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1. Einleitung

In der Physik nimmt das Teilgebiet der Halbleiterphysik eine besondere Rol-
le ein. Kein anderer Bereich der Physik beeinflusst das Leben des Menschen
so gravierend und entwickelt sich so rasant weiter wie die Halbleiterphysik.
So kann in vielen Bereichen des Lebens ihre praktische Anwendung wieder-
gefunden werden. Sie bildet die Grundlage fiir die moderne Elektronik wie
Mikroprozessoren, Speicherchips, Solarzellen etc. und gehort somit zum Le-
bensstandard eines jeden Menschen. Die modernen Verbindungshalbleiter aus
Elementen der III. und V. Hauptgruppe (III/V Verbindungen) finden ihre
Anwendung in der Optoelektronik. Die Vorteile dieser Verbindungen im Ver-
gleich zu den herkémmlichen Gruppe IV-Halbleitern (z.B. Silizium) liegt in
ihrer direkten Bandliicke. So wurden mit I11/V Halbleitern in letzter Zeit sehr
effiziente Laser entwickelt und hergestellt. Sie werden unter anderem in der Me-
dizin eingesetzt und finden auch in der Wissenschaft, wo sie als ,,Werkzeug”
zur Untersuchung von neuen physikalischen Phdnomenen dienen, ein breites
Anwendungsfeld.

In letzter Zeit wurde die Bedeutung des Lasers aber auch im Bereich der
Telekommunikation immer gréffer. Mit ihm lassen sich die immer gréfler wer-
denden Datenmengen iiber Glasfaserkabel um die ganze Welt senden. Um dies
effizient durchfithren zu kénnen, muss der Laser eine Wellenléinge besitzen,
welche minimal in dem Glasfaserkabel geddmpft wird. In Abbildung 1.1 ist die
Déampfungscharakteristik einer Glasfaser schematisch dargestellt. Die schraf-
fierten Bereiche um die Minima bei 1.3 pum und 1.55 um kennzeichnen die fiir
die Telekommunikation relevanten Wellenlédngenbereiche. Das erste Minimum
befindet sich bei einer Wellenldnge von A =1.3 um und stellt den Bereich der
minimalen Dispersion da. Das zweite Minimum bei A=1.55 um ist der Be-
reich der minimalen Dampfung. Somit ist es wichtig, Laser fiir diese Wel-
lenléngenbereiche zu entwickeln.

Um Laser fiir diesen Wellenlédngenbereich zu realisieren, wurde bisher das
quaternidre Materialsystem (Ga,In)(P,As) als aktives Material benutzt. Sol-
che Laser wurden auf InP Substratmaterial gewachsen. Laser basierend auf
diesem Materialsystem haben jedoch einige Nachteile: (1) das InP Substrat
ist teuer und von schlechterer Qualitét als vergleichbare GaAs Substrate, (2)
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Abbildung 1.1.: Dampfungscharakteristik einer Glasfaser; zeitliche Entwick-
lung; schraffiert bei 1.3 ym und 1.55 pym die ,,Telekommuni-
kationsfenster” - Bereiche minimaler Dispersion (1.3 pm) und
minimaler Ddmpfung (1.55 um). (nach [1]).

(Ga,In)(As,P)/InP Quantenschichtstrukturen haben aufgrund ihrer Bandstruk-
tur keine optimalen optoelektronischen Eigenschaften, was auf einen geringen
Einfang (engl. confinement) der Ladungstrager in den Potentialtopfen im Lei-
tungsband zuriickzufiihren ist, (3) Strukturen fiir oberflichenemittierende La-
ser (engl. Vertical Cavity Surface Emitting Laser, VCSEL) aus diesem Mate-
rialsystem lassen sich aufgrund des zu geringen Brechungsindexkontrastes in
den Braggspiegeln nur schwer herstellen oder miissen mittels Waferfusion mit
GaAs/AlAs Braggspiegeln verbunden werden und (4) die elektrischen Eigen-
schaften dieses Materialsystems sind nicht optimal. Aus diesen Griinden wird
versucht, das neue quaterndre Materialsystem (Ga,In)(N,As), auf dem Sub-
stratmaterial GaAs gewachsen, in der aktiven Region solcher Laser fiir 1.3 um
und 1.55 um [2] einzusetzen. Dieses Materialsystem zeigt eine starke nichtli-
neare Verschiebung (engl. bowing) der Bandliicke mit steigender Stickstoff-
konzentration, was hoffen ldsst, dass durch Erhohung des Stickstoffeinbaus der
Wellenldngenbereich bis zu A =1.55 um erschlossen werden kann. Das starke
Bowing der Energieliicke des (Ga,In)(N,As) wurde in jiingster Zeit in meh-



reren Arbeiten untersucht [3-6]. Fiir viele Mischkristalle verschiebt sich die
Energieliicke mit Erh6hung der Fremdatomkonzentration fast linear zwischen
der einen und der anderen Randkomponente. Wenn die zwei Randmateria-
lien sehr unterschiedliche Gitterkonstanten besitzen und Unordnungseffekte
aufgrund der Mischkristallbildung eine grofie Rolle spielen, wird ein Bowing
der Bandliicke erwartet. Dieses Bowing ist bei den meisten Mischkristallsyste-
men nur sehr schwach ausgeprégt. Bei den Materialsystemen Ga(N,As) und
(Ga,In)(N,As) wurde jedoch ein riesiges Bowing gefunden, welches bis heute
nicht vollstdndig verstanden ist. Ein Teil der Ursache ist jedoch auf den si-
gnifikanten Groflen- und Elektronegativitdtsunterschieden zwischen Stickstoff
und Arsen zuriickzufithren. Um Laserstrukturen basierend auf diesem Materi-
alsystem optimieren zu konnen, ist eine gute Kenntnis der Bandstruktur not-
wendig. Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Verdnderung der Bandstruktur durch
den Einbau von Stickstoff in die Materialsysteme Ga(N,As) und (Ga,In)(N,As)
vom Storstellenbereich bis zu Stickstoffkonzentrationen von mehreren Prozent
zu untersuchen und den Bandbildungsprozess zu verstehen.

Den Anfang der vorliegenden Arbeit bildet eine Einfithrung in die physi-
kalischen Grundlagen der Halbleiterphysik, die zum Verstéindnis der Arbeit
notig sind. Danach werden die verwendeten optischen Untersuchungsmetho-
den beschrieben. Einen Hauptteil dieses Kapitels bildet die Beschreibung der
Reflexion und der photomodulierten Reflexion, welche in dieser Arbeit eine
der wesentlichen Untersuchungsmethoden darstellt. Es wird aber auch auf die
Photolumineszenz- und die Photolumineszenzanregungsspektroskopie einge-
gangen. Die Herstellung des metastabilen Halbleitermaterials (Ga,In)(N,As)
steht im Mittelpunkt des darauffolgenden Kapitels. Nachdem der Begriff der
Metastabilitat erlautert wurde, wird das Wachstumsverfahren der metallor-
ganischen Gasphasenepitaxie vorgestellt. Die Ergebnisse der Arbeit gliedern
sich in vier Teile und sind nach physikalischen Effekten gegliedert. Im er-
sten Ergebnisteil werden Untersuchungen zu der stickstoffinduzierten Band-
bildung in einkristallinen GaN,As;_, Schichten vorgestellt. Den zweiten Teil
bildet eine einzigartige intrinische Eigenschaft des quaterndren Halbleitersy-
stems (Ga,In)(N,As), den starken Einfluss der Stickstoffumgebung auf die glo-
bale Bandstruktur. Diese lokale Umgebung des Stickstoffatoms kann durch
die Implantation von Wasserstoff oder nachtrégliches Ausheizen der Schichten
gezielt manipuliert werden. Der dritte Ergebnisteil geht auf die stickstoffin-
duzierten Verdnderungen der Bandstruktur in den terndren GaN,As;_,/GaAs
Quantenschichtstrukturen ein und die damit verbundene Verédnderung des Lei-
tungsbandes. Dabei wird auf die Nichtparabolizitdt der Leitungsbandkante
und die starke Zunahme der effektiven Elektronenmasse eingegangen. Es wer-
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den theoretische Modelle, welche die gefundenen Veridnderungen in diesen
Quantenschichtstrukturen beschreiben, vorgestellt. In dem letzten Ergebnisteil
wird die starke Rotverschiebung der Bandliicke durch den Stickstoffeinbau ge-
zielt genutzt, um die Leitungsbandstruktur in Gag 77Ing23As/GaN,As;_, und
Gao.70In0.30N0.005A80.095/ GaN,As_, Quantenschichtsturkturen zu verdndern
und so eine Aussage iiber die Banddiskontinuitéiten zwischen diesen zwei Ma-
terialien zu treffen. Den Abschluss bildet eine Zusammenfassung der Haupt-
aspekte der Arbeit, und es wird ein Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen
gegeben.



2. Elektronische Struktur von
I11/V-Halbleitern

2.1. Kristallstruktur

Ein Kristall besteht aus einer periodischen Anordnung von identischen Bau-
einheiten. Diese sind rdumlich fest angeordnet und bilden das Kristallgitter.
Dieses Gitter besitzt eine hohe Symmetrie und lédsst sich mathematisch mit
Hilfe von primitiven Translationen beschreiben. Auch Dreh- und Spiegelsym-
metrien sind moglich. Bei den klassischen, halbleitenden Kristallen, die aus
Elementen der IV. Hauptgruppe gebildet werden, wie z.B. Ge oder Si, enthélt
eine solche Baueinheit (auch Basis) zwei gleiche Atome. Diese Atome sind in
der Diamantstruktur angeordnet, die aus zwei fce-Untergittern aufgebaut wird.
Das fce-Gitter hat eine kubische Einheitszelle und liegt vielen optisch und elek-
tronisch wichtigen Halbleiterkristallen zugrunde. In der Diamantstruktur liegt
jedes einzelne Atom der Basis auf einem eigenem fec-Gitter, so dass die Struk-
tur durch zwei fce-Gitter gebildet wird, die um ein Viertel der Gitterkonstanten

Y
Y

Abbildung 2.1.: Zinkblende- (links) und Wurzitstruktur (rechts).



2. Elektronische Struktur von III/V-Halbleitern

entlang der Raumdiagonalen des Kubus durch die Struktur verschoben sind.

Zwei verschiedene Atome pro Basis besitzen die bindren Materialsysteme
Galliumarsenid (GaAs) und Galliumnitrid (GaN). Abbildung 2.1 linker Teil
zeigt die Zinkblendestruktur, in der das GaAs kristallisiert. Diese Struktur
entsteht aus der Diamantstruktur, wenn jedes fcc-Gitter nur von einer Sorte
Atome besetzt wird. Somit liegt jedes Atom einer Sorte im Zentrum eines
regelméfigen Tetraeders, an dessen Ecken sich je ein Atom der anderen Sorte
befindet.

Das GaN kann in zwei Arten von Kristallstrukturen kristallisieren, was von
den Wachstumsbedingungen abhéingt. Wenn GaN auf ein kubisches Substrat,
wie Si oder GaAs, aufgebracht wird, kann es auch in der Zinkblendestruktur
kristallisieren. Im Allgemeinen kristallisiert GaN jedoch in der hexagonalen
Wurzitstruktur (Abbildung 2.1, rechter Teil). Diese Struktur hat eine hexa-
gonale Einheitszelle und somit zwei Gitterkonstanten. Sie besteht aus zwei
iiberlagerten hep Gittern, welche je eine Sorte von Atomen enthélt. Die beiden
hep Gitter sind entlang der Hohe der Struktur um 5/8 der Gitterkonstanten ¢
verschoben. Die Zinkblendestruktur und die Wurzitstruktur sind sehr dhnlich.
In beiden Strukturen umgeben vier Galliumatome in tetraedrischer Anord-
nung ein Stickstoffatom und umgekehrt. Wenn diese Atome zu einem Kristall
zusammengesetzt werden, iiberlappen die einzelnen atomaren Zustdnde und
bilden eine sog. Bandstruktur.

Oft ist es giinstig fiir die mathematische Beschreibung der Eigenschaften des
Kristalls, von dem Ortsraum in den k-Raum zu wechseln. So ergibt sich aus
dem realen das sogenannte reziproke Gitter. Die Vektoren des Gitters konnen
durch eine einfache Translation in diesen Raum {iiberfiihrt werden:

— a; X ajy
b = om . — 9 =Gk
ai - a5 X aa

wobei (i, 7, k) = (1,2,3) und zyklische Vertauschungen sind. Die Einheitszelle
in diesem k-Raum ist die Brillouin Zone, die in Abbildung 2.2 dargestellt ist.
Sie gibt die hohe Symmetrie des Kristalls in diesem Raum wieder. In ihr sind
Punkte hoher Symmetrie zu finden. So wird z.B. das Zentrum (0,0,0) als I'-
Punkt bezeichnet, welcher in der Bandstruktur des Kristalls eine wichtige Rolle
spielt.
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Abbildung 2.2.: Brillouin-Zone und die Symmetriepunkte eines fcc-Gitters.

2.2. Bandstruktur

Die elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters liegen wegen der unter-
schiedlichen Energiezustéinde zwischen denen des Metalls und des Isolators.
Durch die periodische Anordnung der Atome in dem Kristall bilden sich Ener-
giebénder. Diese Energiebdnder bilden die Bandstruktur und beschreiben die
elektronischen Figenschaften des Kristalls. Durch Losen der Schrodinger-Gleich-
ung konnen diese bestimmt werden:

g+ V0| 0 = B 22)

Hier ist V(7) ein gitterperiodisches Potential. Die Elektronenzustinde in
diesen Béndern sind delokalisiert und besitzen die Translationsinvarianz des
Kristalls. Aus dem Bloch-Theorem geht hervor, dass die Wellenfunktion des
Elektrons durch folgende Gleichung beschrieben werden kann:

Vp(F) = ug(F) - 7. (2.3)

Die Funktion ug(7) besitzt die Periodizitat des Kristalls in dieser Gleichung.
Die sog. Blochzusténde, die mit der Gleichung 2.3 beschrieben werden, sind
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a.) GaAs: Zinkblendestruktur b.) GaN: Zinkblendestruktur ~ c¢.) GaN: Wurzitstruktur
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Abbildung 2.3.: Darstellung der Bandstruktur von (a) GaAs und GaN, wel-
ches in (b) Zinkblendestruktur oder in (¢) Wurzitstruktur
kristallisieren kann [7, 8].

modulierte Wellen in Schichtebene. Jedes Elektronenband besitzt eine unter-
schiedliche gitterperiodische Funktion ug(7), welche den Atomcharakter der
Zustdande beinhalten, aus denen das Band gebildet wird. Durch Losen der
Gleichung 2.2 mit Gleichung 2.3 kénnen fiir jeden Wellenvektor k die diskreten
Energiewerte B, (k) bestimmt werden.

Durch die Periodizitéit des Kristalls kann die Betrachtung der Bandstruktur
auf die erste Brillouin Zone beschrankt werden. Abbildung 2.3 zeigt die Band-
struktur von GaAs und die des GaN. Durch die zwei moglichen Kristallstruk-
turen des GaN bedingt (Zinkblende- oder Wurzitstruktur), gibt es auch zwei
unterschiedliche Bandstrukturen dieses Kristalls. Durch die niedrigere Sym-
metrie des Gitters bedingt, ist die Bandstruktur GaN in Wurzitstruktur we-
sentlich komplexer. In der Bandstruktur eines Kristalls gibt es eine Region, wo
kein Band verlduft und sich somit auch kein Elektron befinden kann. Dieser
verbotene Bereich wird Energieliicke genannt. Unterhalb dieser Energieliicke
befindet sich bei T'=0K ein mit Elektronen voll besetztes Energieband, das
Valenzband. Oberhalb dieses Valenzbandes liegt das Leitungsband, in dem bei
T =0K alle Zustdnde unbesetzt sind.

Wenn der Spin des Elektrons bei der Berechnung der Energiebénder beriick-
sichtigt wird, gilt nach dem Pauli-Prinzip, dass jeder Zustand mit zwei Elektro-
nen unterschiedlicher Spinrichtung besetzt werden kann. Wird die Spin-Bahn
Wechselwirkung beriicksichtigt, so spaltet das Valenzband bei k=0 auf, und
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Bandstruktur am I'-Punkt ei-
nes Halbleiters mit Zinkblendestruktur.

es entsteht das durch Spin-Bahn Wechselwirkung abgespaltene Band bei der
Energie Ey + Aq (siehe Abbildung 2.4).

Die Symmetriepunkte der Brillouin Zone kénnen in der Bandstruktur wie-
dergefunden werden. Diese kritischen Punkte sind in der optischen Spektro-
skopie wichtig, da an ihnen hohe Ubergangswahrscheinlichkeiten auftreten,
also die kombinierte Zustandsdichte Singularitdten aufweist. Am I'-Punkt von
GaAs liegt die direkte Bandliicke Ey, die fiir alle hier diskutierten Halbleiter
charakteristisch ist und die optoelektronischen Eigenschaften des Halbleiters
bestimmen.

Bei einer direkten Bandliicke wie im GaAs, wo das Maximum des Valenzban-
des und das Minimum des Leitungsbandes an dem I'-Punkt liegen, geniigt die
Absorption eines Photons, um ein Elektron in das hoher gelegene Leitungsband
anzuregen. Bei einer indirekten Bandliicke (z.B. Si) ist das Leitungsbandmini-
mum vom ['-Punkt weg verschoben bei k # 0. Hier kann nur ein Elektron vom
Valenzbandmaximum in das Leitungsbandminimum angeregt werden, wenn
sich gleichzeitig zur Photonabsorption der Elektronenimpuls 2k dndert. Dies
ist wegen der Impulserhaltung nur unter Mitwirkung von Gitterschwingun-
gen, den Phononen, méglich. Dadurch haben Halbleiter mit einer indirekten
Bandliicke eine kleinere Wahrscheinlichkeit fiir strahlende Rekombination als
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die mit einer direkten Bandliicke.

Ubergiinge zwischen dem Leitungsband und dem Valenzband kénnen in ei-
nem Halbleiter durch Absorption eines Photons hervorgerufen werden. Durch
diese Photonenanregung wird ein Elektron vom Valenzband in das Leitungs-
band angehoben und hinterlésst im Valenzband ein sogenanntes Loch, welches
die entgegengesetzte Ladung des Elektrons triagt. Dies geht nur, wenn ein Zu-
stand im Leitungsband frei ist. Technologisch relevant sind vor allen Dingen die
Interbandiibergénge in der Nahe der fundamentalen Energieliicke am I'-Punkt
eines direkten Halbleiters. Die entgegengesetzt geladenen Partikel (Elektron
und Loch) werden an dem selben Punkt des k-Raumes gebildet und kénnen
durch die Coulombwechselwirkung sich gegenseitig anziehen. Die Coulomb-
wechselwirkung zwischen dem Loch und dem Elektron vergrofiert die Wahr-
scheinlichkeit ein Elektron-Lochpaar zu bilden und somit auch die optische
Ubergangswahrscheinlichkeit. Dieses sogenannte Exziton ist neutral geladen
und kann theoretisch wie ein Wasserstoffatom beschrieben werden. In den mei-
sten Halbleitern ist die Coulombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch
sehr schwach, so dass der rdumliche Abstand zwischen Elektron und Loch im
Exziton grof} ist und sich iiber mehrere Einheitszellen erstrecken kann. Da diese
sogenannten Wannier-Mott- oder freien Exzitonen eine sehr kleine Bindungs-
energie besitzen, treten diese meistens nur bei sehr kleinen Temperaturen T
auf, wo die Exzitonen-Bindungsenergie gréfler als die thermische Energie kgT
ist.

Um viele Prozesse der Elektronen in den Béndern zu beschreiben, wird die
effektive Masse benutzt. Sie ist umgekehrt proportional zur zweiten Ableitung
der Energie (parabolische Néherung):

PE\ "
Meg X (W) (2-4)

Die unterschiedlichen Kriimmungen am I'-Punkt des entarteten Valenzban-
des entsprechen somit verschiedenen effektiven Massen. Diese werden je nach
Kriimmung entweder Leichtlochband oder Schwerlochband genannt.

2.3. Quantenschichtstrukturen

Mit den modernen Wachstumsverfahren wie z.B. der Molekularstrahlepitaxie
(engl. molecular beam epitaxy, MBE) und der metallorganischen Gasphase-
nepitaxie (engl. metal organic vapor phase epitaxy, MOVPE) kann von dem
Wachstum eines Halbleiters abrupt auf einen anderen Halbleiter gewechselt

10
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werden. So konnen fast beliebig viele Schichten beliebiger Dicke bis hinunter
zu wenigen Monolagen auf ein Substratmaterial kristallin abgeschieden wer-
den. In diesen Halbleiterstrukturen kénnen Elektronen und Locher in einer
oder mehr Richtungen eingeschlossen (engl. confined) sein. In dieser Arbeit
wurden ausschliefSlich Quantenschichtstrukturen untersucht, in denen die La-
dungstriger nur in einer Richtung eingeschlossen sind. Die Idee einer Quan-
tenschicht wurde 1970 von Esaki et al. [9] vorgeschlagen und ist heute ein sehr
wichtiger Bestandteil der Halbleiterphysik. Die durch die Dimensionsreduzie-
rung verdanderten elektronischen und optischen Eigenschaften werden in vielen
Applikationen der Optoelektronik ausgenutzt.

Die optischen Eigenschaften eines Halbleiters héingen im Allgemeinen nicht
von ihrer Grofle ab. Diese Aussage ist nur richtig, wenn man von groflen Di-
mensionen spricht. Wenn man zu sehr kleinen Strukturen iibergeht, gilt dies
jedoch nicht mehr. Die Gréfen-abhéingigkeit in sehr kleinen Kristallen macht
sich unter anderem in dem sogenannten Quantenconfinement Effekt bemerk-
bar. Die Unschérferelation von Heisenberg besagt, dass, wenn ein Teilchen auf
der x-Achse der Lange Az eingeschlossen ist, dann besitzt der Impuls des
Teilches eine gewisse Unschérfe, die gegeben ist durch:

h

Apy ~ —.
P Az

(2.5)

Wenn das Teilchen in den anderen Richtungen frei beweglich ist und die Masse
m besitzt, so fithrt der Einschluss in z-Richtung zu einer zusétzlichen kineti-
schen Energie von der Grofie

(Ap,)? h?
Econﬁnement = ~ 5"
2m 2m(Ax)

(2.6)

Diese als Confinementenergie bekannte Energie wird relevant, wenn sie ver-
gleichbar oder grofer ist als die des Teilchens, welche es durch die thermische
Bewegung in z-Richtung erhilt. Dieser Zusammenhang kann geschrieben wer-
den als:
E. 2 L kgT 2.7
confinement ™~ W > 5 BL . ( . )
Diese Beziehung zeigt, dass die Quantendimensionseffekte erst wichtig werden,
wenn fiir den Einschluss des Teilchens gilt:

7:1/2

Ax ~
v mk:BT

(2.8)

11



2. Elektronische Struktur von III/V-Halbleitern

Typ | Typ Il Typ Il
|| AE, _1 AE,
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der moglichen Banddiskonti-
nuitaten.

Dies ist dquivalent zu der Aussage, dass Ax, also die Breite des das Teilchen
einschliessenden Potentials, von der selben Gréflenordnung sein muss wie die
de-Broglie-Wellenlédnge Agep = p,/h fiir die thermische Bewegung des Teil-
chens. Das Kriterium aus Gleichung 2.8 zeigt, dass Quantenconfinement FEf-
fekte fiir ein Elektron der effektiven Masse m} = 0.1mg bei Raumtemperatur
erst auftreten, wenn die Lange des Einschlusses Ax ~ 5nm betrigt. Bei Quan-
tenschichtstrukturen sind die Elektronen und Locher in einer Richtung, der
Wachstumsrichtung, eingeschlossen und frei in den zwei anderen Richtungen.
Somit haben die Elektronen und Locher zwei Freiheitsgrade in diesen Quanten-
schichtstrukturen und bewegen sich quasi zwei-dimensional. In Quantendraht-
strukturen erfolgt ein Einschluss in einer weiteren Richtung (Ladungstriager
bewegen sich also quasi ein-dimensional) und in Quantenpunktstrukturen ist
die Bewegung der Elektronen und Locher in alle drei Richtungen (Dimensio-
nen) quantisiert, so dass diese in den Quantenpunkten stark lokalisiert sind.

2.3.1. Quasibandstruktur

Durch das sukzessive Aufwachsen verschiedener Halbleiter éndert sich die re-
sultierende Bandstruktur in der Wachstumsrichtung. Wenn zwei Halbleiter
mit einer direkten Bandliicke zusammengebracht werden und die Bandstruk-
tur am I'-Punkt betrachtet wird, gibt es drei Moglichkeiten, wie die zwei
Bandstrukturen sich auf einer absoluten Energieskala anordnen kénnen (siehe
Abbildung 2.5). Bei Typ I sind Elektronen und Locher in der selben Quanten-
schicht eingeschlossen. Dies ist fiir optische Anwendungen vorteilhaft, da die
Wahrscheinlichkeit zur strahlenden Rekombination der in der gleichen Schicht
gebundenen Elektronen und Locher grof3 ist.

Wenn die Elektronen in der einen Schicht und die Locher in der anderen
Schicht eingeschlossen sind, entsteht eine Bandanordnung des Typs II. Typ

12
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I1T ist ein Spezialfall von Typ II. Er entsteht, wenn das Leitungsband des
einen Halbleiters unter der Valenzbandkante des anderen liegt. Hier ist eine
Energieliicke zwischen den Elektronen in der einen Schicht und den Lochern
in der anderen Schicht nicht vorhanden. Die Kenntnis iiber die Art und Grofle
der Banddiskontinuitét ist fiir die Herstellung von optischen Bauelementen von
grofler Bedeutung, da z.B. bei grofler Diskontinuitédt der Ladungstragereinfang
grofer ist.

Ein Potentialtopf in Wachstumsrichtung entsteht bei den Quantenschicht-
strukturen, wenn ein Halbleiterkristall mit einer kleineren Bandliicke von einem
mit einer grofleren eingeschlossen wird. In der z-y Ebene der Schicht koénnen
sich die Elektronen weiterhin frei bewegen, so dass ein zwei-dimensionales La-
dungstrigersystem entsteht. In dem so geschaffenen Potentialtopf spielt die
Quantisierung des Energiespektrums eine wesentliche Rolle. Die Elektronen
konnen nur diskrete Energiewerte annehmen, die aus der eindimensionalen
Schrodingergleichung in Wachstumsrichtung gewonnen werden kénnen:

[— 2Z*v2 + V(z)] U= Ey. (2.9)

Hier ist m* die effektive Masse des Elektrons. Wird die Annahme gemacht,
dass das Potential im Quantentopf Null und in der Barriere unendlich ist,
folgt durch Losen der Gleichung 2.9 fiir die Gesamtenergie des Elektrons:

2+2, .2 27.2 h2k;2
E(mkmky)_whn h2 k2 v

= 2.1
2m*L2 = 2m*  2m* (2.10)

Darin ist z die Wachstumsrichtung des Kristalls und L, die Dicke des Po-
tentialtopfs. Es entstehen eine Reihe von Subbéndern fiir n = 1,2,3,... . In
Abbildung 2.6(a) sind die ersten drei Energieniveaus mit den dazugehorigen
Wellenfunktionen eines unendlich tiefen eindimensionalen Potentialtopfes dar-
gestellt. Das Energieniveau, welches mit der Quantenzahl n = 1 bezeichnet
wird, ist der Grundzustand. Alle anderen Energieniveaus mit hoheren n wer-
den die angeregten Zusténde des Systems genannt. Wenn dieser Potentialtopf
im Leitungsband angenommen wird, so betragen die Energien der ersten zwei
Niveaus fiir ein Elektron mit der effektiven Masse m’ = 0.1my in einer 10nm
breiten Quantenschicht 38 meV und 150 meV. Wenn diese Werte mit der ther-
mischen Energie kg7 bei Raumtemperatur (etwa 25meV) verglichen wird, so
ist zu sehen, dass die Quantisierungsenergie grofier als die thermische Energie
ist und somit eine quantenmechanische Beschreibung dieses Systems notwendig
ist. Wird nun ein Potentialtopf mit einer endlichen Tiefe betrachtet (dargestellt

13
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Abbildung 2.6.: (a) Der unendlich tiefe eindimensionale Potentialtopf. Es
sind die ersten drei Energieniveaus und die dazugehorenden
Wellenfunktionen gezeigt.

(b) Die ersten zwei gebundenen Energieniveaus mit den ent-
sprechenden Wellenfunktionen eines endlichen Potentialtopfs
der Tiefe V; und der Breite L nach Weisbuch und Vinter [10].

in Abbildung 2.6(b)), so existiert nur eine endliche Anzahl von gebundenen
Zustanden mit £ < V{ die in diesem Potentialtopf liegen. Die Zustédnde ober-
halb (E > Vp) sind ungebundene Zustédnde. Wenn nun die diskreten Energie-
werte mit der eindimensionalen Schrédingergleichung (Gleichung 2.9) fiir den
endlich teifen Potentialtopf mit der Breite L berechnet werden, so fiihrt dies
auf zwei Ausdriicke:

k
— tan(kL) = — fiir gerade Losungen
ms, my,
k K . ,
—cot(kL) = —— fiir ungerade Losungen. (2.11)
My my,
mit ]
k= - 2mi E in dem Potentialtopf
und ]
R=g 2mi (Vo — E) in der Barriere.

Hier ist m;, die effektive Masse in dem Potentialtopf und mj in der Barriere.
Diese zwei effektiven Massen sind meistens nicht gleich, da die zwei Halb-
leiterkristalle eine unterschiedliche Bandstruktur aufweisen. Aus diesen zwei

14
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Abbildung 2.7.: Leichtloch- Schwerlochaufspaltung in Abhéngigkeit von der
Potentialtopfbreite. Bestimmung der Leitungsbanddiskonti-
nuitit AFEc am Beispiel von (Al,Ga)As/GaAs Quanten-
schichtstrukturen [11].

Gleichung lassen sich nun numerisch oder grafisch die Energien fiir die gebun-
denen Zustdnde bestimmen. Wenn die Losungen fiir den unendlich tiefen mit
dem endlich tiefen Potentialtopf verglichen werden, so ist zu sehen, dass die
Wellenfunktion der Zusténde des endlich tiefen Potentialtopfes in die Barriere
hineinreichen, was die Quantenconfinementenergie im Vergleich zu dem unend-
lich tiefen Potentialtopf verringert. Wenn eine Typ I Bandanordnung der zwei
Halbleiterkristalle vorliegt, kann ein Potentialtopf im Valenzband und in dem
Leitungsband angenommen werden. Unter Beriicksichtigung der Banddiskon-
tinuitdt und der unterschiedlichen Massen fiir Locher und Elektronen kénnen
nun die Ubergangsenergien der einzelnen Quantenschichtiibergéinge berechnet
werden.

In einer Quantenschichtstruktur ist die Tiefe des Potentialtopfes fiir die Elek-
tronen gleich der Banddiskontinuitdt A E¢. Die Banddiskontinuitét wird haufig
als Prozentsatz angegeben, welcher angibt, wie viel Prozent des Unterschiedes
der direkten Bandliicken im Leitungs- oder Valenzband liegen. Somit gilt fiir
die Leitungsband- (AEy,) und Valenzbanddiskontinuitit (AEy):

AEL + ABEy =1 (2.12)

Eine Moglichkeit, um die Diskontinuitdt der Bandstruktur zu bestimmen,

15



2. Elektronische Struktur von III/V-Halbleitern

ist, die Aufspaltung zwischen Schwerloch- und Leichtlochenergiezustand in
Abhéngigkeit der Potentialtopfbreite zu betrachten. Hierbei wird die Tatsa-
che ausgenutzt, dass die Energie des Grundzustandes des leichten Lochs sich
in Abhéngigkeit von der Topfbreite wegen der kleineren Masse stéirker andert
als die des schweren Lochs. Um dieses Verfahren zur Bestimmung der Dis-
kontinuitdt benutzen zu konnen, muss die Breite des Potentialtopfes genau
bekannt sein. Abbildung 2.7 zeigt am Beispiel von (Al,Ga)As/GaAs die Auf-
spaltung zwischen Leichtloch und Schwerloch fiir verschiedene Leitungsband-
diskontinuitaten. Diese Methode funktioniert aber nur fiir unverspannte Quan-
tenschichtsysteme.

2.3.2. Verspannung und hydrostatischer Druck

Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir die optischen Eigenschaften einer Quan-
tenschichtstruktur ist die Verspannung, die bei dem Zusammenbringen zweier
Halbleiter mit verschiedenen Gitterkonstanten entsteht. Ist der Unterschied der
Gitterkonstanten weniger als 10%, passt sich die Struktur des aufgewachsenen
Halbleiters bis zu einer kritischen Dicke dem Substrat an. Wenn diese kritische
Schichtdicke iiberschritten wird, so relaxiert die Verspannung und es entstehen
Versetzungen. Die optischen Eigenschaften werden dadurch stark veréndert.
Dies kann auch gezielt eingesetzt werden, um nulldimensionale Strukturen
herzustellen, das sogenannte Stranski-Krastanow Wachstum. Zug- oder ten-
sile Verspannung der Schicht entsteht, wenn die Gitterkonstante des Substra-
tes grofler ist als die der Schicht. Druck- oder kompressive Verspannung der
Schicht entsteht, wenn die Gitterkonstante des Substrates kleiner als die der
Schicht ist. In Abbildung 2.8 sind diese beiden Arten schematisch dargestellt.

Die elastischen Eigenschaften eines Kristalls werden durch die elastischen
Konstanten beschrieben, welche iiber das Hooksche Gesetz definiert sind. Dem-
nach gilt fiir kleine Verzerrungen, dass die Verformung des Kristalls proportio-
nal zu der Verspannung ist. Durch die kubische Symmetrie des Kristalls redu-
zieren sich die 21 Elastizitdtsmodule auf 3 unabhéngige Elastizitdtskonstanten
Ch1, Ci2 und Cyy. So vereinfacht sich der Elastizitatstensor C' zu:

Oz Ciu Cip Ci2 0 0 0 Exx
Oyy 012 011 012 0 0 0 Eyy
Ozz . Cipa Ci2 Ci1 0 0 0 €2z
Ozy o 0 0 0 044 0 0 Exy (213)
Oyz 0 0 0 0 044 0 Syz
O 0 0 0 0 0 044 Exx
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2D-Zugverspannt

(a)
$

(b) 2D-Druckverspannt
,:>

T

Abbildung 2.8.: Mogliche Verspannung an der Grenzflache: (a) Zug- oder ten-
sile Verspannung und (b) Druck- oder kompressive Verspan-
nung.

mit ¢ fiir die Verspannungskraft und ¢ fiir die Verzerrung. In Tabelle 2.1 sind
die Werte der drei unabhéngigen Elastizitdtskonstanten fiir GaAs und GaN
(Zinkblendestruktur) angegeben.

Durch die Verzerrung der Einheitszelle auf Grund der Verspannung wird die
Symmetrie des Kristalls verringert. Fiir die biaxiale Verspannung der Schichten
gilt:

as — ay,

EH = (2.14)

ar,

dabei steht ag fiir die Gleichgewichtsgitterkonstante des Substrates und ay, fiir
die der aufgebrachten Schicht. Die Deformation senkrecht zur Oberflache ist
proportional zu g, da die Schicht in senkrechter Richtung unverspannt ist, hat

Tabelle 2.1.: Unabhingige Elastizitdtsmodule fiir Zinkblende GaN und GaAs.

[ M 011 [GPa] [ 012 [GP&] I 044 [GP&] J
GaAs 119 593.8 99.5
GaN (ZB) 264 153 68
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Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der Authebung der Valenzbandent-
artung und Verdnderung der Bandliicke bei tensiler Verspan-
nung und die dazugehdrigen optischen Ubergiinge des ersten
Elektronenzustandes einer Quantenschichtstruktur.

aber ein umgekehrtes Vorzeichen:

£, = —2%12 g (2.15)
Die Bandliicke verschiebt sich mit der Verspannung des Kristalls. Abhéngig
von der Art der Verspannung, tensil (zugverspannt) oder kompressiv (druck-
verspannt), vergroBert oder verkleinert sich die Bandliicke. Auch wird die Ent-
artung des Valenzbandes am I'-Punkt aufgehoben. So liegt bei tensiler Verspan-
nung das Leichtlochband energetisch iiber dem Schwerlochband, bei kompres-
siver Verspannung genau umgekehrt. In Abbildung 2.9 ist eine Bandstruktur
bei tensiler Verspannung und die dazugehérigen optischen Uberginge darge-
stellt. Diese Bandverschiebungen lassen sich durch die elastischen Konstanten
beschreiben

C1y — Chp

AE, = 2a, -1 72 2.16
e (210)

Cll — 012 Cll - 2012
AEn — (2 . b )
1h,hh a oM + i &l
Hier ist AFE die hydrostatische Verschiebung des Leitungsbandes und AEy, hp
die Verschiebung des Leicht- und Schwerlochbandes. a. und a, sind die Defor-

mationspotentiale fiir den hydrostatischen Anteil der biaxialen Verspannung

(2.17)
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Leitungsband

Elektronenenergie

fo Interatomarer Abstand

Abbildung 2.10.: Verlauf der Bander als Funktion des Atomabstands. Bei ei-
ner Verkleinerung der Gitterkonstanten steigt die energeti-
sche Lage des Leitungsbandes schneller als die des Valenz-
bandes, was eine VergroBerung der Bandliicke F, bewirkt.
(nach [12]).

fiir das Leitungs- und Valenzband. b beschreibt den nicht hydrostatischen An-
teil des Deformationspotentials. Daraus ergibt sich fiir die komplette Verschie-
bung der Bander in diesem Kristall:

E} = E; + AEq + ABEyu, (2.18)

wobei ES die Bandliicke des verspannten Kristalls ist und Eg die des unver-
spannten.

Wird der Kristall einem hydrostatischem Druck ausgesetzt, wie es im Rah-
men der Arbeit gemacht wurde, sind die Kréfte in alle Kristallrichtungen
gleich, d.h. 0, = 0y, = 0.. = 0pye. Durch Einsetzen dieser Bedingung
in Gleichung 2.13 vereinfacht sich der Elastizitédtstensor C' weiter zu:

Exz = Eyy = €22 = Ehyd (2.19)

und
Ohyd = (CH + 2012)5hyd- (220)
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Der wichtigste auftretende Effekt durch das Anlegen von hydrostatischen Druck
an einen Halbleiter ist die Verringerung der Gitterkonstanten. Diese Verringe-
rung der Gitterkonstante macht sich in einer Vergréflerung der energetischen
Bandliicke E, bemerkbar. Dies ist in Abbildung 2.10 dargestellt. Hier ist der
schematische Verlauf der Bandaufspaltung als Funktion des interatomaren Ab-
standes fiir tetraedrisch gebundene Halbleiter zu sehen. Beim Gleichgewichts-
abstand r( ist der energetische Abstand zwischen dem mit Elektronen besetz-
tem Valenzband und dem unbesetzten Leitungsband durch die Bandliicken-
energie I, gegeben. Wird jetzt die Gitterkonstante des kubischen Kristalls
verkleinert, wie z.B. durch Anlegen von hydrostatischem Druck oder durch
Erniedrigung der Temperatur, so vergréfiert sich die Bandliickenenergie F,.
Diese Bandliickenverschiebung wird in eine Verschiebung der Leitungsband-
kante und der Valenzbandkante aufgeteilt und ist gegeben durch:

E.(P)=Ewp+ac- P (2.21)

E.(P)=Ey+ay - P. (2.22)

Hier stellen E., und E,y die Energien des Leitungs- und Valenzbandes bei
P =0 dar. a. und a, sind die Deformationspotentiale fiir den hydrostatischen
Anteil der biaxialen Verspannung, welche schon in Gleichung 2.16 und 2.17
eingefithrt wurden.
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3. Optische Charakterisierung von
Halbleitern

Die optischen Eigenschaften eines Halbleiters lassen sich mittels seiner Wech-
selwirkung mit elektromagnetischen Wellen untersuchen. Dabei treten mehrere
komplexe Prozesse auf, die in Abbildung 3.1 dargestellt sind. An der Oberfléche
konnen Lichtwellen reflektiert werden, oder aber sie konnen in das Medium
eindringen. Dort wird ein Teil absorbiert, ein anderer Teil kann transmittiert
werden, also durch das Medium hindurch gehen. Dadurch gilt fiir die Intensitéat
einer einfallenden Welle:

Io(w) = In(w) + I+(w) + Ia(w) (3.1)

mit den Intensitdten der einfallenden Welle Iy, der reflektierten Welle Iy, der
transimitierten Welle It und der absorbierten Welle I,. Daraus ergibt sich
sofort:

l=Rw)+T(w)+ Aw) (3.2)

Halbleiterschicht

Reflexion Photolumineszenz
T . -
Absorption ransmission
einfallendes
Licht Streuprozefe

Abbildung 3.1.: Mogliche lineare optische Prozesse an einem Halbleiter.
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern

hier ist R(w) das Reflexionsvermogen, T'(w) das Transmissionsvermogen und
A(w) die Absorption bei der Frequenz w. Innerhalb des Kristalls kann es auch
zu Streuung kommen. Der absorbierte Teil des einfallenden Lichts kann wie-
derum nach Relaxationsprozessen in dem Kristall emittiert werden. Durch die
Analyse dieser Prozesse kénnen Riickschliisse auf die elektronischen Eigen-
schaften des Halbleiters gezogen werden.

Um physikalische Eigenschaften von Halbleitern zu untersuchen, gibt es un-
terschiedliche Charakterisierungsmethoden. Zu diesen gehért die Photolumines-
zenz- (PL) und die Photolumineszenzanregungsspektroskopie (PLE), welche
die Emission einer elektromagnetischen Welle zur Grundlage haben. Diese
Spektroskopiearten, die oft bei tiefen Temperaturen (7' < 100 K) durchgefiihrt
werden, werden im ersten Teil des Kapitels vorgestellt. Eine weitere weitver-
breitete Methode zur Untersuchung von Quantenschichtstrukturen ist die pho-
tomodulierte Reflexion. Sie ist besonders geeignet, da keine besondere Proben-
praparation notig ist und sie schon wertvolle Informationen iiber das Halb-
leitersystem bei Raumtemperatur liefert. Auf die Vorstellung dieser Art der
Modulationsspektroskopie wird im zweiten Teil des Kapitels eingegangen. Es
wird die Methode ausfiihrlich vorgestellt und auch auf die theoretische An-
passung der Spektren eingegangen. Diese experimentellen Messungen wurden
temperatur- und druckabhéngig durchgefiihrt, weshalb eine Beschreibung der
hier benutzten Druckzelle den Abschlufl des Kapitels bildet.

3.1. Photolumineszenz- und
Photolumineszenzanregungsspektroskopie

Die Prozesse in der Bandstruktur, welche der Photolumineszenz zu Grunde
liegen, sind in Abbildung 3.2 fiir einen Halbleiter mit direkter Bandliicke dar-
gestellt. Eine Anregungsquelle wie z.B. ein Laser oder eine Lampe injiziert
Photonen in den Halbleiter, wo diese absorbiert werden. Wenn die Frequenz
der Anregung so gewahlt wird, dass hv grofler ist als die Bandliicke E, des
Halbleiters, kann ein Absorptionsprozess stattfinden und ein Elektron vom
Leitungsband ins Valenzband angeregt werden. Im Valenzband bleibt dann
ein Loch zuriick. Die Elektronen werden oberhalb der Bandliicke eingebracht,
von wo sie durch Abgabe von Phononen ihre Energie sehr schnell verlieren
und bis zur Bandliicke bei k=0 relaxieren. Dies ist in Abbildung 3.2(a) mit
den Pfeilen im Leitungsband angedeutet. Jeder Pfeil repriasentiert die Emissi-
on eines Phonons mit der richtigen Energie und dem richtigen Impuls, um die
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3.1. Photolumineszenz- und Photolumineszenzanregungsspektroskopie

E A
Elektronen
Leitungsband

hv hv’

Valenzband Locher

e
Zustandsdichte

(b)

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Photolumineszenz (a) und der
Zustandsdichte an den Bandstrukturextrema am I'-Punkt

(b).

Erhaltungssétze zu erfiillen. Die Elektron-Phonon Kopplung in den meisten
Halbleitern ist sehr stark und ein solcher Relaxationsprozess lauft auf einer
sehr kurzen Zeitskala von ~100fs ab. Dies ist viel schneller als die strahlende
Rekombination, welche im Piko- bis Nanosekundenbereich ablauft. Dadurch
konnen die Elektronen bis zum Minimum der Leitungsbandkante relaxieren,
bevor sie rekombinieren. Die selben Prozesse gelten auch fiir die Relaxation
der Locher in dem Valenzband. Nachdem die Elektronen und Locher bis an die
Extrema der Bandstruktur am I'-Punkt unter Abgabe von Phononen relaxiert
sind, werden Elektron und Loch dort rekombinieren, entweder strahlend unter
Abgabe eines Photons oder nichtstrahlend. Die unterschiedlichen Zeitskalen
fiir Relaxation und Rekombination fithren zur Ausbildung einer thermischen
Verteilung, die in Abbildung 3.2(b) als schraffierte Fliche dargestellt ist. Die
Flache gibt die Besetzung der Zustédnde an.

In Abbildung 3.3 ist der Aufbau des Photolumineszenz-Messplatzes skiz-
ziert. Es wurde mit Lock-In-Technik (Chopper und Lock-In-Verstérker) gemes-
sen. Durch diese phasensensitive Art der Messung ist es moglich, das Signal-
Rauschverhéltnis um mehrere Gréflenordnungen zu verbessern. Trotz dieses
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern

Laser —l
!Chopper ——te-
/ Ge Detektor i—‘ \
| P .. |Probel »
\ 0 O D He
Spektrometer |
Lumineszenzsignal N—
Kryostat
Lock-In i
Verstarker

Abbildung 3.3.: Messplatzaufbau fiir Photolumineszenz und Photolumines-
zenzanregung.

Aufbaus wurde in einer verdunkelten Umgebung gemessen, um das Rauschen
des Untergrundsignals so klein wie mdglich zu halten. Die Halbleiterstrukturen
wurden mit der griinen Linie eines ArT-Lasers (Aex =514.5nm) angeregt. Die
Anregungsenergie von Fg, = 2.41 eV war somit hoher als die Bandliickenenergie
von GaAs bei tiefen Temperaturen (Egaas = 1.52eV). Ein Kantenfilter wurde
vor den Laser gestellt, um Plasmalinien zu unterdriicken. Die Halbleiterstruk-
turen befanden sich in einem Oxford Bad-Kryostaten, mit dem die Proben-
temperatur zwischen 7'=5 K und 300 K stufenlos geregelt werden konnte. Mit
zwei Bikonvexlinsen wurde das Lumineszenzsignal, welches von der Schicht
in alle Richtungen emittiert wird und unpolarisiert ist, aufgesammelt und
auf den Spalt eines 0.5m langen Spektrometers fokusiert. Am Ausgang des
Spektrometers diente ein Ge-Detektor zur Detektion des Signals, welcher in
dem Bereich von 800 nm bis 1600 nm sensitiv ist. Mit einem Computer wur-
de die Schrittmotorsteuerung des Spektrometers gesteuert und das Signal am
Lock-In-Verstérker ausgelesen. Das so erhaltene optische Photolumineszenz-
spektrum lésst sich im allgemeinen nicht einfach interpretieren. So kann die
optische Emission nicht nur von einem Ubergang Leitungsband-Valenzband
hervorgerufen werden, sondern auch von Storstellen, die durch gezielte Do-
tierung oder durch Verunreinigungen des Mischkristalls entstehen, d.h. das
Maximum der Emission entspricht nicht dem Maximum der kombinierten Zu-
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3.2. Photomodulierte Reflexion

standsdichte, sondern ist gegeniiber diesem zu niedrigeren Energien verscho-
ben (Stokes Verschiebung). Weitere Aspekte die beriicksichtigt werden miissen,
sind Verspannung der Schichten, lokale Erwarmung durch starke Anregung und
bei Quantenschichtstrukturen konnen mehrere mogliche Schichtiibergénge zur
Photolumineszenz beitragen.

Bei der Photolumineszenzanregungsspektroskopie (PLE) wird die Halblei-
terstruktur mit einer durchstimmbaren Quelle angeregt, und die Intensitét der
Lumineszenz wird an der Position der Emissionsbande detektiert. Als Quelle
kann ein durchstimmbarer Laser, wie ein Farbstoff- oder Titan-Saphir-Laser,
oder eine durchstimmbare Lichtquelle aus Weillichtlampe und Monochromator
benutzt werden. Wenn die Form des Emissionsspektrums unabhéngig von der
Anregungsenergie der Ladungstréiger ist, ist die Signalstirke im wesentlichen
in erster Nahrung proportional zu der kombinierten Zustandsdichte, welche
den Absorptionskoeffizienten bestimmt. Dadurch ist das PLE-Signal bei Anre-
gungswellenlédnge A\ auch porportional zum Absorptionskoeffizienten bei dieser
Wellenlédnge. Im Vergleich zur Absorptionsmessung ist die Photolumineszenz-
anregungsspektroskopie verhaltnismafiig komplizierter. Der Vorteil ist jedoch,
dafl PLE auch bei diinnen Schichten auf dicken Substraten ein Resultat liefert,
wo eine Transmissionsmessung nicht moglich ist.

3.2. Photomodulierte Reflexion

Modulationsspektroskopie wird seit Mitte des letzten Jahrhunderts eingesetzt
und gilt seitdem als eine sehr niitzliche Technik um Halbleitermaterialien zu
charakterisieren. Eine Ableitung eines optischen Spektrums (wie hier eines Re-
flexionsspektrums) kann durch viele Arten von Modulationstechniken gemes-
sen werden. So kann die Halbleiterstruktur mit den verschiedensten Gréfien
moduliert werden. Dazu zahlt unter anderem die Temperatur, Druck, ein ange-
legtes dufleres elektrisches Feld oder Laserlicht, dass das eingebaute elektrische
Feld moduliert. Alle Arten von Modulationsspektroskopie haben gemeinsam,
dass die optischen Signale von der kombinierten Zustandsdichte abhéngen und
diese Methoden dadurch sehr sensibel fiir Ubergéinge an den kritischen Punkten
der Brillouinzone des untersuchten Materials sind. Im Falle der photomodulier-
ten Reflexion weist das daraus resultierende Spektrum auf einem konstanten
PL-Untergrund scharfe Ableitungssignale auf. So kénnen Uberginge, welche
z.B. in der Reflexion nur sehr breit und schwach zu sehen sind, deutlich auf-
gelost werden und eine genaue Energieposition fiir diese bestimmt werden. Dies
ist in Abbildung 3.4 zu sehen. Hier ist ein Vergleich zwischen der einfachen Re-
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern
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Abbildung 3.4.: Vergleich zwischen normaler Reflexion und elektromodulier-
ter Reflexion an GaAs bei Raumtemperatur [13].

flexion und der elektromodulierten Reflexion an GaAs bei einer Temperatur
von T'=300 K dargestellt. Wo z.B. bei der Ey Bandliicke in der normalen Re-
flexion nur eine schwache Anderung des Spektrums zu sehen ist, kann man in
der elektromodulierten Reflexion ein grofies Ableitungssignal sehen.

Photomodulierte Reflexion wurde das erste Mal in der Literatur 1968 von
Wang et al. [14] erwéhnt. Es wurde angenommen, dal die Reflexion durch
die Anderung des eingebauten Oberflichenfeldes moduliert wird, welches pe-
riodisch durch die Erzeugung von freien Ladungstragern durch den intensiven
Lichtstrahl neutralisiert wird. Eine andere Gruppe um Gay et al. [15] vermu-
tet, dafl der Effekt, welcher der photomodulierten Reflexion zugrunde liegt, auf
der Verdanderung der effektiven Zustandsdichte beruht, welche durch die ange-
regten Ladungstriger gemafl dem Pauli-Prinzip hervorgerufen wird, wie z.B.
durch das Fiillen von Biandern. Eine neuere Arbeit von Misiewicz et al. [16] er-
klart den Effekt wie folgt: durch Licht angeregte Elektron-Loch Paare, werden
durch eine Pumpquelle (meistens einen Laser) mit einer gegebenen Frequenz
erzeugt. Die Photonenenergie der Modulationsquelle ist dabei normalerwei-
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3.2. Photomodulierte Reflexion
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Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung des Effekts der photomodulierten
Reflexion an n-dotierten Halbleitern.
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Oberflachen Zustande

se oberhalb der Bandliicke des Materialsystems, welches untersucht wird. Es
gibt auch Moglichkeiten eine Modulation unterhalb der Bandliicke zu benut-
zen, wobei dann Storstellen oder Oberflachenzustdnde angeregt werden. Eine
schematische Darstellung der photoinduzierten Modulation des eingebauten
elektrischen Feldes Fpc ist in Abbildung 3.5 fiir einen n-dotierten Halbleiter
gezeigt. Wenn die Modulationsquelle (hier ein Laser) aus ist, besetzen Elek-
tronen aus der epitaktischen, dicken Schicht die Oberflichenzustinde (siehe
Abbildung 3.5(a)). Wenn nun der Modulationslaser angeschaltet wird, wer-
den die durch Licht angeregten Elektron-Loch Paare durch das eingebaute
elektrische Feld getrennt und die Minoritatsladungstréger (in diesem Fall die
Locher) wandern zur Oberfliche. Auf der Oberfliche neutralisieren die Locher
die festgehaltenen Elektronen und reduzieren dadurch das eingebaute elektri-
sche Feld von Fpe auf Fpco- Fac, wobei Fia¢ die Verdnderung des eingebauten
elektrischen Feldes ist.

3.2.1. Methode

Die Antwort eines Kristalls auf ein elektromagnetisches Feld der Frequenz w
wird durch die dielektrische Funktion beschrieben. Diese hédngt sehr von der
jeweiligen Bandstruktur des Kristalls ab. Die dielektrische Funktion hat einen
Real- und einen Imaginéranteil:

e(w) =¢e1(w) + i - e2(w) (3.3)

Durch die Kramers-Kronig-Relationen sind der reale und der imaginére Anteil
der dielektrischen Funktion verkniipft.

e1(w) — :——/w€2 (3.4)

w? — w2
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern

2w T oe(w) /

£9(w) 5 dw (3.5)

w w? — '
Durch diese zwei Relationen kann von dem einen Teil der dielektrischen Funk-
tion auf den anderen geschlossen werden, wenn dieser in dem gesamten Fre-
quenzbereich bekannt ist. Der Real- und der Imaginérteil der dielektrischen
Funktion kann z.B. mit Hilfe von spektroskopischer Ellipsometrie experimen-
tell ermittelt werden. Ansonsten ist neben einer Reflexionsmessung noch ei-
ne Transmissionsmessung notig. Die dielektrische Funktion in Abhéngigkeit
der Energie zeigt Strukturen, welche einzelnen optischen Ubergéngen in der
Bandstruktur des Halbleiters zugeordnet werden konnen. Diese Energien ent-
sprechen Extrema einer kombinierten Zustandsdichte, die eine Verkniipfung
zwischen der Zustandsdichte des Valenzbandes und der des Leitungsbandes
darstellt. Solche markanten Punkte treten auf, wenn Bandkanten entlang Rich-
tungen hoher Symmetrie parallel verlaufen oder wenn an der Stelle k = &' fiir
die Energie gilt:

E(k—Fk)=FE(0)+ar- (ks — k)" + 0 (ky, — k)’ + a3 (k. —k.)* (3.6)

Diese Punkte sind als kritische Punkte der Bandstruktur bekannt. Von die-
sen als Van-Hove-Singularititen bezeichneten Punkten gibt es im dreidimen-
sionalem k-Raum vier Arten. Diese werden durch die Anzahl der negativen
Koeffizienten «; in Gleichung 3.6 klassifiziert und mit Mg, My, My und Mjy
bezeichnet. Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick iiber die unterschiedlichen Arten
und deren zugehorige grafische Beschreibung. Jeder kritische Punkt hat ei-
ne andere Linienform, was in Abbildung 3.6 dargestellt ist. So beschreibt M,
z.B. ein Minimum in der kombinierten Zustandsdichte, was z.B. dem direkten
optischen Ubergang am I'-Punkt in einem direkten Halbleiter entspricht. Die
néchste Singularitdt, der kritische Punkt M, ist ein Sattelpunkt in der kom-
binierten Zustandsdichte, welches beispielsweise dem optischen E;-Ubergang
am L-Punkt zugeordnet werden kann. Die Zustandsdichte unterhalb von M;
fallt zu kleineren Energien wurzelférmig ab und ist oberhalb konstant.

Das Reflexionsvermogen R(w) kann durch die dielektrische Funktion be-
schrieben werden:

R(w,0) = R(e1(w),e2(w), O) (3.7)

mit © fiir den Einfallswinkel des Lichtes. Ein Reflexionsspektrum von einem
Halbleiter zeigt in der Energieregion oberhalb der Bandliicke Signale, die den
einzelnen kritischen Punkten zugeordnet werden kénnen. Bei der photomodu-
lierten Reflexion wird die durch Laserlicht verursachte Anderung der Reflexion
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3.2. Photomodulierte Reflexion
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Abbildung 3.6.: Schematischer Verlauf des Imaginérteils der dielektrischen
Funktion € bzw. der Zustandsdichte von verschiedenen kri-
tischen Punkten.

gemessen. Diese Verdnderung der Reflektivitat kann wie folgt beschrieben wer-

den:
AR _ Raus - Ran

R Raus

Hier sind die Ausdriicke R,, und R, die Reflexionskoeffizienten, wenn die Mo-
dulationsquelle (hier Laser) an oder aus ist. Diese normierte Verdnderung der
Reflexion kann durch die Stérung der dielektrischen Funktion (Gleichung 3.3)
ausgedriickt werden:

ARw.©) _ORAsi  OR Az  ORAO
AE 051 AF  0e9 AF 0O AF

wobei AF die Modulation des elektrischen Feldes, AR die Anderung der Re-
flexion, Ae; und Aey die Verdnderung der dielektrischen Funktion ist. Da der
Einfallswinkel © bei der Messung konstant gehalten wird, ist der dritte Aus-
druck der Gleichung A®/AFE Null. Dadurch ergibt sich aus Gleichung 3.9 nach
Seraphin et al. [17]:

AR(w)
R

(3.8)

(3.9)

= a(eq,e2)Aci(w) + B(er, e2) Asy(w) (3.10)

Tabelle 3.1.: Die moglichen Arten der kritischen Punkte in einer kombinierten

Zustandsdichte.
[ LM [ M [ My [ M
Art Minimum | Sattelpunkt | Sattelpunkt | Maximum
Anzahl der negativen « 0 1 2 3
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern

it 1 OR 1 OR
E@T?l ) Be1,e2) = E@
a und 3 sind die sogenannten Seraphin-Koeffizienten. Die Gleichung 3.10 gibt
die Verinderung der Reflexion an, welche durch die Anderung der dielektri-
schen Funktion Ae verursacht wird. Sie ist die grundlegende Gleichung der
Modulationsspektroskopie.

Oé(€1,€2) = (311)

3.2.2. Anpassung der Spektren

Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes an einen Einkristall bricht die
Symmetrie in Richtung des angelegten Feldes zusammen. Deshalb &ndert sich
der Wellenvektor des Blochzustandes k in k + eF't/h, mit F' fir das elektri-
sche Feld. Dies hat die Beschleunigung der Elektron-Loch Paare in der Schicht
zur Folge. Bei Quantenschichtstrukturen sind die Elektron-Loch Paare in der
Schicht eingeschlossen, und konnen faktisch nicht beschleunigt werden, was
somit vernachlassigt werden kann. Auch koénnen Interferenzen durch Reflexion
an den einzelnen Schichten entstehen. Um ein Spektrum der photomodulierten
Reflexion anzupassen, wird Gleichung 3.10 benutzt. Da die Signale der einzel-
nen optischen Ubergéinge getrennt sind, kénnen diese nur mit jeweils einem
Ostzillator beschrieben werden.

Die Modulation des Kristallsystems kann in drei Kategorien eingeteilt wer-
den, die von der relativen Stérke einer charakteristischen Energie abhingen.
Diese charakteristische Energie ist die sog. elektrooptische Energie, welche ge-

geben ist durch: )
27242\ 1/3
@:<6Fh> ~ F2/3 (3.12)
24

mit F' fiir das elektrische Feld und g fiir die reduzierte Masse in der Rich-
tung des Feldes. In dem Bereich fiir hohe Felder, in dem diese elektrooptische
Energie wesentlich groBer ist als die Verbreiterung I' der optischen Uberginge,
die durch die Wechselwirkung der Elektronen mit Phononen oder Stérstellen
hervorgerufen wird, und ¢Fay ~ E,; mit q, fiir die Gitterkonstante, treten
Stark Verschiebungen auf. In einen Zwischenbereich fiir den |A€2| > I' und
qFay << Ej ist, treten Franz-Keldysch Oszillationen in den Spektren auf. In
dem Bereich von niedrigen Feldern gilt |h€2| < T, d.h. fiir sehr grole Werte
von I', verschwinden die Franz-Keldysch Oszillationen ganz. Dies ist erfiillt,
wenn fiir die elektrooptische Energie gilt:

O] < (3.13)

wl|
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3.2. Photomodulierte Reflexion
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Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung des Einflusses einer symmetrieer-
haltenden Storung (hier hydrostatischer Druck) (a) und eines
elektrischen Feldes (b) auf die Bandstruktur (Einschub) und
den imagindren Anteil der dielektrischen Funktion €, aus [18].

In diesem Niedrigfeldfall 148t sich die Verdnderung des Real- und Imaginéarteils
der dielektrischen Funktion ¢ auf folgende Form vereinfachen:

93w?e (w, T, 0)

Aey(w, T, F) ~ F? l

] Ay, F) ~ F? l83w252(W,F,0)]

Ow3 EUE

(3.14)

Daraus ergibt sich eine Linienform, die der dritten Ableitung von &; bzw.
g9 nach der Energie £ = hw entspricht. Auch ist zu sehen, dass in die-

sem Niedrigfeld-Fall ein quadratischer Zusammenhang zwischen der Energie
E und der Anderung von €; bzw. g9 besteht. Das Entstehen einer Linienform
vom dritten Ableitungstyp ist in Abbildung 3.7(b) fiir den imagindren Anteil
der dielektrischen Funktion €5 zur Veranschaulichung dargestellt. Es sind die
Anderung von e,, der Verlauf von dem gestérten e, und dem ungestorten e,
abgebildet. Als Inset ist die Aufweichung der k-Erhaltung aufgrund der Aufhe-
bung der Translationssymmetrie durch das angelegte elektrische Feld angedeu-
tet. In Abbildung 3.7(a) ist der Einfluss einer symmetrieerhaltenden Stérung
(hier hydrostatischer Druck) auf e5 gezeigt, was auf eine Linienform vom ersten
Ableitungstyp der dielektrischen Funktion fiihrt.

Modulationsspektren in diesem Niedrigfeldbereich zeigen typischer Weise
ein positives und negatives Extremum fiir jeden kritischen Punkt. So wird zur
Anpassung der Lorentz-formigen dielektrischen Funktion in diesem Bereich
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern

unter der Annahme von parabolischen Béndern folgende Gleichung benutzt:

AR

5 = Re [Ac®® (E — By +il')™"] (3.15)

mit £, fir die Energie der Bandliicke des untersuchten Halbleiters und I' ist
der Parameter fiir die Verbreiterung (I' ~ 7i/7). Der Ausdruck Ae® gibt die
Stérke der Oszillation an mit A fiir die Amplitude und ¢ fiir den Phasenfaktor.
Der Parameter n in dem Linienformfaktor hdngt von dem Typ des kritischen
Punktes ab. In einem drei-dimensionalen System ist n = 5/2 (entspricht ei-
nem kritischen Punkt vom Typ My) und fiir ein zwei-dimensionalen kritischen
Punkt gilt n = 3. Wenn diese Gleichung in den realen und den imaginéren
Anteil der dielektrischen Funktion unterteilt wird und die Seraphin Koeffizi-
enten in der Nahe eines kritischen Punktes als konstant angenommen werden,
ergeben sich drei Variablen, mit denen man das Spektrum anpassen kann. Die-
se sind die Ubergangsenergie, die Linienbreite und die Intensitit. Letzter ist
in beiden Seraphin Koeffizienten enthalten (Gleichung 3.14).

Fiir optische Uberginge in Quantenschichtstrukturen wird angenommen,
dass die erhaltenen Signale in den photomodulierten Reflexionsspektren der
ersten Ableitung der dielektrischen Funktion zugeordnet werden kénnen. Dem-
nach gilt fiir die Verdnderung der dielektrischen Funktion [19]:

A€:<8s OE, 0e dr 858]) (3.16)

9E, OF 9T OoF | oloF

mit F' fiir das elektrische Feld. Wird der Real- und der Imaginérteil der di-
elektrischen Funktion mit beriicksichtigt, wird die von der Modulation be-
wirkte Verdnderung der Funktion durch sechs Ableitungen beschrieben. Hier
sind die drei Parameter die Intensitit I, die Ubergangsenergie E, und die
Linienbreite I'. Das Aussehen des Signals der dielektrischen Funktion in den
Spektren ist nach Gleichung 3.16 durch die Summe einzelner Formen gege-
ben. Oft nimmt man einen komplexen Lorentz-Oszillator fiir £ an. Abhéngig
von der Art der Linienverbreiterung (z.B. Temperatur) kann die ungestorte
dielektrische Funktion entweder eine Lorentz- oder eine Gauss-Form besitzen.
Abbildung 3.8 zeigt mogliche Beitriage der einzelnen Komponenten. (a) zeigt
den Realteil der dielektrischen Funktion, (b)-(d) veranschaulicht den jeweiligen
Anteil der einzelnen Variablen an dem Spektrum von Aeg, die durch die Ab-
leitung des Realteils der dielektrischen Funktion nach den jeweiligen Variablen
gegeben ist. Fiir erlaubte Uberginge in den Quantenschichtstrukturen wird an-
genommen, dass die dielektrische Funktion einen exzitonischen Charakter hat
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3.2. Photomodulierte Reflexion
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Abbildung 3.8.: (a) Spektrum des realen Teils der dielektrischen Funktion
dargestellt durch einen Lorentz-Oszillator; (b)-(d) Ablei-
tung der selben unter Beriicksichtigung der einzelnen Varia-

blen [19].

und die gesamte Anderung der dielektrischen Funktion durch die Anderung
der Ubergangsenergie E, bestimmt wird. Somit kann fiir die erste Ableitung
der dielektrischen Funktion unter Beriicksichtigung, dass die beiden Seraphin
Koeffizienten nicht verschwinden, eine komplexe Lorentz-Form angenommen
werden [19]:

I

E -
()< g g, T

(3.17)
Interferenzen durch Reflexion an einzelnen Schichten der Quantenschichtstruk-
turen wurden im Rahmen der Arbeit nicht beobachtet. Dies lag an der geringen
Anzahl von Schichten und an der im Verhéltnis zu der Wellenléinge des auf die
Probe fallenden Lichtes geringen Gesamtdicke der Strukturen.
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3. Optische Charakterisierung von Halbleitern
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Abbildung 3.9.: Messplatzaufbau fiir Reflexion und photomodulierte Reflexi-
on.

3.2.3. Experimenteller Aufbau

Die Reflexionsmessungen wurden entweder bei Raumtemperatur freistehend
oder temperaturabhéngig in einem Helium-Durchflusskryostaten (7'= 10 K bis
300 K) durchgefiihrt. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 3.9 dargestellt.
Fiir die Reflexion wurde das Licht einer Halogenlampe auf den Spalt eines
25 cm Monochromators fokussiert. Die Offnung des Spaltes des Monochroma-
tors lieB sich von 0.2mm bis 2mm variieren und der Spektralbereich reichte
von 400 nm bis 1600 nm. Nach Durchgang durch den Monochromator wurde
das spektral aufgeloste Licht mit einem Chopper moduliert. Die Frequenz des
Choppers betrug 280 Hz. Der auf die Probe fokusierte Lichtstrahl wurde nach
der Reflexion wieder auf einen Detektor gefiithrt. Je nach Wellenldngenbereich
wurde eine Si-Diode, ein Stickstoff gekiihlter Ge- oder ein thermoelektrisch-
gekiihlter (Ga,In)As-Detektor benutzt. Das Signal der Reflexion wurde mit-
tels Lock-In Technik gemessen und mit einem Computer, welcher auch das
Spektrometer steuerte, aufgenommen. Als Referenz fiir die Reflexion diente
ein Aluminium-Spiegel, um die Antwort des Detektors und des Aufbaus aus
den Spektren herauszukorrigieren.

Fiir die photomodulierte Reflexion wurde ein &hnlicher Aufbau benutzt. Hier
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3.3. Piezospektroskopie

wurde jedoch die Probe zusétzlich mit einem durch einen Chopper modulier-
ten Laser angeregt. Als Laser wurde entweder ein HeNe-Laser (A =632.8 nm,
Fhene =1.96 V) oder ein HeCd-Laser (A=442nm, Fy.cq =2.81eV) gewihlt,
so dass die Energie des modulierenden Lasers immer gréfer als die Bandliicke
der untersuchten Halbleiterstruktur war. Das Signal des hier unmodulierten
Weillichts wurde mit einem DC-Voltmeter gemessen. Mit dem Lock-In Verstér-
ker wurde der Untergrund (PL) und die dariiberliegenden Signale aufgenom-
men. Hier wurde eine Chopperfrequenz von 280 Hz gewahlt. Durch die Wahl
dieser hohen Frequenz zur Modulation der Oberfliche des Halbleiters kann
ein Effekt der Temperatur ausgeschlossen werden, da thermische Prozesse in
der Regel auf Sekunden-Zeitskalen ablaufen. Zusétzlich wurden Versuche mit
unterschiedlichen Modulationsfrequenzen durchgefiithrt, um die Frequenz zu
finden, bei der am wenigsten Untergrundrauschen auftrat. Da die Signale ziem-
lich breit waren (Halbwertsbreite etwa ~ 20 meV), konnte eine Spaltbreite von
1mm oder 2mm fiir den Monochromator gewéhlt werden, um moglichst viel

WeiBllicht auf der Probe zu haben.

3.3. Piezospektroskopie

Im Rahmen der Arbeit wurden druckabhingige Messungen durchgefiihrt. Die
hierzu benutzte Druckzelle wird im Folgenden vorgestellt.

In Abbildung 3.10 ist die verwendete Druckzelle vom Typ LOC20 sche-
matisch dargestellt. Der Probenraum sitzt in der Mitte eines zylindrischen
Korpers, welcher aus Maraging-Stahl (Werkstoff Nr. 1.6358) hergestellt wur-
de. Auf der einen Seite wird der Probenraum mit dem optischen Stempel, wel-
cher eine konische Offnung besitzt, abgedichtet. Auf diesem optischen Stempel
wurde ein Saphirfenster fiir die optische Einkopplung mit Vakuumfett geklebt.
Zum Abdichten der Zelle wurden Gummidichtungen fiir den ersten Druck und
fiir hohere Driicke mit Indium {iberzogene Metalldichtungen benutzt. Eine
Feststellschraube halt den optischen Stempel in dem Zylinder fest. Auf der
anderen Seite wird die Probe auf den Probenstempel mechanisch durch eine
Krone mit einem Loch gehaltert. Zu diesem Probenhalter gingen 10 elektrische
Leitungen durch den Probenstempel, wobei 4 davon fiir die Druckbestimmung
benutzt wurden. Der Druck wurde iiber die Anderung des elektrischen Wi-
derstandes eines InSb Halbleiterelementes, welches sich direkt unterhalb der
Probe befand, bestimmt. Héufig wurde bei den hier durchgefithrten Messun-
gen auch die bekannte, druckinduzierte energetische Verschiebung des GaAs-
Signals (11.6 meV /kbar) zur Druckbestimmung benutzt. Der Probenstempel
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Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung der optischen Fliiligkeits-
Klemmdruckzelle LOC20.

wird durch eine Feststellschraube gehalten. Der hydrostatische Druck wurde
auf dieser Seite durch eine hydraulische Presse, welche mit einer geeigneten
Vorrichtung auf den Druckstempel Druck ausiibte, verdndert. Ein neu einge-
stellter Druck wurde durch Festschrauben der Feststellschraube konserviert.
Als Druckmedium wurde eine 1:4 Mischung aus Ethanol:Methanol verwendet.
Diese Art von Druckzellen ist fiir maximale Driicke bis zu 20 kbar ausgelegt.
Jedoch muss beriicksichtigt werden, dass zum Entladen der Zelle, der beste-
hende Druck nochmals erh6ht werden muss. Somit betrug der maximale Ar-
beitsdruck etwa 19 kbar. Es stand noch eine zweite Druckzelle des Typs LOC10
zur Verfiigung. Diese Druckzelle war etwas kleiner und aus der Metalllegierung
Cu:Be gefertigt und somit nichtmagnetisch. Durch das Verwenden dieser Me-
talllegierung Cu:Be, die eine geringere Zugfestigkeit als der Maraging-Stahl der
Druckzelle LOC20 aufweist, wurde der mégliche Arbeitsdruck auf ca 9-10 kbar
reduziert. Der Aufbau dieser kleineren Druckzelle ist identisch mit dem der
grofien des Typs LOC20.
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4. Herstellung des metastabilen

Halbleitersystems
(Ga,In)(N,As)

In diesem Teil der Arbeit steht die Herstellung des metastabilen Halbleitersy-
stems (Ga,In)(N,As) und die in dieser Arbeit untersuchten Proben im Mittel-
punkt. Da die meisten epitaktischen Schichten und Quantenschichtstrukturen
mit Hilfe der metallorganischen Gasphasenepitaxie (MOVPE) hergestellt wur-
den, wird nur auf dieses Wachstumsverfahren eingegangen. Das andere, weit-
verbreitete Herstellungsverfahren, die Molekularstrahl Epitaxie (MBE), soll
hier nicht diskutiert werden. Im zweiten Teil des Kapitels geht es um un-
terschiedliche Behandlungsmethoden, welche nach dem Wachstum ausgefiihrt
werden. So ist es iiblich, die Quantenschichtstrukturen nach dem Wachstum
zu tempern, um die optischen Eigenschaften zu verbessern.

Das Wachstumsverfahren der MOVPE und auch der MBE lduft nicht in
einem thermodynamischen Gleichgewicht ab. Die Prozesse dieser Nichtgleich-
gewichts-Verfahren lassen sich somit nur ndherungsweise mit Hilfe der Thermo-
dynamik beschreiben. Eine genaue Beschreibung dieses Sachverhaltes ist z.B.
in [20] zu finden. So wird durch die Thermodynamik eine Beziehung zwischen
den Verteilungen der verschiedenen Phasen in einem Gleichgewichssystem bei
konstanten Parametern wie der Temperatur 7" und dem Druck P hergestellt.
Hier wird der Zustand als Gleichgewicht angesehen, bei dem die Gibbs’sche
freie Energie G pro Mol einen minimalen Wert annimmt. Diese Gibbs’sche
freie Energie G ist durch die Enthalpie H und die Entropie S gegeben:

G=H-T-S (4.1)

wobei die Enthalpie H durch die Gleichung H = E + P -V mit der inne-
ren Energie ', dem Volumen V und dem Druck P des Systems verkniipft ist.
Verbindungen aus zwei oder mehr Halbleiterkomponenten werden durch diese
thermodynamischen Gréfien beeinflusst. So gibt es Halbleiterverbindungen, die
eine komplette Mischbarkeit aufweisen, d.h. Verbindungen beliebiger Kompo-
sition sind thermodynamisch stabil. Wenn jedoch die Groflen der Atome, aus
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4. Herstellung des metastabilen Halbleitersystems (Ga,In)(N,As)
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Abbildung 4.1.: (a) Freie Energie einer Verbindung mit Mischungsliicke als
Funktion der Zusammensetzung.
(b) Schematische Darstellung des Phasendiagramms einer
metastabilen Verbindung. Die durchgezogene Linie entspricht
der binodalen bzw. die gestrichelte der spinodalen Kurve.

denen der Mischkristall zusammengesetzt wird, z.B. sehr unterschiedlich sind,
entsteht eine Mischungsliicke. Dies bedeutet, dass der Mischkristall nicht mehr
homogen zusammenwéchst, sondern es zu einer Separation in unterschiedliche
Phasen kommt, in denen der Kristall Gebiete mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen aufweist. In Abbildung 4.1(a) ist schematisch der Verlauf der
freien Energie in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung fiir ein solches me-
tastabiles Kristallsystem dargestellt. Es sind vier charakteristische Punkte zu
sehen. Fiir die Phasen der Zusammensetzungen x(a) und z(b) weist der Kri-
stall eine geringe freie Energie auf. An den Punkten ¢ und d befinden sich
Wendepunkte der Kurve, die bestimmen, ob die Separation die Nukleation der
neuen Phase erfordert oder die Verbindung spontan und kontinuierlich separie-
ren kann. Wenn nun eine Kristallverbindung mit der Zusammensetzung z(e)

betrachtet wird, kann diese, da ihre freie Energie oberhalb des Wendepunktes
der Kurve liegt, ohne Energieaufwand kontinuierlich separieren bis die Minima
der Kurve erreicht sind. Wenn eine Zusammensetzung zwischen z(a) und z(e)

gewahlt wird, also energetisch niedriger als der Wendepunkt ¢, so kommt es

auch hier zu einer Phasenseparation. Jedoch muss eine Aktivierungsbarriere
iitberwunden werden, was dazu fiihrt, dass Verbindungen zwischen den Wen-
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4.1. Metallorganische Gasphasenepitaxie

depunkten und den Minima der freien Energie einen metastabilen Zustand
bilden. In Abbildung 4.1(b) ist ein Phasendiagramm einer Verbindung mit Mi-
schungsliicke dargestellt. Die ausgezeichneten Punkte des Verlaufs der freien
Energie aus Abbildung 4.1(a) sind auch hier wieder zu finden. Die durchgezo-
gene Linie reprasentiert die Temperaturabhéngigkeit der zwei Gleichgewichts-
punkte x(a) und z(b). Die Temperaturabhéngigkeit der zwei Wendepunkte, die
angeben, ob das System spontan separieren kann oder aber eine Aktivierungs-
barriere iiberschritten werden muss, ist als gestrichelte Linie dargestellt. In die-
sem Phasendiagramm sind drei Bereiche zu erkennen: in dem Bereich unter der
gestrichelten Linie existieren Verbindungen, die spontan separieren. Der Be-
reich ausserhalb der durchgezogenen Linie kennzeichnet stabile Verbindungen.
Der Punkt T, welcher im Maximum der beiden Kurven liegt, spielt eine wich-
tige Rolle in dem Phasendiagramm. Oberhalb dieser kritischen Temperatur T¢
sind die Verbindungen vollstédndig mischbar und es gibt keine Mischungsliicke
mehr. Die berechneten Werte fiir die kritische Temperatur T von Ga(N,As)
liegen oberhalb von 10000 K [21] und fiir Ga(N,P) bei T¢- =8591 K [20]. Diese
Temperaturen sind so hoch, dass es unmoglich ist, diese Verbindungshalbleiter
im stabilen Bereich des Phasendiagramms herzustellen. Um solche Kristalle
dennoch herstellen zu konnen, miissen sehr niedrige Wachstumstemperaturen
und extreme Nichtgleichgewichtsbedingungen gewéhlt werden.

4.1. Metallorganische Gasphasenepitaxie

Die metallorganische Gasphasen Epitaxie (MOVPE) ist eine der Hauptwachs-
tumsmethoden zur Herstellung von Halbleiterheterostrukturen in der heutigen
Zeit. Unter den Epitaxieverfahren wird das Aufbringen von monokristallinem
Material auf ein Substrat verstanden, wobei im Allgemeinen die Kristallstruk-
tur beibehalten wird. Bei dem MOVPE Verfahren liegen die Atome, welche auf
das Substrat aufgebracht werden sollen, in metallorganischen Verbindungen
vor. Zum Wachstum des metastabilen Halbleitersystems (Ga,In)(N,As) wur-
den Triethylgallium (TEGa) und Trimethylindium (TMIn) als Gruppe III
Vorlduferverbindungen und die alternativen metallorganischen Verbindungen
Tertidrbutylarsin (TBAs) als Ersatz fiir die hochgiftigen Vorlduferverbindung
Arsin und 1,1 Dimethylhydrazin (UDMHy) als Gruppe V Vorlauferverbindung
eingesetzt. Mit einem Wasserstoft-Trigergas werden diese Vorlauferverbindung-
en in einen Reaktionsraum transportiert, in dem sie thermisch vorzerlegt wer-
den. In Abbildung 4.2 ist der darauf folgende Wachstumsprozess skizziert.
Wenn die Molekiile iiber das Substrat gefiihrt werden, diffundieren diese in der

39



4. Herstellung des metastabilen Halbleitersystems (Ga,In)(N,As)
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des Kristallwachstums in der me-
tallorganischen Gasphasenepitaxie (MOVPE).

Néhe der Oberfliache durch eine Grenzschicht. Die in der Gasphase vorzerlegten
Molekiilfragmente gelangen daraufthin auf die Oberfliche, wo die iibrigen Rest-
gruppen abgespalten werden. Nun diffundieren die Gruppe-II1I- und Gruppe-
V-Atome auf die Oberfliche und sammeln sich dort an. In welcher Orientie-
rung sich die Atome auf der Oberfliche anlagern, gibt die Orientierung des
Substrates vor. Die Proben, die fiir diese Arbeit verwendet wurden, sind alle
auf (100) orientierten GaAs Substraten gewachsen worden. Da die Gruppe-V-
Komponenten einen hoheren Gleichgewichtsdampfdruck als die Gruppe-III-
Komponenten aufweisen, ist die Desorptionsrate der Gruppe-V-Atome von
der Oberfliche grofler. Dadurch ist zum Wachstum von III/V Halbleitern
ein Uberschuss von Gruppe-V-Atomen notwendig. So wird auch die Wachs-
tumsrate von dem Angebot an Gruppe-III-Ausgangsstoffen bestimmt. Dieses
sog. V/III-Verhiltnis hangt zusétzlich von der Temperatur, dem Material und
den Ausgangsstoffen ab. Zur Herstellung des metastabilen Halbleitersystems
(Ga,In)(N,As) wurden dafiir Wachstumstemperaturen von ca. 525°C bis etwa
600°C gewihlt.
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4.1. Metallorganische Gasphasenepitaxie
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Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung einer MOVPE Anlage.
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Die Herstellung des metastabilen Halbleitersystems (Ga,In)(N,As) wurde in
der Arbeitsgruppe von Dr. W. Stolz gemacht. Dort wurde eine MOVPE-Anlage
AIX200 der Firma Aixtron verwendet. Diese Anlage hat einen horizontalen
Reaktor, welcher fiir 2”7 Substratkristallscheiben geeignet ist. Der schemati-
sche Aufbau dieser Anlage ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die metallorgani-
schen Vorlauferverbindungen befinden sich in Edelstahlgefdfien, den sog. Bub-
blern. Um ein kontrolliertes Wachstum zu gewéhrleisten, ist es entscheidend,
dass diese Bubbler die Wachstumsspezies in genau definierter Menge abgeben
kénnen und dies auch reproduzierbar ist. Dazu gehort es, dass die Gréflen, die
die Entnahmemenge der Substanz beeinflussen, wie Druck, Temperatur und
Trégergasfluss genau kontrolliert und an den Wachstumsprozess angepasst wer-
den kénnen. Wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist, stromt das Trigergas zuerst
durch die Bubbler und transportiert von dort die Wachstumsspezies in den
Reaktor. Dort findet die Zerlegung der Vorlauferverbindungen, wie oben be-
schrieben statt, und die Atome werden auf dem Substrat aufgewachsen. Von
dort geht das Tragergas mit den Resten der Wachstumsspezies durch einen
Skrubber, der giftige Anteile des Gases herausfiltert.

41



4. Herstellung des metastabilen Halbleitersystems (Ga,In)(N,As)

Um die strukturellen Eigenschaften der hergestellten Halbleiterschichten zu
vermessen, wurde hochauflosende Rontgenbeugungsspektroskopie (HR-XRD)
benutzt. Diese elektromagnetischen Wellen der Réntgenstrahlung besitzen eine
Wellenlénge, die die gleiche Gréenordnung (A ~ 1A) besitzt wie der atomare
Abstand in einem Festkorper (~ IA) Um eine moglichst hohe Auflésung der
Rontgenbeugungsmessung zu erlangen, wird ein monochromatischer Rontgen-
strahl mit einer sehr geringen Winkeldivergenz benétig. So wird zur Messung
ein Dreikristalldiffraktometer benutzt, dessen Auflésungsvermogen in dem Bo-
gensekundenbereich liegt. Die charakteristische CuK,; Linie (A =0.154052nm)
der Rontgenstrahlung wird aus einer Kupfer-Feinfokusrohre auf zwei Silizium
Einkristalle gegeben, welche als Monochromator und Kollimator dienen. Der
so erzeugte, monochromatische und parallele Rontgenstrahl trifft darauf auf
die zu untersuchende Halbleiterschicht, welche senkrecht zum Strahl drehbar
gehaltert ist. Ein Detektor (Proportionalzéhlrohr) detektiert die Intensitét der
gebeugten Rontgenstrahlung in Abhéngigkeit von dem Einfallswinkel auf die
Halbleiterschicht.

Ein Intensitdtsmaximum ergibt sich in dem Rontgenbeugungsspektrum un-
ter dem Winkel 95, wenn der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches n
der Wellenldnge A der Rontgenstrahlung ist. Dies wird von der sog. Bragg-
Bedingung beschrieben:

n-A=2-d-sin(dp) (4.2)

mit n fiir die Beugungsordnung, A fiir die verwendete Wellenlénge, d fiir den
Netzebenenabstand und ¥ fiir den Einfallswinkel. Somit besitzt ein homoge-
ner Einkristall zu jedem n einen Winkel 9}, an dem konstruktive Interferenz
auftritt. Wenn nun die Wellenléinge der gebeugten Strahlung bekannt ist, kann
sofort der Netzebenenabstand d und daraus dann, unter Beriicksichtigung der
verschiedenen Einfallswinkel 1), die Gitterkonstante der untersuchten Halb-
leiterschicht bestimmt werden. Als Nullpunkt der Messung wird der Beugungs-
winkel des Substrates genommen. Bei der Untersuchung von Quantenschicht-
strukturen treten zusétzliche Reflexe neben dem grofien Substratreflexes auf,
welche durch die Beugung an den vorhandenen Epitaxieschichten hervorgeru-
fen werden, die eine vom Substrat abweichende Gitterkonstante haben. Aus
dem Abstand des Beugungsreflexes einer Schicht und des Substrates 148t sich
auf die Gitterfehlanpassung und somit auf die Gitterkonstante des aufgebrach-
ten Materials schlieBen. Wenn eine Quantenschichtstruktur untersucht wird,
entstehen durch die Mehrfachreflexion an den Grenzflichen zusétzliche Inter-
ferenzen im XRD-Spektrum, die sog. Satelittenreflexe. In Abbildung 4.4 ist
ein Beugungsprofil einer Simulationsrechnung einer (Ga,In)As/GaAs Quanten-
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Abbildung 4.4.: Hochauflésende Rontgenbeugungssimulation einer hochver-
spannten Ubergitterstruktur und Ubersicht der moglichen
Strukturinformationen.

schichtstruktur dargestellt. Es konnen aus einem solchen Beugungsspektrum
weitere Informationen gewonnen werden, wie z.B. die Dicke der Barriere und
der Quantenschicht und aus der Gitterfehlanpassung (Aa/a)t lisst sich in
diesem Beispiel die Indiumkonzentration bestimmen.
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Abbildung 4.5.: Schematische Darstellung der Wasserstoffimplantation mit-
tels einer Ionenquelle nach Kaufman.

4.2. Tempern und Hydrogenierung

Wie am Anfang des Kapitels schon erwéhnt, spielt die nachtriagliche Behand-
lung des metastabilen Halbleitermaterialsystems (Ga,In)(N,As) eine wichtige
Rolle. So werden die auf (Ga,In)(N,As) basierenden Strukturen fiir Laserappli-
kationen nachtraglich getempert, um durch die Reduzierung von Stérstellen
eine effizientere Photolumineszenzausbeute zu erzielen. Die Schichten, die im
Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, sind nachtréglich unterschiedlich
lange (30min-120min) und bei unterschiedlichen Temperaturen (600°C-
750°C) in dem Reaktor der MOVPE-Anlage getempert worden. Dabei wurden
unterschiedliche Umgebungen benutzt. Zum einen wurde unter konstantem Ar-
senpartialdruck in dem Reaktor, also unter konstantem Angebot des Gruppe-
V-Precursors die Proben bei hohen Temperaturen getempert. Der Zweck dieser
arsenstabilisierten Umgebung war, dass freie Gruppe-V-Gitterpliatze besetzt
werden und so kein diffundieren iiber das Gruppe V Gitter moglich ist.

Das Wasserstoffatom ist das kleinste Atom und besitzt nur ein Elektron in
seiner einzigen besetzten Schale. Deshalb diffundiert dieses Atom leicht und
besitzt eine hohe chemische Reaktivitdt. Diese Eigenschaften des Wasserstof-
fatoms konnen benutzt werden, um Defekte in Halbleiterlegierungen zu pas-
sivieren. Um die Wasserstoffatome in den Kristall einzubauen, wurde bei die-
ser Arbeit das Ionenimplantationsverfahren mit einer Kaufmanquelle benutzt.
Dazu wurden die Schichten auf etwa 300 °C aufgeheizt und mit Protonen be-
schossen. In Abbildung 4.5 ist eine lonenquelle nach Kaufman schematisch
dargestellt. Die Wasserstoffatome werden in Form von molekularem Wasser-
stoff (Hy) in die Ionisationskammer geleitet. Dort wird dieser durch die von der
wendelformigen Glithkathode zur als Anode wirkenden Wand beschleunigten
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4.2. Tempern und Hydrogenierung

Elektronen mittels Stoflionisation positiv aufgeladen. Das negativ aufgeladene
Gitter beschleunigt die Protonen (H*), wobei die Form des Strahls durch Ma-
gnetkollimatoren so geregelt wird, dafl ein Gauflsches Profil mit etwa 25 mm
Durchmesser entsteht. Wéahrend des Prozesses wird durch die Vakuumpum-
pe ein sehr geringer Gasdruck (etwa 107% Pa) aufrechterhalten. Aufgrund der
zahlreichen Variationsmoglichkeiten, etwa des Kathodenstroms, des Ho-Flusses
und der Bestrahlungsdauer, kann die Ionendosis prizise geregelt werden. Die
Tonenenergien und die Stromdichten wurden mit 100 eV bzw. 10 mA /cm? nied-
rig gehalten, um der Ordnung des Kristallgitters moglichst geringen Schaden
zuzufiigen. Um eine vollstindige Hydrogenierung zu erreichen, wurden hohe
Tonendosen angewendet, die zwischen 10'® und 10 Ionen/cm? lagen.
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5. Bandbildung in einkristallinen
Ga(N,As) Schichten

Wenn Fremdatome in ein Materialsystem eingebaut werden, wirken diese als
Storstellen und konnen die optischen und elektrischen Eigenschaften eines
Halbleiters beeinflussen. Es wird im Groben zwischen zwei Arten von Storstel-
len unterschieden. Die erste Art bildet Energiezustdnde in der Néahe einer
Bandkante und werden deshalb auch ,,flache” Storstellen genannt. Beispiele
sind Donatorzustédnde in der Niahe des Leitungsbandes und Akzeptorzustinde
in der Nahe des Valenzbandes. Die zweite Art von Storstellen bildet Energie-
zustédnde in der Ndhe der Mitte der Bandliicke. Sie sind als ,,tiefe” Storstellen
bekannt. Diese Storstellen sind stark lokalisiert und gehen einher mit einer Re-
laxation der umliegenden Atome (Liganden). Eine besondere Art von Storstelle
ist die isovalente (oft auch isoelektronische) Storstelle, die die gleiche An-
zahl Valenzelektronen besitzt wie das Atom, welches sie ersetzt. Sie entstehen
z.B., wenn die Elektronegativitdten der Storstelle und des ersetzten Atoms
sehr unterschiedlich sind. Diese isoelektronische Storstelle kann aufgrund ih-
rer hoheren (niedrigeren) Elektronegativitéit lokal negativ (positiv) geladen
sein, was wie ein zusiitzliches Elektron (Loch) wirkt. Uber Coulomb Wech-
selwirkung kann nun ein Loch (Elektron) gebunden werden, welches mit der
negativ (positiv) geladenen Storstelle ein gebundenes Exziton bildet. Die iso-
elektronische Storstelle kann in zwei unterschiedlichen Arten auftreten. Zum
einen kann sie lokalisierte, diskrete Zustinde innerhalb der Bandliicke bilden.
Es kann jedoch vorkommen, dass die isoelektronische Storstelle Zusténde bil-
det, die innerhalb eines Bandes liegen. Sie bewirkt dort eine kontinuierliche
Bandliickenverschiebung in Abhéngigkeit der Storstellenkonzentration. In ei-
nigen Systemen éndert sich die Art der isoelektronischen Storstelle mit der
Konzentration, so dass bei einer bestimmten Konzentration die lokalisierte
Storstelle in einen Bandzustand iibergeht.

Die Stickstoffstorstelle in GaAs ist eine solche isovalente Storstelle, bei der
sogar eine strahlende Rekombination beobachtbar ist. Experimentell wurde
sie zu erst von Wolford et al. 1984 mittels Photolumineszenzmessungen un-
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Abbildung 5.1.: Untersuchung der Stickstoffstorstelle Nx in GaAs mit Hilfe
von hydrostatischem Druck aus [22]

ter hydrostatischem Druck untersucht [22]. Es handelte sich hierbei um ei-
ne mit Stickstoff dotierte GaAs Schicht (10'cm™-10%cm™3). Das Ergebnis
der druckabhéngigen Photolumineszenzmessung bei tiefen Temperaturen ist
in Abbildung 5.1 zu sehen. Bei atmosphérischem Druck konnten keine Signale
in dem PL-Spektrum dem Stickstoff zugeordnet werden. Bei einem Druck von
etwa 24 kbar schiebt der N-Zustand N, in die Bandliicke und das Emissions-
Spektrum verdndert sich deutlich. Ein Duplett von scharfen Null-Phononen
Linien mit einem Abstand von etwa 1 meV ("A-Linie’: erlaubte Uberginge von
einem angeregtem Zustand mit einem Gesamtdrehimpuls J =1 in den Grund-
zustand; 'B-Linie”: Dipolverbotener Ubergéinge von einem angeregten Zustand
mit Gesamtdrehimpuls J =2 in den Grundzustand) und die dazugehérenden
akustischen und optischen Phononenwiederholungen, die von dem N-Zustand
kommen, dominieren jetzt das PL-Spektrum. Die schwache Druckabhéngigkeit
des Stickstoff-Zustandes (2-3meV /kbar) zeigt, dass dieser nicht irgendeiner
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Leitungsbandkante bei L, X oder I' folgt. Dies lasst auch eine starke und sehr
kurzreichweitige Bindung vermuten, was typisch fiir eine ,,tiefe” Storstelle ist.
Stickstoff stellt also eine starke Stérung des Kristalls da und die Zustédnde
des ungestorten Kristalls aus der gesamten Brillouinzone mischen mit diesem
Storstellenzustand. Wenn man den Stickstoffzustand zu Normaldruck interpo-
liert, so liegt dieser etwa 180 meV oberhalb der Leitungsbandkante am I'-Punkt
des ungestorten GaAs-Kristalls. Ahnliche Experimente wurden von Liu et al.
an GaN,As;_, Schichten mit einer Stickstoffkonzentration von z ~ 107 cm—3
durchgefiihrt [23]. In diesem Konzentrationsbereich werden Stickstoffpaare und
Clusterzustande gebildet, deren Energien etwa in einem Bereich von 150 meV
unterhalb des einzelnen Stickstoffzustandes liegen. Die Phononenwiederholun-
gen, die zu diesen Clusterzusténden fiihren, sind in die Bandliicke verschoben
und somit in dem PL Spektrum sichtbar. Bei diesen Stickstoffkonzentrationen
ist keine Verschiebung der PL, die der Bandliicke zugeordnet wird, sichtbar.
In dem Stickstoffkonzentrationsbereich oberhalb von 10'® cm™2 fiihrt der
Einbau von Stickstoff in GaAs zu der von vielen Gruppen berichteten Rotver-
schiebung der Bandliicke. Als Beispiel sind in Abbildung 5.2.(a) PL-Spektren
einer Serie Ga(N,As) einkristalliner Schichten mit einer Stickstoffkonzentra-
tion von zx =0.043%,0.095% und 0.21% bei atmosphérischem Druck darge-
stellt. Deutlich ist die starke Rotverschiebung der PL des bandliickenartigen
E_ Bandes mit steigender Stickstoffkonzentration zu sehen. Sie verschiebt
von etwa E=1.50eV fir xx=0.043% nach 1.43eV fir xx=0.21% [24]. PL
Anregungsspektroskopie [3,25] und Absorptionsmessungen [4-6] bestétigen,
dass das F_ PL-Band die Stokes-verschobene Emission der Bandliicke des
Ga(N,As) Mischkristalls ist. Neben der E_ Bandkante sind noch weitere Si-
gnale in den Spektren zu sehen, die dem Stickstoffzustand zugeordnet wer-
den. Die Schichten mit niedriger Stickstoffkonzentration (zx=0.043% und
0.095%) zeigen zusétzliche scharfe PL-Signale (gekennzeichnet mit senkrech-
ten Pfeilen in Abbildung 5.2), die den LO-Phononenwiederholungen der N-
Clusterzustinde zugeordnet werden konnen [23]. Die Schicht mit einer Konzen-
tration von zx = 0.21% zeigt nur ein breites Ga(N,As) Band ohne irgendwelche
Signale der LO-Phononenwiederholungen. In den Spektren der Schichten mit
wenig Stickstoff (zx =0.043% und 0.095%) wird eine Gruppe bestehend aus
drei Peaks wiederholt, was mit den horizontalen Strichen verdeutlicht wird.
Der Abstand, mit dem diese Gruppen jeweils verschoben werden, entspricht
dem n-fachen der GaAs LO Phononenenergie von 35 meV. Die Gruppen wur-
den deshalb mit (n+1)LO, nLO, (n—1)LO bezeichnet. Der Wert fiir n ist nicht
notwendigerweise der selbe fiir die drei einzelnen Peaks, da die Bindungsener-
gie der einzelnen N-Paare oder Clusterzustidnde einen Energiebereich von etwa
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Abbildung 5.2.: (a) Photolumineszenzspektren einer Serie einkristalliner
Ga(N,As) Schichten mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt.
Die Spektren wurden bei T'=2K und einer Laseranregung
von 718 nm (1.73eV) aufgenommen.
(b) Vergleich von PL-Spektren (7’=2K und 515nm
(2.41eV)) zweier Schichten mit zx=0.095% und 0.21% bei
einem hydrostatischen Druck von 5.7 kbar.

150meV iiberstreicht. Bemerkenswert ist jedoch, dass die Peakpositionen der
einzelnen LO-Phononenwiederholungen fiir beide Schichten die selben sind, nur
die Intensitét der drei Peaks verdndert sich von Schicht zu Schicht und sogar
innerhalb der Gruppen, die mit n bezeichnet sind. Dies ist ein weiterer Hinweis,
dass die drei Peaks ihren Ursprung bei drei unterschiedlichen Nullphononenlini-
en haben und somit zu drei unterschiedlichen Clusterzustinden gehoren. Auch
ist zu sehen, dass die Rotverschiebung der £~ Bandliicke schon bei sehr klei-
nen Stickstoffkonzentrationen einsetzt, bei denen die Struktur der N-Cluster
Zustande unveréandert bleibt (z.B. keine Verschiebung in ihrer Energie) und
sie auch keine Verbreiterung zeigen [3,26]. Die Clusterzustéinde bilden sogar
noch oberhalb einer Stickstoffkonzentration von zx = 10! cm™ lokalisierte
Zusténde. Dies wurde auch sowohl mit druckabhéngigen Experimenten [24] als
auch mit resonanter Anregungsspektroskopie [27] gezeigt. In Abbildung 5.2.(b)
werden PL-Spektren von den zwei Ga(N,As) Schichten mit einer Stickstoffkon-
zentration von xy = 0.095% und 0.21% bei einem Druck von 5.7 kbar gezeigt.
Die PL Peaks der LO Phononenwiederholungen in dem Spektrum der Schicht
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mit zy = 0.21% sind an der selben energetischen Stelle wie bei der Schicht mit
xn = 0.095%, jedoch deutlich verbreitert. Somit ist die Position der LO Phono-
nenwiederholungen von der Stickstoffkonzentration unabhéngig, was zeigt, das
die Position des lokalisierten Stickstoffzustandes im Bezug auf die Valenzband-
kante (VB) des GaN,As;_, Verbindungskristalls mindestens bis zx =0.21%
unveradndert bleibt. Ein weiteres Ergebniss dieses Experiments ist, dass die
Druckabhéngigkeit der E_ Bandliicke des GaN,As;_, fiir zx =0.095% und
0.21% mit einer Rate von 8 und 8.5 meV /kbar verschiebt, was im Vergleich zu
GaAs (=~ 12meV /kbar) wesentlich geringer ist. Zhang und Mascarenhas [27,28]
zeigten, dass die Rotverschiebung der Ga(N,As) Leitungsbandkante in diesem
N-Konzentrationsbereich etwa 6E_ oc 3 ist, was zwischen x5 fiir stark do-
tiertes GaAs wie GaAs:Si und x! fiir amalganartige Verbindungshalbleiter wie
GaAs:In liegt. Sie vermuteten, dass die Rotverschiebung durch ein Band be-
wirkt wird, welches aus flachen Stickstoffpaarzustinde gebildet wird. Die tiefen
Stickstoffpaarzustdnde bilden lokalisierte, diskrete Zustéinde oberhalb des Lei-
tungsbandes.

Der Einbau von Stickstoff in GaAs veréndert in diesem mittleren und auch
hoheren Konzentrationsbereich nicht nur die £_ Bandkante, sondern auch an-
dere kritische Punkte der Brillouin Zone. In Abbildung 5.3 sind Spektren der
Photomodulierten Reflexion (PR) einer Serie von einkristallinen GaN,As;_,
Schichten mit xny=0.0% bis 2.8% bei Raumtemperatur dargestellt [24]. Als
Modulationsquelle diente ein HeCd-Laser (Apoq =442nm (2.8 ¢V)). Es kénnen
drei Signale in den Spektren erkannt werden, die der Ga(N,As) Schicht zuge-
ordnet werden konnen: die GaN,As;_, Bandkante E_, das durch Spin-Bahn
Wechselwirkung abgespaltene Band E_ + Ay und ein neues F, Band. Die
Signalintensitéit des Uberganges zwischen dem durch Spin-Bahn Wechselwir-
kung abgespaltenen Band und der Leitungsbandkante erhéht sich um mehre-
re Groenordnungen in dem Konzentrationsbereich von zy = 0.0% und 0.21%,
wobei die Signalstérke bei noch htheren Konzentrationen ungeféahr gleich stark
bleibt. Der energetische Abstand zwischen der E_ Bandkante und dem durch
Spin-Bahn Wechselwirkung abgespaltene Band E_ + A héngt nicht von der
Stickstoffkonzentration ab, was zeigt, dass der Einbau von Stickstoff fast aus-
schlielich das Leitungsband verdndert und nur einen kleinen Effekt im Va-
lenzband hat. Wesentlich interessanter ist die Verschiebung des E, Bandes
mit zunehmender Stickstoffkonzentration. Die Position des F, Bandes ist in
Abbildung 5.3 mit Pfeilen gekennzeichnet. Zuerst wurde dieses neue, stick-
stoffinduzierte Band von Perkins et al. [29] gefunden. In der Abbildung 5.3
sieht man, dass in dem Spektrum der Schicht mit xx =0.21% erste Anzeichen
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Abbildung 5.3.: Eine Serie PR-Spektren von GaN_As;_, Schichten mit
an=0.0% bis 2.8% bei Raumtemperatur. Es wurde ein
HeCd-Laser (442nm) zur Modulation benutzt.

des F, Bandes zu sehen sind und bei Konzentrationen zy >0.36% dann ein
deutliches Signal zu sehen ist. So ein Signal ist in den Spektren der Ga(N,As)
Schichten mit zy < 0.21% nicht zu finden. Diese Bildung eines neuen F, Ban-
des und das Verbreitern der LO Phononenwiederholungen in den PL-Spektren
der Ga(N,As) Schicht mit xx=0.21% deutet darauf hin, dass die Bereiche
des GaAs Kristalls, die von den Stickstoffclustern verdndert wurden, anfangen
sich zu iiberschneiden. Daraus ergibt sich, dass bei einer Stickstoffkonzentra-
tion von xxy ~ 0.21% ein Ubergang zwischen Stickstoff als isoelektronische
Storstelle zu einem Stickstoff induzierten Band stattfindet. Der dazugehorige
mittlere Abstand zwischen den einzelnen Stickstoffatomen betrigt etwa 30A.
Dies ist vergleichbar zu GaP mit Stickstoff, wo der Ubergang von isoelektro-
nischer Stickstoffstorstelle zu einem GaN_P;_, Mischkristall Bandzustand in
dem Konzentrationsbereich zwischen xny=0.2% und 1% stattfindet [30, 31].
Resonante Ramanspektroskopie der Phononen in der Umgebung des neugebil-
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deten E, Bandes wurden durchgefiihrt, um den Ursprung dieses Uberganges zu
untersuchen. Wagner et al. fanden in GaNg g, Asg g9 eine resonante Verstarkung
des GaN-artigen LOs Phonons (lokale Mode) in der Umgebung des £, Bandes,
jedoch keine Resonanzen dieser Mode an den Ey und E; +A; Ubergingen [32].
Dies wurde als Bestétigung der starken Lokalisierung des stickstoffartigen E,
Bandes und der GaN-artigen Mode interpretiert. Seong et al. [33] und Cheong
et al. [34] untersuchten auch Phononenresonanzen in GaNg 3 Asg g9 in der Um-
gebung des E,; Bandes mittels Ramanspektroskopie. Thr spezielles Interresse
galt der Untersuchung der Zonenrand Phononen. Sie fanden heraus, dass die
L— und X-Zonenrand Phononen (welche die einzigen sichtbaren bei resonan-
ter Anregung waren) dieselbe Resonanzverstirkung bei £, haben wie die I'-
Zonenrand Phononen. Das vollstédndige Verschwinden der Ramansignale der
nicht resonanten Zonenrand Phononen weist darauf hin, dass ihr Erscheinen
in den Spektren durch die Symmetrie des resonanten elektronischen Zustandes
hervorgerufen wird und nicht durch die Unordnung in diesem Kristall. Dies
zeigt, dass die Wellenfunktion des stickstoffinduzierten £, Band auch X und
L Charakter hat.

Im Unterschied zu dem E_, E_ + Ay und E, Ubergang verschieben die
hoheren Ubergéinge Ey, F1 + Ay am L-Punkt, und E{) am ['-Punkt und FEs
und Fs + Ay am X-Punkt mit zunehmender Stickstoffkonzentration fast gar
nicht in der Energie, sondern zeigen im wesentlichen eine starke Verbreiterung.
Dies wurde auch mit Elipsometrie, Reflexion und elektromodulierter Reflexi-
on bestétigt [25,32,35-37]. Eine dhnliche Verbreiterung wurde auch in stark
dotierten Halbleitern gefunden [38;39] und spiegelt die starke Stérung des
GaAs Kristalls durch den Einbau des Stickstoffs wieder. Als Beispiel sind in
Abbildung 5.4 Reflexionsspektren einer Serie GaN,As;_, Schichten dargestellt.
Es ist zu schen, dass die Blauverschiebung, die fiir Ubergéinge am L-Punkt
berichtet wurden [32,36,37], bei den Ubergéingen des X-Punktes nicht auftre-
ten. Perkins et al. fanden in Elektroreflexionsexperimenten Hinweise auf einen
zusitzlichen Ubergang E* auf der niederenergetischen Seite des F;-Signals,
welches fiir z > 0.1% in GaN,As;_, entsteht [35]. Es wurde vermutet, dass es
sich bei diesem E* Ubergang um einen Ubergang handelt, der vom L-Punkt
stammt, wo das Leitungsband durch den Stickstoff veridndert wurde. Wenn
man x — 0 extrapoliert, sieht man, dass der Leitungsbandzustand von E
und E* vom selben N induzierten Leitungsbandzustand herriihren. In den Re-
flexionsspektren der Abbildung 5.4 ist kein Signal des E* zu sehen. Vielleicht
bewirkt dieser E* Ubergang die Verbreiterung der Reflexion an der niederener-
getischen Seite des E; Uberganges fiir z > 1%.

Die Herkunft des E, Bandes ist immer noch nicht vollstdndig geklart. Die
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Abbildung 5.4.: Eine Serie Reflexionsspektren von GalN,As;_, Schichten mit
xn =0.0% bis 2.8% bei T =80 K.

Kenntnis iiber die Entstehung dieses stickstoffinduzierten Bandes F., ist wich-
tig fiir das Versténdnis der Bandstruktur des Materialsystems (Ga,In)(N,As),
da dies stark mit der Verdnderung der Leitungsbandkante am I'-Punkt ver-
kniipft ist. Es existieren zur Zeit zwei Modelle iiber die Herkunft dieses E
Bandes:

e Das neue E, Band wird durch lokalisierte Stickstoffzustdnde mit A,
Symmetrie gebildet. Diese Stickstoffzustinde wechselwirken durch die
Bandabstofung mit der s-artigen Leitungsbandkante am I'-Punkt und
bilden somit das F_- und das F,-Band des Mischkristalls. Viele der
ungewohnlichen Eigenschaften von Ga(N,As) und (Ga,In)(N,As) lassen
sich im Rahmen des Band-Abstofungs-Modells beschreiben. Beispiele
dafiir sind die Beschreibung der Rot- und Blauverschiebung des E_-
und des E.-Bandes mit Erhohung der Stickstoftkonzentration [24], die
Temperatur- und Druckabhéngigkeit der Bandliicke [40,41] und die Zu-
nahme der effektiven Masse des Elektrons [42].
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Abbildung 5.5.: Experimentell bestimmte Energiepositionen fiir £_ und F,
aus Abbildung 5.3. Die durchgezogene Linie representiert eine
Anpassung bei k=0 mit einem analytischen 2 Band Absto-
Bungsmodell aus [24]

e Der E, Zustand wird durch das stickstoffinduzierte Mischen der I', L
und X Zusténde gleicher Symmetrie des Ausgangskristalls gebildet, wo-
bei die Stickstoffzustédnde selbst nur einen geringen Teil zur Zustands-
dichte beitragen [43-45]. Zusétzlich entsteht ein Storstellenband unter-
halb der Leitungsbandkante des Ausgangskristalls, welches aus flachen
Stickstoffclusterzustinden gebildet wird, das neue E_ Band [27,28].

Aus theoretischen Rechnungen geht hervor, dass beide Modelle ihre Berech-
tigung bei der Beschreibung der Bandbildung in dem Halbleitermaterialsy-
stem (Ga,In)(N,As) besitzen und sich die Gewichtung der Beitridge der ein-
zelnen Modelle mit der Stickstoffkonzentration héchstwahrscheinlich dndert
[46-48]. Es hat sich gezeigt, dass das einfache Band-Abstofungs-Modell eine
brauchbare Parametrisierung der Bandstruktureffekte ist. Als Beispiel sind in
Abbildung 5.5 die Energiepositionen des E_- und des F,-Bandes, welche aus
Abbildung 5.3 gewonnen wurden in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzen-
tration dargestellt. Die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung mit dem
Band-AbstoBungs-Modell. Bei k=0 ergibt sich folgende Gleichung fiir F. als
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Funktion von z:

Eu(z) = ; {(EN +E)+/(BEx — E)? + 4V§C} (5.1)

mit Ex(x) = Exo — fy/x, E.(z) = Ey — ala:, Ve = BV

Hier sind Ex(z) und E.(z) die Energien des nicht wechselwirkenden Stickstoff-
zustandes, und die Leitungsbandkante mit Bezug auf die obere Valenzbandkan-
te von GaN,As;_, und Vy. beschreibt die Stéirke der Wechselwirkung zwischen
diesen beiden Béndern [24,49,50]. Bei einer Temperatur von 7= 300 K wurden
folgende Parameter aus der Anpassung der experimentellen Werte gewonnen:

Eno=1.67eV, Eo=142eV, o =35eV, ~ =0.0eV, p=23eV

Es muss erwahnt werden, dass verschiedene Sétze von Parametern, die aus
der Anpassung der experimentellen Werte mit dem Band-Abstoflungs-Modell
gewonnen wurden, den Verlauf wiedergeben kénnen. So gibt es eine gute An-
passung der experimentell bestimmten Energiepositionen von (£, E_) fiir
mehrere Sitze von Parametern (o', 3,7). Die hier ermittelten Werte fiir die
Parameter (a',3,7') sind vergleichbar mit Werten, die mit Hilfe von tight-
binding Rechnungen vorhergesagt wurden (siehe z.B. [49]).
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6. Lokale Stickstoffumgebung und
Bandstruktur von

(Ga,In)(N,As)

Das Stickstoffatom, welches beim Einbau in GaAs oder (Ga,In)As auf dem
Platz des Arsenatoms eingebaut wird, ist sehr unterschiedlich in Elektrone-
gativitit und GroBle zum Arsenatom. Dadurch wirkt das Stickstoffatom in
diesem Kristall als sehr starke lokalisierte Storung, obwohl es die gleiche Va-
lenzelektronenverteilung besitzt. Mischkristalle, bei denen eine solche isoelek-
tronische Storstelle eingebaut wurde, wie z.B. GaAs:N oder GaP:N mit einer
Stickstoftkonzentration im Dotierbereich, wurden schon frither ausgiebig un-
tersucht [22,51,52]. Erst in letzter Zeit ist es moglich geworden, Mischkristalle
herzustellen, die eine Stickstoffkonzentration von iiber einem Prozent aufwei-
sen. Bei diesen Konzentrationen treten dann die in dem letzten Kapitel be-
schriebenen Effekte (z.B. ungewohnlich grofie Rotverschiebung der Bandliicke,
Neubildung eines stickstoffinduzierten F.-Bandes) auf. Weiterhin rufen die
Unterschiede in Elektronegativitdt und Grofle zwischen dem Stickstoffatom
und dem Arsenatom eine grofle Unordnung in dem Kristall hervor, welche die
Translationssymmetrie des Kristalls lokal stark stort.

In diesem Teil der Arbeit werden Effekte diskutiert, die die direkte Umge-
bung des Stickstoffatoms in GaAs und (Ga,In)As betreffen. Es werden Expe-
rimente an Ga(N,As) und (Ga,In)(N,As) Strukturen beschrieben, bei denen
die Stérke der Unordnung in der Umgebung des lokalisierten Stickstoffatoms
verdandert wird. Dies kann einmal durch nachtriaglichen Einbau von Wasser-
stoff (Hydrogenierung) erreicht werden oder durch nachtréigliches Ausheizen
(Tempern) der Probe. Die daraus resultierenden Anderungen der lokalen Um-
gebung des Stickstoffs im Kristall wurden mit Ramanspektroskopie und die
Verdnderungen der Bandstruktur wurden mit Photolumineszenzspektrosko-
pie und photomodulierter Reflexion untersucht. Die Unordnung in Ga(N,As)
und (Ga,In)(N,As) durch den Einbau von Stickstoff, die um Groéflenordnungen
grofer in diesem System ist als in herkémmlichen Materialsystemen, wird am
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6. Lokale Stickstoffumgebung und Bandstruktur von (Ga,In)(N,As)
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Zusténde
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Abbildung 6.1.: PL-Spektren bei T'=5K einer epitaktische GaN,As;_,
Schicht mit xx =0.095% vor (a) und nach (b) dem Hydro-
genieren und einer GaAs Referenzschicht (c).

Ende des Kapitels behandelt.

6.1. Veranderung der lokalen Umgebung des
Stickstoffs durch Hydrogenierung

Die elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters werden durch die nachtrig-
liche Ionenimplantation von Wasserstoff stark verdndert. Das Wasserstoffatom
ist chemisch sehr reaktiv und wird meistens an freien Bindungen im Kristall
eingebaut. Da Stickstoff eine isoelektronische Storstelle in diesem Materialsy-
stem ist und somit die gleiche Valenzelektronenanzahl aufweist wie das Atom,
welches ersetzt wird, sind in Ga(N,As) oder (Ga,In)(N,As) keine freien Bin-
dungen vorhanden. So miissen bei der lonenimplantation bestehende Bindun-
gen aufgebrochen werden, um das Wasserstoffatom einzubauen. Es werden
Stickstoff-Wasserstoff Komplexe gebildet, die fast zur vollstindigen Wieder-
herstellung der Bandstruktur des stickstofffreien GaAs Kristalls fithren. Als
Beispiel sind in Abbildung 6.1 Photolumineszenzspektren einer GaN,As;_,
Schicht mit zx =0.095% gezeigt. Das obere PL-Spektrum (a) ist von der un-
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6.1. Verdanderung der lokalen Umgebung des Stickstofts durch Hydrogenierung

behandelten Ga(N,As) Schicht. In der Mitte (b) ist das Spektrum der hydroge-
nierten Ga(N,As) Schicht dargestellt. Zum Vergleich ist unten (c) in der Abbil-
dung ein PL-Spektrum einer GaAs Schicht gezeigt. Es sind zwei Effekte durch
das Hydrogenieren sichtbar: die F_-Bandkante der unbehandelten Ga(N,As)
Schicht verschiebt durch das Hydrogenieren zu héheren Energien und zeigt das
Signal der GaAs Bandliicke bei £ =1.515eV und ein weiteres bei £ =1.49eV,
welches dem Kohlenstoffakzeptor in GaAs zugeordnet werden kann. Dies zeigt,
dass die Rotverschiebung der Bandliicke durch den Einbau von Stickstoff fast
vollstéandig riickgingig gemacht wurde. Ahnliche Ergebnisse zeigten auch die
PL-Spektren an einer GaN,As;_, Schicht mit zy = 0.043%. Der zweite Effekt
in den PL-Spektren, der durch das nachtréigliche Hydrogenieren auftritt, ist das
Verschwinden der scharfen PL-Linien, welche in der unbehandelten Schicht
den N-Clusterzustdnden zugeordnet werden. Dies zeigt, dass die Stickstoff-
Clusterzustande durch den Einbau von Wasserstoff verdndert wurden und sich
wahrscheinlich Stickstoff-Wasserstoff Komplexe gebildet haben. Ein weiterer
Hinweis auf die Bildung solcher Komplexe ist in Abbildung 6.2 zu sehen.
Hier ist in Abbildung 6.2(a) gezeigt, dass die lokale Mode der Ga-N Bin-
dung (LVM) bei 475 cm™!, die in nicht hydrogenierten GaN,As; , Schichten
mit zx =0.5% und 1.9% gefunden wurde, verschwunden ist. Dies wurde auch
mit Infrarotabsorptionsmessungen an hydrogenierten p-Typ Ga(N,As) Schich-
ten bestétigt [53]. Bei dem Ramanspektrum der hydrogenierten GaNg g19Asg 981
Schicht sind drei Signale bei 1041 cm ™!, 3111 ecm ™! und 3912 cm ™ zu sehen, die
in der unbehandelten Schicht nicht gefunden wurden (Abbildung 6.2(c)). Die
hohe Frequenz des dritten Ramansignals (3912cm™!) weist auf eine sehr klei-
ne Masse hin, wie sie nur bei einem Wasserstoffmolekiil Hy vorkommt. Leitch
et al. [54] fanden durch Ramanspektroskopie fiir interstitielle Ho-Molekiile in
stickstofffreiem GaAs eine Schwingung der selben, hohen Frequenz. Das Auf-
treten dieser hochfrequenten H, Molekiilmode und das Verschwinden der lo-
kalen Mode des Ga-N in den Ramanspektren zeigt, dass die Schichten zu-
mindest in der obersten Schicht vollstédndig hydrogeniert sind. Die Moden bei
1041 cm™! und 3111cm™!, die in den Ramanspektren unserer n-Typ Schich-
ten nach der Hydrogenierung zu sehen waren, sind nicht von anderen Grup-
pen gefunden worden [55-57]. Diese Signale gehoren wahrscheinlich zu einer
Biege- und einer Streck-NH Mode. Ob diese Moden nur in n-Typ Schichten
auftreten und ob es sich hierbei um NH oder NH,; Komplexe handelt, muss
noch durch weiterfithrende Experimente bestétigt werden. Es beweist jedoch,
dass unterschiedliche NH Komplexe in Ga(N,As) gebildet werden kénnen, was
z.B. von der Art der Implementierung und der Konzentration des Wasser-
stoffs abhéngen kann. Die GaAs-artige Mode wird nur sehr wenig von der
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Abbildung 6.2.: Phononen Ramanspektren von einer GaNg g19Asg.gs1 Schicht
mit einer Laseranregung von A=514.5nm (2.41eV) bei
T=300K.(a) in der Umgebung der lokalen Stickstoffmode
(LVM) vor (i) und nach (ii) der Hydrogenierung (Streugeo-
metrie z(y',y')z), (b) in der Region des GaAs-artigen LO-
Phonons vor dem Hydrogenieren (volle Kreise) und danach
(offene Kreise); die durchgezogene Linie representiert eine
Lorentzanpassung (Streugeometrie z(y, 2)Z), und (c) im Be-
reich der wasserstoff-artigen Mode vor (i) und nach (ii) dem
Hydrogenieren (unpolarisiert in Riickstreugeometrie).

Hydrogenierung verdndert. In Abbildung 6.2(b) ist eine kleine Verschiebung
der LO-Phononenenergie einer GaN g19Asggg1 Schicht um 0.8 cm™! zu hoheren
Wellenzahlen zu sehen, was auf eine Verringerung der tensilen Verspannung des
Kristalls durch das Hydrogenieren schlieffen 1483t.

Einige theoretisch mogliche Atomgeometrien der Stickstoff-Wasserstoff Ver-
bindungen sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Clerjaud et al. [56] folgerten
aus IR-Experimenten an hydrogenierten GaN und GaAs Schichten, dass zwei
Wasserstoffatome an ein Stickstoffatom gebunden werden. Theoretiker, die
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6.1. Verdanderung der lokalen Umgebung des Stickstofts durch Hydrogenierung

(a) H-N-H (b)) N-H(ABy)  (¢c)N-Hi(BC-ABy)  (d) N-H(BC)

‘L%i\/&iw/‘iﬁ%

Abbildung 6.3.: Verschiedene Atomgeometrien fiir moégliche NH-Komplexe in
Ga(N,As) aus [58]

sich mit den Schwingungsfrequenzen und dem Stabilitdtsverhalten von N-H-
Komplexen beschéftigten, fanden jedoch heraus, dass dieser H-N-H Komplex,
welcher in Abbildung 6.3(a) dargestellt ist, unstabil ist. Das Ergebnis die-
ser theoretischen Uberlegungen war, dass die N-H-Komplexbildung von der
Art und der Stdrke der Dotierung und somit von der Lage des Ferminive-
aus in den Schichten abhéngt und schlugen eine N-H(ABy) Struktur vor
(Abbildung 6.3(b)). Bei diesem Komplex wird das Wasserstoffatom an der
nichtbindenden Seite eines Stickstoffatoms eingebaut. Im wesentlichen wer-
den jedoch zwei N-H Komplex in GaAs fiir stabil erachtet. In n-dotiertem
Ga(As,N) wird der neutrale N-H(BC-ABy) Komplex (Abbildung 6.3(c)) als
energetisch bevorzugt angenommen [58,59]. Bei dieser energetisch neutralen
Bindung wird ein Wasserstoffatom zwischen einem Ga-Atom und einem N-
Atom am Ga-Atom gebunden und ein weiteres auf der antibindenden Seite des
N-Atoms. Der energetisch positiv geladene N-H(BC) Komplex tritt hingegen
bei p-dotiertem Ga(N,As) auf. Bei diesem Komplex wird das Wasserstoffatom
in der Mitte zwischen dem Ga- und dem N-Atom gebunden.

Durch Hydrogenierung werden alle Effekte, die durch den Einbau von Stick-
stoff in GaAs oder (Ga,In)As an der Bandstruktur hervorgerufen wurden, fast
vollsténdig riickgéngig gemacht. Ein Beispiel dafiir ist in Abbildung 6.4 zu se-
hen. Hier sind photomodulierte Reflexionsspektren bei Raumtemperatur von
einer einkristallienen GaN,As;_, Schicht mit zy = 0.5% gezeigt. Das PR Spek-
trum der unbehandelten GaN,As;_, Schicht (Abbildung 6.4(a)) zeigt die schon
deutlich rotverschobene £ Bandkante und das stark vergréflerte Signal des
durch Spin-Bahn-Wechselwirkung abgespaltenen Bandes E_ + Ag. Desweite-
ren ist das neue stickstoffinduzierte £, Band bei 1.7eV zu sehen. Nachdem
diese Schicht hydrogeniert wurde, verschiebt das Signal der £_ Bandkante zu
hoheren Energien (Abbildung 6.4(b)). Das dritte Spektrum (c) in dieser Ab-
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AR/R [willk. Einh]
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Abbildung 6.4.: PR-Spektren einer epitaktische GaN,As;_, Schicht mit
xx =0.5% vor (a) und nach (b) dem Hydrogenieren. (c) zeigt
das PR-Spektrum einer GaAs Referenzschicht.

bildung zeigt das PR-Spektrum einer Referenz GaAs-Schicht. Vergleicht man
das Spektrum der hydrogenierten Schicht (b) mit dem GaAs Referenzspek-
trum (c), so sieht man, dass das Signal der E_ Bandliicke an die Stelle der
Ey Bandliicke des GaAs verschoben ist. Das F_ Signal zeigt eine inhomoge-
ne Verbreiterung auf der niederenergetischen Seite nach dem Hydrogenieren.
Dies zeigt, dass die einkristalliene Schicht nicht vollstéindig hydrogeniert wur-
de. Da die Energieliicke des nicht vollstéindig hydrogenierten Ga(N,As) ener-
getisch unterhalb der der Schicht liegt, die vollstandig mit Wasserstoffatomen
gesattigt ist, wird das Anregungslicht nicht in der vollstindig hydrogenierten
Oberflachenschicht reflektiert, sondern in einem tieferliegenden Bereich. Dies
fithrt zu der angesprochenen inhomogenen Verbreiterung des E_ Signals. Der
E_ + Ay Ubergang wird weniger stark durch tieferliegende Schichten beein-
flusst, da in diesem Energiebereich das Anregungslicht aufgrund seiner hoheren
Absorption im wesentlichen nur von den oberflichennahen Regionen reflektiert
wird. Dies ist auch der Grund dafiir, dass das E, Band nach dem Hydroge-
nieren verschwunden ist. Dieses Neutralisieren von der stickstoffinduzierten
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Abbildung 6.5.: Paare von Rontgenbeugungsspektren (7'=300K) der (400)
Reflexion von drei verschiedenen GaN_,As;_, Schichten vor
(oberes Spektrum) und nach (unteres Spektrum) dem Hydro-
genieren fiir xx =0.095% (i), 0.21% (ii) und 1.9% (iii). Die
gestrichelte vertikale Linie zeigt die Position der (400) Re-
flexion des GaAs an. Die Pfeile geben die Position der (400)
Reflexion der GaN,As;_, Schicht an. Einschub: Auftragung
der relativen Verdnderung der Gitterkonstanten in Wachs-
tumsrichtung nach dem Hydrogenieren (Ad/d)n,q gegen die
vor dem Hydrogenieren (Ad/d),.,. fiir die GaN,As;_, Schicht
mit xn = 1.9%.

Bandstrukturverdnderung wurde auch bei einer einkristallienen GaN,As;_,
Schicht mit zxy =1.9% gefunden. Die Signale in den PR Spektren von allen
hydrogenierten Schichten zeigen eine deutliche Verbreiterung der Linienbreite,
die vergleichbar mit der von der unbehandelten Schicht ist bzw. die der von
gestortem GaAs entspricht. Das Signal des durch Spin-Bahn Wechselwirkung
abgespaltene Band E_ + Ay der hydrogenierten Proben zeigt auch eine zu den
unbehandelten Ga(N,As) Schichten vergleichbare Signalintensitéit und somit
wesentlich grofler als in reinem GaAs.
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6. Lokale Stickstoffumgebung und Bandstruktur von (Ga,In)(N,As)

Rontgenspektren der (400)-Reflexion vor und nach dem Hydrogenieren sind
in Abbildung 6.5 von drei GaN_,As;_, Schichten mit xx = 0.095%, 0.21% und
1.9% dargestellt. Die Spektren sind paarweise angeordnet, wobei das obere
Spektrum vor und das untere nach dem Hydrogenieren gemessen wurde. Die
gestrichelte Linie von oben nach unten representiert die Position des GaAs
(400) Reflexes, was als Referenzpunkt genommen wurde. Der (400) Reflex von
der unbehandelten und der hydrogenierten Ga(N,As) Schicht ist mit einem
Pfeil gekennzeichnet. Die pseudomorph gewachsenen Schichten sind vor der
Hydrogenierung biaxial tensil verspannt. Wenn man von der Vegardschen Regel
ausgeht, so ist die tensile Verspannung proportional zu der Stickstoffkonzen-
tration xy in den GaN,As;_, Schichten. Durch die Hydrogenierung verédndert
sich die biaxial tensile Verspannung zu einer biaxial kompressiven Verspan-
nung. Die relative Verdnderung der Gitterkonstanten in Wachstumsrichtung
nach dem Hydrogenieren (Ad/d)pyq ist in dem Inset von Abbildung 6.5 ge-
gen die vor dem Hydrogenieren (Ad/d),, fiir die GaN,As;_, Schichten mit
xx > 0.095% aufgetragen. Diese Auftragung zeigt, dass die kompressive Ver-
spannung in den hydrogenierten Schichten mit der Erhchung der Stickstoff-
konzentration xy grofler wird. Diese Abhéangigkeit ist ein weiteres Indiz dafiir,
dass N-H Komplexe gebildet wurden. Diese N-H Komplexe fithren zu einer
Verdnderung der lokalen Umgebung des Stickstoffatoms, d.h. das Kristallgit-
ter wird vergroflert, weil die lokale tensile Verspannung aufgehoben wird. Die-
se Verdnderung der Verspannung Ae,, erklirt die Frequenzverschiebung des
LO-Phonons, gezeigt in Abbildung 6.2(b) fiir die epitaktische GaNg 19As0.0s1
Schicht. Eine erste Naherung mit GaAs Parametern (aus [60]) liefert fiir Av ~
2cm™! fiir Ae,, =~ 1.1%. Unter der Beriicksichtigung der Fehler in den Mate-
rialparameter, ist dies eine gute Ubereinstimmung mit der beobachteten Ver-

schiebung von 1cm™!.

6.2. Verdanderung der lokalen Umgebung des
Stickstoffs durch Tempern

Das nachtrigliche Tempern von Ga;_,In,N,As;_, Strukturen ist eine verbrei-
tete Methode, um die Effizienz der Photolumineszenz zu erhéhen. Dabei wur-
de neben der Verringerung von nichtstrahlenden Rekombinationszentren, was
die Ursache der Erhohung der Photolumineszenzeffizenz ist, auch eine starke
Blauverschiebung der Bandliicke der quaternéiren Schichten beobachtet. Die-
se Blauverschiebung betrug in einigen Schichten bis zu 100 meV und war in
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6.2. Verdanderung der lokalen Umgebung des Stickstofts durch Tempern

den quaterniren (Ga,In)(N,As) Schichten deutlich gréfer als in dem ternéren
Ga(N,As) Materialsystem. Als Ursache dieser Blauverschiebung koénnen ver-
schiedene Mechanismen angefiihrt werden. So fithrt ein Mischen der Barriere
mit der Quantenschicht an der Grenzfliche, Umordnung von Indium, inho-
mogene Stickstoffverteilung und Clusterbildung und Umordnung der Stick-
stoffumgebung zu so einer energetischen Verschiebung der Bandliicke. Auch
ist diese Verschiebung von den Wachstumsbedingungen (MBE oder MOVPE)
als auch von den Temperbedingungen (Temperatur, Umgebung und Dauer)
abhéngig. Die Umordnung der Umgebung des Stickstoffatoms ist unter den ge-
nannten moglichen Ursachen die einzige, bei der es sich um einen intrinsischen,
mikroskopischen Effekt handelt, bei dem sich die mittlere Zusammensetzung
des Mischkristalls nicht verédndert. Bei einem Mischen der Barriere mit der
Quantenschicht z.B. verdndern sich die Stickstoff- und Indiumkonzentrationen
in beiden Teilen der Quantenschichtstruktur.

Im Folgendem wird auf die direkte Umordnung der Umgebung des Stickstof-
fatoms eingegangen. Das (Ga,In)(N,As) Materialsystem besitzt eine Zinkblen-
destruktur wobei vier Atome ein anderes umgeben. Somit gibt es fiinf verschie-
dene mogliche Nachste-Nachbar Umgebungen des Stickstoffatoms. Es wird ge-
zeigt, dass jede Umgebung zu einer anderen lokalen Bandliicke fithrt. Diese
fiinf verschiedenen lokalen Bandliicken konnen bis zu 100 meV fiir die selben
Konzentrationen (x,y) des Ga;_,In,N,;As;_, Mischkristalls auseinander lie-
gen. Der Effekt der Umordnung der Néchsten-Nachbar Umgebung tragt direkt
zu der groBen Blauverschiebung der Bandliicke nach dem nachtraglichen Tem-
pern der Proben bei, welche in der Photolumineszenz von Ga;_,In,N As;_,
Strukturen gefunden wurde, die sowohl mittels MBE als auch mit MOVPE her-
gestellt wurden. In Abbildung 6.6 sind photomodulierte Reflexionsspektren bei
Raumtemperatur von ungetemperten und den dazugehorigen bei 625°C unsta-
bilisiert ausgeheizten Quantenschichtstrukturen gezeigt. Fiir die wie gewachse-
nen Gaj_,In,N,As;_,/GaAs MQW Schichten mit x ~ 2% (Abbildung 6.6(a))
ist in dem Bereich unter £ =1¢eV eine Doppelstruktur zu sehen, welche zu dem
energetisch niedrigsten Quantenschichtiibergang gehort. Mit Erhéhung der In-
diumkonzentration nimmt die Intensitédt des niederenergetischen Peaks der
Doppelstruktur zu. In den Spektren der selben Schichten nach dem Tempern
( Abbildung 6.6(b)) hat sich diese Struktur veréndert. Das niederenergetische
Signal, welches mit Erhohung der Indiumkonzentration stérker geworden ist,
ist nun fiir yp, =20% vollstandig verschwunden. Bei dem hoherenergetischen
Signal hingegen ist die Oszillatorstéarke des Signals deutlich grofier geworden.
Der energetische Abstand zwischen diesen zwei Peaks betrigt etwa 30-40 meV
und ist in erster Ndherung unabhéngig von der Indiumkonzentration. Das
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Abbildung 6.6.: Spektren der photomodulierten Reflexion bei Raumtempe-
ratur von Ga;_,In,N,As;_, /GaAs Quantenschichtstrukturen
unbehandelt und unstabilisiert bei 625 °C getempert. (a), (b)
xx =~ 2%, verschiedene yr,, (¢) ox=1.5%, ym =0%, (d)
IN = 0%, Y = 20%

Verschwinden des niederenergetischen Peaks in den photomodulierten Refle-
xionsspektren ist auch in den PL-Spektren zu sehen. Dort ist eine Blauver-
schiebung der PL-Bande auszumachen. Die terndren Materialsysteme verhal-
ten sich dagegen ganz anders, wie in der Abbildung 6.6(c) und (d) zu sehen
ist. Weder fiir das ternidre Randmaterialsystem GaNgg15A80.085/GaAs noch
fiir GagglngoAs/GaAs ist eine Blauverschiebung oder eine Verdnderung des
Signals nach dem Tempern der Schichten zu sehen. Dies wird auch von PL-
Spektren dieser Schichtstrukturen (die hier nicht gezeigt werden) bestétigt.

Die Blauverschiebung des PL-Peaks wird in Abbildung 6.7(a) gezeigt. Hier
sind PL-Spektren bei Raumtemperatur einer Gag 7Ing 3Ng 01 Asg.99/GaAs Quan-
tenschichtstruktur dargestellt, welche bei verschiedenen Temperaturen unter
As-stabilisierten Bedingungen getempert wurde. Neben der starken Intensitats-
erhohung des PL-Peaks, was hauptséchlich durch die Reduzierung von nicht-
strahlenden Zentren durch das Tempern hervorgerufen wird, ist die starke
Blauverschiebung des PL-Maximums und eine signifikante Verénderung der Li-
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Abbildung 6.7.: (a) PL-Spektren bei Raumtemperatur einer Serie
Gaj_yIn,N,As;_,/GaAs  Quantenschichtstrukturen  bei
unterschiedlichen Ausheiztemperaturen behandelt. (b) PL
Blauverschiebung von einem Gag7Ing3Ng o1 Asgge/GaAs
Quantenschichtstrukturen in Abhéngigkeit von der Ausheiz-
temperatur (As-stabilisiert (1) und As-unstabilisiert (2)). (c)
Blauverschiebung nach unstabilisiertem Ausheizen bei 625°C
von Gaj_,In,N,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen in
Abhéngigkeit von yi,.

nienform zu sehen. Die PL-Bande besteht aus einzelnen, iibereinanderliegenden
Banden, die um etwa 30meV verschoben sind. Die relative Intensitét jeder
einzelnen Bande verdndert sich wihrend des Ausheizens, so dass das Maxi-
mum des PL-Peaks zu hoheren Energien verschoben wird. Diese PL-Banden
miissen bei Raumtemperatur von einem Band zu Band-Ubergang kommen,
was durch die vernachléssighare Stokes-Verschiebung zwischen dem PL- und
PR-Signal bestétigt wird. Deshalb ist die Verschiebung des PL-Maximums
auch ein Mafl fiir die Umordnung der kombinierten Zustandsdichte an der
Bandliicke von (Ga,In)(N,As). Die Abhéngigkeit der Blauverschiebung aus den
Spektren ist als Kurve (1) in Abbildung 6.7(b) dargestellt. Unter einer kriti-
schen Temperatur T von etwa 600 °C bleibt beim Tempern die Bandliicke
stabil. Bei hoheren Temperaturen verschiebt die Bandliicke bis zu 70 meV (fiir
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6. Lokale Stickstoffumgebung und Bandstruktur von (Ga,In)(N,As)

T 700°C) zu hoheren Energien. Die Kurve (2) in Abbildung 6.7(b) zeigt die
Blauverschiebung nach dem Tempern der selben Gag7Ing3Ng o1 Asgg9/GaAs
Quantenschichtstruktur wie zuvor, diesmal jedoch wurden die Schichten in As-
unstabilisierter Umgebung ausgeheizt. Die kritische Temperatur 7¢ der Kurve
(2) ist kleiner als die von Kurve (1) und die Blauverschiebung der Bandliicke
erreicht schon bei niedrigeren Temperaturen ihr Maximum. Eine Auftragung
der Blauverschiebung fiir verschiedene Gaj_,In,N,;As;_,/GaAs MQWSs und
Gay_yIn, N, As;_, epitaktischen Schichten mit zn = 1% - 2% nach unstabilisier-
tem Ausheizen bei 625 °C als Funktion der Indiumkonzentration gemessen mit
PL und PR bei Raumtemperatur, ist in Abbildung 6.7(c) zu sehen. Bei ei-
ner Indiumkonzentration von yr, ~ 7% macht die Energieverschiebung einen
Sprung. Nach einem Plateau von etwa 30meV vergroflert sich die Blauver-
schiebung, wenn die In-Konzentration weiter erhoht wird, um weitere 30 meV
auf 60 meV.

Um die Bandstruktur von Ga,_,In,N;As;_, besser zu verstehen, wurden
sp3s* tight-binding Superzellen Berechnungen in Zusammenarbeit mit der Theo-
riegruppe von Foin O’Reilly durchgefiihrt, in denen dem zentralen Gruppe V
Platz, der entweder mit Stickstoff oder mit Arsen besetzt wurde, eine bestimm-
te Anzahl m (m =0 bis m=4) von néchsten Ga-Nachbarn gegeben wurde.
Weitere Indium- und Galliumatome wurden zuféllig auf dem jeweiligen Grup-
pe V Gitter verteilt, um die gegebenen Indiumkonzentrationen zu simulieren.
Der Hamiltonoperator war dann gegeben durch H; = Hy+AH, wobei Hy den
Hamiltonoperator von (Ga,In)As und AH die Verdnderung durch den Stick-
stoffeinbau darstellt. Paare von Superzellen Hy und H; wurden durch Plat-
zieren von Arsen und Stickstoff auf den zentralen Gruppe V Platz definiert.
Wenn nun die Wellenfunktionen vy und 1. getrennt fiir Hy und H; berech-
net werden, kann eine Wellenfunktion fiir den resonanten Stickstoffzustand
YN X (Y1 — (Yeo|te1)Veo) bestimmt werden. Dies erlaubt dann einen Ver-
gleich der Superzell Berechnungen mit dem einfacheren Band Abstofungsmo-
dell durch VNC = <¢N|H1|¢C0>, EN = <1/}N|H1|1/}N> und EC = <¢C0|H1|¢C0> [49]
In Abbildung 6.8(a) sind die Ergebnisse der 216-Atome beinhaltenden Super-
zellen Berechnung, was xn &~ 1% entspricht, gezeigt. Bei fester Indiumkonzen-
tration sind die so berechneten Energien des Stickstoffniveaus Fy fiir alle fiinf
néchste Nachbarkonfigurationen des Stickstoffs deutlich verschieden. Die Kon-
figuration mit vier Gallium néchsten Nachbarn liegt immer etwa 220 meV un-
terhalb der Konfiguration mit vier Indium néchsten Nachbarn. Die dazwischen-
liegenden néchste Nachbarkonfigurationen sind fast energetisch dquidistant
iiber die 220 meV verteilt. So eine starke energetische Abhéngigkeit der isolier-
ten, stark lokalisierten Storstellen von der nichsten Nachbar Umgebung ist nor-

68



6.2. Verdanderung der lokalen Umgebung des Stickstofts durch Tempern

725°C

1.8 1 N
16 T _E
> w
2, X
(] =
é., 14 T .E.
2 |«
w 04
12 1 <

1 1Ga 2Ga L |
1.0 X =1% 3Ga " et e2hh2 b
0 5 10 15 20 25 30 1.0 1.1 1.2
Indium Konzentration [%)] Energie [eV]

Abbildung 6.8.: (a) Ergebnisse der Superzellen Berechnung der Lei-
tungsbandstruktur von Ga;_,In,N,As;_, fiir unterschiedli-
che Nichste-Nachbar Umgebungen des Stickstoffplatzes in
Abhéngigkeit von der Indiumkonzentration bei gleichbleiben-
dem Stickstoffgehalt. (b) PR Spektren bei 7'=80 K einer Se-
rie Gag 7Ing 3Ng.01 Asg.g9/GaAs Quantenschichtstrukturen wie
gewachsen und As-stabilisiert ausgeheizt bei 625, 650 und
750°C.

mal [61]. Nach Berechnungen verschiebt der Ex Zustand um + 20 meV, wenn
die atomare Anordnung in der zweiten Gruppe III Schale und hoheren Schalen
verdndert wurde. Dies stimmt mit Experimenten an Ga(As,P):N iiberein, wo
eine Verbreiterung von 30meV des lokalisierten Stickstoffzustands beobach-
tet wurde, aufgrund der Unordnung in dem Gruppe V Untergitter [62]. Das
berechnete Matrixelement V., welches die Wechselwirkung zwischen dem re-
sonanten Stickstoffzustand und der Leitungsbandkante beschreibt, verdndert
sich von etwa 2.00eV-y/z fiir vier Ga niichste Nachbarn zu etwa 1.35eV-\/x
fiir vier Indium néchste Nachbarn, d.h. auch die Starke der Stérung des Kri-
stalls nimmt mit Zunahme der Anzahl der Indium néchsten Nachbarn ab. Der
grofle Unterschied der fiinf ndchsten Nachbar Umgebungen zeigt sich auch in
den berechneten Energien fiir die Leitungsbandkante F_. Fiir jede Indiumkon-
zentration bei einer konstanten Stickstoffkonzentration von zx = 1% sind die
Energiewerte fiir die £_ Bandkante fiir die fiinf Konfigurationen der néchsten
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Nachbarumgebung gleichméfig in einem Bereich von etwa 80 meV unterhalb
der ungestorten F. Bandkante des (Ga,In)As verteilt, wobei die Konfiguration
mit vier Ga nédchsten Nachbarn die energetisch niedrigste ist. Die Wirkung der
verschiedenen Nachbarumgebung auf die Valenzbandkante ist im Vergleich zu
der auf die Leitungsbandkante sehr gering.

In Abbildung 6.8(b) ist ein experimenteller Befund gezeigt, der den diskre-
ten Charakter der fiinf resultierenden Bandliicken illustriert. Hier sind pho-
tomodulierte Reflexionsspektren von Stiicken einer Gag 7Ing 3No o1 Asg.g9/GaAs
Quantenschicht bei T'= 80 K gezeigt, welche bei drei unterschiedlichen Tempe-
raturen unter As-stabilisierten Bedingungen getempert wurden. Die optischen
Ubergénge elhhl und e2hh2 dominieren die Spektren. Wegen der Verspan-
nung und der Confinementsituation sind Leichtlochiibergénge nicht zu beob-
achten. Das Signal des elhhl Uberganges zeigt eine deutliche Feinstruktur,
welche den verschiedenen Leitungsbandzustéinden der unterschiedlichen Stick-
stoffumgebungen zugeordnet werden kann. In der wie gewachsenen Schicht
sind so z.B. die Leitungsbandkanten zu sehen, die aus den Umgebungen mit
vier Ga und drei Ga erzeugt werden. Uber die ganze Serie hin, verdndert sich
die Energieposition der fiinf Bénder nicht, die Signalintensitéit jedoch wird
mit steigender Tempertemperatur zwischen den einzelnen Maxima umverteilt,
so dass die indiumreicheren Umgebungen bei hoher Tempertemperatur do-
minieren. Diese Umverteilung ist auch in dem Signal des e2hh2 Uberganges
zu sehen, welcher aus iiberlagerten Teilen der einzelnen Umgebungen besteht.
Diese sind jedoch stark verbreitert, so dass kein einzelnes Signal ausgemacht
werden kann, was vergleichbar mit der dazugehorigen Raumtemperatur PL ist
(Abbildung 6.7(a)). Die Leitungsbandkante wird von Wellenfunktionen cha-
rakterisiert, welche in der N&he der Stickstoffzentren stark lokalisiert sind,
was zu einer grofien Energieaufspaltung zwischen den dazugehorigen Leitungs-
bandkanten fithrt. Trotz der herrschenden Unordnung in diesem Materialsy-
stem gibt es fiinf verschiedene, sich iiberlagernde Bandliicken, die durch die
dazugehorenden Umgebungen des Stickstoffatoms hervorgerufen werden und
spektroskopisch mittels Modulationsspektroskopie aufgelost werden konnen.

Die Grofle der Aufspaltung von E_(4Ga)-FE_(4In) héngt nicht nur von der
Indiumkonzentration ab, sondern auch von der Stickstoffkonzentration. Dies
wird in Abbildung 6.9 gezeigt. Hier sind in Abbildung 6.9(a) drei berech-
nete Kurven dargestellt, bei denen die Anzahl der Atome in der Superzel-
le zwischen 1728 (entspricht xx =0.1%) und 64 (entspricht xx=3.1%) va-
riiert wurde. Der Einschub von Abbildung 6.9(a) zeigt die Wahrscheinlich-
keitsdichte der Wellenfunktion t.; an der Bandkante. Etwa 40% der Wellen-
funktion ., ist um die Stickstoffstorstelle und seine vier néchsten Nachbarn
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Abbildung 6.9.: (a) Ergebnisse der Superzellen Berechnung der Lei-
tungsbandstruktur von Ga;_,In,N,As;_, fiir unterschied-
liche Néchste-Nachbar Umgebungen des Stickstoffplatzes
in Abhéngigkeit von der Stickstoftkonzentration. Einschub:
Wahrscheinlichkeit der Wellenfunktion ¢).; der Leitungsband-
kante um den Stickstoffplatz. (b) PR Spektren bei T'=80K
einer Serie Gag7IngsN,As;_,/GaAs Quantenschichtstruktu-
ren mit xx =0.5%, 1% und 2%.

lokalisiert. Wenn die Néchste-Nachbar Umgebung des Stickstoffs modifiziert
wird, verdndert dies auch die lokalisierte Wellenfunktion an der Bandkante
sehr stark. So ein starkes storstellenartiges Bandliickenverhalten wurde auch
in Ga(N,As) [63] und (Ga,In)N [64] gefunden. Es erkldrt den starken Effekt
der Stickstoffstorstellenumgebung auf die Bandstruktur von (Ga,In)(N,As).
PR Spektren von drei unbehandelten Gag 7Ing 3N, As;_,/GaAs Quantenschich-
ten mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt von zx ~0.5%, 1% und 2% sind
in Abbildung 6.9(b) gezeigt. In allen Spektren zeigt das Signal des elhhl
Uberganges eine Feinstruktur, welche von den Umgebungen mit vier Ga und
drei Ga néchsten Nachbarn herriithrt. Mit der Erhéhung der Stickstoftkonzen-
tration schieben alle Quantenschichtiibergénge zu niedrigeren Energien, wie
es aufgrund der Bandabstoflung erwartet wird. Der energetische Abstand zwi-
schen den zwei Maxima der Feinstruktur vergroflert sich auch mit der Erhohung
des Stickstoffgehaltes von etwa 20 meV fiir xn ~ 0.5% bis auf etwa 40 meV fiir
rx ~2%. Die daraus resultierende absolute Aufspaltung E_(4Ga)-E_(4In)
stimmt gut mit den berechneten Werten aus Abbildung 6.9(a) iiberein, wenn
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eine Verstarkung des Effektes bei tiefen Temperaturen angenommen wird, weil
die Bandliicke E_ sich dem Stickstoffzustand Ey néhert.

Sowohl die Doppelpeakstruktur im Bereich des energetisch niedrigsten Quan-
tenschichtzustandes elhhl in den Ga;_,In,N,As;_,/GaAs Quantenschicht-
strukturen der PR-Spektren (Abbildung 6.6) als auch die Verdnderung der
PL-Linienform (Abbildung 6.7(a)) sind ein Hinweis auf die Existenz von ver-
schiedenen lokalen Bandliicken, die von unterschiedlichen Nachsten-Nachbar
Umgebungen der Stickstoffstorstelle gebildet werden. Die Abhéngigkeit des
Tempereffektes von dem Arsendampfdruck (Abbildung 6.7(b) und (c)) zeigt,
dass durch ein zusétzliches Angebot von Arsenleerstellen dieser Tempereffekt
vergroflert werden kann. Die Umkonfigurierung der Stickstoffumgebung ge-
schieht also auf dem Gruppe V Untergitter. Bei dieser Umkonfiguration sucht
sich das Stickstoffion durch einen Hoppingprozess eine bevorzugte, indiumrei-
chere Umgebung tiber Arsenleerstellen. Diese Resultate mit einer Ionenstatistik
kombiniert zeigen, dass dieser Hoppingprozess eine sehr kurze Reichweite hat
und fast ausschliellich zwischen den Nachbarpliatzen geschieht. Die Ursache
dieses Prozesses ist die Rivalitdt zwischen der chemischen Bindung und der
lokalen Verspannung der unterschiedlichen Stickstoffumgebungen in dem Kri-
stall. Wahrend des Kristallwachstums dominieren chemische Bindungen an der
Oberflache, wo die Ga-N Bindungen anstelle der In-N Bindungen bevorzugt
werden [65]. Diese Oberflichenzustinde werden wihrend des Nichtgleichge-
wichtswachstumsprozesses in dem Kristall ,,eingefroren”. Im Unterschied zur
Oberflache, werden im Kristall selber die indiumreicheren Néchste-Nachbar
Umgebungen von dem Stickstoff bevorzugt, da hier die lokalen Verspannungs-
effekte dominieren. Deshalb kann dieses ,,eingefrorene” Ungleichgewicht von
chemischer Bindung und der lokalen Verspannung durch Hinzufiihrung von
Energie, wie es z.B. beim Tempern geschieht, verédndert werden.

Ein weiterer Hinweis auf eine Feinstruktur der Bandliicke in diesem me-
tastabilen Halbleitersystem (Ga,In)(N,As) ist durch das Hydrogenieren der
Quantenschichtstrukturen zu sehen. Abbildung 6.10 zeigt photomodulierte Re-
flexionsspektren der gleichen Gag7Ing3Ng1Asgge/GaAs Quantenschicht bei
Raumtemperatur fiir eine wie gewachsene (a) und eine bei 725°C unter ar-
senstabilisierten Bedingungen ausgeheizten Schicht (b) vor (unten) und nach
(oben) dem Hydrogenieren. Es sind in den PR-Spektren die gewohnlichen Si-
gnale einer Quantenschichtstruktur zu sehen. Der energetisch niedrigste Uber-
gang verschiebt nach dem Tempern zu héheren Energien und durch die Hydro-
genierung der Schichten verschwindet die Doppelstruktur des Signales. Nach
dem Hydrogenieren, wenn der Effekt des Stickstoffs auf die Bandstruktur vir-
tuell riickgéngig gemacht worden ist, ist die Bandliicke von beiden Schichten an
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Abbildung 6.10.: PR-Spektren bei Raumtemperatur einer

Gag.7Ing3Ng o1 Asg.o9/GaAs  Quantenschichtstruktur — wie
gewachsen (a) und bei 725°C As-stabilisiert ausgeheizt
(b), vor dem Hydrogenieren (jeweils unten) und danach
(jeweils oben).

die selbe energetische Position verschoben. Dies bedeutet, dass nach dem Hy-
drogenieren die Energieliicke der wie gewachsenen Schicht stérker verschiebt als
die der ausgeheizten Schicht und zwar zu der Energie, die dem Grundzustand
einer unbehandelten, stickstofffreien Quantenschicht entspricht. Dies bestétigt
abermals, dass die Feinstruktur der Bandliicke von unterschiedlichen Stickstof-
fumgebungen in diesen Proben abhéngt und dass die grofie Blauverschiebung
der Bandliicke nach dem Tempern fast ausschliellich auf die Umordnung der
Néchsten-Nachbar Umgebung zuriickzufithren ist und dass Diffundieren von
Ga und In oder der Verlust von Stickstoff in der Schicht vernachléssigbar sind.

6.3. Stickstoffinduzierte Unordnung und
Lokalisierungseffekte

Der Einbau von Stickstoff in GaAs oder (Ga,In)As fiithrt durch den grofien
Unterschied in Elektronegativitdt und Grofle zwischen dem Stickstoff- und
dem Arsenatom, welches ersetzt wird, zu einer groflen, lokalen Storung des
Kristalls. Auch die starke Abhéngigkeit der globalen Bandstruktur von der
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lokalen Stickstoffumgebung (siehe letztes Unterkapitel) und die Koexistenz
von Bandzustdnden und lokalisierte Stickstoffclusterzustédnden in der elek-
tronischen Bandstruktur dieses Kristalls, zeigt, dass Unordnungs- und Lo-
kalisierungseffekte eine wichtige Rolle in diesem nicht-amalgamartigen Halb-
leitersystem spielen. Schon in den photomodulierten Reflexionsspektren aus
Abbildung 5.3 war eine deutliche Linienverbreiterung der Signale der £_ Band-
liicke mit zunehmender Stickstoffkonzentration zu sehen.

Ein weiteres Beispiel fiir Unordnungs- und Lokalisierungseffekte ist in Ab-
bildung 6.11 dargestellt. In Teil (a) der Abbildung ist die Temperaturverschie-
bung der Photolumineszenz einer Gag g3Ing 37N .01 AS0.09/GaNg g17A80.9s3 Quan-
tenschichtstruktur gezeigt, angeregt durch einen Argonionen-Laser (A = 514.5 nm,
Exr=2.41eV) mit sehr kleinen Anregungsdichten. Die normierten Photolu-
mineszenzspektren zeigen eine ungewohnliche nichtmonotone Temperaturver-
schiebung, eine sogenannte s-artige Verschiebung. In Abbildung 6.11(b) sind
die Peakpositionen der Photolumineszenzbande und die Energiepositionen des
dazugehorenden energetisch tiefsten Quantenschichtiibergangs, welcher mit Hil-
fe von photomodulierter Reflexion ermittelt wurde, in Abhéngigkeit von der
Temperatur dargestellt. Die Energiepositionen der Bandliicke wurden mit der
empirischen Varshni-Formel [66] angepasst (durchgezogene Linie). Die Ener-
giepositionen der Photolumineszenzverschiebung sind zur besseren Verdeut-
lichung der s-artigen Verschiebung nur mit einer Linie verbunden. Die dazu-
gehorende Stokes-Verschiebung (o) und die Linienbreite der Photolumineszenz-
banden (o) in Abhéngigkeit von der Temperatur zeigt Abbildung 6.11(c). Die
Linienbreite zeigt in einem sehr kleinen Temperaturbereich eine sprunghafte
VergroBerung, bevor sie ab ca 90 K bis 140 K stabil bleibt und somit tempera-
turunabhéngig ist. Gleichzeitig ist in der Kurve der Stokes-Verschiebung die
s-artige Temperaturverschiebung der Photolumineszenzbande wiederzufinden.
Diese Verhalten der Stokes-Verschiebung und der Linienbreite wurde schon
ausfiihrlich fiir das Materialsystem (Ga,In)(N,As) untersucht [67-71]. Lokali-
sierungseffekte in der Photolumineszenz in dem ternéren Ga(N,As) Materialsy-
stem wurden von verschiedenen Gruppen untersucht [72-74] und auch in ande-
ren Verbindungshalbleitern wie (Ga,In)As/InP [75], (Ga,In)As/(Al,In)As [76]
und (Al,Ga)N [77] gefunden. Eine Erkldrung fiir die s-artige Temperaturver-
schiebung und die Verdnderung der Linienbreite wurde von Skolnick et al. [75]
gegeben. Diese Effekte wurden auf die Bewegung der Exzitonen iiber lokalisier-
te Zustande zuriickgefiihrt, die durch die Unordnung in den Quantenschicht-
strukturen hervorgerufen werden. Mit steigender Temperatur erhéht sich die
Beweglichkeit des Exzitons, wodurch die Moglichkeit, einen Platz mit niedri-
gerer Energie zu besetzen, grofler wird. Das bedeutet, dass die Zustdnde mit
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Abbildung 6.11.: (a): normierte PL-Spektren einer

Gag g3lng 37No.017A80.083/GaAs Quantenschichtstruktur
in Abhéngigkeit von der Temperatur. (b): energetische
Position der Bandliicke (o) und der PL-Bande (o) als
Funktion der Temperatur. Die Bandliicke wurde mit der
empirischen Formel nach Varshni angepasst (durchgezoge-
ne Linie); Die Daten der PL-Bande wurden zur besseren
Verdeutlichung nur mit einer Linie verbunden. (c): Tem-
peraturabhéngigkeit der Stokes Verschiebung (e) und der
Linienbreite (o). Die Linien sind wieder nur zur besseren
Verdeutlichung des Verlaufes.

niedrigerer Energie mit steigender Temperatur zunéchst stérker besetzt wer-
den, was die Stokes-Verschiebung vergrofiert. Mit weiterer Erhohung der Tem-
peratur wird die Beweglichkeit der Exzitonen iiber die lokalisierten Zusténde
immer grofler, bis sich ein thermisches Gleichgewicht einstellt, was zu einer
hoherenergetischen Photolumineszenz und somit zu einer kleineren Stokes-
Verschiebung fithrt. Der abrupte Sprung in der Linienbreite mit zunehmen-
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Abbildung 6.12.: (a): normierte PL- und PLE-Spektren von GaN,As;_, epi-
taktischen Schichten mit kleiner Stickstoffkonzentration xy
bei T'=8K. Die Pfeile kennzeichnen die Peakposition der
PL und der E_ Bandkante. (b): Vergleich der Linienbreite
I' des E_ Uberganges in GaN,As;_, epitaktischen Schichten
in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration zy mit ei-
nem statistischen Modell. Die Linienbreiten wurden aus der
Anpassung der PR-Spektren aus Abbildung 5.3 gewonnen.

der Temperatur wird der héheren Beweglichkeit der Exzitonen zugeschrieben.
Uber einen breiteren Energiebereich der lokalisierten Zusténde ist die Rekom-
binationsrate von bewegten Exzitonen bei hoher Temperatur grofler als bei
niedriger. Theoretisch kann dieses ,,Hoppingverhalten” des Exzitons iiber lo-
kalisierte Zustdnde mit Monte Carlo Computersimulationen modelliert wer-
den [78]. Der Algorithmus dieser Monte Carlo Computersimulation ist in der
Literatur beschrieben [79]. Diese Unordnungs- und Lokalisierungseffekte sind
in diesem metastabilen Materialsystem wesentlich gréfer als in herkémmlichen
Halbleitersystemen und zeigen sogar Ahnlichkeiten mit amorphen Halbleiter-
systemen.

In Abbildung 6.12 ist ein weiteres Beispiel fiir die Unordnungs- und Lo-
kalisierungseffekte in diesem Halbleitersystem zu sehen. Der linke Teil der
Abbildung 6.12 zeigt Photolumineszenz- und Photolumineszenzanregungsspek-
tren bei tiefen Temperaturen fiir eine Serie epitaktischer GaN,As;_, Schichten
mit xy = 0% (Referenz GaAs-Schicht) bis 0.2 %. Aus den Spektren geht her-
vor, dass die Stokes-Verschiebung und die Linienbreite mit steigender Stick-
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6.3. Stickstoffinduzierte Unordnung und Lokalisierungseffekte

stoffkonzentration xy grofer wird. Die ungewohliche Grofle dieser zwei Effekte
schon bei sehr geringen Stickstoftkonzentrationen zeigt wieder deutlich die star-
ke Unordnung in diesem Materialsystem durch den Einbau von Stickstoff. In
dem rechten Teil der Abbildung 6.12 ist die Linienbreite I' des E_ Uberganges
der Bandliicke in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration zy aufgetra-
gen. Die Linienbreite I' wurde durch Anpassung der Signale der £_ Bandliicke
in den photomodulierten Spektren der Abbildung 5.3 einer Serie GaN,As;_,
epitaktischen Schichten mit zx = 0% bis 2.8 % bei T'=300 K gewonnen. Mit
einem einfachen statistischen Modell, welches auf der Statistik der Anionen
in einem charakteristischen Volumens Vg, basiert, kann die Linienbreite in
Abhéngigkeit der Stickstoffkonzentration zx angegeben werden als [80,81]:

OFE_(z) |z(1 —x)

T =2.36-
(x) 36 o N

(6.1)

wobei Ny, die Anzahl der Anionen in dem charakteristischen Volumen V,,, an-
gibt. Fiir N,, = 9000 ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment fiir Stickstoffkonzentrationen zx > 0.5%, was ein charakteristisches
Volumen Vi, mit einem Radius von e, =46 A ergibt. Dieses charakteristi-
sche Volumen Vi, fiir x> 0.5 % ist wesentlich kleiner als das, welches fiir das
exzitonische Volumen von GaAs mit einem Bohrradius von rg = 7ear = 152 A,
was einer Anionenanzahl von N,, =325000 entspricht, erwartet wird. Die so
berechneten Verdnderungen der Linienbreiten in Abhéngigkeit von der Stick-
stoffkonzentration sind fiir beide Anionenanzahlen N,, in dem rechten Teil
der Abbildung 6.12 eingezeichnet. Der charakteristische Radius 7., kann fiir
Stickstoffkonzentrationen xy < 0.5 % nicht eindeutig angegeben werden, da ei-
ne kontinuierliche Anderung der Linienbreite erwartet wird. Diese starke Ver-
ringerung des charakteristischen Volumens V.., mit steigender Stickstoffkon-
zentration xy zeigt die starke Lokalisierung der Exzitonen in diesem Halblei-
tersystem schon bei Raumtemperatur.
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7. Bandstruktur von
Ga(N,As)/GaAs
Quantenschichtstrukturen

In diesem Kapitel wird die elektronische Bandstruktur von GaN,As;_,/GaAs
Quantenschichtstrukturen beschrieben. Die ungewthnlichen Effekte durch den
Einbau von Stickstoff in GaAs, wie die Bildung des neuen stickstoffinduzier-
ten Bandes F, und die ungewoOhnlich starke Rotverschiebung der F_ Band-
kante, fithren zu einer sehr komplexen Bandstruktur der GaN,As;_,/GaAs
Quantenschichtstrukturen. Es wird hier nur auf die ternidren Quantenschicht-
strukturen eingegangen, da bei diesen die Bandstruktur nur von der Stickstoff-
konzentration xy abhéngt. Viele Gruppen haben GaN,As; , Schichten und
GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen mittels optischer Spektroskopie
untersucht und haben iibereinstimmende Ergebnisse erzielt [3-6, 24, 25, 29,
82]. Im Vergleich dazu ist die Bandstruktur des quaternidren Materialsystems
Gay_yIn,N,As;_, /GaAs wesentlich komplexer, da es hier sogar auf die Wachs-
tumsbedingungen oder die Behandlung nach dem Wachstum (siehe vorherge-
hendes Kapitel) ankommt. Das Verstédndniss der Bandstruktur des ternéren
GaN_As;_, Materialsystems ist sehr hilfreich, um die des quaternaren Mate-
rialsystems Gaj_,In,N,As;_, zu verstehen. Dieses Kapitel schlieit nach der
Beschreibung der Theorie eines 10-Band k-P-Modells und eines analytischen
Modells zur Beschreibung der elektronischen Zusténde in GaN,As;_,/GaAs
Quantenschichtstrukturen mit einem Vergleich zwischen Experiment und Theo-
rie.

7.1. Nicht-Parabolizitat des Leitungsbandes

Ein weiterer stickstoffinduzierter Effekt in Ga(N,As) ist die Verdnderung der
effektiven Elektronenmasse mit zunehmender Stickstoffkonzentration und die
damit verbundene Nichtparabolizitit der Leitungsbanddispersion bei festem
x #0. Beide Effekte wurden in der Theorie von Lindsay und O’Reilly [49, 50]
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vorhergesagt. Es wurde berechnet, dass die effektive Elektronenmasse im Ver-
gleich zu GaAs sich um 50% vergrofiert bei k=0 fiir eine Stickstoffkonzen-
tration rx = 1% und noch grofler wird fiir £ #0. Experimentell wurde dies
bisher nur wenig untersucht. So fanden Skierbiszewski et al. [42] eine star-
ke Zunahme der effektiven Elektronenmasse bis zu 0.4 my am Ferminiveau in
(Ga,In)(N,As):Se mit der Erhohung der freien Elektronenkonzentration auf
6-10" cm™3. Hai et al. [83,84] zeigten mit Zyklotronresonanz, dass die effek-
tive Elektronenmasse an der Leitungsbandkante in GaN,As;_, mit Erhohung
der Stickstoffkonzentration zx zunimmt, wohingegen die effektive Masse der
Locher gleich bleibt und vergleichbar mit der in GaAs ist. Als Ergebnis fanden
sie, dass die effektive Elektronenmasse auf 0.12mg und 0.19 mg fiir zy = 1.2%
und 2.0% ansteigt. Auch Wu et al. [85] zeigten, dass die gebundenen Zusténde
in Ga(N,As)/GaAs Quantenschichten nur richtig beschrieben werden konnen,
wenn eine Zunahme der effektiven Elektronenmasse mit der Stickstoffkonzen-
tration beriicksichtigt wird. Baldassari Hoger von Hogerstal et al. [86] ermit-
telten eine effektive Elektronenmasse von 0.15-my fiir eine Stickstoffkonzentra-
tion von zyx=1.6% durch Magneto-Photolumineszenzmessungen. Die Nicht-
Parabolizitét der Dispersion der Leitungsbandkante in GaN,As;_, kann auch
durch die hydrostatische Druckabhéngigkeit von Quantenschichtiibergédngen
nachgewiesen werden. Dies kann im Rahmen des Band-Abstofungsmodelles
verstanden werden. Da die druckinduzierte Verschiebung der Leitungsband-
zustande grofler ist als die des Stickstoffniveaus, wird die Bandabstolung im-
mer stiarker. Dies hat zur Folge, dass die effektive Elektronenmasse von der
Stickstoftkonzentration, der Quantenschichtbreite und der Confinementener-
gie abhéngt.

In Abbildung 7.1 sind PR-Spektren einer Serie GaNg g15Asg.9s2/GaAs Quan-
tenschichtstrukturen mit unterschiedlicher Schichtbreite bei 7'=300K (a) und
T=80K (b) bei atmosphérischem Druck dargestellt. Als Modulationsquelle
wurde ein HeCd-Laser benutzt (A=442nm). In Abbildung 7.1(a) wird das
Signal bei FF=1.42eV der GaAs-Barriere zugeordnet. Der energetisch tiefste
Schwerlochzustand elhhl schiebt zu niedrigeren Energien mit gréfler werden-
den Quantenschichtbreite von 1.3 eV fiir die Schicht mit einer Breite von 2nm
nach 1.17 eV fiir die Schicht mit einer Breite von 16 nm. Diese Verschiebung des
elhhl Zustandes ist Ausdruck von Confinement und weist gleichzeitig darauf
hin, dass eine Typ I Bandanordnung vorliegen mufl. Ein hoherer Quanten-
schichtzustand ist in dem Spektrum der Schicht mit einer Breite von 8 nm
und drei weitere Zustédnde in der 16 nm breiten Schicht zu sehen. Die Anzahl
der hoheren Quantenschichtzusténde fiir die unterschiedlichen Schichtbreiten
und deren vergleichbare Oszillatorstarke zeigen, dass dies alles erlaubte enhhn
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Abbildung 7.1.: PR-Spektren einer Serie GaNgg13Asgos2)/GaAs Quanten-

schichtstrukturen mit unterschiedlicher Schichtbreite bei

T=300K (a) und bei T=80K (b).

Zusténde sind.

Da die GaNg g18AsSp.9s2 Schichten biaxial tensil zu den GaAs Schichten ver-
spannt sind, haben die Leichtloch-Uberginge ein tieferes Confinementpoten-
tial, so dass diese energetisch unterhalb der Schwerloch-Ubergéinge liegen. In
den Spektren der Abbildung 7.1(a) und (b) sind nur wenige Anzeichen von
Leichtloch-Ubergéingen zu finden, da diese Ubergéinge durch inhomogene Ver-
spannungsfelder stark verbreitert sind und zusétzlich noch eine wesentlich
kleinere Oszillatorstirke besitzen als die Schwerloch-Uberginge. So kann ein
Leichtlochiibergang nur in den Spektren gesehen werden, wenn dieser ener-
getisch tiefer liegt als der erste Schwerlochiibergang. Bei den Raumtempera-
turspektren ist eine asymmetrische Verbreiterung des elhhl Signales mit ei-
ner Schulter auf der niederenergetischen Seite bei den zwei breiten Schichten
zu sehen. Fiir die 16 nm Schicht ist diese Schulter bei tiefen Temperaturen
(siehe Abbildung 7.1(b)) ein deutliches Signal geworden. Diese Schulter kann
dem ellhl Zustand zugeordnet werden, welcher bei tensiler Verspannung der
energetisch tiefste Zustand ist, wenn Confinementeffekte vernachléssigt wer-
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Abbildung 7.2.: Druckabhingige PR-Spektren zweier GaNg15Asggs2/GaAs
Quantenschichtstrukturen mit einer Quantenschichtbreite
von 4nm (a) und 8nm (b) bei Raumtemperatur. Als Modu-
lationsquelle wurde ein HeCd-Laser benutzt ( A =442nm).

den konnen. In den Spektren der zwei schmalen Quantenschichten ist diese
Schulter nicht zu sehen, da der Leichtlochzustand sich dem Schwerlochzustand
angendhert hat und mit abnehmender Schichtbreite Confinementeffekte im-
mer ausgeprigter werden. Die Oszillatorstdrke des tiefsten Zustandes ist in
der 4 nm Schicht wesentlich grofier geworden als in der 2nm Schicht. Dies alles
sind Anzeichen dafiir, dass es ein Kreuzen zwischen dem Leichtloch- und dem
Schwerlochzustand bei 4 +£2nm gibt. Dies mit der dazugehorigen Photolumi-
neszenz weist auf eine Typ I Banddiskontinuitdt von GaAs und GaNg g18Asg.9g2
hin. Dies stimmt auch mit theoretischen Berechnungen iiberein [87]. Fiir eine
Typ I Banddiskontinuitédt wird ein solches Kreuzen von Leicht- und Schwer-
lochiibergang erwartet, da die Confinementenergie des Leichtlochiibergangs
wegen der kleineren effektiven Masse empfindlicher auf eine Schichtbreiten-
verdnderung reagiert als der Schwerlochiibergang. Die Grofie des Confinement-
effekts bei den Lochern hingt stark von der chemischen Valenzbanddiskonti-
nuitat ab. Deshalb kann der Punkt, an dem der Leichtloch- mit dem Schwer-
lochzustand kreuzt, zur Bestimmung der Valenzbanddiskontinuitdt benutzt
werden.
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7.1. Nicht-Parabolizitédt des Leitungsbandes

Serien von druckabhéngigen Photoreflexionsspektren, welche bei T'=300 K
fiir zwei GaNg15Aso.gs2/GaAs Quantenschichtstrukturen mit einer Schicht-
breite von 4 nm (a) und 8 nm (b) aufgenommen wurden, sind in Abbildung 7.2
dargestellt. In den Spektren der 4 nm breiten Schicht (a) sind zwei Signale bei
atmosphérischem Druck zu sehen: das GaAs-Signal der Barriere bei 1.42eV
und das Signal des Quantenschichtiiberganges elhhl bei etwa 1.25eV. Beide
Signale verschieben zu hoheren Energien mit grofler werdendem hydrostati-
schen Druck. Die Linienform der GaAs-Barriere verédndert sich stark in dem
Bereich zwischen 1.5 und 2.9 kbar. Diese Verdnderung kommt durch die In-
terferenz zwischen dem GaAs-Signal der Barriere und dem Signal des e2hh2
Quantenschichtiiberganges. Da die Wechselwirkung zwischen dem resonanten
Stickstoffzustand und der Leitungsbandkante stédrker wird, wenn der energeti-
sche Abstand zwischen diesen durch den Druck geringer wird, wird ein zweiter
Elektronenzustand gebunden. Bei hoheren Driicken kann der zu diesem neu-
en Zustand gehorige erlaubte Ubergang als schwaches Signal auf der niede-
renergetischen Seite des GaAs-Signals gesehen werden. Abbildung 7.2(b) zeigt
druckabhéngige Photoreflexionsspektren einer GaNg g15Asg 9s2/GaAs Quanten-
schichtstrukturen mit einer Schichtbreite von 8 nm, bei der die Ergebnisse
dhnlich sind. Hier konnen drei Signale den drei Schwerlochiibergdngen elhhl,
e2hh2 und e3hh3 zugeordnet werden, die mit gréfer werdendem Druck zu
héheren Energien verschieben. Bei einem Druck von etwa 7kbar ist auf der
niederenergetischen Seite des GaAs-Barrierensignals ein neues Signal zu se-
hen. Durch die unterschiedlichen druckinduzierten Verschiebungen von GaAs
und Ga(N,As) ist die GaAs-Leitungsbandkante stérker verschoben als die von
Ga(N,As) und ein neuer Elektronenzustand wird im Leitungsband gebunden.
Dieser bildet mit dem dritten Schwerlochzustand im Valenzband das neue Si-
gnal e3hh3. Die Druckabhingigkeit der enhhn Ubergéinge (8 meV /kbar) ist
geringer als die der GaAs-Barriere (12meV /kbar). Es ist auch zu sehen, dass
die druckabhéingige Verschiebung fiir hohere Uberginge immer schwiicher wird
und sich nicht der von der GaAs-Barriere annéhert. Dieser experimentelle Be-
fund ist ein starker Hinweis dafiir, dass die effektive Elektronenmassen der
einzelnen Subbénder unterschiedlich sind [88-90].

Abbildung 7.3(a) zeigt photomodulierte Reflexionsspektren bei 7'=300 K
einer Serie GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen mit einer Stickstoff-
konzentration von xx=1% bis 3.5% und einer Schichtbreite von >20nm.
Als Modulationsquelle wurde ein HeCd-Laser (A =442nm) verwendet. Da die
Quantenschichten so breit sind, ist neben dem Signal der GaAs-Barrier bei
E=1.42¢eV eine grofle Anzahl von Quantenschichtiibergéngen zu sehen. Der
energetisch tiefste Ubergang ist wieder der vom ersten Elektronenzustand im
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Abbildung 7.3.: (a) PR-Spektren einer Serie GaN,As;_,/GaAs Quanten-
schichtstrukturen mit unterschiedlicher Stickstoffkonzentra-
tion xxy und einer Quantenschichtbreite von dyey >20nm
bei Raumtemperatur.

(b) Druckabhéngige PR-Spektren bei T'=300K einer
GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstruktur mit axny=1.8%
und dyen =25nm .

Leitungsband zu dem ersten Leichtlochzustand im Valenzband ellhl gefolgt
von den erlaubten enrhhn Quantenschichtiibergéngen (n > 1). Mit steigender
Stickstoftkonzentration wird der energetische Abstand zwischen dem Leicht-
lochzustand ellh1l und dem ersten Schwerlochzustand elhhl gréfler, da auch
die tensile Verspannung der GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen mit
grofer werdender Stickstoftkonzentration steigt. In Abbildung 7.3(b) sind ex-
emplarisch druckabhéngige photomodulierte Reflexionsspektren bei Raumtem-
peratur einer GaNg ¢13Asg .92/ GaAs Quantenschichtstruktur mit einer Schicht-
breite von 25nm dargestellt. Die Energiepositionen des ersten Leichtlochzu-
standes ellhl und der Schwerlochzustdnde enhhn (n=1-6) sind in dem Spek-
trum fiir 10.2 kbar gekennzeichnet. In dem Druckbereich, der hier untersucht
wurde, ist die Druckabhéangigkeit der einzelnen Bandiibergéinge in etwa linear
und ein ,,Bowing”-Effekt durch die Bandabstofung, wie er bei hohen Driicken
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in Diamant-Stempelzellen gefunden wurde [40,85], hat eine vernachléssigbare
Bedeutung. Die Druckabhéngigkeit der einzelnen Quantenschichtiibergéinge
enhhn ist, wie auch schon in Abbildung 7.2 beobachtet wurde, geringer als
die von GaAs. Zusétzlich ist zu sehen, dass die druckabhéngige Verschiebung
mit zunehmendem n abnimmt (~8meV fiir elhhl und ~6.5meV fiir e6hh6),
obwohl die Druckverschiebung der GaAs-Barriere grofier ist als die des Quan-
tenschichtmaterials. Diese starke Abnahme des Druckkoeffizienten mit grofier
werdender Quantenzahl n zeigt wieder die starke nicht-parabolische Dispersi-
on der Leitungsbandkante in GaN,As;_,. So ist die effektive Elektronenmasse
desto schwerer, je hoher sie von der Leitungsbandkante energetisch entfernt ist.
Dieser nichtparabolische Effekt ist hier viel grofler als in GaAs/(Al,Ga)As [91].

7.2. Theoretische Beschreibung der optischen
Quantenschichtiibergdnge

Um die stickstoffinduzierten Effekte theoretisch zu beschreiben, reicht eine
herkémliche Theorie mit einem 8-Band k-P-Hamiltonoperator, wie sie fiir di-
rekte Zinkblende III-V Halbleiter angewendet wird, nicht aus. Mit einer Er-
weiterung des 8-Band k-P-Hamiltonoperator zu einem 10-Band k-P-Hamilton-
operator, bei dem die herkommlichen 8-Bénder mit zwei zusétzlichen spinent-
arteten stickstoffartigen Bandern, welche direkt an die zwei I'g-Leitungsbénder
ankoppeln, ergéinzt werden, konnen die elektronischen Zusténde von ternéren
Ga(N,As)/GaAs und quaternéren (Ga,In)(N,As)/GaAs Quantenschichtstruk-
turen beschrieben werden. Dieser 10-Band k-P-Ansatz wurde durch tight-
binding und Pseudopotential Rechnungen fiir die (Ga,In)(N,As) Bandstruktur
motiviert, die anderswo im Detail beschrieben wurden [49,50,92,93]. In vielen
Fiéllen kann das Ergebnis des 10-Band k-P-Hamiltonoperator mit einem einfa-
cheren analytischen Modell angenédhert werden, um die Leitungsbandzustéinde
solcher Quantenschichtstrukturen zu beschreiben.

7.2.1. Erweitertes 8-Band k-P Modell

Die k-P und Enveloppenfunktionsmethode sind zur Beschreibung der Band-
struktur von III-V Halbleiterheterostrukturen weit verbreitet [94]. Um die
starke Wechselwirkung zwischen dem resonanten Stickstoffzustand und der
Leitungsbandkante in (Ga,In)(N,As) und die Verédnderung der Energie der
Leitungsbandkante mit der Stickstoffkonzentration [49,93] zu beriicksichtigen,
muss die herkdmmliche 8-Band k-P-Methode [95] erweitert werden und zwei
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zusitzliche spinentartete stickstoffartige Zusténde hinzugefiigt werden. Der so
modifizierte 10 Band k-P-Hamiltonoperator fiir (Ga,In)(N,As) ist dann gege-
ben durch:

Ex We —-v3Tny V2Un -Ux 0 0 0 —Tn.  —V2Tn_
E. -v3r, Vvev -U 0 0 0 —T_ 2T
Eun V28 -8 0 0 0 -R —V2R
En Q T3, T V2R 0 V38
- Eso vory, vor: V2R —/3S 0
Ex WNe —V/3Tn_  V2Ux —Un ’

E. -var. va -U
Ehh V28* —S*

Ey, Q
Eso

(7.1)
wobei hier nur der obere Dreiecksblock der Matrix gezeigt ist, da diese hermi-
tisch ist. Die Matrixelemtente sind im einzelnen:

E. = Eq + 22 sc(kif + k2) + 6 B
Ewn = Evo — o (11 + 72)kf — (= 292)k2 + 6B — ¢

2mg

B = By — o (71 — 1)k — 2 (1 + 272) k2 + 6B +¢

2mg

ESO = EVO — AO — %’Yl(lﬂﬁ + /{73) + (SE\ljy
Ty = \/TP(k, + ik,)

U= /IPk,

S = VIR sk, (ky — ik,)

2

R = G2 (s + ) (ks — iky)* — (33 — 72) (ko + k)]
Q = — 25 2k + V22 kl — V2 (72)

mo
wobei die Indizes N, ¢, hh, 1Th und SO fiir stickstoffresonantes, Leitungs-,
Schwerloch-, Leichtloch- und durch Spin-Bahn Wechselwirkung abgespaltenes
Band bei k=0 stehen. A ist die Gréfle der Spin-Bahn Aufspaltung und P ist
das Kane Matrixelement [96]. Die Parameter ~; sind modifizierte Luttinger-
Kohn-Parameter v* des Valenzbandes, welche durch folgende Beziehungen
verkniipft sind:

Ep 5 Ep 5 Ep
R A Y (i . 7.3
3., 2Tt EE, 0 BT (7.3)

W =m+
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Hier ist F, die Energie der fundamentalen Bandliicke und Ep die Kane-Energie,

die durch die Beziehung P = 1/2moEp/h* mit dem Kane Matrixelement ver-
kniipft ist. Der Parameter s. bei der Leitungsbandenergie EFcg wird iiber die
experimentell bestimmte effektive Masse des Leitungsbandes m;; durch folgen-
de Gleichung ermittelt:

+ 7.4
E, ' E,+ A (7.4)

1 Ep | 2 1

Sc = )
mk 3

Das resonante Stickstoffband, welches mit dem Index N bezeichnet wird, wird

beschrieben durch

Ex = Exo + 0B, (7.5)

Die Kopplung zwischen dem Stickstoffzustand und der Leitungsbandkante wird
durch das von der Stickstoffkonzentration abhingige Wechselwirkungspotential

Ve = =BV (7.6)

ausgedriickt. Die Ga(N,As)/GaAs Quantenschichtstrukturen sind, da die Git-
terkonstanten von GaAs und Ga(N,As) sehr unterschiedlich sind, biaxial tensil
verspannt. Dies wird durch folgende zwei Formeln beriicksichtigt:

(SE,?y = —2a,(1 — %)em und (= —ba(1 — %)
Cn Cn
Sie beschreiben den Einfluss der hydrostatischen und der Scherverspannung auf
die Bandstruktur. Hier sind C;; und C;y die elastischen Konstanten, b,, das
axiale Deformationspotential, a;, das hydrostatische Deformationspotential mit
dem Index b=N, ¢ und v fiir Stickstoff-, Leitungs- und Valenzband und ¢,, die
Verspannung in der Schichtebene. In dem Hamiltonoperator von Gleichung 7.1
sind noch weitere Parameter, die die Verdnderung der Bandstruktur durch den
Einbau von Stickstoff beschreiben, enthalten. Diese miissen durch Experimente
ermittelt werden. Aus Symmetriegriinden miissen sich die Matrixelemente T
und Uy linear mit dem Wellenvektor k verdndern, da sie das Stickstoffband
mit dem Valenzband koppeln. Aus sp®s* tight-binding Rechnungen kénnen
Hinweise auf die wichtigsten Parameter gewonnen werden (siehe Ref. [93]). Die
dominierenden Ausdriicke in dem Hamiltonoperator 7.1 zur Beschreibung der
Veradnderung der Energieliicke mit der Stickstoftkonzentration sind unabhéngig
von dem Wellenvektor k, weswegen auch T4 und Uy in erster Naherung Null
gesetzt werden konnen.
Fiir die Bandanordnung in (Ga,In)(N,As)/GaAs wurde zuerst eine Typ II
Bandanordnung postuliert, was durch Banddiskontinuitédtsrechnungen mit dem

Exe- (7.7)
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dielektrischen Modell fiir das terndre Materialsystem Ga(N,As)/GaAs moti-
viert wurde [97]. In letzter Zeit wurde jedoch durch first-principle Berech-
nungen [98] eine Typ I Bandanordnung favorisiert, was auch durch Expe-
rimente bekréftigt wurde [83, 88]. Die benutzten Parameter fir diese Band-
strukturberechnungen wurden durch Vergleich der Modellrechnungen mit den
Ubergangsenergien von GaN,As;_, Schichten und GaN,As;_, /GaAs Quan-
tenschichtstrukturen angepasst [90,99]. Es wurde desweiteren fiir die Band-
strukturberechnung die Annahme gemacht, dass die Energien des unverspann-
ten Stickstoffniveaus Eng, der Leitungsbandkante F.y und der Valenzbandkan-
te E,o am I'-Punkt sich linear mit der Stickstoffkonzentration xy verdndern.

Exo(7) = Exo — (v — k)7

Eo(r) = Ep — (0 — K)x

Eyo(x) = Ey + Kz, (7.8)

wobei a und 7 die Verdnderung der Bandliickenenergie von GaN,As;_, mit
der Stickstoffkonzentration beschreiben. k beriicksichtigt die chemische Va-
lenzbanddiskontinuitét, welche die Verschiebung der Valenzbandkante von un-
verspanntem GalN_As; , auf einer absoluten Energieskala zu GaAs darstellt.
Es wird weiter angenommen, dass die Energien der Bandkanten die selbe
Verdnderung mit der eingebauten hydrostatischen Verspannung und angeleg-
ten hydrostatischem Druck zeigen wie GaAs. Nachdem die Energien der Band-
dispersion durch Losen des 10-Band Hamiltonoperators aus Gleichung 7.10 ge-
wonnen wurden, kann in k.- oder k-Richtung fiir epitaktische Schichten oder
in k,-Richtung fiir Quantenschichtstrukturen die effektive Masse der Bandkan-
te entlang der jeweiligen Richtung bestimmt werden. Dies geschieht durch die
Ableitung der E(k) Kurven bei k= 0:

1 1 ’8E(/ﬂ<n>) ‘ (7.9)

miy Rk | Okiq)

und analog fiir jedes weitere gebundene Energieband der Quantenschichtstruk-
turen.
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7.2.2. Analytisches Modell

Fiir die Entwicklung eines analytischen Modells ist es wichtig, den Bandab-
stoBungseffekt zwischen dem Stickstoffniveau und den Leitungsbandzusténden
zusammen und das Valenzband einzeln zu betrachten [100]. Die Struktur der
Leitungsbandkante der Quantenschicht und der Barrierenschicht kénnen beide
durch folgenden Hamiltonoperator beschrieben werden:

EN + ak2 VNc )

H(@:( ot (7.10)

wobei E. die Energie des Zustandes der Leitungsbandkante von der GaAs
Matrix ist und FEy die Energie des Zustandes der resonanten, lokalisierten
Stickstoffstorstelle. Diese beiden Zustdnde werden mit dem Matrixelement
VNe verkniipft, welches die Wechselwirkung zwischen diesen beschreibt. Die
Banddispersion wird durch die zwei Diagonalausdriicke beschrieben, in denen
b = h*/2mom} ist, wobei m eine geeignet gewihlte effektive Elektronenmasse
fiir die Leitungsbandkante der GaAs-Matrix ist, und a, welches normalerweise
zu Null gesetzt wird, die Dispersion des resonanten Stickstoffbandes beschreibt.
Wenn pseudomorph gewachsenes GaN,As;_, auf GaAs angenommen wird, so
veridndern sich F, und Ey mit der Stickstoffkonzentration x und dem hydro-
statischen Druck p wie

EN = ENO — (’)/ — Ii)x -+ 2CLN(1 — Clg/CH)é‘m; + (dE'N/dp)p

und
E.=FEyp— (a—k)x+ 2a.(1 — C12/C11)eps + (dEc/dp)p.

Die lineare Verschiebung (o — )z und (y — k)x beschreiben die ,normale”
Mischkristallbildung. Das Wechselwirkungsmatrixelement Vy. = [/ stellt
die Stickstoffkonzentrationsabhéngigkeit des Bandabstoflungseffektes dar. Der
2-Band Hamiltonoperator aus Gleichung 7.10 ist auch fiir die Beschreibung
der GaAs Barrierenschicht giiltig, wenn man den resonanten Stickstoffzustand
und die Leitungsbandkante entkoppelt, indem man Vy. = 0 setzt. Der Sum-
mand 2ax()(1 — Ci2/Ci1)e,, beriicksichtigt die Verschiebung des Stickstoff-
und des Leitungsbandes durch die hydrostatische Komponente der Verspan-
nung. In GaN,As; ,/GaAs Quantenschichtstrukturen ist an(e) das hydrosta-
tische Deformationspotential, Cy; und C;5 die elastischen Konstanten und ¢,
die Verspannung in Schichtrichtung, welche durch die Gitterfehlanpassung un-
ter Beriicksichtigung des GaAs Substrats entsteht. Die Summanden (dE./dp)p
und (dEx/dp)p beschreiben die Verschiebung der Leitungsbandkante und des
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Stickstoffniveaus durch angelegten hydrostatischen Druck. Der Bandabsto-
Bungseffekt beschreibt die Kopplung dieser zwei Béander in dem Bereich der
Quantenschicht, was zu zwei gemischten Zusténden fithrt, wobei der energe-
tisch tiefere Zustand die Energie

_ Ex+E,
a 2

B 1\/(EN — B2+ 4V, (7.11)
2

hat. Das dazugehorige Eigenwertproblem [H — EI|i)=0, wobei I die Ein-
heitsmatrix und 1 eine Wellenfunktion aus den zwei gemischten Anteilen des
Stickstoff- und des ungestorten Leitungsbandzustandes sind, kann fiir alle
Schichten gelost werden. Wenn die Zwei-Komponenten Wellenfunktion und
ihre Ableitung stetig an dem Quantenschicht-Barriere Ubergang sind, kénnen
analytische Ausdriicke fiir die Energien und die Eigenfunktionen der Subbénder
des Leitungsbandes der Quantenschichtstruktur gewonnen werden, die denen
dghnlich sind, die mit einem gewchnlichen 1-Band effektive Masse Modell be-
rechnet werden. Die Eigenenergien einer Quantenschicht der Breite L kénnen
ermittelt werden, wenn folgende Gleichungen gelost werden:

k. —
tan(k,_L) = i . fiir gerade Losungen
m:w My,
k,_ Ky . ..
cot(k,_L) = —— fiir ungerade Losungen. (7.12)
mzw Mey,

Die Beziehung zwischen der Energie F und dem Wellenvektor k,_ in der Quan-
tenschicht bzw. k,_ in der Barriere ist durch die Lésung des 2 x 2 Hamilton-
operators aus Gleichung 7.10 gegeben:

bk? = Ve +E—E,
= Ex-F
1
I bT,<ECb —E). (7.13)

Der Leitungsbandcharakter |f.(z)) (durchgezogene Linie) und der Stickstoff-
bandcharakter |fx(z)) des Grundzustandes (gestrichelte Linie) der mit dem
2-Bandmodell berechnete Wellenfunktion im Leitungsband einer 7 nm breiten
GaNg g2Asg9s/GaAs Quantenschichtstruktur ist in Abbildung 7.4 dargestellt.
Insbesondere | fx(z) ) bleibt immer in der Qunatenschicht lokalisiert und dringt
nicht in die Barriere ein. Dies fiihrt zu einem stérkeren Elektronenconfinement
als im 1-Bandmodell (siche Abbildung 2.6), wo die Einteilchenwellenfunktion
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Abbildung 7.4.: Leitungsbandcharakter |f.(z)) (durchgezogene Linie) und
Stickstoffbandcharakter |fx(2)) (gestrichelte Linie) der Wel-
lenfunktion des ersten Elektroneniiberganges in dem Lei-

tungsband einer 7nm breiten GaNg2Asg9s/GaAs Quanten-
schichtstruktur [100].

mit abnehmender Quantenschichtbreite immer barrierenartiger wird. Diese Lo-
kalisierung im 2-Bandmodell ist eine der Ursachen fiir die starke Abhéngigkeit
der effektiven Masse der Elektronen von der Confinementsituation. Verglei-
che zwischen dem 2-Bandmodell der Gleichung 7.10 und dem komplexeren
10-Band k-P Hamiltonoperator zeigen, dass die Confinementenergien der an-
geregten Zustinde in guter Ubereinstimmung berechnet werden kénnen und
es so moglich ist, analytische Ausdriicke fiir die effektive Elektronenmasse in
GaN,As;_, Schichten und GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen her-
zuleiten.

7.2.3. Effektive Masse der Elektronen

Das Mischen zwischen dem Stickstoffzustand und des Leitungsbandes reduziert
die Banddispersion in GaN,As;_, relativ zu der Masse des ungekoppelten Lei-
tungsbandes, mit der inversen Bandkantenmasse (m*)~!, welche durch den
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2-Band Hamiltonoperator aus Gleichung 7.10 gegeben ist:

1 2
= T (b + faxPa), (7.14)
wobel |a.— ) |? die Amplitude der Zusténde der ungestorten Leitungsbandkan-
te (des resonanten Stickstoffbandes) ist, mit |ans|? + |aet|* = 1. Wenn a =0
in Gleichung 7.10 gesetzt wird, vereinfacht sich die Gleichung 7.14 zu

1 , 1

(k) %! 9

wobei m}, die effektive Elektronenmasse, die in Gleichung 7.10 eingefiihrt
wurde, ist. Fiir das Quadrat der stickstoffabhédngigen Amplitude der Leitungs-

bandzusténde ergibt sich mit Gleichung 7.11:

1 Ex — E. — bk?
|Cyc—|2 = -1+ N < bkz_
21 IBx — B — bk ]2 + 412,

(7.16)

Durch die Beziehung |an_|*> = 1 — |a._|? ergibt sich das Quadrat der dazu-
gehorigen stickstoffabhéngigen Amplitude des stickstoffartigen £, Bandkan-
tenzustandes. Aus den Berechnungen geht hervor, dass der Stickstoffcharakter
der Bandkantenzustéinde in epitaktischen GaN,As;_, Schichten in dem Bereich
zwischen x5y =0 und 1% stark zunimmt und das Amplitudenquadrat einen
Wert von |ay_|? ~ 0.40 — 0.45 fiir grofle zy erreicht. Dieses Mischen ist zum
groflen Teil fiir die beobachtete Zunahme der effektiven Masse in GaN,As;_,
Schichten verantwortlich. Diese Zunahme héingt sowohl von der Stickstoftkon-
zentration als auch von der Confinementenergie in GaN,As;_,/GaAs Quan-
tenschichtstrukturen ab.

Die effektive Masse der Bandkante in der Schichtebene my; und senkrecht
dazu m7; ist fiir den i-ten gebundenen Zustand in dem Ein-Band-Modell ge-
geben durch [101,102]:

e (7.17)

mﬁz - mﬁcw mﬁcb7
wobel mj..«, die Leitungsbanddispersion in der Schichtebene des Quanten-

schichtmaterials (Barriere) beschreibt. P¥ und P® = 1 — P¥ sind die Wahr-
scheinlichkeiten, den i-ten gebundenen Zustand in der Quantenschicht oder in
der Barriere zu finden. Fiir P gilt:

L
Py = [ e P, (7.18)
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wobei |1);(2)|* die normierte zwei-dimensionale Wellenfunktion ist. Wenn diese
zweidimensionale Wellenfunktion iiber die Breite L der Quantenschicht inte-
griert wird, erhélt man fiir die Wahrscheinlichkeiten:

v si—sin(k. - L) + %

72 cos?(f5L) + s sin(k. - L) + L

fiir gerade Losungen

pv g sin(k - L) + 3

- leePain?(foty ol sin(k. - L) +

fiir ungerade Losungen.

(7.19)
Die Eindringtiefe der berechneten Wellenfunktion und die effektive Masse der
Bandkante in der Schichtebene mj_; und senkrecht dazu m_; kann in dem

2-Band Modell aus Gleichung 7.10 mit Hilfe von Stérungstheorie 1.Ordnung
bestimmt werden:

1 o QP»(W) P~(b)
. _ e *| RIS S (7.20)
MY (L)— M(L)ew MY(L)eb

Im Vergleich zu Gleichung 7.17 fiihrt dies zu einem deutlich unterschiedlichen
Verhalten. Zum einen hat die Wellenfunktion wesentlich weniger Eindringtiefe
in die Barriere, da nur ein Uberlapp der Wellenfunktion mit der F_ Leitungs-
bandkomponente der zweidimensionalen Wellenfunktion besteht. Zusétzlich
wird die relative Grofle der stickstoffartigen Komponente (erster Summand
auf der rechten Seite der Gleichung 7.20) immer wichtiger, wenn die Confine-
mentenergie zunimmt. Dies verringert die Eindringtiefe der Wellenfunktion in
die Barriere und vergrofiert die mittlere effektive Masse m’ oder mj in der
Quantenschicht. Daher hat die effektive Masse die Tendenz sich mit schmaler
werdender Quantenschichtbreite zu vergrofiern.

Die dazugehorigen Energien der Leicht- und Schwerlochbéander lassen sich
durch ein einfaches 1-dimensonales Quantenschichtmodell berechnen. Es muss
beriicksichtigt werden, dass die unverspannte Valenzbandkante mit Ey =
Evo + kx in unverspanntem GaN,As;_, verschiebt. Desweiteren konnen para-
bolische Bénder fiir Schwer- und Leichtloch mit den dazugehorigen effektiven

Massen
1 1

= und my, = ———,
=27 M+2 7
wobei 1 und 7, die Luttinger-Kohn Parameter sind, angenommen werden. Die

biaxiale tensile Verspannung in den Schichten fithrt zu einer zusétzlichen Ver-
schiebung um —( fiir das Schwerloch- und +( fiir das Leichtlochband. Wenn

mpp (721)
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nun die Eigenenergien des Leitungsbandes mit denen des Valenzbandes kom-
biniert werden, bekommt man die Ubergangsenergien der einzelnen Quanten-
schichtiibergénge.

7.3. Vergleich zwischen Theorie und Experiment

Die im letzten Kapitel beschriebenen, theoretischen Modelle wurden mit expe-
rimentell bestimmten Ubergangsenergien von 21 GaN,As;_,/GaAs Quanten-
schichtstrukturen mit Quantenschichtbreiten von 2nm bis 25nm und Stick-
stoffkonzentrationen von 1% < an < 4%, die mit den Wachstumsverfahren
MBE oder MOVPE gewachsen wurden, verglichen. Abbildung 7.5 zeigt die
gefitteten Energiepositionen von GaNg1sAsgos2/GaAs Quantenschichtstruk-
turen mit unterschiedlicher Quantenschichtbreite gewachsen mit den Herstel-
lungsverfahren MBE (o) und MOVPE (e). Ein Teil der Spektren, aus denen
die Energiepositionen ermittelt wurden, sind in Abbildung 7.1 gezeigt worden.
Anzumerken ist, dass die experimentellen Daten von GaNg g1sAsgos2/GaAs
Quantenschichtstrukturen, die mit MBE gewachsen wurden, sehr gut zu denen
passen, die mit MOVPE gewachsen wurden. Dies zeigt, dass bei dem ternéren
Materialsystem GaN,As;_, die Metastabilitét, die im quaterndren Material-
system Gay_,In,N,As;_, gefunden wurde (Kapitel 6), keine groie Rolle spielt.
Die gestrichelten Linien repréasentieren die Berechnung mit Hilfe des 10-Band
k-P Modells und die durchgezogenen Linien die mit dem analytischen Mo-
dell, welches im letzten Kapitel vorgestellt wurde. Die Anpassung mit dem
10-Band k-P Modell zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Ubergangsenergien. Der Vergleich zwischen den zwei Modellen zeigt,
dass das analytische Modell die Confinementenergien der Elektronzustdnde
und damit der Ubergangsenergien bis zu dem dritten Schwerlochiibergang in
guter Ubereinstimmung mit dem komplexeren 10-Band k-P Modells wiederge-
ben kann. Fiir hohere Uberginge weist das analytische Modell Abweichungen
gegeniiber dem 10-Band k-P Modell auf. Dies kommt daher, dass der 2-Band
Hamiltonoperator von Gleichung 7.10 die Nicht-Parabolizitdt des Leitungs-
bandes nicht stark genug beriicksichtigt und dadurch die Ubergangsenergien
fiir die hoheren Uberginge enhhn mit n > 3 zu grof werden.

Ob die Locher in der Ga(N,As) Quantenschicht sind (Typ I Banddiskon-
tinuitét) oder in der GaAs Barrierenschicht (Typ II) ist immer noch um-
stritten. Beide moglichen Bandanordnungen werden in der Literatur disku-
tiert [83,88,103-106]. Die Experimente, die in dieser Arbeit beschrieben wer-
den, zeigen, dass es sich um eine Typ I Bandanordnung fiir das Materialsystem
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Abbildung 7.5.: Vergleich der Ubergangsenergien von GaNg o15ASo.9s2 /GaAs
Quantenschichtstrukturen mit unterschiedlicher Schichtbrei-
te gewonnen aus PR-Experimenten mit den Berechneten, die
mit Hilfe des 10 Band k-P Modells (gestrichelte Linie) und
des analytischen Modells (durchgezogene Linie) berechnet
wurden. Atmosphérischer Druck und 7"= 300 K.

Ga(N,As)/GaAs handelt. Die veroffentlichten Valenzbanddiskontinuitéten un-
terscheiden sich sehr stark. Dies hat hauptséchlich den Grund, dass kein Un-
terschied zwischen der absoluten Banddiskontinuitat, welche die Verspannung
beriicksichtigt, und der chemischen Banddiskontinuitét, bei der die Verspan-
nungseffekte heraus korrigiert wurden, gemacht wird. Ein weiterer Grund ist,
dass die Nichtlinearitét der Bandliicke in Ga(N,As) dazu fiihrt, dass die er-
mittelten Valenzbanddiskontinuitdten nur fiir eine spezielle Stickstoftkonzen-
tration xy giiltig sind und nicht fiir alle xy. Die Verdnderung der Valenz-
banddiskontinuitdt und auch die Verédnderung der effektiven Elektronenmasse
haben einen starken Einfluss auf die Ubergangsenergien der einzelnen Quan-
tenschichtzustinde. Wenn angenommen wird, dass die effektiven Massen des
Schwerloch- und Leichtlochzustandes in Ga(N,As) in etwa die selben sind wie
die in GaAs, konnen diese zwei Effekte getrennt betrachtet werden. Diese An-
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nahme kann gemacht werden, da der Einbau von Stickstoff fast ausschliellich
die Leitungsbandkante beeinflusst (Kapitel 5). Wie der Leichtloch- und der
Schwerlochzustand im Valenzband gebunden sind, hdngt vor allem von der Va-
lenzbanddiskontinuitét, den effektiven Lochmassen und der vorliegenden Ver-
spannung ab. Die GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen sind biaxial
tensil verspannt, so dass bei k=0 am I'-Punkt die Lochentartung aufgeho-
ben wird und der Leichtlochzustand energetisch iiber dem Schwerlochzustand
liegt, was bedeutet, dass der tiefste Leichtlochiibergang eine niedrigere Ener-
gie hat als der tiefste Schwerlochiibergang. Wenn nun die Quantenschichtbreite
schmiler wird, ndhern sich die beiden Ubergéinge ellh1 und elhhl an und kreu-
zen, da bei sehr schmalen Quantenschichten Confinementeffekte starker sind als
Verspannungseffekte. Da der Leichtlochzustand eine wesentlich kleinere Masse
als der Schwerlochzustand hat, sind die Confinementeffekte fiir das Leichtloch
grofler. Da beide Zusténde an den ersten Elektronenzustand im Leitungsband
koppeln, ist das Kreuzen von Leicht- und Schwerlochzustand unabhéngig von
der effektiven Elektronenmasse. So kann die Valenzbanddiskontinuitét in erster
Néhrung unabhéingig von der effektiven Elektronenmasse bestimmt werden.
Das Kreuzen des ersten Leichtlochiibergangs ellhl und des ersten Schwer-
lochiibergangs elhh1, welches in den photomodulierten Reflexionsspektren der
Serie GaNg g13Asg.0s2/GaAs Quantenschichtstrukturen mit unterschiedlicher
Schichtbreite gefunden wurde (vergleiche Abbildung 7.1 und 7.5), diente als
markantes Merkmal, um die Valenzbandparameter des 10-Band k-P Modells
anzupassen. Die theoretischen und experimentellen Ubergangsenergien fiir die
beste Anpassung sind in Abbildung 7.5 gezeigt. Als Ergebniss wurde eine
chemische Valenzbanddiskontinuitit von 30% =4+ 15% fiir diese GaN_As;_,
Quantenschichtstrukturen mit xy =1.8% ermittelt [88]. Krispin et al. fanden
eine absolute Valenzbanddiskontinuitdt von nur 5% fiir GaNgg3Asgo7/GaAs
Quantenschichtstrukturen, was durch Kapazitéits-Spannungsmessungen ermit-
telt wurde [105, 106]. Nachdem die Valenzbanddiskontinuitét bestimmt ist,
kann die Verdnderung der effektiven Elektronenmasse der enhhn Uberginge
quasi unabhéngig von dieser betrachtet werden. Die effektive Elektronenmas-
se des n-ten Subbandes im Leitungsband bei k=0 hingt dann im Sinne des
Abstoflungsmodells von der Energiedifferenz zwischen dem Minimum des Sub-
bandes E., und der Energie Ey des Stickstoffbandes ab. In dem 10-Band k-P
Modell (Kapitel 7.2.1) bestimmt der Kopplungsparameter zwischen der Lei-
tungsbandkante und dem Stickstoffzustand und die Energiedifferenz zwischen
diesen beiden die Gréfle der Bandabstoffung und somit auch die Stérke der
Veranderung der effektiven Elektronenmasse und der Nicht-Parabolizitédt des
Leitungsbandes. Hydrostatische Druckexperimente [40,88,89] sind ein sehr gu-
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Abbildung 7.6.: Vergleich der hydrostatischen Druckabhéngigkeit
der Ubergangsenergien von einer 9nm brei-
ten GaNg.013A80.987/GaAs, einer 8nm breiten
GaNg 018Asg 082/ GaAs und einer 7 nm breiten
GaNg0214A80.976/GaAs  Quantenschichtstruktur —gewonnen
aus PR-Spektren. Die durchgezogene Linie reprisentiert
eine Anpassung mit dem 10 Band k-P Modell und die
gestrichelte Linie eine Anpassung mit dem analytischen
Modell, T'= 300 K.

tes Mittel, um die Parameter des Leitungsbandes und des Stickstoffbandes des
Modells zu testen. Durch Druck kann die Bandabstoung dieser zwei Bander
kontinuierlich verdndert werden, weil durch die unterschiedliche Druckkoeffizi-
enten die Leitungsbandkante sich dem Stickstoffband ndhert. Wenn die Quan-
tenschichtbreitenabhéngigkeit und Druckabhiingigkeit der Ubergangsenergien
fiir alle GaNg15Asggs2 Quantenschichtstrukturen [99,107] mit einer Valenz-
banddiskontinuitat von 30% [88] mit den selben Modellparametern mit Hilfe
des 10-Band k-P Modells angepasst werden kann und diese Parameter durch
tight-binding Rechnungen [49,50,93] bestétigt werden kénnen, kann ein Para-
metersatz gewonnen werden, der eine gute theoretische Beschreibung der Di-
spersion der Elektronenniveaus im Leitungsband in GaN,As;_,/GaAs Quan-
tenschichtstrukturen erlaubt.

Abbildung 7.6 zeigt die hydrostatische Druckabhéngigkeit der aus photo-
modulierten Reflexionsspektren bei T'= 300 K gewonnenen Ubergangsenergien
dreier unterschiedlicher GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen mit ei-
ner Schichtbreite von dye; ~8nm. Diese Energiepositionen werden mit den
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Abbildung 7.7.: Druckabhéngigkeit der Bandiibergéinge ermittelt durch An-
passung der PR-Spektren von drei GaN,As;_,/GaAs Quan-
tenschichtstrukturen mit unterschiedlichen Stickstoffkonzen-
trationen und einer Schichtbreite dye; >20nm. Die durch-

gezogenen Linien reprisentieren eine theoretische Anpassung
der Werte mit dem 10 Band k-P Modell, T'= 300 K.

berechneten aus den zwei Modellen verglichen. Dabei reprisentiert die durch-
gezogene Linie das 10-Band k-P Modell und die gestrichelte Linie das ana-
lytische Modell. Wie schon bei dem Anpassen der Schichtbreitenabhéngigkeit
ist auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Expe-
riment zu sehen. In Abbildung 7.7 sind die Ubergangsenergien der druck-
abhéngigen photomodulierten Reflexionsspektren an breiten (dyen > 20nm)
GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen mit unterschiedlicher Stickstoff-
konzentration zy dargestellt. Exemplarisch sind die Spektren einer Quan-
tenschichtstruktur mit zx =1.8% in Abbildung 7.3 gezeigt. Schon bei der
Druckabhéingigkeit der schmalen GaN,As;_, /GaAs Quantenschichtstrukturen
ist eine Abnahme des Druckkoeffizienten zu sehen. Bei der Serie der breiten
GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen ist diese Abnahme der hydrosta-
tischen Druckabhingigkeit fiir hohere Ubergéinge enhhn deutlicher zu sehen.
Die Anpassung der Energiepositionen aus Abbildung 7.7 wurde mit dem 10-
Band k-P Modell mit den selben Parametern berechnet wie vorher und liefert
auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die Werte fiir
die Parameter «, § und v wurden durch vollstédndige tight-binding Berechnun-
gen gewonnen [49,50,93] und dann mit dem 10-Band k-P modell durch das
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Abbildung 7.8.: Werte fiir die effektive Elektronenmasse mj(k = 0) fiir die
Elektronsubbénder gewonnen durch eine parabolische Anpas-
sung der Minima der dazugehorenden theoretischen Disper-
sion in Schichtebene. Die so gewonnenen Werte fiir die effek-
tive Elektronenmasse mj(k = 0) sind in Abhiingigkeit von
der Energiedifferenz zwischen dem zugehorigen Subbandmi-
nimum £, (k; = 0) und der Bandliicke E. von GaN,As;_,
epitaktischen Schichten aufgetragen.

Anpassen an das Experiment verfeinert, so dass sie die experimentell beobach-
tete, stickstoffabhéingige Verschiebung der E_ und der E, Ubergangsenergien
richtig beschreiben. Die benutzten Werte fiir die wirtsartigen Modellparameter,
die sich durch Interpolation aus denen der bindren Randkomponenten GaAs
und GaN ergeben, sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. Die Werte fiir die stickstoff-
artigen Modellparameter sind in Tabelle 7.2 zu finden.

Die gute Beschreibung des Experiments mit der Theorie des 10-Band k-P
und des analytischen Modells erlaubt es, Werte fiir die effektive Elektronen-
masse mﬁ(k‘u =0) der Elektronsubbénder anzugeben. Dies geschieht durch die
parabolische Anpassung der Minima der dazugehérigen theoretischen Dispersi-
on in Schichtebene. Die so gewonnenen Werte fiir die effektive Elektronenmasse
mjj(k| = 0) sind in Abbildung 7.8 in Abhéngigkeit von der Energiedifferenz zwi-
schen dem Subbandminimum £, (kj=0) und der Bandliicke £_ dargestellt.
Alle Quantenschichtstrukturen, die untersucht wurden, zeigen mit Zunahme
dieser Energiedifferenz eine Zunahme der effektiven Elektronenmasse.

In Abbildung 7.9 sind die berechneten Verdnderungen der effektiven Elektro-
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7. Bandstruktur von Ga(N,As)/GaAs Quantenschichtstrukturen

Tabelle 7.1.: Wichtige Materialparameter fiir die bindren Verbindungshalblei-
ter GaAs, InAs, GaN und InN, aus [108-110].

[ ‘[ GaAs ‘[ GaN H InAs H InN ‘
ap [A] 5.6533 4.50 6.0853 4.98
E, [eV] 1.424 0.355
Ep [eV] 25.7 22.2

m 0.0665 0.024
c11 |[GPa] 122.1 293 83.3 182
c12 [GPa] 56.6 159 45.3 125
a. [eV] -7.17 -2.2 -5.08 -2.5
ay [eV] 1.16 5.2 -1.0 0.5
bax [eV] 2.0 2.2 -1.8 -1.3
AsoleV] 0.341 0.38
71,72, 73 || 6.98, 2.06, 2.93 19.7, 8.4, 9.3

Tabelle 7.2.: Stickstoffartige Modellparameter fiir GaN,As;_, (T'=300K).

[ Leitungsband H Valenzband ‘
Ew [eV] 1.424 Ev [eV] | 0.00
a [eV] 1.55 k [eV] | 3.00

g [eV] 2.45 | Stickstoffband |
'[eV | 2.52 (fiir ¥ = 2%) || Eno [eV] | 1.65
B eV 0.65 v [eV] | 3.00

nenmasse in Schichtebene mj als Funktion der Quantenschichtbreite fiir zwei
unterschiedliche Stickstoffkonzentrationen zx=1% und 2% fiir T=4K und
T =300K dargestellt. Die Berechnungen wurden mit dem 10-Band k-P Mo-
dell (gestrichelte Linie), mit dem 2-Band Hamiltonoperator aus Gleichung 7.10
(offene Kreise) und durch Anwendung des analytischen 2-Band Modells aus
Gleichung 7.20 (durchgezogene Linie) durchgefiihrt. Die Ubereinstimmung der
drei Modelle bei der Berechnung der effektiven Elektronenmasse in Schichtebe-
ne fiir den Grundzustand ist gut. Fiir hohere Ubergiinge werden jedoch von
dem numerischen 2-Band und dem analytischen Modell im Vergleich zu dem
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Abbildung 7.9.: Berechnung der effektiven Elektronenmasse in der Schich-
tebene fiir den Leitungsbandgrundzustand und fiir den ersten
angeregten Zustand als Funktion der Quantenschichtbreite
fiir zxy = 1% und 2% bei tiefen und hohen Temperaturen. Ge-
strichelte Linie: 10 Band k-P Modell; offene Kreise: numeri-
sche Losung des 2-Band BandabstoBungmodells; durchgezo-
gene Linie: analytische Losung der Gleichung 7.20.

10-Band k-P Modell die Energiewerte zu niedrig berechnet. Die Berechnungen
mit allen drei Modellen zeigen die gleiche Tendenz in Abhéngigkeit von der
Schichtbreite: in breiten Quantenschichten wird die effektive Elektronenmasse
gleich der parallelen Masse von verspannten epitaktischen Ga(N,As). Wegen
der starken Nichtparabolizitdt des Leitungsbandes in Ga(N,As) zeigt die ef-
fektive Elektronenmasse zwei Tendenzen: zum einen vergroflert sie sich mit
zunehmender Confinementenergie bei gleichbleibender Schichtbreite und zum
anderen wird sie auch gréfer fiir schmaler werdende Quantenschichtbreite fiir
denselben Energiezustand. Das Maximum der effektiven Elektronenmasse in
Schichtebene fiir den Grundzustand wird bei einer relativ schmalen Schicht-
breite erreicht (dyen=2-4nm), wobei die effektive Elektronenmasse des er-
sten angeregten Zustandes ihr Maximum bei etwas breiteren Quantenschich-
ten (dwen=~5-8nm) hat. Die berechnete Masse wird in schmalen Quanten-
schichten leichter und néhert sich der von GaAs an, da die Wellenfunktion
des Quantenschichtzustandes auch bis in die Barriere hineinreicht. Diese Er-
gebnisse stimmen auch sehr gut mit denen aus anderen Arbeiten iiberein. So
fanden Wu et al. [85] bei T'=300K in Quantenschichtstrukturen mit einer
Schichtbreite von weniger als 10nm fiir die effektive Elektronenmasse einen
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7. Bandstruktur von Ga(N,As)/GaAs Quantenschichtstrukturen

Wert von 0.11-myq fiir GaN,As_, mit xx =1.2%-2.8%, was sehr gut mit den
hier bestimmten {ibereinstimmt. Die von Hai et al. [83,84] berichteten Werte
von 0.12:mg und 0.19-mq fiir zxy =1.2% und 2.0%, die durch optisch detek-
tierte Zyklotronresonanz an 7nm breiten GaN,As;_,/GaAs Quantenschicht-
strukturen bei T'=5K ermittelt wurden, zeigen auch eine deutliche Zunahme
der effektiven Elektronenmasse. Die Werte fiir die effektive Elektronenmas-
se, welche durch Magneto-Photolumineszenz bei tiefer Temperatur bestimmt
wurden [111,112], sind auch grofer. Es zeigt sich die Tendenz, dass bei tie-
fen Temperaturen die experimentell ermittelten effektiven Elektronenmassen
grundsétzlich grofler sind, als die bei 7'=300 K ermittelten. Ein Grund dafiir
ist, dass die Leitungsbandkante und das Stickstoffniveau unterschiedliche Tem-
peraturverschiebungen haben und diese sich somit bei tiefen Temperaturen
anndhern und der BandabstofSungseffekt grofler wird und es dadurch zu ei-
ner Zunahme der effektiven Elektronenmasse kommt. Obwohl dieser Effekt in
die Berechnungen mit dem 10-Band k-P Modell beriicksichtigt wird, sind die
berechneten effektiven Elektronenmassen noch immer zu niedrig [100]. Des wei-
teren konnen bei tiefen Temperaturen Lokalisierungseffekte am Minimum der
Leitungsbandkante durch stickstoffartige Clusterzustinde [92], die bei diesen
Temperaturen resonant zur Leitungsbandkante liegen, zur Zunahme der effek-
tiven Elektronenmasse beitragen. Diese Lokalisierungseffekte sind in den drei
Modellen noch nicht beriicksichtigt, konnen aber zu einer starken Vergréflerung
der effektiven Elektronenmasse fiihren.
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8. Interbandiibergdnge in
(Ga,In)(N,As)/Ga(N,As)
Quantenschichtstrukturen

Der erste Teil dieses Kapitels stellt eine kurze Einfithrung iiber die optischen
Eigenschaften von Ga;_,In,N,As;_, /GaAs Quantenschichtstrukturen dar. Die
optischen Ubergénge in den Quantenschichtstrukturen werden mit dem k-P
Model beschrieben, was einen ersten Versuch darstellt, das k-P Model, wel-
ches fiir GaN,As;_,/GaAs im vorherigen Kapitel entwickelt wurde, auf das
quaterndre Ga;_,In,N,As;_, /GaAs System zu iibertragen. Auf die Besonder-
heiten der auf Ga;_,In,N,As,;_, basierenden Quantenschichtstrukturen, bei
denen in den Barrieren zusétzlich noch Stickstoff eingebaut wurde, wird im
zweiten Teil des Kapitels eingegangen. Da der Stickstoff einen lokalisierten Zu-
stand oberhalb der Leitungsbandkante in Ga(N,As) bildet (siche Kapitel 5)
wird dadurch hauptséchlich das Leitungsband der Barriere verandert. Durch
diese stickstoffinduzierte Leitungsbandverdnderungen kann der Einschluss der
Elektronen im Leitungsband entscheidend beeinflusst werden. Es kann die Lei-
tungsbandstruktur in Ga;_,In,N,As;_,/GaN,As;_, Quantenschichtstruktu-
ren so weit verindert werden, dass es zu einem Ubergang von einer Typ I zu
einer Typ II Banddiskontinuitdt kommen kann.

8.1. Leitungsbandstruktur und Banddiskontinuitat

Bis heute sind die Interbandiibergénge in Ga;_,In,N,As;_,/GaN,As;_, Quan-
tenschichtstrukturen nur wenig untersucht. In den meisten Verdffentlichungen
wird nur auf die Bandstruktur von (Ga,In)(N,As)/GaAs Quantenschichtstruk-
turen eingegangen. Die wichtigsten Resultate letzterer Untersuchungen sind,
dass die effektive Elektronenmasse im Vergleich zu der in (Ga,In)As/GaAs
Quantenschichtstrukturen grofler geworden ist [113-117] und mit steigendem
Leitungsband Subband Index n grofler wird [107, 117]. All diese Untersu-
chungen belegen, dass es sich bei der Banddiskontinuitét von (Ga,In)(N,As)/
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Tabelle 8.1.: Stickstoffartige = Modellparameter  fiir  GagrIngsAs; N,
(T'=300K).

[ Leitungsband ‘[ Stickstoftband ‘
Ex — E [eV] | 0.485 || Exo [eV] | 1.65
a [eV] 1.55 B leV] |1.68
K [eV] 3.50 || v [eV] | 3.50

GaAs um Typ I handelt. Es ist leicht einzusehen, dass die gleichen Probleme,
die bei der Analyse der gemessenen Interbandiiberginge in Ga(N,As)/GaAs
Quantenschichten auch hier auftreten. Wichtig ist es auch hier, den Zusam-
menhang zwischen effektiver Elektronenmasse und Banddiskontinuitédt zu be-
schreiben. Zusétzlich zu diesen Problemen muss die Zusammensetzung des
quaterndren Materialsystems genau bestimmt werden, da nur ein kleiner Feh-
ler in der Bestimmung der Stickstoffkonzentration die Bandliicke entschei-
dend verindern kann und auch die effektiven Elektronenmasse stark beein-
flusst. Um die Quantenschichtstrukturen reproduzierbar herzustellen, muss
auch die intrinsische Eigenschaft der Metastabilitdt dieses Halbleitersystems
beachtet werden. Eine Grundvoraussetzung fiir eine sinnvolle Beschreibung von
Gay_yIn,N,As;_, /GaAs Quantenschichtstrukturen ist, dass nach dem Tem-
pern eine elektronische Bandstruktur eingestellt werden kann, die im wesent-
lichen unabhéngig von der Vorgeschichte der Probeist, d.h. nur von (z,y)
abhéngt. So muss die elektronische Struktur der (Ga,In)(N,As) Schichten nach
dem Tempern gut definiert, stabil und vergleichbar mit anderen Schichten, wel-
che eine dhnliche Zusammensetzung aufweisen oder auch mit anderen Metho-
den hergestellt wurden, sein. Das 10-Band k-P Model, welches in Kapitel 7.2.1
fiir terndre GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen entwickelt wurde und
ausgiebig an diesen getestet werden konnte, wurde bisher nur auf unbehandel-
te Gaj_,In,N,As;_, Quantenschichtstrukturen angewendet [107]. Unter Be-
nutzung der selben Materialparameter fiir die bindren Randmaterialien (siche
Tabelle 7.1) wurde ein vorldufiger Satz stickstoffartiger Parameter fiir unbe-
handelte Ga;_,In,N,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen gewonnen [107],
welcher in Tabelle 8.1 aufgelistet ist. Es bedarf jedoch weiterer Anpassungen,
um diesen Parametersatz zu verfeinern.
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8.2. Ubergang von Typ | zu Typ Il
Banddiskontinuitat

Die Kenntnis der Banddiskontinuitéten in metastabilen Ga;_,In,N,As;_,/
GaN_As;_. Halbleiterheterostrukturen ist wichtig, um auf GaAs-basierende
Laser auf Basis dieses Materialsystems fiir Anwendungen in dem spektra-
len Bereich von 1.3 um bis 1.5 um in der aktiven Region zu optimieren. In
Kapitel 7.1 wurde schon eine Mdglichkeit zur Ermittlung der Banddiskonti-
nuitit in dem ternéren Ga(N,As) Materialsystem vorgestellt. Dort wurde die
Aufspaltung zwischen dem ersten Leichtloch- mit dem ersten Schwerlochzu-
stand ausgenutzt, um eine Aussage iiber die Bandanordnung zu treffen. Es
wurde eine Valenzbanddiskontinuitit von 30%=+5% fiir die Quantenschicht-
strukturen GaN,As;_,/GaAs mit einer Stickstoffkonzentration von zx =1.8%
gefunden. In diesem Kapitel wird eine andere Moglichkeit ausgenutzt, um
die Bandanordnung in den Quantenschichtstrukturen zu bestimmen. Es wur-
den Quantenschichtstrukturen gewachsen, bei denen als Barrierenmaterial das
terndre Ga(N,As) eingesetzt wurde. So kann unter anderem durch die Wahl
einer geeigneten Hohe der Barriere in der aktiven Region von elektrisch ge-
pumpten Laserstrukturen das Verhiltnis zwischen dem Ladungstriagereinfang
in den einzelnen Quantenschichtstrukturen und einer homogenen Verteilung
der Elektronen und Locher iiber die gesamte aktive Region, die in der Regel
aus mehreren gleichen Quantenschichten besteht, optimiert werden. Nun kann
durch die Verédnderung der Stickstofftkonzentration in der Barriere die Hohe der
Barriere verdndert werden. Wenn die Energieliicke des Quantenschichtmateri-
als grofl genug ist, kann die starke Rotverschiebung des Barrierenmaterials mit
der Erhéhung der Stickstoffkonzentration genutzt werden, um den Potential-
topf im Leitungsband flacher zu machen. Es kann sogar zu einem Kreuzen von
der Leitungsbandkante der Barriere mit der der Quantenschicht kommen, also
zu einem Ubergang von einer Typ I zu einer Typ II Banddiskontinuitéit. Dieser
Sachverhalt ist in Abbildung 8.1(a) schematisch dargestellt. Wenn nun die Lei-
tungsbanddiskontinuitit der Quantenschicht zu dem GaAs-Substratmaterial
bekannt ist, konnen Aussagen iiber die Banddiskontinuitét von Ga(N,As) zu
der Quantenschicht gemacht werden. Eine Typ I Banddiskontinuitét ist in
Abbildung 8.1(b) schematisch dargestellt. Es sind nur die Ubergéinge zwischen
dem ersten Schwerlochzustand der Barriere oder der Quantenschicht und dem
ersten Elektronenzustand im Leitungsband der Barriere oder der Quanten-
schicht skizziert. Durch den groSen raumlichen Uberlapp der Elektronen- mit
der Loch-Wellenfunktion in der selben Quantenschicht ist der Ubergang von
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Abbildung 8.1.: (a) Schematische Darstellung einer Ga(N,As)/(Ga,In)As
Bandstruktur und mdégliche direkte und indirekte optische
Ubergénge in einer Typ I (b) und einer Typ II Bandstruktur

(c).

dem ersten Elektronenzustand in dem Leitungsband der Quantenschicht zu
dem ersten Lochiibergang im Valenzband der Quantenschicht (al) am wahr-
scheinlichsten fiir diese Typ I Struktur. Die indirekten Uberggéinge (b1) und (c1)
sind entsprechend unwahrscheinlich. Das gleiche gilt auch fiir eine Typ II Situa-
tion dargestellt in Abbildung 8.1(c). In Absorption &ndert sich sonst faktisch
nichts. In Emission, nachdem die Elektronen und Lécher in die jeweils tiefsten
Zusténde relaxiert sind, sind die Elektronen und Locher in der Typ I Struktur
in der gleichen Schicht lokalisiert (al), d.h. starke Photolumineszenz, wéhrend
sie in der Typ II Situation rdumlich getrennt sind (b2), d.h. schwache und
langsame Photolumineszenz. Interessant ist insbesondere der Zwischenbereich,
wo fiir die Elektronen eine Flachbandsituation auftritt, d.h. die Elektronen in
Quantenschicht und Barriere gleiche Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben. In
diesem Fall sind direkte und indirekte Ubergiinge faktisch gleich wahrschein-
lich und in Absorption beobachtbar. Ein solcher Ubergang von einer Typ I zu
einer Typ II Banddiskontinuitét erfolgt nicht abrupt. Das im Schema angedeu-
tete abrupte Verhalten wird durch die Coulomb Anziehung zwischen Elektron
und Loch aufgeweicht. So ist ein Ubergangsbereich zu erwarten, in dem beide
Arten von optischen Ubergéngen zu sehen sind.

Um die Verédnderung der optischen Eigenschaften durch die Wahl von unter-
schiedlichen Barrierenhohen zu untersuchen, wurde eine Serie Gag 77Ingo3As/
GaN_As;_, Quantenschichtstrukturen mit zyx = 0.48% bis 2.2% mittels MOV-
PE hergestellt. Es wurden drei Perioden gewachsen, wobei die Quantenschicht-
breite 10 nm und die der Barriere 35 nm betragen hat. Diese Strukturen wurden
mit photomodulierter Reflexion untersucht, wobei ein HeCd-Laser als Modula-
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Abbildung 8.2.: Photomodulierte Reflexionsspektren einer Serie
Gagr7Ing23As/GaN,As;_, Quantenschichtstrukturen —mit
rxy=0.48% bis 2.2% bei Raumtemperatur (a) und bei
T=80K (b). Als Modulationsquelle diente ein HeCd-Laser
(Amod =442 nm).

tionsquelle eingesetzt wurde. Abbildung 8.2 zeigt die Spektren bei Raumtem-
peratur (a) und bei 7=80K (b). Die starke stickstoffinduzierte Rotverschie-
bung der Ga(N,As) Barriere mit der Erhohung der Stickstoffkonzentration,
welche in der Abbildung 8.2(a) mit Pfeilen gekennzeichnet ist, ist deutlich
zu sehen. Die durchgezogene Linie in Abbildung 8.2(a) gibt die Energiepo-
sition der Bandliicke von Gag77Ingo3As an, welches pseudomorph auf (100)
orientiertem GaAs gewachsen wurde. Die gestrichelte Linie gibt die Energie-
position des energetisch tiefsten Quantenschichtzustandes in der Schicht mit
xn = 0.48% an. Das photomodulierte Reflexionsspektrum dieser Schicht ist ein
typisches Spektrum einer Quantenschichtstruktur mit einer Typ I Banddis-
kontinuitét. Der energetisch tiefste Quantenschichtiibergang bei £ =1.19eV
wird dem elhhl Ubergang, also einem Ubergang von dem ersten gebunde-
nen Elektronenzustand zu dem ersten gebundenen Schwerlochzustand in der
(Ga,In)As Quantenschicht, zugeordnet. Wenn die Bandliicke des verspann-
ten (Ga,In)As betrachtet wird (durchgezogene Linie), ist der elhhl-Ubergang
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von dieser wegen des Quantenconfinementeffekts blau verschoben. Ein zweiter
Quantenschichtiibergang ist bei einer Energie von F'=1.26eV deutlich zu se-
hen und wird dem e2hh2 Ubergang zugeordnet. Die Oszillatorstérke der beiden
Schwerlochiibergénge ist mit der der Ga(N,As) Barriere vergleichbar. Durch
die kompressive Verspannung in der (Ga,In)As Schicht und der tensilen Ver-
spannung der Ga(N,As) Schicht sind die Potentiale fiir die Leichtlochzusténde
sehr flach und um etwa ~ 100meV zu hoéheren Energien verschoben, so dass
Leichtlochiibergéinge in diesen Spektren nicht zu sehen sind. Die deutlich zu
erkennenden Schwerlochiibergéinge elhh1 und e2hh2 weisen darauf hin, dass in
diesen Quantenschichtstrukturen mit zy = 0.48% beide Elektronen- und beide
Schwerlochzusténde gut in der (Ga,In)As Quantenschicht eingeschlossen sind.
Wenn nun der Stickstoffgehalt in der Barriere erhoht wird, fithrt dies zu einer
Verkleinerung der dazugehorigen Bandliicke und somit auch zu einer Verrin-
gerung der Potentialhthe des die Elektronen einschliefenden Potentials in der
Quantenschicht. Die Rotverschiebung der Bandliicke von Ga(N,As) mit der
Erhchung des Stickstoffgehaltes betrdgt etwa ~ 150meV pro Prozent Stick-
stoff. Dies zeigt, dass schon bei einem geringen Stickstoffgehalt die Bandliicke
von Ga(N,As) unter die von (Ga,In)As geschoben werden kann. Dies ist deut-
lich in dem Spektrum der Gag77Ingo3As/GaN,As;_, Quantenschichtstruktur
mit zx = 2.2% zu sehen. Hier ist nur ein breites Signal zu sehen, welches energe-
tisch unterhalb der Bandliicke von epitaktischem (Ga,In)As liegt. Dieses Signal
besteht aus zwei Ubergingen: das Signal der Bandliicke des Ga(N,As) Barrier-
enmaterials auf der hoherenergetischen Seite und einer kleinen Schulter auf
der niederenergetischen Seite, welche von einem indirekten Ubergang zwischen
Elektronen, die sich in der Ga(N,As) Barriere befinden und schweren Lochern,
die sich in der (Ga,In)As Quantenschicht befinden, herriihrt (Abbildung 8.1(c),
Ubergang b2). Solch ein Ubergang ist charakteristisch fiir eine Typ II Band-
diskontinuitét.

Wegen der Coulomb Anziehung zwischen den Elektronen im Leitungsband
und den Lochern im Valenzband ist ein klarer Ubergang von einer Typ I zu
einer Typ Il Bandanordnung nicht zu erwarten. Deshalb ist es schwer, die ge-
naue Stickstoffkonzentration, bei der eine Flachbandsituation im Leitungsband
vorliegt, zu ermitteln. Dies ist an den Spektren der Gag77Ing23As/GaN,As;_,
Quantenschichtstrukturen mit xx = 0.72% und 1.25% deutlich zu sehen. In dem
Spektrum der Quantenschicht mit zx =0.72% ist deutlich eine Rotverschie-
bung des energetisch tiefsten Zustandes elhhl und eine starke Abnahme der
Oszillatorstiirke zu sehen. Zusitzlich ist der zweite Ubergang e2hh2 nicht mehr
detektierbar. Dies alles sind deutliche Anzeichen dafiir, dass das einschlieffende
Potential fiir die Elektronen, die immer noch in der (Ga,In)As Quantenschicht
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gebunden sind, sehr flach geworden ist und somit die Confinementenergie stark
reduziert wurde. Wenn nun die Stickstoffkonzentration auf zn = 1.25% erhoht
wird, ist zwar die Ga(N,As) Bandliickenenergie immer noch groer als die der
(Ga,In)As Quantenschicht, es ist jedoch kein klares Signal zwischen diesen zwei
Bandliicken zu finden, welches einem Quantenschichtiibergang zugeordnet wer-
den kann. Dies ist ein weiteres, typisches Merkmal fiir eine Typ II Bandanord-
nung. Diese Anzeichen legen Nahe, dass ein Ubergang von einer Typ I zu einer
Typ II Banddiskontinuitit in den Gag77Ingo3As/GaN,As;_, Quantenschicht-
strukturen in dem Stickstoffkonzentrationsbereich von 0.72% < zn < 1.25%
stattfindet. Dies belegen auch die photomodulierten Reflexionsmessungen die-
ser Serie bei T'=80K, die in Abbildung 8.2(b) zu sehen sind. Das Spektrum
der Quantenschichtstruktur mit einer Stickstoffkonzentration von xn =0.42%
in der Barriere zeigt immer noch das Barrierensignal bei £/=1.41eV und die
zwei Quantenschichtiibergénge elhhl und e2hh2. Wenn man jedoch die Oszil-
latorstéirke der einzelnen Ubergéinge mit denen in den Spektren, die bei Raum-
temperatur aufgenommen wurden, vergleicht, siecht man deutliche Unterschie-
de. So hat die Oszillatorstiirke des zweiten Ubergangs e2hh2 im Vergleich zu
dem energetisch tieferen Ubergang elhhl stark abgenommen. Dies zeigt, dass
der Einschluss der Elektronen in dem Leitungsband kleiner geworden ist, da
die (Ga,In)As Barriere eine groBere Temperaturverschiebung aufweist als die
Ga(N,As) Barriere. Das Spektrum der Quantenschicht mit znx =0.72% zeigt
wiederum nur ein Quantenschichtsignal, dass Signal des tiefsten Zustandes
elhhl. In dem Spektrum der zyx =1.25% Schicht ist jetzt deutlich das Signal
der Ga(N,As) Barriere zu sehen, und es konnen bei diesen tiefen Temperaturen
die indirekten Uberginge aufgelost werden. Es kann jetzt auch die Schulter des
Signals der Schicht mit xny =2.2% aufgelost werden, und man sieht ein deutli-
ches Signal eines indirekten Uberganges auf der niederenergetischen Seite des
grofien Ga(N,As) Barrierensignals.

Aus dem Vergleich der Abbildung 8.2(a) und (b) ist ersichtlich, dass sich der
Einschluss der Elektronen im Leitungsband auch durch die Temperatur stark
verdndern lasst, da die temperaturinduzierte energetische Verschiebung der
Ga(N,As) Bandliicke kleiner ist als die der (Ga,In)As Quantenschicht. Dies ist
noch mal in Abbildung 8.3 zu sehen. Serien von temperaturabhéingigen photo-
modulierte Reflexionsspektren der Gag 77Ing 23As/GaN,As;_, Quantenschicht-
strukturen mit zxy =0.72% (a), 1.25% (b) und 2.2% (c) sind hier aufgetragen.
In Abbildung 8.3(a) ist eine normale, temperaturinduzierte Blauverschiebung
der Ga(N,As) Barriere und des Quantenschichtzustandes elhhl zu sehen. An
dem Signal des optischen Uberganges @ndert sich nur die Intensitéiit zu tiefen
Temperaturen hin. Dies zeigt, dass das Potential, welches die Elektronen im
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Abbildung 8.3.: Temperaturabhéngige, photomodulierte Reflexionsspektren
von drei Gag77Ingo3As/GaN,As;_, Quantenschichtstruktu-
ren mit oy =0.72% (a), 1.25% (b) und 2.2% (c). Die opti-
schen Uberginge sind mit den in Abbildung 8.1 eingefiithrten
Bezeichnungen versehen.

Leitungsband einschlieft, noch zu groB ist, um einen Typ I-Typ II Ubergang
durch die unterschiedlichen Temperaturverschiebungen des Barrieren- und des
Quantenschichtmaterials hervorzurufen. Diese Quantenschichtstruktur hat bei
jeder Temperatur eine Typ I Banddiskontinuitét. Bei der Quantenschichtstruk-
tur mit einem Stickstoffgehalt von zx =1.25% in der Barriere (siche (b)) ist
deutlich die temperaturinduzierte Blauverschiebung der (Ga,In)As Bandliicke
zu sehen. Diese Quantenschichtstruktur besitzt schon eine Typ II Bandanord-
nung und die Bandliicke von der Ga(N,As) Barriere und der (Ga,In)As Quan-
tenschicht haben in etwa die selbe Energie bei Raumtemperatur (d.h. es sind
die Energien der Ubergéinge a2 und d2 aus Abbildung 8.1(c) gleich grof). Wenn
nun die Temperatur reduziert wird, machen sich die unterschiedlichen Tempe-
raturverschiebungen bemerkbar, und man sieht bei 7'= 10 K deutlich, dass die
zwei Bandliicken auseinander geschoben sind. Zusétzlich ist noch ein indirekter
Ubergang zu sehen, der energetisch tiefer liegt als die zwei Bandliicken. Dies
und die geringe Temperaturverschiebung weisen darauf hin, dass die Elektro-
nen des indirekten Uberganges im Leitungsband der Barriere eingeschlossen
sind und die Locher im Valenzband der (Ga,In)As Quantenschicht (entspricht
dem Ubergang b2 aus Abbildung 8.1(c)). Die temperaturabhingigen photomo-
dulierten Reflexionsspektren der Quantenschichtstruktur mit xn = 2.2% zeigen
eine Typ II Bandanordnung. Hier ist schon bei Raumtemperatur der indirekte
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Abbildung 8.4.: Temperaturabhéngige, elektromodulierte Absorptionsspek-
tren einer Gag 77Ing 23As/GaN,As;_, Quantenschichtstruktur
mit xn =0.72%. Als Gleichspannung wurde Upas =-5V und
als Modlationsspannung U,,,q =+ 0.3V gewéhlt. Die durch-
gezogenen Linien kennzeichnen die Temperaturverschiebung
der einzelnen Quantenschichtiibergénge. Die zwei schemati-
schen Abbildungen zeigen die vorliegende Bandanordnung bei
T =300K (oben) und 20 K (unten).

Ubergang b2 zu schen, welcher parallel mit der Ga(N,As) Bandliicke (d2) zu
niedrigeren Energien mit abnehmender Temperatur verschiebt. Erst bei Tem-
peraturen unterhalb von etwa T'=100K ist eine Bande zu sehen, die einem
Ubergang der (Ga,In)As Quantenschicht (a2) zugeordnet werden kann. Diese
Befunde zeigen deutlich, dass bei einer Stickstoffkonzentration von xxy > 1.25%
die Gag.77Ing 23As/GaN,As;_, Quantenschichtstrukturen eine Typ II Banddis-
kontinuitét aufweisen.

Ein weiterer Versuch in den Gag 77Ing 23As/GaN,As; _, Quantenschichtstruk-
turen einen Bandanordnungs-Typ-Wechsel hervorzurufen, besteht darin zu der
Variation der Temperatur zusétzlich die Bandstruktur mit einem angeleg-
tem elektrischen Feld so stark zu verkippen, dass es zu einem solchen Typ-
Wechsel kommt. In Abbildung 8.4 ist das Ergebnis von temperaturabhéngigen,
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elektromodulierten Absorptionsmessungen an der Gagr77Ing23As/GaN,As;_,
Quantenschichtstruktur mit xy =0.72% gezeigt. Als Gleichspannung wurden
Upias =-5'V gewéhlt und als Modulationsspannung U,,,q =0.5 V. Es ist auch
hier deutlich zu sehen, dass der elhh1 Quantenschichtiibergang (bezeichnet mit
einem a) stéarker verschiebt als das Signal der Ga(N,As) Barriere (bezeichnet
mit einem d). Die kleinere Temperaturverschiebung des Uberganges, welcher in
der Abbildung mit b bezeichnet ist, weist darauf hin, dass das Leitungsband so
weit verkippt wurde, dass die Elektronen im Leitungsband der Ga(N,As) Bar-
riere eingeschlossen sind und die Locher im Valenzband der (Ga,In)As Quan-
tenschicht. Bei einer Temperatur von etwa 7T'=90K sieht man zu hoheren
Temperaturen hin einen neuen Zustand, welcher einem Ubergang zwischen den
Elektronen im Leitungsband der (Ga,In)As Quantenschicht und den Léchern
im Valenzband der Ga(N,As) Barriere zugeordnet werden kann. Gleichzeitig ist
bei hohen Energien ein zweiter Quantenschichtiibergang zu sehen, der mit einer
gepunkteten Linie gekennzeichnet ist. Dieser kann dem e2hh2 Zustand zugeord-
net werden. Das energetische Zusammenlaufen des Quantenschichtiiberganges
elwenhhlwen (al) mit dem indirekten Uberganges elparierehhlwen (b1) und des
Barrieren Signals (d1) mit dem indirekten Ubergang elwenhhlpamiere (c1) mit
kleiner werdender Temperatur deutet darauf hin, dass bei einer Temperatur
von T'=20K eine Flachbandsituation im Leitungsband vorliegt. Dieser Sach-
verhalt ist in den zwei kleineren schematischen Zeichnungen der Abbildung 8.4
dargestellt. Es reicht also die unterschiedliche Temperaturverschiebung der
Barriere und der Quantenschicht und die zusétzliche Feld-Verkippung, um das
Leitungsband in der Ga0.771110‘23AS/G&N0.0072ASO.9928 Quantenschichtstruktur
anndhernd flach zu machen.

Eine Moglichkeit eine Typ II Bandanordnung in Gag 77Inge3As/GaN,As;_,
Quantenschichtstrukturen mit einer Stickstoffkonzentration grofler zny > 1%
nachzuweisen, besteht darin, den Effekt der nachtrédglichen Implantation von
Wasserstoff in diese Quantenschichtstrukturen, der in Kapitel 6.1 ausfiihrlich
beschrieben wurde, auszunutzen. Hierbei kann durch die Implantation von
Wasserstoff in die Typ II Quantenschichtstrukturen der Effekt des Einbaus
von Stickstoff auf die Bandstruktur der Ga(N,As) Barriere virtuell riickgéngig
gemacht werden und die Leitungsbandkante wieder energetisch iiber die der
Quantenschicht geschoben werden. Das Ergebnis dieses Experiments ist in
Abbildung 8.5 zu sehen. Hier sind photomodulierte Reflexionsspektren von
zwei Gag 77Ing 23As/GaN,As;_, Quantenschichtstrukturen mit zx =1.25% (a)
und 2.2% (b) bei Raumtemperatur dargestellt. Das obere Spektrum zeigt je-
weils das Ergebnis an den unbehandelten Quantenschichtstrukturen, welches
schon in Abbildung 8.2(a) zu sehen waren. Es ist nur ein schwaches Signal ener-
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Abbildung 8.5.: Photomodulierte Reflexionsspektren zweier
Gag.77Ing23As/GaN,As;_, Quantenschichtstrukturen mit
rx=1.25% (a) und 2.2% (b) vor (oben) und nach (unten)
dem Hydrogenieren. T =300K, HeCd-Lasermodulation
(Amod =442 nm).

getisch unterhalb der Gag77Ingo3As Bandliicke der Quantenschicht zu sehen.
Es gibt in beiden Spektren keine Anzeichen von Signalen, die einem Quan-
tenschichtzustand zugeordnet werden kénnen. Die unteren Spektren sind das
Ergebnis der photomodulierten Reflexion, nachdem diese Schichten hydroge-
niert wurden. Es ist deutlich in beiden Teilabbildungen zu sehen, dass die
Bandliicke der GaN,As;_, Barriere durch die Hydrogenierung etwa zu einer
Energie von E =1.42eV blauverschoben ist, was der energetischen Position
von stickstofffreiem GaAs entspricht. Es sind deutliche Signale zu sehen, die
charakteristisch fiir eine Typ I Bandanordnung sind. Diese Signale konnen den
Quantenschichtiibergdngen elhhl und e2hh2 zugeordnet werden. Wenn die
Spektren der hydrogenierten Typ II Quantenschichtstrukturen mit denen der
kompletten unhydrogenierten Serie verglichen werden (Abbildung 8.2(a)), so
wird deutlich, dass die Spektren der hydrogenierten Proben einer stickstofffeien
Gag 77Ing 23As/GaAs Quantenschichtstrukutr entsprechen. Es ist also moglich,
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Abbildung 8.6.: Auftragung der Ubergangsenergien (Symbole) der Se-
rie Gagr7Ing23As/GaN,As; , Quantenschichtstrukturen in
Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration xy. Die durch-
gezogenen Linien représentieren Berechnungen, in denen die
einschlieBenden Potentiale der Locher konstant gehalten wur-
den und als Hohe der Lochpotentiale 20%, 30% bzw. 40%
der Bandliickendifferenz zwischen GaAs und verspanntem
Gag.77Ing 23As angenommen wurde.

durch die Implantation von Wasserstoff in GaN,As;_, /Gag 77Ing 23As Quanten-
schichtstrukturen mit einer Stickstoffkonzentration groBer xy > 1% die Typ 11
Bandanordnung wieder in eine Typ I Bandanordnung zuriick zu fithren.

In Abbildung 8.6 sind Energiepositionen der Quantenschichtiibergéinge der
Serie von Gag 77Ing 23As/GaN,As; _, Quantenschichtstrukturen in Abhéngigkeit
von der Stickstoffkonzentration xy in der Barriere aufgetragen. Die durchge-
zogenen Linien reprisentieren Berechnungen der Ubergangsenergien, bei wel-
chen die Annahme gemacht wurde, dass die die Locher einschlieBenden Poten-
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tiale konstant und nicht von der Stickstoffkonzentration abhéngig sind. Wei-
ter wurde fiir die Hohe der Potentiale der Locher 20%, 30% und 40% der
Bandliickendifferenz von 260 meV zwischen GaAs (zx=0%) und verspann-
tem Gag 77Ing23As gewahlt. Zur Vereinfachung wurden fiir die effektiven Elek-
tronenmassen die konstanten Werte 0.1my und 0.05mqg (wobei mq die freie
Elektronenmasse darstellt) fiir die Elektronen in der Ga(N,As) Barriere und
der (Ga,In)As Quantenschicht angenommen. Dies ist eine groffe Nahrung, da
die starke Nicht-Parabolizitdt des Leitungsbandes aufgrund des Einbaus von
Stickstoff in der Ga(N,As) Barriere (sieche Kapitel 7.1) vernachlissigt wird.
Fiir die effektive Schwerlochmasse wurde 0.35mq gewéhlt. Die Verdnderung
der GaN,As;_, Bandliicke mit der Stickstoffkonzentration wurde mit dem
2 Band-Abstofungs-Modell beschrieben. Durch diese vielen Annahmen stel-
len die theoretischen Kurven in Abbildung 8.6 nur einen ersten Versuch dar,
die Abhingigkeit der Ubergangsenergien von der Valenzbanddiskontinuitét
in dem Bereich des Typ I zu Typ II Uberganges wiederzugeben. Diese ein-
fachen Berechnungen zeigen jedoch schon deutlich, wie stark die Quanten-
schichtiibergénge von der Valenzbanddiskontinuitiat abhéngig sind. So ist deut-
lich zu sehen, dass das Verschwinden des e2hh2 Uberganges und die starke
Rotverschiebung des elhhl Uberganges empfindlich von der Valenzbanddis-
kontinuitdt abhéangen. Die zwei durchgezogenen, vertikalen Linien geben den
Stickstoftkonzentrationsbereich an, in dem die Typ I Banddiskontinuitat in
eine vom Typ II iibergeht.

Auf die selbe Weise kann in Gag 70Ing.30No.005AS0.995/ GaN,As;_, Quanten-
schichtstrukturen mit unterschiedlicher Stickstoffkonzentration xy in der Bar-
riere die Banddiskontinuitéten untersucht werden. Dazu stand eine Serie von
Gag.70In0.30N0.005A80.995/ GaN, Asy _, Quantenschichtstrukturen und Laserstruk
turen mit xx = 0% bis 3% zur Verfiigung. Wieder besitzt die Quantenschicht-
struktur mit xx =0% in der Barriere eine Typ I Banddiskontinuitdat. Im Un-
terschied zu der Gag 77Ing 23As/GaN,As;_, Quantenschichtstrukturserie ist bei
dieser Serie das einschliefende Potential der Elektronen in der Quantenschicht
durch den Einbau des Stickstoffes und wegen der etwas grofieren Indiumkonzen-
tration (yr, =30%) wesentlich grofler. Daraus kann schon geschlossen werden,
dass der Ubergang von einer Typ I zu einer Typ II Bandanordnung erst bei
hoheren Stickstoffkonzentrationen in der Barriere geschieht. Dies wird auch
von Abbildung 8.7 bestétigt, wo photomodulierte Reflexionsspektren zwei-
er Gag 70In9.30No.005A80.905/ GaN,As;_, Quantenschichtstrukturen mit zx = 0%
und 2.7% dargestellt sind. Die Spektren wurden bei einer Temperatur von
T =300K aufgenommen, und ein HeCd-Laser diente als Modulationsquelle.
Das Spektrum der Quantenschichtstruktur mit der stickstofffreien Barriere
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Abbildung 8.7.: Photomodulierte Reflexionsspektren von e
Gag.70In0.30No.005A80.995/ GaN,As_, Quantenschicht-

strukturen mit xx=2.7% (oben) und 0% (unten) bei
Raumtemperatur. Die Signale der Quantenschichtiibergénge
und der Barriere sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

zeigt bei etwa E=1.0eV das Signal des energetisch tiefsten Zustandes elhhl.
Zwischen diesem Zustand und der GaAs Barriere bei F=1.42¢eV sind weite-
re, hohere Quantenschichtiibergénge zu sehen, welche den e2hh2, e2hh3 und
e3hh1 Zustdnden zugeordnet werden konnen. Es sind auch in diesem Spektrum
keine Anzeichen fiir einen optischen Ubergang zu sehen, bei dem das Signal ei-
nem Leichtlochiibergang zugeordnet werden kann. Wenn nun Stickstoff in die
Barriere eingebaut wird, reduziert sich das die Elektronen im Leitungsband
einschlieflende Potential und das Signal der Ga(N,As) Barrier verschiebt an ei-
ne Energie von 1.1eV, was in dem Spektrum der Quantenschichtstruktur mit
xn=2.7% in der Barriere deutlich zu sehen ist. Das Signal bei einer Energie
von 1.42eV kommt von dem GaAs-Substrat, auf welches die Quantenschicht-
struktur gewachsen wurde. Der energetisch tiefste Zustand elhhl ist deutlich
im Vergleich zu dem aus der Schicht mit der stickstoftfreien Barriere zu nied-
rigeren Energien verschoben. Dies deutet auf eine wesentliche Reduktion des
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Elektronenpotentials im Leitungsband hin. Das Signal des zweiten Elektro-
nenzustandes e2hh2 ist verschwunden und nur die verbotenen Uberginge, die
mit dem ersten Elektronenzustand gebildet werden, elhh2 und elhh3, sind
in dem Spektrum sichtbar. Diese Gaojolno.goN0.005ASO_995/G&NzAsl_x Quan—
tenschichtstruktur mit xy = 2.7% besitzt noch eine Typ I Banddiskontinuitét.
Das Verschwinden des e2hh2 Zustandes und die starke Rotverschiebung des
energetisch tiefsten Zustandes elhhl legen jedoch nahe, dass sich das die Elek-
tronen einschlieffende Potential stark verdndert hat und man sich in der Ndhe
des Typ-Umschlags befindet. Die Rotverschiebung der Bandliicke der Barriere,
wenn diese von GaAs zu GaNggorAsggrs verdandert wird, bestétigt, dass sich
die Bandanordnug fast ausschliellich im Leitungsband veréndert.

Um diesen Bandanordnungs-Typ-Ubergang niher zu untersuchen, wurde an
Laserstrukturen elektromodulierte Reflexion durchgefiihrt. Das Ergebnis die-
ser Messungen an einer Ga0.701n0.30N0.005ASO‘995/GaNO‘OogASO.ggg Laserstruk-
tur ist in Abbildung 8.8 zu sehen. Die Spektren wurden bei unterschied-
lichen Riickwirtsgleichspannungen von -2V bis -13V bei einer Temperatur
von T'=80K aufgenommen. Es sind einige Signale in den Spektren zu se-
hen, die durch die Variation der Gleichspannung zugeordnet werden kénnen.
Die Oszillationen oberhalb einer Energie von 1.2eV, deren Periodizitdt mit
steigender Gleichspannung grofler wird, sind typisch fiir die elektromodulier-
te Absorption und kommen von der Ga(N,As) Barriere. Diese sog. Franz-
Keldysh-Oszillationen sind typisch fiir schichtartige Halbleiter, konnen aber
auch in diinnen Filmen beobachtet werden, wie hier in der 20nm breiten
Ga(N,As) Barriere, wenn das elektrische Feld grofi genug ist, um eine grofie
Anzahl von Subbéndern zu mischen [118]. Der energetisch niedrigste Quanten-
schichtiibergang elhhl weist eine Doppelstruktur wegen der Feinstruktur der
Bandliicke des metastabilen (Ga,In)(N,As) Halbleitersystems (siehe Kapitel 6)
bei £E=1.02eV und 1.05eV auf. Die hier beobachtete Rotverschiebung des
elhhl-Zustandes mit steigender Gleichspannung wird durch den zwei-dimensio-
nalen Stark-Effekt bewirkt und zeigt, dass die Bandanordnung zwischen der
(Ga,In)(N,As) Quantenschicht und der Ga(N,As) Barriere Typ I ist. Das Auf-
treten der Quantenschichtsignale bei einer Riickwértsspannung zeugt von ei-
nem Einschluss von Elektronen und Lochern. Zwischen dem elhhl Signal
und dem Signal der Barriere sind Anzeichen eines weiteren, hoheren Quan-
tenschichtiibergangs sichtbar.

Wie sich die Bandstruktur &ndert, wenn mehr Stickstoff in die Barriere
eingebaut wird, ist in Abbildung 8.9 dargestellt. Hier sind elektromodulier-
te Absorptionsspektren einer Laserstruktur, welche in der aktiven Region ei-
ne Gag 70Ing 30N0.005 AS0.995/ GaNg 024 Asg 976 Quantenschichtstruktur besitzt, fiir
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Abbildung 8.8.: Serie von elektromodulierten Absorptionsspektren
von einer Gag.70In0.30No.005As0.995 / GaNg.0os Aso.992
Gao.mlﬂo.soN0.005A50.995/ GaNg.00s Aso.992 aktiven  Region
einer auf (Ga,In)(N,As)-basierenden Laserstruktur. Die
Spektren wurden bei T'=80K und fiir unterschiedliche
Riickwértsspannungen aufgenommen.

unterschiedliche Gleichspannungen in dem Bereich von +1V (Vorwértsspan-
nung) bis -5V (Riickwértsspannung) bei einer Temperatur von 7'=80K dar-
gestellt. Als Modulationsspannung wurde U,,q ==40.3V gewéhlt. Bei einer
angelegten Vorwértsspannung von Uy, = +1V sieht das Spektrum der elek-
tromodulierten Absorption dieser Quantenschichtstruktur wie ein normales
Spektrum einer Quantenschichtstruktur mit einer Typ I Banddiskontinuitét
aus. Es ist das Barrierensignal bei einer Energie von 1.18eV sichtbar und
drei Zustéinde, welche den Ubergiingen elhhl, elhh2 und elhh3 zugeordnet
werden. Bis zu einer Riickwértspannung von -2V zeigen alle drei Quanten-
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Abbildung 8.9.: Serie von elektromodulierten Absorptionsspektren von einer
Ga(],701n0.30N0,005ASU.995/G&NQ.OQ4ASO.976 aktiven Region einer
auf (Ga,In)(N,As)-basierenden Laserstruktur. Die Spektren
wurden bei T'=80K und bei unterschiedlichen Gleichspan-
nungen aufgenommen. Durchgezogene Linien markieren den
Verlauf der Quantenschichtiibergénge.

schichtiibergénge die typische Rotverschiebung durch den zwei-dimensionalen
Stark-Effekt, was ein Beweis fiir eine Typ I Banddiskontinuitét ist. Bei einer
Riickwirtsspannung von -3V jedoch zeigt der elhh3 Ubergang eine plétzliche
Verschiebung zu niedrigeren Energien. In den Spektren bei noch héheren Riick-
wirtsspannungen, also bei -4V und -5V, ist eine zusétzliche Bande auf der
niederenergetischen Seite des elhhl Signals zu sehen. Diese Anderung in der
modulierten Reflexion oder Absorption sind typische Anzeichen fiir einen Typ I
zu Typ II Ubergang [119]. In diesem Fall ist die Schulter auf der niederenergeti-
schen Seite des elhh1 Signals ein Anzeichen fiir einen indirekten Ubergang von
dem ersten Schwerlochzustand in dem Valenzband der Gag.70Ing 30No.005AS0.995
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Abbildung 8.10.: Auftragung der Ubergangsenergien (Symbole) der Se-
rie Ga()johlo.goN0.005ASO.995/G&N0.024ASQ.976 Quantenschicht—
strukturen in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentrati-
on xy. Die durchgezogenen Linien reprisentieren Berech-
nungen, in denen die einschlieBenden Potentiale der Locher
konstant gehalten wurden und als Hohe der Lochpotentiale
20%, 30% bzw. 40% der Bandliickendifferenz zwischen GaAs
und Verspanntem Gao'701110.30N0_005ASO‘995 festgehalten wur-
de.

Quantenschicht in den ersten Elektronenzustand in dem Leitungsband der
GaNg.024As0.97¢ Barriere. Eine grobe Abschétzung iiber die Hohe des Poten-
tials im Leitungsband kann unter der Annahme gemacht werden, dass die
Gleichspannung iiber den gesamten aktiven Bereich der Laserstruktur (etwa
~450nm) abfillt. Die dazugehorige Energieverschiebung zwischen der linken
und der rechten durch das elektrische Feld verkippten Barriere der 8 nm breiten
Quantenschichtstruktur betrdgt in etwa 70meV fiir eine Riickwértsspannung
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von -4V. Die Hohe des einschlieBenden Potentials bei einer Spannung von
0V kann abgeschétzt werden, wenn angenommen wird, dass der indirekte
Ubergang auftritt, wenn die obere Kante der linken Leitungsbandkante der
Barriere auf gleicher Hohe mit dem untersten Punkt der rechten Leitungs-
bandkante der Barriere ist.

Die Ergebnisse legen Nahe, dass der Ubergang von einer Typ I zu einer
Typ II Banddiskontinuitét in den Gag70Ing.30No.005A80.995/GaN,As;_, Quan-
tenschichtstrukturen bei einer Stickstoffkonzentration von ungefihr xy = 3%
stattfindet. Dies bestédtigen auch erste einfache analytische Berechnungen, de-
ren Ergebnisse in Abbildung 8.10 dargestellt sind. Hier sind Ubergangsenergien
in Abhéngigkeit von der Stickstoffkonzentration zy in der Barriere aufgetra-
gen. Die Linien reprisentieren Berechnungen, bei denen die einschliefenden
Potentiale der Locher konstant gehalten wurden und die Gréfle der Lochpo-
tentiale im Valenzband als 20%, 30% bzw. 40% der Bandliickendifferenz zwi-
schen GaAs und verspanntem Gag 7Ing 3N go5AS0.005 festgehalten wurde. Fiir
(Ga,In)(N,As) wurde fiir die effektive Elektronenmasse 0.07 my, fiir die effekti-
ve Schwerlochmasse 0.35 mg und fiir die Bandliicke der Schicht eine Energie von
E =0.93eV angenommen. Fiir die Parameter der Ga(N,As) Barriere wurden
die selben benutzt wie fiir die Berechnungen, die in Abbildung 8.6 dargestellt
sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein Ubergang von einer Typ I zu
einer Typ II Banddiskontinuitit in beiden, in der Gag77Ingo3As/GaN,As;_,
und in der Gag7olng30No.005AS0.905/GaN,As;_, Quantenschichtstrukturserie,
bei einer Stickstoffkonzentration von xx ~ 1% bzw. 3% auftritt. Eine genauere
und ausfiihrlicher Berechnung auf der Basis des 10 Band k-P Modells, welches
in Kapitel 7.2.1 hergeleitet wurde, wobei die stickstoffartigen Verdnderungen
der effektiven Masse des Elektrons, die Verspannung und die Leitungsband-
struktur und Coulombeffekte beriicksichtigt werden, kann weitere Informatio-
nen iiber die Valenzbanddiskontinuitdt in diesen Halbleiterstrukturen liefern.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden grundlegende physikalische Eigenschaften
des metastabilen Halbleitersystems (Ga,In)(N,As) vorgestellt, die dazu beitra-
gen konnen, die optischen Eigenschaften von optischen Bauelementen basie-
rend auf diesem Materialsystem zu verstehen und somit auch zu verbessern.
Der grofle Unterschied in Grofle und Elektronegativitiat zwischen der isoelek-
tronischen Storstelle Stickstoff und dem Arsenatom, welches ersetzt wird, fithrt
zu starken Verdnderungen der Bandstruktur.

In dem erste Teil der Arbeit wurde die elektronische Bandstruktur von epi-
taktischen GaN,As;_, Schichten untersucht. Dieses terndre Materialsystem
bildet eine Randkomponente des quaternéren Ga;_,In,N, As;_, Materialsy-
stems und somit ist die Kenntnis der Bandstruktur dieser Randkomponente
wichtig zum Versténdnis des quaterndren Materialsystems. So wurden im er-
sten Ergebnisteil auf einkristalline GaN,As;_, Schichten mit einer Stickstoff-
konzentration von 0% < xn <2.8% eingegangen. Es wurde gefunden, dass
die stickstoffartigen, lokalisierten Zusténde bis zu einer Stickstoffkonzentrati-
on von fast xy ~ 1% existieren, wobei die stickstoffinduzierte Rotverschiebung
der Bandliicke des GaN_,As;_, Mischkristalls schon bei sehr kleinen Konzen-
trationen einsetzt. Schon fiir eine Stickstoffkonzentration von xyx =0.043% ist
eine deutliche Rotverschiebung der Bandliicke zu beobachten. Ein neues stick-
stoffinduziertes Band wurde fiir Konzentrationen xyx >0.21% gefunden, wel-
ches mit der Erhéhung der Stickstoffkonzentration xy zu hoheren Energien
verschiebt. Alle weiteren hoheren Leitungsbénder werden von dem Einbau von
Stickstoff nicht wesentlich verdndert und die dazugehérigen Uberginge sind
in erster Ndherung die selben wie in GaAs, jedoch stark verbreitert. Die Rot-
verschiebung der Bandliicke des Mischkristalls und die Blauverschiebung des
neuen stickstoffinduzierten Band kann qualitativ durch eine Bandabstofiung
zwischen der ungestorten Bandkante des stickstofffreien Materials (hier GaAs)
und dem lokalisierten isoelektronischen Storstellenzustand (N), welcher etwa
~ 200 meV oberhalb der Leitungsbandkante liegt, beschrieben werden. Die Fi-
genwerte des dazugehorigen 2 x 2 Hamiltonoperators werden gewohnlich mit
E_ fiir die Mischkristallbandliicke und F, fiir das stickstoffinduzierte Band be-
zeichnet. Theoretische Arbeiten von verschiedenen Gruppen bestétigen, dass
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9. Zusammenfassung und Ausblick

das BandabstoBBungsmodell eine brauchbare Nédherung ist, um eine gute Para-
metrisierung der Bandstruktur anzugeben. Das Abstoflungsverhalten ist eine
Eigenschaft dieser neuen metastabilen III(N,V) Halbleitersysteme. Der hier be-
obachtete Vorgang der Bandbildung legt nahe, dass die Gréfle der Bandstruk-
turverdinderungen stark von der Grofle der Storung des Gitters des Wirtskri-
stalls durch die isoelektronische Storstelle abhéingt. Alle diese experimentellen
Ergebnisse zeigen, dass GaN,As;_, kein amalgamartiger Mischkristall ist.

Der grofie Zusammenhang zwischen der lokalen Umgebung der isoelektroni-
schen Storstelle und der globalen Bandstruktur wurde im zweiten Ergebnisteil
der Arbeit untersucht. Es wurde auf die Verdnderung der Bandstruktur von
GaN,As;_, durch Hydrogenierung und auf die Bandstrukturverdnderungen
des quaternéren Halbleitersystems Ga,_,In,N;As;_, durch nachtrégliches Aus-
heizen eingegangen.

Bei der Hydrogenierung geht das Wasserstoffatom fast ausschliellich Bin-
dungen mit dem Stickstoffatom ein, und es werden unterschiedliche N-H,, Kom-
plexe gebildet. Durch die nachtriagliche Implantation von Wasserstoff bleiben
die Wirtsatome fast unveréndert. Die Bildung dieser N-H,, Komplexe kompen-
siert den GroBenunterschied zwischen dem Arsen- und dem Stickstoffatom und
séttigt die Elektronenbindungen des Stickstoffatoms ab. Es wird also die grofie
Storung des Kristallgitters durch den Einbau der isoelektronischen Storstelle
verringert oder komplett aufgehoben. Die Folge daraus ist, dass die beobachtete
elektronische Bandstruktur des vollstdndig hydrogenierten GaN,As;_, gleich
der von stickstofffreiem GaAs ist, z.B. ist das neugebildete stickstoffinduzierte
Band F, verschwunden und die F_ Bandliicke an die energetische Position
von der GaAs Bandliicke zuriickverschoben.

Bei dem Ausheizen von Gay_,In,N;As;_, sind die Verdnderungen der elek-
tronischen Bandstruktur dhnlich. Bei kontrollierten Ausheizbedingungen (z.B.
Minimierung der Indiumdiffusion und Entmischung), ist es moglich, eine Um-
ordnung der lokalen Stickstoffumgebung hervorzurufen. So kann das Stick-
stoffatom von einer galliumreicheren Umgebung, welche bei dem Wachstum
des Kristalls bevorzugt wird, zu einer indiumreicheren Umgebung, welche in
der Schicht des Mischkristalls bei thermischen Gleichgewicht bevorzugt wird,
durch sogenannte Hoppingprozesse iiber Arsenfehlstellen auf dem Gruppe-V
Untergitter umgesetzt werden. So ist in einer indiumreicheren Umgebung des
Stickstoffatoms die lokale Stérung des Kristallgitters durch das Stickstoffatom
kleiner im Vergleich zu einer galliumreicheren Umgebung, da Indiumatome
grofer als Galliumatome sind und die Bindungen zwischen dem Indium- und
dem Stickstoffatomen schwécher sind als die Bindungen zwischen Gallium-
und Stickstoffatomen. Unter diesen Bedingungen bewirkt das Ausheizen ei-
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ne Reduzierung der Storung in dem Kristall und dadurch eine Blauverschie-
bung der Ga;_,In,N;As,_, Bandliicke in Richtung der von Ga;_,In,As. Jede
Konfiguration der nédchsten-Nachbar-Umgebung des Stickstoffatoms besitzt ei-
ne unterschiedliche Bandliickenenergie, was mittels Modulationsspektroskopie
aufgelost und somit nachgewiesen werden konnte. Beide Beispiele, die Hydro-
genierung von GaN,As;_, und das Ausheizen von Ga;_,In,N,;As;_,, zeigen
die starke Abhéngigkeit der globalen Bandstruktur von der lokalen Stickstof-
fumgebung. Dies ist eine intrinsische Eigenschaft dieser Klasse von Halbleiter-
mischkristallen und bietet einen neuartigen Weg der gezielten Bandstruktur-
manipulation.

Das hier gefundene Ausheizverhalten von Ga;_,In,N,As;_, weist deutlich
auf die Metastabilitdt dieses Mischkristallsystems hin. Halbleiterheterostruk-
turen, welche dieses quaternére Ga;_,In,N,As;_, beinhalten, sind im Ver-
gleich zu Strukturen, die auf dem terndren GaN,As;_, basieren, metastabil
und deshalb héngt die Struktur der elektronischen Zusténde nicht nur von der
Stickstoffkonzentration xy und der Indiumkonzentration gy, ab sondern auch
von der Herstellungsgeschichte der Schicht. Es kann jedoch unter kontrollierten
Ausheizbedingungen eine stabile elektronische Konfiguration des Systems er-
reicht werden, die reproduzierbar und in einem gewissen Rahmen unabhéngig
von der Herstellungsmethode, wie z.B. MBE und MOVPE, ist. Um dies ein-
deutig zu beweisen, sind jedoch noch weitere Untersuchungen notig.

Um eine theoretische Beschreibung fiir die elektronische Bandstruktur des
metastabilen Halbleitersystems Ga;_,In,N;As;_, zu entwickeln und diese zu
parametrisieren, ist eine stabile elektronische Konfiguration des Mischkristalls
unbedingt erforderlich. Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Parametrisierung
der elektronischen Bandstruktur ist der starke Einfluss der stickstoffinduzierten
Unordnung in GaN,As;_, und Ga;_,In,N,As;_,. Eine Folge dieser Unordnung
ist die starke Storung der Translationssymmetrie des Gitters und der elektro-
nischen Potentiale. Auch zeigen die hier diskutierte Abhéngigkeit der Band-
struktur von der lokalen Stickstoffumgebung, dass eine Beschreibung der Band-
strukturédnderungen durch den Einbau von Stickstoff mit der gebréuchlichen
virtuellen Kristallapproximation (VCA) nicht anwendbar ist. Auch ist zu se-
hen, dass bestehende theoretische k-P Beschreibungen von herkémmlichen
ITI-V Halbleitern nicht einfach anwendbar sind. Diese Modelle miissen mo-
difiziert werden, so dass sie den starken Einfluss der Stérung durch den Ein-
bau von Stickstoff beriicksichtigen. Obwohl der mikroskopische Mechanismus
hinter der ungewohnlichen Bandbildung in einkristallinem GaN_As;_, und
Gay_yIn,N,As;_, nicht vollstdndig verstanden ist, wird gewohnlich die Pa-
rametrisierung der Bandstruktur auf der Basis des BandabstofSlungsmodells,
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welches von Shan et al. [40] eingefithrt wurde, akzeptiert und benutzt. Eine
theoretische Beschreibung durch ein k-P Modell wird zur Modellierung von
Strukturen fiir Bauelemente in der Zukunft jedoch benotigt.

Unter der Annahme, dass eine theoretische Beschreibung der elektronischen
Bandstruktur des quaterndren Ga;_,In,N,As;_, Materialsystems und der da-
zugehorigen Heterostrukturen, wie GaN,As;_, /GaAs, Ga;_,In,N,As;_, /GaAs
und Gay_,In,N,As;_, /GaN,As;_, Quantenschichtstrukturen mit Hilfe von ei-
nem k-P Modell moglich ist, stehen im dritten Ergebnisteil der Arbeit die
elektronischen Zustédnde von GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen und
deren theoretische Beschreibung im Mittelpunkt. Da der Prozess der Bandbil-
dung und die Bandstruktur im Prinzip dhnlich in dem terndren GaN,As;_, und
dem quaterndren Ga;_,In,N,As;_, Materialsystem sind, kénnen die hier ent-
wickelten, theoretischen Modelle auf quaternére Ga;_,In,N,As;_,-basierende
Quantenschichtstrukturen iibertragen werden. Alleine mit dem einfachen Ban-
dabstoBungsmodell kann eine grole Anzahl von experimentell gefundenen Band-
strukturverdnderungen durch den Einbau von Stickstoff in GaN,As;_, und
Gay_,In,N,As;_, beschrieben werden. Diese stickstoffinduzierten Veranderung-
en sind in den Quantenschichtstrukturen die Nicht-Parabolizitdat der Leitungs-
banddispersion und die starke Abhéngigkeit der effektiven Elektronenmasse
von der Stickstoffkonzentration. Deshalb konnen existierende k-P Modelle zur
Beschreibung der elektronischen Zustédnde in herkommlichen III-V Quanten-
schichtstrukturen mit dem Bandabstolungsmodell kombiniert werden. Die-
ser Ansatz wurde hier gemacht, indem das fiir herkémmliche III-V Misch-
kristalle existierende 8-Band k-P Modell um zwei zusétzliche Spin-entartete,
stickstoffartige Zusténde erweitert wurde, die direkt an die I'g Leitungsband-
zustdnde gekoppelt sind. Es wurde durch den Vergleich der Ergebnisse dieses
10-Band k-P Modells mit experimentellen Daten fiir Interbandiibergénge von
verschiedenen GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen ein Satz Materi-
alparameter gewonnen. Dieser Parametersatz liefert in Verbindung mit dem
k-P Modell eine gute Beschreibung und auch Vorhersage der elektronischen
Zustinde von GaN_As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen mit einer Stick-
stoffkonzentration 1% < xxy <4% und einer Quantenschichtbreite zwischen
2nm und 20 nm. Zusétzlich wurde, ausgehend von dem 2 Band AbstofSungs-
modell, ein analytisches Modell zur Beschreibung der Leitungsbandzustéinde
in GaN,As;_,/GaAs Quantenschichtstrukturen entwickelt. Dieses analytische
Modell wurde mit dem 10 Band k-P Modell verglichen und beide Modelle zeig-
ten eine sehr gute Ubereinstimmung. Dieses einfache Modell beriicksichtigte
schon die Anderungen der effektiven Elektronenmasse mit der Stickstoffkon-
zentration xy und Quantenschichtbreite. Mit dem analytischen Modell exi-
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stiert eine einfache Methode zur Beschreibung von stickstoffhaltigen I1I-V
Quantenschichtstrukturen, ohne den aufwendigen 10-Band k-P Formalismus
durchfiithren zu miissen.

Durch die Metastabilitét des quaternéren Ga;_,In,N,As;_, Materialsystems
bedingt, existiert noch kein zu GaN,As;_, vergleichbarer Parametersatz fiir
Gaj_,In,N,As;_,, um die elektronischen Zusténde in Ga;_,In,N,As;_, /GaAs
Quantenschichtstrukturen mit dem 10-Band k-P Modell oder dem analyti-
schen Modell zu beschreiben. So wurde im vierten Ergebnisteil nur ein erster
Materialparametersatz fiir Ga;_,In,N,As;_, aus der Anpassung von ersten
Experimenten gewonnen, der jedoch durch weitere Experimente weiter verfei-
nert werden muss. Der Hauptteil dieses letzten Ergebniskapitels handelte von
Gag 77Ing 23As/GaN,As;_, und Gag 7oIng 30No.005A80.095/GaN,As;_, Quanten-
schichtstrukturen. Es wurde hier die stickstoffinduzierte Rotverschiebung ge-
zielt genutzt, um das Leitungsband der Barriere unter das von der Quan-
tenschicht zu schieben und so die Confinementsituation fiir die Elektronen
entscheidend zu verdndern. Es ist sogar moglich einen Bandanordnungswech-
sel von einer Typ I zu einer Typ II Banddiskontinuitdt hervorzurufen. Solch
ein Typ I zu Typ II Ubergang kann auch durch das Anlegen eines externen
elektrischen Feldes oder durch die unterschiedlichen Temperaturverschiebun-
gen von Gaj_,In,As und GaN,As;_, hervorgerufen werden. So wurde fiir die
Grao_77.‘[110_231AS/G8,1\I:5A81_z und die Ga0.701n0.30N0.005ASO_995/GaN$Asl_x Quan—
tenschichtstrukturserien ein Ubergang von einer Typ I zu einer Typ II Band-
diskontinuitét bei einer Stickstoffkonzentration von zy = 1% bzw. 3% gefun-
den. Eine genauere Beschreibung der gefundenen Quantenschichtiibergéinge
mit Hilfe des 10-Band k-P Modells kann wertvolle Informationen iiber die
Banddiskontinuitédten in diesem Halbleitersystem liefern.

Ausblickend kann gesagt werden, dass durch verschiedene optische Spek-
troskopiemethoden und auch durch die Untersuchung von Temperatur- und
Druckabhéngigkeit viele Informationen iiber Bandstrukturen gesammelt wer-
den konnen. Das Versténdnis der Bandstruktur des terndren Ga(N,As) ldsst
Riickschliisse auf das verwandte quaternére (Ga,In)(N,As) zu. So kann die Rot-
verschiebung der E, Bandliicke des (Ga,In)(N,As) mit dem hier vorgestellten
Modell beschrieben werden. Nicht nur aufgrund der interessanten physikali-
schen Eigenschaften des (Ga,In)(N,As) Materialsystems sondern auch wegen
seines groflen technologischen Anwendungspotentials gibt es hier noch viel For-
schungsbedarf.
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