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1. ENLEMTUNG ?

Porose Halbleiter, speziell pordses Silizium (por-Si), sind im Prinzip seit den 50-er
Jahren bekannt [1-4]. Mit der Entdeckung einer sichtbaren Lumineszenz von por-Si selbst bei
Raumtemperatur durch L.T. Canham im Jahre 1990 [5] riefen pordse Halbleiter zunehmendes
Interesse hervor und waren und sind Gegenstand sehr vieler Untersuchungen [5-37]. Dadurch
wurde die Porositdt nicht nur als ein Fakt, der eine Stérung der perfekten Kristallstruktur
verursachen kann, sondern auch als eine Mdglichkeit, die neue gewiinschte Eigenschaften in
schon bekannten Halbleitermaterialien hervorbringen kann, erkannt.

Stimuliert durch den Fortschritt in der Herstellung von por-Si [6, 8-11], wurden auch auf
der Basis verschiedener bindrer Halbleitermaterialien (z.B. GaP, GaAs, SiC etc.) pordse
Strukturen hergestellt [12-33]. Neben hoheren Dielektrizititswerten im sichtbaren Bereich
haben die pordsen polaren III-V-Materialien einige weitere relative Vorteile gegeniiber por-
Si, zB. erweiterte Moglichkeiten der Anderung der Zusammensetzung, hohe
Ladungstragerbeweglichkeit und ein Kristallgitter ohne Inversionssymmetrie. Diese
Eigenschaften sind von grofer Bedeutung fiir eventuelle Anwendungen von pordsen
Materialien in der Sensorelektronik oder als photonische Bauelemente. Die mit Poren
erzielbare OberflichenvergroBerung wurde z.B. verwendet um Kondensatoren mit hohen
Kapazititen auf Halbleiterbasis zu entwickeln [34] oder zur elektrischen Isolierung in der
SOI- (engl. Si-on-insulator) Technologie [35-37]. Im Jahr 1987 wurde ferner von E.
Yablonovitch [38] und S. John [39] vorgeschlagen, einen ,,Halbleiter fiir Licht™ kiinstlich
herzustellen, indem ein dielektrisches Material periodisch auf der Skala einer
Lichtwellenldnge strukturiert wird. Hiervon erwartet man zahlreiche neue optische Effekte,
die durch Beeinflussung der spektralen Modendichte auftreten konnen [36, 40]. Als
potentielle Moglichkeit, um solche kiinstlichen Strukturen herzustellen, bietet sich die
Technik der Mikrostrukturierung von Halbleitern mittels elektrochemischen Atzens an.

Meistens werden pordse III-V-Halbleiter, dhnlich wie por-Si, durch elektrochemisches
Atzen von n-dotiertem Material in fluBsiurehaltigen Losungen hergestellt [41]. Die dabei
entstehenden pordsen Strukturen konnen durch mehrere Prozessparameter beeinflusst werden.

Die technologischen Bedingungen und die Eigenschaften des Ausgangsmaterials sind hier
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von grofler Bedeutung, ihre Einfliisse auf die Eigenschaften der pordsen Strukturen miissen
prazise definiert und untersucht werden.

Eine genaue Kenntnis des Ursprungs der besonderen optischen Eigenschaften pordser
Materialien ist wesentlich, um mogliche Anwendungen dieses Materials zu verstehen und zu
optimieren. Im Fall des por-Si war das (i) die sichtbare Lumineszenz durch Erhéhung der
Bandliicke von 1.1eV in kristallinem Si (c-Si) auf etwa 1.8 eV in por-Si und (ii) der hohe
Wirkungsgrad der Photolumineszenz (PL) gegeniiber c-Si [7, 10].

Trotz der Vielzahl der Arbeiten gibt es keine einheitliche Meinung zur Erklarung dieser
Phinomene, es wurden mehrere Modelle vorgeschlagen [7]. Die ersten Arbeiten zum
sleuchtenden* Silizium [5, 42] ordneten die Lumineszenz einem geometrischen
Quanteneffekt in diesen kristallinen Siliziumteilchen (c-Si) zu. Andererseits ist die grof3ere
innere Oberfliche des pordsen Siliziums [43, 44] durch eine hohe Konzentration
oberflichenkorrelierter oder molekiilartiger Zustinde geradezu dazu prédestiniert, die hohe
Quantenausbeute auf bereits bekannte siliziumartige Lumineszenzzentren hoher
Konzentration zuriickzufiihren. Verschiedene Modelle kénnen in etwa fiinf wichtige Gruppen
je nach Material, das als mikroskopische Quelle zur Lichtemission beitrigt, eingeteilt werden.
Noch heute werden neue Modelle fiir die Beschreibung des PL-Mechanismus in por-Si
vorgeschlagen [7].

Das geometrische Quantenmodell ordnet strahlende Uberginge in pordsem Silizium der
Rekombination von Elektronen und Lochern zu, die auf kristalline Bereiche mit
Durchmessern von wenigen nm begrenzt sind. Im einfachsten Fall wird die gegeniiber c-Si
verdnderte Lumineszenzenergie durch eine verbreiterte Bandliicke in den Nanokristalliten
erklart. Dieser Effekt wurde bereits fiir nanokristalline Cluster verschiedener Halbleiter
diskutiert [45-49].

Im Fall der III-V-Halbleiter wurde auch die Photolumineszenz bei Energien iiber der in
kristallinen Materialien vorhandenen Bandliicke beobachtet [15, 24, 26, 50-52]. Im Vergleich
zu por-Si steckt das Verstindnis dieses Effektes noch in den ,,Kinderschuhen®. So werden
z.B. quantendimensionale Effekte [14, 26] sowie Oberflichenzustinde [52] als mogliche
Ursache fiir die UV-PL in por-GaP vermutet [14].

Die pordsen Materialien auf der Basis von III-V-Halbleitern bieten auf Grund ihrer
polaren Bindungen einige zusdtzliche Moglichkeiten, um Zugang zu Kenntnissen der
fundamentalen Eigenschaften dieser Materialien zu gewinnen. Neben der Aufspaltung von

optischen Phononenmoden findet man auch im Schwingungsspektrum eines Festkdrpers an



4. ENLEMUNG g

der Oberfldche lokalisierte Anregungen vom akustischen und vom optischen Typ, wie z.B.
Oberflachenphononen, Oberflachenpolaritonen und Oberflichenplasmonen [53, 54]. Durch
den erhohten Oberflachenbeitrag in pordsen Medien sind alle diese Anregungen ,,verstirkt®.
Dazu gehort auch die Beobachtung von sog. Frohlich-Moden in III-V-Halbleitern [55], die
einer Schwingung des dielektrischen Dipolmomentes, das sich durch Oberflachenpolarisation
bildet, entsprechen. Diese Moden wurden bereits fiir por-GaP und por-GaAs in
Ramanstreuung [15-17, 50, 56-62] und in por-SiC in FTIR-Reflexionspektren beobachtet
[63].

Andererseits wurde in den letzten Jahren auch eine erhebliche Verstirkung von
nichtlinearen optischen Effekten, z.B. die Generation der zweiten Harmonischen (engl. SHG),
in pordosen Halbleitern gefunden [64]. Eine mogliche Erklarung dafiir kann durch
Verdnderungen in der Kristallsymmetrie, die durch Einfilhrung kiinstlicher Porengitter
verursacht ist, gegeben werden.

Die Anzahl von Publikationen, die sich mit pordsen III-V-Materialien befassen, ist
gegeniiber por-Si relativ gering. Und es sind bisher, soweit uns bekannt ist, keine
Ubersichtsarbeiten, die einen zusammenfassenden Uberblick iiber dieses Thema bieten, in der
Literatur zu finden.

Deshalb werden wir hier einen moglichst breiten Uberblick iiber das Problem der
optischen Schwingungsspektren in pordsen III-V-Halbleitern geben. Wichtig ist dabei nicht
nur die Gewinnung der experimentellen Werte verschiedener Art, sondern auch die
Entwicklung eines theoretischen Modells fiir die Beschreibung heterogener Medien, die
sogenannte Effektive Medien Theorie (EMT). Porése Halbleiter sind ausgepridgte Beispiele
von solchen heterogenen Strukturen, die in unserem Fall aus einer Hableitermatrix und aus
luftgefiillten Poren bestehen.

Es wurden im Lauf der Zeit verschiedene Versuche unternommen, um passende sog.
Mischungsformeln fiir die Beschreibung effektiver Materialkonstanten zu gewinnen [65-74].
Diese wiirden es erlauben, die Eigenschaften eines komplizierten Mediums aus der Kenntnis
der Eigenschaften der Bestandteile und der Morphologie zu beschreiben. Eine der wichtigsten
Materialkonstanten ist die komplexe dielektrische Funktion, die fiir grundlegende elektrische
und optische Materialeigenschaften von Festkorpern verantwortlich ist. Im Rahmen dieser
Arbeit ist es wichtig, eine effektive komplexe dielektrische Funktion fiir pordse Halbleiter zu

gewinnen, die eine moglichst gute Beschreibung der optischen Spektren liefert.
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Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Charakterisierung der optischen und elektrischen
Eigenschaften von pordsen Strukturen auf der Basis von III-V-Halbleiterverbindungen und in
der adidquaten theoretischen Beschreibung der effektiven Eigenschaften dieser heterogenen

Strukturen. Schwerpunkte der Arbeit sollten deshalb sein

e Moglichkeiten der reproduzierbaren Herstellung von pordsen Strukturen,
insbesondere von rdumlich geordneten Gitterstrukturen. Bestimmung der
wichtigen Einflussparameter und der nétigen Bedingungen

e Neue durch Porositit entstehende Eigenschaften. Besonderheiten von pordsen
Materialien auf der Basis von polaren Halbleitern

e Finsatz von Raman- und FTIR-Spektroskopie fiir die Untersuchung pordser
Halbleiter

e Realistische Beschreibung der heterogenen Medien durch effektive
Materialkonstanten auf der Basis der Effektiven Medien Theorie (EMT)

e Anwendung der EMT auf optische (frequenzabhidngige) und elektrische

Eigenschaften. Vergleich zwischen Theorie und experimentellen Ergebnissen.

Nach der Einleitung folgt die Beschreibung der Grundlagen des elektrochemischen
Atzens der Halbleitermaterialien und die Beschreibung der hergestellten Proben sowie der
technologischen Bedingungen (Kapitel 2).

Danach werden die Grundlagen der Effektiven Medien Theorie erldutert, die eine
Moglichkeit der Modellbeschreibung der effektiven Materialeigenschaften von heterogenen
Substanzen bietet. Dabei wird die Betrachtung auf den Fall der komplexen dielektrischen
Funktion fokussiert und die daraus abgeleiteten optischen Eigenschaften werden fir I1I-V
bzw. allgemein fiir polare Halbleiter betrachtet (Kapitel 3).

AnschlieBend werden die experimentellen Methoden (Kapitel 4) und wichtige
experimentelle Erkenntnisse (Kapitel 5, 6) vorgestellt. Die pordsen Strukturen werden mittels
Raman- und FTIR-Spektroskopie untersucht. Damit erreichte Ergebnisse werden mit der
theoretischen Modellierung auf der Basis der EMT verglichen.

Kapitel 7 enthélt eine Zusammenfassung und einen kurzen Ausblick.
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Elektronische Eigenschaften von Materialien konnen heute schon zu einem erheblichen
Mal} beeinflusst werden, um bestimmte erwiinschte Effekte zu erreichen. Durch gezielte
Dotierung von Halbleitern, aber auch durch Quantendimensionseffekte und Bandgap-
Engineering wird das elektronische Verhalten wesentlich beeinflusst und bietet die Basis fiir
zahlreiche Bauelemente. Eine dhnliche Beeinflussung der optischen Eigenschaften konnte
eine neue Materialienklasse schaffen.

In der industriellen Halbleitertechnologie ist kristallines Silizium das dominierende
Material, dessen Eigenschaften sehr gut untersucht sind. Die Bildung von pordsem Silizium
durch elektrochemisches Atzen in wissriger FluBsdure wurde bereits in den 50-er Jahren
beobachtet [1, 2]. Im Gegensatz zu den ungeordneten, schwammformigen Strukturen im
Nanometerbereich lassen sich bei bestimmten Prozessparametern auch geordnete Strukturen
mit gerichteten Poren im meso- (2 - 200 nm) und makroskopischen ( > 200 nm) Bereich
herstellen. Die Hoffnung, damit auch die Optoelektronik fiir Si erschlieBen zu konnen, rief
intensive Untersuchungen dieser Substanzen hervor [5-7, 10, 11].

Allgemein entstehen pordse Strukturen, wenn die Atzgeschwindigkeit richtungsabhingig
oder anisotrop ist [41]. Bei isotropem Atzverhalten erfolgt ein Polier-Atzen. Gegeniiber dem
Si ist das elektrochemische Atzen in III-V-Halbleitern auf Grund komplizierterer
Mechanismen bei den Elektrodenreaktionen in Verbindungshalbleitern weniger verstanden,
weil die Gitterpldtze der Elementarzelle durch verschiedene Atomsorten besetzt sind. Neben
bekannten Atzformen der kubischen Kristalle treten die Kombinationen von ebenen und
gerundeten  Atzflichen hinzu. Fiir die komplizierteren Atzratenverhiltnisse in
Verbindungshalbleitern werden die elektronischen und damit die Bindungseigenschaften
verschiedener Atome in den Kristallen diskutiert [41, 75, 76]. Um geforderte spezielle
Strukturen bzw. Eigenschaften zu erzielen, miissen die Parameter und der Verlauf des
Atzprozesses genau bekannt sein. Daher werden in diesem Kapitel einerseits die Grundlagen
der Elektrochemie und anderseits die wichtigsten Einflussparameter fiir die kontrollierte
Porenbildung beschrieben. Die Herstellung der pordsen Materialien wird jedoch im Rahmen

dieser Arbeit eher in allgemeiner Form dargestellt, da die optischen Untersuchungen und die
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Moglichkeit der Charakterisierung von pordsen Halbleiterstrukturen mit optischen Methoden

die Hauptziele sind.

2.1 ELEKTROCHEMISCHES ATZEN

Fiir grundlegende Konzepte des Ladungstransports in Festkorpern und in Losungen muss
auf die folgende Literatur verwiesen werden [41, 77, 78]. Prinzipiell erfolgt ein
Ladungstransport in Festkorpern durch freie Elektronen im Leitungsband und durch Locher
im Valenzband, wihrend in Elektrolytldsungen Ionen die Ladungstriger sind und es keine
freien Elektronen gibt. Daher muss an einer Elektrolyt-Festkorper-Grenzfliche ein
Ladungstrageraustausch stattfinden, um einen Stromflul zu ermdglichen. Dies impliziert
jedoch gleichzeitig eine chemische Redox-Reaktion, da der Ladungszustand der

elektrolytischen Ladungstréger gedndert wird.
e FElektrolyt-Halbleiter-Kontakt

Eine grundlegende Rolle in der Beschreibung von Vorgidngen, die bei der elektrischen
Kontaktierung verschiedener Materialien auftreten, spielt das elektrochemische Potential.
Bringt man zwei unterschiedliche Materialien miteinander in Kontakt, so fiihrt die Differenz
in den elektrochemischen Potentialen so lange zu einer Verschiebung der Ladungstriger in
der Grenzschicht, bis ein Ausgleich der Potentiale iiber eine geladene Grenzschicht
stattfindet. In der Halbleiterphysik spricht man von der Differenz im Ferminiveau. Das
elektrische Verhalten von Halbleiter-Elektrolyt-Kontakten weist viele Ahnlichkeiten mit
einem Halbleiter-Metall-Kontakt auf. In einem Metall sammeln sich an der Grenzfliche freie
Elektronen an, wihrend im Elektrolyt Ionen eine geladene Doppelschicht von wenigen
Angstréom (Helmholtz-Modell) bilden. Auf der Halbleiterseite muB3 die Ladungsschicht im
Metall bzw. Elektrolyt durch eine ebenso grole Ladungsmenge mit entsprechendem
Vorzeichen kompensiert werden. Dies kann je nach Vorzeichen durch eine Ansammlung von
Majoritits- oder Minirotitsladungstragern erfolgen, aber auch durch eine Schicht von
ionisierten ortsfesten Dotieratomen. Auch im Elektrolyt kann sich vor allem bei niedrigen

Konzentrationen zusétzlich eine Art von Raumladungsschicht ausbilden.
e Chemische Reaktionen

Um den Ladungstransport auf die Elektrode zu ermdglichen, muss eine elektrochemische

Reaktion stattfinden. Im Falle einer anodischen Reaktion miissen entweder Elektronen in die
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Halbleiterelektrode injiziert oder Locher an die chemischen Spezies im Elektrolyt abgegeben
werden. Das Konzept des Defektelektrons ergibt jedoch keinen Sinn im Bereich des
Elektrolyts. Ein Defektelektron wird vielmehr an der Oberfliche des Halbleiters zu einer
gebrochenen Bindung. Beide, Lochereinfang oder Elektroneninjektion, sind gleichbedeutend
mit der Oxidation einer chemischen Spezies an der Grenzfliche, jedoch mit einem
unterschiedlichen Energiebedarf.

Bei anodischer Polung in sauren Losungen wird die Halbleiterelektrode oxidiert, so dass
sich eine Oxidschicht bildet, die die Reaktion zum Stillstand bringt. In fluBsdurehaltigen
Losungen ist die Oxidschicht nicht stabil, und es erfolgt eine Auflésung der Anode, je nach
anliegender Spannung und Valenz in verschiedene Reaktionen. In III-V-Materialien sind die
Tonen von der III-Gruppe 16slich als III** (in Sauren) oder als z.B. Gallate (Ga(OH)4 , in
Alkalien). Phosphor ist als P(III) oder P(V) leicht 16slich in Form vieler Phosphite und
Phosphate. Einen Uberblick iiber Atzbedingungen und Auflosungreaktionen findet man in
[41].

In alkalischen Losungen wird die Halbleiterelektrode auch ohne Ladungstrigeraustausch
rein chemisch angegriffen.

N-Typ dotierte Elektroden befinden sich unter anodischer Spannung im Sperrbereich,
weshalb ihr Verhalten stark von einer moglichen Erzeugung von Lochern abhingt. Der
Stromfluss kann entweder durch hohe Durchbruchsspannungen oder durch Photogeneration
von Ladungstrigern erzeugt werden. Bei extrem starker Beleuchtung ergibt sich ein
Verhalten, bei dem die Anode elektropoliert wird. Bei hochdotiertem n-Typ-Material sind
keine Beleuchtung oder hohe Spannungen fiir einen Stromfluss nétig, da Ladungstrager die
diinne Raumladungszone (Verarmungsschicht) durchtunneln kénnen.

Weitere Informationen iiber Reaktionsmechanismen kann man durch Messungen von
Strom-Spannungs-Kennlinien oder der Quanteneffizienz, d.h. dem Verhéltnis zwischen
Valenz und Anzahl der injizierten Elektronen, erhalten. Ein mit dieser Tatsache vereinbarer
mikroskopischer Reaktionsmechanismus wurde z.B. von Lehmann [42] fiir Si vorgeschlagen.
Eine weitere und genauere Einfiihrung in die Elektrochemie von III-V-

Halbleiterverbindungen befindet sich beispielsweise in [41, 78].
e Porenbildung und Morphologie

Porenbildung tritt fiir viele Metalle und Halbleiterelektroden in verschiedenen
Elektrolyten unter anodischen Bedingungen auf. Poren werden nach ihrer Grof3e unterteilt in

Nano- ( < 2 nm), Meso- (10 - 1000 nm) und Makroporen ( > 200 nm). Pordse
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Halbleitermaterialien konnen je nach Herstellungsbedingungen alle diese Porengréfen
aufweisen.

Die materialabhidngige Vielfalt in pordsen Strukturen bei der Herstellung weist darauf hin,
dass die Details der Porenbildung von den elektronischen Eigenschaften der
Halbleiterelektrode bestimmt werden. Ein Modell zum Porenwachstum muss diese
Unterschiede erklaren konnen. Grundsétzlich findet Porenbildung statt, wenn es betriachtliche
Unterschiede in der Auflosungsrate zwischen der Porenspitze und den Porenwénden gibt.
Eine entscheidende Frage ist daher, was die Spitzen ,,aktiv und die Wénde ,,passiv* macht.

Eines der ersten Modelle zur Porenbildung von Beale et al. [21] basiert auf der Annahme
einer Raumladungszone im Halbleiter, die durch ein ,,pinning* des Ferminiveaus in der
Bandliicke entsteht. Die elektrischen Feldlinien in der Raumladungszone werden auf
Oberflachenunebenheiten bzw. Defekte fokussiert, wodurch der Stromfluf3 auf diese gerichtet
wird und zur bevorzugten Auflosung fiihrt. Die Porenwénde hingegen haben einen hohen
elektrischen Widerstand, da die Raumladungszonen der benachbarten Poren iiberlappen, und
sie daher vor Auflosung schiitzen. Der Ladungstragertransport erfolgt entweder durch
thermische Emission oder durch Tunneln. Das lokale elektrische Feld fiihrt iiber
Bildladungseffekte zu einer zusitzlichen Absenkung der Barriere, die z.B. an
Oberflachenvertiefungen noch verstirkt ist. Das weist darauf hin, dass im n-Typ Material an
der Porenspitze die Raumladungszone so diinn werden kann, dass dort lokal ein verstirkter
Tunnelstrom auftritt, der das Porenwachstum steuert.

Inzwischen existieren bereits andere Modelle, die die Porenbildung beschreiben. Fiir eine
Ubersicht iiber Elektrochemie und Porenbildungsmechanismen wird z.B. auf den Artikel von
Smith und Collins [79] verwiesen.

Grundsitzlich bleibt festzuhalten, dass die Verfiigbarkeit von Lochern an der Grenzflache
den Ort der Auflosung bestimmt und daher als Ursprung der dotierungsabhingigen
Morphologie von pordésen Halbleitern betrachtet werden kann.

An polierten Halbleiteroberflichen entsteht bei dem elektrochemischen Atzangriff durch
stochastische Nukleationsprozesse eine Verteilung ,wilder* Poren, deren mittlerer
Durchmesser dotierungsabhéngig ist. Um ein geordnetes Porengitter zu erzeugen, muss daher
der Nukleationsprozess initiiert und ein geordnetes Feld ,.kiinstlicher* Porenspitzen erzeugt
werden, die dann als Ausgangspunkt fiir die Porendtzung dienen.

Solche Atzkerne lassen sich durch z.B. eine geeignete Phototechnik in Verbindung mit

einer anisotropen Atzung in einer wissrigen Alkalilauge (z.B. KOH) erzeugen. Nach
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Aufbringen einer Schutzschicht aus Oxid oder Nitrid wird eine Lackschicht
photolithographisch strukturiert, wobei die Photomaske im gewiinschten Rasterabstand
quadratische Flachen in der GroBenordnung des Porendurchmessers enthélt. Dann wird die
darunterliegende Schicht selektiv geiitzt. Nach Entfernung der Lackschicht wird die Atzung
des Halbleiters durchgefiihrt. Es bilden sich Atzgriibchen mit scharfen Spitzen, die die
Ausgangspunkte der Porendtzung definieren. Dieses Verfahren wird fiir die Herstellung von
Makroporen in z.B. Si hdufig verwendet [11].

Unter anodischer Spannung wird die Oberfliche von Halbleitern korrodiert, wobei die
entstehende Oberflaichenmorphologie stark von der angelegten Spannung abhéngig ist. Bei
hohen Spannungen wird die Halbleiteroberfldche elektropoliert, d.h.
Oberflichenunebenheiten werden abgetragen und es entsteht eine glatte, relativ ebene
Oberflache. Dies wird héufig fiir die Herstellung von Halbleiterkristallen fiir optische
Anwendungen und fiir Chipsubstrate in der Industrie verwendet. Bei geringer anodischer
Spannung tritt hingegen Porenbildung auf, d.h. die Oberfliche wird aufgeraut, und die
Elektrode bekommt eine pordse Struktur. Die Morphologie héngt dabei stark von den
genauen anodischen Bedingungen ab, wie Elektrolytkonzentration, Temperatur,
Substratdotierung und kristallographischen Orientierungen, Beleuchtung usw.

Weitere Strukturierungsmoglichkeiten ergeben sich bei der Implantation des
Halbleitermaterials mit Ionen, alpha-Teilchen oder in-situ Lichtbestrahlung.

Bei Lichtbestrahlung werden Locher, die fiir den Nukleationsprozess notig sind, durch
monochromatisches oder weiles Licht in der Valenzzone erzeugt. Die Lichtstirke ldsst die
Atzrate und Morphologie beim Aufldsungsprozess variieren. Diese Methode hat den Nachteil,
dass bei einer Energie des Lichtes grof3er als die der Bandliicke das Licht inhomogen {iber die
Tiefe der Halbleiterelektrode absorbiert wird. Dies flihrt zu Verzerrungen des Porengitters
mit der Tiefe und die gesamte Dicke der pordsen Schicht ist auf die Eintrittstiefe des Lichtes
beschrinkt. Eine mdgliche Losung fiir dieses Problem wurde von Vanmaekelebergh et al. [13,
14] vorgeschlagen. Das Halbleitermaterial wird mit einem Element dotiert, das ein
bestimmtes Energieniveau in der Bandliicke in der Ndhe der Valenz- bzw. Leitungsbandkante
verursacht (energetische Abstinde = kgT). Bei Beleuchtung mit Licht der Energie knapp unter
der Bandliicke werden Locher durch zweistufige Anregungsprozesse erzeugt, z.B. erst zum
Legierungsniveau, dann thermisch in das Valenzband. Unter diesen Bedingungen wird die
Lichtabsorption iiber die Probentiefe homogener, und sie wird weniger durch mogliche

Fluktuationen der Bandliicke beeinflusst.
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Bei der Ionenimplantation wird die Oberfldche von Halbleitern vorstrukturiert und dabei
der Nukleationsprozess in Richtung der Ionenstrecken erleichtert, so dass lange, kanalartige
Poren ohne Seitendste entstehen konnen. Mit Hilfe der Ionenimplantation ist auch die
Herstellung von freistehenden pordsen Membranen mdglich. Die Bedingungen dafiir werden

innerhalb des folgenden Kapitels 2.2 genauer beschrieben.

2.2 IONENIMPLANTATION

Neue Technologien erlauben nicht nur, porése Halbleiterstrukturen in Form von Schichten
herzustellen, sondern auch freistehende pordse Membranen zu erzeugen [41, 60, 80]. Diese sind
besonders interessant flir zukiinftige Anwendungen als Bauelemente [36, 37, 81, 82].

Hierflir benutzt man den Prozess der hochenergetischen Implantation bei Energien des
Ionenstrahls von etwa 1 MeV bis 1 GeV und Ionen mit relativ leichten Massen, wie z.B.
Kohlenstoff, Krypton oder Xenon [41, 80].

Wihrend der Implantation verlieren die Ionen fortwihrend ihre Energie durch Kollisionen mit
Atomen und durch Wechselwirkungen mit der Elektronenstruktur [83]. Dabei werden in der
Ionenstrahlrichtung eine grofle Zahl verschiedener Punktdefekte, wie Vakanzen, Fehlbesetzungen
und Zwischengitteratome, produziert. Im Allgemeinen ist die Implantationswirkung eine Funktion
von lonenenergie, lonenmasse und Ionendosis. Bei kleinen Ionendosen werden die Eigenschaften
im implantierten Bereich hauptsidchlich durch Punktdefekte bzw. Vakanzen bestimmt. Ist die
Energie der Ionenstrahlen hoch und die Ionenmasse relativ gering, dann wird der beschidigte
Bereich inhomogen. Um die zahlreichen Implantationsdefekte der Kristallstruktur auszuheilen,
werden die implantierten Proben thermisch behandelt. Diese Behandlung erfolgt wie bei
konventionellen Ofenverfahren auch bei Beleuchtung mit Hilfe von monochromatischem oder
weillem Licht (white light rapid thermal annealing, WL RTA) [84, 85]. Dabei werden
Nebeneffekte gering, weil die Proben vor einem direkten Kontakt mit anderen Materialien
geschiitzt werden.

Nach der Implantation mit hohen Energien kann das Implantationsprofil als eine statistisch
akkumulierte Verteilung (Abb. 2.2) dargestellt werden, wobei man zwei Bereiche deutlich von
einander unterscheiden kann: das Gebiet relativ kleiner Defektkonzentrationen — unter der

Oberflidche, und einen stark geschédigten Bereich — in der Region um R, (mittlere Eindringtiefe)
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Abb. 2.2 Mittels SRIM2000-Code  berechnetes
Implantationsprofil nach Ionenbeschuss von GaP mit Xe-lonen Abb. 2.3 Schematische Darstellung
der Energien 1GeV einer Moglichkeit der Herstellung

freistehender poroser Membranen

[80, 83, 86]. Diese spezielle Struktur dndert sich nach thermischer Behandlung fast nicht und kann
fiir die Strukturierung von pordsen Schichten weiter verwendet werden.

Der Bereich zukiinftiger Membranen wird mit Hilfe einer Oxid- oder Nitridmaske definiert.
Danach werden tiefe Locher mit vertikalen Winden durch nichtselektives Atzen im Polier-Regime
bis zur Tiefe R, erzeugt. AnschlieBend werden die Proben einem selektiven anodischen Atzen im
Pulsregime in einer Zwei-Elektroden-Zelle unterworfen. Da die beiden Implantationsbereiche
einen unterschiedlichen elektrischen Widerstand haben, wird beim Atzen der stark geschidigte
Bereich stirker angegriffen. Dabei wird der darunter liegende Bereich sehr schnell entfernt, und es
entsteht eine freistehende Membran (Abb. 2.3 ). Dies wurde auf der Basis von kristallinen 1II-V-
Materialien von Tiginyanu et al. [80] demonstriert. Die Anwendung der hochenergetischen
Implantation fiir die Strukturierung von pordsen Schichten wurde im Rahmen dieser Arbeit

untersucht und wird in Kapitel 5 diskutiert.
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2.3 HERSTELLUNG, MORPHOLOGIE UND SEM-AUFNAHMEN

Fir die Herstellung poroser

Halbleiterkristalle vom n-Typ

verschiedener Oberflachenorientierung und Dotierung

verwendet. Typische Materialdaten sind in Tabelle II erfasst.

Schichten und Membranen wurden LEC-III-V-

Tabelle I1. Zusammenfassung der Daten von Ausgangsmaterialien und Herstellungsbedingungen.

n-GaP n-InP n-GaAs
Orientierung der 100
Kristalloberfldache 111 100 100
Konzentration, » (cm’3) 5x1017,1 2x10™ 17 17
T = 300K 1 2x10'8 2..3x10 2..3x10
Atzlsung 0.5M H,SO4 HCI HCI
Stromdichte, J (mA/cm®) 4.5 20 20
Atzdauer, t (min) 30 30 30

Pt-Elektrode

™

Riickkontakt

Abb. 2.4 Schematische Darstellung einer Atzzelle.

Halbleiterelektrode

Der Prozess des Atzens erfolgt bei Raumtemperatur in einer konventionellen
elektrochemischen Zelle mit Pt-Kathode in einer wilirigen Séurelosung (Abb. 2.4).

Hier wird zuerst der Fall des Galliumphosphids betrachtet, und spéter werden auch pordse
Strukturen auf der Basis von anderen III-V Halbleitermaterialien, wie GaAs und InP,
behandelt.

Von bereits publizierten Forschungen [12-14, 41, 60] ist bekannt, dass
Oberflichenunebenheiten bzw. elektrische Storungen und Inhomogenititen als Atzkerne
dienen. Je nach technologischen Bedingungen und nach Substratorientierung entstehen

verschiedene bevorzugte Bedingungen fiir die Entwicklung des Nukleationsprozesses.
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Das Atzen von nicht vorstrukturierten
Proben hat gezeigt, dass der Prozess an
Oberfldchendefekten, meistens Vertiefungen,
startet und sich dann in die Probentiefe
entwickelt.  Erreicht die  Pore  eine
charakteristische Lange, tritt die Entwicklung
von Seitendsten auf (Abb. 2.5).

Die Aste entwickeln sich meist senkrecht
zu den vertikalen primédren Porenkanélen. In
den (111)-orientierten Proben wird unter
bestimmten Bedingungen auch die
Entwicklung von Seitendsten in Form eines
,Baumes*“ beobachtet [13, 14, 60]. Radiale
Poren breiten sich lateral mit konstanter

Atzrate so lange aus, bis sich die Porenfronten

L

Abb. 2.5 Entwicklung der Poren beim
elektrochemischen Atzen

treffen, dann wird der Entwicklungprozess gestoppt. Das weist darauf hin, dass unter diesen

Bedingungen keine fiir die weitere Auflosung der Elektrode notigen Defektelektronen bzw.

Locher im Halbleitersystem vorhanden sind. Mit anderen Worten, es ist nicht mehr moglich,

unter diesen Bedingungen die ndétigen Locher zur Verfligung zu stellen. Dabei wird die

Halbleiterelektrode pords. Die sich daraus ergebende Morphologie geétzter Proben ist

kompliziert, ldsst sich aber durch eine charakteristische Grofle bzw. Dimension beschreiben.

10wpm
SAMPLELO~Z

Abb. 2.6 SEM-Bild einer pordsen Struktur auf GaP-
Basis (von oben). Man kann die Atzkerne und die
Wiénde zwischen Porendoménen deutlich unterscheiden.
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Fir die Charakterisierung der Proben nach Porendtzung kann man ein
Elektronenmikroskop mit geeigneter Auflosung verwenden, da die Strukturgréen der Poren
und des gebliebenen Halbleiterskeletts im Nanometerbereich liegen. Die Bildung der pordsen
Strukturen wurde mit Hilfe von elektronenmikroskopischen (SEM) Aufnahmen nachgewiesen
(Abb. 2.6).

Die SEM-Untersuchungen zeigen, dass die GroBe der Porenwidnde und der Wénde
zwischen radialen Porenfronten durch eine charakteristische Dimension L beschrieben werden
kann. In dem Modell der Raumladungszone korreliert diese Linge L mit der Dicke der
Verarmungsschicht Lp an der Oberfliche des Halbleitermaterials bei bestimmter Dotierung.
Fiir Berechnungen dieser Grofle kann das Schottky-Modell als geeignete Nédherung fiir die

Losung der Poisson-Gleichung verwendet werden:

L= [Pocace 22
e-N,

Dabei sind ¢, die Oberflichenpotential, &,-€ die statische Dielektrizitidtskonstante, e die

Elementarladung und V;, die Konzentration ionisierter Dotierungszentren bei entsprechender
Temperatur. Das Oberflaichenpotential ist von chemischen Bindungen an der Oberfldache
abhédngig, und eine genaue Bestimmung dieser Grofe ist extrem schwierig. In der bereits
vorhandenen Literatur sind unterschiedliche Werte fiir das Potential zu finden [87, 88]. Diese
werden hauptsichlich durch Oberflichenchemie und Kristallwachstum bestimmt.

Die Strukturgréfe L kann also durch Lp in etwa als L = 2L, abgeschétzt werden. Das
heillt, bei Auflosung der Halbleiterelektrode werden sich die Verarmungsschichten von
benachbarten Porenwinden niher kommen, das verbliebene Halbleiterskelett wird diinner. In
dem Moment, in dem die Verarmungsschichten fast
zusammentreffen, ergibt sich auf Grund starker L
Bandverbiegung an der Oberfldche ein Zustand, in dem Q »@
es keine frei beweglichen Ladungstrager mehr gibt [61].
Dies hat zur Folge, dass das Halbleiterskelett praktisch
komplett von freien Ladungstragern entleert sein sollte,

wie es in einer Skizze fiir die kreisformige Porenstruktur

dargestellt ist (Abb. 2.7).

Abb. 2.7 Skizze der Struktur einer
porésen Membran.
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Abb. 2.8 Die mittels Schottky-Modell berechnete Abhéngigkeit der Verarmungschichtdicke vom
Dotierungsniveau in GaP (links) and GaAs (rechts) fiir verschiedene Werte des Oberfldchenpotentials

In der Abb. 2.8. werden die Abhingigkeiten der Verarmungsschichtdicke von der
Konzentration der freien Ladungstriger n gezeigt, die in der ohne-Akzeptorkompensation-
Niherung gleich der Konzentration der ionisierten Donatoren n = Np ' ist.

Das Legierungsniveau ist eine der wichtigsten Einflussgrof3en bei der Herstellung poroser
11I-V-Halbleiter mit elektrochemischem Atzen. Die Ladungstrigerkonzentration bestimmt die
entscheidende StrukturgroBe in pordsen Halbleiterstrukturen und wird durch den
Herstellungsprozess beeinflusst.

Man kann die charakteristischen GroBen durch Bildanalysemethoden von SEM- oder
TEM-Aufnahmen gewinnen. Dabei enthdlt man eine statistische Verteilung von L. In erster
Néherung kann man annehmen, dass die Verteilung z.B. eine Gauss-Kurve mit dem
Maximum bei L ist. Unter der StrukturgroBe werden wir im Weiteren diese gemittelte
charakteristische Groe verstehen.

Fiir die prinzipiellen Anwendungen als photonische Elemente sind Poren mit einer
rdumlich-periodischen Gitterstruktur erforderlich. Dies konnte durch eine spezielle
Vorstrukturierung der Ausgangsmaterialien erreicht werden. Die Strukturierung wird héufig,
z.B. bei der Herstellung von por-Si, durch lithographische Schutzmasken realisiert [11, 41],
dabei ist jedoch die Erzeugung von Strukturen mit einer Dimension von weniger als 0.5 - 0.3
um sehr problematisch. Die Atzkerne kdénnen auch durch Interferenz von Laserstrahlen auf
einer lithographischen Maske oder mit Hilfe einer Elektronenmikroskopspitze definiert
werden [41]. Dabei ist aber das Problem der grolen Aufbereitungsflichen nicht leicht zu

iiberwinden. In unserem Fall wird die Porenstrukturierung mit Hilfe der Ionenimplantation

[60, 80, 86] realisiert und experimentell untersucht.
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Um den Prozess des Atzens zu induzieren wurden die Proben im Fall des
Galliumphosphids mit 3 MeV C'-Ionen, 5 MeV Kr'-Ionen und 1 GeV Xe-lonen mit geringen
Tonendosen von etwa 10'°-10'? ¢cm™ implantiert und dann dem elektrochemischen Atzen in
einer konventionellen elektrochemischen Zelle mit Pt-Kathode in einer 0.5 M wéBrigen
H,S0,-Losung unterworfen. Der Prozess des Atzens wurde in Dunkelheit fiir ca. 30 min mit
einer Stromdichte von 4...5 mA/cm?® durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen bildeten sich
separate vertikale Porenkanédle ohne Seitendste auf Grund der dichten und homogenen
Rauheit der Elektrodenoberfldche, die durch Ionenbeschuss realisiert wird. Man kann sagen,
dass der mittlere Abstand der einzelnen lonen auf der Oberfliche geringer ist als die Grofie
der Verarmungsschicht bei entsprechender lonendosis und Ladungstragerkonzentration.

AnschlieBend wurden freistehende Membranen, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, mit
Ausgangsdicken von etwa 3 um bis 50 um erhalten.

Die SEM-Untersuchungen zeigen, dass die kristallographische Orientierung der Substanz
bzw. die Verteilung des inneren elektrischen Feldes im Kiristallgitter eine kritische Rolle
spielen. Dabei weisen die pordsen Membranen auf einer (100)-Basis eine pordse
Mikrostruktur in Form vertikaler zylindrischer Poren in der GaP-Matrix auf, bei der (111)-
Orientierung ergibt sich eine Sdulenstruktur von Poren mit einem dreieckigen Querschnitt

senkrecht zur Oberflache (Abb. 2.9).

Abb. 2.9 SEM-Aufnahmen der porésen GaP-Strukturen. Links — auf der Basis von (100)-GaP, rechts —
auf der Basis von (111)-GaP. Die Ausgangskristalle wurden durch  Ionenimplantation und
Lichtbestrahlung vorstrukturiert.
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Abb. 2.10. PorengrdBeanalyse auf Basis der Ubereinstimmung mit den entsprechenden
SEM-Aufnahme in Abb. 2.92 Verarmungsschichtdicken.

Abb. 2.9 demonstriert die Moglichkeit der Herstellung pordser Membranen mit
homogener Porositdt auf der Basis von vorimplantierten Proben von n-GaP, obwohl die
perfekte rdumliche Verteilung von Poren unter den beschriebenen Bedingungen noch nicht
vollstindig realisiert ist. Der Porenkristall kann effektiv als ein amorpher photonischer
Kristall mit Nahordnung bezeichnet werden. In Abb. 2.10 wird ein Beispiel der
Strukturanalyse auf der Basis der SEM-Aufnahmen dargestellt. Man sieht, dass die
PorengroBen durch eine statistische Verteilung beschrieben werden konnen. Dies flihrt zu
lokalen Variationen der Porositdt bzw. der relativen Volumenfraktion c.

Eine rdumliche Struktur von vertikalen parallel geordneten Poren kdnnte durch die
Fokussierung des lonenstrahls erreicht werden und stellt eine neue Materialklasse dar.

Unter photonischen Kristallen versteht man kiinstliche periodische dielektrische
Strukturen, die eine starke Variation des Brechungsindexes mit einer Periodizitit in der
GroBenordnung einer Wellenldnge zeigen. Einerseits kann in solchen Strukturen eine
photonische Bandliicke (engl. Photonic Band Gap, PBG) existieren, d.h. ein Frequenzbereich,
in dem die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen fiir mehrere Raumrichtungen verboten
ist. Anderseits kann die Einfilhrung gerichteter Poren zur Anderung der gesamten
Kristallsymmetrie und zu besonderen Eigenschaften von pordsen Strukturen fiihren. Diese
miissen moglichst genau untersucht werden, um die Basis fiir mogliche Anwendungen zu
bilden und um die fundamentalen Kenntnisse zu erweitern. Fiir eine weitere und detaillierte
Einfilhrung in dieses Gebiet sei auf die Artikel [11, 38-40, 89] verwiesen. Das folgende

Kapitel soll einen Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen liefern, die sich mit der
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Beschreibung solcher inhomogener Substanzen bzw. mit der sogenannten Effektiven Medien

Theorie (EMT) befassen.

Alle porosen Proben wurden am Institut fiir Hochfrequenztechnik TU Darmstadt
(Merckstr. 25, D-64283 Darmstadt) in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. H.L. Hartnagel
und Herrn Prof. Dr. .M. Tiginyanu hergestellt.
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Fast alle Materialien, die in der Natur vorhanden sind, sind heterogen, d.h. sie bestehen aus
einer strukturierten oder strukturlosen Mischung verschiedener Komponenten (Teilchen, Phasen,
usw.). Eine Beschreibung in Sinne eines Modells oder einer Theorie fiir diesen Typ von
Substanzen ist jedoch extrem schwierig. Lange galt das Hauptinteresse von Physikern mit wenigen
Ausnahmen homogenen Substanzen, deren Eigenschaften heute auf quantentheoretischer Basis mit
einer ausreichenden Genauigkeit vorausberechnet werden konnen. Z.Zt. besteht ein gro3er Bedarf
an der Behandlung heterogener Materialien insbesondere im Bereich der Ingenieurwissenschaften.

Leider gibt es bisher kein allgemeines Lehrbuch, nur Monographien zu bestimmten
physikalischen Eigenschaften und, natiirlich, zahlreiche Veroffentlichungen. Wesentliche Arbeiten,
die der Berechnung der Eigenschaften heterogener Substanzen in Rahmen einer sogenannten
Effektiven Medien Theorie (engl. effective medium approach, EMA) gewidmet sind, sind die von
J.C.Maxwell-Garnett (MG) von 1904 [66], O.Wiener von 1912 [65], D.A.G Bruggeman (BG) von
1935 [67], Z. Hashin und Shtrikman (H.-Sh.) von 1962 [68] und Bergman von 1978 [70]. Ziel
dieser Theorien ist es, die physikalischen Eigenschaften von heterogenen Materialien aus denen
threr Komponenten, aus ihren Konzentrationen und aus (relativ wenigen) anderen Parametern, die

die Mikrostruktur charakterisieren, zu berechnen [72-74].

3.1 EFFEKTIVE MATERIALKONSTANTEN

Makroskopische physikalische Eigenschaften werden durch Materialkonstanten
charakterisiert. Dies sind dimensionsbehaftete Zahlenwerte fiir Eigenschaften, wie z.B.
elektrische Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit, Festigkeit, Farbe usw., die von Substanz zu
Substanz verschieden sind, und aus Experimenten gewonnen werden miissen.

Fiir den Fall linearer Beziehungen (i.a. treten auch nichtlineare Terme héherer Ordnung auf) ist
die allgemeine Definition

A=c-B, 3.1
wobei B die ,,Ursache” und A4 die ,,Wirkung* sind. B und 4 konnen Skalare, Vektoren oder

Tensoren sein.
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Effektive Materialkonstanten werden tiber

(4)=c,;-(B) (32)
definiert, wobei <..> den rdumlichen Mittelwert der entsprechenden Grof3e bedeutet
[-ar
() :VIT' (3.3)
v
Die Ergebnisse fiir D = eE =—¢- gradU sind iibertragbar auf z.B.
Jy=—0grad U  Ohm’sches Gesetz
Jjp=—D grad C Fick’sches Gesetz (3.4)

und

Jw = —Agrad T Fourier’sches Gesetz

und auf die magnetische Permeabilitit B= y7, H, da die Differentialgleichungen und die

Randbedingungen mathematisch identisch sind. Fiir mechanische Eigenschaften ist dies
jedoch nicht der Fall, weil die Beziehung B = - grad ¢, wobei ¢ ein Potential ist, nicht

zutrifft.

3.2 DIE DIELEKTRIZITATSKONSTANTE HETEROGENER
MATERIALIEN

Im Rahmen dieser Arbeit werden wir uns speziell fiir den Fall der dielektrischen Funktion
(DF) interessieren. Wie spdter gezeigt wird, konnen wichtige optische (frequenzabhingige)
Eigenschaften, wie z.B. Reflexionsvermdgen, Frequenzen optischer Schwingungen in einem
Kristall, auf der Basis der DF abgeleitet werden.

Fiir ein heterogenes Material aus N Substanzen der Konzentrationen c, (i = 1..N) gilt:

(o) ZeslE)
geﬂ_<E>_ Zcf<E>,~ , Zc,._y (3.5)

V. .. . . .
¢, = Z—’V ist die relative Volumenkonzentration der i-ten Substanz.

i

Fiir zweikomponentige Medien, d.h. i =1, 2, folgt:
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_(-0)g (E), +cg, (E)
1= (E), +e(EY,

2 (3.6)

<E>2

Gl 3.6 ist exakt. Zur Berechnung von & wird ,,lediglich® ein exakter Wert von <E> als
1

Funktion von &, &, ¢ und der Mikrostruktur gebraucht. Einige spezielle Félle lassen sich streng

16sen.

3.3 KLASSIFIZIERUNG VON HETEROGENEN MEDIEN

Heterogene Medien kdnnen ihrer Morphologie nach in 2 Gruppen eingeteilt werden.

e  Symmetrische Strukturen (Aggregattopologie):

g -

Fiir diese Strukturen gilt:

£, (&,€,0)=¢,(€,€,[1-c]) (3.7)
Ein Vertauschen von & mit & und gleichzeitig von ¢ mit (1 - ¢) liefert dasselbe Resultat.

e Asymmetrische Strukturen (Matrixtopologie):

S )
L S ®&®7%§§§

g(,ff (8],82,6') # g(ff (829819[1 _C]) (38)
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3.4 SPEZIELLE FALLE

Wiener-Grenzen
Im Fall von zwei unterschiedlichen dielektrischen Medien in

Form von Plittchen sind zwei einfache Félle moglich.
a) E || zu Schichten mit unterschiedlichen &

€, =(1-0)g +cg, (3.9)

das Ergebnis der ,,Reihenschaltung*;

b) E L zu Schichten mit unterschiedlichen &

To(-c)e! +ee! (3.10) & k

Ey
das Ergebnis der ,,Parallelschaltung® . E
Ebenso lassen sich strenge Ergebnisse fiir  einzelne Abb. 3.1 Fall einer

. .. . . . ) . zweikomponentigen Substanz in
Einschliisse in Form eines Ellipsoids, einer Kugel, einer Nadel cinem #uBeren elektrischen Feld

a) — Reihenschaltung (oben)

oder eines Pléttchens in einer homogenen Matrix gewinnen [90]. b)— Parallelschaltung, (unten)

Maxwell-Garnett-Theorie
Eine der ersten (1904) Arbeiten [66], die den effektiven Eigenschaften von heterogenen
Medien gewidmet war, betrifft

e den Fall von kugelférmigen Einschliissen aus & in einer
Matrix & (MG1). Im Fall von wenigen Einschliissen (¢ — 0), die

sich weit entfernt in einer homogenen Matrix befinden (d.h. das

Dipolfeld der Umgebung eines Einschlusses verschwindet in der

Niéhe eines anderen) ergibt sich

Q.

(& - %
Ey =& +3-cog (26 *¢,) (3.11)
l—c-(&— % Abb. 3.2  Maxwell-Garnett
(281 + 82) Strukturen oben — MGI1 und

unten MG2.

mit der Niherung fir ein kleines ¢ in der Form

Ep=6+3cg M (Landau-Béttcher, [91])

(2e, +¢)
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e undden ,,Schweizer Kise“-Fall (Matrix aus & und Einschliisse &) (MG2)

(&—-8&)
(2e, +¢)

Er=6+3-(1-¢)-€ .
o =€2+3:(1=0) 21—(1—0)-(81—82%
& +E)

(3.12)
Beide Ergebnisse sind nicht symmetrisch. MG1 ist nur fiir ¢ — 0 bzw. MG2 fiir ¢ — 1 korrekt.
Symmetrische Mischung kugelformiger Einschliisse.

Die in Abschnitt 3.2 erhaltene Gleichung 3.6 ist ein exaktes Ergebnis. Allerdings ist das

Verhiltnis 2 von der spezieller Struktur abhingig. Im Fall eines Einschlusses in Form eines

(E),

Ellipsoids siehe z.B. [90, 91]. In den Grenzfillen ¢ — 0 und ¢ — 1 erhilt man fiir sphérische

Entschliisse
(). _ 26 gieso (3.13)
(E), 2¢+¢,

und
(). _ 26 gy (3.14)
(E)  2¢+¢

Fiir die Verallgemeinerung auf den Fall von nichtsphérischen Einschliissen (orientierten und
zufillig orientierten) siehe z.B. [70, 72, 92].
Aus Gl. 3.6, 3.13 und 3.14 ergeben sich exakte Grenzbedingungen fiir die effektive DF &

und fiir ihre Ableitung €' bei ¢ = 0undc — 1

£, =& £, =¢ (3.15)
und
3e
lo= L (g,—¢
eff | e=0 2€1+€2( 2 1)
(3.16)
e' ‘ = 382 (8 _8)
Y 2g v

Eine geeignete Interpolation zwischen beiden Grenzfallen kann aus einer Padé-Approximation
erhalten werden

_a+fe+yc

3.17),
7 1+ Sc¢ 317
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wobei die Koeffizienten ¢, f, ¥ und J so zu wihlen sind, dass die Gl. 3.15 und Gl. 3.16 erfiillt
sind.
Das Ergebnis ist [ 74]

_ & +4dce(g,—€)/(2€ +€)+2c(g,—€) I(2€, +&,)
1+c(e,—€)/(2¢, +¢€,) '

(3.18)

eff

) ) ) . . 2 3
Die gewonnenen Ergebnisse sind exakt in der 1. Ordung von c. Aussagen liber ¢, ¢’.., ¢',..

wiirden eine unendliche Reihe von Zwischenschritten erfordern, die alle mdglichen raumlichen
Zusammenhdnge zwischen zwei bzw. n-Einschliisse beriicksichtigen. D.h. weitere mogliche
Verbesserungen des Ausdrucks fiir die effektive DF in GI. 3.17 wiirden eine Einfiihrung von

unendlich vielen phdanomenalogischen Koeftizienten erfordern.

Bruggeman
Im Fall einer symmetrischen Struktur fand Bruggeman (1935) das Ergebnis [67]

£ —€ £ —&,
0=(l-¢) —+c-—=,
2e, +¢ 2, +E€,

(3.19)

das héufig verwendet wird. Bruggeman liefert korrekte Grenzwerte und 1. Ableitungen. Fiir
frequenzabhéngige Eigenschaften ist die Anwendung dieser Formel jedoch nur eingeschriankt

moglich.

3.5 BERGMAN‘SCHE SPEKTRALDARSTELLUNG

Mit den Definitionen
s=(-¢g/¢e)" (3.20)
und

£
F(s)=1-—~ (3.21)
E

hat Bergmann (1978) streng bewiesen [70], dass fiir beliebige heterogene Materialien F(s) als
Funktion der (formal) komplexen Variablen s eine im Sinne der Funktionentheorie analytische
Funktion in der gesamten komplexen Ebene ist mit Ausnahme von Polen auf der reellen Achse im
Bereich 0 < s < 1. Die Residua dieser Pole sind positiv [70].

Es gilt also
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21

B

s—3,

F(s):§+z

mltA,BZZO,OS s <1.

(3.22)

Die Lage der Pole 4 und die B; sind dabei nur vom c-Wert und von der Mikrostruktur, nicht

aber von & und & abhéngig. Die Pole konnen (flir unendliche Proben) dicht liegen, d.h. einen

Verzweigungsschnitt bilden (Z; — /..), so dass sich allgemeiner

mit 4, g(s) > 0 und g(1) = 0 schreiben ldsst.
Zusitzlich gilt fiir beliebige Mikrostrukturen

A+ ZB‘_ =c resp. A+ Ig(s)ds =c

wobei c die Konzentration des Materials & ist. Ferner gilt

A+ 1 B _ F()<1,  resp.
i — S
A+ JM =F()<1
J 1-s'
und fiir isotrope sowie fiir kubische heterogene Materialien

z sB = %c (1-c¢) resp.

]s-g(s)ds =§c-(l—c)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

Die hoheren Momente X, B; resp. js" g(s)ds mit n > 2 hiangen nicht nur von ¢ ab, sie konnen

nur berechnet werden, wenn zusétzlich Aussagen iiber die Mikrostruktur (rdumliche

Korrelationsfunktionen) bekannt sind.

Die Bergman’sche Darstellung beinhaltet eine klare Trennung von Struktur- und

Materialparametern, die Werte & und & sind nur in s enthalten. Sie gilt natiirlich auch fiir andere

Materialeigenschaften, wie z.B. die Leitfahigkeit, die Wéarmeleitfahigkeit. Falls also z.B. die

Struktur (4, B; und s; ) aus elektrischen Messungen bekannt ist, konnen dielektrische, magnetische

und andere Eigenschaften berechnet werden [72-74, 93].

Dariiber hinaus gestattet die Bergman’sche Darstellung

e den Test numerischer Losungen und den Test von Niherungsergebnissen
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e die Gewinnung strenger Aussagen liber geeignete Mischungsformeln aus einem Minimum an
Information iiber die Mikrostruktur sowie

e die Gewinnung von Mischungsformeln fiir Materialien mit einem realistischen
Perkolationsverhalten.
Ihre Nutzung ist z.Z. das beste theoretische Konzept zur Untersuchung heterogener

Materialien.

3.6. ANWENDUNG DER EMT AUF POROSE IlI-V-HALBLEITER

Fiir die Bestimmung der effektiven dielektrischen Funktion (DF) des pordsen Materials aus
zwei Komponenten (hier: GaP-Matrix mit & = 9.11 und Luftporen mit & = 1) werden
Interpolationsformeln fiir die Bergman’sche Spektraldarstellung (BD) [70] verwendet. Es erfolgt
eine simple Interpolation fiir verschiedene Typen von zweikomponentigen Mikrostrukturen
zwischen den streng bekannten Grenzbedingungen (bei ¢ = 0, 1) und anschliessend werden die von
der Frequenz abhidngigen Eigenschaften berechnet. Die Frequenzen von Schwingungsmoden

konnen dann aus den Maxima von Im(& @)) und Im (-1/& @)) berechnet werden [72-74].

Kugeln.
Im Fall von GaP-Kugeln in einer Luft-Matrix sieht die Bergman’sche Spekraldarstellung

F(s)= + (3.27)

s——(-c
3 (1-¢)
aus, was gleichbedeutend mit MG1 GL. 3.11 ist.
Im Fall von kugelférmigen Poren in einer GaP-Matrix ergibt sich

2¢ .l_’_c(l—c). 1
3—c-s s 3-c s—(1-¢/3)’

F(s)= (3.28)

was gleichbedeutend mit MG2 nach GI. 3.12 ist.

In Abb. 3.3 sind die Ergebnisse der EMT fiir den Fall einer GaP:Luft-Mischung dargestellt, die
porose Struktur besteht dabei aus kugelformigen Einschliissen. Neben den urspriinglichen
Schwingungsmoden von GaP treten neue Frohlich-Moden [55] durch die zusitzlichen

Polarisationen auf den Grenzflachen der zwei unterschiedlichen dielektrischen Substanzen auf.
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410 : : : :
Abb. 3.3 Aus der EMT berechnete i GaIP:Luft ' ' (3D-K|ugeln) EMT ]
Frequenzen von optischen (TO- und LO-) L LO 1
und Fréhlich-Moden (F, F-L, F-T) im Fall 499 [ i ]
von MG1- und MG2-Strukturen. [
"z 390 .
N
N
g
?‘:380 - ot % .
S o
=T . MG2 5]
k7(1 1) S S
TO
360 L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
GaP-Konzentration, ¢
Symmetrische Mischung kugelformiger Einschliisse.
Gl. 3.18 in den Variablen F{(s) und s dargestellt wird zu
2¢ 1 c(l-c 1
F(s)= —+ U=c) , (3.29)
(I+¢)s l+c S_(1+Cy
3
wobei
2¢
= (3.30)
(1+¢)
und
c(l-c) I+c
g(s)= O(s———) (3.31)
I+c 3
sind.

Gl. 3.18 kann aber auch aus einer Interpolation fiir die spektrale Funktion g(s) zwischen ihren
Werten fiir die Grenzfille bei ¢ — 0 und ¢ — 1 gewonnen werden. Fiir sphérische Einschliisse hat
die DF nach Gl. 3.14 und 3.16 einen Pol bei 2&,(w)+ &= 0 (entsprechend s = 1/3) und bei 2&(w)+
& = 0 (entsprechend s = 2/3). Mittels Interpolation zwischen g(s)~co(s—+) und

g(s)~(1—=c)d(s—%) ergibt sich

g(s)~ c(1—)8(s - HTC) (3.32)
c(l-c) I+c i 2¢

Aus Gl. 3.26 folgt dann g(s) = " (s— 3 ) und fiir 4 nach Gl. 3.24 4= ac’ also (3.30)
+c +c

und (3.31).
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In Abb. 3.4 sind die Ergebnisse der EMT fiir den Fall der GaP:Luft-Mischung dargestellt, die
pordse Struktur erhélt man dabei als symmetrische Mischung von Kugeln.

410 T T T T T
Abb. 3.4 Aus der EMT berechnete - GaP:Luft ' (3|'3 sym. theln) EMT ]
Frequenzen von den optischen (TO- und L LO ]
LO-) und Frohlich-Moden (F, F-L, F-T) 400 e S ]
im Fall von 3D-Kugeln aus GaP und Luft. [ 5 i
230l 00 FL ]
N
N
=
=
3'380 - 4
2
m -
370 | ]
' TO 1
360 L L . L . L . L . L . L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

GaP-Konzentration, ¢

Uniaxiale Kristalle

Wenn die Wellenldnge A viel groBer als die typische Strukturdimension L der pordsen
Halbleiter ist, dann konnen diese Materialien als homogene Substanzen betrachtet werden und
die quasi-statische EMT fiir die Gewinnung der effektiven DF kann angewendet werden. Die
Einfiihrung parallel geordneter Poren fiihrt in kubischen Halbleiterkristallen zur Anderung der
Symmetrie (Abb. 3.5). Die kubische Symmetrie (Punktgruppe T4) wird uniaxial (Punktgruppe
Csy fiir den Fall der (111)-Oberflache bzw. D4 fiir den Fall der (100)-Oberflache).

Abb. 3.5 Anderung der
Kristallsymmetrie durch
parallele zylindrische Poren
in einem kubischen Kristall.

>
Y

X

bulk 7 (A00) D> porps
(kubisch) d\ (111) C;, (uniaxial)

Dies fuhrt zu einer effektiven DF in Form eines Tensors

£ (w) 0 0
Ew)y=| 0 £ (w) 0 . (3.33)
0 0 g (o)



3. EFFEKTNE MEDIEN THEOCRIE 35

Fiir die Komponenten des elektrischen Feldes, die parallel zur Richtung der Poren sind, ist

& (w) exakt durch die obere Wiener-Grenze [65] gegeben

gw)=c-e@)+(1-c) ¢, (3.34)
wobei & die dielektrische Konstante der die Poren fiillenden Substanz (Luft) und & @) die DF
des Halbleiterskeletts mit der relativen Volumenkonzentration ¢ sind. Fiir den Fall halb-
isolierenden Materials ist & @) im IR-Bereich durch
a)LZO — w?o

W, — W —i-®y

gmn:awyb+ (3.35)

gegeben [94].

Wir betrachten zwei mogliche Grenzfille fiir dieses System.

a) Im Grenzfall von wenigen unabhédngigen (keine Quadrupol-Wechselwirkung

vorhanden) zylindrischen Poren (¢ — 1) ist &€ () durch

<E>2
<E¢ ) (3.36)
(E),

c-&(w)+(-c)-¢

2 (w)=

c+(l—c)-

gegeben, mit

(E), £() (337)

(E),  e@)+n (g -&w)

und dem Depolarisationsfaktor 77 = 2. Hier bezeichnen (E); und (E), die rdumlichen
Mittelwerte der Komponenten des elektrisches Feldes in der XY -Ebene iiber das Halbleiter-

bzw. das Porenvolumen.

b) Im Grenzfall eines Halbleiterskeletts mit verschwindender relativer Konzentration (¢ —
0) kann die pordse Struktur durch Plédttchen mit willkiirlich in der X’Y’-Ebene angeordneten
Normalen dargestellt werden. Fiir den Fall eines Pléttchens in einer Luft-Matrix bekommt
man

<E>1 _ &
(E), & +n-(e(@)-¢) (3.38)
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mit 77= 1 fiir Felder, die parallel zur Plattchennormalen orientiert sind (£ || X’Y’), und =0

fiir Felder, die senkrecht zur Plittchennormalen sind (£ L X’Y”). Die Richtungsmittelung iiber
alle Winkel (¢ € [0,2m]) fiihrt zu dem Ergebnis
E
(E), 2| &) 2e(w)
das mit Gl. 3.37 fiir 77 =’ iibereinstimmt.
Gleichung 3.36 ergibt dann mit den Ausdriicken aus Gl. 3.37 oder Gl. 3.39 dasselbe

Resultat

(2=c)-¢ +c-e(w)
c-g+2-c)e(w)

£ (w)=¢€(w) (3.40)

Dieses Ergebnis ist korrekt (Werte und erste Ableitungen sind korrekt) in beiden
Grenzfillen (¢ — 0) und (¢ — 1) fiir die behandelte Struktur (Abb. 3.5) und kann im weiteren
als eine geeignete Approximation flir den gesamten c-Bereich (¢ € [0,1]) angenommen
werden. Die effektive DF nach GIl. 3.40 liefert auch eine korrekte Bergman’sche
Spektraldarstellung [70]. Mit

1
@ (3.41)
81
und
F(s)=1-5@ (3.42)
81
folgt aus Gl. 3.40 und mit
1 '
Fs)=2+ j&s)'ds' (3.43)
S S—S

dass 4=5%,g(s)=B-0(s—s,),5,=1-% und B= % sind. Die exakten Zusammenhénge

[70]

A+ J-g(s)ds =c (3.44)

und

]sg(s)ds = %c(l —-c) (3.45)

0

(G1.3.26 im 2D-Fall) sind ebenfalls erfiillt.
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A # 0 fir alle c-Werte weist darauf hin, dass die Perkolationsschwelle des
Halbleiterskeletts durch ¢ = 0 gegeben ist. Im zweidimensionalen (2D)- Fall, der in unseren
Proben realisiert ist, fordert das Keller-Theorem [77]:

£ (&,e(w),c) € (e(w),g,c) =€ -€() (3.46)
Auch diese Forderung wird durch GI. 3.40 erfiillt.

Unser Ausdruck fiir & (w) fiir alle c-Werte (Gl. 3.40) kann auch auf einem alternativen
Weg gewonnen werden [74]. In beiden Grenzféllen (¢ — 0) und (¢ — 1) ist ein Pol von & ()
(auBer bet s = 0) durch s,=1-% exakt gegeben. Unter der Annahme einer Ein-Pol-

2

B
S=5

Approximation F(s)=4+-—L-dx und s, =1-% als linearer Interpolation in der s, —c-Ebene

zwischen (¢ — 0) und (¢ — 1), konnen 4 und B leicht aus Gl. 3.43 und GI. 3.44 abgeleitet
werden. Im Ergebnis erhdlt man dasselbe Resultat die GI. 3.40.

Im allgemeinen hat F(s) nicht nur zwei Pole, sondern einen fiir jede elektrische Resonanz.
Fiir eine unendliche Probe mit einer willkiirlichen Struktur kénnen die Pole sogar dicht liegen

und einen Verzweigungsschnitt bilden [74]. Eine exakte Bestimmung aller B; and s; bzw. von

1
g(s) wiirde die Kenntnis aller Momente Is” g(s)ds erfordern, die ihrerseits von Paar- und
0

hoheren Korrelationsfunktionen abhidngig sind. Infolgedessen ist die Kenntnis nur der

Konzentration ¢ nicht ausreichend, um weitere exakte Aussagen iiber £, (@) zu treffen.

Aus (3.40) und (3.35) ist das Reflexionsvermdgen R(@) leicht zu berechnen

(n(@)—1)" + x(w)*

R(w) = . (3.47)
(n(@)+1)" + k()
mit
n(w) =%\/Re8L(a))+\/Re2 £, (0)+1Im’ &, (@) (3.48)
und
K(w) = %\/ —Ree, () +Re* £, () +Im’ &, () . (3.49)

Der Ergebnis fiir ¢(GaP) = 0.5 ist in Abb. 3.6 dargestellt.
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(U Abb. 3.6 Real-Teil der DF &w@ und
o Reflexionsvermégen von halb-isolierendem
F'Ll por-GaP  fir ¢ = 0.5 bei fehlender

Phononenddmpfung. Mit @r.r und @r.; sind die
transversale bzw. longitudinale Frohlich-Mode
o, bezeichnet.

Oro =366 cm™ und @,=402.3 cm™ [115].
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Der Pol in € (w) bei & + € (w) = 0 fiir c —» 1 (und fiir y— 0) ist eine Frohlich-Mode [55],
die Resonanzmode einer runden Pore in einer Halbleitermatrix. Auller dieser Mode hat & ()
nach Gl. 3.40 auch einen Pol bei @ = wyro. Pole entsprechen Moden von transversalem (T)-
Charakter. Die Pole jeder dielektrischen Funktion miissen immer mit Nullstellen (Moden von
L-Charakter) in der Folge T-L-T-L-.. mit zunehmender Frequenz abwechseln. Auf Grund
dieser Regel erwarten wir eine longitudinal-transversale (L-T) Aufspaltung der Frohlich-
Mode mit Abnahme der Volumenkonzentration ¢, so dass der L-Modenzweig immer unter
dem T-Modenzweig liegt.

Im Falle ¥ # 0 sind die T- und L-Moden durch Maxima von Im(g (®)) bzw.

Im(—Y €, (®)) gegeben. Diese Maxima konnen leicht aus Gl. 3.40 berechnet werden und

sind in Abb. 3.7 fiir alle ¢(GaP) dargestellt. Der Frequenzbereich zwischen der longitudinalen
Frohlich-Mode (F-L-Mode) und der transversalen Frohlich-Mode (F-T-Mode) entspricht der
Aufspaltung der Reflexionsbanden in Abb. 3.6.
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Abb. 3.7 Aus der EMT berechnete MO —————T1 T O ——
Frequenzen von optischen (TO- und LO) [ GaP:Luft (uniax.) EMT ]
und Frohlich-Moden (F-L, F-T) fiir einen I LO ]
uniaxialen Kristall aus GaP mit vertikalen 400 - 7]
zylindrischen Porenkanélen aus Luft.
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GaP-Konzentration, ¢

Fiir uniaxiale Materialien jedoch ist die Ramanintensitit im IR-Bereich nicht einfach zu

Im(g,(w)) und Im(-Y ¢ (w))proportional, sondern zumindest im Fall nur eines

dominanten Streumechanismus (z.B. DPI, siehe Kapitel 4) durch

I, ~Im(¢,(w)) =Im(&, (w)) (3.50)
und
I, ~ Im(—g‘”—(w)} (3.51)
£ (), (w)

gegeben. Die Indizes ‘0" und "eo” stehen fiir "ordentlich” und "auflerordentlich’.
Dabei ist &,(w) durch

£ (w)g (w)
€, (w)sin® 0 + ¢ (w)cos’ 6

£, (0,0)= (3.52)

gegeben [95]. @ bezeichnet den Winkel zwischen der Porenrichtung Z und dem Wellenvektor
g der Anregung, die zur Ramanstreuung beitrdgt (Abb. 3.5). (@ ist kein Winkel zwischen der
Porenrichtung und dem elektrischen Feld!).

Nach Gl. 3.34 hat g(w) (fiir y= 0) den gleichen Pol bei @ = @wro wie & @) und eine

Nullstelle, die von ¢ abhéngig ist. Daraus folgt

> 9
£ ()=el 220 (3.53)
TO
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Nach GI. 3.40 ist & (w) das Produkt von & @) mit einem Pol bei ® = wrp und einer
Nullstelle bei @ = @y und einem Faktor mit einem zusétzlichen Pol und einer zusétzlichen
Nullstelle, die der T-L-Aufspaltung entsprechen:

22 22
YO —0, O~ (c)

3.54
o -, & -w;c) (3-54)

£ (0)= £(e0)"?

Deshalb verursacht der /,-Teil nach Gl. 3.50 zwei Moden bei @ = wyo und @ = w;(c), die

einem TO-Phonon und einer transversalen Frohlich-Mode entsprechen. Der /,,-Teil der

Ramanstreuung verursacht zwei zusétzliche Moden bei den Losungen von
£(e0)" (0" = @} (¢))- (@ — @3 (c))-cos® O+

(3.55)
+&(e0)? (0" = 0}, ())- (@ —@; (c))-sin* 6 =0

Diese Moden hidngen vom Winkel 8 ab und entsprechen Anregungen des auB3erordentlichen
LO-Phonons und der longitudinalen Frohlich-Mode. Die entsprechende Winkelabhingigkeit
aller erwarteten Moden ist in Abb. 3.8 dargestellt.

410 . 410

405 _C=012 ) _ 405.C=0.4

Frequenz (cm'l)

410 410
405 405 C = 0.8 wLO 3
< 400 400 -
E 305 395F 7]
© a, F-L
T390k 31 390 kT
= E 3 E
5 385 385
§~ 380F 1 380
O arsf 3 375
= 370F 1 370k @,
365§ 4 365 £

10 20 30 40 .5'0 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

6, Wikel® 6, Winkel®
Abb. 3.8 Winkelabhdngigkeit der Anregungen eines uniaxialen Kristalls fiir verschiedene
Halbleiterkonzentrationen ¢ (y — 0), berechnet aus den Polen und Nullstellen der DF.

360
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Die Wechselwirkung der elementaren Anregungen eines Festkorpers mit
elektromagnetischen Wellen unterscheidet sich in verschiedener Hinsicht von dem Verhalten
des Festkorpers unter dem Einfluss statischer elektrischer und magnetischer Felder. Als
physikalische Phdnomene treten Absorption, Reflexion und Dispersion der einfallenden
Strahlung an die Stelle des Transports von Ladung und Energie. Diese Prozesse konnen als
Wirkung eines hochfrequenten makroskopischen Feldes auf den Festkorper oder als
Wechselwirkung zwischen den elementaren Anregungen des Festkorpers und den Quanten

des elektromagnetischen Feldes, den Photonen, beschrieben werden.

4.1 RAMANSTREUUNG

4.1.1. RAMANSTREUUNG AN PHONONEN

Erste theoretische Arbeiten zur inelastischen Lichtstreuung stammen von P.L. Brillouin
[96] und von A. Smekal [97]. Die inelastische Streuung von Licht wurde 1928 von Sir C.V.
Raman in Fliissigkeiten und Gasen [98] und unabhingig davon von G.S. Landsberg und L.I.
Mandelstam an Festkorpern [99] experimentell entdeckt. Da der Raman-Effekt sehr schwach
ist und man deshalb leistungsstarke Anregungsquellen braucht, hat sich diese Art von
Spektroskopie erst seit der Entdeckung der Lasertechnik stark entwickelt. Ganz allgemein
versteht man unter inelastischer Lichtstreuung in Festkorpern die Erzeugung und Vernichtung
von elementaren  Anregungen wie Phononen, Plasmonen, Polaritonen und
Einteilchenanregungen [53, 77]. Man unterscheidet zwischen Brillouinstreuung bei Anregung
mit linearer Dispersionsrelation (@~ k) und spricht von Ramanstreuung bei den anderen.

Klassisch kann man die Wechselwitkung vom elektromagnetischen Feld
E(kL,a)L):é'LEOL exp[—i(a)Lt—/;LF)] des einfallenden Lichtes und Materie in der

Dipolndherung beschreiben. Es wird ein Dipolmoment induziert

P(kg,@5) =&, (G, ks, 0, ,05) E(k,,0,), 4.1)
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das zu einer Abstrahlung von gestreutem Licht der Frequenz ax und des Wellenvektors Es

fithrt. Die Polarisation und die Frequenz des einfallenden bzw. des gestreuten Lichtes werden

mit ¢;, & und @,, @, bezeichnet. Die Antwort des Kristalls auf die dulere Anregung wird

durch die dielektrische Suszeptibilitit ¥ beschrieben, die mit der dielektrischen Funktion iiber

E(w,,w;)=¢, (1+ 7 (@, 0)) (4.2)
zusammenhdngt. Ohne makroskopische Fluktuationen der Materie wird die Polarisation P mit

der Frequenz @, oszillieren, so dass es zu elastisch gestreutem Licht kommt. Zeitliche und

ortliche Fluktuationen, verursacht z.B. durch elektronische oder vibronische Anregungen,

fiihren dagegen zur inelastischen Streuung von Licht. Die Modulation von ¥ durch Phononen
u; =u,,-expli(q,7 —€2,;1)] kann in eine Taylorreihe entwickelt werden (sog. quasistatische

Naherung) [94]
x= 10+Zzou,+ Zx Uty t e (4.3)

Der erste Term in Gl. 4.3 beschreibt die elastische Streuung bei ax = @;. Das zweite Glied
beschreibt die Ramanstreuung erster Ordnung, d.h. Streuprozesse, an denen ein Phonon mit

z.B. der Frequenz £2, beteiligt ist. Das gestreute Licht hat dann eine Frequenz
ws=w,£Q, (4.4)

wobei das positive Vorzeichen die Phononvernichtung (Anti-Stokes-Prozess) und das
negative die Phononerzeugung (Stokes-Prozess) bedeutet. Die anderen Terme beschreiben

Prozesse hoher Ordnung. Natiirlich gelten filir die Ramanstreuung der Energieerhaltungssatz
ho, =hw, £h€, (4.5)

und der Impulserhaltungssatz (Erhaltung des Wellenvektors)

ks =k, *q, (4.6)

wobei #-q und h-k die Impulse des Phonons und des Photons sind. Diese Gleichung

bedeutet, dass zu einem Ramanprozess nur Phononen mit einem bestimmten Wellenvektor
beitragen konnen. Die Beitrdge der Wellenvektoren des Lichtes liegen in der Groenordnung
zwischen 10% — 10° cm™ und sind damit wesentlich kleiner als maximale Wellenvektoren von

Anregungen in der Brillouinzone (~ 10° cm™). Das hat zur Folge, dass in Ramanstreuung



4. RAMAN- UND FTIR-SPEKTROSKSPIE 43

erster Ordnung nur Phononen in der Ndhe des Zentrums der Brillouinzone (I'-Punkt)
experimentell beobachtet werden konnen. Im Fall von kleinen Mikrostrukturen ist die
Ausbreitung von unendlich langen Wellen (¢ — 0) nicht mehr moglich. Das fiihrt zur

Beschrankung fiir die erlaubten Werte von Wellenvektorbeitridgen

21
=== 4.7
L @.7)

| Qmin

wobei L eine charakteristische Lange der Mikrostruktur ist.
Die ausgestrahlte Leistung eines oszillierenden Dipols ist in der klassischen Beschreibung

proportional zum zeitlichen Mittelwert des Quadrates der zweiten Ableitung des

Dipolmoments von GIl. 4.1, <P 2>. Der Steuquerschnitt 45/, der unabhingig von
Streuvolumen V ist, ist im Fall des Stokes-Prozesses gegeben durch

dS _1do ]
dQ VdQ (dr)}c

le;-R-g %[n(a))ﬂ], 4.8)

wobei do der differentielle Raman-Streuquerschnitt in ein Raumwinkelelement d€2 und R der

sogenannte Ramantensor ist. Die Komponenten des Ramantensors
R=y 2L (4.10)

nennt man Ramanpolarisierbarkeiten, deren Anzahl und nichtverschwindende Elemente durch
die Symmetrie des Kristalls gegeben sind [100]. V. ist das Volumen der primitiven
Einheitszelle des Kristalls. Der symmetrieerlaubten Form der Ramantensoren entsprechen
sogenannte Auswahlregeln fiir Kristalle mit unterschiedlichen Raumgruppen, die in der
Literatur erfasst sind [100-103].

Bei der mikroskopischen Darstellung der Ramanstreuung wird der Streuprozess als Folge

der Elektron-Phonon-Wechselwirkung beschrieben. Dies erfolgt mit Einfiihrung einer

Wabhrscheinlichkeit w(?), dass zur Zeit ¢ ein Photon mit der Energie %@, vernichtet und ein

Photon mit @5 sowie ein Phonon mit 7.£2; erzeugt werden.

In polaren Halbleitern gibt es zwei Arten von Wechselwirkungen zwischen Elektronen
und Phononen: nicht polare Deformationspotenzialwechselwirkung (engl. DPI) und polare
bzw. elektro-optische Frohlich-Wechselwirkung (FI). Die DPI ist kurzreichweitig und

beschreibt die Kopplung elektronischer Zustinde an die durch das Phonon verursachte
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Deformation. Das Deformationspotenzial hat dabei die Symmetrie des Phonons und das
Ubergangsmatrixelement, das fiir erlaubte Uberginge ungleich Null sein muss, hiingt von der
Symmetrie des Phononzweiges, der Polarisation des Phonons und der Symmetrie der
elektronischen Binder ab.

Durch das langreichweitige, makroskopische elektrische Feld der LO-Phononen in einem
polaren Halbleiter kommt die sog. Frohlich-Wechselwirkung zustande [100, 104]. Die
Matrixelemente fiir den Ubergang zwischen elektronischen Zustinden o und /3 ergeben sich
aus zwei wesentlichen Anteilen (Termen). Der erste Term der Frohlich-Wechselwirkung
entspricht der kurzreichweitigen, sog. elektro-optischen Kopplung an LO-Phononen und
beschreibt die sogenannte Interbandsteuung. Dabei geht ein Elektron von einem Band o zu
einem anderen Band o unter p-A-Wechselwirkung tiber. SymmetrieméBig dhnelt die elektro-
optische Kopplung der DPI. Der zweite Term beschreibt die sogenannte Intrabandstreuung
und fiihrt bei der Berechnung mittels Storungstheorie zu einem Ausdruck, welcher fiir ¢ — 0
divergiert.

Wie bereits erwdhnt geht die Symmetrie des Kristalls iiber den Ramantensor ein, wobei
das Produkt |é’5 -ﬁ-éL|nur fiir bestimmte irreduzible Komponenten der von R gebildeten
Darstellung der Punktgruppe und fiir bestimmte Streugeometrien ungleich Null ist. In der Tg-

Punktgruppe haben die optischen Phononen am I'-Punkt die I'js-Symmetrie und sind Raman-

aktiv. Die drei  entsprechenden = Ramantensoren  zweiter  Stufe  fiir  die
Deformationspotenzialwechselwirkung ﬁxw entsprechen Phononen, die entlang der x-, y-
oder z-Achse des kubischen Kristalls polarisiert sind. Fiir Riickstreuung von einer (100)-

Flache (Ausbreitungsrichtung || x) beschreibt der Ramantensor die Streuung durch das

longitudinal optische (LO) Phonon. Die zu den LO-Moden orthogonalen Komponenten
entsprechen transversalen optischen Phononen, TO-Moden. Die durch das Produkt |é’5 ‘R- éL|
sich ergebenden Auswahlregeln erlauben in Riickstreuung fiir die (100)-orientierte Oberflache
nur die Beobachtung von LO-Phononen. Fiir eine beliebige Ausbreitungsrichtung ergeben
sich erlaubte Moden durch entsprechende Linearkombinationen der Ramantensoren R,.

Fiir einen kubischen Kristall miissen die Grenzfrequenzen (¢ = 0) der beiden optischen

Schwingungstypen die Lyddane-Sachs-Teller-Beziehung erfiillen:

w; —&wz 4.11)

LO — 8(00) TO
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4.1.2 KOPPLUNG ZWISCHEN PLASMONEN UND OPTISCHEN PHONONEN

In polaren Halbleitern wechselwirkt das elektrische Feld des Plasmas der freien
Ladungstrager mit dem elektrischen Feld der longitudinalen optischen Phononen. Als
Ergebnis dieser Wechselwirkung treten im Ramanspektrum zwei gekoppelte Phonon-
Plasmon-Moden (engl. CPPM, coupled phonon-plasmon-mode), auf. Diese Moden wurden
zuerst von Varga [105] vorhergesagt und experimentell von Mooradian und Wright [106] in
n-Typ GaAs in Ramanspektren beobachtet. Seither wurde dieser Effekt intensiv auf
verschiedene Art und Weise untersucht [107]. Auf der Basis dieser Arbeiten wurden
Methoden zur elektrischen Charakterisierung von polaren Halbleitern mittels CPPM in
Raman- oder IR-Spektren vorgeschlagen.

Die Stirke dieser Kopplung hingt davon ab, wie grof3 die Plasmafrequenz im Vergleich
mit den optischen Schwingungsfrequenzen des Kristallgitters, ist und wie grof3 die Ddmpfung
von Plasmaschwingungen ist.

Als Streuquerschnitt des Ramanprozesses kann

do’ o\ (w 2h(n +1)
I=1,+/l,=—=|—2||—=| —2—Im(S,+S 4.12
T T 300w (cj[m,} T m (S, +5s) (+12)

geschrieben werden [107]. Diese Streueffizienz hat einen Beitrag 4, der durch Phononen u
und deren elektrisches Feld E* beschriecben wird, und Iz der durch
Ladungsdichtefluktuationen  verursacht wird. Weil die Polarisationen der mit
Gitterverschiebungen assoziierten u(q) reel sind und die der freien Ladungstrager imaginér,
addieren sich die Streuintensititen. Bei Laserenergien in der Nihe der Bandliicke treten auch
Resonanzeffekte auf, die durch dipol-verbotene Frohlich-Streuung verursacht werden. In
diesem Fall sind die Streuamplituden komplex und fiir die weitere Betrachtungen wird auf
folgende Arbeiten verwiesen [100, 107]. In unserem Fall ist die Laseranregung weit von der
Resonanz entfernt und die GroBBen S, und Sy addieren sich entsprechend der Ausrichtung der
Probe und der Streugeometrie.

Im Fall einer nicht vernachldssigbaren Phonondimpfung werden wir den

Ramanstreugerschnitt fiir die Betrachtung der gekoppelten Phonon-Plasmon-Moden durch

I~ A(a))-lm[—Lj (4.13)

£(o)
beschreiben [107]. Falls nur ein Ladungstragertyp betrachtet wird und die Phononddampfung

vernachlissigt werden kann, ergibt sich 4 in bekannter Form [108]
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2 2
A:[‘%(ljcm)z @ ] (4.14)
W) — @

Cry ist der sogenannte Faust-Henri-Koeffizient [109], der das Verhiltnis der Streuintensitdten

von LO-Phonon und TO-Phonon angibt.

In (4.13) ist &(w) die frequenzabhingige dielektrische Funktion, die im IR-Bereich

folgende Form hat
n, 2
e(g0)=e.(1+ D> x(q.0) =€+ 1.+ D X" (@.0)) = €.+ Epporon + Enpa + Eprer - (4.15)
i=0 v,v'=1
Die Indizes stehen hier jeweils fiir den Phononbeitrag (yy), den elektronischen Intraband-
(v=v") und den Interbandbeitrag (v # v°) zur dielektrischen Funktion.

Der Phononbeitrag ergibt sich als

2 2
W —Wrp

@, — @ —iw-y

Epponon = €(°2) (4.16)

In GI. 4.16 stehen die Frequenzen der beiden LO- und TO-Phononen, ¥ bezeichnet den
Déampfungkoeftizient fiir Phononen.

Fiir kleinere Wellenvektoren ¢ und nur einem Ladungstrigertyp mit der effektiven Masse
m*, der Konzentration n und der Mobilitit x4 kann der Intrabandbeitrag, der durch

Dichtefluktuationen der Ladungstriger hervorgerufen wird, durch die Drude-Formel

2

w
Eppg =€ =—€,————— (4.17)
o(w+i-T)

approximiert werden. In (4.16) ist die Plasmafrequenz durch

e’n
w,= 4.18
=\ em (4.18)
und die Plasmondédmpfung durch
r=—°< (4.19)
m* u

gegeben.

Der Zusammenhang zwischen der Verschiebung der gekoppelten Moden und der
Elektronenkonzentration und Plasmonddampfung (bzw. der Beweglichkeit) ist in Abb. 4.1.
dargestellt.
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Abb. 4.1 Zusammenhang zwischen Frequenz der gekoppelten L und L, Ramanmoden in GaP und der
Ladungstragerkonzentration (links) bzw. Ladungstridgermobilitét (rechts) berechnet nach dem Drude-Model fiir
¥ — 0. Die L -Mode kann in realen GaP-Kristallen nicht beobachtet werden. Als. ,,P1.“ ist die Plasmonmode
bezeichnet

Die Beschreibung der Interbandanteile wird in [110] erldutert. Mit dem Phanomen der
Interbandanteile sind nicht jene Prozesse gemeint, die dem Ubergang eines Ladungstrigers
bei der Streuung von einem Energieband in ein anderes entsprechen, sondern
Ladungdichtefluktuationen infolge von Interbandiibergdngen, die durch ein zeitlich
verdanderliches duBleres elektrisches Feld E; induziert werden. Der Interbandanteil wird
wesentlich bei der Streuung in Anwesenheit von zwei Typen von Ladungstrigern (bzw.

schwere und leichte Locher in p-Typ Material) und kann fiir n-Typ-Materialien bei

Lichtstreuung im durchsichtigen Bereich (Zw< E,) vernachléssigt werden.

Unter Beriicksichtigung der Phononddmpfung ergibt sich 4(@) in (4.13) in

) T-(07, -0 )0 -y (0" — @ +T?)

Alw)=1+2C,,, -@2, - N
O T 7 Ty @l @ 4T (4.20)
W, O[T, —a),)+y (0] -20") |+7-@ (& +T) '

+Cry :
"W, - a?, a)fJ-F[(a)ﬁo—a)z)+a)2-;/2]+;/-a)2(a)fo_wgo).(w%rrz)

und es muf}
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W~ —i-yw (@+i-T)

e(a)):g(oo)-(H Oy 9, J “.21)
verwendet werden, um Streuungprozesse an den CPPM zu beschreiben.

Es ist festzustellen, dass Temperatur und Wellenvektoren zur dielektrischen Funktion
beitragen. Die dabei auftretenden Effekte unterscheiden sich je nach Leitungstyp des
Materials. Eine genaue Beschreibung der CPPM in p-leitendem Material erfolgte in den
Arbeiten [100, 107]. Fir den Fall von n-Typ GaP ist der Beitrag endlicher g-Vektoren (im
durchsichtiger Bereich) klein und die relativ kleinen Beweglichkeiten ergeben eine grof3e
Diampfung fiir Plasmonen. Da die Temperaturabhédngigkeit der Ladungtrigerkonzentration in
n-GaP schwach ist, kann man fiir die Beschreibung der CPPM unabhidngig von der
Temperatur die Drude-Formel verwenden. Fiir n-GaAs und n-InP ist jedoch die
Plasmonddmpfung klein und in den Streuprozessen treten beide, Intraband- (DPI) und
Interbandbeitrdge (Frohlich-Wechselwirkung) auf. Ebenso muss die g¢-Abhéngigkeit
beriicksichtigt werden. Dies fiihrt zu komplizierteren Ausdriicken fiir (4.15) und (4.19), da die
Interbandanteile hinzukommen. Die Beschreibung der " '(g,w)-Terme in (4.15) erfolgt
durch die Lindhard-Mermin-Néherung [111] fiir die dielektrische Funktion, die sich in
bestimmten Féllen auf analytisch I6sbare Integrale reduzieren lésst.

Die Analyse von CPPM in Raman- und IR-Spektren werden wir hauptsdchlich brauchen,
um die Ladungstragerkonzentration und die Beweglichkeit in den Ausgangsmaterialien sowie
innerhalb des Halbleiterskeletts in pordsen Proben zu bestimmen. Andere Moglichkeiten zur

Bestimmung dieser Gréf3en ergeben sich z.B. aus Hall-Messungen [112].
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4.2 FOURIER-TRANSFORM-INFRAROT (FTIR)-SPEKTROSKOPIE

Infrarot (IR)-Spektroskopie ist eine der wichtigsten analytischen Methoden in der Molekiil-
und der Festkorperphysik [113]. Obwohl die ersten IR-Spektrometer schon seit den 40-er Jahren
zuganglich sind, entwickelte sich die IR-Spektroskopie sehr stark mit der Einfiihrung von Fourier-
Transform-Spektrometern. Dieser Typ von Spektrometern beruht auf dem Prinzip des Michelson-
Interferrometers. Dabei erfolgt eine Interferenz zwischen zwei IR-Strahlen, die nach der Reflexion
an einem ortsfesten bzw. einem bewegten Spiegel mittels eines Strahlteilers iiberlagert werden und
ein Interferogramm bilden. Das Interferrogramm /(¢9) ist ein Signal, das als Funktion einer
Weglingendifferenz 6 zwischen den beiden Strahlen dargestellt werden kann. Mit Hilfe einer

Fourier-Transformation erhélt man aus /(9 die spektrale Darstellung B(v):

1(0)= TB(V) cos(2-v-0)dv
N (4.22)
B(v)= j 1(8)cos(2m-v-8)dS

Die IR-Strahlung wechselwirkt z.B. mit Atomschwingungen in Material (Gas, Fliissigkeit,
Pulver, Kristall, usw.) und wird bei bestimmten Energien absorbiert. Die Energie, bei der ein Peak
im Absorptionsspektrum aufiritt, entspricht der Frequenz einer bestimmten Schwingung
(Deformation, Wagging, Twisting, Bending, etc.) in einem Molekiil. In dieser Arbeit werden uns
jedoch andere Typen der Wechselwirkung von Strahlung und Materie interessieren, ndmlich
Wechselwirkungen der elementaren Anregungen des Festkorpers mit elektromagnetischen Wellen

[114].

4.2.1 ABSORPTION DURCH PHONONEN

A. Dielektrische Funktion

In diesem Kapitel werden wir die komplexe dielektrische Funktion (DF) benutzen, die das
Bindeglied zwischen den mikroskopischen Prozessen der Wechselwirkung elementarer
Anregungen mit Photonen und den makroskopischen Erscheinungen der Absorption, Reflexion
und Dispersion bildet. Die makroskopische Wechselwirkung eines elektrisches Feldes und eines
Magnetfeldes mit Materie ist in den Maxwell schen Gleichungen enthalten. Zuerst beschréanken

wir uns auf dem Fall optischer Erscheinungen in Nichtleitern (Isolatoren)

D=¢E, B=uH (4.23)
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mit 4 = 1, so lange wir uns auf nichtmagnetische Korper beschrianken. Die Materialkonstante &£
enthélt dann die gesamte Information {iber die Wechselwirkung der Felder mit Materie (Kapitel 3).
Aufgrund der Annahmen in Kapitel 3 definieren wir die Dielektrizititskonstante aus den

Beziehungen
D=gE+P=¢E+¢, j Ft—t)E@"dt'. (4.24)

Die Polarisation P ist kausal mit dem elektrischen Feld verkniipft. Setzt man £ als eine Fourier-
Summe aus ebenen Wellen verschiedener Frequenzen E, = ¢E, e an, dann wird die Beziehung

zwischen D und E frequenzabhéngig.
e()=¢,(1+ j F(t)e”dt) (4.25)
0

Im Allgemeinen ist Gl. 4.25 auch wellenzahlabhéngig.  Fiir den Integraloperator, die
verallgemeinerte Suszeptibilitit y , gelten allgemeine GesetzméBigkeiten, so z.B. Beziehungen
zwischen Realteil und Imaginidrteil dieser GroBe (Dispersionsrelationen, Kramer-Kronig-

Relationen) [53, 77]
ewy=¢(w)+i-€ (W), (4.26)

£ (w)-¢, ——P Iﬂdﬁ
(4.27)
J‘ £ (5) %

Die optischen Konstanten konnen aus Messungen der Durchléssigkeit (Transmission) oder

Reflexion bestimmt werden. Fiir den komplexen Brechungsindex n*=n+i-k sind die beiden

optischen Konstanten n (reeler Brechungsindex) und x (Extinktionskoeffizient), mit £ (@) und
£” (w) verkniipft durch:

gwy=n"-x*, £ (0)=2nx (4.28)

Fiir eine ebene Welle, die in der z-Richtung lauft, beschreibt x die Absorption der Welle in

einem Medium, # ihre Dispersion. Bei senkrechtem Einfall sind sie mit der Durchlassigkeit D und

dem Reflexionskoeffizienten R verkniipft durch die Bezichungen:

(1= R(@))e™"

D(a)) = I_R(a))2672x(a))z

(4.29)
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_(n(@)-1)’ +x*(w)
(@) +1) + (o)

R(w)

(4.30)

B. Photon-Phonon-Wechselwirkung
In diesem Abschnitt werden wir die Wechselwirkung des Lichtes mit Gitterschwingungen

betrachten. Energie- und Impulssatz fordern bei der Absorption eines Photons unter Emission eines
Phonons, dass Energien und Wellenvektoren beider beteiligten Elementaranregungen
iibereinstimmen miissen. Die Energien der Phononen liegen unterhalb ca. 0.1 eV, die Ein-Phonon-
Absorption findet also im fernen Infraroten (FIR) statt. Wegen der Energieerhaltung sind am
Prozess nur optische Phononen beteiligt, weil die Lichtgeschwindigkeit um den Faktor 10° - 10°
grofer als die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der akustischen Wellen in Festkorpern ist.

Neben den Erhaltungssitzen miissen die moglichen Kopplungsmechanismen zwischen
Strahlungsfeld und Gitterschwingungen betrachtet werden. Es ist bekannt [100], dass man
nichtverschwindende Ubergangsmatrixelemente fiir Ein-Quanten-Ubergiinge in Dipolniherung
nur flir transversale optische (TO) Phononen findet. Im Grenzfall langwelliger Gitterschwingungen
von zwel entgegengesetzt geladenen lonen ist mit der relativen Auslenkung u =u_+u, ein
zeitlich verdnderliches Dipolmoment aus Gl. 4.29 verbunden. Setzt man fiir die Zeitabhidngigkeit
die Form e an, so ergibt sich aus den Bewegungsgleichungen und den Beziehungen zwischen P

und u und dem makroskopischen elektrischen Feld FE die frequenzabhingige
Dielektrizititskonstante

2
a)TO

£(0) = £(e=) + (£(0) — £(02)) —— 20— 431)
@, — @ —iyw
oder fiir Realteil und Imaginirteil
i A —
€ (@)= Ree() = =)+ (e(0—e(e=) (o2 PO
rote : (4.32)

€ (w) = Ime(w) = (£(0) — (<)) —; wT02w2-7 >
(O —@) +y @

wobei ¥ der Ddmpfungkoeffizient und @yo die Frequenz von TO-Phononen sind. Aus diesen

beiden Beziehungen und Gl. 4.30 kann man sofort Absorption und Dispersion gewinnen [53]

1(@) = 1 [Ree(@) +JRe’ £(@) +Im’ ()] 433)

K(w) = \/g[— Re£()++/Re’ £(w)+Im” £(w) |

Der Reflexionskoeffizient kann also nach GI. 4.27 durch Real- und Imaginérteil der dielektrischen
Funktion dargestellt werden.
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In Abb. 4.2 sind die Ergebnisse von theoretisch berechneten Reflexionsspektren und Im £(w)
und Re£(w) im Fall des SI-GaP dargestellt. Bei fehlender Ddmpfung findet man zwischen einem
Pol von g@) bei @ = wyp und einer Nullstelle bei w= @y ein Totalreflexionsband. Aufgrund der
Diampfung wird dieses ideale Reflexionsspektrum ausgeglittet. Das Spektrum ist also durch &0,
&0). wro und y vollig bestimmt, so dass man diese Parameter durch die Anpassung bestimmen

kann. Die Lyddane-Sachs-Teller-Relation Gl. 4.11 liefert dann auch @y .

SI-GaP | w, Abb. 4.2. Real- und Imagindrteil der DF (oben);
v=0 ! entsprechende Reflexionsvermdgen R(@ fiir halb-
P ) isolierendes  (SI) GaP  bei  verschiedener
L7 . Phononendédmpfung y (unten).
3 3
s o} Kk R g
2 £

-
o

o
©

o (
>

©
N

Reflexionsvermogen, R(w)
o
[0}

o
o

R T
340 360 380 400 420 440

Wellenzahl (cm™)

Hier haben wir als Parameter die makroskopischen Grossen &0) und &) eingefiihrt. Die

quantenmechanische Formulierung der Ein-Phonon-Absorption (mit Impuls k) erfolgt durch die
Einfiihrung eines Phononenerzeugungsoperator a, und eines Phononenvernichtungsoperator a_, .

Fiir die Absorptionswahrscheinlichkeit bekommt man neben der geforderten Energieerhaltung
einen Ausdruck, der proportional zum Quadrat des mit dem entsprechenden Hamilton-Operator H

[Madelung] gebildeten Matrixelementes ist
Absorption ~ |<e|H|a>|2 o(w,, —w). (4.34)

Die Delta-Funktion liefert eine scharfe Absorptionslinie bei @ = wyp. Die in das Matrixelement

eingehenden Faktoren liefern entsprechende Auswahlregeln [53, 103]. Fiir transversale optische
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Schwingungen, mit denen kein elektrisches Moment verbunden ist, ist keine Elektron-Phonon-

Kopplung vorhanden.

4.2.2. ABSORPTION UND REFLEXION FREIER LADUNGSTRAGER

Neben den Ubergingen zwischen verschiedenen Bindern sind auch optische Ubergiinge
moglich, bei denen das absorbierende Elektron vor und nach dem Ubergang demselben Band
angehort (Intrabandiibergénge). Anfangs- und Endzustand sind durch eine kontinuierliche Folge
von Zwischenzustinden miteinander verbunden. Solche Uberginge sind wichtig, wenn in einem
Band besetzte und unbesetzte Zustinde vorhanden sind (z.B. Metalle und Halbleiter). Wir
behandeln diesen Fall als Wechselwirkung des Lichtes mit einem Gas freier, durch eine effektive

Masse m*,; charakterisierter Elektronen. Direkte Ubergéinge zwischen zwei Elektronenzustinden

|k> und |k> sind im freien Elektronengas nicht mdglich. Bei den Ubergingen muss also die

Elektron-Phonon-Wechselwirkung beteiligt sein. Die kontinuierliche Folge von Zusténden, die von
einem Elektron in einem Band durchlaufen werden kann, legt es nahe, den Ubergang als
Beschleunigung des Elektrons durch das hochfrequente elektrische Wechselfeld des Lichtes
aufzufassen. Diese Lichtabsorption durch quasifreie Ladungstriger kann deswegen als
Transportproblem behandelt werden. Wir werden uns auf eine simple Relaxationszeit-Naherung
fiir einen Ladungstrigertyp mit effektiver Masse m*.; beschrinken. Bei den in den untersuchten
Materialien vorhandenen freien Ladungstrigern der Konzentration n wird demzufolge die
Beziehung fiir die dielektrische Funktion laut GI. 4.21 verwendet. Daraus folgt eine Verschiebung
des Totalreflexionsbandes, das sich zwischen @ro und der Frequenz der gekoppelten LO-Phonon-

Plasmon-Mode (LOPC) @w= ayopc befindet, zu hoheren Frequenzen [100].
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Ramanspektren wurden mit Hilfe eines T64000 Spektrometers der Firma Jobin-Yvon in
Riickstreugeometrie aufgenommen. Als optische Anregungsquelle wurden verschiedene

Laserlinien (in cw-Betrieb) benutzt.

Wellenlidnge Energie
Ar' Tonenlaser (CZ Jena) 514.532 nm 241 eV
457.935 nm 2.71 eV
Kr' Tonenlaser (CZ Jena) 647.089 nm 1.91 eV
LSt L durchstimmbar 800...1000 nm | 1.55..1.24 &V
(SpectraPhysics)

Dabei wurde der Laserstrahl auf die Proben mit Hilfe eines Olympus-Mikroskops auf
einen Spot mit einem Durchmesser von etwa 1 um fokussiert. Die Laserleistung auf der
Probenoberfliche wurde bis 1 mW reduziert, um die thermische Autheizung der Proben zu
vermeiden [56]. Das Mikroskop ist mit einer Farbvideokamera ausgestattet, die die
Bestimmung des Messortes auf der Probe in um-Auflosung erlaubt. Das durch den dreifachen
Monochromator hindurch gelassene Streulicht wurde mit Hilfe eines stickstoffgekiihlten

CCD-Detektors (engl. charge coupled device) analysiert. Die resultierenden Spektren wurden

nach Akkumulation mehrerer zeitlicher Aufnahmen mit abgezogener
Untergrundstrahlungsintensitét
gespeichert. Der in Abb. 5.2 dargestellte 1.0 ~=
R Gauss‘funktion:
Aufbau erlaubt eine spektrale Auflosung 0.8 RN art(1-s/))—]
von etwa 0.5 cm™. Die realen Werte der <
0.6 :
Phononenlinienbreiten wurden durch eine Qm b
e : - N
Korrekturfunktion bestimmt 0.4 Dreled\(funktl?n‘ \\ N
sqrt(1-2(s/b))") )
b S ? 0.2 \ “\
—=l-n—1, (5.1 l
bS bs |
‘ 0.0
o . ' o 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
wobei s die Spaltbreite, b die tatsdchliche s/b

)

Halbwertsbreite und bs die gemessene

Halbwertsbreite sind (Abb. 5.1).

Abb. 5.1 Bestimmung realer Halbwertsbreiten b mit Hilfe
einer  Korrekturfunktion, im  Fall  gaussférmiger
Apparatefunktion (n = 1) und dreieckiger Apparatefunktion
(n=2)
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Messungen bei Stickstofftemperatur (T = 77K) wurden mit Hilfe eines CryoVac-
Kryostaten durchgefiihrt, der auch den Einsatz eines Olympus-Mikroskops erlaubt.
Der optische Autfbau erlaubt ebenfalls Messungen der Polarisationsabhidngigkeit des

Raman-Signals.

. ] Multichannel
/ Third Stage Q\C\, e Laser Detection
\ N age
&/ 4 Axial Exit —)—
MONO 3 +
< A
o N O_ﬂ
L S
(/ = Data Processing System
MONO 2
(\ AR < },1
Selecting .~ Addiive
Double Premonochromator Stage —« [|::.\ AdSptation Macro-sample
/ RN L , Compartment
( 7
MONO 1 —
(\ PN 1N R
' | y Iy
PN Pid i
First St g
Lateral Entrance

T 64000 Optical Functional Diagram Microscope

Abb. 5.2 Schema des Jobin-Yvon T64000-Spektrometers.
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5.1 UNTERSUCHUNGEN AN GaP

Um die genaue Bestimmung der durch die Porositdt eingefiihrten Eigenschaften zu
ermoglichen, miissen die Ausgangsmaterialien auf verschiedene Art und Weise untersucht
werden. Zundchst werden wir den Fall des Galliumphosphids betrachten, da die wichtigsten
Eigenschaften dieses Materials bereits seit den 50-er Jahren untersucht und bekannt sind [115,
116]. AnschlieBend werden wir die an GaP als Modell gewonnenen Ergebnisse auf den Fall
anderer III-V-Halbleitermaterialien, wie z.B. GaAs und InP, {ibertragen.

GaP ist ein indirekter Halbleiter, der in Zinkblende-Struktur (Raumgruppe: T2q— F 43m)
kristallisiert (Tx =1730K). Seine indirekte Bandliicke liegt bei Raumtemperatur (T = 300K)
bei E,=2.272 eV [115].

2.90

T
5.0
GaP
-2.85
=
o 45 2
= ~ Jogo &
= s 9 il
‘7 - : N
gp 4.0 A i =
i -
= > | i =
2 35 - _ 355!
S : : 1 1 -42.70
— 343 i i
| ! !
3.0 ! l : ] 2.20 P PR PR PR M M M N 265
' 1.5 2.0 25 3.0 35 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Energie (eV) Temperatur, T (K)

Abb. 5.2 Brechungsindex von GaP im Bereich 1.5..3.5eV.  Abb. 5.3 Temperaturabhingigkeit der Energie der
[115] Bandliicke E, in GaP im Bereich 0..400 K. [115]

5.1.1. RAMANSPEKTREN VON BULK-GaP

Ramanuntersuchungen an GaP-Volumen-Kristallen (engl. bulk-GaP) zeigen das typische
Verhalten von n-dotierten Halbleitern. Bei (100)-orientierten Proben sind in
Riickstreugeometrie nur LO-Phononenmoden erlaubt. Entsprechend den Auswahlregeln sind
fiir (111)-orientierte Kristalle beide optische TO- und LO-Phononenmoden in GaP erlaubt.
Die TO-Mode befindet sich bei 365.5 cm™. Das Auftreten eines schwachen Signals der TO-
Mode in (100)-GaP weist auf kleine Storungen des Kristallgitters an der Oberfliche sowie auf

die mogliche Abweichung von der idealen Riickstreugeometrie hin.
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Abb. 5.4 Ramanspektren von bulk-GaP a) halb-isolierendes (SI) GaP (berechnet fiir y= 0.6, Auswahlregeln
vernachléssigt); b) gemessen an (100)-GaP:S und c) an (111)-GaP:Te Ausgangskristallen.

In dotiertem Material ist die reine LO-Phononenmode bei 402.3 ¢cm™ nicht vorhanden.
Durch die Wechselwirkung zwischen den Gitterschwingungen und freien Ladungstrigern
ergeben sich gekoppelte LO-Phonon-Plasmon-Moden (LOPC), bezeichnet als Ly und L . Im
Gegensatz zu z.B. GaAs kann die L -Mode in GaP in Ramanstreuung nicht beobachtet
werden. Dies wird verursacht durch eine starke Ddmpfung infolge einer relativ kleinen
Beweglichkeit der freien Ladungstrager und der groferen effektiven Masse der Elektronen in
GaP [100]. Die L:-Mode ist im Vergleich mit der reinen LO-Phononenmode zu hdheren
Frequenzen verschoben und ihre Linienbreite (FWHM) ist deutlich gréBer. Das Maximum
der LOPC-Mode entspricht bei den (111)-Proben einer Frequenz von 406.4 cm™ und die
FWHM ist gleich 12.8 cm™, bei den (100)-Proben sind die Frequenzverschiebung und
Linienverbreiterung kleiner (403.5 cm” bzw. 3.3 cm™) (Abb. 5.4). Aus der bekannten
Verschiebung und Halbwertsbreite der LOPC-Moden kann man die entsprechende
Ladungstriagerkonzentration und die Beweglichkeit ermitteln. Wie in Kapitel 4 erwéhnt
wurde, tragen zum Streuprozess zwei verschiedene Mechanismen, DPI und elektro-optische
Frohlich-Wechselwirkung, bei. Die Einfliisse dieser Wechselwirkungen auf die Linienform
der Phononenmoden in Ramanspektren sind unterschiedlich. Im allgemeinen fiihrt dies zur
Verschiebung der gekoppelten L.-Moden zu groBeren Frequenzen und zu einer Asymmetrie
bzw. zu kleineren Frequenzen im Fall von L . Fiir die Analyse der gekoppelten

Phononenmoden in Ramanspektren von bulk-GaP reduzieren wir die Lindhard-Mermin-
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Theorie fiir die dielektrische Funktion mit Beriicksichtigung der Phononenddmpfung auf den
Fall kleiner g-Vektoren (¢ — 0) und nur einer Ladungstrdagersorte (Elektronen). Dies erfolgt
durch die Drude-Néherungsformeln und einen Streuquerschnittvorfaktor (Kapitel 4.1) und
ermoglicht die asymmetrische Form und die exakten Peaklagen der gekoppelten Moden

wiederzugeben.

10k (100)-GaP:S L,, LOPC-Mode 10 L (111)-GaP:Te L,, LOPC-Mode
A,=514.532 nm = exp. Ay =014.532 nm - exp.
theo. theo.

n=1.33x10" cm®
u=70cm’/Vs

n=2x10"cm®

U =150 cm’/Vs
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Abb. 5.5 Ramanspektren von CPPM-Moden in bulk-GaP: gemessen (gepunktet) bei verschiedenen
Wellenlédngen und berechnet (durchgezogen) nach der Drude-Néherungsformel [siehe Kapitel 4.1].
*- entspricht einer Laserplasmalinie und erlaubt, die entsprechende Apparatefunktion zu bestimmen.
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In Abb. 5.5 sind die Ergebnisse der theoretischen Rechnungen der gekoppelten
Phononenmoden (CPPM) im Fall des bulk-GaP zusammen mit den bei verschiedenen
Wellenldngen gemessenen Ramanspektren dargestellt. Dabei wurden m*eff = 0.35 fiir die
effektive Elektronenmasse und y = 0.6, 1, und 2 entsprechend den Einfliissen der
Apparatefunktion auf den effektiven Phononddmpfungskoeffizient angenommen. Fiir den Fall
der Te-dotierten Proben wurde die Ladungstrigerkonzentration n = 1...1.3x10"® cm™ ermittelt,
fiir den Fall der S-dotierten Proben ergibt sich ein Wert von etwa 2...3.7x10'7 cm™. GroBere
Abweichungen der experimentellen Werte von den theoretischen bei hoch-dotierten Proben
sind auf den Fakt zurlickfiihren, dass mit steigender Elektronenkonzentration die optische
Absorption zunimmt. Dies fithrt zu Beitrdgen von endlichen g-Vektoren (¢ # 0). Die
Ladungstragerbeweglichkeit in n-GaP ist im Vergleich mit anderen III-V-Halbleitern relativ

gering und nimmt mit steigender Ladungstragerkonzentration ab.
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5.1.2. IMPLANTIERTE GaP-KRISTALLE

A. lonenimplantation

Eine der wichtigsten Strukturierungsmoglichkeiten bei der Herstellung pordser
Halbleiterstrukturen ist die lonenimplantation mit hohen Energien von lonen relativ leichter
Masse, z.B. Kr, Xe, C etc. Dabei kann die lonenimplantation vor dem Atzprozess bzw.
danach in den porosen Materialien durchgefiihrt werden [60, 61]. Hier wird zunéchst der Fall
der Strukturierung mit Hilfe der Ionenimplantation im Ausgangskristalle (als bulk ,,virgin®
bezeichnet) betrachtet.

Um die genaue Bestimmung der Einfliisse der hochenergetischen Implantation zu
ermoglichen, wurde eine spezielle Serie von Proben vorbereitet. Diese bestand zum einen aus
rein ionenimplantierten Kristallen (bezeichnet als ,,as-implanted*) und zum anderen aus
anschlieend thermisch behandelten Proben im Temperaturbereich zwischen 200 °C und 600
°C (in 100 °C Schritten). Die Implantation erfolgte durch Ionenbeschuss leicht geneigter
Proben (7°) mit C'-Ionen einer Energie von 3 MeV und zwei verschiedenen Ionendosen von
10'* em™ bzw. 10" cm™. Die thermische Behandlung erfolgte nach der WL RTA-Methode
(engl. white light rapid thermal annealing) unter H, + N>-Atmosphére bei Normaldruck.

Um die Auswirkung der Implantation zu simulieren, wurde das Computerprogramm
SRIM2000 [83] verwendet. Darin werden die rdumliche Akkumulation von Defekten, die
Amorphisierung, kristallographische Struktur, Channeling etc. vernachldssigt. Das aus der

SRIM2000-Simulation berechnete Implantationsprofil ist in Abb. 5.3 dargestellt.

AR\ A . o~ T Abb. 5.3 Mittels SRIM-2000 berechnetes
1200 -3MeV C - GaP O _ Implantationsprofil fiir 3 MeV C'-Tonen.
q000 | Ga/P - Vakanzen S Lr bezeichnet die Eindringtiefe des 2.41 eV
| ——C-lonen A Lichtes in GaP.
800 |-
L hoch-beschddigt
600 |-

leicht-beschddigt |

Vakanzen/Ion/Tiefe
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(=]
T

o
3

Tiefe (um)
Unter den verwendeten Bedingungen werden die Eigenschaften des implantierten
Bereichs zumeist durch Punktdefekte bzw. Ga- oder P-Vakanzen charakterisiert. Hoch-
energetische (> 1 MeV) Ionen erzeugen eine Anzahl der Vakanzen von etwa Tausend pro lon

(Tabelle 5.1). Bei Energien von einigen MeV und groBer sammeln sich fast alle (bis 95%)
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Tabelle 5.1
Ergebnisse der SRIM2000-Simulation fiir 3 MeV C-lonenimplantation fiir bulk und pordses GaP.

GaP bulk pords
Ion Average Range, R,, (Straggling, AR,) 2.8 um (0.22 um) 3.74 um (0.29 pm)
Ion Lateral Range (Straggling) 0.27 pm (0.32 um) 0.35 pm (0.41 pm)
Ion Radial Range (Straggling) 0.43 um (0.26 pm) 0.56 um (0.31 pm)
Total Target Vacancies 1318/ Ion 1277 / Ton
Total Target Displacements 1643 / Ton 1565 / Ton
Total Target Replacement Collisions 324/ Ion 288 / Ion

implantierten Ionen und produzierten Defekte in einem relativ schmalen Bereich (~1 um), der
vom Implantationsprozess am meisten betroffen wird [80, 83, 86, 117, 118]. Die Lage dieses
Bereiches korreliert mit der mittleren Eindringtiefe (eng. Mean Projected Range) R, bei der
entsprechenden Ionenenergie. Die Berechnungen der rdumlichen Defektkonzentrationen
ergaben Werte von etwa 10°' Vakanzen/cm® bzw. 10** Vakanzen/cm® fiir die Ionenendosen
10'* cm™ bzw. 10"° cm™ in diesem Bereich. Bei besonders hohen Ionendosen treten spiirbare
Amorphisationseffekte auf. Allerdings wurden diese im Fall des GaP erst fiir die lonendosen
grofer als 10" cm™ beobachtet [119]. Weitere Effekte, die dabei betrachtet werden sollen,
sind die elektrische Aktivitdt des implantierten Materials und die thermische Aufheizung der
Proben durch den hochenergetischen Ionenstrahl bzw. die Selbstausheilung der Proben [83].

Um die elektrische Wirkung des implantierten Materials zu erhdhen, miissen die Proben
nach dem lonenbeschuss thermisch behandelt werden. Implantierte Ionen sind nur dann
elektrisch aktiv, wenn sie einen bestimmten Gitterplatz einnehmen. Der Anteil solcher
elektrisch aktiver Zentren ist nach der Implantation gering und entspricht einem Anteil von
etwa 10%. Es ist bekannt, dass Kohlenstoff eine amphotere Verunreinigung im GaP
dargestellt [120]. Obwohl die Bindungsenergie des Akzeptorszustands C auf P-Gitterplatz
kleiner als entsprechenden Donatorzustand C auf Ga-Gitterplatz ist, kann man den Effekt der
Autokompensation bei groleren Energien des Ionenstrahls durch thermische Aufheizung der
Proben erreichen [83]. Zusammen mit einer insgesamt geringen Konzentrationen der C-lonen
hat dies zur Folge, dass der Einfluss der C-lonen auf die Eigenschaften des implantierten
Bereiches, relativ zu den Vakanzen, gering ist.

Die Ramanspektren wurden mit Hilfe eines Mikroskops an verschieden Stellen der Proben

aufgenommen. Die Frequenzlage der Phononen, die Ramanintensitdt und die Halbwertsbreite
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Abb. 5.4 Links: Ramanspektren der a) - Ausgangskristallen (,,virgin“) und b, c) - implantierten (,,as-
implanted*) und anschliessend thermisch behandelten GaP-Kristalle (Temperaturangabe in °C). Rechts sind die
entsprechenden Ergebnisse der Anpassung fiir die LO-Phononenmoden dargestellt (als ,,damaged” ist der
implantierte Bereich ,,substrate” der darunterliegende Bereich bezeichnet).

(FWHM) wurden durch eine Anpassung gewonnen und anschliessend die gemittelte Werte
als Symbol in Abb 5.4 dargestellt. Die entsprechenden Abweichungen der experimentellen
Messwerten wurden als Fehler in den Abbildungen dargestellt.

Die Ramanintensitit in den Spektren von implantierten Proben nimmt stark ab (Abb.
5.4). Dies wird durch die von den implantierten lonen [121] und V¢- bzw. Vp-Defekten
verursachte Zunahme der optischen Absorption hervorgerufen. Dabei ist die Frequenzlage der
LO-Mode in den Spektren der implantierten Proben zu kleineren Frequenzen verschoben. Das
LO-Phonon liegt bei 402.3 cm™, das entspricht dem Wert von reinen GaP-Kristallen [115].
Die FWHM mit einem Wert von 1.5 cm™ ist auch relativ gering. Dies weist darauf hin, dass
die mogliche Phononddmpfung keine wesentliche Rolle fiir die Abnahme der Ramanintensitit
in den Ramanspektren der implantierten Proben spielt. Andererseits wird im implantierten
Bereich ein Zustand erreicht, wo keine freien Ladungstriger mehr vorhanden sind. Mit
anderen Worten: Bei der Implantation mit einer Dosis von 10" cm™ bildet sich im GaP-
Kristall eine halb-isolierende Oberflichenschicht einer Dicke, die dem Wert von R,

entspricht.
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Fiir den Fall der groBeren lonendosis wird eine Verbreiterung der LO-Phononmode in
implantierten Proben beobachtet. Dabei wird die Lage des LO-Phonons weiter zu kleineren
Frequenzen verschoben und die entsprechende Linienform sichtbar asymmetrisch. Dies wird
durch die Amorphisierung und die Gitterspannung im implantierten Bereich sowie durch eine
Beschriankung der Phononenlokalisierungsldnge durch mehrere benachbarte Gittervakanzen
verursacht [119, 122]. Fiir die Auswertung dieses Effektes kann das Confinement-Modell [46-
49] eingesetzt werden. Dies ergibt, dass fiir abnehmende Strukturdimension (effektiver
Durchmesser der kristallinen Bereiche L;,) die Frequenz des LO-Phonons abnimmt und die

entsprechende spektrale Linienform zu kleineren Frequenzen asymmetrisch wird (Abb. 5.5).

Abb. 5.5 Ergebnisse der Berechnungen nach
Richter und Campbel [46, 47] fiir kugelformige
kristalline Bereiche (C2(q)). Durchgezogene Linien
sind gemessene Ramanspektren fiir as-implanted
GaP-Kristalle.
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Das Ergebnis zeigt fiir kugelformige kristalline Bereiche eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung von theoretischen Rechnungen mit den experimentellen Spektren.
Allerdings entspricht der resultierende Wert flir einen kristallinen Bereich von etwa L;.= 3
nm einer rdumlichen Defektkonzentration von etwa 10** ecm™. Jedoch sind diese hohen
Konzentrationswerte von Defekten nur fiir den hoch-geschiadigten Bereich charakteristisch.
Die Defektdichten in der Néhe der Oberfliche sind nach Abb. 5.3 eine GroBenordnung
kleiner. Den SRIM-Simulationen nach befinden sich fast alle Vakanzen (90-95%) in der
diinneren Schicht des hoch-geschidigten Bereiches. Allerdings konnten wir keine diesem
Oberflichenbereich zugeordnete LO-Phononenmode, bzw. die bei 402 cm’, in den
Ramanspektren der mit einer Dosis von 10'° implantierten Proben beobachten. Es muf auch
angemerkt werden, dass nach Mayers et al. [119] die wahrend der Implantation stattfindende
Zerstorung der Gitterordnung des Kristalls die Coulomb-Wechselwirkung schwicht, die fiir

den Energieunterschied zwischen den langwelligen (k = 0) LO- und TO-Phononen des idealen
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Kristalls zustéindig ist. Dies kann auch eine mogliche Erkliarung fiir die Effekte im Fall der
hoch implantierten Proben sein.

AuBlerdem fiihrt die Amorphisierung der stark geschddigten Proben in der Regel zur
Brechung der Kristallsymmetrie und zur Verletzung der Auswahlregeln. Das Auftreten von
zusitzlichen breiten akustischen Banden bei niedrigen Frequenzen und von verbotenen
Moden in Ramanspektren der III-V-Halbleitermaterialien ist deshalb zu erwarten [123].

Allerdings trifft das nicht fiir den Fall unserer bulk-GaP-Proben zu (Abb. 5.4).

B. Thermische Behandlung

Die RTA-Behandlung hat sich als eine effektive und wirksame Methode erwiesen, um
verschiedene Arten von Implantationdefekten auszuheilen [124]. Die thermische Behandlung
bewirkt eine Ausheilung der produzierten Gitterdefekte und erhoht die elektrische Aktivitit
der implantierten Ionen bis zum maximalen Niveau [120, 125, 126]. Im Fall der hoch-
energetischen Implantation ist jedoch die Konzentration der implantierten Ionen in der
Oberflachenschicht nicht grol genug, um eine entscheidende Rolle flir die Eigenschaften
dieses Bereiches zu spielen.

Im Ergebnis der lonenimplantation mit Energien von 3 MeV wird in der Tiefe ein hoch-
geschidigter Bereich erzeugt, der von Landungstrdgern entleert ist und der sich als thermisch
stabil erweist. In den Ramanspektren und ihren Anpassungen (Abb. 5.4) dndern sich die
Parameter des LO-Phonons, das diesem Bereich zugeordnet ist, praktisch kaum.

In den Spektren von implantiertem bulk-GaP wird in der Region des LO-Phonons eine
zusitzliche Mode beobachtet, die an der hochfrequenten Schulter der LO-Phononenmode
liegt (Abb. 5.4, rechts). Fiir die Spektren, die nach thermischer Behandlung bei hoheren
Temperaturen gemessenen werden, ist diese Mode sogar dominierend. In der Regel weist dies
auf die Beitrdge von zwei verschiedenen Regionen hin, wobei die neue hochfrequente Mode
der sogenannten ,,undamaged* oder ,,Substrat“- Komponente zugeordnet wird [119]. Die
Frequenz und die FWHM der neuen LO-Phononenmode stimmt mit den Werten fiir ,,virgin
bulk Material gut iiberein.

Weitere Messungen bei unterschiedlichen Wellenldngen des Anregungslichtes (457.9,
514.5 und 647.08 nm) bestdtigen diese rdumliche Verteilung der Komponenten der LO-
Phononenmode. Wiahrend fiir die blaue Anregung nur das niederfrequente LO-Phonon in den
Ramanspektren beobachtet werden kann, tritt bei roter Anregung hauptsidchlich die

hochfrequente ,,Substrat“- Komponente auf (Abb. 5.6, 5.7).
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Abb. 5.7 Ramanspektren von implantierten und thermisch behandelten bulk-GaP-Proben, gemessen mit
unterschiedlichen Wellenldngen des Anregungslichtes. Als ,,geschddigt™ ist das LO-Phonon des implantierten
Bereiches, als ,,Substrat® das des darunterliegenden Bereiches bezeichnet.

Eine Auswirkung der Implantation ist im Materialbereich tiefer als R, praktisch kaum zu
spiren. Die spektrale Dominanz der neuen LO-Phononkomponente bei hohen
Ausheilungstemperaturen weist somit darauf hin, dass die ganze implantierte
Oberflachenschicht ihre urspriinglichen Eigenschaften wiederbekommen hat. Beides, sowohl
die Lage als auch die FWHM der LO-Phononenmode, beweisen die gute Gitterqualitét dieses
Bereiches. Nach der RTA-Behandlung ist eine halb-isolierende Schicht mit einer Dicke von
etwa R, entstanden. Auch im Fall der hoheren Dosis (10" cm™) stellt die thermische
Behandlung bei hoheren Temperaturen die Eigenschaften der implantierten Proben wieder
her.

Im Ergebnis der Untersuchungen kann festgestellt werden, dass die Implantation von
leichten Ionen hoher Energien als eine geeignete Methode fiir die Vorstrukturierung von bulk-
Halbleitermaterial benutzt werden kann. Allerdings wurde auch gefunden, dass eine

Tonendosis von 10" cm™ schon zu spiirbaren Gitterstorungen im implantierten Bereich fiihrt.
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C. Implantierte porose GaP-Schichten

Das Strukturieren mit Hilfe der Ionenimplantation wird nicht allein fiir die kontrollierte
Herstellung pordser Halbleiterstrukturen, sondern auch fiir ein weiteres Nachstrukturieren von
pordsen Strukturen eingesetzt. Deshalb ist die Untersuchung der Auswirkung der
Ionenimplantation auf pordse Strukturen mit nachfolgender thermischer Behandlung
notwendig.

Die Ramanspektren der pordsen GaP-Schichten zeigten dabei ein dhnliches Verhalten
nach der lonenimplantation und widhrend der thermischen Behandlung wie die der

entsprechenden Ausgangskristalle (Abb. 5.8) [86].

a) virgin _ o~
Vi por-GaP LO 'g 4032} §\_i,?,_———L, ]
3} L] %
600 ~ 402.8F m  virgin 1
7777777 “ §°4024 o
= 4r v 10" e
S x- %
~~ = P e e i >
E g 4020} %/.—.— ¥ + 3
= Ta016f v
£ £ [
= 2000f
S
£ 2 ool
- Z 1500}
. 5
= ~ 1000f B virgin % 1
Zz = o 10¢ Y
= | xR 10" o.
3 2 so0f v 2T v ]
= 2 e
= [N T e N 8 e - L
= E b &l e v T
—~ A e
g 2 ol £ |
m : ®  virgin
= 250 o 10"
v 1015
E 2.0f .
= B
L v g s s ]
e N [ A e TiEms
35036037;;’ 390 400 4110 100 200 300 400o 500 600
Ramanverschiebung (cm ‘) T, usuenwone (°6)

Abb. 5.8 Links: Ramanspektren von a) — porosen GaP-Schichten (,,as-etched) und b, c) - implantierten (,,as-
implanted) und anschliessend thermisch behandelten pordsen GaP-Schichten (Temperaturangabe in °C). FM
zeigt die Frohlich-Mode in den Spektren. Rechts: die entsprechenden Ergebnisse der Anpassung fiir die LO-
Phononenmode (als ,10M< bzw. ,,10" sind die Ergebnisse flir implantierten Proben dargestellt).

Nach der Implantation nimmt die Intensitit der LO-Phononenmode stark ab und die
Frequenzlage wird gedndert (Abb. 5.7). Implantierte pordse Proben weisen die LO-
Phononenmode in der Nihe des Wertes von halb-isolierendem GaP (403.2 cm™) auf, wobei
die FWHM der LO-Phononenmode relativ gering ist (1.2 - 1.5 cm™). Das weist darauf hin,

dass, wie im Ausgangsmaterial, nach der lonenimplantation mit 3 MeV C-lonen eine halb-
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isolierende Schicht bis in eine Tiefe von etwa R, erzeugt wird. Die in ,,virgin“ por-GaP
vorhandenen Ladungstriger sind an Defektzentren gebunden. Als solche Defektzentren
kommen hauptsidchlich Ga- und P-Vakanzen in Frage, die auch fiir die Abnahme der
Lumineszenzintensitit in den ionenimplantierten GaP-Proben verantwortlich sind [127].

Nach der thermischen Behandlung stellen die bestrahlten Proben ihre urspriinglichen
Eigenschaften schnell wieder her. Im Vergleich mit den Ausgangsmaterialien nimmt die
Intensitdt der LO-Phononenmode in por-GaP schneller zu, so dass nach RTA-Behandlung bei
600 °C die Intensitdt der implantierten Proben fast genau mit der von ,,virgin® porésen Proben
tibereinstimmt. Die Ausheilung der mit niedriger lonendosis bestrahlten porésen Substanzen
ist effektiver. Fiir die Abnahme der Ramanintensitit in ,,virgin“ por-GaP-Proben mit
wachsender  Ausheilungstemperatur  (Abb. 5.8) kann die Verdampfung von
Oberflachenatomen (wie z.B. Phosphor) verantwortlich sein. Die Verdampfung &ndert das
Reflexionsvermogen, das eine wichtige Rolle fiir die resultierende Intensitit der
Ramanmoden in den Spektren von pordsen Materialien spielt [86].

Im Ergebnis der Untersuchungen kann festgestellt werden, dass die Implantation von
leichten Ionen mit nachfolgender thermischer Behandlung mit Hilfe der RTA-Methode fiir
eine notwendige Nachstrukturierung pordser Substanzen oder fiir eine gezielte Dotierung
verwendet werden kann.

In den Spektren der pordsen GaP-Schichten ist eine neue zusétzliche Mode zwischen den
herkdmmlichen TO- und LO-Phononenmoden aufgetreten (Abb.5.7, links), die sogenannte
Frohlich-Mode [55, 56]. Die Ursache dieser Mode ist eine zusitzliche Polarisation der
Oberfldche in einem &duBleren elektrischen Feld in polaren Materialien, wie z.B. GaP. Diese
und andere besondere Eigenschaften von pordosen Materialien auf der Basis von GaP
erfordern eine genauere und systematische Untersuchung, liber die im ndchsten Abschnitt

berichtet wird.
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5.1.3. RAMANSPEKTEN POROSER GaP-STRUKTUREN

A. Optische Moden in porosen GaP-Strukturen

Ramanmessungen an por-GaP zeigen eine Verletzung der Auswahlregeln. Im Gegensatz
zum bulk-Ausgangsmaterial konnen in Ramanspektren 1. Ordnung von por-GaP beide
optischen TO- und LO-Phononenmoden unabhédngig von der Oberfldchenorientierung
beobachtet werden (Abb.5.9). Statt der LOPC-Mode in bulk-GaP wird ein starkes LO-Phonon
im Ramanspektrum bei 402.3 cm” beobachtet. Eine starke und relativ schmale TO-
Phononenmode bei 366 cm™ (fiir die Breite des TO-Phonons in GaP siehe z.B. Widulle ez al.
[128]) beweist eine gute Kristallqualitit des verbliebenen GaP-Skeletts.

N Abb. 5.9 Gemessene Ramanspektren
(100)-GaP von (100)- und (111)-orienticrtem GaP.
FM bezeichnet die Lage der Frohlich-
Mode im Spektrum. wp; bezeichnet eine
Plasmalinie des Kr+-Lasers (382.4 cm™).
Mit Pfeilen ist das Aufldsungsvermogen
des Ramanspektrometers angegeben.
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Es ist bekannt (Kapitel 4), dass im Fall der Riickstreuung das Ramanspektrum in
Kristallen durch die Polarisationsauswahlregeln bestimmt ist [100, 103]. Im Fall des por-GaP

hidngen jedoch die Intensititen der optischen Phononenmoden praktisch kaum von der
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Abb. 5.10 Gemessene Ramanspektren von unterschiedlich orientierten GaP. k; und k, bezeichnen das
einfallende (i) bzw. das gestreute (s) Licht. Die Messungen wurden mit Hilfe eines Polarisators durchgefiihrt.

E; || E; fiir parallele Anordnung; E; L E; flir senkrechte Anordnung. FM bezeichnet die Lage der Frohlich-

Mode. wp;, bezeichnet eine Plasmalinie des Kr+-Lasers.

Probenorientierung ab. Auch bei Messungen der Polarisationsabhéngigkeit an unterschiedlich
orientierten Proben wurde kein Einfluss auf die Ramanspektren von pordsen Materialien
gefunden (Abb. 5.10).

Die TO-Phononenmode wurde unabhingig von der Oberflichenorientierung bei 366 cm™
gefunden. Dabei entspricht die Lage des LO-Phonons einem Wert von 402.3 cm™ und stimmt
mit der reinen LO-Phononenmode von semi-isolierendem GaP {iberein [115]. Das weist
darauf hin, dass die Porositdt zu einer Ladungstragerverarmung des GaP-Skeletts fiihrt. Eine
mogliche Beschrankung der Phononenlokalisierungslidnge in pordsen GaP-Strukturen, wie
z.B. in nanopordsem Si [129], spielt keine Rolle fiir diese Frequenzverschiebung, da die
typischen StrukturgroBBen von por-GaP im Bereich von 50 — 200 nm liegen. Fiir diese
Dimensionen koénnen Confinement-Effekte [46-49] vernachlédssigt werden. Andererseits
betragt die Wellenldnge des einfallenden Lichtes A = 514 nm, was innerhalb des Materials mit
Berticksichtigung des Brechungindexes [115] (Abb. 5.2) A* = 150 nm ergibt und fast der

mittleren Dicke L des Halbleiterskeletts entspricht. Unter diesen Bedingungen (A* = L)
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entwickelt sich eine starke diffuse Streuung des einfallenden Lichtes innerhalb der pordsen
Struktur[130-133], was das Auftreten der nach den Polarisationauswahlregeln verbotenen
TO-Phononenmoden in den Ramanspektren des por-GaP zufolge hat. Das einfallende Licht
breitet sich nicht mehr streng senkrecht zur Oberfliche aus, was zu einer Beschrankung der
effektiven Eindringtiefe des Lichtes im porosen GaP fiihrt. Bei erginzenden Messungen der
optischen Durchléssigkeit von pordsen GaP-Membranen konnte festgestellt werden, dass die
aus l/o0 abgeschitzte effektive (nicht reale) Eindringtiefe des Lichtes (2.41 eV) in pordsen
GaP eine Grolenordnung kleiner ( < 1 um) als die der Ausgangsmaterialien ( ~ 10 um) ist.
Dieser Effekt wurde auch bei in-situ Photostromdichte-Messungen und bei optischen
Transmissions-Messungen an geétzten GaP-Proben von F. Schuurmans, D. Vanmaekelbergh
et. al. festgestellt [13, 14, 133].

So ist im Gegensatz zu normalen III-V-Halbleiterkristallen fiir das Auftreten von
optischen Phononenmoden im Ramanspektrum die diffuse Streuung des Lichtes innerhalb der
pordsen Struktur verantwortlich [134]. Die unter diesen Bedingungen erhaltenen

Ramanspektren zeigen nicht die Polarisationabhédngigkeit der Ausgangsmaterialien.
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B. Frohlich-Moden in porosen GaP-Strukturen

Wie nach der Effektiven Medien Theorie erwartet (Kapitel 3), weisen die Spektren von
pordsem GaP eine zusétzliche Mode auf, die sich zwischen den TO- und LO-Phononenmoden
von bulk-GaP befindet (Abb. 5.9). Diese Mode wird als eine Frohlich-Mode (FM) [55]
interpretiert und wird durch zusédtzliche Polarisation der Oberfliche in polaren Materialien
(nicht im Fall von por-Si) verursacht. An Oberflichen des polaren Materials (oder an

Grenzflachen zwischen zZwel

Abb. 5.11 Schema eines
dielektrischen Materials &,

mit einer Pore £ im dulleren
elektrischen Feld E.

unterschiedlichen dielektrischen
Materialien) bilden sich in einem J/

duBleren elektrischen Feld elektrische

Ladungen, die mit einem Dipolmoment
verbunden sind (Abb. 5.11).

In der Literatur gibt es unterschiedliche Meinungen iiber die Natur dieser Mode, einige
Autoren [18, 50] haben diese Ramanmoden in GaP einem sogenannten Oberflichenphonon
zugeordnet, andere [56] wiesen den Frohlich-Charakter fiir diese zusitzliche Mode nach.

Um die Lage dieser Mode zu bestimmen, wurde eine Kurvenanpassung mit einer Lorentz-
Funktion fiir die Phononenmoden und einer kiinstlichen mathematischen Funktion fiir die

Frohlich-Mode durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abb. 5.12 dargestellt.

por-GaP | Abb. 5.12 Ergebnis  einer
4 TO Kurvenanpassung (durchgezogen)
©=366.14 cm’ LO eines gemessenen Ramanspektrums
b=33cm l - 40257 om” (gepunktet). FM bezeichnet die Lage
L osgom” der Frohlich-Mode.

FM ;
w:397.11cm‘*l i
b=14.2 cm™
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Eine exakte Berechnung des Ramanstreuquerschitts 45/, (GI. 4.2) und der Komponenten

des Ramantensors (Gl. 4.3) ist flir heterogene Materialien extrem schwierig. Eine sogenannte
ab-initio Berechnung der diektrischen Funktion in diesem Fall ist auch kompliziert [135], da

ein Volumen beriicksichtigt werden muss, das ungefihr 10°x10°x10° Atome und einen
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Porenraum einschliesst. Obwohl im Fall der diffusen Streuung (1* = L) die Voraussetzung der
EMT nicht erfiillt ist, werden wir die Effektive Medien Theorie verwenden, um
ndherungsweise Voraussagen fiir die dielektrische Funktion der porésen Halbleiter zu treffen,
wobei die diffuse Streuung in erster Niherung durch Uberlagerung der winkelabhingigen
Anregungen in einem uniaxialen Kristall beriicksichtigt wird (siche Kapitel 3). Poroses GaP
wurde dabei als ein uniaxialer Kristall aus vertikalen parallelen zylindrischen Luftporen in der
GaP-Matrix betrachtet (Abb. 3.8).

Im Fall der (111)-orientierten Substrate weist die pordse Struktur eine Morphologie mit
dreieckigen Porenkanélen auf. Diese Morphologie kann nicht analytisch beschrieben werden
und wird im Rahmen dieser Arbeit vernachldssigt. Im allgemeinen erwartet man mehr als
eine Frohlich-Mode, siehe z.B. Arbeiten von Fuchs und Kliever [136] und Frohlich [55].

Ensprechend der dielektrischen Funktion des heterogenen Materials (Kapitel 3) sind die
Eigenschaften von Frohlich-Moden, insbesondere ihre Frequenzlage, von den
Materialeigenschaften und von der Struktur abhingig. Diese Abhidngigkeit konnte erfasst
werden, wenn man die Lagen der Pole und Nullstellen in der effektiven DF als Funktion vom
c-Wert berechnet. Die Darstellung der Moden im Ramanspektrum kann aus der effektiven
DF (Im(&®)) und Im(-1/8w))) berechnet werden und ist in Abb. 5.13 fiir den Fall

kugelformiger Poren (Luft) dargestellt.

Abb. 5.13 Aus der effektiven DF im Modell 3D-
kugelformiger =~ Poren  berechnete Moden  fiir
unterschiedliche c-Werte (GaP-Konzentration). Mit Ziffern
sind I — TO-Phononen-; II — F-T; III — F-L und IV — LO-
Phononenmoden gekennzeichnet.

por-GaP EMT (Kugeln)

Im(e(w))
Im(-1/e(w))

350 360 370 380 390 400 410 420
-1
Frequenz (cm )
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Fiir den Fall des uniaxialen Kristalls (Abb. 5.14) sind die optischen Anregungen und die
Frohlich-Anregungen vom Einfallswinkel @ abhingig. Das Ergebnis von EMT ist in Abb.
5.15 dargestellt.

h<

Im(g(w))

Abb. 5.14 Modell des uniaxialen
Kristalls fiir die Struktur des pordsen
GaP. 8bezeichnet den Einfallswinkel
(zwischen Licht und Porenrichtung).

Im(-1/g())

350 360 370 380 390 400 410 420
-1
Frequenz (cm )

Abb. 5.15 Aus der effektiven DF im Modell des

uniaxialen GaP-Kristalls berechnete Moden fiir a) gemess. (111) por-GaP
unterschiedliche c-Werte und @ (Einfallswinkel). TO ,
Mit Ziffern sind I — TO-Phonon; II — F-T; III — F- . LO

L; IV — LO-Phonon und V - aullerordentliches
LO-Phonon gekennzeichnet. (transversale Moden
sind winkelunabhéngig).

Abb. 5.16 a) — gemessenes Spektrum einer por-
GaP-Membran. FM bezeichnet die Frohlich-
Mode.

b) — aus der effektiven DF im Modell des
uniaxialen GaP-Kristalls berechnete Moden fiir
unterschiedliche € (Einfallswinkel). Mit Ziffern
sind I — TO-Phonon; II — F-T; IIl — F-L; IV —
LO-Phonon und V — auBerordentliches LO-
Phonon gekennzeichnet (transversale Moden sind

Intensitiit (willk. Einh.)

FEN I A AN A AT AU A A AN A T A A A A N AT A

winkelunabhingig). 350 360 370 380 390 400 410 420

Ramanverschiebung (cm'l)
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e Abhingigkeit von der GaP-Konzentration

Im Fall von pordsen Materialien wird erwartet, dass mit Anderungen der Konzentration ¢
des Halbleitermaterials die Frohlich-Mode ihre Lage im Ramanspektrum dndern muss. Dies
wurde an pordsen GaP-Schichten zuerst von Tiginyanu et al. gefunden [56], die Lage der
Frohlich-Mode zeigte eine Abhingigkeit von der Stromdichte des Atzverfahrens..

In Abb. 5.17 sind die Ergebnisse von Ramanuntersuchungen an geitzten GaP-Kristallen,
in Dunkelheit und mit zusitzlicher Beleuchtung der Proben wihrend der Atzung, dargestellt.
Die Beleuchtung mit Licht (mit Energien iiber der Bandliicke) regt zusétzliche Ladungstrager
aus dem Valenzband an [13, 41], so entstehen Elektron-Loch-Paare, die in einem elektrischen
Feld auseinandergerissen werden. Dies verursacht kleinere Abmessungen des verbleibenden
Skeletts, und damit wird die GaP-Konzentration der Proben kleiner. Allerdings ist die genaue
Untersuchung der c-Abhéngigkeit mit groBem experimentellen und technologischen Aufwand
verbunden. Die Halbleiterstrukturen mit kleineren c-Werten (weniger als ~ 0.6) weisen eine
nur geringe mechanische Stabilitit auf. Zusétzlich weisen die realen pordsen Strukturen, wie
es durch SEM-Untersuchungen (Kapitel 2) beobachtet wurde, eine breite Verteilung der
ortlichen c-Werte auf, die durch Abweichungen der technologischen Bedingungen und/oder
durch ortliche Inhomogenititen der GaP-Substrate zustande kommen. Dadurch treten in den

Ramanspektren verbreiterte Frohlich-Moden auf (Abb. 5.9, 5.12, 5.16 und 5.17).

(100) por-GaP Abb. 5.17 a) - gemessene Ramanspektren von

unterschiedlich ~ geédtzten  GaP-Kristallen. FM
bezeichnet die Frohlich-Mode im Spektrum (399.06
und 398.4 cm™).

a)

TO

mit Beleuchtung|
- ohne Beleuchtung-

b) - berechnete (nach der EMT) Frequenzen von
optischen TO- wund LO-Phononen und von
transversalen (F-T) und longitudinalen (F-L)
Frohlich-Moden.

Intensitéit (willk. Einh.)

GaP-Konzentration, ¢

."..

fo)o J TP AP LS LI ISP NP Y A
350 360 370 380 390 400 410 420
Ramanverschiebung (cm )
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e Abhingigkeit von der dielektrischen Konstante der Umgebung

Nach Gl.3.6 in Kapitel 3 ist die Frequenzlage der zusétzlichen Pole und Nullstellen, die
durch die zusétzliche Polarisation der Oberflichen in pordsen Substanzen hervorgerufen
werden, auch von den Eigenschaften der die Poren fiillenden Materialien abhidngig. Das heif3t,
dass z.B. eine Ersetzung der Luft durch eine dielektrische Substanz mit & > g,q die
Frequenzlage der Frohlich-Mode entsprechend éndert.

Messungen an mit verschiedenen Fliissigkeiten gefiillten porésen Membranen zeigen eine
deutliche Anderung der Lage der Frohlich-Moden in den Ramanspektren. Es konnte aber eine
quantitative Ubereinstimmung der Werte, die durch eine Anpassung der experimentellen
Spektren gewonnen wurden, mit denen der theoretischen Berechnungen fiir entsprechende
dielektrische Konstanten der Fliissigkeiten nicht erreicht werden (Abb. 5.18 und 5.19). Dies
konnte durch eine unvollstindige Fiillung der Porenvolumima verursacht werden, da im Fall
der mit Wasser gefiillten Poren die Frequenzlage der verschobenen Frohlich-Mode einem
kleineren c-Wert entspricht (Abb. 5.13). Die Messungen an pordsen Membranen, die unter
einem hohen hydrostatischen Druck mit einer Methanol-Ethanol-Fliissigkeit gefiillt wurden
[59], beweisen, dass mit zunehmendem Druck der Anteil des gefiillten Porenvolumens
wéchst. Bei Drucken von etwa 5-6 MPa wird praktisch das gesamte Porenvolumen durch die
Fliissigkeit gefiillt, wihrend bei normalem atmosphérischen Druck eine Fiillung von etwa 10 -

40% des Porenvolumens moglich ist [16, 59].
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Abb. 5.18 Gemessene Ramanspektren
von pordsen GaP-Membranen. Mit Luft
und mit einer Methanol-Ethanol [4:1]
Mischung gefiillte Poren.

Abb. 5.19 Berechnete (aus der EMT)
Frequenzen von optischen und von
Frohlich-Moden fiir pordse GaP-
Membranen. Mit Luft (& = 1) und mit
Wasser (g, = 2.54 bei 400 cm™ )[147]
gefiillte Poren.

1350 360 370 380 390 400 410 420

Ramanverschiebung (cm'l)
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C. Elektrische Eigenschaften

Zusitzlich wurde bei den Messungen an gefiillten pordsen Membranen festgestellt, dass
neben dem LO-Phonon und der Frohlich-Mode eine weitere Mode beriicksichtigt werden
muB}, um die gemessenen Ramanspektren perfekt anzufitten (III, Abb. 5.20). Die Lage dieser
Mode éndert sich fast nicht bei Fiillung der porésen Membranen mit einer Fliissigkeit. Die
Mode hat eine Frequenz etwa 404.5cm™ und eine Halbwertsbreite von 6.2 cm™ (Tabelle 5.11).
In der Regel kommt eine solche Mode durch eine Kopplung der LO-Phononen mit den
Plasmonen der freien Ladungstriger (LOPC-Moden) zustande. Obwohl der Atzungprozess zu
einem Halbleiterskelett flihrt, das nicht die hohe Ladungstrigerkonzentration des
Ausgangsmaterials aufweist (dominantes LO-Phonon bei 402.3 cm™ (I) in  Abb. 5.20), sind
noch Bereiche in der porésen Membran mdoglich, die zu gekoppelten Moden in den

Ramanspektren fithren (Abb. 5.21).

Abb. 5.20 Ergebnis der Kurvenanpassung
von gemessenen Ramanspektren an einer
pordsen GaP-Membran (Luft und Ethanol-
Methanol-Mischung). I — Frohlich-Moden;
II — LO-Phonon der Verarmungsschicht; II1
— LOPC-Mode aus dem leitenden Bereich
im Halbleiterskelett.

(111) por-GaP e Luft
Methanol-Ethanol

Intensitiit (willk. Einh.)
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Tabelle 5.1T \ )
Ergebnisse der Kurvenanpassung von Ramanspektren von 11
bulk-Ausgangsmaterial und einer porésen Membran in Luft e S
(* - in einer Ethanol-Methanol-Mischung). TN III T
bulk Poros
-1 -1 -1 -1
o,cm” | b,ecm” | w,cm” | b,cm
LO - - 402.0 3.6 AN T e
Abb. 521 Schema einer pordsen
L., LOPC 4064 128 4045 6.2 Membran. L, — bezeichnet eine
399.2 16.5 Verarmungsschicht (II) im Schottky-
Frohlich-Mode, FM - - Modell. I — Porenvolumen und III —
* k
(396.5) (21.2) leitender Bereich.

LO-Phonon in undotiertem GaP: @=402.3 cm™ und b= 1lcm’!
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Abb. 5.22 LOPC-Moden in
Ramanspektren von bulk-GaP
(durchgezogen — gemessen, Strich-
Punkt — berechnet nach der Drude-
Formel). Punkte - LOPC-Moden aus
dem leitendem Bereich der pordsen
Membran.

GaP s LOPC-Mode

bulk n=1.33x10" cm®
U =80 cm*/Vs

n=0.79x10" cm®
U =66 cm’/Vs

Intensitiit (willk. Einh.)

390 400 410 420 430
Ramanverschiebung (cm™)

Die gekoppelten Moden der pordsen Substanz stimmen nicht mit denen der
Ausgangskristalle iiberein, ihre Frequenz und Halbwertsbreite ist wesentlich kleiner als die
des bulk-Materials (Tabelle 5.11 und Abb. 5.22). Berechnungen nach der Drude-Formel fiir
eine homogene Plasmafrequenz ergaben, dass die LOPC-Mode der pordsen Membran eine
Ladungstrigerkonzentration von n = 0.79x10'® cm™ aufweist (Abb. 5.22). Im Fall der
angenommenen Struktur (Abb. 5.21) kann dies im Rahmen des Schottky-Modells fiir die
Verarmungsschichtdicken nicht erkléart werden.

Deshalb haben wir das Ladungstriagerprofil n(x) aus der direkten Losung der Poisson-

Gleichung fiir ein Halbleiterplattchen berechnet:

d’ 1
Y . (5.1)
dx EE,
Die Ladungsdichte ist durch
p=e(p+Ng -n) (5.2)
gegeben, mit
2 . % Ep-Eq+ep
_2 o\ Ey -Ep -ep
und
E.-E,+e
N :NDf(%(p‘ln(gD)j,
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wobei p, n, Np und Np'" die Konzentrationen von freien Lochern, Elektronen, Donatoren und
ionisierten Donatoren sind. mp* (m,*) sind die effektiven Massen der Locher (Elektronen). Nur ein
Typ von flachen Donatorzustinden mit einer Aktivationsenergie £Ep und einem
Entartungsparameter gp wurde berticksichtigt. Der Einfluss von p ist klein und kann vernachldssigt
werden. F;, bezeichnet ein Fermi-Integral mit Index 2 und fist die Fermi-Verteilung. Er, E¢c, und
Ey sind die Fermi-Energie und die Energien von Leitungs- und Valenzbandkanten des
Ausgangsmaterials.

Da die Lage des Fermi-Niveaus an der Oberfliche fixiert ist (¢y), entsteht eine
Bandkriimmung und es kommt eine Oberflichenverarmungsszone zustande. Die Bedingung
elektrischer Neutralitét ist durch die Ladung auf der Oberflache erfiillt. Die Gl. 5.1 wurde mit e ¢y
= 0.8 eV an der Oberfldche und einem in der Mitte des Halbleiterplattchens verschwindender

Gradienten , ¢’(x) = 0, als Grenzbedingungen geldst. Das Ergebnis fiir ein Halbleiterplattchen ist in
Abb. 5.23 dargestellt.

7~

§ Abb. 5.23 Aus der Poisson-Gleichung berechnetes
e M4 o0 1 Ladungstragerkonzentrationsprofil n(x) und
g 02l elektrisches Potentials ¢(x) (durchgezogen). Die
2 121 Ergebnisse des Schottky-Modell sind als punktierte
= 10 I Linien dargestellt. Mit dem Pfeil n* ist eine mittlere
= 0 (iber n(x)) Ladungstriagerkonzentration angezeigt.
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Das Maximum der Ladungstrdgerkonzentration (durchgezogen, Abb. 5.23) ist in der Mitte
des Skeletts erreicht, sein Wert ist kleiner als der aus dem Schottky-Modell (gepunktet, Abb.
5.23) auBler im Bereich der Oberflachenverarmungsschicht. Numerische Berechnungen liefern
einen Mittelwert der Ladungstragerkonzentration (Pfeil, Abb. 5.23), der gut mit dem aus der
LOPC-Mode im Ramanspektrum erhaltenen Resultat iibereinstimmt.

Eine Berechnung des Einflusses der Inhomogenitit der Plasmafrequenz (durch die
Abhingigkeit n von der Tiefe, Abb. 5.23) ist ein ungelostes theoretisches Problem, das tiber
die Zielstellung dieser Arbeit hinausgeht.
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Im Ergebnis kann festgestellt werden, dass pordse Membranen nicht komplett von
Ladungstragern entleert sind [61, 137]. Die innerhalb des pordsen Skeletts vorhandenen

Ladungstrager tragen zur Leitfahigkeit und zum Halleffekt bei.

e Halleffekt-Messungen

Halleffekt-Messungen wurden mit Hilfe von Ag-Cu-Kontakten an einer 60 ym dicken
porésen Membran unter angelegtem Strom im Bereich von etwa / = 1x107 A bis /=5 x10" A
und einem Magnetfeld B=0.177 T in einer Van-der-Pauw-Anordnung [138] durchgefiihrt. Im
Ergebnis konnte festgestellt werden, dass pordse Membranen auf der Basis von n-Typ GaP-
Kristallen (n =1.3x10" cm™; Te - dotiert) eine Ladungstrigerkonzentration von etwa n =
0.2..0.5x10"™ ¢m™ und eine extrem niedrige Beweglichkeit von u = 5..6 cm?/Vs bei
Raumtemperatur aufweisen. Den merkbaren Differenzen zwischen diesen Werten und den aus
Ramanmessungen (7 = 0.8x10™"* cm™ und 4 = 66 cm?/Vs) erhaltenen liegt folgende Ursache
zugrunde: Den aus den Ramanmessungen erhaltenen Werten entspricht eine
Ladungstragerkonzentration und Beweglichkeit in einem leitenden Gebiet in der Mitte des
Halbleiterskeletts (III, Abb. 5.21), wéhrend das Ergebnis von Halleffekt-Messungen eher ein
raumlicher Mittelwert liber das gesamte Volumen der porésen Membran ist [93].

Zusétzlich muss bemerkt werden, dass die Eigenschaften der Kontakte an pordsen II1-V-
Materialien in der Literatur bisher wenig untersucht wurden [137], obwohl sie fiir fast alle

praktischen Anwendungen in der Mikroelektronik von grofler Bedeutung sind.
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5.2. UNTERSUCHUNGEN AN GaAs UND InP

Die fiir GaP erhaltenen Ergebnisse konnen auch auf andere Halbleitermaterialien der II1-V-
Gruppe, wie z.B. GaAs und InP, iibertragen werden.

Das nasschemische Atzen von n-InP und n-GaAs erfolgt meistens in H,SO4- oder HCI-
Losungen unter Beteiligung von Br-lonen [41]. Im Vergleich zum por-Si ist die Anzahl von
Arbeiten, die der Herstellung von por-GaAs und por-InP gewidmet sind, sehr gering. Die
komplizierteren Eigenschaften der Verbindungshalbleiter machen Fortschritte in der
Herstellung poroser III-V-Materialien sehr aufwendig. Die Porenbildung unter anisotroper
Atzung wurde bisher fiir n-GaAs und n-InP in folgenden Arbeiten untersucht [20-31].

Fiir die Herstellung der pordsen Strukturen wurden im Rahmen dieser Arbeit folgende

Substanzen und Herstellungsbedingungen ausgewdhlt (Tabelle 5.11I).

Tabelle 5.111
Substrate und Herstellungsbedingungen.
n-InP n-GaAs
Kristallorientierung 100 100
Ladungstragerkonzentration, » cm”
SSTRE & 2...3x10" 2...3x10"

T =300K
Atzl5sung 0.5M HCl 0.5M HCl
Stromdichte, J (mA/cm™) 20 20
Atzdauer, t (min) 30 30

In Abb. 5.24 ist ein Beispiel der pordsen Struktur auf der Basis von n-Typ-GaAs-Kristallen
gezeigt.

40, 0K% [ 25KV WD:4nH  5:008000 P:B000S Abb. 5.24 SEM-Aufnahme einer pordsen
e . 3 Struktur auf der Basis von (100)-orientiertem
n-GaAs.
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Bevor porose Strukturen auf der Basis von anderen (als GaP) III-V-Halbleiterverbindungen
betrachtet werden, miissen erst die Ausgangskristalle untersucht werden.

GaAs- und InP-Kristalle vom n-Typ konnen mit Hilfe des LEC-Verfahrens und mit in-situ
Dotierung hergestellt werden [139]. Sie kristallisieren in eine Zinkblende-Struktur
(Raumgruppe Tq* - F 4 3m) ohne Symmetriezentrum, deshalb kénnen piezoelektrische und
mit Polarisation verbundene Effekte nachgewiesen werden [140].

Im Gegensatz zum GaP sind GaAs und InP direkte Halbleiter, ihre Bandliicke liegt bei
Raumtemperatur bei 1.42 eV bzw. 1.34 eV [139]. Einige wichtige Materialeigenschaften sind

in Tabelle 5.1V angegeben.

Tabelle 5.1V
Einige Materialeigenschaften von n-GaAs und n-InP [116, 139]
E,(eV)  QEJOT/(eV/K) m*  &0) &) n, & R (4, nm)

4.30 0.363 037 (514.5)
GaAs | 1424 (300K) 3.9 0.067 12915 109 3.74 - 0.33 (647)
1.519 (0K) 356 0.0004 0.3 (925)
3.567 0.43 0.285 (514.5)
InP L2k G -2.9 0.079 12.61 9.61 3410 0.25 0.301 (647)
1.424 (0 K) 339 0.035 027 (925)

5.2.1 BULK-GaAs UND InP

Fir die Untersuchungen wurden LEC-Kristalle vom n-Typ (Si

3

dotiert) mit
Ladungstrigerkonzentrationen von etwa 2..3x10"7 cm’ und mit (100)-orientierten
Oberflachen verwendet. Da die direkte Bandliicke dieser Halbleiter im nahen IR-Bereich
liegt, wurde fiir die optische Anregung der Ramanspektren ein auf 900 nm (1.38 eV)
abgestimmter Ti:Saphir-Laser verwendet. Die Ramanmessungen wurden in einem Kryostaten
bei T = 77 K durchgefiihrt.

Die Ramanspektren von bulk-n-GaAs- und n-InP-Ausgangskristallen zeigen das typische
Verhalten von stark dotierten polaren Halbleitern. In den Spektren von dotierten GaAs und
InP (100)-Kristallen sind beide L _- und L;-Moden der CPPM vertreten. Ein schwaches Signal
des TO-Phonons weist auf Abweichungen von der idealen Riickstreugeometrie sowie auf
mogliche Versetzungen auf der Kristalloberfliche wéhrend des Wachstums hin.

Um die Ladungstrigerkonzentration und Mobilitdt in bulk-Kristallen und aus den

Frequenzlagen und den Halbwertsbreiten der gekoppelten Moden in den Ramanspektren zu

bestimmen, wurde die Lindhard-Mermin-Néherung [111] fiir die Plasmonenbeitrige zu der
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DF verwendet. Bei der gewéhlten Anregungswellenldnge kann fiir GaAs und InP mit relativ
kleiner effektiven Masse der Elektronen und ihrer hoheren Beweglichkeit der Einfluss des bei
Ramanstreuung iibertragenen Wellenvektors ¢ nicht vernachlédssigt werden, so dass die
einfache Drude-Formel (g, 7, I’ — 0) nicht mehr verwendet werden kann. Im Gegensatz zu
GaP treten in der Ramanstreuung auch die Beitrdige von Streuung an
Ladungstrdgerdichtefluktuationen auf, die bei der Berechnung der CPPM beriicksichtigt
werden miissen [100, 107].

Die theoretischen Ergebnisse wurden zusammen mit den gemessenen Spektren in Abb.
5.25 und 5.26 dargestellt. Die nach der Lindhard-Mermin(LM)-Theorie berechneten Kurven
widerspiegeln fast genau die gemessenen Spektren, sowohl die Frequenzlage als auch die
spektalen Formen der gekoppelten Moden befinden sich in einer zufriedenstellenden
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Somit erlaubt die Anwendung dieser Theorie eine
sehr genaue Bestimmung der elektrischen Eigenschaften aus Ramanmessungen, der

Ladungstrdagerkonzentration » und der Mobilitdt 4 (Abb. 5.25 und 5.26).
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Abb. 5.25 Die gemessenen und nach der
Lindhard-Mermin (LM) - Theorie
berechneten Ramanspektren von bulk
(100)-orientierten n-GaAs Kristallen.

Abb. 5.26 Die gemessenen und nach der
Lindhard-Mermin (LM) - Theorie
berechneten Ramanspektren von bulk
(100)-orientierten n-InP Kristallen.
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5.2.2 POR-GaAs UND POR-InP

A. Optische Moden und elektrische Eigenschaften

In der Literatur gibt es nur ganz wenige Untersuchungen der optischen Eigenschaften von
porésem GaAs oder InP [24, 26, 50, 51, 57, 141-145]. In groBem MalB wurden Versuche der
Strukturaufkldrung mit Hilfe von Elektronen- oder Atomkraftfeldmikroskopie unternommen
[14, 23, 26], zum Teil wurde auch die Photolumineszenz untersucht, um mogliche
Confinement-Effekte in den niederdimensionalen Strukturen (Nanopartikel, Nanostibe, etc.,)
nachzuweisen [24, 32]. AuBlerdem findet man in der vorhandenen Literatur unterschiedliche
Erklarungen zu den beobachteten Erscheinungen in den Ramanspektren von
niederdimensionalen Strukturen oder von pordsen Halbleitern. Oberflichenphononen wurden
in GaAs-Kristallstiben von S.W. da Silva ef al. [143], in GaAs-Nanokristallen von C.W.
White et al. [145] und von V.N. Denisov ef al. in pordsen n-InP gefunden [142]. Sogenannte
Frohlich-Moden wurden z.B. von .M. Tiginyanu [57] in por-GaAs beobachtet.

Abb. 5.27 Gemessenes Ramanspektrum
100-GaAs TO[ e bulk von por-GaAs (zum Vergleich ist das
pords | Spektrum des bulk-Ausgangskristalls
mit angegeben).
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Abb. 5.28 Gemessenes Ramanspektrum

100-InP L B bU”f_ von por-InP (zum Vergleich ist das
poros Spektrum des bulk-Ausgangskristall mit
angegeben).

FM

Intensitit (willk. Einheiten)

L

| T S T PR TR R T B L L PR L PR R R
100 150 200 250 300 350 400
Ramanverschiebung (cm™)




s8¢ S. RAMANSPEKTROSKGPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Ahnlich wie im Fall von por-GaP zeigen die Ramanspektren von por-GaAs und von por-
InP eine Verletzung der Auswahlregeln (Abb 5.27 und 5.28). Durch diffuse Streuung des
einfallenden Lichtes tritt die in bulk-Substanzen verbotene TO-Phononenmode in den
Ramanspektren von (100)-orientierten pordsen Materialien auf. Die aus dem Schottky-Modell
erwartete Dicke des Halbleiterskeletts befindet sich bei 50 — 60 nm. Die SEM-
Untersuchungen weisen aber eine groere Streuung der Strukturdimensionen auf, so findet
man Poren mit einem Durchmesser von 50 nm bis 1 pm im pordésen Material. Diese liegen in
der GroBenordnung der Wellenldinge des anregenden Lichtes innerhalb des
Halbleitermaterials (A* = 250 nm) und verursachen eine starke diffuse Streuung [130-132].
Die schmalen Halbwertsbreiten (3.0 — 3.4 cm™) der TO-Phononen beweisen eine gute
Kristallqualitét der pordsen Schichten.

Neben der reinen LO-Phononenmode aus der Oberflichenverarmungschicht wurden in
den Ramanspektren der pordsen Substanzen auch die Ladungstriger innerhalb des
Halbleiterskeletts nachgewiesen. Durch freie Ladungstrdger innerhalb des Halbleiterskeletts
kommen gekoppelte L - und L;-Moden zustande. Die Lage dieser Moden stimmt mit denen
der Ausgangskristalle nicht iiberein. Dies weist darauf hin, dass diese Moden aus den pordsen
Schichten stammen. Die starke diffuse Streuung [133] des einfallendes Lichtes behindert fast
komplett das Eindringen der Anregung in die tieferen Schichten, so dass der Anteil der
Streuung vom bulk-Substrat vernachldssigt werden kann.

Um die Ladungstrigerkonzentration und die Beweglichkeit innerhalb des
Halbleiterskeletts zu bestimmen, wurden die gekoppelten optischen Moden (L und L;) aus
der Lindhard-Mermin-Theorie berechnet (Abb.5.29. und 5.30). Dabei wurde die endliche
Dicke des Halbleiterskeletts und somit die rdumliche Beschrinkung fiir g-Vektoren innerhalb
des Halbleiterskeletts beriicksichtigt. Wie im Fall der Ausgangskristalle erlaubt die LM-
Theorie, die Lage und die asymmetrische Form der gekoppelten Moden wiederzugeben. Die
Analyse der gekoppelten Moden erlaubt eine Bestimmung der Ladungstrdgerkonzentration »

und -mobilitét u.
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Abb. 5.29 a) - gemessene Spektren;

b) - aus der EMT + Drude-Formel
berechnete Frohlich-Moden und aus der
LM-Theorie berechnete optische Moden
fiir den Fall des por-GaAs. Mit ,,FM+*
ist die gekoppelte Frohlich-Mode im
Spektrum gekennzeichnet.

Abb. 5.30 a) - gemessene Spektren;

b) - aus der EMT + Drude-Formel
berechnete Frohlich-Moden und aus der
LM-Theorie berechnete optische Moden
fiir den Fall des por-InP. Mit ,,FM+ ist
die gekoppelte Frohlich-Mode im
Spektrum gekennzeichnet.
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B. Frohlich-Moden

Wie nach der EMT erwartet, zeigen die Ramanspektren auch Frohlich-Moden im Bereich
zwischen den TO- und den LO-Phononenmoden (Abb. 5.29a und 5.30a). Da in dotierten
Proben das LO-Phonon in zwei gekoppelte L - und L,-Moden aufspaltet, treten in leitenden
pordsen Materialien auch die entsprechenden gekoppelten Frohlich-Moden auf. Um die
Frequenzlagen der Frohlich-Moden in den Spektren zu berechnen, miissen  die
Plasmonenbeitridge zur DF beriicksichtiget werden. Die Ladungstrigerbeitrdge zur DF wurden
statt mit der genaueren Lindhard-Mermin-Theorie nach der Drude-Formel (Kapitel 4)
berechnet. Diese Néherung wird zur Interpretation der gekoppelten Frohlich-Moden mittels
effektiver DF als hinreichend angesehen, auch in Anbetracht weiterer angenommener
Néiherungen im  Rahmen der EMT  sowie der  Vernachldssigung  der
Oberflichenverarmungsschichten und einer Oberfldchenoxidation.

In Abb. 5.31 ist das Ergebnis der EMT fiir den Fall von por-InP (¢ = 0.7) dargestellt. Mit
wachsender Plasmonenfrequenz verschieben sich die L - und L-Moden zu gréBeren
Frequenzen. Da die Lagen der Frohlich-Moden in der Frequenzliicke zwischen den optischen

Phononenmoden durch die Grenzbedingungen bei ¢ = 0 und ¢ = 1 gegeben und nur vom c-

F— 1+ 1+ T T+ T T T ' T 7 [
360 [ por-InP EMT]  5q0f POr-INP
E — L"‘E : C - 0.7
B FT SN R
- '.’,-..-T"F#'“' ":,::;\, ] [
M0t Ful o 1 _~400f
B0 p ; iE’«350:—
- .::’ ] V)] o T T /
D = ] g . /
g30p - 1 =300
N - - - [
st 1 3 250f
: TO' 1) L
3300 | 1 & T
S E 1 & 200
=9 :/ :/ E L
- 1 =
100 | & 150F
80 | :
60 [ 100f
wE 3 Z
. - halb-isolierend ] 501
20 n=1.8x10"cm®, p = 2500 cm’Vs :
01 L 1 N 1 N 1 N 1 N 11 [iaaal Ll Ll L]
00 02 04 06 08 1.0 1x10'® 1x10" 1x10"®
InP-Konzentration, ¢ Ladungstrigerkonzentration, n (cm'3)

Abb. 5.31 Die aus der EMT und aus der Drude-Formel als Approximation fiir die Plasmonenbeitridge in der DF
berechnete Frequenzen der optischen und der Frohlich-Moden fiir den Fall des por-InP. Mit ,,P1.“ sind die
Plasmonenfrequenzen und mit Plus- und Minuszeichen die entsprechenden gekoppelten Moden
gekennzeichnet.
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Wert abhingig sind, verschieben sich beide, die transversalen und longitudinalen Frohlich-
Moden ebenfalls (Abb. 5.31). Somit kann der ungewohnliche Fall einer Kopplung zwischen
Plasmonen und der transversalen Frohlich-Mode (normalerweise ist mit transversalen
Schwingungsmoden kein elektrisches Dipolmoment verbunden) erkldrt werden. Wegen der
starken Ddmpfung und einer zu geringen Intensitét war die experimentelle Beobachtung der
F-T und F-L -Moden nicht moglich.

Die berechneten Frequenzlagen der gekoppelten Frohlich-Moden wurden verwendet, um
die gemessenen Ramanspektren zu modellieren. Das Ergebnis der EMT fiir gekoppelte
Frohlich-Moden (F-T , F-L _, F-T; und F-L;) mit Beriicksichtigung der diffusen Streuung
(dhnlich wie im Fall des por-GaP) und das Ergebnis der Lindhard-Mermin-Theorie fiir die
gekoppelten optischen Moden (L und L;) sind in Abb. 5.29b und 5.30b dargestellt. Man
findet eine zufriedenstellende Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen
Spektren.

Allerdings konnte die L-T-Aufspaltung der Frohlich-Moden in den Ramanspektren
experimentell nicht nachgewiesen werden. Die gefundene Mode hat eher einen longitudinalen
Charakter, weil im Vergleich mit der TO-Phononenmode die Intensitit der F-T-Mode in den
berechneten Spektren viel schwicher ist. Eine komplette Berechnung der Frequenzen und
Intensititen der Ramanmoden unter Beriicksichtigung diffuser Streuung ist beim
gegenwartigen Stand der Theorie nicht durchfiihrbar.

Im Unterschied zum GaP konnten die pordsen GaAs- und InP-Schichten eine relativ hohe
Ladungstrdgerkonzentration innerhalb des verbliebenen Halbleitermaterials nachgewiesen.
Eine genaue Erkldrung dafiir wurde noch nicht gefunden. Als mogliche Ursache dieses
Effekts konnten unterschiedliche Werte fiir den Oberflichenpotential ¢y in GaAs und InP bei
verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen Medien (Luft, Elektrolyt) erscheinen [88].
Eine exakte Bestimmung des ¢ ist in der Regel mit einem groferem experimentellen
Aufwand verbunden und ist im Rahmen der in dieser Arbeit verwendeten Methoden nicht
méglich. In der vorhandenen Literatur findet man (siehe z.B. [87]) keine Ubereinstimmung
zwischen unterschiedlichen experimentellen Arbeiten, so z.B. konnen fiir das
Oberflachenpotential im GaAs unterschiedliche Werte im Bereich von 0.3 — 1 eV gefunden
werden. In allgemeinen hdngt das Oberflichenpotential von den chemischen Bindungen an
der Oberfldche und von der Oberflichenmorphologie (Kugeln, Plédttchen, usw.) ab [146]. Fiir
die Bestimmung der Natur der Ladungstriger in diesen Materialien miissen zusétzliche

elektrische Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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Die Fourier-Transform-Infrarot-(FTIR-)Spektren wurden mit Hilfe eines Bruker 133v
FTIR-Spektrometers in Reflexion bei Raumtemperatur aufgenommen. Der Einfallswinkel
betrug 11° zur Probennormalen. Fiir besonders kleine Probenflichen wurde der Probenhalter
(Me: Al) mit einem absorbierenden Material (schwarzes Papier) abgeschirmt. Die
Reflexionsspektren wurden dann durch Akkumulation mehrerer zeitlicher Aufnahmen
erhalten. Die Registrierung der Hintergrundspektren wurde mit einem Spiegelreflektor
durchgefiihrt. AnschlieBend ergibt sich das resultierende Spektrum durch eine Differenz

beider Aufnahmen.

6.1 GaP

In Abb. 6.1. sind die FTIR-Reflexionsspektren von GaP-Ausgangskristallen vom n-Typ

und von pordsen GaP-Proben dargestellt.

1ol (111) GaP oo bulk 10| (100) GaP
L \ L
S bulk-GaP || } = 08T bulk-GaP
1) 1) por-GaP
Q Q F
= =
s 5 06
2 2
= =
g g
5 g 04
= =
%] %]
& &

0.2
0.0....I....I....I....I.... 0.0....I....I....I....I....
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700

Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abb. 6.1 FTIR-Reflexionsspektren von bulk- und por-GaP.

Wie bereits in Kapitel 4 erwdhnt wurde, ergibt sich fiir den Fall des bulk-GaP ein
Einband-Reflexionsspektrum, dessen Frequenzlage der Liicke zwischen den TO- und LO-
Phononenmoden entspricht. Die entsprechenden Phononenfrequenzen kann man durch eine
Kramers-Kronig-Transformation (KKT) [114] gewinnen.

Im Fall der dotierten Substanzen wird die Frequenzlage des Totalreflexionsbandes von

freien Ladungstridgern beeinflusst. So kommen durch eine Kopplung zwischen den Plasmonen
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und den longitudinalen optischen Phononen, deren Schwingungen mit einem elektrischen
Moment verbunden sind, die gekoppelten Moden (CPPM) zustande. Das damit in
Zusammenhang beobachtete Reflexionsband befindet sich zwischen dem TO-Phonon und
einer gekoppelte L.-Mode. Die Frequenz dieser Mode ist von der Ladungstragerkonzentration
und von der Beweglichkeit abhéngig, mit wachsender Ladungstragerkonzentration verschiebt
sich die L;-Mode zu gréBeren Frequenzen [100].

Im Fall des porosen GaP ergibt sich aufgrund eines zusitzlichen Pols und einer
zusiétzlichen Nullstelle in der DF, die einer transversalen bzw. einer longitudinalen Frohlich-
Mode entsprechen, ein Zweiband-Reflexionsspektrum (Abb. 6.1 und 6.2). Das
niederfrequente Band entspricht dabei dem Bereich zwischen der TO-Phononenmode (Pol in
der DF) und der longitudinalen Frohlich-Mode (Nullstelle in der DF), wohingegen das
hochfrequente Band sich im Bereich zwischen einer transversalen Frohlich-Mode (Pol) und
der LO-Phononenmode (Nullstelle) befindet. Die Bandliicke in Totalreflexion entspricht der
L-T-Aufspaltung der Frohlich-Mode und héngt vom c-Wert ab. Die L-T-Aufspaltung wurde
zuerst von MacMillan et al. [63] in IR-Spektren an dicken por-SiC-Schichten beobachtet.

Die beobachteten Wellenstrukturen (Abb. 6.2) fiir den Fall von (111)-orientiertem por-
GaP gehoren zu einer Interferenz in der pordsen freistehenden Membran und kommen durch
einen starken dielektrischen Kontrast (por-GaP/Luft) zwischen den Grenzfldchen der pordsen
Membran zustande. Die Messungen an unterschiedlich dicken Membranen bestétigen die
Interferenz-Natur der auftretenden Wellenstrukturen. Im Fall von (100)-orientiertem por-GaP
besteht die untere Grenzfliche aus einem por-GaP/bulk-GaP Ubergang (pordse Schicht auf
bulk-Substrat), deren dielektrischer Kontrast kleiner ist. Deshalb konnten keine starken
Interferenzstrukturen fiir (100)-orientierte pordse GaP-Schichten beobachtet werden.

Die Wellenldnge A des anregendes Lichtes (20 - 50 um) ist bei den FTIR-Messungen viel
grofer als die charakteristische Strukturdimension L der pordsen Materialien (50 - 150 nm).

Die Voraussetzung A > L fiir die Anwendbarkeit der EMT ist somit erfiillt. Obwohl

MacMillan et al. [63] die Spektren auf der Basis eines Maxwell-Garnett-Modells (sphéirische
Halbleiterteilchen in einer Luftmatrix, MG1) erklirt haben, sind Kugeln als Bausteine fiir eine
pordse Substanz ungeeignet. Die nach der EMT (Modell paralleler vertikaler zylindrischer
Luftporen in einer Halbleitermatrix) berechneten Reflexionsspektren zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Resultaten (Abb. 6.2). Die Anpassung der
theoretischen Reflexionskurven an die experimentellen Ergebnisse erlaubt die Bestimmung

der entsprechenden c-Werte in pordsen Strukturen .
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6.2 InP UND GaAs

FTIR-Untersuchungen wurden auch an GaAs- und InP-Proben durchgefiihrt. Wie schon

im Fall der Raman-Messungen zeigten sich dabei Ahnlichkeiten beim Vergleich mit por-GaP.

So findet man im Unterschied zum Einband-Reflexionsspektrum in bulk-Proben ein

Zweiband-Reflexionsspektrum fiir die pordsen Schichten auf der Basis von (100)-orientierten

n-GaAs- und n-InP-Kristallen.

Ein Beispiel fiir ein FTIR-Spektrum von por-InP ist in Abb. 6.3 dargestellt. Durch die

innerhalb des Halbleiterskeletts vorhandenen Ladungstriger treten im Spektrum gekoppelte

optische Phononenmoden und gekoppelte Frohlich-Moden auf. Im Ergebnis kommt das

niederfrequente Reflexionsband zwischen der TO- und
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gekoppelten F-L.-Mode und das

Abb. 6.3 Gemessene FTIR-
Reflexionsspektren von InP. Als ,,bulk®
ist das Spektrum einer schwach
dotierten Probe angegeben

(n~1x10" cm™).

Abb. 6.4 FTIR-Spektren von por-InP:
gemessen und berechnet aus der EMT.
Mit Pluszeichen sind die gekoppelten
Moden bezeichnet

(n=1.9x10" cm?, u = 2500 cm?/Vs).
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hochfrequente Reflexionsband zwischen der gekoppelten F-T.- und der L,-Mode zustande
(Abb. 6.4).

In der Regel sind mit transversalen Schwingungsmoden in Festkorpern keine elektrischen
Felder verbunden, so dass diese Moden keine Kopplungseffekte mit elektrischen
Erscheinungen, wie Plasmonen, aufweisen. Der beobachtete ungewohnliche Fall einer
Kopplung zwischen Plasmonen und einer transversalen Frohlich-Mode kann aber aus den

Grenzbedingungen (¢ =0 und ¢ = 1) fiir die Existenz der Frohlich-Moden erklart werden.

! |l P' UL lE|VI|T Abb. 6.5 Die aus den Polen und Nullstellen der DF
360 |- por-in berechneten Frequenzen der optischen und
C pmm— L Frohlich-Moden fiir por-InP.
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In der Abb. 6.5 sind die aus den Polen und Nullstellen der DF nach der EMT (Modell
zylindrischer Luftporen in einer Halbleitermatrix) berechneten Modenfrequenzen von por-InP
in Abhéngigkeit von der InP-Konzentration dargestellt. Man erkennt die durch die
Ladungstriager (bzw. Plasmonen) auftretende Verschiebung der LO- (bzw. Li- und L -)
Moden und der Frohlich-Moden (F-L , F-T , F-L. und F-T.), weil ihre Frequenzlagen
(relativer Abstand von den TO- bzw. LO-Phonon) durch die Grenzbedingungen bei ¢ = 0 und
c =1 festgelegt sind.

Ahnlich wie im Fall der Ramanmessungen (Kapitel 5) wurden die Ladungstrigerbeitrige

zur DF nach der Drude-Formel (siehe Kapitel 4) berechnet. Im Fall der IR-Messungen ist die
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- IE|VI|T 1 Abb. 6.6 Die aus den Polen und Nullstellen der
310 por-GaAs ] DF berechneten Frequenzen der optischen und
[ L+ Frohlich-Moden fiir por-GaAs.
. F-T+ ————— o Der Pfeil zeigt die Verschiebungsrichtung der
300 |- ey ] gekoppelten Moden mit wachsender
- e o 4 Ladungstrigerkonzentration (Elektronen) im
[ S — LO] Halbleitermaterial an.
i ot FT | T
290 - e -
~ S :
Bas0[ & ]
A - o -
N o L -
: | -
B T
S270 [ TO]
o - i
= 5 1
= 140;; sissssnassseees L—;E/
E 5 — S
100 £ “FL E
80 -
60 F /', 3
40F halb-isolierend 3
20F i - n=3.0x1 0"cm”®, p=2500 cm’/Vs 3
ob—t . v o0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
GaAs-Konzentration, ¢

Wellenlidnge des Lichtes relativ gro3 (20 — 50 um), so dass die g-Vektorbeitrige keine Rolle
in der Energietibertragung zwischen dem Licht und den Phononen spielen.

Die Analyse der gekoppelten Moden in den FTIR-Spektren erlaubt die Bestimmung der
elektrischen Eigenschaften pordser Halbleiter, wie z.B. der Ladungstridgerkonzentration » und
-mobilitdt 4 (Abb. 6.4).

Fiir das por-GaAs ist es uns nicht gelungen, die L-T-Aufspaltung in den FTIR-Spektren
eindeutig zu beobachten. Die Raman-Messungen bei T = 77K an diesen Proben (Kapitel 5)
haben Ladungstrager innerhalb des GaAs-Skeletts nachgewiesen, denn neben dem TO-
Phonon und dem LO-Phonon aus den Oberflichenverarmungsschichten zeigten die
Ramanspektren sowohl gekoppelte CPPM-Moden (L und L) als auch gekoppelte Frohlich-
Moden (FM.,). Die aus den Raman-Messungen gewonnenen Ergebnisse (n, u, y) wurden
verwendet, um die Modenfrequenzen von por-GaAs zu berechnen.

Das entsprechende Ergebnis auf der Basis der EMT ist in Abb. 6.7 dargestellt. In den fiir
hohere Ladungstrigerkonzentrationen berechneten IR-Reflexionsspektren fiihrt eine
insgesamt geringe L-T-Aufspaltung der optischen Moden (4.0.70 = @0 - @Wro = 23.5 cm'l)

sowie eine starke Ddmpfung in den leitenden por-GaAs-Proben zu einem nur schwach
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ausgeprigten hochfrequenten Reflexionsband zwischen den F-T.- und L;-Moden (Abb. 6.7).

Dies konnte erkldren, warum die experimentelle Beobachtung der L-T-Aufspaltung der

Frohlich-Mode nur fiir kleinere Ladungstragerkonzentrationen in por-GaAs zu erwarten ist.
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Abb. 6.7 Die aus den Polen und
Nullstellen der DF berechneten IR-
Reflexionsspektren von por-GaAs fiir
den schwach dotierten (n ~ 1x10'® cm™)
Fall und fiir die
Ladungstragerkonzentration  innerhalb
des GaAs-Skeletts (entsprechend den
Raman-Ergebnissen).

Der Pfeil zeigt die
Verschiebungsrichtung der
gekoppelten Moden mit wachsender
Ladungstragerkonzentration
(Elektronen) im Halbleitermaterial.
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1. Herstellung. Pordse Halbleiter konnen auf der Basis n-dotierter Kristalle mit Hilfe
elektrochemischer Atzverfahren (zB. in wiBrigen S#ureldsungen) hergestellt werden. Die
Morphologie der dabei entstehenden pordsen Strukturen ist sowohl von technologischen
Parametern, als auch von den Materialeigenschaften der Ausgangskristalle abhingig. Die
wichtigsten Einflussparameter sind die Art der Elektrolytlosung, die Stromdichte, die Atzdauer, die
kristallographische Orientierung des Substrats, die Konzentration der freien Ladungstriager sowie
die Defektkonzentration auf der Oberflache der Ausgangskristalle. Die Variation dieser Parameter
ermoglicht einen kontrollierten Herstellungsprozess.

Die untersuchten pordsen Halbleiter (Schichten und freistehende Membranen) auf der Basis
von n-GaP zeigen eine Struktur mit vertikalen parallelen Poren, deren Form von der
Substratorientierung abhéngt. Die typische StrukturgréBe, die Dicke der Porenwinde L, kann mit
L = 2Lp abgeschitzt werden, wobei L, die Dicke der Verarmungsschicht nach dem Schottky-
Modell ist. Nach SEM-Untersuchungen liegen die mittleren Dicken des verbliebenen Skeletts bei

pordsem GaP je nach Substratdotierung zwischen 50 und 120 nm.

2. Effektive Medien Theorie. Fiir eine bekannte Strukturmorphologie erlaubt die EMT die
Gewinnung der effektiven dielektrischen Funktion (DF) der porésen Medien in Abhingigkeit
von der relativen Volumenkonzentration ¢ des Halbleitermaterials und den Eigenschaften der
beteiligten Komponenten (dielektrische Funktionen). Um die optischen Eigenschaften zu
berechnen wurden die pordsen Materialien als uniaxiale Kristalle betrachtet, die aus parallelen
vertikalen mit Luft gefiillten Poren in einer Halbleitermatrix bestehen.

Die effektive DF im IR-Bereich A > L kann mit Hilfe der Bergman’schen
Spektraldarstellung gewonnen werden. Neben den urspriinglichen Polen und Nullstellen bei
den TO- und LO-Phononenmoden zeigt die effektive DF zusitzliche Beitrdge, die von der
Polarisation der inneren Oberflichen im duBleren elektrischen Feld verursacht sind. Diese
Beitrdge fiihren zu einem zusétzlichen Pol und einer zusétzlichen Nullstelle, die einer
Frohlich-Mode zugeordnet sind. Der Pol und die Nullstelle konnen leicht aus dem Imaginér-
bzw. Realteil der DF berechnet werden. Da sich Nullstellen und Pole der DF immer

abwechseln, muss auch die Frohlich-Mode in zwei Modenzweige, einen longitudinalen (L)
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und einen transversalen (T), aufspalten. Diese L-T-Aufspaltung der Frohlich-Mode héngt

dabei vom c-Wert und vom Einfallswinkel & ab.

3. Strukturieren mit Hilfe von Ionenimplantation. Die Ionenimplantation ist eine der
wichtigsten Methoden fiir ein Vorstrukturieren bei der kontrollierten Herstellung von pordsen
Halbleitern. Deshalb wurde der Einfluss der Implantation von C-lonen mit einer Energie von
3 MeV und Ionendosen von 10'* bzw. 10" ¢cm™ und nachfolgender thermischer Behandlung
nach der RTA-Methode (rapid thermal annealing) auf die Eigenschaften von bulk-GaP
systematisch untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass die hochenergetische (> 1 MeV)
Implantation eine verarmte Oberfldchenschicht mit einer Tiefe von etwa R,, der mittleren
Eindringtiefe der Ionen, erzeugt. Fiir die Eigenschaften in diesem Bereich spielen
hauptsidchlich Ga- bzw. P-Vakanzen eine entscheidende Rolle. Nach RTA-Behandlung
gewinnen die implantierten Proben ihre urspriinglichen Eigenschaften zuriick. Weiterhin
wurde festgestellt, dass hohe Tonendosen von 10" cm™ zu spiirbaren Gitterstdrungen und zu
einer Amorphisierung des implantierten Bereiches fiihren.

Porose GaP-Schichten zeigen nach Ionenimplantation und RTA-Behandlung ein dhnliches

Verhalten wie die bulk-Ausgangsmaterialien.

4. Ramanspektren
e GaP. Bei ramanspektroskopischen Untersuchungen von pordsem GaP wurde eine
Verletzung der Auswahlregeln, die fiir einkristallines GaP zutreffen, beobachtet. Unabhéngig
von der Substratorientierung treten in den Spektren beide optischen Moden (LO und TO) auf.
Das TO-Phonon ist bei 366 cm” zu finden, was eine gute Kristallqualitit des
Halbleiterskeletts beweist. Wihrend im dotierten Ausgangsmaterial gekoppelte LO-Plasmon-
Moden (LOPC) in den Spektren auftreten, wurden diese in pordsem GaP nicht mehr
beobachtet. Die relativ schmale LO-Phononenmode wurde in den Spektren bei 402 cm™
beobachtet, was fast dem Wert des LO-Phonons in halb-isolierendem GaP entspricht. Dies
weist auf ein an Ladungstrdgern verarmtes Halbleiterskelett in den pordsen Proben hin.
Allerdings sind im Halbleiterskelett noch Bereiche vorhanden, die eine relativ hohe
Ladungstragerkonzentration aufweisen. Die Beitrdge von solchen Bereichen fiihren zu
gekoppelten Moden und damit zu einer Asymmetrie des LO-Phonons zu héheren Frequenzen

hin.



7. PUSAMHMENTASSUNG 79

Das Auftreten und die Intensitét der optischen Moden in den Ramanspektren von por-GaP

werden stark durch diffuse Streuung beeinflusst. Weil die Wellenldnge des einfallenden
Lichtes fast mit der charakteristischen Strukturgréfle iibereinstimmt, A = L, fithrt die diffuse
Streuung zur Verletzung der Auswahlregeln und zu depolarisierten Spektren von por-GaP.
e Frohlich-Moden. Zusitzlich wurden in den Ramanspektren von pordsen Materialien im
Bereich zwischen den TO- und LO-Phononen Frohlich-Moden beobachtet. Nach der EMT
sind Frequenzlage und Stirke dieser Moden von der Struktur (c-Wert, Morphologie, etc. )
sowie vom Fiillmaterial in den Poren abhidngig. Die Ramanmessungen an unterschiedlich
gedtzten Proben und an mit verschiedenen Fliissigkeiten (z.B. Methanol, Wasser) gefiillten
pordsen Membranen haben dies bewiesen. Allerdings wurde eine zufriedenstellende
quantitative Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Ergebnisse noch nicht
erreicht.

Im allgemeinen kann die EMT fiir den Fall A = L nicht verwendet werden. Wir haben sie
trotzdem benutzt, wobei der Einfluss der diffusen Streuung durch die Beriicksichtigung von
ordentlichen und ausserordentlichen Anregungen in uniaxialen Kristallen ndherungsweise
beschrieben wurde.

Weiterhin zeigen die gemessenen Frohlich-Moden viel groflere Halbwertsbreiten als sie
nach theoretischen Berechnungen zu erwarten sind. Da die Frequenzlagen der Anregungen in
uniaxialen Kristallen winkelabhdngig sind, ergibt bereits die Berlicksichtigung der diffusen
Streuung eine zusétzliche Verbreiterung der Frohlich-Mode. Eine weitere Verbreiterung der
Frohlich-Moden in den gemessenen Ramanspektren konnte auf eine Streuung der lokalen c-
Werte und/oder auf eine Oberflachenoxidation zuriickgefiihrt werden.

e GaAs und InP. Porose Strukturen auf der Basis von n-GaAs und n-InP wurden ebenfalls
untersucht. Ramanmessungen sind dabei an bulk- und pordsen Materialien durchgefiihrt
werden. Ahnlich wie im Fall von por-GaP zeigen diese Spektren fiir por-GaAs und fiir por-
InP eine Verletzung der Auswahlregeln. Durch diffuse Streuung des anregenden Lichtes tritt
die in bulk-Substanzen verbotene TO-Phononenmode in den Ramanspektren der (100)-
orientierten pordsen Materialien auf. Wie nach der EMT erwartet, zeigen die Ramanspektren
auch eine Frohlich-Mode im Bereich zwischen dem TO- und dem LO-Phonon. Durch die
freien Ladungstrager innerhalb des Halbleiterskeletts kommen sowohl gekoppelte L_- und L;-
Moden als auch gekoppelte F-T- und F-L-Moden zustande. Wegen starker Démpfung und zu

geringer Intensitdt war die experimentelle Beobachtung der F-T und F-L -Moden nicht
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moglich. Die Analyse der gekoppelten Moden erlaubt eine Bestimmung der

Ladungstragerkonzentration # und -mobilitét u.

5. FTIR-Messungen
e GaP. Die Wellenlidnge A des anregendes Lichtes ist im Fall von FTIR-Messungen viel

groBBer als die charakteristische Strukturdimension L der pordsen Materialien. Die

Voraussetzung A > L fiir die Anwendbarkeit der EMT ist somit erfiillt. In Gegensatz zum

Einband-Reflexionsspektrum von bulk-GaP wurde in por-GaP bei der Totalreflexion eine
Bandliicke zwischen longitudinaler und transversaler Frohlich-Mode beobachtet und die L-T-
Aufspaltung experimentell nachgewiesen. Die Grofle der Aufspaltung ist vom c-Wert
abhingig, der so experimentell bestimmt werden kann.

e GaAs und InP. Ahnlich wie fiir por-GaP zeigen die FTIR-Spektren von por-GaAs und
por-InP ein Zweiband-Reflexionsspektrum. Durch die innerhalb des Halbleiterskeletts
vorhandenen Ladungstriger kommt ein niederfrequentes Reflexionsband zwischen der TO-
und der gekoppelten F-L.-Mode und ein hochfrequentes Reflexionsband zwischen der
gekoppelten F-T;- und der L;-Mode zustande. Der beobachtete ungewohnliche Fall einer
Kopplung zwischen Plasmonen und einer transversalen Frohlich-Mode kann aus den
Grenzbedingungen (¢ =0 und ¢ = 1) fiir die Existenz der Frohlich-Moden erklédrt werden. Die
Ladungstragerkonzentration » und -mobilitdt ¢ wurden durch die Analyse der gekoppelten

Moden in den FTIR-Spektren ermittelt.

6. Ausblick

Porose III-V-Verbindungen koénnen als potentielle Materialien fiir die Herstellung
photonischer Bauelemente (photonic band-gap, PBG), die einen Spektralbereich von nahem
IR bis rot-griin im sichtbaren Spektrum iiberdecken, angesehen werden. Im nahen IR-Bereich
finden PGB-Strukturen auf der Basis von III-V-Halbleitern unterschiedliche
Anwendungsmoglichkeiten, wie z.B. als perfekte Reflexionsspiegel in flachen Dipolantennen.
Insbesondere ist die Verstirkung nichtlinearer Effekte, die in pordsen III-V-Materialien
beobachtet wurde, von groflem Interesse. Kiinstliche Anisotropie und erhohte nichtlineare
optische Wirkung machen pordse Halbleiter sehr attraktiv als Basismaterialien in
perspektivisch rein optisch-basierte Gerdte (Informationiibertragung und -bearbeitung mit

Licht). Eine strukturelle Anordnung von nm-dimensionierten Stdben aus III-V-Halbleitern
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bietet die Moglichkeit, Bauelemente, die auf pordsen Materialien basieren fiir Feld-

Emissions-Anwendungen zu konstruieren.

Da die Frequenz der neuen Frohlich-Moden kontrolliert in der Liicke zwischen TO und
LO-Phononen verdndert werden kann, ist ein vollig neues Design von optischen Phonon-
assistierten Anwendungen denkbar.

Die besonderen Transporteigenschaften pordser Halbleiter konnen auch in Isolatoren
unterschiedlicher Art Verwendung finden, wie in elektrische Isolatoren, oder auch in wéirme-
isolierenden Zwischenschichten in elektronischen Gerdten. Dariiber hinaus konnen die
besonderen elastischen Eigenschaften pordser Schichten fiir die Herstellung von
spannungsfreien Substraten in heterogenen Halbleiterstrukturen eingesetzt werden.

Unter diesem Gesichtspunkt sind die experimentellen Untersuchungen sowie die
theoretische Modellierung der Eigenschaften poroser Halbleiterstrukturen von grofler
Wichtigkeit. Dabei sind noch folgende Probleme zu 16sen:

e Die Herstellung defektfreier photonischer Strukturen mit definierter Morphologie und
definierten Strukturparametern. Die Optimierung der technologischen Bedingungen des
Atzprozesses. Es miissen zerstorungsfreie Strukturierungsmethoden auf der nm-Skala, die
fiir eine Massenproduktion geeignet sind, gefunden und ausgearbeitet werden.

e Die Herstellung von heterogenen Halbleiterstrukturen unter Einbeziehung pordser
Materialien sowie die Untersuchung ihrer Eigenschaften.

e Die Untersuchungen zum Einfluss der Oberflichenoxidation und Messungen an in
verschiedenen Losungen passivierten Proben.

e Die Untersuchung von elektrischen Eigenschaften (Halleffekt, Photoleitung usw.) an
pordsen Halbleiterstrukturen, einschlieBlich der Untersuchungen von
Kontakteigenschaften der verschiedenen Ubergiinge, wie Metall/por-Halbleiter, por-
Halbleiter/Halbleiter, por-Halbleiter/por-Halbleiter.

Die Raman- und FTIR-Spektroskopie bieten die Moglichkeit, diese verschiedenen

Eigenschaften optisch zu untersuchen. Dabei ist eine zerstorungsfreie und hochempfindliche

Untersuchung mit guter rdumlicher und spektraler Auflosung moglich. Die gewonnenen

Informationen erlauben Schlussfolgerungen iiber die Struktur sowie die optischen und

elektrischen Eigenschaften der untersuchten Materialien.

e Fir die Ramanspektroskopie an pordsen III-V-Halbleitern konnte das Problem der
diffusen Streuung (4 = L) wie folgt gelost werden: (i) - die fiir Raman-Messungen

verwendete Wellenldnge A ist grofer als L (A4 im IR-Bereich), obwohl der
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Ramanstreuquerschnitt in diesem Bereich deutlich abnimmt; (ii) - die charakteristische
StrukturgroBBe L der pordsen Struktur ldsst sich auf wenige nm verkleinern. In beiden
Féllen sind die Voraussetzungen der EMT erfiillt und man kann somit eine experimentelle
Beobachtung der L-T-Aufspaltung der Frohlich-Mode in den Ramanspektren erwarten.

e Um die Ursache der Verbreiterung der Frohlich-Moden aufzukliren, sind weitere
Untersuchungen erforderlich. Hierzu muss der Zusammenhang zwischen c-Werten, der
Oberflachenoxidation sowie weiteren Einfliissen (z.B. der Dadmpfung der Dipol-
Schwingungen und der diffusen Lichtstreuung) und den beobachteten FWHM von

Frohlich-Moden in Ramanspektren experimentell und theoretisch untersucht werden.
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