gl. C.26 und Gl. C.36 die Relaxation der Ladungstriger wihrend des Emissions-

prozesses komplett vernachléssigt wird, stellt Gl. C.36 eine obere Abschéitzung fiir den
Beitrag des Dember-Effektes zur THz-Emission dar. Zur Abschitzung des Verhéltnisses
beider Anteile zur THz-Emission kann nun direkt das Verhéltnis der Stromdichteintegrale
(Gl. C.23 und GI. C.36) genutzt werden.

Fiir die Berechnung der Beitrige von Oberflachenfeld und Demberfeldstérke in Abhéngig-
keit der Ladungstriagerkonzentration wurden die entsprechenden Ladungstriagermobilitét-
en ebenfalls auf Basis des empirischen Zusammenhangs von Thurber et al. unter Nutzung
von Gl. B.4 und Gl B.5 berechnet [158]. Die Elektronen- und Locherkonzentration wurde

3 variiert und es wurde von einer vollstindigen Storstellen-

zwischen 10'2 und 10" em~
ionisierung ausgegangen, d.h. n, = Np bzw. p, = N4. Zur Berechnung der entsprechenden
Hintergrundkonzentration an Minoritatsladungstriagern fiir Gl. C.26 wird weiterhin das

Massenwirkungsgesetz mit einer intrinsischen Ladungstriagerdichte von
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Abb. C.1.: Berechnung der Drift- und Diffusionsanteile an der THz-Emission im Silizium
nach dem Modell von Ascazubi et. al. Die Abbildung zeigt die integrierte Stromdichte, wie
sie sich aus Gl. C.23 und Gl. C.36 ergeben. Die gestrichelte Linie zeigt das Integral des
Oberflichenanteiles unter Beriicksichtigung von GI. C.24.

n; =9,65-10° cm ™ verwendet [6]:

2
Ny -Pp =M.
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D. Abschatzung der

Ladungstragerakkumulation

Silizium besitzt im Gegensatz zu direkten III-V-Halbleitern eine deutlich hohere Lebens-
dauer. Diese iibersteigt die durch die Repetitionsrate des Lasersystems bestimmte Puls-
folgezeit von 13 ns deutlich. Es ist daher zu erwarten, dass die optische Anregung mit
der hohen Repetitionsrate des Lasersystems zu einer Akkumulation von Ladungstrigern
fithrt und in einer deutlich hoheren Ladungstrigerdichte resultiert als sich durch die op-

tische Anregung eines einzelnen Laserpulses ergeben wiirde. Dieser Effekt ist in Abb. D.1

veranschaulicht.
Intensitdtsmodulation durch den Chopper
= Pulsfolge gegeben durch die gaussformiges
'E Repetig(')nsrate (76 MHz = 13 ns) Interﬁj;itr;}:lrggsl des
UTAAn — nnann

Zeit

exponentieller Ladungstragerabfall auf
Grund von Rekombination

;

unvollstdndige Rekombination zwischen den
Pulsen fithrt zu Ladungstrigerakkumulation

Ladungstrigerdichte

Zeit

Abb. D.1.: Schematische Darstellung der Ladungstrdagerakkumulation durch die Repeti-
tionsrate des Lasersystems und die langen Rekombinationsdauern im Silizium.

Fiir eine Abschétzung dieser “akkumulierten” Ladungstréagerdichte n,; wurde zunédchst
die mittlere Anregungsleistung P,,; und Rekombinationszeit 7.7 zur Berechnung heran-

gezogen:

Pmitt'Teff'a'<1_R)

= D.1
Nakk Ehy A ( )
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In Gl D.1 bezeichnen o = 1122,5 cm~* den Absorptionskoeffizienten von Silizium bei
791 nm, R = 0, 21 die Reflexion unter einem Einfallswinkel von 45 Grad und p-Polarisation
[205], E}, = 1.567eV die Photonenenergie und A = 2,92mm? die Anregungsfliiche. Die
Anregungsparameter entsprechen dabei den Parametern aus Kapitel 4.1. Die Rekombina-
tionslebensdauer wird definiert durch [10, 86]:

An

T(An, py,np) = Tlan, o)’

(D.2)

wobei An = Ap die Uberschussladungstrigerdichtekonzentration, n, und py, die Dotier-
konzentration und U(An, py, np) die Rekombinationsrate bezeichnen. Die stattfindenden
Rekombinationsvorgénge kénnen als voneinander unabhéingig ablaufend betrachtet wer-
den. Die effektive Lebensdauer ergibt sich geméf [10, 86]:

=2 Tl (D.3)

wobei ¢ die einzelnen Rekombinationsvorgénge bezeichnet und 7.5y die daraus resul-

1
Teff

tierende Rekombinationslebensdauer beschreibt. Die Lebensdauer wird dabei im Wesent-
lichen durch die Rekombination iiber Storstellen 7ggy, direkte Rekombinationsvorgénge
Tpir und Auger-Rekombination 74,g., bestimmt. Im Silizium bestimmt im Bereich gerin-
ger Uberschussladungstrigerdichten v.a. die Rekombination iiber Stérstellen die effektive
Lebensdauer [10, 86|, die sowohl im Bulk als auch an Grenzflichen stattfindet. Typische
Werte der effektiven Lebensdauer fiir passiviertes FZ-Silizium liegen im Bereich einiger
hundert us - 1 ms [76].

064 —n-Simit4,5Qcm |
——n-Si mit 2,8 Qcm
044 —p-Simit 5,6 Qcm |
7 ——p-Simit 1,5 Qcm
> "
< 0,2-\\
& \\;
=) ~—~——
— ]
T R -
T
02477 |
200 400 600 8001000
t (us)

Abb. D.2.: Zeitliches Abklingen der Oberflichenphotospannung an unterschiedlich do-
tierten Siliziumwafern.

Eine Bestimmung der Lebensdauer aus den SPV-Transienten erfolgte nicht. Das Ab-

klingverhalten des SPV-Signals wurde aber als ein Ma$ fiir die Rekombination der Uber-
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Anhang D. Abschitzung der Ladungstragerakkumulation

schussladungstriger herangezogen. Dazu wurde der zeitliche Abfall der SPV-Signale der
unterschiedlich dotierten Wafer aus Abb. 4.6 in Anlehnung an [44, 265] mit einem biex-
ponentiellen Abfall beschrieben:

Uph(t) =U - e(=(t=to)/1) +U,- e(=(t=to)/72) (D.4)

Die zeitliche Verschiebung in Gl. D.4 ¢y betragt 101,2 ps. Die mit Gl. D.4 beschriebenen
SPV-Transienten sind mit den Originalmessdaten in Abb. D.2 dargestellt. Die resultie-
renden Fitparameter sind in Tab. D.1 aufgefiihrt.

Probe Uy (V) | 71 (us) | Uy (V) | 72 (us)
n-Si mit 4,5 Qcem | 0,206 19,9 0,091 511,3
n-Si mit 2,8 Qcm | 0,274 81,4 0,259 | 23777
p-Si mit 5,6 Qem | -0,189 | 27,3 | -0,044 | 359,8
p-Si mit 1,5 Qcm | -0,034 2,8 -0,002 | 6214

Tab. D.1.: Fitparameter zur Beschreibung des biexponentiellen Abfalls der SPV-
Transienten der Dotierungen aus Abb. D.2.

Fiir alle Dotierungen wird der Abfall des SPV-Signals vordergriindig durch eine schnel-
le Zeitkonstante < 100 us verursacht. Die hochsten Zeitkonstanten zeigt die n-Si-Probe
mit 2,8 Qcm. Da fiir die Untersuchungen zum Einfluss der Oberflaichenbehandlung die
mit 1,5 Qcm p-dotierte Probe verwendet wurde und das zeitliche Abklingen dieser SPV-
Transienten von dem schnellen Abfall mit 73 dominiert wird, wurde fiir die nachfolgenden
Berechnungen zunéchst eine 7.;y = 2, 8us angesetzt und als eine von Stérstellenrekombi-
nation dominierte Lebensdauer fiir die Berechnung nach Gl. D.1 angesehen. Damit ergibt
sich unter Verwendung von Gl. D.1 und einer mittleren Leistung von 0,43 W eine Hinter-
grundkonzentration von etwa 1,5 - 107 cm 3. Eine Beriicksichtigung der Minderung der
mittleren Leistung durch die Chopperfrequenz (ca. 1/2P,,;;) bewirkt entsprechend Gl1. D.1
eine Halbierung der Ladungstrigerkonzentrationen. Die so berechnete Ladungstriger-
dichte iibersteigt damit deutlich die Dotierkonzentration der in Abschnitt 4.2.3 untersuch-
ten Proben von p = 1,5 Qcm (9,4 -10'® cm™3). Um zusétzlich eine ladungstriigerabhéingige
Rekombinationszeit zu beriicksichtigen, wurde eine Berechnung unter Beriicksichtigung
der von der Ladungstrigerdichte abhingigen Auger-Rekombination durchgefiihrt!. Aus-
gangspunkt ist dabei die Annahme eines exponentiellen Ladungstrigerabfalls nach der

Pulsanregung mit der Zeitkonstante 7.s¢:

An = ng - e meir, (D.5)

!Da im Silizium die direkte Rekombination von untergeordneter Bedeutung ist, wird die Abhingigkeit
von der Ladungstrigerdichte v.a. durch die Auger-Rekombination bestimmt [86, 266].
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wobei ngy die Uberschusskonzentration direkt nach der fs-Anregung beschreibt und an-

gendhert wird durch (z=0):

nO:OéPmltt(l—R)
Ehu'fRep'A

In Gl. D.6 beschreibt fr., die Repetitionsrate des Lasersystems. Die Zeitdauer zwischen

(D.6)

zwei Laserpulsen fiihrt zu einer teilweisen Rekombination der Ladungstrager, die dann
durch den nachfolgend eintreffenden Laserpuls wieder um einen Beitrag ny erhoht wird
(s. Abb. D.1). Die effektive Lebensdauer 7.¢; wird dann von Puls zu Puls durch den Anteil

der Auger-Rekombination verkiirzt:

13ns

— ___ 13ms
Laserpuls *% An; = ng - e( Teff("‘))) 22 (Any + ng) - e< Teff(A"”"O)). (D.7)

Die Auger-Rekombination ergibt sich zu:

1

TAuger = c1+ - An+ c3 - An?’ (D8)
mit ([86])
c1 = Cnni + Cppy 4+ 2(Cy + Cp)nppy (D.9)
cy = Cponp + Cppb + (Cn + Cp)(nb + pb) (DlO)
c3 =Cp +C, (D.11)

und den Auger-Koeffizienten C, = 2,8 - 1073 ¢cm®/s und C, = 107! e¢m®/s [10]. Eine
Anderung der optischen Konstanten und des Absorptionskoeffizienten durch die freien
Ladungstréager wird vernachléssigt. Beriicksichtigt man nun, dass die genutzte Chopper-
frequenz von etwa 737 Hz fiir ein 10 Slot-Blatt eine Offnungzeit von etwa 0,678 ms be-
deutet, ergibt dies unter Beriicksichtigung der Repetitionsrate etwa 52154 Laserpulse, die
wihrend der Offnung des Chopperblattes auf den Halbleiter treffen und zur Erzeugung
der Ladungstriger beitragen. Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass die vergleichbar
lange “Dunkelzeit” des Chopperrades im Vergleich zu den Zeitkonstanten aus Tab. D.1 zu
einer kompletten Rekombination der Ladungstréiger fiir die mit 1,5 {2cm dotierte Probe
fithrt. Die Berechnung fiir 52154 aufeinanderfolgende Laserpulse ist fiir zwei unterschied-
liche Dotierkonzentrationen (p; = 12 Qcm — 1,1 - 10 ecm™ und p3 = 0,25 Qcm
— 7,3-10'% cm™3) in Abb. D.3 dargestellt. Als “Ausgangslebensdauer” wird eine durch

Storstellenrekombination bedingte, injektionsunabhéngige Lebensdauer von 2,8 us ange-
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Anhang D. Abschitzung der Ladungstragerakkumulation
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Abb. D.3.: Akkumulation von Ladungstrdgern durch Anregung mit fs-Pulsen und ei-
ner Repetitionsrate von 76 MHz. Die Berechnung erfolgte unter Annahme einer kon-
stanten durch Storstellenrekombination bedingten Lebensdauer von 2,8us und unter
Beriicksichtigung der von der Uberschusskonzentration abhéingigen Auger-Rekombination.

setzt.

Aus Abb. D.3 geht hervor, dass sich die Lebensdauer und Uberschusskonzentration nach
etwa 1000 Pulsen auf ein konstantes Niveau einstellen. Eine erhchte Dotierkonzentration
bedeutet auch eine stéirkere Auger-Rekombination, sodass sich der Akkumulationseffekt
mit Erhohung der Dotierkonzentration geringfiigig mindert. Die berechnete akkumulierte
Ladungstrigerdichte fiir die mit 12 Qcm dotierte Probe betriigt 1,4 - 1017 cm ™ und zeigt

damit eine gute Ubereinstimmung zur Abschitzung aus Gl. D.1.
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E. Einfluss von Umladungen auf die

Bandverbiegung

Die Bestrahlung der Halbleiteroberfliche mit einem Lichtpuls generiert Elektronen und
Locher, die, wie in Abschnitt 4 beschrieben, mit den Zusténden der Si/SiO9-Grenzfliche
wechselwirken. Der Unterschied zwischen Rekombinations- und Trappingprozessen ist in
Abb. E.1 dargestellt. Der Vorgang der Rekombination ist in Abb. E.1 (a) und (c) dar-
gestellt. Ein Elektron des Leitungsbandes besetzt das Defektniveau und rekombiniert
anschliefend in das Valenzband. Der letzte Vorgang kann dquivalent als Einfangen ei-
nes Lochs aus dem Valenzband verstanden werden [10]. Durch die Wechselwirkung mit
Valenz- und Leitungsband wird in diesem Falle ein Elektronen-Loch-Paar vernichtet. Im
Falle eines Trapping-Prozesses (dargestellt in Abb. E.1 (a) und (b)) wird hingegen bspw.
ein Elektron aus dem Leitungsband eingefangen und anschliefend wieder an das Leitungs-
band abgegeben. In diesem Falle wechselwirkt das Defektlevel nur mit einem Band [10].
Defektzentren in der Mitte der Bandliicke stellen besonders effektive Rekombinationszen-
tren dar, wihrend Defekte mit Energieniveaus in der Ndhe der Bandkanten vordergriindig

als Traps fungieren [10].
Die Betrachtung der Bandverbiegung im Nichtgleichgewicht basiert auf der Annahme,

dass die hohe Repetitionsrate des Lasers zu einer Ladungstragerakkumulation fiihrt (s.
Anhang D). Diese wird im Folgenden als eine Art Hintergrundbeleuchtung betrachtet

(quasistatische Betrachtung), die den wesentlichen Beitrag zur Abschirmung des Ober-
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Abb. E.1.: Einfangen und Rekombination von Ladungstrdgern an einem Defekt mit Ener-
gie Ep im Bdndermodell, entnommen aus [10].
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Abb. E.2.: Bandverbiequng fiir p-Silizium mit Verarmungszone und Veranschaulichung
der in der Berechnung eingefiihrten Potentiale.

flichenpotentials leistet. In diesem Bild resultiert die THz-Strahlung aus der Beschleuni-
gung der durch einen einzelnen Laserpuls erzeugten Ladungstriagerdichte in einem durch
die Hintergrundkonzentration stark abgeschirmten Oberflichenfeld (s. Abb. E.2). Da die
Aufbauzeit dieser Hintergrundkonzentration deutlich kleiner als die gesamte Offnungszeit
des Chopperblattes ist, wird diese Aufbauphase vernachlissigt und nur die Betrachtung
unter Einstellung eines quasistationdren Zustandes betrachtet. Die Berechnung der Band-
verbiegung im Nichtgleichgewichtszustand unter Beriicksichtigung verschiedener Defekt-
zustiande erfolgt auf Basis der Ausfithrungen in [11, 107, 189, 267, 268]. Die entsprechenden

Formelzeichen sind zusétzlich unter “Symbole” aufgefiihrt.

Ausgangspunkt der Berechnung ist die Poisson-Gleichung;:

pg = L) (E.1)

)
€o€r

wobei sich die Raumladungsdichte p(z) durch:

p(z) =q-[p(z) + Np —n(z) — Na] = ¢ - [p(2) — pp — n(2) + ) (E.2)

ergibt [107]. Das letzte Gleichheitszeichen nutzt die Annahme der vollstdndigen Stor-
stellenionisierung. Einsetzen in Gl. E.1 und erweitern mit kBLT erlaubt die Einfithrung des

dimensionslosen Potenzials:

q®
= = E.3
=T (E.3)
mit dem die Poisson-Gl. die folgende Form annimmt:
e
Ap =—————"-[p(z) = pp — n(z) + m]. (E.4)
eo€ kBT

Multiplikation beider Seiten mit 288—;” fithrt nach Nutzung von 2 - 6—‘2’ : (‘327?) = 9 (%2)2
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Anhang E. Einfluss von Umladungen auf die Bandverbiegung

und Integration auf:

(2_95)2 _ _on% : /;[p(z) — pp — n(2) + nylde. (E.5)

Um dieses Integral auszufithren muss die Ortsabhéngigkeit der Ladungstrégerdichten
mittels des einheitenlosen Oberflichenpotentials ¢ beschrieben werden. Dazu werden die

ortsabhéngigen Ladungstrigerdichten beschrieben als [107]:

p(z) — nl . 6_[EFp_Ei(Z)]/kBT

n(z) = n; - elBrn=BiQUksT — o o0 (E.7)

= pbfype_w (EG)

wobei 7, und 7y, die normierten Uberschusskonzentrationen beschreiben [107]:

Yp = 6[—(EFp—EF)/kBT] _ po(z) + Ap(z) (E 8)
' Po(2) '

o = elErn=Er)/ksT] _ no(2) + An(z) (£9)
! no(2)

Einsetzen von Gl. E.6 und Gl. E.7 in Gl. E.5, Ausfithren des Integrals und Einsetzen

der Integrationsgrenzen fiihrt auf:

890 2 2(]2 —p ®
o) e ) e D ke ) (B0

Multiplikation der rechten Seite von Gl. E.10 mit n;/n; und Einfiihrung des Dotierungs-
faktors A = 2 und A= 7t sowie der Betrachtung von ~,, v, im Bulk 111, 268:

. Ap Ap
Vp R —+ — =1+ E.11
"o A-n; ( )
A A
SN NP (E.12)
Ty Ty n;

In GL E.11, Gl. E.12 wird somit ein Bereich betrachtet in dem ¢ = 0 gilt, die Quasi-Ferminiveaus
jedoch noch horizontal verlaufen. Die Ortsabhéngigkeit von +,, v, wird damit vernachléssigt.
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fiihrt schlieBlich auf:

890 ? 2q2n2 — 1 1 Ap _
— | =——— - Me?"=1)+ (" —1 A=A —(e¥ v—2)]. (E.13
(52) = 2L e = DA e — ) e A ) + SR e ) (B3

Damit kann das elektrische Feld aus der Wurzel von Gl. E.13 bestimmt werden [267],
wobei die Wurzel des Klammerausdruckes in Gl. E.13 iiblicherweise als “Raumladungs-
funktion” F' bezeichnet wird. Das positive Vorzeichen der Wurzel in Gl. E.13 gilt dabei
fir &, < 0 und das negative Vorzeichen fiir &, > 0 [107]. In Gl. E.13 wurde weiterhin

genutzt, dass An = Ap (Vernachlissigung von Rekombination).

Mittels des Gaufischen Gesetzes folgt dann fiir die Raumladungsdichte [107]:

ereokgT Op

Qrrz = (E.14)

q 0z |,_g

Gl. E.13 und Gl. E.14 stellen die Grundlage der Ausdriicke zur Herleitung der Photo-
spannung aus Abschnitt 3.2 dar. Dabei wird jedoch zugrunde gelegt, dass sich die Ladung
innerhalb der RLZ wihrend der Beleuchtung nicht verdndert [14, 86]:

AQrrz =0 +— F(po, \,An =0) = F(p, A\, An #0). (E.15)
Erfolgt wiahrend der Beleuchtung eine Umladung von Oberflichenzustéinden muss die
Ladungsbilanz E.15 entsprechend erweitert werden [189]:

AQrrz + AQy =0, (E.16)

wobei sich die Ladung in den Oberflichenzusténden durch [189, 268]:

Qu=akaT (D f-dv) (E17)

ergibt. In E.17 beschreibt das Integral die Menge an besetzten Oberflichenzusténden,
wobei v die Energiedifferenz des Defektniveaus von der Mitte der Bandliicke 2 und f die
entsprechende Besetzungswahrscheinlichkeit [268] bezeichnen. Die Besetzungswahrschein-
lichkeit folgt aus der statistischen Betrachtung zur Rekombination von Elektronen und
Lochern von Shockley-Read [269]. Fiir die Oberfliche wurde f durch

(E.18)

f= |14 e e, (1 + B+ A0,)(1 + 5@)} -

(1+ T)(1 + A23,)

2Dabei wird v wieder als einheitenlose Gréfe durch Multiplikation mit kg7 eingefiihrt.
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Anhang E. Einfluss von Umladungen auf die Bandverbiegung

beschrieben [268]. Der Einfluss der Ladungstrigerinjektion auf die Besetzungswahr-
scheinlichkeit wird wesentlich durch den Faktor B bestimmt. Dieser ergibt sich zu [268]:

. X26Ve_(‘p_ln(>‘))
14 A26,

(E.19)

und wird bei vorgegebener Dotierung und Uberschusskonzentration d, = Ap/py vor
allem durch das Verhiltnis der Einfangwahrscheinlichkeiten von Léchern zu Elektronen
x? = C,/C, [268, 269] sowie die energetische Lage der Defektzustéinde bestimmt. Wird
B >> 1 kann die Verteilungsfunktion E.18 angenéhert werden durch [268]:

f=[1+(1+6,)e prin)1-1 (E.20)

und die Beleuchtung mindert die Besetzungswahrscheinlichkeit [268]. Fiir B << 1 wird
Gl. E.18 zu

1 - —in v -
f:{1+<TI¥E§€(¢Zm+q (E.21)

und die Besetzungswahrscheinlichkeit erhoht sich unter Beleuchtung [268]. Fiir die Be-
rechnung der Ladung in den Oberflachenzustdnden muss zusétzlich die energetische Ver-
teilung der Defektzustinde bekannt sein. Vereinfachend wird daher in Ubereinstimmung
zu [189] angenommen, dass sich die Zusténde konstant im Bereich der Bandliicke verteilen
D;; =konst. Dies stellt zumindest im Bereich der Bandmitte eine ausreichende Nédherung
dar [189]. Einsetzen der Verteilungsfunktion E.20 in E.17 ergibt fiir die Anderung der in
den Oberflichenzustéinden befindlichen Ladung [189] 3:

AQir = Qit(o) — Qut(p)

V—>00 d V—00 d
— gkyTDy / v - / v
e Tddm ) | TE eCermy ernite,)

(E.22)

Multiplikation beider Summanden mit Z—Z und die Substitution u = e” ergibt nach der

3Die fiir Umladungen relevanten Defektniveaus befinden sich innerhalb der Bandliicke, weswegen streng
genommen die Integrationsgrenzen von —FE¢g/2 bis Eg /2 laufen miissten. Die verwendete Vereinfa-
chung der Grenzwertbetrachtung ist aber aufgrund des geringen Unterschiedes beider Berechnungen
durchaus gerechtfertigt.
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Integration:

AQit = qkpT Dy [In (u + e 90T — i (y 4 e(—eHmAHn(T50))) (E.23)

Das Einsetzen der Integrationsgrenzen fiihrt auf:

AQit = qkpT Dy [In (1 +0p) — ¢ + @0 - (E.24)

Analog ergibt sich fiir AQ;; unter Nutzung der Verteilungsfunktion fir B << 1 (GLE.21):

AQir = qkpT Dy [—ln(l +A26,) —p + QO()} : (E.25)

Der Vergleich zwischen Gl. E.24 und E.25 zeigt, dass bei einer Anregungsdichte von
10" cm ™3, einer Dotierkonzentration von 10'®cm™ und fiir den zu erwartenden Fall,
dass |p| < |¢o| GLE.24 eine positive Ladungsénderung und Gl.E.25 eine negative La-
dungsédnderung bewirkt. Daher kénnen die Gleichungen E.20 und E.21 auch mit dem
Einfang von Léchern bzw. Elektronen assoziiert werden. Einsetzen von Gl. E.24 bzw. E.25
und Gl. E.13, E.14, E.15 in die Ladungsbilanz E.16 ergibt schlieBlich in Ubereinstimmung
zu [11]:

e

n;

~G - sign(po) - [Me™ — 1) + A7 e? — 1) + (A = A D)2 (E.26)

A
p)\g) — o+ goo] = 0.

7

G-sign(p)-[Me ™ =D+ A e? 1)+ A=A+

+qkgT Dy - [g -In (1 +

Dabei wurde die Konstante G' = —/2n;e€,kpT entsprechend [11] eingefiihrt. Fiir g = 1
wird Gl. E.24 und fiir ¢ = —1 Gl. E.25 fiir die Berechnung von AQ);; verwendet. Mittels
Gl. E.26 kann nun die Bandverbiegung im Nichtgleichgewicht ® = ® s bei Kenntnis der
Ausgangsbandverbiegung, der Anregungsbedingungen und der Zustandsdichte berechnet
werden. Fiir die in Kapitel 4.2.3 durchgefiihrten Berechnungen wurde als Anregungs-

3 verwendet.

dichte die berechnete, akkumulierte Ladungstrigerdichte von 1,4 - 107 cm™
Weiterhin wurde die aus den SPV-Messungen ermittelte Ausgangsbandverbiegung und
Dit min genutzt. Bei Betrachtung der unterschiedlichen Dotierungen wurde, ebenfalls in
Ubereinstimmung zu den SPV-Messungen, als Ausgangsbandverbiegung Gl. 4.4 und ein
Ditmin = 2-10" em™2eV~! zugrunde gelegt. Die Dotierungsfaktoren wurden dabei wieder

den Werten der elektrischen Charakterisierung entnommen.
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F. THz-Emission von Silizium bei

Anregung mit 400 nm

Die Anregungsbedingungen fiir 398 nm resultieren in einer Uberschussdichte von ng =
1,8 - 10"%cm™ pro Laserpuls. In Abb. F.1(a) sind analog zu den Berechnungen und
Darstellungen aus Abschnitt 4.1 die Stromdichten und resultierenden Stromdichtein-
tegrale fiir den Anteil des Oberflichen- und des Demberfeldes fiir p-Dotierung unter
Beriicksichtigung der verénderten Anregungsbedingungen bei 398 nm dargestellt. Fiir das
Oberflachenpotential wurde dabei zunéchst wieder von Gl. 4.4 ausgegangen. Die ober-
flichennahe Anregung und die damit verbundenen hohen Uberschussenergien gegeniiber
einer Anregung mit 800 nm fithren zu einer deutlichen Erhéhung des Dember-Beitrages.
Der daraus resultierende Stromdichtebeitrag bleibt bis zu einer Dotierkonzentration von
10'® cm ™~ auf einem konstanten Niveau und nimmt erst deutlich ab, wenn die Dotierkon-

zentration die Hohe der induzierten Uberschussladungstréger iibersteigt.

Der Anteil des Oberflichenfeldes hingegen erreicht ein Plateau fiir Dotierkonzentratio-
nen zwischen 10*® cm ™3 und 107 cm ™2 und nimmt danach ab. Das resultierende Verhiltnis
der beiden Stromdichten gleicht sich fiir eine Dotierkonzentration von 2,3 - 10 ¢cm™3 an-
einander an (im Fall der n-Dotierung bei 1,3-10'® cm™3), sodass, entsprechend der Berech-
nung, eine Dominanz des Dembereffektes bis zu dieser Dotierkonzentration zu erwarten
wére. Geht man zusétzlich von einem kompletten Energietransfer an die Elektronen aus,
wiirde dies sogar bis zu einer Dotierung von etwa 7 - 10'® cm™3 gelten. Dies steht im
Einklang zu Untersuchungen an GaAs. Dort wurde ebenfalls eine Dominanz des Dember-
Effektes fiir Anregungsenergien im Bereich von 3 eV beschrieben [126, 127].

Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass auch bei einer Anregung mit 400 nm die
gleichen Probleme hinsichtlich der Abschirmung der Gleichgewichtspotentiale durch eine
erhohte “akkumulierte Hintergrunddichte” zu erwarten sind, wie dies bei einer Anregung
mit 800 nm diskutiert wurde. Die in Abschnitt 4.2.3 beschriebenen Argumente und Be-
rechnungen kénnen somit auch teilweise auf eine Anregung mit 400 nm iibertragen werden.
Dennoch weisen die experimentellen Ergebnisse auf einen deutlich grofleren Einfluss des
Dembereffektes unter Anregung mit 400 nm hin. Dies ist bspw. fiir die mit 1,5 Qcm

(9,4 - 1015 cm™3) p-dotierte Probe “Out-of-the-box” und der entsprechenden RCA-II be-
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Abb. F.1.: THz-Emission von Silizium unter 400 nm Anregung. a)Vergleich der durch das
Oberflichenpotential und den Dembereffekt zu erwartenden Beitrdge zur THz-Emission,
b) Vergleich der THz-Signale der mit 9,4 - 10* cm™3 p-dotierten Probe “Out-of-the-box”
und nach einer RCA-II-Behandlung.

handelten Proben zu erkennen (Abb. F.1(b)). Im Gegensatz zur Anregung bei 800 nm lésst
sich zwischen beiden Proben keine Polaritdtsumkehr beobachten. Es lésst sich lediglich
eine deutlich verminderte negative Pulsamplitude bei der RCA-II behandelten Probe er-
kennen. Dies lédsst auf eine stérkere Bedeutung des Dember-Effektes unter einer Anregung

mit 400 nm schliefen.
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Abkiirzungen

Allgemeine Abkiirzungen

bspw.
bzw.

im Allg.
v.a.

z. Bsp.

beispielsweise
beziehungsweise
im Allgemeinen
vor allem

zum Beispiel

Instituts- und Firmennamen

FSU
HZB
IAP
IFK
IPHT
RCA

Friedrich-Schiller-Universitéat Jena
Helmholtz-Zentrum Berlin
Institut fiir Angewandte Physik
Institut fiir Festkorperphysik

Leibniz-Institut fiir Photonische Technologien e.V.

Radio Corporation of America

Messverfahren, chemische und technische Bezeichnungen

BBO
C-V
DDM
EFISH
EMA
FWHM
ITO
LT-GaAs
MIS
MOS
OPTP
RBS

[-Barium borate
Capacitance-Voltage
Drift-Diffusionsmodell

Electric Field Induced Second Harmonic Generation

Effektivmedieanansatz

Full Width at Half Maximum
Indium Tin Oxide

low temperature grown GaAs
Metal-Insulator-Semiconductor
Metal-Oxid-Semiconductor
Optical-pump THz Probe
Rutherford-Riickstreuspektroskopie
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RD-SOS
RLZ

SE

SIS

SPV
TCO
TD-SHG
THz-ES
THz-TDS
TP

TRS

radiation damaged Silicon on Sapphire

Raumladungszone

Spektroskopische Ellipsometrie
Semiconductor-Insulator-Semiconductor

Surface Photovoltage (Oberflachenphotospannung)

Transparent Conductive Oxid

Time Dependent Second Harmonic Generation
THz-Emissionsspektroskopie

THz Time Domain Spectroscopy (THz-Zeitbereichspektroskopie)
Transiente Photoreflektivitdtsmessung

THz Transmissions-und Reflexionsspektroskopie
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