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1 Einleitung

Kaum ein anderes Teilgebiet der Physik hat unser tägliches Leben durch rasante Ent-
wicklung und deren technische Umsetzung so stark beeinflusst wie die Halbleiterphysik.
Die daraus resultierenden technischen Anwendungen, welche sich in der modernen In-
dustrie, Forschung, Telekommunikation und auch in unseren Haushalten wiederfinden,
sind heute nicht mehr weg zu denken. So verdanken wir dieser nicht nur Computer und
elektronisch gesteuerte „intelligente“ Produktionsmaschinen, sondern auch die neusten
Trends der Unterhaltungselektronik wie sog. Smart TVs oder Smartphones. Möglich
wurde dies durch eine immer weitere Miniaturisierung elektronischer Strukturen, die
es ermöglichten, immer kleinere und leistungsfähigere integrierte elektronische Schalt-
kreise herzustellen. Jedoch sind einer immer weitergehenden Miniaturisierung solcher
Strukturen physikalische Grenzen gesetzt. Zum einen wird die Produktion von immer
kleineren Strukturen aufwendiger und zum anderen spielen umso mehr Quanteneffekte
eine Rolle (je kleiner die Strukturen werden), die die Funktion des gewünschten Bau-
teils stören oder gänzlich zunichte machen. Somit ist klar, dass in absehbarer Zukunft
eine weitere Miniaturisierung nicht mehr erreicht werden kann. Eine Möglichkeit zu
einer weiteren Leistungssteigerung ist die Nutzung von Photonen als Informations-
träger. Die monolithische Integration von optoelektronischen Schaltkreisen in Silizium
basierende Mikroelektronik würde auch ohne weitere Miniaturisierung einen enormen
Zuwachs an Leistung und Funktionalität bringen. So könnte Licht für die „Chip zu
Chip“ oder auch „Chip interne Kommunikation“ genutzt werden, was enorm hohe Da-
tenübertragungsraten ermöglicht - bei gleichzeitig geringerer Wärmeerzeugung. Des
Weiteren könnten bestehende, auf Silizium ausgerichtete Produktionsverfahren weiter
genutzt werden. Um dies jedoch zu erreichen, ist ein Materialsystem notwendig, wel-
ches sich zum einem als optisch effizientes Material für aktive Bauelemente nutzen und
zum anderen sich in hoher kristalliner Güte auf Silizium epitaktisch abscheiden lässt.
Silizium selbst besitzt auf Grund seiner Bandstruktur mit indirekter Energielücke nicht
die notwendige optische Effizienz, um als aktives Bauteil für optische Prozesse genutzt
zu werden.

Ein vielversprechender Ansatz dafür bietet der quaternäre Mischkristall Ga(N,As,P),
da dieser verspannt auf GaP gewachsen werden kann [52], welches sich wiederum auf
Grund seiner zu Silizium sehr ähnlichen Gitterkonstanten problemlos auf diesem ab-
scheiden lässt [31]. Darüber hinaus kann durch Variation der Konzentration der Ele-
mente N, As und P die Bandlücke und der Grad der Verspannung gezielt manipuliert
werden, so erzielt man durch einen hohen As-Anteil eine direkte Bandlücke [52], wäh-
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1 Einleitung

rend durch Variation von N und P die Gitterkonstante des Mischkristalls an die von
GaP angepasst werden kann [96][17]. Dadurch ist es möglich Ga(N,As,P)/GaP Quan-
tenfilmstrukturen hoher kristalliner Güte auf GaP Substrat zu wachsen [54][14]. Auch
ein Wachstum solcher Quantenfilmstrukturen direkt auf Silizium konnte inzwischen er-
reicht, sowie modaler Gewinn bei optischer und elektrischer Anregung entsprechender
Teststrukturen nachgewiesen werden [49][57]. Daher befasst sich Kapitel 4 mit demMa-
terialsystem Ga(N,As,P) hinsichtlich seiner internen optischen Quanteneffizienz, und
analysiert in welcher Richtung ein weiterer Optimierungsbedarf besteht.

Ein weiterer Kandidat für die Integration optisch effizienter Materialien in bestehen-
de Silizium basierende Schaltkreise ist das Material Germanium sowie die binären
Mischkristalle aus Germanium und Silizium (GeSi). Diese lassen sich mit den heu-
tigen Wachstumstechniken problemlos auf Silizium Substrat abscheiden [58] und er-
füllen somit ebenfalls die Voraussetzung, mit bestehende auf Silizium ausgerichtete
Produktionsverfahren hergestellt zu werden. Zwar ist reines Germanium wie Silizium
ein indirekter Halbleiter und zeigt damit als optischer Emitter eine geringere Effizi-
enz gegenüber direkten III-V Halbleitern, jedoch liegt die indirekte Bandlücke (am L-
Punkt) nur 140 meV unterhalb der untersten direkten Bandlücke (Γ-Punkt) [94], was
es ermöglicht durch gezielte n-Dotierung die untersten elektronischen Zustände am
L-Punkt soweit aufzufüllen, dass ein quasidirekter Halbleiter entsteht. Obwohl Germa-
nium und Germanium reiche GeSi Mischkristalle eine vielversprechende Alternative
für die Integration in bestehende Silizium Schaltkreise darstellen, existieren bis heu-
te nur wenige optische Untersuchungen an Germanium reichen GeSi Mischkristallen
[95], daher widmet sich Kapitel 5 mit optischen Untersuchungen in Abhängigkeit des
Si-Gehalts diesem Materialsystem.

In Kapitel 6 wird das Materialsystem (Al,Ga,In)(As,Sb) untersucht, welches für La-
serstrukturen, die im Bereich von 1,8 µm bis 4 µm arbeiten, Verwendung findet [77][82]
[78]. Einige Anwendungsgebiete solcher Laser sind zum Beispiel kohärente optische
Datenübertragung durch die Atmosphäre, Materialbearbeitung und auch medizinische
Anwendungen wie Laserchirugie [76][92] oder die nicht invasive Bestimmung des Blut-
zuckerspiegels [67]. Es wurden schon entsprechende (Al,Ga,In)(As,Sb) Laserstrukturen
realisiert, jedoch gibt es nur wenige Arbeiten, die sich mit den fundamentalen optoelek-
tronischen Eigenschaften des (Al,Ga,In)(As,Sb) Materialsystems befassen [35][87][10][25]
[15], welche unabdingbar für eine weitere Optimierung hin zu wirtschaftlichen und ef-
fizienten Bauteilen sind, daher soll mit diesem Kapitel ein weiterer Einblick in diese
Prozesse gegeben werden.

Der letzte Teil dieser Arbeit, Kapitel 7, befasst sich mit kristallinem TiO2 in der
Rutil-Struktur. TiO2 ist ebenfalls ein Halbleiter und ein sehr beliebtes Modellsystem
im Bereich der Grundlagenforschung, welche sich im speziellen mit Oberflächen und
deren Reaktivität befasst[21]. Im technischen Bereich dient TiO2 z.B. als Korrosions-
schutz und als (Photo-) Katalysator. Darüber hinaus wird die TiO2-(110)-Oberfläche
auf Grund ihrer Struktur als Templat zum Aufwachsen von anderen organischen Mate-
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rialien genutzt. Für die zwei letztgenannten Anwendungen ist es jedoch enorm wichtig,
den genauen Oberflächenzustand zu kennen, zu wissen ob es sich um eine stöchiometri-
sche Oberfläche handelt, oder ob diese z.B. sauerstoffverarmt ist, da sich die Oberflä-
chenstruktur bei diesen letztgenannten Prozessen direkt auf die Ergebnisse auswirkt.
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2 Physikalische Grundlagen von
Halbleitern mit Zinkblendestruktur

Dieses Kapitel erläutert die für diese Arbeit notwendigen physikalischen Grundlagen
von Halbleitern mit Zinkblendestruktur insbesondere jene mit direkter Bandlücke. Es
sollte daher beachtet werden, dass die hier dargestellten physikalischen Grundlagen
nur Gültigkeit bei dieser Art von Halbleitern haben.

2.1 Elektronische Bandstruktur

Die elektronische Bandstruktur von Halbleitern mit Zinkblendestruktur ist ein Thema,
welches in vielen Lehrbüchern ausführlich behandelt wird. Diese Herleitung orientiert
sich daher an [46][30][97][9].

2.1.1 Elektronen im periodischem Kristallpotential

Durch die periodische Anordnung von Atomen in einem Kristall erfahren die Elek-
tronen ein periodisches Potential, welches sich in der Wellenfunktion widerspiegelt.
Des Weiteren ergeben sich Energiebereiche mit sehr vielen möglichen Zuständen, die
energetisch so extrem nah liegen, dass diese als quasi-kontinuierliche Energiebänder
betrachtet werden können. Diese Energiebänder können durch Lösen der Schrödinger-
gleichung bestimmt werden:[

− ~2

2m∇
2 + V (~r)

]
ψ(~r) = Eψ(~r) (2.1)

Wobei V (~r) hier das periodische Potential des Kristalls beschreibt. Die Lösung die-
ser Gleichung kann mit sog. Bloch-Wellen (ψ~k(~r), Gleichung: 2.2, siehe [46]) erreicht
werden. Die zugehörigen Energieeigenwerte E(~k) im reziproken Raum besitzen die
gleiche Periodizität wie das reziproke Gitter, auf Grund der Randbedingungen der
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

Gitterperiodizität ergeben sich sog. verbotene Energiebereiche in denen keine statio-
nären Zustände existieren. Die Gesamtheit der Energiebänder En(~k) eines kristallinen
Festkörpers bezeichnet man als „Bandstruktur“.

ψ~k(~r) = u~k(~r) · e
i~k~r (2.2)

Betrachtet man nun die Möglichkeiten der Elektronen sich durch den Kristall zu be-
wegen (elektrische Leitfähigkeit), erkennt man, dass nur die Bänder dazu beitragen
können, die teilweise, jedoch nicht vollständig, mit Elektronen besetzt sind. Bei hin-
reichend niedriger Temperatur sind alle Zustände unterhalb der Fermienergie1 mit
Elektronen besetzt und alle darüberliegenden Zustände leer. Liegt die Fermienergie in-
nerhalb eines Bandes, ist dieses teilweise besetzt, und es handelt sich um ein Metall mit
endlicher Leitfähigkeit bei der Temperatur T = 0 K. Liegt nun die Fermienergie inner-
halb eines verbotenen Energiebereichs, existieren nur komplett gefüllte sowie komplett
leere Bänder und man spricht von einem „Isolator„ bzw. einem „Halbleiter“. Dieser
verbotene Bereich zwischen gefüllten Valenz- und unbesetzten Leitungsbändern (engl.:
valence bands, VB und engl.: conduction bands, CB) nennt man „Bandlücke„. Je nach
Breite dieser Bandlücke unterscheidet man zwischen Halbleiter und Isolator. Halbleiter
besitzen eine Bandlücke in der Größenordnung, dass Elektronen durch thermische oder
optische Anregung von dem Valenzband in das Leitungsband angeregt werden können,
was zu einer gewissen Leitfähigkeit dieser Materialklasse bei Raumtemperatur führt,
während dies bei Isolatoren Auf Grund der wesentlich größeren Bandlücke nicht zu
beobachten ist. In Abbildung 2.1 ist die Bandstruktur von GaAs und GaP dargestellt.
Das globale Maximum des Valenzbands liegt bei allen Halbleitern bei k = 0, auch
Γ-Punkt genannt. Liegt das globale Leitungsbandminimum ebenfalls am Γ-Punkt so
spricht man von einem „direkten Halbleiter“ bzw. Halbleiter mit „direkter Bandlücke“,
trifft dies nicht zu (globale Leitungsbandminimum bei k 6= 0) handelt es sich um einen
„indirekten Halbleiter“ bzw. Halbleiter mit „indirekter Bandlücke“.

Zur einfachen Beschreibung vieler optischer Prozesse der Elektronen in den Bändern
wird das Modell der effektiven Masse als Näherung verwendet. Hierbei wird die Di-
spersionsrelation des freien Elektrons genutzt und dahingehend erweitert, dass es keine
konstante Masse hat, sondern die Masse abhängig vom Wellenvektor ~k ist. Somit erhält
man folgende Dispersionsrelation:

E(~k) = ~2k2

m∗
(2.3)

mit
m∗ = ~2

(
∂2E

∂k2

)−1

(2.4)

1Die Fermienergie EF ist die höchste Energie, die ein Fermion (hierbei ein Elektron) haben kann,
sofern sich das Gesamtsystem im Grundzustand (bei T = 0 K) befindet. Ist die Temperatur T >
0 K, so gibt die Fermienergie die Energie an, bei der im thermodynamischen Gleichgewicht die
Besetzungswahrscheinlichkeit 50 % beträgt
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2.1 Elektronische Bandstruktur

Abbildung 2.1: Bandstruktur von GaAs und Gap, man erkennt deutlich, dass es sich bei
GaAs um einen direkten und bei GaP um einen indirekten Halbleiter
handelt.

Anhand von Gleichung 2.4 erkennt man, dass die effektive Masse m∗ von der Krüm-
mung der Energiebänder abhängt.

Da die Bandlücke eine Konsequenz des periodischen Potentials der Gitteratome ist,
und der Abstand der Gitteratome voneinander (sog. Gitterabstand) einen maßgeblich-
en Einfluss auf dieses Potential hat, hängt die Bandlücke direkt von dem Abstand der
Gitteratome ab. Dies hat zur Folge, dass eine Änderung des Gitterabstands auch zu
einer Änderung der Bandlücke führt. Durch Erhöhung der Kristalltemperatur nimmt
die Bewegung (Schwingung) der Gitteratome zu, was zu einer Änderung des mitt-
leren Abstands der Gitteratome zueinander führt und somit auch zur Änderung, in
diesem Fall eine Absenkung oder Rotverschiebung, der Bandlücke. Eine phänomenolo-
gische Beschreibung der Temperaturabhängigkeit (T ) der Bandlücke (Eg) gibt die sog.
Varshni-Formel [89] an:

Eg(T ) = E0 − α
T 2

T + β
(2.5)

Hierbei stellen die beiden Größen α und β Materialkonstanten dar, wobei β häufig im
Bereich der Debye-Temperatur2 liegt.

2Die Debye-Temperatur ist ein Maß für die Größe der vorkommenden Phononenfrequenzen in einem
Material. Dieser materialabhängige Parameter bezeichnet die Temperatur, bei der alle möglichen
Zustände gerade besetzt sind.
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

2.1.2 Exzitonen

Durch Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband erhält man
nicht nur ein Elektron, dass sich als freier Ladungsträger durch den Kristall bewegen
kann, sondern auch ein Loch im Valenzband, welches quantenmechanisch als Quasi-
Teilen beschrieben wird, mit entgegengesetzter Ladung eines Elektrons. Dieses Loch
kann ebenfalls durch den Kristall wandern, und auf Grund von Coulombwechselwir-
kung zwischen dem positiv geladenen Loch und dem negativ geladenen Elektron ein
Elektron-Loch Paar bilden. Solche Elektron-Loch Paare werden als „Exzitonen“ be-
zeichnet und können quantenmechanisch wie das Wasserstoffproblem behandelt werden
(Gleichung 2.6). Jedoch muss hier das mit der Dielektrizitätskonstanten ε korrigierte
Coulomb Potential V (r)kor verwendet werden, wie auch die effektiven Massen für Elek-
tronen und Löcher: ~2 ~5

2
r

2µ∗ + V (r)kor

ψν(r) = Eνψν(r) (2.6)

Hieraus ergeben sich schließlich folgende exzitonischen Bindungsenergien:

En = ~2

2µ∗a2
Bn

2 (2.7)

Wobei Eg die Bandlücke des Halbleiters, aB = 4πε~2

µ∗e4
den exzitonischen Bohrradius,

µ∗ die effektive reduzierte Masse des Elektron-Loch Paars und n die Quantenzahl des
Bindungszustands angeben.

Dies hat zur Folge, dass eine Photonenabsorption nicht erst ab Erreichen der Band-
lückenenergie Eg möglich ist, sondern bereits bei Energien EPh, die um die exzitonische
Bindungsenergie niedriger liegen.

EPh = Eg − En (2.8)

2.1.3 Zustandsdichte

Eine wichtige Größe in der quantenmechanischen Beschreibung von Festkörpern und
Halbleitern ist im Speziellen die sog. Zustandsdichte. Diese gibt die Anzahl dN(E) der
Zustände in einem Energieintervall [E,E + dE] an.

dN(E) = D(E)dE ⇐⇒ D(E) = dN(E)
dE

(2.9)

Unter Verwendung der Effektive-Masse Näherung (Formel 2.4) erhält man für die elek-
tronische Zustandsdichte in einem Festkörper folgenden Ausdruck (Herleitung siehe
z.B. [46]):

D(E) = V

2π2

(2m∗
~2

)3/2√
E (2.10)
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2.1 Elektronische Bandstruktur

Da es in intrinsischen3 Halbleitern keine erlaubten Zustände innerhalb der Bandlücke
gibt, betrachtet man die Zustandsdichte für Leitungsband und Valenzband getrennt:

D(E)C = V

2π2

(2m∗e
~2

)3/2√
E − EC (2.11)

D(E)V = V

2π2

(2m∗h
~2

)3/2√
EV − E (2.12)

2.1.4 Heterostrukturen und Quantenfilme

Mittels moderner Wachstumstechniken (siehe hierzu z.B. „Springer Handbook of Elec-
tronic and Photonic Materials“ [43]) ist es möglich unterschiedliche Halbleitermate-
rialien in beliebiger Dicke (bis auf wenige Monolagen dick) aufeinander abzuscheiden.
Diese Schichtkombination verschiedener Halbleitermaterialien bezeichnet man als „He-
terostrukturen“. Kombiniert man nun auf diese Weise Halbleitermaterialien mit unter-
schiedlicher Bandlücke, so kann man in Wachstumsrichtung stufenförmige Potential-
verläufe erzeugen, welche die Bewegungsfreiheit der Ladungsträger (in diesem Falle
Elektronen und Löcher) in einer Raumdimension einschränken, so dass eine uneinge-
schränkte Bewegung nur noch in der Ebene senkrecht zur Wachstumsrichtung möglich
ist. Solche Halbleiterstrukturen werden als Quantenfilme (engl. "quantum wells", kurz
QW) bezeichnet. Die Dicke dieser Quantenfilme beeinflussen maßgeblich die quanten-
mechanischen Zustände, die die Ladungsträger einnehmen können. Dies führt insbe-
sondere zur Ausbildung von Energie-Niveaus (Subbändern), was zur Folge hat, dass
die Energie der Ladungsträger in senkrechter Richtung zur Schicht nur diskrete Werte
annehmen. Man unterscheidet bei Quantenfilmen je nach Bandversatz zwischen Typ I
und Typ II Strukturen (siehe Abb. 2.2).

In Abbildung 2.3 ist eine Typ I Struktur mit den dazugehörigen einhüllenden Wel-
lenfunktionen dargestellt, bei dieser schematischen Darstellung wird die Bandkanten-
energie des jeweiligen Bandes über dem Ort aufgetragen. Für optische Halbleiterbau-
elemente sind vor allem QW’s des Typs I von Bedeutung, da hierbei die höchste kom-
binierte Aufenthaltswahrscheinlichkeit für Elektronen und Löcher am gleichen Ort er-
reicht wird, was zu einer höheren Rekombinationswahrscheinlichkeit führt. Auf Grund
der Einschränkung der Elektronen und Löcher im Ortsraum und dem daraus resultie-
renden größeren Überlapp der Wellenfunktionen, spielen in solchen zweidimensionalen
Strukturen exzitonische Effekte (Exzitonen siehe 2.1.2) eine größere Rolle.

Beim Entwurf von Heterostrukturen mit dem Ziel eines Typ I Quantenfilms ist es nicht
nur wichtig die genauen Bandlücken der aufeinander abzuscheidenden Halbleiterma-

3Intrinsische Halbleiter, auch eigenleitende Halbleiter genannt, sind Halbleiter bei denen nur die
thermisch aus dem Valenzband ins Leitungsband angeregten Elektronen und Löcher zu einem
Ladungstransport beitragen.
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

Abbildung 2.2: Elektronisches Potential senkrecht zur Wachstumsebene am Γ-Punkt der
Brillouin Zone für direkte HL

Abbildung 2.3: Vereinfachte Darstellung der niedrigsten Energieniveaus und ihrer einhül-
lenden Wellenfunktionen im rechteckigen Potential einer Quantenschicht

terialien zu kennen, sondern auch die relative energetische Lage der Leitungs-, wie
auch Valenzbänder zwischen diesen Materialien. Um nun die dafür notwendige abso-
lute energetische Lage der elektronische Bänder eines Halbleiters zu beschreiben, wird
häufig das Vakuumniveau als Basis herangezogen [93]. Davon ausgehend wir meist ein
Mittelwert, EV,av, der aus den Energieeigenwerten der drei Valenzbänder am Γ-Punkt
(k = 0) ermittelt wird, angegeben. Die Energie am Γ-Punkt des obersten Valenzbands
erhält man über folgende Beziehung:

EV = EV,av + ∆0

3 (2.13)

∆0 beschreibt die Aufspaltung zwischen den obersten Valenzbändern und dem SO-
Band (engl.: split off band). Die Lage des untersten Leitungsbandes EC erhält man
durch Aufaddieren der Bandlückenenergie Eg auf die energetische Lage des Valenz-
bands EV ,

EC = EV + Eg. (2.14)
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2.1 Elektronische Bandstruktur

Bei einer Grenzfläche zwischen zwei Halbleitermaterialien A und B innerhalb einer He-
terostruktur kann man somit die Banddiskontinuität (Bandoffset) zwischen den Valenz-
und Leitungsbändern, sofern EA

V,av, ∆A
0 , EB

V,av und ∆B
0 bekannt sind, wie folgt bestim-

men:
∆EV = EA

V − EB
V = EA

V,av − EB
V,av + 1

3 (∆A
0 −∆B

0 ) (2.15)

∆EC = EV + EA
g − EB

g (2.16)

2.1.5 Verspannung

Wächst man eine dünne Schicht eines Material auf ein Substrat mit einer abweichenden
Gitterkonstanten, so erhält man ein „pseudomorphen Wachstum“. Dies bedeutet, dass
das Material die Gitterkonstante des Substrats in der Wachstumsebene annimmt. Die
daraus resultierende Deformation des Kristallgitters nennt man Verspannung. Pseu-
domorphes Wachstum ist jedoch nur bis zu einer bestimmten kritischen Schichtdicke
möglich, diese Schichtdicke ist abhängig von der Stärke der Verspannung. Oberhalb
dieser kritischen Schichtdicke entstehen sogenannte Versetzungen (siehe hierzu auch
Abbildung 2.8 Beispiel d), mit deren Hilfe die Verspannung innerhalb der Kristall-
schicht abgebaut wird, man bezeichnet diesen Vorgang auch als Relaxation des Kris-
talls. Diese Versetzungen sind unerwünscht, da sie die elektronischen und optischen
Eigenschaften eines Halbleiterkristalls meist negativ beeinflussen.

Je nachdem ob die Gitterkonstante a des aufzuwachsenden Materials (im Folgenden
als Heterostruktur bezeichnet) größer oder kleiner als die Gitterkonstante des Sub-
strats aSubstrat ist, spricht man von kompressiver bzw. tensiler Verspannung. Im Fall
von kompressiver Verspannung (a > aSubstrat), siehe Abbildung 2.4, wird in Wachs-
tumsebene die Gitterkonstante a der Heterostruktur auf die Größe der Gitterkonstan-
ten des Substrats4 (a =⇒ a‖ = aSubstrat) verringert, was somit zu einer biaxialen
kompressiven Verspannung führt, gleichzeitig wird senkrecht zur Wachstumsebene die
Gitterkonstante der Heterostruktur (a⊥ > a) gedehnt. Bei der tensilen Verspannung
(a < aSubstrat) verhält es sich genau entgegengesetzt, die Gitterkonstante a der Hete-
rostruktur wird auf die Größe der Gitterkonstanten des Substrats (a =⇒ a‖ = aSubstrat)
vergrößert, und gleichzeitig wird senkrecht zur Wachstumsebene die Gitterkonstante
der Heterostruktur (a⊥ < a) gestaucht.

Für Proben, die auf Substrat mit (100)-Orientierung gewachsen wurden, kann die
Verspannung bei Kenntnis der Gitterkonstanten der beteiligten Materialien wie folgt
bestimmt werden:

4Da das Substrat üblicherweise eine Stärke von mehreren hundert Mikrometern und die verspannten
Schichten in der Regel nur Stärken von wenigen Nanometern aufweisen, kann in guter Näherung
die Gitterkonstante des Substrats als konstant angenommen werden.
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

(a) kompressive Verspannung (b) tensile Verspannung

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Kristallgitters bei einer pseudomorph ge-
wachsenen Schicht im Fall von kompressiver und tensiler Verspannung.

Die Verspannung in der Wachstumsebene ε‖ der Heterostruktur definiert sich über die
relative Änderung der Gitterkonstanten in dieser Ebene:

ε‖ = ∆a‖
a

= aSubstrat − a
a

, da a‖ = aSubstrat (2.17)

Die daraus resultierende Gitterkonstante a⊥ senkrecht zur Wachstumsebene steht mit
der Verspannung in Wachstumsebene in folgender Beziehung:

a⊥ = a
(

1− 2C12

C11
ε‖

)
, (2.18)

wobei C11 und C12 die Elastizitätskonstanten des entsprechenden Kristalls (hier der
Heterostruktur) bezeichnen. Mit a⊥ kann nun auch die Verspannung senkrecht zur
Wachstumsebene ε⊥ bestimmt werden:

ε⊥ = ∆a⊥
a

= a⊥ − a
a

= −2C12

C11
ε‖ (2.19)

Da, wie in Abschnitt 2.1.1 bereits erwähnt, die Bandlücke maßgeblich von den Abstän-
den der Gitteratome abhängt, wirkt sich die Verspannung auf Grund der veränderten
Gitterkonstanten direkt auf die Bandlücke und auch auf die absolute energetische Lage
der elektronischen Bänder aus. Diese Verschiebung der absoluten energetischen Lage
der Bänder kann mit der Verspannung und den hydrostatischen Deformationspoten-
tialen ac und aV bestimmt werden [5][93]:

∆EC
hy = ac (2ε‖ + ε⊥) = 2aC

(
1− C12

C11

)
ε‖

(2.20)

∆EV
hy = av (2ε‖ + ε⊥) = 2aV

(
1− C12

C11

)
ε‖
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2.1 Elektronische Bandstruktur

Da durch die Verspannung erzeugte Deformation des Kristalls die Symmetrie verändert
wird, kommt es zu einer Aufhebung der Entartung der Valenzbänder, was somit zu einer
weiteren Verschiebung der energetischen Lage der Valenzbänder führt, welche mit Hilfe
des Deformationspotentials b bestimmt werden kann:

∆EHH
sh = −1

2 δE
sh

∆ELH
sh = −1

2∆0 + 1
4 δE

sh + 1
2

√
∆2

0 + ∆0 δEsh + 9
4 (δEsh)2 (2.21)

∆ELH
sh = −1

2∆0 + 1
4 δE

sh − 1
2

√
∆2

0 + ∆0 δEsh + 9
4 (δEsh)2

Die energetische Verschiebung δEsh ist Richtungsabhängig und ergibt sich bei einer
Verspannung in (100)-Richtung des Kristalls wie folgt:

δEsh = 2 b (ε⊥ − ε‖) (2.22)
Mit den Gleichungen 2.20 - 2.22 ergibt sich nun die gesamte energetische Verschiebung
des Leitungsbandes ∆EC und des obersten Valenzbandes ∆EV wie folgt:

∆EC = ∆EC
hy

(2.23)
∆EV = ∆EV

hy +max(∆EHH
sh ,∆ELH

sh )

2.1.6 Band-Gap Engineering und Gitteranpassung

Für die Entwicklung und Herstellung optoelektronischer Bauteile mit gezielten Eigen-
schaften (z.B. die Farbe/Emissionswellenlänge einer LED oder eines Halbleiterlasers)
ist es unabdingbar, die elektronische Struktur und insbesondere die Größe der Band-
lücke von Halbleitermischkristallen kontrollieren zu können. Dieses direkte Anpassen
der Bandlücke bezeichnet man als „Band-Gap Engineering“. Die einfachste Methode
dies in III-V Verbindungshalbleitern zu erreichen, ist das teilweise Substituieren eines
Elements eines binären III-V Halbleiters durch ein Drittes, wodurch ein ternärer III-V
Halbleiter entsteht. So kann beispielsweise die Bandlücke von GaAs durch Zugabe von
Aluminium (bei gleichzeitiger Reduktion von Ga) erhöht werden. Da bei Änderungen
der Zusammensetzung des Mischkristalls sich nicht einfach nur die Bandlücke ändert,
sondern die ganze Bandstruktur, kann ein indirekter Halbleiter bei Erreichen einer
gewissen Konzentration des Substituts in einen Direkten übergehen, und umgekehrt.

Neben der Änderung der Bandlücke ist auch die Änderung der Gitterkonstanten zu
beachten, da es bei zu großen Unterschieden der Gitterkonstanten zweier unterschied-
licher III-V Materialkompositionen beim Abscheiden aufeinander zu hohen Verspan-
nungen bis hin zu Gitterfehlern kommen kann. Solche Störungen im Halbleiterkristall
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

Abbildung 2.5: Übersicht der Bandlücken am Γ-Punkt von verschiedenen III-V Halbleitern
und deren Gitterkonstante bei Raumtemperatur [91].

wirken sich negativ auf die Effizienz optischer Bauteile aus. Aus diesem Grund muss
neben der Änderung der Bandlücke auch die Änderung der Gitterkonstanten beachtet
werden, das Verhalten zueinander ist in Abbildung 2.5 dargestellt.

2.2 Optische Eigenschaften

Die im Folgenden beschriebenen optischen Eigenschaften beziehen sich nur auf Halb-
leiter mit Zinkblendestruktur.

Treffen Lichtwellen auf einen Halbleiterkristall können folgende komplexe Prozesse auf-
treten (Streuung an der Oberfläche wird vernachlässigt):

• die Lichtwellen werden teilweise (unter bestimmten Voraussetzungen auch voll-
ständig) von der Kristalloberfläche reflektiert

• der nicht reflektierte Anteil der Lichtwellen dringt in den Kristall ein und wird
zum Teil absorbiert, zu einem geringen Teil gestreut und der Rest transmittiert

• der absorbierte Anteil übergibt seine Energie an die Elektronen, welche anschlie-
ßend thermisch relaxieren und/oder strahlend rekombinieren (spontane Emissi-
on, erfolgt dies, wie hier beschrieben, durch optische Anregung spricht man von
Photolumineszenz)
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2.2 Optische Eigenschaften

Abbildung 2.6: lineare optische Prozesse eines Halbleiterkristalls

Somit gilt für die Intensität einer einfallenden Lichtwelle (unter Vernachlässigung der
Streuung, da dieser Effekt in Halbleitern mit hoher kristalliner Güte sehr gering aus-
fällt):

I0(ω) = IR(ω) + IT (ω) + IA(ω) (2.24)
I0 steht für die Intensität der einfallenden Welle , IR für die der reflektierten Welle, IT
der transmittierten Welle und IA der absorbierten Welle. Führt man nun den Reflexi-
onskoeffizienten R = IR(ω)

I0(ω) ein sowie analog die Koeffizienten der anderen genannten
Prozesse, so erhält man mit Gleichung 2.24:

1 = R(ω) + T (ω) + A(ω) (2.25)

Durch Bestimmung dieser Koeffizienten können Rückschlüsse auf die elektronischen
Eigenschaften der Halbleiterstruktur gezogen werden, da die optischen Eigenschaften
durch die dielektrische Funktion bestimmt werden, die wiederum maßgeblich von der
elektronischen Bandstruktur des Festkörpers abhängt.

2.2.1 Reflexion, Transmission, Absorption

Reflexion

Die Reflexion von Halbleitermaterialien kann mit den Fresnelschen Formeln (2.26)
beschrieben werden.

Rs =
(
ñ1 cos(α)− ñ2 cos(β)
ñ1 cos(α) + ñ2 cos(β)

)2

(2.26)

Rp =
(
ñ2 cos(α)− ñ1 cos(β)
ñ2 cos(α) + ñ1 cos(β)

)2

Wobei ñ1, ñ1 die komplexen Brechungsindizes, α, β die Winkel der einfallenden und
der gebrochenen Wellen bezeichnen, und Rs den Anteil senkrecht sowie Rp parallel
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

polarisiert zur Einfallsebene beschreibt. Bei senkrechtem Einfall vereinfachen sich die
Fresnel Formeln zu (gilt für beide polarisations Richtungen):

R = (ñ1 − ñ2)2

(ñ1 + ñ2)2 (2.27)

Über Gleichung 2.28 (nur für nicht magnetische Materialien gültig) ist der komple-
xe Brechungsindex ñ = n + i κ direkt mit der komplexen dielektrischen Funktion
ε̃ = ε1 + i ε2 verknüpft, welche maßgeblich von der Bandstruktur des Halbleiters ab-
hängt, und die Antwort eines Kristalls auf ein elektromagnetisches Feld der Frequenz
ω beschreibt:

ε̃ = ñ2 ⇒ ε1 = n2 + κ2 ; ε2 = 2nκ (2.28)
Mittels der Kramers-Kronig-Relationen (2.29) sind der reale und der imaginäre Anteil
der dielektrischen Funktion miteinander verknüpft, so kann durch Kenntnis des Einen
auf den Anderen geschlossen werden (durch Ellipsometrie, oder durch Kombination aus
Reflexions- und Transmissionsmessung kann die dielektrische Funktion experimentell
bestimmt werden).

ε1(ω)− 1 = 2
π
P
∫ ∞

0

ω
′
ε2(ω′)

ω′2 − ω2dω
′

(2.29)

ε2(ω) = 2ω
π
P
∫ ∞

0

ε1(ω′)
ω2 − ω′2

dω
′

Bei einer mikroskopischen Betrachtung der dielektrischen Funktion eines Kristalls er-
hält man folgenden Ausdruck für den Imaginärteil ε2 [97]:

ε2(ω) = 1
4πε0

(2πe
mω

)2
|Pvc|2

∑
~k

δ (Ec(~k)− Ev(~k)− ~ω) (2.30)

(|Pvc|2 bezeichnet das Dipolmatrixelement für Übergänge zwischen dem Leitungsband
und dem Valenzband), woraus sich schließlich folgender Zusammenhang ergibt:

ε2(ω) ∼ 1
ω2D(ω) (2.31)

Anhand der obigen Beziehung lässt sich leicht erkennen, dass der Imaginärteil der
dielektrischen Funktion annähernd den Verlauf der kombinierten Zustandsdichte von
Valenz- und Leitungsband wiedergibt. Den Realteil der dielektrischen Funktion ε1 er-
hält man, wie schon erwähnt, über die Kramers-Kronig-Relationen (2.29).

Somit zeigt die dielektrische Funktion in Abhängigkeit der Energie Strukturen, wel-
che elektronischen Übergängen in der Bandstruktur des Halbleiterkristalls zugeordnet
werden können. Diese Energien entsprechen Extrema der kombinierten Zustandsdichte
von Valenz- und Leitungsband (sog. kritischen Punkten).
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2.2 Optische Eigenschaften

2.2.2 Photolumineszenz

Als Lumineszenz bezeichnet man das Emittieren von Licht. Damit ein Halbleiter Licht
emittiert, muss dieser angeregt werden, bzw. Elektronen vom Valenzband ins Leitungs-
band angehoben werden. Dies kann auf mehrere Arten geschehen. Wird dies durch Be-
strahlen des Halbleiters mit Licht erreicht, nennt man diesen Gesamtvorgang (optische
Anregung und Emission) Photolumineszenz. Damit ein Halbleiter optisch angeregt wer-
den kann, werden Photonen mit einer Energie, die gleich oder größer der Energie der
Bandlücke ist, benötigt, da sonst keine Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband
angeregt werden können. Die folgenden Erläuterungen beziehen sich zur Vereinfachung
lediglich auf Halbleiter mit direkter Bandlücke.

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der drei Prozesse der Photolumineszenz in einem
Halbleiter. (1) Absorption eines Photons mit Energie hν1 und Anregung
eines Elektrons vom Valenzband ins Leitungsband, (2) thermische Rela-
xation des Elektrons zur unteren Leitungsbandkante sowie des Lochs zur
oberen Valenzbandkante und (3) strahlende Rekombination des Elektrons
mit dem Loch durch Emission eines Photons mit Energie hν2

Nach Absorption von Photonen und daraus resultierender Anregung von Elektronen in
das Leitungsband sowie der damit verbunden Generation von Löchern im Valenzband,
beginnen die Elektronen thermisch zur unteren Leitungsbandkante, und die Löcher ent-
sprechend zur oberen Valenzbandkante zu relaxieren. Dabei geben sie ihre überschüssi-
ge Energie und ihren Impuls an Phononen ab. Auf Grund der starken Elektron-Phonon
Kopplung läuft dieser Prozess innerhalb kürzester Zeit ab (∼ 100 fs). Parallel dazu be-
ginnt die strahlende Rekombination, diese ist jedoch bei den meisten Halbleitern im
Vergleich zur thermischen Relaxation wesentlich langsamer, weshalb die Photolumi-
neszenz zu einem großen Teil von Elektron-Lochpaaren im Bereich um k ' 0 gespeist
wird (im Fall von direkten Halbleitern).

Da nach Einstein[23] die spontane Emission zwischen zwei Zuständen direkt propor-
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

tional zu der Anzahl der angeregten Zustände ist, und das Produkt aus kombinierter
Zustandsdichte der Löchern und Elektronen (DC) mit den entsprechenden Fermiver-
teilungsfunktionen (fe u. fh) dieser entspricht, erhält man für das Photolumineszenz-
spektrum (IPL) folgende Beziehung:

IPL(~ω) ∝
DC(~ω) fe(~ω)fh(~ω) wenn ~ω > Eg

0 sonst
(2.32)

Unter der Annahme geringer Anregung, so dass stimulierte Emission vernachlässigt
werden kann, und Annäherung der Fermiverteilung durch die Boltzmannverteilung,
erhält man schließlich (für eine detailliert Herleitung siehe z.B. [97]):

IPL(~ω) ∝

√
~ω − Eg e

− ~ω−Eg
kBT wenn ~ω > Eg

0 sonst
(2.33)

2.3 Unordnung

Die in diesem Abschnitt diskutierten Modelle sind in der hier vorgestellten Form le-
diglich für direkte Halbleiter mit Zinkblendestruktur gültig.

Die Erläuterungen der vorherigen Abschnitte beziehen sich auf ideale Halbleiterkristal-
le, da dies auf Grund der perfekten Fernordnung und somit Periodizität eine Vielzahl an
mathematischen Vereinfachungen und Näherungen ermöglicht. Jedoch entsteht weder
in der Natur noch bei künstlichen Herstellungsverfahren ein solcher idealer Halblei-
terkristall. Allein schon durch die Tatsache, dass die kristallinen Festkörper nur eine
endliche Größe besitzen, erzeugt Grenzflächen, welche die perfekte Fernordnung bzw.
Periodizität stören. Hinzu kommen weitere Defekte, auch Störstellen genannt, wie zum
Beispiel Fremdatome (durch Verunreinigung) oder Fehlstellen (siehe Grafik 2.8).

Abbildung 2.8: Beispiele möglicher Gitterfehler in einem Halbleiterkristall (nicht Vollstän-
dig). (a) Fremdatom auf einem Zwischengitterplatz (b) Fehlstelle (c) Frem-
datom auf einem Gitterplatz (d) Versetzung
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2.3 Unordnung

Diese Fehler oder auch Unordnungen im Kristallgitter beeinflussen direkt die Band-
struktur und somit die elektronischen und optischen Eigenschaften eines Halbleiters,
da sie zu ortsabhängigen Fluktuationen der Bandlücke bzw. zusätzlichen lokalen Ener-
gieniveaus innerhalb der Bandlücke führen. Insbesondere optische Bauelemente wie
LEDs und Halbleiter-Laser können durch solche Kristallfehler an Effizienz verlieren
oder teilweise unbrauchbar werden. Daher sollten solche Kristallfehler beim Wachstum
weitestgehend vermieden bzw. durch nachträgliche Prozessschritte minimiert werden,
z.B. durch sog. Ausheizen (engl. annealing). Für solche Prozesse ist es natürlich wichtig,
die Unordnung in einem Kristall zu messen und auch zu quantifizieren. Eine einfache
und geeignete Methode für dieses Problem stellt die Photolumineszenzspektroskopie
dar (3.1), welche mit Hilfe eines phänomenologischen Modells von S.D. Baranovskii, R.
Eichmann und P. Thomas [11] (im Folgendem mit BET-Modell abgekürzt) qualitative
und quantitative Aussagen zum Maß der Unordnung in direkten Halbleiterstrukturen
ermöglicht.

2.3.1 BET-Modell

Betrachtet man temperaturabhängige Photolumineszenzspektren von Halbleitern mit
direkter Bandlücke, so entspricht der temperaturabhängige Verlauf des Maximums die-
ser Spektren dem der Bandlücke und somit der der Varshni-Formel 2.5. Bei zunehmen-
den Maß der Unordnung und somit einer Häufung von Fluktuationen der Bandlücke
bzw. innerhalb der Bandlücke zeigt sich jedoch ein anderer Verlauf, welcher in Abbil-
dung 2.9 schematisch dargestellt ist und vor allem bei Halbleitern mit hohen Indium-
und Stickstoffgehalten zu sehen ist [73].

Das Maximum des PL-Spektrums erfährt bei tiefen Temperaturen eine Rotverschie-
bung gegenüber der Bandlückenenergie, dieser Effekt wird „Stokes-Verschiebung“ (engl.
Stokes-Shift) genannt. Der Grund für diesen Effekt sind Störstellen, die zu lokalisierten
Energieniveaus innerhalb der Bandlücke führen, in welche die Exzitonen thermisch re-
laxieren und nun von diesen energetisch tieferen Niveaus strahlend rekombinieren. Die-
ser Stokes-Shift erreicht bei leichter Temperaturerhöhung ein Maximum, da auf Grund
der erhöhten thermischen Energie die Beweglichkeit der in den Störstellen gefange-
nen Exzitonen steigt und sie sich somit zwischen den lokalisierten Niveaus bewegen
können (durch sog. Hopping-Transporte, englisch für „hüpfen“), wodurch die Wahr-
scheinlichkeit steigt, dass die Exzitonen erst nach Erreichen des tiefsten lokalisierten
Niveaus strahlend rekombinieren. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur erfährt das
Maximum der PL eine Blauverschiebung (Verringerung des Stokes-Shifts) bis es sich
dem durch die Varshni-Formel beschriebenem Verlauf der Bandlücke annähert. Die-
ses Verhalten begründet sich in der weiteren Zunahme der thermischen Energie der
Exzitonen, die dadurch in der Lage sind die energetisch tieferen Störstellen Niveaus
in das Leitungsband zu verlassen und sich somit frei durch den kompletten Kristall
bewegen können. Die mindestens hierfür benötigte Energie wird als Mobilitätskante
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Abbildung 2.9: a) Temperaturabhängiger Verlauf des PL-Maximums (durchgezogene Li-
nie) und der Bandlücke (gestrichelte Linie), die Differenz zwischen
der Energie des PL-Maximums und der Bandlücke nennt man Stokes-
Verschiebung. b) Temperaturabhängiger Verlauf der PL-Linienbreite, sowie
Definition des Faktors β anhand der Steigung des logarithmisch aufgetra-
genen PL-Spektrums im Tieftemperatur Bereich[42]

bezeichnet. Haben alle Exzitonen die notwendige Energie, folgt das Maximum der PL
dem Verlauf der Bandlücke. Dieser temperaturabhängige Verlauf des PL-Maximums
wird auch „S-Shape“ genannt (englisch für „Form“).

Des Weiteren beeinflusst die Unordnung nicht nur den temperaturabhängigen Verlauf
des PL-Maximums sondern darüber hinaus auch den Verlauf der PL-Linienbreite. In
einem perfekten Kristall nimmt die PL-Linienbreite mit steigender Temperatur zu,
auf Grund der zusätzlichen thermischen Energie der Ladungsträger. Bei einem Kris-
tall mit unordnungsbedingten energetischen Fluktuationen hingegen nimmt die PL-
Linienbreite mit steigender Temperatur stark zu, und fällt nach Erreichen einer cha-
rakteristischen Temperatur T2 (siehe Abbildung 2.9) bei weiterer Temperaturerhörung
stark ab. Daran anschließend verhält sich die Linienbreite bei noch weiterer Tempera-
turerhöhung wie bei einem perfekten Kristall und nimmt moderat nach Durchschreiten
eines lokalen Minimums zu. Dieses Verhalten lässt sich wie auch die Blauverschiebung
der PL bei steigender Temperatur dadurch erklären, dass durch die steigende ther-
mische Energie die Ladungsträger die Mobilitätskante erreichen und somit die strah-
lende Rekombination nicht mehr durch die tiefer liegenden Störstellen gespeist wird.

Eine erste theoretische Modellierung dieses Sachverhalts wurde wie bereits erwähnt
von Baranovskii, R. Eichmann und P. Thomas durchgeführt, indem Sie mit Hilfe einer
Monte Carlo Simulation die Hopping-Mechanismen (thermisch aktiviertes Tunneln)
der Exzitonen innerhalb der lokalisierten Zustände sowie die Strahlende Rekombination
analysierten [11]. Die Übergangsrate eines Exzitons vom lokalisierten Zustand i in den
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2.3 Unordnung

lokalisierten Zustand j mit dem Abstand rij wird hierbei mit dem Miller-Abrahams
Ausdruck [64]

νij = ν0e
−

2rij
α
−
Ej−Ei+|Ej−Ei|

2kBT (2.34)

berechnet. Wobei Ei und Ej die Energie des jeweiligen Zustands angeben, T die Git-
tertemperatur und α die räumliche Ausdehnung des Exzitons. ν0 ist die Rate, wie oft
ein Exziton pro Sekunde versucht, einen Übergang durchzuführen. Die lokalisierten
Zustände werden zufällig im Ortsraum verteilt, die energetische Verteilung der lokali-
sierten Zuständen (Zustandsdichte der lokalisierten Zustände) erfolgt mit der folgenden
Funktion:

g(E) = N

E0
f
(
E

E0

)
(2.35)

N gibt hierbei die Konzentration der lokalisierten Zustände, E0 die zugehörige Ener-
gieskala auf der diese Zustände verteilt sind und die Funktion f die eigentliche Form
dieser Zustandsdichte an. Für den Fall von Strukturen mit Quantenfilmen hat sich eine
Gaußsche Verteilung als sinnvoll erwiesen [80], jedoch für stickstoffhaltige Halbleiter-
strukturen hat sich eine rein exponentielle Verteilung als sinnvoll ergeben [74].

f
(
E

E0

)
= e

E
E0 (2.36)

Mit diesen Annahmen kann nun die Verteilung der Exzitonen und somit eine PL-
Spektrum simuliert werden, indem man ein Exziton mit zufälligen Anfangszustand
betrachtet und bestimmt, ob es in einen anderen Zustand hüpft oder rekombiniert. Im
Falle der Rekombination wird die Energie dieses Zustands gespeichert und mit einem
neuen Exziton von vorne begonnen. Für den Fall, dass es hüpft, wird diese Prozedur
so lange fortgeführt bis das Exziton rekombiniert. Für eine detaillierte Beschreibung
dieser Methode sei auf Baranovskii et. al. [11] verwiesen.

Rubel et. al. [79] konnten nun mit Hilfe von Simulationen nach dieser Methode und
Vergleich der Ergebnisse mit Messdaten Relationen finden, die es ermöglichen direkt
aus den temperaturabhängigen Photolumineszenzspektren die Energieskala der Ver-
teilung der lokalisierten Zustände zu bestimmen. Diese Relationen sind in Tabelle 2.1
dargestellt.

Merkmal Bezeichnung Relation
T der max. Stokes-Verschiebung kBT1 (0, 6− 0, 8)E0

T der max. PL-Linienbreite kBT2 (1, 0− 1, 2)E0

PL-Linienbreite bei tiefen T ∆EFWHM(T −→ 0) ≈ 2, 5E0

Tabelle 2.1: Zusammenhang zwischen der Energieskala und charakteristischen Merkmalen
temperaturabhängiger PL-Spektren
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

Durch diese Relationen ist es nun möglich aus den gemessenen PL-Spektren, ohne
aufwendige Monte-Carlo-Simulationen, Aussagen über die Unordnung zu fällen.

2.3.2 Erweitertes BET-Modell

Obwohl das BET-Modell bei vielen direkten Halbleiterstrukturen gute Übereinstim-
mung von Theorie und Experiment lieferte, waren diesem auch Grenzen gesetzt. Kaz-
lauskas et. al. [44] fand in Al0,1In0,01Ga0,89N Halbleiterschichten typische Anzeichen für
Unordnung in den gemessenen PL-Spektren wie die monotone Stokes-Verschiebung (S-
shape Verhalten) und eine plötzliche Linienverbreiterung. Das BET-Modell konnte für
dieses Materialsystem zwar mit einer Gaußschen Verteilung die entsprechende Stokes-
Verschiebung reproduzieren, jedoch lag die Linienbreite der simulierten Spektren un-
terhalb der gemessenen. Da schon bekannt war, dass sich in (Ga,In)N Halbleiterstruk-
turen In-reiche Bereiche ausbilden [18] (sog. In-Cluster), wurde das BET-Modell durch
Faltung mit einer zweiten Gaußschen Verteilung dahingehend erweitert, dass eine wei-
tere, weitreichendere, unordnungsbedingte Energieskala eingeführt wurde, welche dem
Cluster Effekt in In-haltigen Halbleitern Rechnung trägt. Mit diesem zweiskaligen Mo-
dell konnten somit die experimentellen Spektren erfolgreich simuliert werden. Imhof
et. al. [36] konnten ebenfalls mit einem zweiskaligen Modell, jedoch mit dem Unter-
schied, dass sie eine Kombination aus einer exponentiellen und gaußschen Verteilung
nutzen, erfolgreich die PL-Spektren von Ga(As,Bi) Halbleitermaterialien simulieren.
Auf Grund der Neigung zur Bildung von Bi-Clustern in Ga(As,Bi) Halbleitern erga-
ben sich hierbei anfangs die gleichen Probleme mit dem einskaligen BET-Modell, wie
bei den Al0,1In0,01Ga0,89N Halbleiterschichten.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der zu Clustern geformten unordnungsbeding-
ten lokalisierten Zustände und die entsprechenden energetischen Vertei-
lungen g1 und g2 nach [36] und [42]

Darauf aufbauend haben Karcher et. al. [42] ein zweiskaliges BET-Modell mit zwei
rein exponentiellen anstelle von gaußschen Verteilungen aufgestellt, da es ebenfalls
bei Ga(N,As,P) Quantenfilmen zu entsprechenden Abweichungen zwischen einskaligen
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2.3 Unordnung

BET-Modell und experimentellen Daten kommt, wobei bei den stickstoffverdünnten
Halbleitermaterialien die Ursache in einer Dickenfluktuation der Quantenfilme vermu-
tet wird [66][41]. Der rein exponentielle Ansatz wurde hierbei gewählt, da die gemes-
senen tieftemperatur PL-Spektren einen starken exponentiellen Verlauf auf der nie-
derenergetischen Seite zeigen. Die theoretische Modellierung ist hierbei wie folgt: Der
Quantenfilm wird in einzelne Segmente zerlegt und diese bekommen eine Basisener-
gie zugeteilt, so dass jedes Segment für sich ein einskaliges BET-Modell repräsentiert
(die Basisenergie dieser Segmente kann hierbei als lokale Mobilitätskante innerhalb des
Segments verstanden werden, deren Ursprung in der Dickenfluktuation der Quanten-
filme vermutet wird [42]). Innerhalb dieser Segmente sind die lokalen Zustände mit der
kurzreichweitigen energetischen Verteilungsfunktion g2 (Gl. 2.38, mit B als Normie-
rungsfaktor und der charakteristischen Energieskala E0) verteilt (Zustandsdichte der
lokalisierten Zustände pro Segment), während die Basisenergien der Segmente analog
mit der energetischen Verteilungsfunktion g1 (Gl.2.38, mit A als Normierungsfaktor
und der charakteristischen Energieskala ε0) innerhalb des Quantenfilms verteilt sind
(Zustandsdichte der durch die Segmente hervorgerufenen Basisenergie bzw. lokalen
Mobilitätskante). Diese Energien beziehen sich als Abweichung auf das ideale System,
welches als Null definiert wird.

g1(ε) = Ae
ε
ε0 (2.37)

g2(E − ε) = B e
E−ε
E0 (2.38)

Die gesamte Zustandsdichte G(E) bestehend aus den lokalisierten Zustandsdichten
aller Segmente ergibt sich aus dem Integral über dem Produkt der beiden Zustands-
dichten g2 und g1:

G(E) = C
∫ 0

E
g1(ε)g2(E − ε) dε, (2.39)

der Normierungsfaktor C wird über die Gesamtzahl der lokalisierten Zustände N0
bestimmt: ∫ 0

−∞
G(E) dE = N0 (2.40)

Mit Gleichung 2.37 bis 2.40 erhält man schließlich

G(E) = N0

ε0 − E0

[
e
E
ε0 − e

E
E0

]
(2.41)

Im Vergleich zum einskaligen BET-Modell, bei dem nur exzitonische Übergänge zwi-
schen den lokalisierten Zuständen (durch Gleichung 2.34) betrachtet werden, kommen
nun noch Übergänge zwischen den einzelnen Segmenten hinzu. Diesen liegen haupt-
sächlich Diffusionsvorgänge und den entgegenwirkende Streuprozesse zugrunde, welche
von der Temperatur und der Basisenergie der Segmente abhängen. Karcher et. al. [42]
haben für die Übergangswahrscheinlichkeit der Exzitonen zwischen diesen Segment
folgenden Ausdruck eingeführt:

ξ(T, ε) = Aξ0(T ) e
√
|ε|
η (2.42)
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2 Physikalische Grundlagen von Halbleitern mit Zinkblendestruktur

Der Faktor η ist ein Skalierungsparameter und A dient zur Normierung. Die genaue
Temperaturabhängigkeit von ξ0(T ) wird an die entsprechenden temperaturabhängigen
Messreihen der Stokes-Verschiebung und der dazugehörigen Linienbreite angepasst.

Merkmal Bezeichnung Relation
T der max. Stokes-Verschiebung kBT1 (0, 75− 0, 8)E0

T der max. PL-Linienbreite kBT2 (1, 1− 1, 15)E0

Steigung des niederenergetischen
Ausläufers der PL bei tiefen T β ε−1

0

Tabelle 2.2: Zusammenhang zwischen den Energieskalen und den charakteristischen Merk-
malen temperaturabhängiger PL-Spektren von Ga(N,As,P) Quantenfilmen [42]

Wie auch bei dem einskaligen BET-Modell ist es hierbei möglich, durch Vergleiche von
Simulationen und Messreihen gewisse Relationen zwischen den zwei unordnungsbeding-
ten Energieskalen und den charakteristischen Merkmalen der temperaturabhängigen
Spektren aufzustellen (siehe Tabelle 2.2).
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Photolumineszenzspektroskopie

Um Zugang zur elektronischen Struktur von Halbleitern zu bekommen, bieten sich op-
tische Charakterisierungsmethoden besonders an, da die optischen Prozesse maßgeblich
von der elektronischen Struktur des Halbleiters abhängen. Die Photolumineszenzspek-
troskopie, welche die Emission einer elektromagnetischen Welle zur Grundlage haben,
ist relativ einfach durchzuführen, jedoch ist die Interpretation der gemessenen Spektren
schwierig (siehe auch Abschnitt 2.2.2).

3.1.1 Messung der Photolumineszenz

In Abbildung 3.1 ist der Aufbau zur Messung der Photolumineszenz, wie er für diese
Arbeit verwendet wurde, dargestellt. Die zu messende Probe befindet sich in einem
Helium-Durchfluss Kryostaten, welcher über einen geschlossenen Heliumkreislauf ver-
fügt. Mit diesem können Messungen im Temperaturbereich von 10 K bis 300 K durch-
geführt werden. Die Probe wird mit einem Laser optisch angeregt, das von der Probe
emittierte Licht wird mittels des Hohlspiegels 1 auf den Eingangsspalt des Doppelpris-
men Monochromators abgebildet. Nach dem Durchlaufen des Monochromators wird
das Licht mittels eines Planspiegels und dem Hohlspiegel 2 auf einen Detektor abge-
bildet, welcher direkt mit einem Lock-in Verstärker verbunden ist. Da der Monochro-
mator für einen Wellenlängenbereich von 360 nm bis 2,5 µm konzipiert ist, wurden nur
achromatische Optiken verwendet um das emittierte Licht der Probe auf den Detek-
tor abzubilden, um so den kompletten Wellenlängenbereich des Monochromators ohne
weitere Änderungen nutzen zu können. Lediglich der Detektor muss entsprechend den
zu messenden Wellenlängenbereichen angepasst werden.

3.1.2 Messung der absolute Photolumineszenz

Die Messung der absoluten Photolumineszenz unterscheidet sich im wesentlichen von
der Messung der Photolumineszenz, wie sie im vorherigen Abschnitt beschrieben wird,
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3 Experimentelle Methoden

Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau zur Messung der Photolumineszenz

durch die Verwendung einer Ulbricht-Kugel. Dies ermöglicht das Messen des von der
Probe emittierten Lichts über den kompletten Raumwinkel von 4π. Die schematische
Darstellung eines solchen Messaufbaus wie er in dieser Arbeit verwendet wurde, ist in
Abbildung 3.2 dargestellt. Die hierfür verwendete Ulbricht-Kugel der Firma SphereOp-
tics GmbH hat einen Innendurchmesser von 2 ” und besteht aus dem Material Zenith
Polymer1, welches eine starke diffuse Reflexion von über 95 % in einen Spektralbe-
reich von 250 − 2500 nm aufweist [85]. Diese ist hierbei in einem Helium-Durchfluss
Kryostaten mit geschlossenem Heliumkreislauf untergebracht, dies ermöglicht die Mes-
sung der absoluten PL in einem Temperaturbereich von 10 − 300 K. Sie besitzt drei
Öffnungen, durch eine wird der Kaltfinger des Kryostaten geführt, auf welchem die
Probe platziert wird, durch die anderen Öffnungen wird zum einem der zur Anregung
verwendete Laserstrahl geführt (und mit Linse L1 kollimiert) und zum anderen das
von der Probe emittierte Licht mittels Linse L2 auf das Spektrometer abgebildet. Als
Spektrometer kommt hierbei ein HR4000 von der Firma Ocean Optics zum Einsatz,
welches das einfallende Licht mittels eines optischen Gitters spektral aufweitet und auf
ein CCD-Array zur Detektion abbildet. Die optische Auflösung dieses Geräts liegt bei
0,13 nm pro Pixel in einem Spektralbereich von 670− 1100 nm.

1Eingetragener Markenname des Unternehmens SphereOptics GmbH, dieser Werkstoff basiert auf
dem Material Polytetrafluorethylen (kurz: PTFE)
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3.2 Reflexionsspektroskopie

Abbildung 3.2: Experimenteller Aufbau zur Messung der absoluten Photolumineszenz

Die Einflüsse der verwendeten Optiken (wie z. B. Dispersion, Reflexion etc.) sowie
die spektrale Empfindlichkeit des CCD-Array auf das Messergebnis werden mithil-
fe einer Wolfram-Eichlampe, deren Emissionsspektrum bekannt ist, gemessen. Durch
Vergleichen der Messwerte mit dem bekannten Emissionsspektrum kann nun für jede
gemessene Wellenlänge ein Korrekturfaktor bestimmt werden und somit diese Einflüsse
eliminiert werden.

3.2 Reflexionsspektroskopie

Wie schon in Abschnitt 2.2.1 erwähnt, hängt das Reflexionsvermögen direkt von der di-
elektrische Funktion ab (R(ω, α) = R(ε1(ω), ε2(ω), α)), somit lassen sich die elektroni-
schen Strukturen zum Teil in einem reinen Reflexionsspektrum wiederfinden, wodurch
Aussagen zur Bandlücke, oder zu Zuständen in Quantenschichten gemacht werden
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3 Experimentelle Methoden

können. Der Aufbau zur Reflexionsmessung ist in Abbildung 3.3 dargestellt.

Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Messung von Reflexionsspektren

Die zu messende Probe befindet sich in einem Helium-Durchfluss Kryostaten, wel-
cher über einen geschlossenen Heliumkreislauf verfügt. Mit diesem können Messungen
im Temperaturbereich von 10 K bis 325 K durchgeführt werden. Als Weißlichtquelle
dient eine Halogenlampe, welche mit einem Doppelprismen Monochromator spektral
aufgelöst wird (Wellenlängenbereich von 360 nm bis 2,5 µm) und mit einem Chopper
(engl.: Zerhacker) moduliert. Mit Hilfe des Hohlspiegels 1 wird das spektral aufgelöste
Licht auf die Probe fokusiert, das reflektierte Licht wird mit dem Hohlspiegel 2 auf
den Detektor abgebildet. Der Detektor ist mit einem Lock-in Verstärker verbunden,
durch Verwendung der Lock-In-Technik ist es möglich, ein besseres Signal zu Rausch-
Verhältnis zu bekommen, und somit auch sehr schwache Signale zu messen. Da hierbei
nur achromatische Optiken (Hohlspiegel) zum Einsatz kommen, kann bei diesem Auf-
bau ebenfalls der ganze Wellenlängenbereich des Monochromators genutzt werden.
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3.3 Modulationsspektroskopie

3.3 Modulationsspektroskopie

Wie im letzten Abschnitt angedeutet, haben reine Reflexionsspektren sowie Absorp-
tions- und Transmissionsspektren verschiedene Nachteile. Zwar lassen sich aus diesen
Spektren Übergänge höherer Ordnung an kritischen Punkten erkennen, jedoch der
Übergang des Grundzustands (im Bereich der fundamentalen Bandlücke) lässt sich
meist nur schwer und ungenau aus solchen Spektren bestimmen.

Das Modulationsspektrum zeigt die relative Änderung eines optischen Spektrums ∆R/R
(dies kann ein Reflexions-, Transmissions- oder Absorptionsspektrum sein), hervorge-
rufen durch eine gewisse Störung. Es gibt hierbei verschiedene Modulationstechniken,
z.B. Modulierung von Temperatur, Druck oder Anlegen eines elektrischen Feldes (siehe
Abb. 3.4). Wird eine Halbleiter-Probe mittels externer Störungen moduliert, so werden
die Energiepositionen der kritischen Punkte (auch van Hove Singularitäten genannt)
moduliert, dieses wiederum hat direkten Einfluss auf die dielektrische Funktion. Somit
erhält man eine starke relative Änderung ∆R/R des optischen Signals, auch wenn das
reine optische Signal R sich nur wenig ändert.

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Einflusses einer Störung, (a) hydrostatischer
Druck (symmetrieerhaltend) und (b) elektrisches Feld, auf die Bandstruk-
tur und den imaginären Anteil der dielektrischen Funktion [8] .

3.3.1 Photomodulierte Reflexion

Die photomodulierte Reflexion (kurz PR) ist eine Variante der Elektroreflexion [7], in
diesem Fall wird kein externes elektrisches Feld an die Probe angelegt, sondern man
nutzt aus, dass bei einem Halbleiter die Bänder im Bereich der Oberfläche gekrümmt
sind und somit, ohne äußere Einflüsse, ein internes elektrisches Feld im Bereich der
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Oberfläche der Probe existiert (im Fall von Heterostrukturen im Bereich der Grenzflä-
che). Dies kommt durch Ladungsträger (aus Störstellen oder Dotierung) zustande, wel-
che von den Oberflächenzuständen eingefangen werden (der Ladungstransfer zur Ober-
fläche kommt durch das Angleichen der Fermienergie zustande). Durch photoinduzierte
Ladungsträger mittels Beleuchtung der Probe durch eine intensive Lichtquelle (meist
Laser, aber auch LEDs können hierfür verwendet werden), deren Energie oberhalb der
Bandlücke der Halbleiterprobe liegen sollte, wird das interne elektrische Feld abge-
schwächt (siehe Grafik 3.5). Somit erhält man mittels periodischen Einschaltens und
Ausschaltens der Lichtquelle im Prinzip den gleichen Effekt wie bei der Elektroreflexi-
on, eine Änderung des Reflexionsvermögens auf Grund eines modulierten elektrischen
Feldes. P. J. Klar et al. [47] konnte an Zn1−xMnxTe/ZnTe Quantenschichten zeigen,
dass photomodulierte Reflexion auch mit modulierter optischer Anregung unterhalb
der Bandlücke möglich ist, eine mögliche Erklärung hierfür ist optische Anregung von
Ladungsträgern aus Störstellen heraus.

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der photoinduzierten Änderung der Bänder im
Bereich der Oberfläche bei Photomodulation oberhalb der Bandlücke

Die Spektren einer photomodulierten Reflexionsmessung lassen sich mit den gleichen
Funktionen, welche für Elektromodulationsreflexionsspektren bestimmt wurden, be-
schreiben, daher wird im Folgenden die Methode der elektromodulierten Reflexion
beschrieben.

3.3.2 Elektromodulierte Reflexion

Durch Anlegen eines homogenen elektrischen Wechselfeldes kann auf technisch sehr
einfache Weise ein moduliertes Reflexionsspektrum gewonnen werden. Das elektrische
Wechselfeld dient hierbei als modulierte Störung, somit kann man durch Messen der
Reflexion bei eingeschaltetem und abgeschaltetem Feld ein solches Modulationsspek-
trum erzeugen. Die relative Änderung des Reflexionsspektrums ergibt sich wie folgt:

∆R
R

= RFeld −R
R

, (3.1)
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mit Gleichung 2.28 kann die relative Änderung der Reflexion durch die Änderungen
der dielektrischen Funktion ausgedrückt werden:

∆R
R

= α∆ε1 + β∆ε2, (3.2)

mit
α = 1

R

∂R

∂ε1
und β = 1

R

∂R

∂ε2
, (3.3)

α, β werden Seraphin-Koeffizienten genannt, und können mit der Fresnel-Formel (2.26)
und bekanntem ñ analytisch berechnet werden (siehe Gl. 3.4 für senkrechten Einfall).
Gl. 3.2 ist die grundlegende Gleichung der Modulationsspektroskopie.

α = 2n n2 − 3κ2 − 1
((n2 + κ2 + 1)2 − 4n2) (n2 + κ2)

(3.4)

β = 2κ 3n2 − κ2 − 1
((n2 + κ2 + 1)2 − 4n2) (n2 + κ2) ,

Abbildung 3.6: Seraphin Koeffizienten von GaAs Volumenmaterial bei Zimmertempera-
tur, man beachte die geringe Änderung der Koeffizienten im Bereich der
Bandlücke bei 1,42 eV [83].

Anhand der graphischen Darstellung der Seraphin Koeffizienten (Abb. 3.6) für GaAs
Volumenmaterial lässt sich erkennen, dass sich die Koeffizienten im Bereich der Band-
lücke nur wenig mit der Energie ändern, weshalb diese bei dem Anpassen der Spektren
näherungsweise als konstant behandelt werden. Diese Näherung behält ihre Gültig-
keit bei exzitonischen Effekten, welche vor allem in Heterostrukturen vorkommen. Auf
Grund des Verhaltens der Seraphin Koeffizienten, kann man folgern, dass die Signale
der Modulationsspektren hauptsächlich auf ∆ε1 und ∆ε2 beruhen.
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Modulation bei hohen Feldstärken - Franz-Keldysh-Effekt

Um nun ∆ε = ε(ω, F )− ε(ω, 0) (F: elektrisches Feld) zu erhalten, betrachtet man die
Bewegungsgleichung eines angeregten Elektrons im Leitungsband bzw. des zugehörigen
Lochs im Falle eines an einen Volumenhalbleiter angelegten Feldes (exzitonische Effekte
werden hier nicht berücksichtigt, somit ist diese theoretische Beschreibung nur gültig
wenn exzitonische Effekte vernachlässigbar gering sind). Das Feld sei in z-Richtung
angelegt, somit ergibt sich folgende Schrödinger-Gleichung:[

− ~
2µ

~∇2 − e F z
]
ψ(~r) = E ψ(~r) (3.5)

Die Lösung dieser Gleichung ist ein Produkt aus einer ebenen Welle (da senkrecht zum
Feld keine Änderungen auftreten) und der sog. Airy-Funktion Ai(ξ)

ψ(~r) = ψ0
x,y e

i(kxx+kyy) Ai
(
−e F z + Ez

θ

)
, (3.6)

mit
Ai(ξ) = 1

π

∫ ∞
0

cos
(1

3 s
3 + ξ s

)
ds , (3.7)

sowie der elektrooptischen Energie

θ =
(
e2 F 2 ~2

2µ

) 1
3

∼ F
2
3 . (3.8)

Abbildung 3.7: Die Airy-Funktion Ai(ξ)

Durch Einsetzen der Wellenfunktion 3.6 in Gleichung 2.30 und längerer Rechnung
(siehe [6] oder [97]) erhält man schließlich:

ε2 ∼
θ

1
2

ω2 [Ai′2(ξ)− ξ Ai2(ξ)] (3.9)
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mit
Ai′(ξ) = dAi(ξ)

dξ
, ξ = E0 − ~ω

θ
. (3.10)

Somit kann nun die Änderung des Imaginärteils der dielektrischen Funktion bestimmt
werden:

∆ε2 ∼
θ

1
2

ω2 F

(
E0 − ~ω

θ

)
, (3.11)

wobei F (ξ) die elektrooptische Funktion 1. Art bezeichnet.

F (ξ) = π[Ai′2(ξ)− ξAi2(ξ)]− (−ξ) 1
2 H(−ξ) (3.12)

Mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relation erhält man schließlich auch ∆ε1

∆ε1 ∼
θ

1
2

ω2 G

(
E0 − ~ω

θ

)
(3.13)

mit G(ξ) elektrooptische Funktion 2. Art

G(ξ) = π[Ai′(ξ)Bi′(ξ)− ξAi(ξ)Bi(ξ)] + (ξ) 1
2 H(ξ) (3.14)

Abbildung 3.8: Die elektrooptischen Funktionen 1. und 2. Art F (ξ), G(ξ)

Die Oszillationen von F (ξ) und G(ξ) bei ξ < 0⇒ ~ω > E0 nennt man Franz-Keldysh-
Oszillationen.

Anschaulich lässt sich dieser Effekt wie folgt verstehen: Das elektrische Feld verkippt
das Valenzband sowie das Leitungsband, wodurch die elektronischen Wellenfunktionen
teilweise und exponentiell abklingend in die Bandlücke tunneln können, beschreibbar
als Besetzung virtueller Zustände innerhalb der Bandlücke. Dadurch werden optische
Übergänge unterhalb der Bandlücke möglich.
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Mit Gleichung 3.2, 3.13 und 3.11 lässt sich die Linienform der Franz-Keldysh-Oszilla-
tionen eines Modulationsspektrum beschreiben. Man erkennt, dass das Modulations-
spektrum einen scharfen Peak im Bereich der Bandlücke aufweist, welcher bei Ener-
gien unterhalb der Bandlücke schnell abfällt, und oberhalb dieser oszilliert. Allerdings
stimmt diese nur begrenzt mit gemessenen Spektren überein, da die auf Grund von
Elektron-Phonon Wechselwirkungen sowie Störstellen bedingte Lebensdauerverbrei-
terung Γ der optischen Übergänge Einfluss auf die Extremstellen der elektroopti-
schen Funktionen F (ξ) und G(ξ) nimmt und für eine Dämpfung der Franz-Keldysh-
Oszillationen sorgt. Bei großen Werten von Γ können die Franz-Keldysh-Oszillationen
schließlich komplett verschwinden, dies ist der Fall, wenn folgende Bedingung erfüllt
ist (siehe auch [8]):

|θ| ≤ Γ
3 (3.15)

Ist dies der Fall, so spricht man auch vom sog. Niedrig-Feld Fall, welcher im nächsten
Abschnitt behandelt wird.

Modulation bei niedrigen Feldstärken

Ist der Parameter der Lebensdauerverbreiterung Γ wesentlich größer als die elektroop-
tische Energie θ (siehe Gleichung 3.15), verschwinden die Oszillationen, und nur ein
scharfer Peak im Bereich der Bandlücke bleibt erhalten. Dieser so genannte Niedrig-
Feld Fall wird durch die vorherige Theorie beschrieben, allerdings muss diese modifi-
ziert werden, um die Lebensdauerverbreiterung Γ hinzu zu fügen.

Nach D. E. Aspnes [8] kann die Linienform von ∆ε und somit auch von ∆R mit der
dritten Ableitung, bezüglich der Energie, der ungestörten dielektrischen Funktion ε
beschrieben werden. Hierzu betrachtet er die Änderung der Energie eines Elektrons an
der Leitungs- bzw. Valenzbandkante, hervorgerufen durch das elektrische Feld. Daraus
resultiert eine Änderung der Bandlücke (∆(E0) = E0−E0Feld), welche die dielektrische
Funktion ε beeinflusst. Nach längeren Rechnungen (detaillierte Herleitung siehe [8] oder
[97]) erhält man folgenden einfachen Ausdruck für ∆ε:

∆ε = dε

d(E0) ∆(E0) = 1
6E2 θ

3 ∂
3E2 ε

∂E3 (3.16)

Zum Anpassen der gemessenen Spektren benutzt man meist eine Näherung von ε mit-
tels eines komplexen Lorentz-Oszillators und Gleichung 3.16. Somit ergibt sich nach [8]
unter Annahme parabolischer Bänder folgender einfacher Ausdruck zur Beschreibung
der Linienform eines elektromodulierten Reflexionsspektrums:

∆R
R

= Re
[
Aei ϕ(E − Eg + iΓ)−m

]
(3.17)

40



3.3 Modulationsspektroskopie

Der Parameter m ist abhängig von der Art des kritischen Punktes, A ist die Amplitu-
de und ϕ der Phasenfaktor. Diese Funktion zur Beschreibung des elektromodulierten
Reflexionsspektrums wird wegen Gl. 3.16 TDFF (Aspnes’s third-derivative functional-
form) genannt. Da, wie im vorherigen Abschnitt bereits erwähnt, bei der photomodu-
lierten Reflexion ebenfalls eine Modulation von elektrischen Feldern stattfindet, kann
somit diese Funktion ebenfalls zur Anpassung eines PR-Spektrums genutzt werden.

Art des kritischen Punktes m
3-D 5/2

2-D 3
1-D 7/2

Exziton 2

Tabelle 3.1: Die Werte des Parameters m für verschiedene kritische Punkte

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des Real- u. Imaginärteils der modulierten di-
elektrischen Funktion einer Quantenschichtstruktur

Handelt es sich um Quantenschichtstrukturen, so ist der quantenunterstützte Stark-
Effekt (engl. quantum confined Stark effect, kurz QCSE) und nicht der Franz-Keldysh-
Effekt verantwortlich für die Modulation der dielektrischen Funktion. Zwar tritt wie
beim Franz-Keldysh-Effekt eine Verkippung der Bandkanten auf, zusätzlich verändert
sich jedoch die Form der Quantentöpfe. Hierdurch verschiebt sich die Absorptionskan-
te bei gleichzeitiger Abnahme der Oszillatorstärke. Unter Beachtung dieses Effekts auf
die gebundenen (meist exzitonischen) Zustände in den Quantenschichten, bei der Be-
stimmung von ε, haben O. J. Glembocki und B. V. Shanabrook [28] gezeigt, das ∆ε
nicht proportional zur 3. Ableitung der ungestörten dielektrischen Funktion ε, sondern
proportional zur 1. Ableitung von ε ist. Diese Funktion (Gl. 3.18) wird daher FDFF
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(engl. "first-derivative functional-form") genannt.

∆ε =
[
∂ε

∂I

∂I

∂F
+ ∂ε

∂Eg

∂Eg
∂F

+ ∂ε

∂Γ
∂Γ
∂F

]
∆F (3.18)

Bleibt noch zu erwähnen, dass Shanabrook [84] zeigen konnte, dass auch mit der TDFF
Methode eine sinnvolle Analyse von Modulationsspektren an Quantenschichtstruktu-
ren möglich ist, obwohl diese für solche Strukturen physikalisch unsachgemäß ist.

Das modulierte Spektrum einer Quantenschichtstruktur ist nach Gleichung 3.2 die
Summe aus dem Real- und Imaginärteil der modulierten dielektrischen Funktion (siehe
Abb. 3.9) multipliziert mit den jeweiligen Seraphinkoeffizienten. Klipstein und Apsley
[48] konnten mittels Simulationen zeigen (Abb. 3.10), dass die Linienform des Elektro-
reflexionssignals einer einzelnen, sowie auch bei mehreren, Quantenschichten abhängig
ist von der Anzahl und Dicke der darüber liegenden Schichten (experimentell gezeigt
von Thorn [88]).

Abbildung 3.10: Simulation des Einflusses optischer Interferenz bei der Elektroreflexions
Spektroskopie einer Quantenschichtstruktur [48]
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3.3 Modulationsspektroskopie

3.3.3 Experimenteller Aufbau der photomodulierten Reflexion

Der Aufbau der photomodulierten Reflexion ist dem der Reflexionsspektroskopie sehr
ähnlich. Die zu messende Probe befindet sich in einem Helium-Durchfluss Kryostaten,
welcher über einen geschlossenen Heliumkreislauf verfügt. Mit diesem können Mes-
sungen im Temperaturbereich von 10−300 K durchgeführt werden. Als Weißlichtquelle
dient eine Halogenlampe, welche mit einem Doppelprismen Monochromator spektral
gefiltert wird (Wellenlängenbereich von 360 nm bis 2,5 µm). Mit Hilfe des Hohlspiegels
1 wird das spektral aufgelöste Licht auf die Probe fokussiert, das reflektierte Licht wird
mit dem Hohlspiegel 2 auf den Detektor abgebildet. Zeitgleich erfolgt die Modulation
der Probe mit einem Laserstrahl, der mittels eines mechanischen Choppers moduliert
wird. Der Detektor ist gleichzeitig mit einem Voltmeter und mit einem Lock-In Verstär-
ker verbunden, der Lock-In Verstärker erhält zusätzlich noch die Modulationsfrequenz
des Choppers. Somit kann der Lock-In Verstärker das modulierte („gestörte“) Signal
bezüglich der Reflexionsmessung messen, während das Voltmeter das ungestörte Si-
gnal der Reflexionsmessung misst. Hierbei kommen wie auch schon beim Aufbau der

Abbildung 3.11: Experimenteller Aufbau zur Messung der photomodulierten Reflexion.

Reflexionsspektroskopie nur achromatische Optiken (Hohlspiegel) zum Einsatz, daher
kann bei diesem Aufbau ebenfalls der ganze Wellenlängenbereich des Monochromators
genutzt werden.

43



3 Experimentelle Methoden

44



4 Das Materialsystem Ga(N,As,P)

Heutzutage ist Silizium das Basismaterial für fast alle elektronischen Bauteile und in-
tegrierten Schaltkreise, wie eingangs schon erwähnt. Da jedoch Silizium ein indirekter
Halbleiter ist, eignet es sich nicht als Material für Halbleiterlaser, welche für die schnel-
le und effiziente Datenübertragung notwendig sind. Auf Grund dieser Tatsache wer-
den verschiedene Halbleitermaterialsysteme untersucht, welche sich als aktive Bauteile
mit guter optischer Effizienz eignen und zugleich monolithisch auf Silizium integrieren
lassen, um somit z. B. Halbleiterlaser direkt in elektronische Schaltkreise zu integrie-
ren. Dies eröffnet einem die Möglichkeit, neben weiterer Miniaturisierung elektroni-
scher Bauelemente, eine optische Datenübertragung innerhalb integrierte Schaltkreise
zu realisieren, wodurch die gegenwärtigen Taktraten der Signalübertragung, welche
momentan durch elektrische Pulse gegeben sind, wesentlich zu erhöhen.

Ein geeignetes Materialsystem, welches die notwendige optische Effizienz besitzt und
gleichzeitig die Möglichkeit bietet auf Silizium abgeschieden zu werden, ist das Mate-
rialsystem Ga(N,As,P) [52].

4.1 Aufbau der Ga(N,As,P) Quantenfilme

Die in dieser Arbeit verwendeten Materialproben sind alle auf in (001)-orientierten
GaP-Substrat mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE) gewachsen. Di-
rekt auf das GaP Substrat wurde eine 300 nm dicke GaP Bufferschicht aufgebracht, auf
welche im Wechsel mehrere Ga(N0,04As0,90P0,06) Quantenschichten mit GaP Barrieren
abgeschieden wurden (Details zu den Wachstumsbedingungen können aus [53] entnom-
men werden). Der schematische Aufbau der Probe ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Die
Proben unterscheiden sich hauptsächlich in der Quantenfilm- und Barrierendicke, siehe
Tabelle 4.1. Lediglich die Probe mit Nummer 15605 unterscheidet sich ein wenig im
Aufbau von den restlichen Proben. Bei dieser Probe wurde zusätzlich eine 20 nm star-
ke (B,Ga)P-Barriereschicht zur Spannungskompensation eingefügt [33], des Weiteren
enthält dies Probe lediglich 3 Quantenfilme, während die anderen Proben jeweils 5
Quantenfilme enthalten.
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Abbildung 4.1: Schematischer Probenaufbau der Ga(N,As,P) Quantenfilme

Proben-Nr. QW-Dicke Barriere-Dicke Anz. Wdh. Abweichungen
15130 5,6 nm 98,2 nm 5 -
15605 5,2 nm 22,1 nm 3 (B,Ga)P u. GaP Barriere
23473 7,3 nm 106,0 nm 5 weniger N im QW
23475 6,7 nm 107,2 nm 5 -
23582 5,8 nm 96,1 nm 5 -
23586 6,3 nm 102,7 nm 5 -

Tabelle 4.1: Eigenschaften der untersuchten Ga(N,As,P) Quantenfilm-Proben

4.2 Photolumineszenz Messungen an Ga(N,As,P)
Quantenfilmen

Um erste qualitative Eindrücke über die in dieser Arbeit untersuchten Ga(NAsP)-
Quantenfilmen zu erhalten, werden in diesem Kapitel die temperaturabhängigen Pho-
tolumineszenzspektren (im Folgendem mit PL-Spektren abgekürzt) analysiert und mit
Hilfe des zweiskaligen BET-Modells ausgewertet.

Da die Bandlücke von Ga(N,As,P)-Quantenfilmen im Bereich von 1,45 eV und weniger
liegt [55], muss zur optischen Anregung dieser Quantenfilme ein Laser verwendet wer-
den, dessen emittierte Strahlung energetisch über diesem Wert liegt. Des Weiteren soll-
te möglichst wenig dieses Laserlichts von den Barrierenmaterialien GaP (2,26 eV,[37])
und (B,Ga)P (>2,1 eV,[40]) sowie dem Substrat (ebenfalls GaP) absorbiert werden,
da mit diesen Messreihen auch die Quanteneffizienz bestimmt werden soll (siehe Ab-
schnitt 4.3), was eine genaue Kenntnis der vom Quantenfilm absorbierten Leistung
notwendig macht. Aus diesen genannten Gründen wurde eine Laserdiode verwendet,
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welche bei einer Energie von 1,59 eV emittiert. Die maximale Leistung dieser Diode
liegt bei 70 mW, was nicht ausreicht, um die Proben merklichen zu erwärmen, daher
konnte die Diode bei den Messungen mit voller Leistung betrieben werden. Die absolu-
ten PL-Messungen wurden mit dem in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Aufbau in einem
Temperaturbereich von 12 K bis 300 K durchgeführt. In Abbildung 4.2 ist eine kom-

Abbildung 4.2: Temperaturabhängige Photolumineszenz der Ga(N,As,P) Quantenfilm-
schichtstruktur mit der Nummer 15130. Deutlich zu erkennen ist der sog.
S-Förmige Verlauf des PL Maximums in Abhängigkeit der Temperatur, was
ein Indiz für Unordnung ist (siehe Abschnitt 2.3.1) ebenfalls zu erkennen
ist eine Doppelstruktur im Temperaturbereich von 100 K.

plette temperaturabhängige PL-Messreihe der Probe 15130 exemplarisch dargestellt.
Es ist deutlich ein S-förmiger Verlauf des PL-Maximums in Abhängigkeit der Tem-
peratur zu erkennen, was ein erstes Indiz für eine hohes Maß an Unordnung ist. Des
Weiteren ist eine Doppelstruktur im Bereich um 100 K erkennbar. Da das zweiskalige
BET-Modell ebenfalls solche Doppelstrukturen liefert, nachdem die Möglichkeit von
Übergängen der Exzitonen von einer Zelle in eine andere in die Simulationen aufge-
nommen wurde, liegt die Vermutung nahe, dass diese Doppelstruktur ihren Ursprung
in diesen Prozessen hat.
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Abbildung 4.3: Temperaturabhängiger Verlauf des PL Maximums, gemessen an der Pro-
be 15130, welche fünf 5,6 nm breite Ga(N,As,P)-Quantenfilme mit GaP
Barrieren besitzt. Deutlich zu erkennen ist der S-förmige Kurvenverlauf,
welcher im Bereich um 100 K ein Minimum aufweist, bzw. die maximale
Stokes-Verschiebung bei dieser Temperatur besitzt.

Um den S-förmigen Verlauf des PL-Maximums hervorzuheben und die Energieskala
der kurzreichweitigen Unordnung zu bestimmen ist in Abb. 4.3 das PL-Maximums
gegen die Temperatur aufgetragen. Bei dieser Darstellung kann nun die Temperatur
der maximale Stokes-Verschiebung ermittelt werden, und somit gemäß Tabelle 2.2 die
charakteristische Energieskala E0 der kurzreichweitigen Fluktuation bzw. Unordnung
bestimmt werden. Im Fall der Probe 15130 liegt der Wert von E0 somit zwischen
10,77 meV und 11,49 meV. In Abbildung 4.4 sind die entsprechenden Graphen der
weiteren Proben, und in Tabelle 4.2 die zugehörigen Energieskalen dargestellt.

Proben-Nr. QW-Dicke E0 (meV)
kBT1/0,75 kBT1/0,8 kBT2/1,10 kBT2/1,15

15605 5,2 nm 9,42 8,83 7,6 7,27
15130 5,6 nm 11,49 10,77 8,62 8,24
23582 5,8 nm 12,64 11,85 9,4 8,99
23586 6,3 nm 13,79 12,93 10,18 9,74
23475 6,7 nm 11,49 10,77 9,4 8,99

Tabelle 4.2: Tabellarische Darstellung der mit Hilfe der Relationen aus Tabelle 2.2 be-
stimmten Unordnungsskalen für die einzelnen Proben. Es wurden jeweils der
untere und obere Wert aus Tabelle 2.2 genutzt.
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Abbildung 4.4: Temperaturabhängiger Verlauf der PL Maxima, gemessen an unterschied-
lich dicken Ga(N,As,P)-Quantenfilmen (Details siehe Tabelle 4.1). Wieder
sehr deutlich erkennbar ist der S-förmige Kurvenverlauf der je nach Probe
im Bereich um 100 K bis 120 K ein Minimum aufweist.

Da eine Bestimmung der Unordnung ebenfalls über die Temperaturabhängigkeit der
Halbwertsbreite der PL möglich ist (siehe Tabelle 2.2), wird auch diese Methode zur
Prüfung der vorherigen Ergebnisse durchgeführt. In Abbildung 4.5 ist der tempera-
turabhängige Verlauf der Halbwertsbreite der PL von Probe 15130 dargestellt, es ist
deutlich ein Maximum der Halbwertsbreite bei einer Temperatur von 110 K zu er-
kennen. Gleiches Verhalten zeigen auch die anderen Proben, je nach Probe liegt das
Maximum im Bereich zwischen 97 K und 130 K, wie den Graphen in Abbildung 4.6
zu entnehmen ist. In Tabelle 4.2 sind die mit Hilfe der Relationen aus Tabelle 2.2
bestimmten Unordnungsskalen für die einzelnen Proben dargestellt. Es wurden jeweils
der untere und obere Wert aus Tabelle 2.2 genutzt.

Betrachtet man die Energieskala E0, ermittelt aus der maximalen Stokes-Verschiebung,
mit den Werten ermittelt aus der maximalen Halbwertsbreite, aufgetragen in Ab-
hängigkeit der Quantenfilmdicke (Abbildung 4.7), erkennt man, dass die Verläufe der
Kurven beider Methoden nahezu den gleichen Verlauf zeigen, und lediglich eine Ab-
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Abbildung 4.5: Temperaturabhängiger Verlauf der Halbwertsbreite der PL, gemessen an
Probe 15130 (Struktur: siehe Tabelle 4.1). Sehr gut zu erkennen ist das
Maximum der Halbwertsbreite bei der Temperatur von 110 K.

Abbildung 4.6: Temperaturabhängiger Verlauf der Halbwertsbreite der PL, gemessen an
unterschiedlich dicken Ga(N,As,P)-Quantenfilmen (Details siehe Tabelle
4.1). Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass das Maximum der Halb-
wertsbreite, je nach Probe, bei 97 K bis 130 K liegt.
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weichung von ca. 2 meV bis 4 meV aufweisen (siehe auch Tabelle 4.2). Des Weiteren
ist eine Zunahme der Unordnung bei steigender Quantenfilmdicke bis 6,4 nm zu sehen.
Dies kann dadurch erklärt werden, dass bei zunehmender Schichtdicke die Wahrschein-
lichkeit einer Relaxation des verspannten Gitters (Versetzung) steigt, was somit zu
weitere Störstellen im Kristall führt. Die Verringerung der Unordnung im Bereich der
Quantenfilmdicke von 6,4 nm auf 6,7 nm passt jedoch nicht in dieses Bild. Ob es sich
hierbei nur um einen Einzellfall handelt, oder ob es einen Trend andeutet, kann mit
den vorliegenden PL-Daten allein nicht näher untersucht werden.

Abbildung 4.7: Der Graph zeigt die über die Auswertung der max. Stokes-Verschiebung
und Halbwertsbreite ermittelten Energieskalen der kurzreichweitigen Un-
ordnung E0, aufgetragen gegen die Quantenfilmdicke der Probenserie aus
Tabelle 4.1. Die blaue und die grüne Kurve zeigen hierbei den Verlauf von
E0 ermittelt aus der max. Stokes-Verschiebung, die rote und die schwarze
Kurve den Verlauf von E0 ermittelt aus der max. Halbwertsbreite. Es wur-
den für beide Auswertungen jeweils der obere und untere Grenzwert aus
Tabelle 2.2 genutzt.

Die Energieskala der langreichweitigen Unordnung ε0 in Abhängigkeit der Quanten-
filmdicke (Abbildung 4.8) zeigt ein ähnliches Verhalten wie die kurzreichweitige Ener-
gieskala E0. Auch hier erkennt man einen Anstieg der Unordnung bei steigender Quan-
tenfilmdicke, und auch hier kommt es zu einer Verringerung der Unordnung im Bereich
von 6,4 nm auf 6,7 nm. Des Weiteren fällt auch die Probe mit der kleinsten Quanten-
filmdicke von 5,2 nm aus der Reihe, und weist eine höhere langreichweitige Unordnung
auf, im Vergleich zu den Proben mit 5,6 nm und 5,8 nm Quantenfilmdicke. Wie auch
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im Fall der kurzreichweitigen Unordnung können hierbei ohne weitere Messreihen keine
weiteren Aussagen zu den genannten Abweichungen gegeben werden.

Abbildung 4.8: Der Graph zeigt die über die Auswertung der Steigung des niederenergeti-
schen Ausläufers der PL bei tiefen Temperaturen ermittelten Energieskala
der langreichweitigen Unordnung ε0 aufgetragen gegen die Quantenfilmdi-
cke der Probenserie aus Tabelle 4.1

4.3 Quanteneffizienz von Ga(N,As,P) Quantenfilmen

Ein wesentliches Kriterium für optische Halbleiterbauelemente ist deren Quanteneffizi-
enz, das Verhältnis von extern zugeführter Energie zu im gewünschten Spektralbereich
abgestrahlter Energie. Um die Quanteneffizienz eines Halbleiters zu bestimmen, ist
somit eine genaue Kenntnis über die, dem Kristall zugeführte Energie, und von ihm
im gewünschtem Spektralbereich abgestrahlter Energie notwendig. Diese Vorausset-
zungen können mit dem Messaufbau der absoluten PL (siehe Abschnitt 3.1.2) erfüllt
werden. Die zusätzlich notwendige Kalibrierung der Leistungsabhängigkeit der elektri-
schen Antwort des CCD Sensors wird erreicht, indem der Photonenfluss F ′w(ω) gemes-
sen und spektral integriert1 wird, welcher die Ulbrichtkugel durch die zweite Öffnung in
Richtung CCD Sensor verlässt, während diese durch die erste Öffnung mit einem Pho-
tonenfluss F exc

w eines Laser bei definierter Leistung bestrahlt wird (siehe Grafik 4.9).
1die Integration wird numerisch durchgeführt, eine Integration über den kompletten Raumwinkel
von 4π entfällt, da dies von der Ulbrichtkugel übernommen wird.
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Die dritte Öffnung des Probenhalters wird hierbei mittels eines Stopfens gleicher Re-
flektionscharakteristik wie die der Innenfläche der Ulbrichtkugel (in diesem Fall PTFE)
verschlossen. Die Messung von F ′w(ω) erfolgt mittels des Spektrometer in Kombination
mit dem CCD Sensor und die Integration wird über den spektralen Bereich des La-
sers durchgeführt. Der Photonenfluss F exc

w des Lasers wird über die Wellenlänge und
Intensität des Lichts bestimmt und mittels eines Leistungsmessgerätes gemessen (da-
bei ist jedoch darauf zu achten, dass der Laserstrahl unter einem kleinen Winkel auf
die Oberfläche im Inneren der Ulbrichtkugel trifft, da bei senkrechtem Auftreffen der
Rückreflex durch die gleiche Öffnung die Ulbrichtkugel wieder verlassen würde). Das
Verhältnis dieser Messgrößen ergibt den notwendigen Faktor KNorm zur Kalibrierung
des Versuchsaufbaus:

KNorm = F exc
w∫

exc F
′
w(ω) dω (4.1)

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Kalibrierung der Leis-
tungsabhängigkeit der elektrischen Antwort des CCD Sensors mit Hilfe
eines Lasers.

Die emittierte Leistung der Photolumineszenz P PL einer Halbleiterprobe über die kom-
plette spektrale Breite entspricht dem spektral integrierten Photonenflusses F ′s(ω) der
Lumineszenz multipliziert mit KNorm:

P PL =
∫
lum

KNorm F
′

s(ω) dω (4.2)
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Der von der Probe absorbierte Anteil A der Leistung der optischen Anregung des
Lasers wird wie folgt bestimmt:

A = 1−
∫
excKNorm F

′
s(ω) dω

F exc
s

, (4.3)

damit ergibt sich die von der Probe absorbierte Leistung Pabs aus:

Pabs = AF exc
s , (4.4)

wobei hier die Integration über den spektralen Bereich des Lasers durchgeführt wird,
was der Leistung des reflektierten Anteils des Laserstrahls entspricht. Der Photonen-
fluss des anregenden Lasers F exc

s wird, wie auch bei der Kalibrierung, über die Wel-
lenlänge und Intensität des Lichts bestimmt und mittels eines Leistungsmessgerätes
gemessen. Die externe Quanteneffizienz ηext kann nun durch Vergleich der von der
Probe absorbierten Leistung Pabs mit der von der Probe im gewünschtem Spektralbe-
reich emittierten Leistung P PL bestimmt werden:

ηext = P PL

Pabs
(4.5)

Um nun die Quanteneffizienz unabhängig von der Emissionscharakteristik der Proben
betrachten zu können, wird nun von der externen Quanteneffizienz ηext auf die interne
Quanteneffizienz ηint zurückgerechnet. Dies ist möglich, da die externe Quanteneffizi-
enz direkt von der internen Quanteneffizienz abhängt. Die externe Quanteneffizienz
bestimmt sich dabei über eine Ratengleichung aus der internen Quanteneffizienz nach
folgendem Schema[81][26]:

ηext = ηint
γesc∑
i
γi

= ηint
Fluchtrate

Summe aller möglichen Raten (4.6)

Die Fluchtrate (der Faktor γesc) gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass ein Photon den
Kristall verlässt und wird von der dielektrischen Struktur der Probe bestimmt. Da der
Brechungsindex n bei anorganischen Halbleitern im Vergleich zur umgebenden Atmo-
sphäre relativ hoch ist (n > 3), spielt die im Probeninneren auftretende Totalreflexion
an den Grenzflächen eine große Rolle. Somit kann lediglich Licht den Kristall ver-
lassen, das innerhalb eines sogenannten Fluchtkegels auf die Grenzfläche trifft (siehe
auch Abbildung 4.10). Der Öffnungswinkel dieses Fluchtkegels bestimmt sich aus dem
Grenzwinkel der Totalreflexion Θc (auch kritischer Winkel genannt), die Wahrschein-
lichkeit γcone, dass das emittierte Licht innerhalb dieses Fluchtkegels auf die Grenzfläche
trifft und den Kristall verlässt, bestimmt sich aus dem Verhältnis der doppelten Fläche
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4.3 Quanteneffizienz von Ga(N,As,P) Quantenfilmen

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des Fluchtkegels, innerhalb welchem das Licht
in der Lage ist den Kristall zu verlassen. Licht das mit einem Winkel grö-
ßer Θc auf die Grenzfläche trifft erleidet eine Totalreflexion, nur Licht mit
einem Auftreffwinkel kleiner oder gleich Θc kann den Kristall verlassen.

des Fluchtkegels Acone (da das Licht an der Ober- und Unterseite des Kristalls auf die
Grenzfläche treffen kann) zu der Fläche der Einheitskugel Asphere[16]:

γcone = Acone
Asphere

= 22πr2(1− cos(Θc))
4πr2 = (1− cos(Θc)). (4.7)

Das emittierte Licht, welches außerhalb des Fluchtkegels auf die Grenzflächen trifft,
erfährt Totalreflexion, der Kristall wirkt in diesem Fall wie ein Wellenleiter, bis das
Licht reabsorbiert wird, oder über die seitlichen Facetten austritt. Letzteres kann bei
der Berechnung vernachlässigt werden, da das Verhältnis der Quantenfilmoberfläche
zu den entsprechenden seitlichen Facetten minimal ist. Darüber hinaus erfährt das
Licht innerhalb des Fluchtkegels noch Reflexionsverluste beim passieren der Grenzflä-
che, welche ebenfalls beachtet werden müssen. Mit diesen Überlegungen erhält man
für die Wahrscheinlichkeit, dass das emittierte Licht den Kristall verlässt folgenden
Ausdruck:

γesc = γcone (1−R). (4.8)

Die Summe der möglichen Raten setzt sich aus folgenden möglichen Prozessen zu-
sammen: Der Fluchtrate γesc ηint, der nicht optischen Rekombination (1 − ηint) sowie
der Reabsorption im Quantenfilm ηint (1 − γesc). Die Absorption durch die weiteren
Halbleiterschichten (Barriere und Substrat) kann hierbei vernachlässigt werden, da
die Bandlücke der den Quantenfilm umgebenden Materialien wesentlich größer ist, als
die Energie der hierbei betrachteten Photonen. Des Weiteren handelt es sich dabei
um undotiertes Material, weshalb eine Absorption durch freie Ladungsträger ebenfalls
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ausgeschlossen werden kann.∑
i

γi = γesc ηint + (1− ηint) + ηint (1− γesc). (4.9)

Der letzte Term (Reabsorption im Quantenfilm) in Gleichung 4.9 führt hauptsächlich
zu einer erneuten Reemission und ist somit irrelevant. Daher ergibt sich folgender
Zusammenhang zwischen interner und externer Quanteneffizienz:

ηext = γesc ηint
γesc ηint + (1− ηint)

⇔ ηint = 1
1 + γesc

ηext
− γesc

(4.10)

Für die zu untersuchenden Probenstrukturen (siehe Abb. 4.1 und Tab. 4.1) werden für
die Berechnung der internen Quanteneffizienz zwei Fluchtkegel betrachtet. Einmal von
der optisch aktiven Quantenfilmschicht Ga(N,As,P) in die Barrierenschicht GaP und
von dieser aus dem Kristall heraus in die Luft. Mit den Brechungsindizes nGaP = 3, 14
und nGa(N,As,P) = 3, 3 [12] erhält man somit mit Gleichung 4.7 die Wahrscheinlichkeit
betreffend des Fluchtkegels für den Übergang von GaP zur Luft γcone GaP = 5,2 % und
für den Übergang von Ga(N,As,P) zu GaP γcone Ga(N,As,P) = 69,2 %. Da die Brechungs-
indizes der beiden Materialien sich nur gering unterscheiden, können die Reflexionsver-
luste beim Übergang von Ga(N,As,P) zu GaP vernachlässigt werden, und lediglich die
Reflexionsverluste von GaP zur Luft werden bei den weiteren Berechnungen beachtet.
Die Reflexionsverluste von GaP zur Luft können mit Hilfe der Fresnelschen Formeln
bestimmt werden. Da das Licht innerhalb des Fluchtkegels mit einem Winkel zwischen
0◦ und 18,558◦ auf die Grenzfläche treffen kann, werden die Reflexionsverluste mit
einem Mittelwert von R = 27,7 % angenähert. Von diesen Überlegungen ausgehend
ergibt sich für die Wahrscheinlichkeit, dass das Licht den Kristall verlässt (γesc):

γesc = γcone GaP γcone Ga(N,As,P) (1−R) ≈ 2,7 % (4.11)

Mit Gleichung 4.10 und 4.11 erhält man schließlich aus den experimentell ermittelten
externen Quanteneffizienzen die internen Quanteneffizienzen, welche in Abbildung 4.11
für die in Tabelle 4.1 beschriebenen Proben grafisch in Abhängigkeit der Temperatur
dargestellt sind. Bei der Berechnung der internen Quanteneffizienz wurden lediglich
die Brechungsindizes bei Raumtemperatur genutzt, zwar ändern sich diese bei tiefen
Temperaturen hin zu geringeren Werten, dies führt jedoch lediglich zu Abweichungen
in einer Größenordnung von 10−5.

Bei genauerer Betrachtung der temperaturabhängigen Darstellung der internen Quan-
teneffizienzen (siehe Abbildung 4.11) erkennt man, dass alle Proben im Temperatur-
bereich unterhalb 50 K eine interne Quanteneffizienz von über 90 % aufweisen. Im
Temperaturbereich über 50 K fällt die interne Quanteneffizienz bei der Probe mit den
zusätzlichen (B,Ga)P-Barrieren schnell auf Werte unter 10 % ab (Probe Nr. 15605,
Quantenfilmdicke von 5,2 nm). Die Proben ohne zusätzliche (B,Ga)P-Barriere fallen
langsamer ab, bis auf 4 % bei der Probe mit 5,8 nm dicken Quantenfilmschicht und auf
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4.3 Quanteneffizienz von Ga(N,As,P) Quantenfilmen

Abbildung 4.11: Temperaturabhängige interne Quanteneffizienz der Probenserie aus Ta-
belle 4.1. Die Werte der Probe mit den zusätzlichen (B,Ga)P-Barrieren
und lediglich 3 Quantenfilmen sind mit den schwarzen Rauten, die Wer-
te der Probe mit einem Stickstoffgehalt von nur 2 % sind mit den lila
Quadraten dargestellt.

38 % bei der Probe mit 7,3 nm dicken Quantenfilmschicht. Da die interne Quantenef-
fizienz stark von der Materialqualität der Quantenfilme abhängt, und diese wiederum
von der Quantenfilmdicke, ist es sinnvoll, die Stärke des Effizienzrückgangs zu be-
trachten, siehe vorherigen Abschnitt 4.2. Hierzu ist in Abbildung 4.12 die Differenz
der internen Quanteneffizienz (∆η) bei einer Temperatur von 10 K und 300 K über die
Dicke der Quantenfilme aufgetragen (rote Symbole und rote Achse). Es ist eindeutig
zu erkennen, dass die Differenz der Quanteneffizienzen von Tief- zu Raumtemperatur
sich mit steigender Quantenfilmdicke verringern. Dieser Trend ist jedoch bei der lang-
reichweitigen Unordnung nicht erkennbar (schwarze Symbole und schwarze Achse in
Abbildung 4.12). Zwar fallen die zwei Proben mit den höchsten Werten bei der lang-
reichweitigen Unordnung auch am stärksten mit der Effizienz bei Raumtemperatur ab,
jedoch ist kein eindeutig fallender Trend der langreichweitigen Unordnung bei stei-
gender Quantenfilmdicke zu erkennen. Somit scheint die Skala der langreichweitigen
Unordnung nur bedingt dafür geeignet zu sein, Aussagen über optische Effizienzen zu
treffen. Des Weiteren ist nicht nur erkennbar, dass die dickere Quantenfilmschichten zu
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besseren Effizienzen bei Raumtemperatur führen, sondern auch, dass das Schichtdesign
eine entscheidende Rolle spielt. Wie schon erwähnt fällt die Effizienz der Probe mit
den zusätzlichen (B,Ga)P-Barrieren am schnellsten bei Temperaturerhöhung ab (deut-
lich erkennbar in Abb. 4.11). Da diese Probe die meisten Grenzflächen im Verhältnis
zur Zahl der Quantenfilme aufweist, kann dieses Verhalten auf Grenzflächendefekte
und/oder auf ein ungünstigeres Quanten-Confinement zurückgeführt werden.

Abbildung 4.12: Der Graph zeigt die Energieskala der langreichweitigen Unordnung ε0
(schwarze Kurve) sowie die Differenz der internen Quanteneffizienz bei
einer Temperatur von 10 K und 300 K (rote Kurve) jeweils aufgetragen
gegen die Quantenfilmdicke der Probenserie aus Tabelle 4.1

4.4 Zusammenfassung

Es wurden temperaturabhängige absolute Photolumineszenzmessungen an Ga(N,As,P)
Quantenfilmen durchgeführt und im ersten Schritt mit Hilfe des zweiskaligen BET-
Models analysiert. Wie zuvor schon an solchen Materialsystemen beobachtet [42],
wurden auch bei diesen Proben unordnungsbedingte Effekte gemessen. Es konnte bei
dieser Probenserie jedoch kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Quantenfilmdi-
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cke und den Energieskalen der kurz- wie auch langreichweitigen Unordnung ermittelt
werden.

In einem nächsten Schritt wurde aus den Photolumineszenzmessungen die externe
Quanteneffizienz ermittelt, aus welcher wiederum mit Hilfe der Kenntnis über den ge-
samten strukturellen Aufbau der Probe die interne Quanteneffizienz bestimmt wurde.
Alle Proben zeigten bei Temperaturen unterhalb 50 K eine interne Effizienz von über
90 %, welche jedoch bei Raumtemperatur auf unter 40 % teilweise auch auf unter 10 %
abfallen. Dabei zeigte sich, dass dickere Quantenfilme einen geringeren Abfall aufwei-
sen, bzw. eine höhere Effizienz bei Raumtemperatur besitzen und auch die Anzahl der
Grenzflächen eine Rolle spielt. So zeigte die Probe mit den meisten Grenzflächen die
geringste Effizienz bei Raumtemperatur. Ein direkter Vergleich der ermittelten Ener-
gieskalen der kurz- wie auch langreichweitigen Unordnung bringt keine erkennbaren
Zusammenhänge, was jedoch auch nicht wirklich verwundert, da die hierbei zugrunde
liegenden Prozesse vor allem einen Einfluss auf die spektrale Verteilung der Lumines-
zenz haben, jedoch nicht das thermische Löschen beschreiben, welches verantwortlich
für den Rückgang der Effizienz zu höheren Temperaturen ist.

Auf Grund der extrem hohen Effizienzen, welche bei niedrigen Temperaturen ermittelt
werden konnten, zeigt dieses Material ein hohes Potential für die künftige Verwen-
dung als optisches Medium für auf Silizium integrierte Laserdioden, wobei die starke
Abhängigkeit von der Quantenfilmdicke sowie die Anzahl der Grenzflächen einen Hin-
weis auf die Notwendigkeit von Grenzflächen hoher Güte als zukünftige Herausforde-
rung gibt.
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Abbildung 5.1: Bandstrukturen von Silizium (links) und Germanium (rechts). Sowohl Si-
lizium wie auch Germanium kristallisieren in der Diamantstruktur und
besitzen eine indirekte Bandlücke, bei Silizium befindet sich das Leitungs-
bandminimum nahe dem X-Punkt, bei Germanium am L-Punkt.

Da die siliziumbasierte Mikroelektronik durch die fortgeschrittene Miniaturisierung
an fundamentale physikalische Grenzen stößt, kommt der Integration von Silizium-
Germanium Mischkristallen (GeSi) in bestehende Siliziumschaltkreise ein besonders
großes Interesse zu. Auf Grund der überlegenen elektronischen Eigenschaften des Ger-
maniums verglichen mit Silizium sowie die Möglichkeit der gezielten Manipulation die-
ser mithilfe von GeSi Mischkristallen, kann die Leistungsbandbreite der Si-Technologie
unter teilweiser Beibehaltung bestehender Prozesstechnologien enorm gesteigert wer-
den. Momentan kommerziell erhältliches Bauteil ist zum Beispiel der „heterojunction
bipolar transistor“ (engl. HBT, dt. Bipolartransistor mit Heteroübergang), welcher
Schaltfrequenzen von über 100 GHz schafft [71]. Darüber hinaus sind Germanium und
auch stark germanium-haltige GeSi Mischkristalle für optische Anwendungen als De-
tektor und auch als Emitter interessant, welche das Potential bieten direkt in beste-
hende Si-CMOS Technologie integriert zu werden. Zwar ist reines Germanium wie
Silizium ein indirekter Halbleiter und zeigt damit als optischer Emitter eine geringe-
re Effizienz gegenüber direkten III-V Halbleitern, jedoch liegt die indirekte Bandlücke

61



5 Das Materialsystem GeSi

(am L-Punkt) nur 140 meV unterhalb der untersten direkten Bandlücke (Γ-Punkt) [94],
was es ermöglicht durch gezielte n-Dotierung die untersten elektronischen Zustände am
L-Punkt soweit aufzufüllen, dass ein quasidirekter Halbleiter entsteht. Des Weiteren
ist es möglich durch tensile Verspannung Germanium in einen direkten Halbleiter zu
transformieren, da die direkte Bandlücke am Γ-Punkt unter Druck stärker schiebt als
die indirekte Bandlücke am L-Punkt, jedoch sind dafür Verspannungen im Bereich von
über 1,9 % nötig [24].

5.1 Probenstruktur

Bei den zu untersuchenden Proben handelt es sich um tensil verspannte Germanium
und Germanium reiche Ge1−xSix Mischkristalle, welche auf Silizium gewachsen wurden.
Die Proben unterscheiden sich neben dem Silizium-Gehalt auch in der Wachstumstem-
peratur und der thermischen Nachbehandlung, dem Ausheizen (engl. Annealing) zur
Reduzierung der Kristalldefekte, sowie der Schichtdicke. In Tabelle 5.1 sind die ein-
zelnen Proben mit Ihren Merkmalen dargestellt. Die Verspannung und der Anteil an
Silizium wurde mittels XRD bestimmt. Auffällig ist, dass die Proben ohne eine thermi-
sche Nachbehandlung nur eine minimale Verspannung von 0,02 % bis 0,04 % aufweisen,
während die Proben mit thermischer Nachbehandlung eine Verspannung von 0,15 %
bis 0,19 % aufweisen.

Proben Nr. x [%] Verspannung [%] [◦C] Schichtdicke [µm] Bemerkung
56521 0,50 0,02 400 1 unannealed
56523 0,13 0,19 600 1 annealed
56529 0,00 0,15 500 3 annealed
56530 0,34 0,15 500 3 annealed
56531 0,65 0,04 500 3 unannealed

Tabelle 5.1: Probenstruktur der verspannten Ge1−xSix Schichten auf Si-Substrat

5.2 Optische Charakterisierung GeSi Mischkristalle

Die im Folgenden gezeigten photomodulierten Reflexionsspektren wurden mit dem in
Abschnitt 3.3 beschriebenen Aufbau durchgeführt. Zur Modulation wurde ein dioden-
gepumpter Festkörperlaser genutzt, welcher bei einer Emissionswellenlänge von 532 nm
mit 35 mW betrieben wurde. Als Detektor kam hierbei eine (Ga,In)As PIN-Photodiode
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von Hamamatsu zum Einsatz (Details siehe Abschnitt 6.2), welche im Wellenlängen-
bereich von 1,2 µm bis 2,5 µm eine ausreichende Empfindlichkeit besitzt (siehe hierzu
auch Abbildung 6.1).

Abbildung 5.2: Übersicht der photomodulierten Reflexionsspektren der Probenserie 565xx
aufgenommen bei 300 K. Die Offsets der einzelnen Kurven wurden zur bes-
seren Übersicht künstlich hinzu addiert. Der Silizium-Gehalt nimmt von
unten (schwarze Kurve) nach oben (rote Kurve) zu. Eine Blauverschiebung
der Signale mit zunehmenden Silizium-Gehalt ist deutlich zu erkennen.

Abbildung 5.2 zeigt eine Übersicht photomodulierter Reflexionsspektren von Ge1−xSix
Mischkristallen (Probenserie 565xx) bei 300 K. Die Offsets der einzelnen Kurven wur-
den zur besseren Übersicht künstlich hinzu addiert, dabei nimmt der Silizium-Gehalt
von unten (schwarze Kurve) nach oben (rote Kurve) zu. Es sind deutlich Signale im
Bereich von 0,8 eV zu erkennen, welche mit zunehmenden Silizium-Gehalt zu höhe-
ren Energien schieben. Des Weiteren fällt auf, dass die Probe 56523 eine deutlich
erkennbare Doppelstruktur im Modulationsspektrum aufweist. Zur weiteren Analyse
der Modulationsspektren wurden diese mit Hilfe des TDFF Linienformmodells nach
Aspnes[8] für den 3-D Fall (siehe Formel 3.17, TDFF) angepasst, um die Übergangs-
energien zu ermitteln, in Abbildung 5.3 sind die Modulationsspektren inklusive der
TDFF-Anpassung dargestellt. Dabei fällt auf, dass neben der Probe Nr. 56523 auch
die Probe 56529 ein Signal aufweist, das aus der Überlagerung zweier energetisch dicht
zusammen liegender Signale entsteht.

Um die gemessenen Signale den elektronischen Übergängen zuordnen zu können, wurde
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(a) Probe 56529 mit 0,0 % Si (b) Probe 56523 mit 0,13 % Si

(c) Probe 56530 mit 0,34 % Si (d) Probe 56521 mit 0,50 % Si

Abbildung 5.3: Photomodulierte Reflexionsspektren der Probenserie 565xx. Die schwarzen
Kreise sind experimentelle Daten, die schwarzen Kurven sind das Ergebnis
der TDFF-Linienform Anpassung, im Fall von Probe 56529 und 56523
besteht diese aus der Summe zweier Oszillatoren (grüne und lila Kurve).

mit den Materialparametern aus Tabelle 5.2 und Gleichung 2.23 die Lage der Über-
gänge von Schwerloch und Leichtloch zum Leitungsband am Γ-Punkt bestimmt. Die
Materialparameter der GeSi-Mischkristalle wurden dabei gemäß der Vegard’schen Re-
gel [90] (siehe Gleichung 6.2) linear interpoliert. Vergleicht man die mittels PR ermit-
telten Übergangsenergien mit den theoretisch zu erwartenden Energien (siehe Abbil-
dung 5.4), fällt auf, dass die Schwerloch-Leichtloch-Aufspaltung der Bandlücke nicht
aufgelöst werden kann, da die Aufspaltung geringerer ausfällt (∼ 10 meV) als die Halb-
wertsbreite der gemessenen Signale (∼ 20 meV). Bei den Proben mit dem geringsten
Si-Gehalt (Probe Nr. 56529 mit 0,0 % Si und Nr. 56523 mit 0,13 % Si) kann das nie-
derenergetische Signal den Übergängen von Schwer- und Leichtloch ins Leitungsband
am Γ-Punkt zugeordnet werden, das höher energetische Signal könnte von der ener-
getischen Lage dem indirekten Übergang vom Valenzband am Γ-Punkt zum lokalen
Leitungsband Minimum nahe dem X-Punkt zugeordnet werden (∼ 0,85 eV bei reinem
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Abbildung 5.4: Der Graph zeigt die mittels PR bestimmten (grüne und schwarze Kreu-
ze) sowie die theoretisch zu erwartenden Übergangsenergien (blaue und
rote Kreise) der Probenserie 565xx bei 300 K aufgetragen über den
Siliziumgehalt.

Abbildung 5.5: Übersicht der photomodulierten Reflexionsspektren der Probenserie 565xx
aufgenommen bei 85 K. Die Offests der einzelnen Kurven wurden zur bes-
seren Übersicht künstlich hinzu addiert. Der Silizium-Gehalt nimmt von
unten (schwarze Kurve) nach oben (grüne Kurve) zu.
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unverspanntem Germanium [38]), jedoch bleibt bei dieser Zuordnung die Frage offen,
weshalb dieser indirekte Übergang eine vergleichbare Signalstärke aufweist wie der di-
rekte Übergang. Bei den Proben mit höheren Si-Gehalten (Probe Nr. 56530 mit 0,34 %
Si und Nr. 56521 mit 0,50 % Si) konnte jeweils nur ein Übergang ermittelt werden,
welcher auf Grund seiner Lage ebenfalls den Übergängen von Schwer- und Leichtloch
ins Leitungsband am Γ-Punkt zugeordnet werden kann. Wobei allerdings der experi-
mentell ermittelte Wert der Probe Nr. 56521 (0,50 % Si) stärker von den theoretischen
Werten abweicht. Die Messung an der Probe Nr. 56531 (0,65 % Si) lieferte bei Raum-
temperatur keine auswertbaren Daten.

(a) Probe 56529 mit 0,0 % Si (b) Probe 56523 mit 0,13 % Si

(c) Probe 56530 mit 0,34 % Si (d) Probe 56531 mit 0,65 % Si

Abbildung 5.6: Photomodulierte Reflexionsspektren der Probenserie 565xx gemessen bei
85 K

Betrachten man die photomoduliertern Reflexionsspektren bei 85 K (Abbildung 5.5 und
5.6, die Probe Nr. 56521 mit 0,50 % Si lieferte keine auswertbaren Ergebnisse), zeigt sich
eine komplexere Struktur der Signale verglichen mit den Raumtemperatur Messungen.
Es sind drei sich teilweise überlagernde Signale erkennbar, das niederenergetischste
Signal kann der indirekten Bandlücke zugeordnete werden, außer bei der Probe Nr.
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Parameter Ge Si
Biegeparameter CE0 (eV) 0,080
E0 (eV) [300 K] 0,800 4,093
E0 (eV) [85 K] 0,845 4,176
∆0 (eV) [300 K] 0,289 0,04
C11 (GPa) 128,5 165,6
C12 (GPa) 48,3 63,9
a (eV) -8,97 -0,48
b (eV) -1,88 -2,1

Tabelle 5.2: Materialparameter der Halbleiter Germanium und Silizium. Die Parameter a,
b, C11, C12 und ∆0 für Ge stammen aus [59], a, b und ∆0 für Si aus [93],
C11 und C12 für Si aus [60]. Der Wert der direkten Bandlücke bei 300 K für
Ge und Si wie auch der Biegeparameter CE0 wurde von [95] entnommen, die
entsprechenden Werte für 85 K stammen aus [56].

56529 (mit 0,0 % Si), hierbei ist das Signal der indirekten Bandlücke nicht sichtbar.
Das höherenergetischste Signal, welches auch die größte Signalstärke aufweist, kann
dem direkten Übergang zugeordnet werden (Übergang vom Schwerloch und Leichtloch
zum Leitungsband am Γ-Punkt), das mittlere Signal hingegen kann keinem bekannten
Übergang zugeordnet werden. Da es sich jedoch ebenfalls in Abhängigkeit der Silizi-
umkonzentration ändert, muss dieses Signal von der Ge1−xSix Schicht stammen. Xu
et. al [95] konnte ebenfalls bei Raumtemperatur Photolumineszenzmessungen ein star-
kes Signal an verspannten Ge1−xSix Schichten messen, welches ca. 60 meV unterhalb
des direkten Übergangs liegt, eine genaue Zuordnung konnten auch sie nicht liefern,
vermuten jedoch, dass das Signal seinen Ursprung in Defektzuständen innerhalb der
Bandlücke hat.

5.3 Zusammenfassung

Es wurden verspannte Ge-reiche Ge1−xSix Mischkristalle auf Si Substrat mit Hilfe der
photomodulierten Reflexionsspektroskopie untersucht. Die Proben zeigten bei Raum-
temperatur deutliche Signale in den Spektren, welche vom direkten Übergang am Γ-
Punkt des Valenzbands in das Leitungsband stammen. Die auf Grund der Verspannung
zu erwartende Aufspaltung von Leicht- und Schwerloch konnte nicht aufgelöst werden,
da die Halbwertsbreite der Signale größer war, als die Aufspaltung zwischen diesen.
Bei den Tieftemperaturmessungen konnte zusätzlich der unterste indirekte Übergang
von Valenzband ins Leitungsband detektiert werden, wie ein weiterer Übergang, wel-
cher ca. ∼ 30 meV unterhalb des untersten direkten Übergangs liegt. Der Ursprung
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Abbildung 5.7: Der Graph zeigt die mittels PR bestimmten sowie theoretisch zu erwarten-
den Übergangsenergien der Probenserie 565xx bei 85 K aufgetragen über
den Siliziumgehalt.

dieses Signals konnte mit den vorliegenden Messungen nicht endgültig bestimmt wer-
den, jedoch liegt die Vermutung nah, dass es sich hierbei um Störstellen nahe der
Leitungsbandkante handelt.

Die gute Übereinstimmung der theoretischen Abschätzungen mit den gemessenen Si-
gnalen zeigt, dass eine lineare Interpolierung der Materialparameter auch bei Ge-
reichen Ge1−xSix Mischkristallen sinnvolle Ergebnisse erzielt, jedoch bedarf es weitere
optischer Untersuchungen, um Ge1−xSix Mischkristalle in Zukunft für optische Anwen-
dungen nutzbar zu machen.
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Das bisher recht wenig untersuchte Materialsystem (Al,Ga,In)(As,Sb) wurde erfolg-
reich für verschiedene Laserstrukturen, wie Diodenlaser oder optisch gepumpte VECSEL-
Strukturen, die im Bereich von 1,8 µm bis 4 µm arbeiten, verwendet [45][77][82][72][78].
Potentielle Anwendungsgebiete solcher Laser mit diesemWellenlängenbereich sind zum
Beispiel kohärente optische Datenübertragung durch die Atmosphäre, Materialbear-
beitung und auch medizinische Anwendungen wie Laserchirugie [76][92] oder die nicht
invasive Bestimmung des Blutzuckerspiegels [67]. Obwohl es diese interessanten Anwen-
dungsgebiete gibt und auch schon vielversprechende Laserstrukturen vorgestellt wur-
den, gibt es nur wenige Arbeiten, die sich mit den fundamentalen optoelektronischen
Eigenschaften des (Al,Ga,In)(As,Sb) Materialsystems befassen [35][87][10][25][15].

6.1 Probenstrukturen

In diesem Kapitel werden zwei verschiedene Probenserien von (Ga,In)Sb-Quantenfilm-
Strukturen untersucht. Bei der ersten Serie (siehe Tabelle 6.1) handelt es sich um
Proben mit kompressiv verspannten Ga1−xInxSb-Quantenfilmen, welche sich zum ei-
nem im In-Gehalt unterscheiden (In-Gehalt mit 10 % sowie mit 25 %) und zum ande-
ren in der Quantenfilmbreite (9 nm bis 11 nm). Die Quantenfilme befinden sich zwi-
schen Al0,3Ga0,7Sb Barrieren. Des Weiteren wurden diese Strukturen auf zwei unter-
schiedliche Substrate, GaAs und GaSb, gewachsen. Da die Gitterkonstante von GaAs
5,653Å beträgt [1], und die von GaSb 6,0959Å [86], wurde bei den Proben welche
auf GaAs Substrat gewachsen wurden eine sogenannte IMF-Schicht (eng.: interfacial
misfit array)[34] auf das Substrat gewachsen, auf welche eine 500 nm breite GaSb-
Pufferschicht folgt.

Die zweite Probenserie (Tabelle 6.2) enthält Quantenfilmstrukturen mit In-Gehalten
von 20 % bis 28 % und Schichtstärken von 10 nm bis 13 nm. Diese Proben wurden als
sog. VECSEL Strukturen gewachsen (vertical-external cavity surface emitting Laser),
wobei die Quantenfilme so positioniert wurden, dass diese Resonant mit der optischen
Struktur sind (der Bragg-Bedingung genügend), um eine gute Kopplung zwischen Licht
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und den optisch aktiven Quantenfilmen zu bekommen. Ein weiterer Teil dieser Proben
wurde mit gleicher Struktur jedoch ohne den unteren Bragg-Spiegel gewachsen, um
optische Messungen der Quantenschichten zu erleichtern.

Proben Nr. Substrat In-Gehalt (x) QW-Dicke Barriere
L7-23 GaSb 0,1 10 nm AlGaSb
L7-28 GaAs 0,1 10 nm AlGaSb
L7-153 GaSb 0,25 9 nm AlGaSb
L7-156 GaSb 0,25 10 nm AlGaSb
L7-157 GaSb 0,25 10,8 nm AlGaSb

L7-333 (Pendant zu L7-153) GaAs 0,25 9 nm AlGaSb
L7-334 (Pendant zu L7-156) GaAs 0,25 10 nm AlGaSb
L7-335 (Pendant zu L7-157) GaAs 0,25 11 nm AlGaSb

Tabelle 6.1: Probenstruktur mit Unterschieden im In-Gehalt, Quantenfilmbreite sowie
Substrat

Proben Nr. Substrat In(x) QW-Dicke (nm) Barriere Bemerkung
R8-115 GaAs 0,26 10 Al0,3Ga0,7Sb
R8-122 GaAs 0,26 10 Al0,3Ga0,7Sb DBR
R8-127 GaAs 0,26 10 Al0,3Ga0,7Sb DBR
R8-120 GaAs 0,2 13 Al0,25Ga0,75Sb
R8-126 GaAs 0,2 13 Al0,25Ga0,75Sb DBR
R8-130 GaAs 0,2 13 Al0,25Ga0,75Sb DBR

Tabelle 6.2: Probenserie der VECSEL Strukturen

6.2 Vergleich von (Ga,In)Sb Quantenfilmen auf GaSb
und GaAs Substraten

Ein Problem von GaSb basierten Diodenlasern ist die geringe Ausgangsleistung vergli-
chen mit den auf GaAs basierenden. Dies ist vor allem der schlechteren Wärmeleitfähig-
keit von GaSb im Vergleich zu GaAs geschuldet [4]. Eine Möglichkeit diesem Problem
zu begegnen ist das Wachsen von GaSb basierenden Laserstrukturen auf GaAs Sub-
strat anstelle von GaSb. Wie im vorherigen Abschnitt 6.1 schon erläutert, ist hierzu
eine sog. IMF-Schicht nötig, da es andernfalls zu starken Versetzungen kommen würde,
welche eine hohe Defektdichte zur Folge haben, die eine nichtstrahlende Rekombination
begünstigen. Um die eventuell bei dieser Methode auftretenden Auswirkungen auf den
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Quantenfilm oder sogar die gesamte Laserstruktur zu untersuchen, wurden jeweils glei-
che Laserstrukturen auf GaAs Substrat mit IMF-Schicht und GaSb Substrat gewachsen
(siehe Proben Tabelle 6.1), welche im Folgenden mit Photolumineszenz- und Photo-
moduliertenreflexionsspektroskopie analysiert werden (Photolumineszenzspektroskopie
Aufbau siehe Abschnitt 3.1, Aufbau der Photomoduliertenreflexionsspektroskopie siehe
Abschnitt 3.3).

Abbildung 6.1: Spektrale Empfindlichkeit der (GaIn)As PIN-Photodiode (Grafik entnom-
men aus dem Datenblatt „InGaAs PIN Photodiode - G8423 / G8373 /
G5853 series“ von Hamamatsu, Stand 2008)

Wie bereits in den Abschnitten zu den Versuchsaufbauten erläutert, wurden vor al-
lem achromatische Optiken verwendet, um im Wellenlängenbreich von 1 µm bis 2,5 µm,
welcher bei diesen Halbleiterstrukturen von Interesse ist, ohne Nachjustierung die Mes-
sung in einem Messdurchlauf durchführen zu können. Als Detektor wurde für alle
Messungen, die in diesem Kapitel erläutert werden, eine (Ga,In)As PIN-Photodiode
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von Hamamatsu verwendet. Diese Photodiode ist im Wellenlängenbreich von 1,2 µm
bis 2,5 µm ausreichend empfindlich (siehe Abbildung 6.1). Nachteil solcher für den
Nahinfrarotbereich empfindlichen Dioden ist der höhere Dunkelstrom und die höhere
Anfälligkeit für thermisches Rauschen auf Grund der geringen Bandlücke des aktiven
Materials (Ga,In)As. Dies lässt sich durch aktives Kühlen der Diode reduzieren, jedoch
verschiebt sich dadurch auch der sensitive Spektralbereich zu kürzeren Wellenlängen
hin, was bei diesen Messungen nicht wünschenswert ist. Aus diesem Grund wurde die
Diode lediglich auf eine Temperatur von −20 ◦C gekühlt, da sich bei dieser Temperatur
der besten Kompromiss zwischen Empfindlichkeit bei 2,5 µm, geringem Rauschen und
geringem Dunkelstrom bei den Testmessungen zeigte.

6.2.1 Auswertung der Photomodulierten Reflexionsspektroskopie

Abbildung 6.2: Photomodulierte Reflektion, gemessen an den Proben Nr. L7-23 (linker
Graph) und L7-28 (rechter Graph) (siehe Tabelle 6.1). Beide Proben be-
stehen aus jeweils vier 10 nm dicken Ga0,9In0,1Sb-Quantenfilmen, welche
durch 20 nm dicke Al0,3Ga0,7Sb Barrieren voneinander getrennt sind. Der
Unterschied zwischen diesen beiden Proben liegt im verwendeten Substrat,
Probe Nr. L7-23 ist auf GaSb Substrat aufgewachsen, Probe Nr. L7-28
dagegen auf GaAs Substrat. Die blaue Kurve zeigt jeweils das gemessene
photomodulierte Reflexionsspektrum, die grüne Kurve zeigt eine mikro-
skopische Simulation1 eines photomodulierten Reflexionsspektrums für die
entsprechende Quantenfilmstruktur.

Abbildung 6.2 zeigt die Spektren der photomodulierten Reflektion gemessen an den
Proben Nr. L7-23 und L7-28 (blaue Kurve), die grüne Kurve zeigt eine mikroskopische

1Die mikroskopische Simulation wurde von Christina Bückers aus der Arbeitsgruppe von Stephan
W. Koch (Philipps-Universität Marburg) durchgeführt.
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Simulation eines entsprechenden photomodulierten Reflexionsspektrums. Zur Modula-
tion wurde ein Helium-Neon Laser mit einer Ausgangsleistung von 18 mW verwendet,
welcher mit einer Frequenz von 666 Hz moduliert wurde. Beide Proben enthalten vier
10 nm dicke Ga0,9In0,1Sb-Quantenfilme, welche durch 20 nm dicke Al0,3Ga0,7Sb Barrie-
ren voneinander getrennt sind. Diese Proben unterscheiden sich lediglich im verwen-
deten Substrat, bei Probe L7-23 wurde GaSb als Substrat verwendet, bei Probe Nr.
L7-28 GaAs. Beide Proben zeigen ein deutliches Signal im Bereich um 0,72 eV, welches
durch Vergleich mit den theoretischen Rechnungen (grüne Kurve und Abbildung 6.3)
dem untersten Quantenfilmübergang (e1-h1) zugeordnet werden kann. Jedoch muss
beachtet werden, dass reines GaSb eine Bandlücke bei 0,72 eV hat [2], und somit eben-
falls zur Signalbildung in diesem Bereich beiträgt, da der zur Modulation verwendete
Helium-Neon Laser energetisch über den Bandlücken aller in diesen Proben vorkom-
menden Halbleitermaterialien liegt. Somit setzt sich das gemessene Signal bei 0,72 eV
aus den Übergängen des Quantenfilms und der Bandlücke von GaSb zusammen. Des

Abbildung 6.3: Theoretisches Absorptionsspektrum2 eines 10 nm dicken Ga0,9In0,1Sb-
Quantenfilms entsprechend der Proben Nr. L7-23 und L7-28, die Balken zei-
gen die Oszillatorstärke der möglichen Quantenfilmübergänge an (in will-
kürlichen Einheiten angegeben).

Weiteren ist bei beiden Proben ein starkes Signal im Bereich um 1,1 eV zu erkennen,
dies resultiert auf der niederenergetischen Seite aus der Überlagerung der Signale des
Quantenfilmübergangs e3-h3 und der Bandlücke der Al0,3Ga0,7Sb Barrierenschichten,

2Die mikroskopische Simulation wurde von Christina Bückers aus der Arbeitsgruppe von Stephan
W. Koch (Philipps-Universität Marburg) durchgeführt.
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und auf der höher energetischen Seite aus der Überlagerung der Al0,3Ga0,7Sb Bar-
rierenschichten mit dem Quantenfilmübergang e4-h4 (siehe hierzu die Oszillatorstärke
der einzelnen Quantenfilmübergänge in Abbildung 6.3). Bei der Probe Nr. L7-28 sind
zudem noch weitere Quantenfilmübergänge sichtbar, welche nach Vergleich den theo-
retischen Spektren den Übergängen e1-h3 und e2-h2 zugeordnet werden können.

Abbildung 6.4: Direkter Vergleich der photomodulierten Spektren der Proben L7-23 (blaue
Kurve) und L7-28 (grüne Kurve)

Vergleicht man nun die modulierten Reflexionsspektren der beiden Proben Nr. L7-
23 und L7-28 direkt miteinander (siehe Abbildung 6.4), fällt auf, dass zum einen die
Signalstärke des untersten Quantenfilmübergangs bei der Probe auf GaSb Substrat
(L7-23) größer ist, was jedoch auf die Überlagerung mit dem Signal der Bandlücke
des GaSb Substrats erklärt werden kann, und zum anderen, die Spektren im Bereich
von 0,5 eV bis 0,68 eV sich unterscheiden. So zeigt die Probe L7-28 eine negative Reso-
nanz bei 0,62 eV, welche bei der Probe L7-23 nicht auftaucht, jedoch besitzt L7-23 bei
0,55 eV wiederum eine positive Resonanz, welche sich nicht bei L7-28 zeigt. Betrachtet
man zusätzlich die reinen Reflexionsspektren, welche in Abbildung 6.5 dargestellt sind,
erkennt man, dass das Reflexionsspektrum der Probe L7-28 ein Interferenzmuster zeigt,
bedingt durch den großen Unterschied der Brechungsindizes von GaAs, Brechungsin-
dex von n = 3, 36 [62], und GaSb, Brechungsindex von n = 4 [70], bei einer Energie
von 0,7 eV. Da für die photomodulierten Reflektionsspektren die 632 nm Emissionsli-
nie (entspricht 1,96 eV) eines HeNe-Lasers verwendet wurde, wurden somit die GaSb
und GaAs Schichten ebenfalls moduliert (Bandlücke von GaAs liegt bei 1,42 eV [3]),
was dazu führt, dass das modulierte Spektrum ebenfalls Interferenzmuster aufweist
(die Modulation führt zu Änderung der Seraphinkoeffizienten [27], siehe hierzu Formel
3.3). Für die Resonanz bei 0,55 eV der Probe L7-23 gibt es keine Erklärung die sich
an der Struktur festmachen lässt. Eine mögliche Ursache für diese Resonanz können
Defekte des GaSb Substrats sein [39][61], was auch erklärt warum diese Resonanz bei
der Probe L7-28, welche auf GaAs Substrat gewachsen wurde, nicht auftritt.
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Abbildung 6.5: Vergleich der photomodulierten Spektren (blaue Kurve) und der zugehöri-
gen Reflexionsspektren (rote Kurve, nicht Response korrigiert) der Proben
L7-23 (links) und L7-28 (rechts)

Die Proben L7-153, L7-156 und L7-157 besitzen einen ähnlichen strukturellen Aufbau
wie L7-23, sie enthalten vier Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilme, jedoch mit unterschiedlichen
Quantenfilm-Breiten (L7-153: 9 nm, L7-156: 10 nm, L7-157: 10,8 nm), welche wieder-
um durch 20 nm dicke Al0,3Ga0,7Sb Barrieren voneinander getrennt sind. Die Proben
L7-333, L7-334 und L7-335 sind die entsprechenden Pendants auf GaAs Substrat. Zur
ersten Charakterisierung der Proben L7-15x wurden PL-Spektren bei Raumtemperatur
aufgenommen und im Anschluss modulierte Reflexionsspektren (ebenfalls bei Raum-
temperatur). In beiden Messungen wurde ein Helium-Neon Laser mit einer Ausgangs-
leistung von 18 mW zur optischen Anregung verwendet, welcher mit einer Frequenz
von 666 Hz moduliert wurde. Die Ergebnisse dieser Messreihen sind in Abbildung 6.6
dargestellt. Da bei diesen Proben der Indium-Gehalt im Quantenfilm um 15 % höher
liegt (Indium-Gehalt von 25 %), verglichen mit den Proben L7-23 und L7-28, verschiebt
sich der unterste Quantenfilmübergang zu niedrigeren Energien hin (siehe hierzu Ab-
bildung 2.5). Dies zeigt sich experimentell auch in den aufgenommenen Spektren. An-
hand des Vergleichs der PL-Spektren mit den modulierten Spektren lässt sich bei allen
drei Proben der unterste Quantenfilmübergang (e1-h1) identifizieren. Der Übergang
befindet sich bei (der Reihe nach L7-153, L7-156 und L7-157) 0,66 eV, 0,62 eV und
0,61 eV. Wie auch von der Theorie her zu erwarten ist, schiebt der Quantenfilmüber-
gang mit zunehmender Quantenfilmbreite zu niedrigeren Energien hin. Die Signalform
des Quantenfilmübergangs im modulierten Spektrum der Probe L7-153 (Abb. 6.6(a))
unterscheidet sich deutlich von denen der anderen zwei Proben. Dies ist auf eine Über-
lagerung der Signale von dem untersten Quantenfilmübergang und der Bandlücke des
GaSb Substrats zurückzuführen, da diese energetisch dichter zusammen liegen. Ener-
getisch unterhalb des tiefsten Quantenfilmübergangs zeigen die modulierten Spektren
der drei Proben L7-153, L7-156 und L7-157 bei 0,55 eV die gleiche Resonanz, wie auch
die Probe L7-23.
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(a) Probe L7-153 mit 9 nm breiten
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm, der unterste
Quantenfilmübergang (e1-h1) ist bei 0,66 eV
deutlich erkennbar, die extreme Verbreiterung
des modulierten Signals im Vergleich zur PL
entsteht durch Überlagerung mit dem modulier-
tem Signal der Bandlücke des GaSb Substrats,
welche bei 0,72 eV liegt.

(b) Probe L7-156 mit 10 nm breiten
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm, der unterste
Quantenfilmübergang (e1-h1) ist bei 0,62 eV er-
kennbar, jedoch kein Signal des GaSb Substrats
sichtbar.

(c) Probe L7-157 mit 10,8 nm breiten
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm, der unterste
Quantenfilmübergang (e1-h1) ist bei 0,61 eV
erkennbar sowie weitere höhere Übergänge, auch
bei dieser Probe ist kein bzw. eventuell nur ein
schwaches Signal des GaSb Substrats sichtbar.

Abbildung 6.6: Photomodulierte Reflexionsspektren (blaue Kurven), sowie Photolumines-
zenzspektren (rote Kurven) der Proben (a) L7-153, (b) L7-156 und (c)
L7-157. Diese Messreihen wurden bei Raumtemperatur aufgenommen

Die Pendants der Probenserie L7-15x auf GaAs Substrat, die Proben mit den Num-
mern L7-333, L7-334 und L7-335 (der Reihe nach Pendant zu L7-153, L7-156 und L7-
157), wurden ebenfalls mit der Methode der photomodulierten Reflexion unter gleichen
Bedingungen untersucht. Die Spektren dieser Proben sind zum direkten Vergleich zu-
sammen mit den entsprechenden Spektren der Proben L7-15x und einer theoretischen
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(a) Probe L7-153 (blaue Kurve) mit 9 nm brei-
ten Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm sowie Probe L7-
333 (pinke Kurve, Pendant zu L7-153 auf GaAs
Substrat) und zugehörige Simulation eines photo-
modulierten Reflexionsspektrums (grüne Kurve).

(b) Probe L7-156 (blaue Kurve) mit 10 nm brei-
ten Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm sowie Probe L7-
334 (pinke Kurve, Pendant zu L7-156 auf GaAs
Substrat) und zugehörige Simulation eines photo-
modulierten Reflexionsspektrums (grüne Kurve).

(c) Probe L7-157 mit 10,8 nm breiten
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm, sowie Probe
L7-335 (pinke Kurve, Pendant zu L7-157 auf
GaAs Substrat) und zugehörige Simulation eines
photomodulierten Reflexionsspektrums (grüne
Kurve).

Abbildung 6.7: Photomodulierte Reflexionsspektren der Probenserie L7-15x (blaue Kur-
ven) und deren Pendants auf GaSb Substrat, Probenserie L7-33x (pinke
Kurven) sowie simulierte Photolumineszenzspektren3 (grüne Kurven)

Simulation in Abbildung 6.7 dargestellt. Es fällt auf, dass die theoretische Simula-
tion mit den Spektren der Proben L7-334 und L7-156 sowie L7-335 und L7-157 gut
übereinstimmt, der unterste Quantenfilmübergang ist bei den genannten Proben deut-
lich zu erkennen, bei Probe L7-157 ist zudem der nächste höhere Quantenfilmüber-

3Die mikroskopische Simulation wurde von Christina Bückers aus der Arbeitsgruppe von Stephan
W. Koch (Philipps-Universität Marburg) durchgeführt.
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gang (e2-h2) zu sehen (siehe hierzu zum Vergleich das simulierte Absorptionsspektrum
für einen 11 nm breiten Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm in Abbildung 6.8). Lediglich bei
der Probe L7-153 liefert die Simulation etwas zu niedrige Energien für den untersten
Quantenfilmübergang, und bei Probe L7-333 ist auf Grund der Interferenzstruktur
im Spektrum keine eindeutige Zuordnung einer Resonanz zum untersten Quantenfilm-
übergangs möglich. Alle drei Proben mit GaAs Substrat (L7-33x Serie) zeigen eine
Interferenzstruktur in den Spektren, wie auch schon Probe L7-28, dies kann bei diesen
Proben ebenfalls auf den hohen Unterschied zwischen den Brechungsindizes von GaSb
und GaAs zurückgeführt werden. Das bei den Proben auf GaSb Substrat vorhandene
Defekt-Signal scheint bei den Proben auf GaAs Substrat der Serie L7-33x ebenfalls
nicht vorzukommen, zwar zeigen diese Proben in dem entsprechenden Energiebereich
ebenfalls deutliche Signale, doch auf Grund einer wesentlich geringeren Halbwertsbreite
dieser, verglichen mit den Defekt-Signalen der auf GaSb gewachsenen Proben, scheint
es sich hierbei lediglich um die eben erwähnten Interferenzstrukturen zu handeln.

Abbildung 6.8: Theoretisches Absorptionsspektrum4 eines 11 nm breiten Ga0,75In0,25Sb-
Quantenfilms entsprechend der Proben Nr. L7-157 und L7-335, die Bal-
ken zeigen die Oszillatorstärke der möglichen Quantenfilmübergänge an
(in willkürlichen Einheiten angegeben).

Mit dem Linienformmodell nach Aspnes [8] (Formel 3.17, TDFF) lässt sich die ener-
getische Position des unterste Übergang des Quantenfilms aus den photomodulierten
Spektren genau bestimmen (siehe Abbildung 6.9). Auf Grund der erwähnten Überla-
gerung der modulierten Signale bei der Probe mit 9 nm breiten Quantenfilm (L7-153),
ist das Ergebnis bei dieser Anpassung mittels TDFF mit einer gewissen Unsicherheit
verbunden. Die Ergebnisse dieser Anpassung sind in Abbildung 6.10 über die Quan-

4Die mikroskopische Simulation wurde von Christina Bückers aus der Arbeitsgruppe von Stephan
W. Koch (Philipps-Universität Marburg) durchgeführt.
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(a) Probe Nr. L7-157 (11 nm breiter
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm)

(b) Probe Nr. L7-156 (10 nm breiter
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm)

(c) Probe Nr. L7-153 (9 nm breiter
Ga0,75In0,25Sb-Quantenfilm)

Abbildung 6.9: Photomodulierte Reflektionsspektren, gemessen an den Proben Nr. L7-
153, L7-156 und L7-157. Durchgezogene blaue Linie: TDFF Linienform
Anpassung an die photomodulierten Spektren aus Abbildung 6.7 (Formel
3.17, mit Parameter m=3, für 2-D kritische Punkte). Schwarze Kreise:
experimentelle Daten.

tenfilmbreite dargestellt. Man erkennt deutlich die zu erwartende Rotverschiebung hin
zu breiteren Quantenfilmen. Ausgehend von den bis hier untersuchten Strukturen und
den daraus gewonnenen Kenntnissen, scheint es keine strukturellen Nachteile zu ge-
ben, beim Wachsen von (Al,Ga,In)Sb Strukturen mittels einer IMF-Schicht auf GaAs
Substrat. Es konnten keine Unterschiede in der energetischen Lage der Quantenfilm-
übergänge festgestellt werden, beide Varianten zeigen zudem eine gute Übereinstim-
mung mit den theoretischen Simulationen. Auf Grund des hohen Unterschieds der Bre-
chungsindizes zwischen GaAs und GaSb wird jedoch die optische Charakterisierung bei
Nutzung eines GaAs Substrats durch Interferenzen erheblich erschwert.
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Abbildung 6.10: Energie des untersten Quantenfilmübergangs, ermittelt aus den pho-
tomodulierten Spektren (siehe Abbildung 6.9), aufgetragen über die
Quantenfilmbreite.

6.3 Charakterisierung von (Al,Ga,In)Sb VECSEL
Strukturen auf GaAs Substrat

Im Nachfolgende werden Proben mit (Ga,In)Sb- Quantenschichten untersucht, welche
als VECSEL-Struktur gewachsen wurden (Proben R8-122, R8-123, R8-126, R8-127 und
R8-130) und Proben, welche nur die aktive Region einer VECSEL-Struktur enthalten
(der Quantenfilm und die Barrieren werden in einer Bragg-Geometrie angeordnet) ohne
den DBR Spiegel (Proben R8-115 und R8-120). Als Substrat wurde bei all diesen Pro-
ben GaAs verwendet. Des Weiteren unterscheiden sich die Proben in der Wachstums-
temperatur, Indium Konzentration sowie Breite des Quantenfilms (siehe Tabelle 6.2).
Auf Grund dieser Probengeometrie ist es nicht möglich optische Charakterisierungen
der Quantenschicht-Übergänge mit Transmissions- und Reflexionsspektroskopie zu un-
tersuchen, da starke Interferenzerscheinungen die Signale überlagern und somit eine
vernünftige Analyse verhindern. In Abbildung 6.11 ist ein experimentelles sowie ein
mit der Transfermatrix Methode simuliertes Reflexionsspektrum der Probe R8-115,
welche nur die aktive Region eines VECSELs enthält, dargestellt. Man kann deutlich
die Interferenzmaxima in der Reflexion erkennen, welche durch Interferenz der Refle-
xion an der Probenoberfläche (Grenzfläche Luft und GaSb-Schicht) mit der Reflexion
an der Grenzfläche AlSb-Barriere und GaSb-Puffer entstehen. Abbildung 6.12 zeigt
auf der rechten Seite zwei photomodulierte Reflexionsspektren (das Obere bei einer
Temperatur von 300 K, das Untere bei 70 K), ebenfalls aufgenommen an der Probe
R8-115 sowie auf der linken Seite ein für 300 K theoretisch simuliertes photomodulier-
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6.3 Charakterisierung von (Al,Ga,In)Sb VECSEL Strukturen auf GaAs Substrat

Abbildung 6.11: Experimentelles (linker Graph) und theoretisches (rechter Graph) Refle-
xionsspektrum der Probe R8-115.

(a) Schwarze Kurve: theoretisches moduliertes
Reflexionsspektrum des Quantenfilms der Probe
R8-115, blaue gestrichelte Kurve: theoretisches
moduliertes Reflexionsspektrum mit zusätzli-
cher Änderung des Brechungsindex des Barrier-
enmaterials der Probe R8-115.

(b) Oberer Graph: moduliertes Reflexionsspek-
trum bei 300 K, unterer Graph: moduliertes Re-
flexionsspektrum bei 70 K der Probe R8-115.

Abbildung 6.12: Theoretisches (rechter Graph) und experimentelles (linker Graph) mo-
duliertes Reflexionsspektrum der Probe R8-115

tes Reflexionsspektrum mit zwei unterschiedlichen Annahmen: 1. nur die aktive Schicht
wird moduliert (schwarze Kurve) und 2. zusätzlich zur aktiven Schicht wird noch ei-
ne Modulation der Barrierenschichten simuliert (blaue gestrichelte Kurve). Man kann
deutlich erkennen, dass im zweiten Fall nicht nur die Übergänge der Quantenschicht ein
deutliches Signal zeigen, sondern auch, dass sich die Interferenzmaxima im modulier-
ten Reflexionsspektrum wiederfinden. Der Vergleich mit den experimentellen Spektren
zeigt, dass die 2. Annahme zutrifft, wodurch es nicht möglich ist, genaue Aussagen zur
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6 Das Materialsystem (Al,Ga,In)(As,Sb)

energetischen Lage der Quantenfilmübergänge mit Hilfe der modulierten Spektren zu
treffen. Um weitere Charakterisierungen der Proben durchführen zu können, werden
daher im Folgenden PL Messungen genutzt.

6.3.1 Temperaturabhängige Photolumineszenz

(a) Probe Nr. R8-115 gewachsen bei einer Sub-
strattemperatur von 465 ◦C

(b) Probe Nr. R8-122 gewachsen bei einer Sub-
strattemperatur von 460 ◦C

(c) Probe Nr. R8-127 gewachsen bei einer Sub-
strattemperatur von 485 ◦C

Abbildung 6.13: Photolumineszenzspektren, gemessen an den Proben R8-115, R8-122 und
R8-127 bei Temperaturen von 30 K bis 230 K. Alle drei Proben besitzen
einen 10 nm breitem Ga0,74In0,26Sb-Quantenfilm und unterscheiden sich
lediglich bei der Wachstumstemperatur des Quantenfilms. Gut zu erken-
nen ist die Blauverschiebung mit sinkender Temperatur sowie die Zunah-
me der Intensität der Photolumineszenz zu tieferen Temperaturen hin.

Abbildung 6.13 zeigt temperaturabhängige Photolumineszenzspektren der Probenserie
R8 mit 10 nm breitem Ga0,74In0,26Sb-Quantenfilm (R8-115, R8-122 und R8-127). Die
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6.3 Charakterisierung von (Al,Ga,In)Sb VECSEL Strukturen auf GaAs Substrat

Messungen wurden mit dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Messaufbau durchge-
führt. Zur Anregung wurde ein frequenzverdoppelter Dioden gepumpter Nd:YAG-
Festkörperlaser (kurz DPSS-Laser, von engl. diode pumped solid state Laser) genutzt,
welcher eine Ausgangsleistung von 100mW bei 532 nm besitzt. Bei allen drei Proben
ist eine Änderung der PL-Linienform zu höheren Temperaturen zu erkennen. Im Tem-
peraturbereich von 30 K bis 80 K ist diese symmetrisch, ab einer Temperatur von 80 K
zeigt die PL eine asymmetrisch Linienform. Die symmetrische Linienform im unteren
Temperaturbereich lässt den Schluss zu, dass in diesem Temperaturbereich die PL aus
der Rekombination von Exzitonen gespeist wird, während die asymmetrisch Linien-
form im oberen Temperaturbereich durch die Rekombination von Exzitonen und die
Rekombination von freien Ladungsträgern erzeugt wird [20]. Dieses Ergebnis deckt sich
mit früheren Untersuchungen an Quantenfilmen des gleichen Materialsystems, welche
von Kudrawiec et. al. [51] durchgeführt wurden. Des Weiteren ist die Blauverschiebung
sowie die Abnahme der Halbwertsbreite zu tieferen Temperaturen gut erkennbar.

(a) Temperaturabhängiger Verlauf des PL Maxi-
mums

(b) Temperaturabhängiger Verlauf der Halb-
wertsbreite der PL

Abbildung 6.14: Temperaturabhängiger Verlauf des PL Maximums (linker Graph) und der
zugehörigen Halbwertsbreite (rechter Graph) gemessen an den Proben
R8-115, R8-122 und R8-127.

Betrachtet man das Temperaturverhalten der PL dieser Proben genauer, Abbildung
6.14 (a), fällt auf, dass die Maximas der PL der einzelnen Proben bei unterschiedlichen
Energien liegen, obwohl diese Proben die gleiche Quantenfilmstruktur besitzen. Eine
mögliche Erklärung liefert die unterschiedliche Wachstumstemperatur des Quanten-
films, so wurde die Probe R8-127 (grüne Kurve), welche die höchstenergetischsten PL
Maximas aufweist, bei einer Temperatur von 485 ◦C gewachsen, Probe R8-115 (schwar-
ze Kurve) bei 465 ◦C und Probe R8-122 (rote Kurve) bei 460 ◦C. Da mit steigender
Temperatur die Wahrscheinlichkeit der Rückverdampfung des Indiums steigt, könnte
somit eine geringere Indiumkonzentration im Quantenfilm bei höheren Wachstumstem-
peraturen die Blauverschiebung der PL verursachen. Der Verlauf der Halbwertsbreite
in Abhängigkeit der Temperatur, Abbildung 6.14 (b), deutet bei den Proben R8-122
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6 Das Materialsystem (Al,Ga,In)(As,Sb)

und R8-127 auf Unordnung hin, da die Halbwertsbreite ab einer Temperatur im Bereich
von 180 K bis 200 K zu höheren Temperaturen abnimmt (siehe Abschnitt 2.3.1).

(a) Probe Nr. R8-120 gewachsen bei einer Sub-
strattemperatur von 472 ◦C

(b) Probe Nr. R8-126 gewachsen bei einer Sub-
strattemperatur von 475 ◦C

(c) Probe Nr. R8-130 gewachsen bei einer Sub-
strattemperatur von 467 ◦C

Abbildung 6.15: Photolumineszenzspektren, gemessen an den Proben R8-120, R8-126 und
R8-130 bei Temperaturen von 30 K bis 230 K. Alle drei Proben besitzen
einen 13 nm breitem Ga0,8In0,20Sb-Quantenfilm und unterscheiden sich le-
diglich bei der Wachstumstemperatur des Quantenfilms. Gut zu erkennen
ist die Blauverschiebung mit sinkender Temperatur sowie die Zunahme
der Intensität der Photolumineszenz zu tieferen Temperaturen hin. Le-
diglich die Probe R8-130 verhält sich anders im Tieftemperaturbereich.

In Abbildung 6.15 wird die temperaturabhängigen Photolumineszenzspektren der Pro-
ben Serie R8 mit 13 nm breitem Ga0,80In0,20Sb-Quantenfilm (R8-120, R8-126 und R8-
130) gezeigt. Die Messung dieser Proben wurde mit den gleichen Parametern durchge-
führt wie bei den Proben mit 10 nm breitem Ga0,74In0,26Sb-Quantenfilm (R8-115, R8-
122 und R8-127). Auch bei diesen drei Proben ist eine Änderung der PL-Linienform zu
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höheren Temperaturen zu erkennen, welche im Temperaturbereich von 30 K bis 80 K
symmetrisch ist, und ebenfalls ab einer Temperatur von 80 K in eine asymmetrisch
Linienform übergeht. Somit kann auch bei diesen Proben davon ausgegangen werden,
dass die PL im niederen Temperaturbereich aus der Rekombination von Exzitonen ge-
speist wird, während sie im höheren Temperaturbereich durch die Rekombination von
Exzitonen und freien Ladungsträgern erzeugt wird [20]. Lediglich die Probe R8-130
verhält sich anders im Tieftemperaturbereich, verglichen mit allen anderen Proben der
Serie R8. Bei einer Temperatur von 30 K fällt die Intensität der PL unterhalb der In-
tensität der PL bei 80 K was auf nichtstrahlende Störstellen hindeutet, aus welchen die
Ladungsträger unterhalb einer Temperatur von 80 K nicht mehr entkommen können.

(a) Temperaturabhängiger Verlauf des PL Maxi-
mums

(b) Temperaturabhängiger Verlauf der Halb-
wertsbreite der PL

Abbildung 6.16: Temperaturabhängiger Verlauf des PL Maximums (linker Graph) und der
zugehörigen Halbwertsbreite (rechter Graph) gemessen an den Proben
R8-120, R8-126 und R8-130.

Eine genauere Betrachtung des Temperaturverhaltens der PL zeigt Abbildung 6.16.
Im Gegensatz zu den Indium reicheren Proben R8-115, R8-122 und R8-127, siehe
hierzu Abbildung 6.14 (a), ist bei den Proben R8-120, R8-126 und R8-130 die energe-
tische Abweichung der Maximas der PL nicht so stark, wobei auch die Unterschiede
der Wachstumstemperaturen bei diesen drei Proben geringer ausfallen (Probe R8-130,
grüne Kurve, bei 467 ◦C, Probe R8-120, schwarze Kurve, bei 472 ◦C und Probe R8-126,
rote Kurve, bei 475 ◦C). Probe R8-130 zeigt beim Verlauf der Halbwertsbreite in Ab-
hängigkeit der Temperatur, Abbildung 6.16 (b), ebenfalls wie die Proben R8-122 und
R8-127, ein für Unordnung typisches Verhalten, die Halbwertsbreite nimmt auch hier
ab einer Temperatur im Bereich von 180 K bis 200 K zu höheren Temperaturen ab.
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(a) Arrheniusplot der temperaturabhängigen Photolumineszenz der Proben R8-
115, R8-122 und R8-127 mit 10 nm breitem Ga0,74In0,26Sb-Quantenfilm

(b) Arrheniusplot der temperaturabhängigen Photolumineszenz der Proben R8-
120, R8-126 und R8-130 mit 13 nm breitem Ga0,80In0,20Sb-Quantenfilm

Abbildung 6.17: Integrierte PL Intensität der temperaturabhängigen Quantefilm Emission
der Probenserie R8, aufgetragen über den Kehrwert der Temperatur 1/T .
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6.3.2 Thermisches Löschen der Photolumineszenz

Um das sog. thermische Löschen der PL (der Intensitätsverlust der Emission bei stei-
gender Temperatur, engl. „thermal quenching“) bei diesen Proben zu analysieren, sind
in Abbildung 6.17 (a) und (b) die integrierten PL Intensitäten der Quantenfilmemis-
sionen über den Kehrwert der Temperatur, als sog. Ahrreniusplot, aufgetragen (nicht
ausgefüllte Kreise). Mit Hilfe eines thermischen Aktivierungsmodells mit zwei Aktivie-
rungsenergien (Ei) nach Gleichung 6.1 lassen sich die thermischen Aktivierungsenergien
der für die nichtstrahlende Rekombination verantwortlichen Prozesse durch Anpassen
an die experimentellen Daten ermitteln [26]:

I(T ) = I(0)

1 + τr/τ1
nr e

E1
kBT + τr/τ2

nr e
E2
kBT

. (6.1)

I(T ) entspricht der temperaturabhängigen spektral integrierten PL Intensität, I(0) ist
die spektral integrierten PL Intensität bei einer Temperatur von 0 K. Die Faktoren
τr und τ 1,2

nr entsprechen der temperaturunabhängigen strahlenden sowie den tempe-
raturabhängigen nichtstrahlenden Rekombinationslebensdauern. Das Verhältnis dieser
Lebensdauern τr/τ1,2

nr wird ebenfalls wie die Aktivierungsenergien E1,2 und I(0) als Pa-
rameter zur Anpassung an die experimentellen Daten verwendet. Die daraus resultie-
renden Ergebnisse dieser Anpassung sind ebenfalls in Abbildung 6.17 (a) und (b) als
durchgezogene Linie dargestellt, die ermittelten Werte bezüglich der Parameter be-
finden sich in Tabelle 6.3. Die Aktivierungsenergien dieser Probenserie liegen alle im

Probe I0 E1 τr/τ1
nr E2 τr/τ2

nr

10−4 (meV) (meV)
R8-122 (460 ◦C) 5,15 10 19,75 31 248
R8-115 (465 ◦C) 7,45 8,4 2,8 66 130
R8-127 (485 ◦C) 16 7,8 2,4 61 294
R8-130 (467 ◦C) 0,73 58 9 100 200
R8-120 (472 ◦C) 1,3 6,2 2,8 74 558
R8-126 (475 ◦C) 7,75 8 2,6 67 440

Tabelle 6.3: Thermische Aktivierungsenergien der nicht strahlenden Prozesse, ermittelte
über eine Ausgleichungsrechnung mit Hilfe der Formel 6.1 und den experimen-
tellen PL-Daten aus Abbildung 6.17

gleichen Energiebereich um ca. 5−10 meV für E1 und 60−74 meV für E2. Lediglich die
Probe R8-122 (10 nm breiter Ga0,74In0,26Sb-Quantenfilm), welche bei der niedrigsten
Wachstumstemperatur von 460 ◦C gewachsen wurde, weicht bei der zweiten Aktivie-
rungsenergie E2 mit einem Wert von 31 meV nach unten ab. Die Probe R8-130 weicht
hingegen mit beiden Aktivierungsenergien ab (E1 = 58 meV und E2 = 100 meV), wel-
che bei der niedrigsten Wachstumstemperatur von 467 ◦C innerhalb der Probenreihe
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mit lediglich 20 % In-Gehalt im Quantenfilm gewachsen wurde. In Abbildung 6.18 sind
diese Ergebnisse zur besseren Übersicht nochmals graphisch dargestellt.

(a) Aktivierungsenergien der nicht strahlenden
Prozesse der Proben R8-115, R8-122 und R8-127
mit 10 nm breitem Ga0,74In0,26Sb-Quantenfilm

(b) Aktivierungsenergien der nicht strahlenden
Prozesse der Proben R8-120, R8-126 und R8-130
mit 13 nm breitem Ga0,80In0,20Sb-Quantenfilm

Abbildung 6.18: Aktivierungsenergien der nicht strahlenden Prozesse der Probenserie R8,
aufgetragen über die Wachstumstemperatur.

Parameter GaSb AlSb InSb
a (Å) 300 K 6,0959 6,1355 6,4794
EΓ
g (eV) 0 K 0,812 2,386 0,235

EΓ
g (eV) 300 K 0,726 2,3 0,174

EV,av (eV) -6,25 -6,66 -6,09
∆0 (eV) 300 K 0,82 0,65 0,81
C11 (GPa) 884 877 685
C12 (GPa) 403 434 374
aC (eV) -6,85 -6,97 -6,17
aV (eV) 0,79 1,38 0,36
b (eV) -2 -1,4 -2,1
m∗e(Γ)(m0) 0,039 0,14 0,0135
m∗hh(Γ)(m0) 0,25 0,36 0,26

Tabelle 6.4: Materialparameter der genannten binären Halbleiter, welche genutzt wurden
um die Parameter der ternären verspannten Verbindungshalbleiter Ga1−xInxSb
und Al1−xGaxSb zu berechnen (Werte entnommen von [50][91])
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Qian et al. [75] sowie Motyka et al. [65] haben an Ga1−xInxSb-Quantenfilmen mit
GaSb Barrieren gezeigt, dass das thermische Löschen der PL durch thermische Anre-
gung der Ladungsträger in die Barrierenschichten zustande kommt. Diese Schlussfolge-
rung beruht auf Vergleichen der thermischen Aktivierungsenergien mit den Bandoffsets
zwischen Quantenfilm und Barrierenschicht unter Beachtung von Confinementener-
gie und Verspannung. Um zu prüfen, in wie weit dies auch auf die hier untersuch-
ten Ga1−xInxSb-Quantenfilme mit Al0,3Ga0,7Sb Barrieren ebenfalls zutrifft, werden für
diese Strukturen mit Hilfe eines quadratische Quantentopf-Modells die Confinement-
energien für die Ladungsträger bestimmt. Die hierfür notwendigen Bandoffsets des
untersten Leitungsbands sowie obersten Valenzbands zwischen Quantenfilm und Bar-
riere werden nach van de Walle [93] mit Gleichung 2.15 und 2.16, die zusätzlichen
energetischen Verschiebungen der Bänder auf Grund der Verspannung durch die Git-
terfehlanpassung der Quantenfilme und Barrieren bezüglich der GaSb Pufferschicht
mit Gleichung 2.23 berechnet. Die Materialparameter, welche für diese Berechnungen
notwendig sind, sind in Tabelle 6.4 aufgeführt, dabei werden die Parameter der ter-
nären Materialien durch lineare Interpolation der Parameter der binären Materialien
ermittelt (Vegardsche Regel [90], Gleichung 6.2):

AGa1−xInxSb = (1− x)AGaSb + xAInSb. (6.2)

AGa1−xInxSb bezeichnet hierbei den zu bestimmenden Parameter des Mischkristalls
Ga1−xInxSb, AGaSb und AInSb die entsprechenden Parameter der binären Materia-
lien. Die Bandlücke Eg, die Aufspaltung zwischen den obersten Valenzbändern und
dem SO-Band ∆0 und die effektive Masse der Elektronen der ternären Materialien m∗e
werden mit Gleichung 6.3 bestimmt. Diese Gleichung unterscheidet sich von der linea-
ren Interpolation (Gleichung 6.2) durch einen zusätzlichen quadratischen Term, welcher
den sog. „Biegeparameter“ (engl.: Bowing-Parameter) enthält (Werte siehe Tbelle 6.5).
Dieser Biegeparameter trägt den durch Messungen bestätigten Abweichungen zu einer
linearen Interpolation Rechnung.

AGa1−xInxSb = (1− x)AGaSb + xAInSb + x (1− x)CGa1−xInxSb (6.3)

Die Parameter des Mischkristalls Al0,3Ga0,7Sb werden auf gleiche Weise ermittelt, le-
diglich die effektive Elektronenmasse wird hierbei auch linear mit Gleichung 6.2 inter-
poliert. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Tabelle 6.6 dargestellt.

Parameter Al0,3Ga0,7Sb Ga1−xInxSb
CEΓ

g
(eV) 0, 044 + 1, 22x 0,415

C∆0 (eV) 0,3 0,1
Cm∗e(Γ)(m0) 0,0092

Tabelle 6.5: Biegeparameter der genannten ternären Halbleiter (Werte entnommen von
[91])
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Parameter Al0,3Ga0,7Sb Ga0,8In0,2Sb Ga0,74In0,26Sb
a (Å) 6,1078 6,1726 6,1956
EΓ
g eV 0 K 1,217 0,63 0,5821

EΓ
g eV 300 K 1,131 0,549 0,503

EV,av eV -6,37 -6,22 -6,21
∆0 eV 0,706 0,80 0,798
C11 (GPa) 882 844 832
C12 (GPa) 412 397 395
aC eV -6,89 -6,71 -6,67
aV eV 0,97 0,70 0,68
b eV -1,8 -2 -2
m∗e(Γ)(m0) 0,0693 0,0324 0,0306
m∗hh(Γ)(m0) 0,283 0,252 0,2526

Tabelle 6.6: Materialparameter der ternären Halbleiter, welche mit Gleichung 6.2 und 6.3
sowie den Parameter der binären Halbleitern aus Tabelle 6.4 ermittelt wurden.

13 nm Ga0,8In0,2Sb 10 nm Ga0,74In0,26Sb
Proben Nr. R8-120, R8-126, R8-130 R8-115, R8-122, R8-127
bei 0 K
∆EC eV 0,325 0,341
∆Ee1 eV 0,291 0,290
∆EV eV 0,221 0,242
∆Ehh1 eV 0,214 0,231
Ee1−hh1 eV 0,721 0,705
bei 300 K
∆EC eV 0,320 0,334
∆Ee1 eV 0,286 0,283
∆EV eV 0,221 0,242
∆Ehh1 eV 0,214 0,231
Ee1−hh1 eV 0,640 0,626

Tabelle 6.7: (Sub-)Bandoffsets der Ga1−xInxSb/ Al0,3Ga0,7Sb Quantenfilmstrukturen so-
wie der unterste elektronische Übergang Ee1−hh1 , die Confinementenergien
der Ladungsträger wurden mit Hilfe eines quadratische Quantentopf-Modells
bestimmt. Die Zuordnungen der Energiedifferenzen sind Abbildung 6.19 zu
entnehmen.
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Mit diesen Materialparametern ergeben sich die in Tabelle 6.7 angegebenen Bandoff-
sets ∆EC und ∆EV für die Ga1−xInxSb/ Al0,3Ga0,7Sb Quantenfilmstrukturen bzw.
∆Ee1 und ∆Ehh1 unter Hinzunahme der Confinementenergie des untersten Zustands.
Die Offsets und Übergänge bei 0 K wurden mit den Materialparametern für 300 K be-
stimmt, es wurden lediglich für EΓ

g die Werte für 0 K genommen, daher sollten diese
Ergebnisse nur als Abschätzung verstanden werden.

Abbildung 6.19: Schematische Darstellung des Quantentopfs der Probenstrukturen R8-x.
Die hier dargestellten Energien sind in Tabelle 6.7 und 6.6 angegeben.

Wie in Abbildung 6.19 zu erkennen ist, muss ein Elektron (Loch) durch thermische
Anregung mindestens den Energiebetrag ∆Ee1 (∆Ehh1) erhalten, um aus dem Quan-
tentopf in die Barriere zu gelangen. Vergleicht man nun die Energien ∆Ee1 (∆Ehh1)
aus Tabelle 6.7 mit den thermische Aktivierungsenergien aus Tabelle 6.3, erkennt man,
dass selbst bei der Probe R8-130, welche die höchste thermische Aktivierungsenergie
von 0,1 eV aufweist, ein thermisches Entkommen der Ladungsträger aus dem Quanten-
topf als Ursache des thermischen Löschens der PL ausgeschlossen werden kann. Dies
bedeutet, dass die Ursache des thermischen Löschens der PL auf Störstellen beruhen
muss, welche innerhalb des Quantenfilms liegen, oder auf sehr tief liegenden Störstel-
len innerhalb der Barrieren zurückzuführen ist, welche im Bereich der Schichtgrenze
lokalisiert sind und somit durch Tunnelprozesse erreichbar sind.

91



6 Das Materialsystem (Al,Ga,In)(As,Sb)

6.4 Zusammenfassung

(Ga,In)Sb basierte Quantenfilmstrukturen wurden mittels photomodulierter Reflexi-
onsspektroskopie untersucht. Die Proben unterscheiden sich nicht nur im In-Gehalt
des Quantenfilms und dessen Breite, sondern auch in der Wahl des Substrats. So sind
jeweils zwei identische Quantenfilmstrukturen auf GaSb und auf GaAs Substrat ge-
wachsen worden. Durch direkte Vergleiche der gemessenen Spektren der Proben mit
den unterschiedlichen Substraten und einer theoretischen Simulation konnten die un-
tersten Quantenfilmübergänge sowie teilweise auch höhere Übergänge zugeordnet wer-
den. Dies zeigt, dass es möglich ist (Ga,In)Sb basierte Quantenfilmstrukturen mit Hilfe
einer IMF-Schicht direkt auf GaAs Substrat zu wachsen. Auf Grund des erhöhten Un-
terschieds zwischen den Brechungsindizes des GaAs Substrats sowie den Ga1−xInxSb
und Al1−xGaxSb Schichten wird jedoch eine spektroskopische Untersuchung, welche
auf Reflexions- oder Transmissionsmechanismen beruht, erheblich durch auftretende
Interferenzen erschwert. Aus diesem Grund wurden die weiteren Probenserien, wel-
che aus (Ga,In)Sb basierte Quantenfilmstrukturen auf GaAs Substrat bestehen, le-
diglich mittels temperaturabhängiger Photolumineszenz charakterisiert. Dabei zeigte
sich, dass die optimale Wachstumstemperatur ein sensibler Parameter ist, der sich di-
rekt auf die optischen Eigenschaften des Quantenfilms auswirkt. Des Weiteren konnte
durch Ermittlung der Aktivierungsenergien und Abschätzung der Bandoffsets sowie
Confinementenergien der Quantenfilme das thermische Löschen der Photolumineszenz
analysiert werden. Da die ermittelten Aktivierungsenergien wesentlich geringer sind,
als die Bandoffsets der Barrieren zu den untersten Energieniveaus der Ladungsträ-
ger, kann ein Entkommen der Ladungsträger aus den Quantenfilmen in die Barrieren
ausgeschlossen werden. Daher kann das thermische Löschen nur seinen Ursprung in
nichtstrahlenden Störstellen besitzen, welche entweder innerhalb des Quantenfilms lo-
kalisiert sind, oder innerhalb der Barrieren nahe der Schichtgrenze, so dass diese durch
Tunnelprozesse erreichbar sind.
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Kristallines TiO2 in der Rutil-Struktur (die stabilste Kristallstruktur des TiO2) ist
ein gut untersuchtes und sehr beliebtes Modellsystem im Bereich der Grundlagenfor-
schung welche sich im Speziellen mit Oberflächen und deren Reaktivität befasst[21].
Des Weiteren ist es ein in vielen technologischen Bereichen einsetzbares Halbleiterma-
terial. Unter anderem findet es sich, auf Grund seiner nicht vorhandenen Toxizität, als
weißes Pigment in einer Vielzahl von Alltagsprodukten, wie zum Beispiel Farbe und
Papier sowie Creme und Zahnpasta. Im technischen Bereich dient TiO2 als Korrosions-
schutz und als (Photo-) Katalysator. Darüber hinaus wird die TiO2-(110)-Oberfläche
auf Grund ihrer Struktur als Templat zum Aufwachsen von anderen organischen Ma-
terialien genutzt. Gerade für die zwei letztgenannten Anwendungen ist es wichtig, den
Oberflächenzustand zu kennen, zu wissen ob es sich um eine stöchiometrische Oberflä-
che handelt, oder ob diese z.B. sauerstoffverarmt ist.

7.1 Methoden der Oberflächenbehandlung

Die Oberflächen von Kristallen können durch verschiedenste Methoden in ihrer Struk-
tur verändert und manipuliert werden. Bei den in diesem Kapitel zu untersuchenden
TiO2-Proben wurde die Oberflächen lediglich durch Sputtern und Tempern in un-
terschiedlichen Atmosphären präpariert, daher werden nur diese zwei Methoden im
Folgenden kurz erläutert.

7.1.1 Sputtern

Bei dem sog. Sputtern wird die Oberfläche einer Probe mit hochenergetischen Ionen
beschossen. Dadurch kommt es zwischen den Ionen und den an der Oberfläche be-
findlichen Atomen zu einer Serie an elastischen und inelastischen Stößen, bei welchen
die Ionen ihre kinetische Energie auf die Atome der Probe übertragen. Diese wie-
derum können ebenfalls durch Sekundärkollisionen eine Kollisionskaskade auslösen.
Sofern der Energieübertrag die Bindungsenergie eines Atoms übersteigt, können somit
oberflächennahe Atome aus dem Kristall gerissen werden. Der typische Aktionsradius
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beträgt ca. 10 nm bzw. 5 Atomlagen [29]. Somit ist dies eine Methode mit der nur die
Oberfläche einer Probe verändert wird. Im Fall von metallischen Oxiden, wie auch bei
TiO2, werden bei dieser Methode vermehrt die Sauerstoffatome aus der Oberfläche ent-
fernt, da diese eine wesentlich geringere Masse gegenüber den Metallatomen aufweisen
[63]. Jedoch ist dieser Effekt auch abhängig von der Art und kinetischen Energie der
Verwendeten Ionen. Dies hat zur Folge, dass durch diese Art der Oberflächenbehand-
lung von TiO2 vor Allem eine reduzierte (sauerstoffverarmte) Oberfläche erzeugt wird
[19].

7.1.2 Thermisches Ausheizen - Tempern

Tempern ist ein Prozess, bei dem ein Festkörper auf eine bestimmte Temperatur, welche
unterhalb der Schmelztemperatur des Festkörpers liegt, erhitzt wird. Die Zeitdauer,
die der Festkörper auf dieser Temperatur gehalten wird, kann je nach gewünschtem
Effekt wenige Minuten oder auch mehrere Tage dauern. Bedingt durch die erhöhte
Temperatur und der damit verbunden höhere Beweglichkeit der Atome, können somit
im Festkörper Kristalldefekte ausgeheilt, und auch Konzentrationsgradienten (sofern
vorhanden) durch Diffusion vermindert werden. Des Weiteren ist es möglich, mittels
Tempern gezielt die Oberfläche zu beeinflussen, so kann zum Beispiel durch Tempern
von TiO2 in Ultrahochvakuum die Oberfläche reduziert werden, sofern die thermische
Energie die Bindungsenergie übersteigt. Darüber hinaus kann mithilfe des Temperns in
einer Sauerstoffatmosphäre der gegenteilige Effekt erzielt werden: Eine durch Tempern
in UHV oder durch Sputtern reduzierte TiO2 Oberfläche kann in eine stöchiometrische
Oberfläche zurück verwandelt werden, da die Reaktivität der Oberfläche mit Hilfe der
thermischen Energie gesteigert wird [69].

7.2 Probenstruktur

Da die (110)-Oberfäche des TiO2 von besonderem technischen Interesse ist [22], befasst
sich dieses Kapitel ausschließlich mit dieser Oberflächenorientierung.

Die hier vorliegenden TiO2-Proben liegen in der Rutil-Kristallstruktur vor, die Titan-
Ionen sind oktaedrisch von sechs Oxid-Ionen und die Oxid-Ionen trigonal-planar von
drei Titan-Ionen umgeben [32] (siehe Abbildung 7.1). Die Oberfläche der Proben sind
mittels Sputtern und Tempern so präpariert, dass eine Probe eine stöchiometrische
Oberfläche und zwei Weitere eine reduzierte sowie eine stark reduzierte Oberfläche
aufweisen.
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des TiO2 in der Rutil Kristallstruktur, die Tita-
natome sind in Blau, die Sauerstoffatome in Rot dargestellt.

7.3 Reflexionsspektroskopie an Titandioxid

Die folgenden Reflexionsmessungen wurden mit dem in Abschnitt 3.2 beschriebenen
Reflexionsspektroskopie Aufbau vorgenommen, wobei die Reflexion zum einen unter ei-
nem steilen Einfallswinkel von 10◦ gegenüber der Oberflächennormale gemessen wurde
und zum anderen unter einem flachen Einfallswinkel von 80◦. Alle Messreihen wurden
bei Raumtemperatur durchgeführt, als Detektor wurde ein Silizium Photomultiplier
verwendet. Da der interessante Messbereich von 1,5 eV bis 3,2 eV im transparenten
Bereich des TiO2 liegt, muss bei der Auswertung die Reflexion der rückseitigen Grenz-
fläche von TiO2 zu Luft herausgerechnet werden, da diese ebenfalls vom Detektor
erfasst wird und somit zu erhöhten Werten führt. Zur Vereinfachung wurde im Fall des
steilen Einfallswinkel von 10◦ die Reflexion der Rückseite mit Hilfe der Fresnelschen
Formel für senkrechten Einfall (Gleichung 2.27) ohne Vielfachreflexion bestimmt, da
durch diese Vereinfachung lediglich ein Fehler von ca. 0,5 % zustande kommt. Für den
Fall des flachen Einfallswinkel von 80◦ kann der Reflex der Rückseite vernachlässigt
werden, da bei dieser Geometrie der Rückreflex im Inneren der Probe im Winkelbereich
der Totalreflexion liegt (Grenzfläche vom Probeninneren nach außen).

In Abbildung 7.2 sind die Reflexionsspektren bei einem Einfall von 10◦ der unter-
schiedlichen TiO2 Proben dargestellt (rote durchgängige Kurve: Reflexionsgrad einer
stöchiometrischen, grün gepunktete Kurve: Reflexionsgrad einer sauerstoffverarmten
und blau gestrichelte Kurve: Reflexionsgrad einer stark sauerstoffverarmten TiO2 Pro-
be) sowie ein theoretisches Reflexonsspektrum bei senkrechtem Einfall (rot gestrichelte
Kurve - bestimmt mittels Fresnelschen Formeln und Brechungsindizes von [13]). Als
Referenz sind zusätzlich noch die Reflexionsspektren von Titan (gemessenes Spektrum
durchgängige schwarze Kurve, theoretisches Spektrum gestichelte schwarze Kurve - be-
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rechnet mit Fresnelschen Formeln und Brechungsindizes von [68]) und die Absorption
von TiO2 (graue durchgängige Kurve - zugehörige Y-Achse in grau rechts) dargestellt.
Die Abweichung des gemessenen Titan Reflexionsspektrums zum zugehörigen theoreti-
schen Reflexionsspektrums kommt durch eine dünne natürliche Oxidschicht zustande,
welche sich in kürzester Zeit auf Titanoberflächen in sauerstoffhaltigen Atmosphären
bildet. Alle drei TiO2 Proben zeigen die charakteristische Änderung des Reflexions-

Abbildung 7.2: Raumtemperatur Reflexionsspektrum aufgenommen unter einem Winkel
von 10◦ an verschiedenen TiO2 Proben sowie einem Titanspiegel. Die Ab-
sorption einer TiO2 Probe ist als Referenz in Grau mit der zugehörigen
Skala (rechts) dargestellt. Die durchgängige schwarze Kurve zeigt den Re-
flexionsgrad eines Titanspiegels inklusive einer dünnen natürlichen ober-
flächlichen Oxidschicht, die gestrichelte schwarze Kurve gibt den zugehö-
rigen theoretisch zu erwartenden Reflexionsgrad des Titans an (ermittelt
mit den Fresnelschen Formeln und Brechungsindizes von [68]). Die rote
durchgängige Kurve zeigt den Reflexionsgrad einer stöchiometrischen, die
grün gepunktete einer sauerstoffverarmten und die blau gestrichelte einer
stark sauerstoffverarmten TiO2 Probe. Die rot gestrichelte Kurve gibt den
theoretischen Reflexionsgrad des TiO2s an (bestimmt mit den Fresnelschen
Formeln und Brechungsindizes von [13]).

grads im Bereich der Bandlücke bei ca. 3,06 eV. Die stöchiometrische Probe zeigt eine
sehr gute Übereinstimmung mit dem theoretischen Spektrum, während die Spektren
der sauerstoffverarmten Proben hingegen einen reduzierten Reflexionsgrad über die
komplette, gemessene spektrale Breite aufweisen. Diese Reduzierung des Reflexions-
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grads beruht auf einer zusätzliche Streuung des einfallenden Lichts an Titancluster,
welche sich durch die Sauerstoffverarmung der Oberfläche bilden. Um dies nochmals
zu überprüfen sind in Abbildung 7.3 die Reflexionsspektren dieser Proben bei flachem
Einfall von 80◦ dargestellt, da die Reflexion bei dieser Geometrie wesentlich oberflächen
empfindlicher ist als bei einem steilen Einfall des Lichts, auf Grund der geringeren Ein-
dringtiefe des elektrischen Feldes. Der Reflexionsgrad der sauerstoffverarmten Proben
(grün gepunktete und blau gestrichelte Kurve) ist geringer als der Reflexionsgrad der
stöchiometrischen Probe (rote durchgezogen Kurve). Des Weiteren fällt auf, dass die
stark sauerstoffverarmte Probe den geringsten Reflexionsgrad aufweist, was auf eine
stärkere Streuung, bedingt durch eine vermehrte Titanclusterbildung, verglichen mit
der sauerstoffverarmten Probe hindeutet.

Abbildung 7.3: Raumtemperatur Reflexionsspektrum aufgenommen unter einem Winkel
von 80◦ an verschiedenen TiO2 Proben. Die rote, durchgängige Kurve zeigt
den Reflexionsgrad einer stöchiometrischen, die grün gepunktete einer sau-
erstoffverarmten und die blau gestrichelte einer stark sauerstoffverarmten
TiO2 Probe.
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7.4 Zusammenfassung

Es wurden Reflexionsmessung an TiO2 Proben durchgeführt. Die Oberflächen der Pro-
ben wurden mittels Sputtern und Tempern so präpariert, dass bei einer der Proben
eine stöchiometrische Oberfläche und bei den anderen eine reduzierte sowie eine stark
reduzierte Oberfläche erzeugt wurde. Anhand der Ergebnisse der Reflexionsmessungen
und Vergleiche dieser mit den theoretisch zu erwartenden Reflexionsspektren konnte
gezeigt werden, dass es möglich ist, durch Messen der Reflexion der (110)-Oberflächen
von TiO2 Kristallen, zu identifizieren, ob es sich um eine stöchiometrische Oberfläche
handelt bzw. ob diese sauerstoffverarmt ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden lineare optische Untersuchungen an Halbleiter He-
terostrukturen durchgeführt, hierbei stand hauptsächlich der zukünftige Nutzen der
entsprechenden Strukturen als optisches Bauelement für die Halbleiterindustrie im
Vordergrund.

Das 4. Kapitel befasste sich daher mit Ga(N,As,P) Strukturen, welche auf Grund der
zu Silizium ähnlichen Gitterkonstanten monolithisch auf dieses gewachsen werden kön-
nen [52]. Die Proben der untersuchten Probenserie unterschieden sich vor Allem in der
Dicke der Quantenfilme. Bei temperaturabhängigen absoluten Photolumineszenzmes-
sungen zeigten alle Proben unordnungsbedingte Effekte (Potentialfluktuationen), wie
sie schon zuvor an solchen Materialsystemen beobachtet wurden [42]. Durch weitere
Analyse dieser Spektren konnte die externe optische Quanteneffizienz dieser Proben
ermittelt und darüber auf die interne Quanteneffizienz geschlossen werden. Alle Pro-
ben wiesen bei Temperaturen unterhalb von 50 K eine interne Quanteneffizienz von
über 90 % auf, welche jedoch bei Raumtemperatur auf unter 40 %, teilweise auch auf
unter 10 % sank. Dabei zeigte sich, dass die Proben mit dickeren Quantenfilmen einen
etwas geringeren Abfall aufwiesen, bzw. eine höhere Effizienz bei Raumtemperatur
besaßen. Die geringste Effizienz bei Raumtemperatur wurde an der Probe mit den
zusätzlichen (B,Ga)P Barrieren (und somit auch mit den meisten Grenzflächen) ge-
messen. Dies deutet daraufhin, dass vor Allem ein Augenmerk auf die Güte und Anzahl
der Grenzflächen bei diesem Materialsystem gelegt werden muss, um ausreichend hohe
Effizienzen in einem Anwendungsnahen Temperaturbereich zu erzielen.

Kapitel 5 befasste sich mit verspannten Ge-reiche Ge1−xSix Mischkristallen auf Silizium
Substrat, welche auf Grund des geringen energetischen Unterschieds zwischen indirekt-
er und direkter Bandlücke ebenfalls einen aussichtsreichen Kandidat für optisch aktive
Bauelemente auf Siliziumbasis darstellen. Zur Charakterisierung wurden diese Proben
mit photomodulierter Reflexionsspektroskopie untersucht. Dabei zeigte der Übergang
vom Valenzband in das Leitungsband am Γ-Punkt deutliche Signale in den Spektren
bei Raumtemperatur. Die auf Grund der Verspannung zu erwartende Aufspaltung
von Leicht- und Schwerloch konnte nicht aufgelöst werden, da die Halbwertsbreite
der Signale größer war, als die Aufspaltung zwischen diesen. Darüber hinaus zeigte
sich bei den Proben mit den geringsten Si-Gehalten ein weiteres Signal bei 0,85 eV,
welches jedoch nicht genau zugeordnet werden konnte. Die Spektren der Tieftempera-
turmessungen zeigten neben dem untersten direkten Übergang ein weiteres Signal ca.
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∼ 30 meV unterhalb des direkten Übergangs. Der Ursprung dieses Signals konnte mit
den vorliegenden Messungen ebenfalls nicht endgültig bestimmt werden, jedoch liegt
die Vermutung nah, dass es sich hierbei um Störstellen nahe der Leitungsbandkante
handelt. Ein direkter Vergleich der energetischen Lage des direkten Übergangs in Ab-
hängigkeit der Siliziumkonzentration mit theoretischen Abschätzungen zeigt, dass eine
lineare Interpolierung der Materialparameter auch bei Ge-reichen GeSi Mischkristal-
len sinnvolle Ergebnisse erzielt, jedoch bedarf es weiteren Untersuchungen, um dieses
Materialsystem in Zukunft für optische Anwendungen nutzbar zu machen.

Im 6. Kapitel wurden (Ga,In)Sb basierte Quantenfilmstrukturen mittels photomo-
dulierter Reflexionsspektroskopie und Photolumineszenzspektroskopie untersucht. Die
Proben unterscheiden sich nicht nur im In-Gehalt des Quantenfilms und dessen Breite,
sondern auch in der Wahl des Substrats. So wurden jeweils zwei identische Quanten-
filmstrukturen auf GaSb und auf GaAs Substrat gewachsen. Es konnte gezeigt werden,
dass es möglich ist intakte (Al,Ga,In)Sb Quantenfilmstrukturen auf GaAs Substrat
mit Hilfe einer IMF-Schicht zu wachsen, welches im Vergleich zu GaSb eine wesentlich
stärkere Wärmeleitung bietet und somit eine bessere Nutzung für den Betrieb als La-
serdiode ermöglicht. Da GaAs und GaSb unterschiedliche Brechungsindizes besitzen,
was zu starken optischen Interferenzen führt, konnten die weiteren Probenserien auf
GaAs Substrat nicht mit (modulierter) Reflexions- oder Transmissionsspektroskopie
untersucht werden. Eine weitere Analyse mittels temperaturabhängiger Photolumines-
zenz zeigte, dass die optimale Wachstumstemperatur ein sensibler Parameter ist, der
sich direkt auf die optischen Eigenschaften des (Al,Ga,In)Sb Quantenfilms auswirkt.
Darüber hinaus konnten aus den temperaturabhängigen Verläufen der Photolumines-
zenzspektren das thermische Löschen der Photolumineszenz analysiert werden. Dabei
zeigte sich, dass das thermische Löschen seinen Ursprung in nichtstrahlenden Störstel-
len hat, welche entweder innerhalb des Quantenfilms lokalisiert sind, oder innerhalb der
Barrieren nahe der Schichtgrenze, so dass diese durch Tunnelprozesse erreichbar sind.
Dies bedeutet, dass in Zukunft eine weitere Optimierung bei den Wachstumstechni-
ken notwendig ist, um eine Reduzierung der nichtstrahlenden Störstellen zu erreichen,
welche momentan für eine verringerte optische Effizienz verantwortlich sind.

Die Oberflächengüte von TiO2 Kristallen wurde in Kapitel 7 mit Reflexionsmessung
untersucht. Dazu wurden die Oberflächen der Proben mittels Sputtern und Tempern
derart präpariert, dass bei einer der Proben eine stöchiometrische Oberfläche und
bei den anderen eine reduzierte sowie eine stark reduzierte Oberfläche erzeugt wurde.
Durch Vergleiche der gemessenen Reflexionsspektren mit den theoretisch zu erwarten-
den Spektren konnten signifikante Unterschiede festgestellt werden, welche es erlauben,
zu identifizieren, ob es sich um stöchiometrische Oberflächen handelt bzw. ob diese
sauerstoffverarmt sind. Somit könnte in Zukunft die fehleranfällige Rastertunnelmi-
kroskopie [22] durch die einfache und schnell durchführbare Reflexionsspektroskopie,
bei der Überprüfung von stöchiometrischen Oberflächen an TiO2 Kristallen, ersetzt
werden.
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