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Kapitel 1

Einleitung

Im heutigen Zeitalter beeinflufit die Siliziumtechnologie fast jeden Lebensbereich.
Neben dem offensichtlichen Einsatz in der Datenverarbeitung am Computer und in
der Telekommunikation, finden Mikroprozessoren mittlerweile auch in alltéiglichen
Haushaltsgeriiten, in Automobilen und in der Medizin ihre Anwendung. Entspre-
chend hat sich die Siliziumindustrie in den letzten Jahrzehnten in rasantem Tempo
entwickelt und ein hohes Niveau an technologischen Know-how erreicht. Auch wenn
Silizium, als preisgiinstiger Halbleiter, einen geeigneten Kandidaten fiir diese zen-
trale Rolle in der Industrie darstellt, so liegt doch in einer intrinsischen Eigenschaft
des Siliziums ein entscheidender Nachteil: Silizium (Si) ist ein indirekter Halbleiter
und zeigt demgeméf eine sehr ineffiziente Lichtemission.

Um die Datenverarbeitung und -Ubertragung noch effizienter zu machen, werden
immer kleinere und leistungfihigere Mikroprozessoren entwickelt. Die Optoelektro-
nik bietet vielseitige Umsetzungsmoglichkeiten, um die Leistungsfihigkeit noch wei-
ter zu steigern. Z. B. ist eine Dateniibertragung durch optische Signale wesentlich
schneller als mit elektrischen Pulsen.

Aufgrund der geringen Lichtausbeute von Si werden heutzutage I1I-V Halblei-
terverbindungen mit einer direkten Bandstruktur fiir die Herstellung von Leucht-
und Laserdioden (Light amplification by stimulated emission of radiation, Laser)
verwendet. Diese III-V Laserdioden finden z. B. einen bedeutsamen Einsatz in der
Telekommunikation fiir die optische Dateniibertragung durch Glasfasern. Jedoch
miissen hierbei jeweils zwei unterschiedliche Bauelemente montiert und miteinander
verbunden werden, um elektronische Signale der Prozessoren in optische umzuwan-
deln. Die Integration eines Halbleiters mit hoher Lichtemissionseffizienz direkt auf
einen Siliziumchip wiirde ein vollstéindig neues Feld der Fabrikationstechnologie er-
offnen: Die Herstellung von optoelektronisch integrierten Schaltungen (Optoelectro-
nic integrated circuits, OEICs). Eine Umsetzung der optischen Dateniibertragung
auf Chip-level wiirde vielseitige Neuentwicklungen im Prozessordesign ermoglichen
und damit die Datenverarbeitung revolutionieren.

Die Vielfalt der direkten ITI-V Halbleiterverbindungen ermoglicht die Herstellung
von Laserdioden bei sehr unterschiedlichen Wellenléingen. Galliumarsenid (GaAs)
und Indiumphosphid (InP) basierende Laserdioden sind etablierte Bauelemente und
werden in vielen Bereichen eingesetzt. Dementsprechend wird seit Jahren die epi-

1



2 1. Einleitung

1 b 1 ! | 1 * 1
351 GaN Ternary alloy ]
- ® —— direct semiconductor 1
30 e indirect semiconductor  §
25}
s 7l
Q 20+
& ™
B sl
10}
L .InN
05
0,0 . 1 i 1 n 1 " 1
44 48 5,2 56 6,0
Lattice Constant [A]

Abbildung 1.1: Auftragung der Bandliickenenergie iiber die Gitterkonstante
von verschiedenen Halbleiterverbindungen.

taktische Abscheidung von ITI-V Halbleitern mit einer direkten Bandliicke, wie z. B.
GaAs, InP oder Galliumnitrid (GaN) auf Siliziumsubstrat untersucht, jedoch mit
unzureichendem Erfolg. Die Differenz der Gitterkonstanten von Si und der jeweiligen
direkten III-V Verbindung ist zu grof, siche Abb. 1.1, so daf der abgeschiedene I1I-V
Halbleiterfilm eine sehr hohe Dichte an Versetzungen aufweist. Trotz dieser hohen
Defektdichte konnten erste optisch und elektrisch gepumpte Laserstrukturen reali-
siert werden [11]. Die erhebliche Versetzungsdichte fiihrt im Laserbetrieb jedoch zu
einem ansteigenden Verlust der Ladungstriger fiir die Lichtemission und letztendlich
zu einer Zerstorung der Bauelemente. Sofern die Versetzungsdichte nicht deutlich re-
duziert werden kann, ist dieser Ansatz der Heteroepitaxie von III-V Halbleitern auf
Si nicht geeignet fiir die Realisierung von OEICs.

Weitere Versuche, optische Bauelemente auf Si zu integrieren, werden auf rei-
ner Siliziumbasis unternommen. So wird z. B. Silizium mit Erbium dotiert oder
Siliziumoxid und pordse sowie nanokristalline Siliziumstrukturen untersucht [12,
13]. Die Lumineszenzeffizienz konnte entscheidend gesteigert werden und teils so-
gar Verstidrkung (Gewinn) nachgewiesen werden. Die erfolgreiche Umsetzung der
Konzepte zu einer Laserdiode stehen jedoch noch aus. In der Entwicklung von
Silizium /Germanium-Quanten-Kaskaden-Lasern wird versucht, Rekombinationspro-



zesse zwischen quantisierten Leitungsbandzustéinden fiir die Laseremission auszu-
nutzen [14]. Erste Erfolge wurden mit einem optisch gepumpten Ramanlaser auf
reiner Siliziumbasis erreicht [15]. Trotz mehrerer vielversprechender Forschungsan-
séitze steht die Realisierung von OEICs nach wie vor noch aus.

Der ITI-V Halbleiter Galliumphosphid (GaP) besitzt eine Gitterkonstante #hn-
lich der von Si, siche Abb. 1.1, und die pseudomorphe Abscheidung von GaP auf Si-
Substrat ist bereits in mehreren Arbeitsgruppen realisiert worden [16, 17, 18, 19, 20].
Jedoch handelt es sich bei GaP ebenfalls um einen indirekten Halbleiter. Durch den
Einbau von Stickstoff (N) wird der indirekte Bandcharakter des GaP grundlegend
verdndert und die Emissionseffizienz steigt deutlich an. Bereits in den 70er Jahren
wurden dicke Volumenschichten aus Ga(NP) fiir Leuchtdioden im gelb-griinen Spek-
tralbereich verwendet. Verstidrkung konnte in dem ternéiren Mischkristall Ga(NP)
bis heute nicht nachgewiesen werden, dennoch stellt dieses GaP basierende Materi-
alsystem aufgrund der Kompatibilitéit zu Si einen interessanten Ausgangspunkt fiir
die Weiterentwicklung von neuartigen Mischkristallen dar.

Die vorliegende Arbeit kniipft an dieser Stelle an. Thre Zielsetzung ist die Ent-
wicklung eines GaP basierenden Materialsystems mit einer direkten Bandliicke, ho-
her Emissionseffizienz und Verstiarkung, welches pseudomorph auf GaP-Substrat ab-
geschieden werden kann. Ausgehend von dem ternéren Mischkristall Ga(NP) werden
Elemente wie Indium (In) und Arsen (As) eingebaut, um den Charakter der direkten
Bandstruktur der jeweiligen bindren Komponenten GaAs, InP und InAs auszunut-
zen. Vorteilhaft ist, daf§ durch den Einbau von In und As in Verbindung mit N die
Gitterfehlanpassung zwischen dem Mischkristall und dem Substrat reduziert werden
kann. In der Klasse der verdiinnt N-haltigen III-V Materialsysteme ist eine einzigar-
tige N-induzierte Bandstrukturmodifikation beobachtet worden, die zu einer starken
Rot-Verschiebung (Verschiebung zu niedrigeren Energien) der Emissionswellenlén-
ge fiihrt. Eine entsprechende Bandstrukturmodifikation wird auch im Materialsy-
stem (Galn)(NAsP) erwartet, welche die Ausbildung einer direkten Bandstruktur
im Mischkristall begiinstigen wiirde.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in den folgenden Punkten:

e Konzeption des neuartigen (Galn)(NAsP) Materialsystems
e Epitaktische Herstellung mittels der metallorganischen Gasphasenepitaxie
e Strukturelle Charakterisierung (Rontgenbeugung, Rasterkraftmikroskopie)

e Spektroskopische Charakterisierung (Photolumineszenz- und Photolumines-
zenzanregungsspektroskopie, Transmissionsmessung)

Das Ergebnis dieser Arbeit zeigt, dafl es gelungen ist, durch die sukzessive Op-
timierung der Zusammensetzung, anhand der strukturellen und optischen Untersu-
chungsergebnisse in Kombination mit theoretischen Vorhersagen der Bandstruktur-
modifikation (Band Gap Engineering), ein Materialsystem zu entwickeln, welches
pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden werden kann und eine direkte Band-
liicke besitzt. Die Herstellung von ersten Bauelementen zeigt, dafl das neuartige
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Materialsystem eine hohe Materialverstéirkung besitzt und in Laserdioden verwen-
det werden kann.

Aufgrund der Kompatibilitdt von GaP basierenden Materialsystemen zu Si-
Substrat 6ffnet sich mit diesen Ergebnissen eine Tiir fiir die Integration von Op-
toelektronik auf Si.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach der Einleitung werden im zweiten Kapitel
einige physikalische Grundlagen erortert. Der Schwerpunkt liegt in der Vorstellung
grundlegender Methoden zur Berechnung von Bandstrukturen, da die experimentel-
len Ergebnisse immer beziiglich einer moglichen Bandstrukturmodifikation interpre-
tiert werden. In einem separaten Abschnitt wird die Klasse der verdiinnt N-haltigen
Materialsysteme vorgestellt. Das dritte Kapitel umfafit die Beschreibung der einge-
setzten Verfahren und Methoden zur Herstellung und Untersuchung der Halbleiter-
proben. Das Ergebniskapitel ist nach den unterschiedlichen Materialklassen geglie-
dert, welche im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind: (Galn)(NP), (Galn)(NAsP)
und Ga(NAsP). In einem weiteren Abschnitt werden erste Bauelemente und Ver-
starkungsmessungen vorgestellt. Das letzte Kapitel enthélt eine Zusammenfassung
und einen Ausblick. Die Abbildungen der Arbeit sind zum grofiten Teil in Englisch
beschriftet, da sie bereits fiir Veroffentlichungen und Vortrige verwendet wurden.

Die Arbeit entstand am Wissenschaftlichen Zentrum fiir Materialwissenschaften
(WZMW) und Fachbereich Physik der Philipps-Universitéit Marburg, in der Ar-
beitsgruppe von Herrn Dr. habil. W. Stolz. Eine vielseitige Zusammenarbeit mit der
Forschergruppe Metastable Compound Semiconductor Systems and Heterostructu-
res hat entscheidend zum Erfolg dieser Arbeit beigetragen. Universitéitsintern sind
insbesondere zwei Arbeitsgruppen zu nennen: In der Arbeitsgruppe von Professor
Heimbrodt wurden verschiedene Halbleiterstrukturen mittels photomodulierter Re-
flexionsmessung untersucht. Erste realisierte Laserstrukturen wurden in der Arbeits-
gruppe von Professor Riihle optisch gepumpt charakterisiert. In einer externen Ko-
operation mit Professor Hofmann von der Ruhr-Universitidt Bochum wurden Verstér-
kungsmessungen an den gleichen Laserstrukturen durchgefiihrt. Einige Ergebnisse
dieser unterschiedlichen Experimente sollen in dieser Arbeit in Verbindung mit der
Materialentwicklung vorgestellt werden.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Die Diskussion und Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit setzt grundlegen-
de Kenntnisse der Festkorper- und Halbleiterphysik voraus. Im folgenden Kapitel
sollen einige fundamentale Aspekte erldutert werden. Hierbei liegt der Fokus auf
den unterschiedlichen Ndherungsmethoden zur Berechnung der Bandstruktur von
Halbleitern. Einige Grundprinzipien der Rekombinationsprozesse von Ladungstri-
gern werden ebenfalls kurz vorgestellt. Eine ausfiihrliche Herleitung befindet sich u.
a. in den Lehrbiichern [1, 21, 3], die als Leitfaden fiir dieses Kapitel herangezogen
wurden.

Verdiinnt N-haltige III-V Halbleiter stellen eine neue Klasse von Mischkristallen
dar. In den letzten Jahren wurde vorwiegend an dem GaAs basierenden Halblei-
tersystem Ga(NAs) und (Galn)(NAs) viele neuartige Phinomene, die durch den
Einbau von Stickstoff hervorgerufen werden, intensiv untersucht. Als physikalische
Grundlage soll dieses Materialsystem in einem gesonderten Abschnitt ausfiihrlicher
vorgestellt werden.

2.1 Bandstruktur

Die unterschiedlichen elektronischen und optischen Eigenschaften von Halbleitern
konnen beschrieben werden, indem das mikroskopische Verhalten der Elektronen
durch eine Bandstruktur festlegt wird. Es gibt verschiedene Ansiitze, die Bandstruk-
tur eines Festkorpers zu berechnen, in jedem Fall ist es allerdings notwendig, viele
Vereinfachungen bzw. Nidherungen zu machen. Dennoch hat sich herausgestellt, dafl
experimentelle Ergebnisse gut durch die berechneten Bandstrukturen erklirt werden
konnen.
Der Hamilton-Operator (Hamiltonian) der Quantenmechanik zur Beschreibung
eine Festkorpers kann wie folgt formuliert werden:
H:Zp_?_i_z Pj2 _|_1 M+126—2_ ZJ—GZ
7 2mi o T2M; 0 257 Ry =Ry 257 [ri [ 57 [ri — Ry

r; bzw. R; gibt die Position der Elektronen und Nukleonen an und p; bzw. P; ist
der entsprechende Impuls-Operator. Z ist die Atomordnungszahl, m; ist die Elektro-
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nenmasse und —e die Elektronenladung'. Im dritten und vierten Term sollen in der
Summation gleiche Indizes ausgeschlossen werden. Ohne eine Vielzahl von Vereinfa-
chungen stellt dieser Vielteilchen-Hamiltonian bei einer Anzahl von 103 Atome/cm?
eine unlosbare Aufgabe dar.

In der ersten Niherung wird davon ausgegangen, dafl nur die Valenzelektronen
einen entscheidenden Beitrag zur Wechselwirkung bzw. Bindung im Festkorper ha-
ben, wiithrend die Elektronen auf inneren Schalen der Atome stark lokalisiert sind.
Deshalb wird auf der einen Seite der Atomkern mit den inneren Elektronen als
Atomrumpf oder Atom-Ion betrachtet und auf der anderen Seite die Valenzelektro-
nen, die bei den III-V Halbleitern aus s- und p-Elektronen bestehen. Die Atom-
riimpfe sind viel schwerer als die Valenzelektronen und bewegen sich vergleichsweise
langsam, entsprechend folgt das Elektronensystem jeder Ionenbewegung instantan.
Damit befinden sich die Elektronen im statischen Potential der Atom-Ionen. Die
Tonen kénnen andererseits auf die Bewegung der Elektronen nicht reagieren und se-
hen folglich nur ein zeitlich gemitteltes Elektronenpotenial. Mit dieser sogenannten
Born-Oppenheimer Niherung vereinfacht sich der Hamilton-Operator zu

H = H;pn(Rj) + Ha(ri Rjo) + Her—ijon (i, 5Rj)-

Der erste Summand H;,,(R;) beriicksichtigt die Bewegung der Atom-Ionen. H(r; R;o)
beschreibt die Elektronen im statischen Feld der Atomriimpfe, die sich in der Gleich-
gewichtsposition Ry befinden und He;ion (1, 0R;) die Anderung der Elektronen-
energie als Folge einer Positionséinderung dR; der Atomriimpfe. Mit H,;_;,, werden
somit die Elektron-Phononen-Wechselwirkungen beschrieben. Fiir die Berechnung
der Halbleiterbandstruktur ist im folgenden nur H,(r; R;o) von Interesse, wobei
sich der Hamiltonian immer noch auf 10?® Elektronen/cm?® bezieht:

2 2 2
D; 1 e Zje
Hy=Y =S = .
! + 2 ‘I'Z' — I'j/‘ i ’I‘Z‘ — R]O‘

T 2m; i,

Im néchsten Schritt wird notwendigerweise eine sehr drastische Vereinfachung vor-
genommen, die sogenannte Ein-Elektronenndherung (mean-field approximation). Es
wird davon ausgegangen, dafl jedes Elektron dem gleichen durchschnittlichen Po-
tential V(r) ausgesetzt ist und durch das Losen der Schrodinger-Gleichung fiir ein
Elektron auch das Vielteilchensystem beschrieben werden kann. Das effektive stati-
sche Potential V' (r) enthilt hierbei jede Form von Wechselwirkung, sowohl zwischen
den Atom-Ionen und den Valenzelektronen, als auch zwischen den einzelnen Valen-
zelektronen. Durch das Losen der Ein-Elektronen-Schrodinger-Gleichung kann nun
das Verhalten aller Elektronen im Festkorper niherungsweise beschrieben werden:

2

Had(r) = (2 + V(1) ®(r) = Ed(r). (2.1)

2m

®(r) und E sind hierbei die Eigenfunktionen und Eigenwerte der Schrodinger-
Gleichung. Um Bandstrukturen von Festkorpern hinreichend genau berechnen zu

!Fettgedrucke Buchstaben stehen im folgenden immer fiir Vektoren.
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konnen, gilt es, durch das effektive Potential V' (r) die unterschiedlichen Eigenschaf-
ten der Kristalle zu berticksichtigen.

Eine signifikante Vereinfachung in der Entwicklung eines effektiven Potentials
liegt darin, dafl ein perfekter Festkorperkristall viele Symmetrien aufweist, die na-
tiirlich im Potential ebenfalls erhalten bleiben miissen. Die auffiilligste Symmetrie
ist die Invarianz gegeniiber einer Translation, weiterhin weisen Kristalle mehrere
Rotations- und Spiegelsymmetrien auf. Die Symmetrie des realen Kristalls legt auch
die Symmetrie im reziproken Raum fest, da die reziproken Gittervektoren aus den
direkten Gittervektoren hervorgehen. Aus der Gitterperiodizitéit ergibt sich fiir einen
beliebigen Translationsvektor T eines Kristalls fiir das Ein-Elektronenpotential

V(r)=V(r+T). (2.2)

Wird einer Translation um den Vektor T der Operator T},.,s zugeordnet, so ver-
tauscht dieser aufgrund der Periodizitéit des Potentials mit dem Hamilton-Operator.
Mit ®(r) sind auch alle Funktionen T},..,s®(r) Eigenfunktionen der Schrodinger-
Gleichung. Aus dieser Translationssymmetrie folgt das Blochsche Theorem fiir die
Eigenfunktionen der Schridingergleichung:

®p(r + T) = *Tdy(r). (2.3)
Dieses Theorem wird von den Bloch-Funktionen
®p(r) = up(r)e™™ mit  u(r + T) = ug(r) (2.4)

erfiillt. Die Bloch-Funktion stellt eine ebene Welle mit dem Wellenzahlvektor k dar,
welche mit der gitterperiodischen Funktion ug(r) moduliert wird. Der Wellenzahl-
vektor k darf in einem unendlich ausgedehnten Kristall natiirlich jeden Wert anneh-
men. Aufgrund der Translationssymmetrie kann jedoch jeder Vektor k aulerhalb der
ersten Brillouin-Zone mittels des reziproken Translationsvektors G wieder in diese
zuriick projiziert werden: k/ = G + k. Eine Auftragung der Elektronenenergie iiber
k stellt schlielich die elektronische Bandstruktur dar. Wird die Projektion zuriick
in die erste Brillouin-Zone ausgenutzt, enthilt die reduzierte Darstellung der ersten
Brillouin-Zone alle energetischen Zusténde.

Quasifreies Elektron Bei der Niherung des quasifreien Elektrons wird der Grenz-
fall eines verschwindend kleinen, periodischen Potentials V' (r) betrachtet. Fiir die
Energie des freien Elektrons in einem unendlich ausgedehnten periodischen Gitter
folgt £ = (h?*/2m)k? (h = h/2m mit h das Plancksches Wirkungsquantum). In Abb.
2.1 ist die Bandstruktur der ersten Brillouin-Zone eines quasifreien Elektrons in
einem Zink-Blende-Kristall entlang der [111]- und [100]-Richtung aufgetragen. Die
Zahlen in den eckigen Klammern stehen fiir den reziproken Gittervektor in den Ein-
heiten 27 /a, a ist die Linge der Einheitszelle. Mit I', X und L werden die Punkte
hoher Symmetrie bezeichnet, bzw. A und A stehen fiir Richtungen hoher Symmetrie
in der ersten Brillouion-Zone. Desweiteren sind in der Abb. 2.1 an den verschiedenen
Punkten und Achsen Darstellungen (I';, X7, A; usw.) angegeben, die in der Grup-
pentheorie definiert werden. Die Gruppentheorie ist ein wichtiges Hilfsmittel fiir
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Abbildung 2.1: Bandstruktur eines quasifreien Elektrons in einem unendlich
ausgedehnten periodischen Zink-Blende-Kristall [1].

die Vereinfachung der Bandstrukturberechnung. Ist ein Punkt im reziproken Raum
invariant gegeniiber einer Gruppe von Symmetrieoperationen, so kénnen diese Grup-
penelemente durch Operatoren in der Quantenmechanik beschrieben werden. Fiir die
Bestimmung der Bandstruktur kann nun beriicksichtigt werden, dafl der Hamilton-
Operator mit dieser Gruppe von Symmetrieoperatoren vertauscht. Dementsprechend
kénnen die Eigenfunktionen des Hamilton-Operators nach den Eigenfunktionen der
Symmetrieoperatoren entwickelt werden. Desweiteren konnen Kompatibilitéitsrela-
tionen ausgenutzt werden, z. B. ist die Symmetrie eines Endpunktes einer Achse der
Brillouion-Zone hoher oder gleich der Symmetrie eines Punktes auf dieser Achse.

Auch wenn in der Bandstruktur des quasifreien Elektrons noch keine Auswir-
kungen eines Potentials beriicksichtigt wurde, kann eine gewisse Ahnlichkeit mit
den realen Bandstrukturen von Halbleitern erkannt werden. Es gibt unterschiedliche
Herangehensweisen, die Auswirkungen eines effektiven Potentials V' (r) zu berechnen,
die nachfolgend kurz aufgefiithrt werden sollen.

In der Pseudopotential-Methode wird der Einflul der Atom-Ionen durch ein
Pseudopotential beschrieben. Besteht die primitive Zelle des Gitters nur aus einem
Atom, wird das Potential nach Pseudopotential-Formfaktoren entwickelt, bei den
ITI-V Halbleitern werden zusétzlich Pseudopotential-Strukturfaktoren benotigt. Der
Einflul des Pseudopotentials fithrt nun zur Mischung der freien Elektronenzustinde
aus Abb. 2.1. Eine Bandstruktur von GaAs, berechnet nach der Pseudopotential-
Methode, zeigt die Abb. 2.2. Im Vergleich zum quasifreien Elektron gibt es nun
Energiebereiche, fiir die keine k-Zusténde erlaubt sind, die sogenannten Energie-
liicken (energy gap, bandgap). Desweiteren kann die Kopplung durch das Pseudo-
potential eine Aufhebung von entarteten Zustéinden bewirken. Fiir die Berechnung
von ITI-V Halbleitern sind bereits sechs Pseudopotential-Formfaktoren ausreichend.
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Abbildung 2.2: Bandstruktur von GaAs berechnet nach der Pseudopotential-
Methode [2].

In der empirischen Pseudopotential-Methode ( Empirical Pseudopotential Me-
thode, EPM) konnen die Formfaktoren durch das Anpassen von experimentellen
Datenpunkten ermittelt werden, dies setzt jedoch voraus, dafy experimentelle Unter-
suchungsergebnisse vorliegen. In der ab initio Pseudopotential-Methode (first
principles or self-consistent Pseudopotential Methode) werden keine Eingabepara-
meter benotigt. Ausgehend von den atomaren Pseudopotentialen und der Kristall-
struktur wird ein Pseudopotential fiir das Gitter berechnet. Sind die Wellenfunk-
tionen der Valenzelektronen bestimmt, wird deren Beitrag zum Potential betrachtet
und ein neues Pseudopotential berechnet. Die Wechselwirkung der Valenzelektronen
mit dem Ausgangspotential ist ein Vielteilchenproblem und wird durch Niherun-
gen berechnet, z. B. durch die lokale Dichte Néherung (Local Density Approzimati-
on, LDA). Dabei ist die Wechselwirkung ein Funktional der lokalen Ladungsdichte.
Selbst-Konsistenz ist erreicht, wenn das Ausgangspotential und das endgiiltige Ein-
Elektronenpotential iibereinstimmen. Die ab initio Pseudopotential-Methode liefert
gute Ergebnisse fiir die Beschreibung der elektronischen Eigenschaften im Grund-
zustand, fiir angeregte Elektronen in energetisch hoher liegenden Zustéinden gibt
es jedoch groflere Abweichungen von den experimentellen Ergebnissen. Eine recht
gute Ubereinstimmung der Bandstruktur mit den Experimenten wird durch EPM
Berechnungen erzielt.

In der k - p Methode koénnen zur Berechnung der Bandstrukturen experimen-
telle Daten zur Oszillatorstéirke von optischen Ubergéngen herangezogen werden,
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wihrend bei der EPM Methode oft nur die Energieliicke als Input-Parameter ver-
wendet wird. Wird die Bloch-Funktion in die Schrédinger-Gleichung 2.1 eingesetzt,
folgt , -
hk - Wk

(2p—m + Tp 5+ V)ua(r) = Eotte(r). (2.5)
n indiziert hierbei die unterschiedlichen Binder. Fiir kg = (0,0, 0) vereinfacht sich
die Gleichung 2.5 zu

2

(5= + V)tuno(r) = Engtino(r) (0 =1,2,3,...). (2.6)
Die Losungen dieser Gleichung 2.6 bilden einen kompletten Satz an orthogonalen Ba-
sisfunktionen. Sind E,o und u,o(r) bekannt, kann der Term 7k - p/m und h*k?/2m
als Storung betrachtet werden und entsprechend mit der Storungstheorie entarteter
oder nicht-entarteter Niveaus behandelt werden [22]. Die k - p Methode funktioniert
besonders gut fiir kleine Werte von k, da die Storung proportional zu k ist. Sind
hinreichend viele Funktionen u,o(r) bekannt, kann die Bandstruktur der ganzen
Brillouin-Zone berechnet werden. Beispielhaft wird eine nicht-entartete Bandstruk-
tur mit einem Extremum betrachtet. Nach der Storungstheorie kann die korrigierte
Eigenfunktion w,(r) mittels der Basisfunktionen wie folgt entwickelt werden:

h (tno(r) |k - Pl upo(r))
n — UWnp n' . 2.7
Uk (L) = Upo(r) + - ng#n » » Upro(T) (2.7)
Es folgt fiir die Energie
= + —2k2 2.8
E.x = FE, , .
F 0T omr (2:8)

wobel m* die effektive Masse des Elektronenbandes darstellt:

1 | UnO |k p|un’0< )>|
m* . m m2k2 %:n E.o— E. o ’ (2:9)
In einem Festkorper wird den Elektronen eine effektive Masse m* zugeordnet, die
Wert kleiner und grofler als die Masse eines freien Elektrons als auch negative Wer-
te annehmen kann (z. B. gilt fir GaAs am I'-Punkt m*/m = 0.067). Die effektive
Masse ist von der Kopplung durch den Stérungsoperator k - p zwischen den einzel-
nen Basis-Figenfunktionen aus unterschiedlichen Béndern abhiingig. Auflerdem ist
die Energiedifferenz F,g — E,/o der Bénder entscheidend fiir den Kopplungsbeitrag.
Weiterfithrend sei auf die Berechnung der Valenzbiénder in Standardlehrbiichern ver-
wiesen [1, 23], wo ausfiihrlich die Spin-Bahn-Aufspaltung A5© (Spin-Orbit Splitting)
diskutiert wird und mittels der % - p Methode zwischen Schwer- und Leichtlochband
unterschieden werden kann. Zur Berechnung der Valenzbénder werden Parallelen
zur Atomphysik genutzt. Die Valenzbéinder in I1I-V Halbleitern kénnen auf die p-
Orbitale der Kristallatome zuriickgefiihrt werden. Der entsprechende Bahndrehim-
puls ist [ = 1. Mit dem Elektronenspin von s = 1/2 folgt fiir den Gesamtdrehimpuls
j =l +£s. Fiir den Eigenwert j des Gesamtdrehimpules gibt es (25 + 1) magnetische
Quantenzahlen m; (z-Komponente des Drehimpulses). Wird die Eigenfunktion mit
|7, m;) bezeichnet, so ergibt sich folgende Zuordnung (bei k = 0): Schwerlochband
13/2, £3/2); Leichtlochband [3/2,41/2) und Split-Off-Band (A5°) [1/2,41/2).
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Abbildung 2.3: Schematischer Verlauf der Bandaufspaltung als Funktion des
interatomaren Abstandes fiir die tetraedisch gebundenen Halbleiter Si und Ge

[3].

Quasigebundenes Elektron In einem anderen Niherungsverfahren wird davon
ausgegangen, dafl sich die Elektronen in den gebundenen Zustéinden der einzelnen
Atomorbitale befinden. Werden diese Atome zu einem Kristall zusammengebracht,
iiberlappen die Atomorbitale zunehmend. Die entstehenden Wechselwirkungen fiih-
ren wiederum zu einer Ausbildung einer Elektronenbandstruktur, siche Abb. 2.3.
Das Schema in Abb. 2.3 verdeutlicht, daf§ die Existenz einer Energieliicke nicht an
die Peridizitéit des Gitters gekoppelt ist und auch amorphe Materialien eine Ener-
gieliicke ausbilden kénnen. In dem Nédherungsverfahren des quasigebundenen
Elektrons (tight-binding approximation, Linear Combination of Atomic Orbitals,
LCAO) werden die Wellenfunktionen der Elektronen im Festkorper aus linearen
Kombinationen der Atomorbitale hergeleitet. Bei der Wechselwirkung von zwei Or-
bitalen bilden sich zwei neue Niveaus: Der eine Zustand ist energetisch angehoben
und bildet das nicht bindende Orbital. Der andere Zustand liegt energetisch tiefer
als die urspriinglichen Niveaus und stellt das bindende Orbital dar. Die energetische
Verschiebung der Zustéinde kann durch den Wechselwirkungs-Hamiltonian beschrie-
ben werden. Das Valenzband entsteht aus den bindenen Zusténden, wihrend die
nicht bindenen Orbitale das Leitungsband ausbilden. Mit der LCAO Methode kon-
nen fiir die Valenzbénder in einem Kristall sehr gute Resultate erzielt werden. Da die
Leitungsbandelektronen jedoch stérker delokalisiert sind, werden fiir diese Zustéinde
groflere Abweichungen erhalten. Ein Vergleich der theoretischen Bandstruktur von
Germanium (Ge) berechnet nach der LCAO- und der empirischen Pseudopotential-
Methode befindet sich in Abb. 2.4. In dieser Gegeniiberstellung werden die Unter-
schiede im Leitungsband sehr deutlich. Die Stéirke der LCAO Methode liegt darin,
daB es oft ausreicht, nur den Orbitaliiberlapp mit den néchsten Nachtbaratomen zu
berticksichtigen. Die Matrixelemente des Wechselwirkungsoperators beziiglich der
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Abbildung 2.4: Ein Vergleich der Bandstruktur von Germanium berechnet
mit der LCAO Methode und der empirischen Pseudopotential-Methode. Die
Grauschattierungen deuten auf signifikante Unterschiede hin.

verschiedenen Orbitale werden als Uberlapp-Parameter bezeichnet, von denen be-
reits eine geringe Anzahl fiir die Berechnung einer Bandstruktur ausreicht. Liegen
experimentelle Daten vor, kénnen diese Uberlapp-Parameter auch als Fit-Parameter
in die Berechnung eingehen.

Bei der Diskussion der unterschiedlichen Methoden zur Berechnung der Band-
struktur wurde immer vorausgesetzt, dafl der Kristall eine perfekte Symmetrie auf-
weist. In einem binéiren III-V Halbleitermischkristall sichert die Stochiometrie die
Symmetrie des Kristalls. In einem terniren Mischkristall, wie z. B. (Galn)As, wer-
den die Gruppe-III-Gitterplitze unter den Ga- und In-Atomen aufgeteilt, d. h., es
bildet sich eine statistische Unordnung auf Seite der Gruppe-III Atome aus. Die
Unordnung nimmt natiirlich zu, je grofler die Zahl an unterschiedlichen Atomen im
Mischkristall ist und h&ngt von den Unterschieden in den chemischen Eigenschaf-
ten der Atome ab. Die Bedeutung dieser Unordnung wird bei der Diskussion der
Bandstrukturen im Ergebnisteil dieser Arbeit eine zentrale Rolle spielen.

Weiter gilt fiir den realen Kristall, dafl er keine unendliche Ausdehnung besitzt,
damit gewinnen Oberflichenzustinde an Bedeutung. Aufgrund der Entropie wer-
den sich wihrend des Kristallwachstums Punktdefekte bilden, deren Konzentration
folglich von der Wachstumstemperatur abhéngt. Jedes Fremdatom im Kristall, Zwi-
schengitteratom oder jeder leere Gitterplatz stellt eine Storung der Gitterperiodizitéit
dar. Abweichungen von der Periodizitét fithren z. B. zu einer ortsabhéngigen Fluk-
tuation der Bandstruktur. Defekte erzeugen zusitzliche Zusténde, welche sich auch
in der Bandliicke befinden konnen. Die Auswirkungen der Stérungen sind sehr unter-
schiedlich und beeinflussen stark die Halbleitereigenschaften. Dennoch rechtfertigt
die gute Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit den Berechnungen der
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Abbildung 2.5: Bandstruktur von GaP berechnet nach der Pseudopotential-
Methode [2].

Bandstruktur die vielseitigen Vereinfachungen und Néhrungen in der Theorie. Ab-
weichungen vom periodischen Kristall, Fremdatome und weitere Wechselwirkungen
zwischen geladenen Teilchen (Exzitonen, Dotierungen, geladene Storstellen usw.)
konnen in erweiterte Berechnungen einbezogen werden.

Ist die Bandstruktur bekannt, werden die Valenzelektronen auf die Zusténde ver-
teilt, wobei aufgrund des halbzahligen Elektronenspins das Pauli-Prinzip beriicksich-
tigt werden mufl. Werden bei einer Temperatur 7" = 0 alle Zustéinde ausgehend von
dem Grundzustand sukzessive aufgefiillt, stellt die obere Grenze zwischen besetzten
und unbesetzten Zustéinden die Fermi-Energie dar. Die Lage dieses Fermi-Niveaus
relativ zur Bandstruktur legt letztendlich fest, welche priméren Eigenschaften der
Kristall aufweist. Liegt das Fermi-Niveau (7' = 0) in einem Band, handelt es sich
um ein Metall, befindet es sich in der Energieliicke, ist der Kristall ein Halbleiter
oder ein Isolator. Die Differenzierung zwischen Halbleiter und Isolator hingt von der
Grofie der Energieliicke ab. Bei bis zu 3eV wird von einem Halbleiter gesprochen,
wihrend Materialen mit einer gréfleren Energieliicke zu den Isolatoren gehoren.

Das wichtigste Charakteristikum eines Halbleiters ist die Bandliicke £, durch
die die wesentlichen optischen Eigenschaften festgelegt werden. Bei einem direkten
Halbleiter befindet sich das Minimum des Leitungsbandes im reziproken Raum
bzw. in der ersten Brillouion-Zone oberhalb des Valenzband-Maximums. An der
Bandstruktur in Abb. 2.2 wird deutlich, dal GaAs ein typischer direkter Halb-
leiter ist. Bei einem indirekten Halbleiter liegen die beiden Extrempunkte des
Leitungs- bzw. Valenzbandes an verschiedenen Stellen im reziproken Raum. Neben
Si und Ge ist das III-V Materialsystem GaP ein typischer indirekter Halbleiter. Hier
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liegt das Leitungsband-Minimum am X-Punkt in der Brillouion-Zone, wihrend das
Valenzband-Minimum weiterhin am I'-Punkt auftritt, sieche Abb. 2.5.

2.1.1 Energieliicke von Mischkristallen

Fiir einen Grofiteil der III-V Mischkristalle kann die energetische Lage der Extrem-
punkte im Leitungsband bei I', X und L in Bezug auf das Valenzbandmaxium aus
einer Interpolation zwischen den Eigenschaften der biniren Endpunkt-Materialien
ermittelt werden. In dieser virtuellen Kristall-Niherung (Virtual Crystal Approzi-
mation, VCA) wird vorausgesetzt, dafl der Mischkristall eine perfekte Legierung
darstellt. Durch das Einfiihren eines zusétzlichen Parameters, dem Bowingkoeffizient
bBowing, Werden Legierungsunordnungen und andere Abweichungen beriicksichtigt.
Dadurch kann das nichtlineare Verhalten der Energieliicke von den binéren Anteilen
sehr gut beschrieben werden. Exemplarisch sei die Berechnung der Energieliicke Eg
am [-Punkt fiir die terniire III-V Verbindung (Gay_,In,)P angegeben?:

E} =x-E,(InP)+ (1 —x) - E; (GaP) — byowing - (1 — ). (2.10)

Bei einer quaternéren Verbindungen kann #hnlich verfahren werden [24]. Hierbei
werden die entsprechenden Anteile der zwei ternidren Verbindungen gewichtet und
ein weiterer Bowingkoeffizient C' eingefiihrt. Abhéingig von der Wahl der ternéiren
Verbindung gibt es zwei Moglichkeiten die Energieliicke zu bestimmen. Fiir das
quaternire Materialsystem (Ga;_,In,)(As,Pi_,) ergeben sich die beiden Ansétze

I: Eg = (1—y)-E§(Ga1_xInmP) —y-Eg(Gal_xInmAs)—y(l—y)~C§owmg (2.11)

IT: Eg =(1—x)- Eg(GaAsl,yPy) —z- Eg(InAsl,yPy) —2(l—gz)-C{! (2.12)

bowing*

Im idealen Fall sollten beide Ansétze zu der gleichen Kompositionsabhéingigkeit der
Bandliicke fiihren. Im Ergebnisteil 4.2.1 wird die Berechnung nach I) verwendet, da
eine bessere Ubereinstimmung mit experimentellen Daten aus der Literatur vorliegt.

2.1.2 Einflu3 der Verspannung auf die Bandstruktur

In Vielfach-Quantenschichtstrukturen (Multi-Quantenwells, MQWs) werden unter-
schiedliche III-V Materialien in alternierenden Folgen auf das Substrat epitaktisch
abgeschieden. Die Bezeichnung der Heteroepitaxie wird oft mit der Abscheidung von
III-V Halbleitern auf Si- oder Ge-Substrat verbunden, wihrend bei der Homoepita-
xie das Substrat und die Epitaxieschicht identisch sind. Nachfolgend soll die Adres-
sierung Heteroepitaxie angewendet werden, sobald die abgeschiedene Schicht eine
andere Komposition als das Substrat besitzt. Entsprechend der Bandstruktur, bzw.
der Grofle der Energieliicke der verschiedenen Heteroschichten, bilden sich Stufen
im Verlauf des Leitungs- und Valenzbandes (Leitungs- bzw. Valenzband- Offset) in
Wachstumsrichtung aus. Durch diesen Einschlufl (Confinement) der Ladungstréiger

2Thompson-Woolley-Formel
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Abbildung 2.6: Ist die Gitterkonstante der pseudomorph abgeschiedenen
Schicht unterschiedlich von der des Substrats, wird die Einheitszelle tetragonal
verzerrt. ag, ay Gleichgewichts-Gitterkonstante des Substrats und der hetero-
epitaktischen Schicht, d%, di Gitterkonstante der tetragonal verzerrten Ein-
heitszelle der Schicht.

in den Quantenschichten (Quantenwells, QWs) treten zusitzliche Quantisierungsef-
fekte der Elektronenzustéinde auf, welche in Epitaxieschichten unterhalb von 25nm
Dicke grole Auswirkungen zeigen kénnen. Eine Quantisierung in einem QW fiihrt
hier jeweils zu einer energetischen Erhchung der Elektronenniveaus und somit zu
einer effektiven Vergroflerung der Bandliicke. Desweiteren wird durch die Symme-
trieaufhebung in Wachstumsrichtung in einer MQW Struktur die Entartung des
Schwer- und Leichtlochbandes am I'-Punkt aufgehoben.

Sofern die Epitaxieschicht die gleiche Gitterkonstante besitzt wie das Substrat,
kann der abgeschiedene Halbleiterkristall seine urspriingliche Gleichgewichtsgitter-
konstante annehmen. In der Regel haben die unterschiedlichen Halbleitermateria-
lien jedoch eine groflere oder kleinere Gitterkonstante als das Substrat, dement-
sprechend ist die pseudomorph abgeschiedene Epitaxieschicht kompressiv oder ten-
sil verspannt, siche Abb. 2.6. Diese biaxiale Verspannung beeinflufit wiederum die
Bandstruktur. Einerseits wird die Kristallsymmetrie reduziert, da die epitaktische
Schicht lateral die Gitterkonstante d% des Substrats annimmt und vertikal sich die
Gitterkonstante di entsprechend der tetragonalen Verspannung anpafit. Anderer-
seits fithrt die Anderung der urspriinglichen Bindungslingen zwischen den Atomen
dazu, dafB sich das Pseudopotential bzw. die Uberlapp-Parameter éindern und infol-
gedessen eine Modifikation der Bandstruktur entsteht.

Bei der Diskussion der Bandstruktur von neuartigen hochverspannten ITI-V Misch-
kristallen ist es besonders wichtig, den Einflul der Verspannung zu beriicksichtigen,
dementsprechend soll die Berechnung der Modifikation der Bandstruktur etwas de-
tailierter behandelt werden. Im folgenden werden nur perfekt pseudomorph abge-
schiedene Schichten mit einer Wachstumsrichtung in [100], [010] oder [001] betrach-
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tet. Nach dem Hook’schen Gesetz folgt fiir kleine Kriifte, daf3 die Verzerrung bzw.
Verspannung (strain) ey, in erster Niherung linear iiber das Elastizitétsmodul von
der Beanspruchung bzw. dem Druck (stress) o;; abhingt

oij = > Cijki€h-
Wl

Cijri ist ein Tensor vierter Stufe. Fiir kubische Kristalle reduzierte sich aufgrund der
Symmetrie die Anzahl der unabhéingigen Komponenten auf drei Elastizitéitsmodule
(Ch1, Cha, Cuy; Voigtsche Indizes). Das Substrat besitzt die Gitterkonstante ag
und die abgeschiedene Hetero-I1I-V Schicht hat die Gitterkonstante ay. Aus der
relaxierten Gitterfehlanpassung (Aa/a) (relaxed lattice mismatch) ergibt sich mittels
der Elastizitdtsmodule C;; der epitaktischen Heteroschicht folgende Beziehung fiir
die verspannte Gitterfehlanpassung (Ad/d)* (strained lattice mismatch):

dl — dt
7

011 Ad n
= (—). 2.13
) ETTN (=) (2.13)

&> _as—ap Cu
a’  as O +20

( (

Der Quotient C;/(Chy + 2C15) liegt fiir die meisten Mischkristalle zwischen 0.51
und 0.53. Die verspannte Gitterfehlanpassung ist entsprechend negativ fiir kompres-
siv verspannte Schichten. Fiir die Verspannung ¢!l parallel zur Substratoberfliche
wird die Differenz Aa auf die Gitterkonstante der Epitaxieschicht bezogen und das

Vorzeichen geéndert,

el = 22— 95 (2.14)
ar,

demgemiB ist die Verspannung !l positiv fiir eine negative Gitterfehlanpassung. Fiir
die Verspannung senkrecht zur Oberfléiche folgt mit den Elastizitéitmodulen

2C
Lr_ 12
e = el 2.15

Hydrostatische und uniaxiale Druckexperimente an Halbleitern sind experimentell
durchfithrbar und es liegen Datensiitze iiber die Anderung der Bandstruktur mit dem
Druck vor. Ist die Anderung der Bandliicke mit dem hydrostatischen Druck E, /0P
bekannt, kann das hydrostatische Deformationspotential a angegeben werden mit

. —(C ;- 2C"5) ) aa% (2.16)

Durch uniaxiale Druckexperimente kann adéiquat das Scherpotential b ermittelt wer-
den. Eine biaxiale Verspannung, die in einer Heteroepitaxieschicht auftritt, kann als
Uberlagerung einer hydrostatischen und einer uniaxialen Verspannung beschrieben
werden. Liegen experimentell bestimmte Deformationspotentiale (a, b) vor, kann
die quantitative Anderung der Bandliicke einer Epitaxieschicht abhingig von der
Verspannung ¢/ berechnet werden.

Wird ein unverspannter Halbleiter (ohne Confinement-Effekte) betrachtet, so ist
bekannt, dafl die Leichtloch- und Schwerlochvalenzbénder (light hole LH, heavy hole
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Anderung der Bandstruktur bei
biaxialer Verspannung.

HH) am I-Punkt entartet sind und ein weiteres Valenzband aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplung um den Energiebetrag A5© abgesenkt ist. Fiir die Anderung A
der energetischen Abstéinde zwischen dem Leitungsband und den unterschiedlichen
Valenzbéndern (Eo(HH), Eo(LH), Eo+ A5°) am I-Punkt ergeben sich folgende
Zusammenhéinge [25]:

AEy(HH) = [—2@(011 C_l 1012) + b(C“ 2112012)] el (2.17)
AEy(LH) = [—2a(011 C_l 1012) - 0”2112012)] el (2.18)
A(Ey+ AS°) = —2a(%) el (2.19)

11

In Abb. 2.7 ist die energetische Verschiebung der einzelnen Béinder skizziert (Effekte
aufgrund von Massen-Umkehrung und Band-Abstoffung wurden nicht beriicksich-
tigt). Bei einer kompressiven Verspannung nimmt der urspriingliche Gleichgewicht-
satomabstand ab, dadurch erhohen sich die Wechselwirkungen zwischen den einzel-
nen Elektronenzustéinden der Kristallatome und die Biénder stoflen sich schliefllich
stirker ab. Am ['-Punkt fiihrt diese zunehmende Abstolung zwischen den Valenz-
und Leitungsbéndern zu einer Vergroflerung der Bandliicke. Mit den gleichen Argu-
menten wird die Energieliicke kleiner, wenn die Atomabstinde zunehmen und somit
die Kopplungen der Elektronenzustinde abnehmen, was in einer tensil verspann-
ten Epitaxieschicht der Fall ist. Eine stéirkere Wechselwirkung bzw. Abstoflung der
einzelnen Bénder muf3 nicht zwingend zu einer Vergroflerung der Bandliicke fiih-
ren. So wird in den meisten III-V Halbleitern der energetische Abstand zwischen
dem Leitungsbandextrempunkt am X-Punkt und dem Valenzbandmaximum am
[-Punkt mit zunehmender kompressiver Verspannung kleiner. Mafigeblich fiir die
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| Material | Lattice Constant [nm] | Energy of N Level [eV] | a.(T)[eV] | a(X)[eV] |

GaAs 0.565325 1.677 -7.17¢ 1.2
GaP 0.54505 2.189 -8.2¢ 2.2¢
InP 0.58697 1.799 -6.0¢ 24
InAs 0.60583 1.449 -5.08¢ 1¢

“Referenz [26]

bReferenz [27, 28]

“festgelegt, vergleiche Referenzen [4, 29, 30, 31]
festgelegt, vergleiche Referenzen [32, 30, 33]
cabgeschitzt

Referenz [34]

9Referenz [35]

Tabelle 2.1: Materialparameter fiir die Gitterkonstante, die energetische Lage
des N-Niveaus bei Raumtemperatur und fiir die hydrostatischen Deformations-
potentiale der verwendeten binidren Halbleiter.

Druckabhéingigkeit ist der energetische Abstand aller Elektronenbiéinder im rezipro-
ken Raum zueinander. Z. B. liegen in der Bandstruktur von GaAs am X-Punkt zwei
Leitungsbénder (Xg, X7) energetisch sehr nahe, sieche Abb. 2.2. Hier kénnte die Aus-
wirkung der starken Abstoflung zwischen diesen beiden Leitungsbéndern (Xg, X7)
dominieren gegeniiber den Einfliissen aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem
untersten Leitungsband und den Valenzbéndern und schliefflich zu einer Reduktion
der Energieliicke am X-Punkt fiihren. Dies ist natiirlich eine sehr anschauliche Er-
kldrung dafiir, dafl die Deformationspotentiale vieler Halbleiterkristalle am I'-Punkt
und X-Punkt ein unterschiedliches Vorzeichen besitzen. Abschlieflend soll noch dar-
auf hingewiesen werden, daf§ die Modifikation der Energieliicke mit der Verspannung
hauptséchlich auf die energetische Verschiebung des Leitungsbandes zuriickzufithren
ist. Die energetische Variation des Valenzbandes mit dem hydrostatischen Druck ist
um mehr als 1/5 geringer als die des Leitungsbandes.

2.1.3 Experimentelle Parameter

In dieser Arbeit werden neuartige Mischkristalle vorgestellt, die hochverspannt auf
GaP abgeschieden werden konnen. Fiir die Diskussion der Bandstruktur im Ergeb-
nisteil werden einige Berechnungen herangezogen, welche die Anderung der Band-
struktur mit der Komposition und der Verspannung beschreiben. Sehr entschei-
dend fiir diese Berechnungen sind sowohl die verwendeten Parameter fiir das Defor-
mationspotential an den unterschiedlichen Symmetriepunkten im reziproken Raum
(a(T"), a(X)), als auch die energetische Lage der Leitungs- und Valenzbéinder sowie
des N-Bandes (Ey, Energy of N Level) in verdiinnt stickstoffhaltigen Halbleiter-
mischkristallen. In fachspezifischen Zeitschriften finden sich viele Veroffentlichungen
zu den einzelnen Parametern. Sehr umfangreiche Sammlungen sind [26] und [35],
woraus die meisten Parameter entnommen wurden. Ergab die Literaturrecherche
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unterschiedliche Parameter, ist ein gemittelter Wert verwendet worden.

Fiir viele Materialien wurde die hydrostatische Druckabhingigkeit der Energie-
liicke am I'-Punkt intensiv untersucht, so daB die jeweilige energetische Anderung der
einzelnen Bénder bestimmt werden konnte. In diesen Fillen kann das hydrostatische
Deformationspotential a in zwei Anteile zerlegt werden. a. ist das Deformationspo-
tential fiir das Leitungsband und a, fiir das Valenzband mit a = a. + a,. In Tabelle
2.1 sind verwendete Groflen fiir die Gitterkonstante, die energetische Lage des N-
Niveaus bei Raumtemperatur sowie fiir a.(I') und a(X) zusammengefafit. Fiir das
hydrostatische Deformationspotential am X-Punkt im Materialsystem InAs konnten
keine experimentellen Daten in der Literatur gefunden werden.

2.2 Rekombinationsprozesse

Die Wechselwirkung zwischen einem Halbleiterkristall und dem Lichtfeld wird durch
den Elektron-Photon-Wechselwirkungs-Hamiltonian H,;_,, beschrieben:

1

Hel—ph - m
e

(p—eA)* +V(r). (2.20)

p steht fiir den Impuls-Operator, m, ist die freie Elektronenmasse und —e die
Elektronenladung. Mit V' (r) wird das periodische Kristallpotential beriicksichtigt
und A ist das Vektorpotential des Lichtfeldes mit

A =éAycos(kyy, - T — wt). (2.21)

k., ist der Wellenzahlvektor, w die Frequenz des Lichtfeldes, &€ der Einheitsvektor
in Richtung des elektrischen Feldes und Ag die Amplitude. Aus E(r,t) = —% folgt
fiir das Lichtfeld E(r,t) = —éAqwsin(k - r — wt). In Gleichung 2.20 kann der qua-
dratische Term in A vernachlissig werden, damit vereinfacht sich der Hamiltonian
unter Verwendung der Coulomb-Eichung zu

Helfph = om. +V(r)+Hint
mit  H®™(rt) = —<A.p. (2.22)
m

Der Hamiltonian H™*(r,¢) beschreibt nur die Wechselwirkung zwischen den Elek-
tronen und dem Lichtfeld und kann in der folgenden Darstellung

Hint (I‘, t) _ Hint(r) . efiwt 4 Hint(r)+ . €+iwt

‘ : eAgetkorT
t H{@™ = ————&- 2.23
mit H(x) Ty (223)
im Rahmen der zeitabhiingigen Storungsrechnung behandelt werden [36, 1]. H™(r)™
ist der zu H™"*(r) adjungierte Operator. Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir einen
Absorptionsprozess oder eine stimulierte Emission kann nun mittels Fermis Gol-
dener Regel berechnet werden. Befindet sich ein Elektron in dem Ausgangszustand
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|1) mit der Energie E1, so ist die Ubergangswahrscheinlichkeit in den energetisch
hoheren Zustand |2) mit Ey > F; gegeben durch
27T int 2
Wans = = [(2|H™ (r)| 1)|" 6(Ey — Ex — hw). (2.24)
Aquivalent zur Absorptionsrate kann die stimulierte Emissionsrate angegeben wer-
den, wobei sich das Elektron im Ausgangszustand (2| befindet:

Wems = 2% (1| H™ (x)| 2) " 6(E) — By + hw). (2.25)

Mit der Delta-Funktion ¢ wird sichergestellt, dafl ein Elektronentransfer zwischen
den Zusténden |1) und |2) nur dann moglich ist, wenn die Photonenenergie Aw
der Energiedifferenz der beiden Zustéinde entspricht. Fiir die vollstindige Absorp-
tionsrate pro Kristallvolumen (s~tem™3) wird die Besetzungswahrscheinlichkeit der

Ausgangs- und Endzustéinde mit der Fermi-Dirac-Verteilung berticksichtigt. Mit

1
" 1+ exp(E1 — Ep) /ksT)

fi (2.26)

ist die Wahrscheinlichkeit angegeben, dafl der Zustand |1) mit einem Elektron be-
setzt ist. Er ist die Fermi-Energie und kg die Boltzmann-Konstante. Entsprechend
ist die Wahrscheinlichkeit, daf8 der Zustand |2) unbesetzt ist, gleich (1 — f»). Es folgt
fiir die vollstéindige Absorptionswahrscheinlichkeit pro Volumen:

R = 2SS T g o8 — B RO - f). (220)
ki ko

Es werden iiber alle Ausgangs- und Endzustéinde summiert. Der Faktor 2 zieht die

Spin-Entartung ein und V' ist das Kristallvolumen.

Mit Fermis Goldener Regel wurde die stimulierte Emissions- und die Absorpti-
onswahrscheinlichkeit zwischen zwei Niveaus berechnet. In erster Néherung kénnen
die Leitungsband- und Valenzbandzustinde in einem Halbleiter mit einem Zwei-
Niveau-System verglichen werden. Neben den bereits erwihnten Prozessen treten in
einem realen Kristall weitere elektronische Ubergiéinge auf. Wihrend die stimulierte
Emission eine Folge der Wechselwirkung mit einem Photon ist und dabei ein weiteres
Photon phasengekoppelt emittiert wird, tritt die spontane Emission ohne jegliche
Wechselwirkung auf und das emittierte Photon besitzt eine beliebige Phase. Uber
elektronische Zusténde in der Bandliicke kénnen Elektronen nichtstrahlend rekom-
binieren und die Energie wird auf das Kristallgitter iibertragen. Diese nichtstrahlen-
den Zentren werden durch Kristalldefekte, Fremdatome oder Oberflichenzustinde
erzeugt. Ist die Ladungstrigerkonzentration sehr hoch, kénnen auch Auger-Prozesse
einen grofleren Einflufl nehmen. In einem Auger-Prozefl wird die frei werdende Ener-
gie aus einer spontanen Emission auf ein Elektron oder Loch iibertragen, welches
dadurch in einen hoheren elektronischen Zustand iibergeht. Relaxiert das Elektron
bzw. das Loch wieder zur Bandkante wird die frei werdende Energie auf das Gitter
iibertragen. In Abb. 2.8 sind die unterschiedlichen Rekombinationsprozesse skizziert.
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Ist NV die Ladungstrigerkonzentration, so ist die spontane Rekombinationsrate R°P°"
proportional zu ~ N2, da jeweils zwei Teilchen an diesem Prozef beteiligt sind. Fiir
die nichtstrahlende Rekombination gilt R"*" "¢ ~ N. In einem Auger-Prozess RA%9¢"
sind jeweils drei Ladungtréiger involviert und die Rekombinationswahrscheinlichkeit
ist sehr gering. Mit der Proportionalitit von ~ N3 gewinnt dieser Verlustprozess
jedoch bei hohen Ladungstrigerkonzentrationen an Bedeutung.

Um eine Ratengleichung fiir die stimulierte Emission und die Absorption zu erhal-
ten, muf} die Photonendichte P(FEs;) bei der Energie Ey = Eoy — Ey des elektrischen
Feldes einbezogen werden. Es gilt:

P(Egl) = N(Egl) s Nph, (228)
. 8mn, B2
mait N(E21> = T?’ZI

N (Es) ist die Photonenzustandsdichte bei der Energie Fs;. n, ist der Brechungsin-
dex, c ist die Lichtgeschwindigkeit und A das Plancksche Wirkungsquantum. Mit der
Bose-Einstein-Statistik n,, = (exp(FEa /kpT) — 1)~ wird die Besetzung der Photo-
nenzustidnde berticksichtigt. Im Zusammenhang mit den Ratengleichungen werden
oft die Einstein-Koeffizienten Bs;, As; und By verwendet, welche wiederum auf die
Matrixelemente des Elektron-Photon-Wechselwirkungs-Hamiltonian zuriickgefiihrt
werden konnen. Es folgt fiir die Ratengleichung einer Absorption in einem Zwei-
Niveau-System:

Ry = Buafi(l— f2)P(Ex) (2.29)
2 ,
mit B12 = % |H§711t 2 .

Fiir die stimulierte Emission folgt:
R3{™ = Bay fa(1 = f1)P(Ea). (2.30)
Die spontane Emission ist nicht von der Photonendichte abhiéingig und es gilt:
R = Ao fo(1 — f1). (2.31)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die stimulierte Emission und Absorption ist
gleich, damit gilt fiir die Einstein-Koeffizienten By; = Bs;. Der Koeffizient A
der spontanen Emission ist iiber die Zustandsdichte N(FE;2) mit Bjs verbunden:
Ag = N(E13) - By

2.2.1 Optische Absorption und Verstirkung

Der Absorptionskoeffizient o [em ™! ist der Anteil der (netto) absorbierten Photonen
pro Lingeneinheit mit

() absorbierte Photonen — emittierte Photonen — R — R2 -1 (2.32)
o ﬁ: ) — = . .
injizierte Photonen S/ hw
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Abbildung 2.8: Skizzierung der verschiedenen elektronischen Ubergsnge in ei-
nem Halbleiter.

S ist die optische Intensitét eines Lichtfeldes mit S = 1/2 - n,c gow?A2 (g ist die
elektrische Feldkonstante). Werden nur Lichtfelder grofier Wellenléinge (die einem
kleinen Wellenzahlvektoren k,, entsprechen) beriicksichtigt, so dal A(r) = Ae™™ ~
¢Ap = A angenshert werden kann, folgt fiir das Matrixelement H&pt:

' e
Hy' = ——A - (2|p[1) = —5—=¢&- (2[p[ 1). (2.33)
Der Elektron-Photon-Wechselwirkungs-Hamiltonian in Gleichung 2.33 kann mit die-

ser Einschrinkung auch in die Form eines elektrischen Dipol-Operators iiberfiihrt
werden [36]:

. e ]
HY = _EA (2|p| 1) = —iwA - 2|er|1) = —py - E. (2.34)

115, wird hiufig als das Dipolmatrixelement des Ubergangs zwischen dem Zustand |1)
und |2) bezeichnet. Unter Beriicksichtigung von Gleichung 2.27 fiir R!;>? und einer

dquivalenten Angabe fiir R ! kann die Absorption o wie folgt berechnet werden:

a(hw) = = 2N S o [P (Bs — By — h)(fy — ). (2.39)

ncs Vv
0V % ke

Die Grofie A2 ist in der Gleichung nicht mehr enthalten, demgemé$8 ist die Absorp-
tion «(/w) unabhiingig von der Intensitét des Lichtfeldes.

Im folgenden soll die (Interband-) Absorption «(fw) einer undotierten Halbleiter-
Volumenschicht mit der direkten Energieliicke E, berechnet werden. Exzitonische
Effekte werden in dieser grundlegenden Betrachtung nicht beriicksichtigt, obwohl
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die Bildung von Exzitonen zu einer deutlichen Modifikation des Absorptions- und
Emissionsspektrums eines Halbleiters fithrt. Uber die Fermi-Dirac-Verteilung wird
die Elektronenbesetzung des Leitungs- und Valenzbandes beschrieben:

1 1
o0 = T e~ Bgkat) Y T T e (B ® — B i)

(2.36)
Eg » und E(g 7 sind die Quasi-Fermi-Niveaus im Leitungs- und Valenzband.

Im thermischen Gleichgewicht ist Fr = Eg = Eg r» damit gilt ndherungsweise,
dafl das Valenzband komplett mit Elektronen gefiillt ( fiy = 1) und das Leitungs-
band leer ( fc = 0) ist. Aufgrund der Impulserhaltung werden nur noch Dipolmatri-
xelemente fiir Zustéinde mit dem gleichen k-Vektor betrachtet. Desweiteren ist das
Dipolmatrixelement in dieser Rechnung unabhéingig von k. Unter Verwendung der
reduzierten Zustandsdichte (joint density of states) [36] p,eq(fiw — E;) mit

1 2m,

Prea(lw — Ey) = ﬁ(ﬁ)?’ﬂ(m’ — E,)'? (2.37)
folgt fiir die Absorption ag(fiw) im thermischen Gleichgewicht:
Tw .
040<h1,d) = n,ce ’6 . MCV‘2 pred(h(""} - Eg) (238)

m, ist die reduzierte Masse und tiber 1/m, = 1/m’+1/mj mit der effektiven Masse
der Elektronen m; und der Locher mj verkniipft. Der wurzelformige Verlauf der
reduzierten Zustandsdichte bestimmt die Energieabhéngigkeit der Absorption im
thermischen Gleichgewicht.

Durch elektrische Injektion oder optische Anregung kénnen hohe Konzentratio-
nen an Elektronen im Leitungsband und Locher im Valenzband erzeugt werden. Fiir
die elektrische Stromzufuhr wird das aktive Material in einen p-n-Ubergang einge-
bunden, wiihrend die optische Anregung keine spezielle Schichtstruktur bedingt.
Abhingig von der Absorption ag(fiwe,) der Probe bei der Anregungswellenléinge
hw., werden Elektronen-Lochpaare direkt im Halbleiterkristall erzeugt. Mit der Vor-
aussetzung, dafl sich unter der Ladungstrigerzufuhr Quasi-Fermi-Verteilungen im
Leitungs- und Valenzband einstellen, folgt fiir die Absorption a(Aw) im thermischen
Nichtgleichgewicht:

alhw) = ao(hw) [fv (ko) — fo(ko)] (2.39)
mit ko = \/277’;7"(7@ — E).
Mit der Gleichung 2.39 wird deutlich, daB a (/i) negativ wird fiir
[fv (k) — fe(k)] <O0. (2.40)

Eine negative Absorption entspricht einer Verstirkung (Gain) bzw. einem Gewinn:
g(hw) = —a(hw). Mit Gleichung 2.36 ergibt sich hieraus eine notwendige Bedingung
fiir die Verstiarkung, die sogenannte Besetzungsinversion:

Eqp — Ebp > Ec(k) — Ey(k) = hw > E, (2.41)

Eine Besetzungsinversion ist erreicht, wenn die Aufspaltung der Quasi-Fermi-Niveaus
grofler ist als die Bandliicke des Mischkristalls.
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Abbildung 2.9: Schematische Zeichnung eines Kantenemitters auf der Basis
von GaAs.

2.2.2 Laser

Bei der Realisierung von Halbleiterlasern gibt es gegenwértig eine Vielzahl von Struk-
turen und Designs. Abhéingig von der Emissionsrichtung wird in erster Linie zwischen
oberflichenemittierenden und kantenemittierenden Laserstrukturen unterschieden.
Zu Beginn einer Materialentwicklung und Charakterisierung bietet es sich an, eine
moglichst einfache Laserstruktur zu verwenden. Die Herstellung soll keine aufwen-
digen Prozessierungsschritte erfordern, damit relativ einfach viele unterschiedliche
Materialsysteme untersucht werden konnen. Es soll aber auch vermieden werden,
daf} ein Fehler in einer komplexen Laser-Prozessierung die Charakterisiserung des
aktiven Materials verfilscht.

Im Grundaufbau eines Kantenemitters befindet sich das aktive Material in einer
Doppelheterostruktur. Durch einen Leitungs- und Valenzband-Offset zwischen dem
aktiven Material und den Barrieren wird der Ladungstriigereinfang begiinstigt. Auf-
grund des hohen Brechungsindexkonstrastes zwischen Halbleitermaterial und Luft,
ist die Reflektivitét von zwei Spaltkanten eines Laserbarrens ausreichend, einen Re-
sonator zu bilden. Durch weitere Heteroschichten mit unterschiedlichen Brechungs-
indizes unterhalb und oberhalb der aktiven Region, kann eine laterale Lichtfithrung
des stehenden Lichtfeldes im Resonator erzielt werden. Die Einheit der aktiven Regi-
on, des Barrierenmaterials und der entsprechenden Schichten fiir die laterale Licht-
fithrung wird als SCH-Struktur (Separate Confinement Heterostructure, SCH) des
Lasers bezeichnet. In Abb. 2.9 ist der Aufbau eines Breitstreifen-Lasers auf der Basis
von GaAs skizziert. Bei entsprechender Dotierung der SCH-Region kann das aktive
Material iiber eine elektrische Injektion gepumpt werden. Die Resonatorléinge legt
den longitudinalen Modenabstand im Laserbetrieb fest.

Eine Voraussetzung der Laseraktivitéit ist die Eigenschaft der Verstiarkung ei-
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nes Lichtfeldes im aktiven Material. Im vorherigen Abschnitt wurde der Gewinn
g(hw) = —a(hw) als Materialeigenschaft in Gleichung 2.39 eingefiihrt. Notwendige
Bedingung fiir eine Verstéirkung bzw. einer negativen Absorption ist die Besetzungs-
inversion, die durch eine elektrische Strominjektion oder durch optische Anregung
(Pumpen) erzielt werden kann. In einem Halbleiterlaser nimmt die aktive Region
nur einen geringen Teil der Gesamtstruktur ein, daher ist es sinnvoll die Resonator-
Verstirkung oder den modalen Gewinn zu definieren:

g7 () = g(he) - T (2.42)

[" ist der optische Einschlufifaktor (confinement factor) und beriicksichtigt den Bruch-
teil des optischen Feldes E(r), der sich mit dem aktiven Material im Uberlapp be-
findet:

[ BEPdr

I — aktive Region _ ' (243)

JIE(r)]" dr
Damit das Lichtfeld im Resonator verstirkt wird, miissen séimtliche Verlustprozesse
durch die Resonator-Verstirkung kompensiert werden.

Die begrenzte Reflektivitéit der Spiegelfacetten fiihrt zu einer Reduzierung des
Lichtfeldes. Andere Verlustprozesse cucqpity treten z. B. durch Freie-Ladungstréigerab-
sorption in den Schichtregionen um das aktive Material auf oder durch Streuung des
Lichtfeldes. Als Schwellbedingung fiir einen Laser gilt, dafl die Intensitét des Licht-
feldes nach einem Umlauf im Resonator erhalten bleibt. Mit einer Resonatorlinge L
und einer Reflektivitét der Lichtintensitéit r; bzw. ro an beiden Spiegelfacetten folgt
aus dieser Bedingung:

rir2 exp((g(hw) - I' = acaviry)2L) = 1. (2.44)

Damit ergibt sich fiir den modalen Gewinn:

1
ngdal(hw) = g(w) - T' = acavity — By In(ryry) (2.45)
1
= QCavity — z hl(R) mait T =Ty = R. (246)

Damit der Laserbetrieb einsetzt, mufl die Resonator-Verstirkung diesen Schwellen-
wert schliefflich iiberschreiten.

2.3 Verdiinnt N-haltige III-V Halbleiter

Die Methode der VCA Niherung 2.1.1 (Gleichung 2.10) zur Berechnung der Band-
liicke liefert fiir viele III-V Mischkristallsysteme befriedigende Ergebnisse. Die be-
rechneten Werte stimmen gut mit dem Experiment iiberein, sofern die Kristallei-
genschaften der interpolierten Endpunkte nicht zu stark variieren und der Bowing-
koeffizient bpouing unterhalb von lel liegt. Diese Nahrung basiert darauf, dafl die
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Storung durch Fremdatome nicht zu grofl ist bzw. die Fluktuation des Potenti-
als gemittelt werden kann. Eine besondere Klasse von Halbleitern zeigt jedoch ei-
ne sehr empfindliche Abhéngigkeit der Bandliicke von der Zusammensetzung: Die
verdiinnt N-haltigen ITI-V Halbleitermischkristalle. Bereits duflerst gerin-
ge Konzentrationen an N fiihren zu einer beachtlichen Reduzierung der Bandliicke
(Bandgap-Bowing). Der Einbau von 1% N in GaAs bewirkt eine Verringerung der
Energieliicke um 180meV [37]. Ahnliche Beobachtungen einer signifikanten Band-
liickenmodifikation mit dem N-Einbau von nur wenigen Prozent wurden auch in
anderen /1] — (V1_,N,) Legierungen gemacht. Eine Anpassung von bpying in der
VCA Methode fiir Ga(NAs) wiirde zu einem Wert von bgeying = 18 — 20eV fithren
und eine negative Bandliicke (metallische Eigenschaften) fiir den gréfiten Komposi-
tionsbereich vorhersagen (10 —86% N). Da bereits geringe N-Konzentrationen einen
so starken Einflufl auf die Bandstruktur haben, ist fiir einen verdiinnt N-haltigen
Mischkristall die VCA Néherung nicht linger gerechtfertigt. Das N-Atom ist im
Vergleich zu den Atomen der fundamentalen III-V Matrix sehr klein, besitzt eine
viel groflere Elektronegativitidt und die III-N-Bindung ist viel kiirzer. Diese grofien
Differenzen in den Eigenschaften fithren zu sehr starken Storungen der I1I-V Matrix.

N wird als isoelektronische Storstelle eingebaut. Abhiéingig von dem Unterschied
in der Elektronegativitit liegt eine isoelektronische Storstelle fiir kleine Differenzen
weit im Leitungsband (z. B. P in GaAs) und fiir grofie Differenzen in der Nihe der
Leitungsbandkante. Entsprechend erzeugt N in GaAs eine Storstelle oberhalb und in
GaP unterhalb der Bandkante [38]. Fiir Dotierkonzentrationen im zuletzt genannten
Fall, erhélt der lokalisierte Zustand seine Identitéit aufrecht und kann als diskre-
tes Niveau beobachtet werden. Da in GaAs:N die lokalisierten Storstellen resonant
im Leitungsband liegen, konnen die Niveaus erst durch hydrostatische Druckexpe-
rimente kenntlich gemacht werden, wenn das Leitungsband iiber die energetische
Lage der N-Niveaus herausgeschoben wird. Nimmt die Konzentration zu, kommt es
aufgrund der starken Hybridisierung zu einer drastischen Modifikation der elektro-
nischen Struktur an der Leitungsbandkante. Shan et al [39] entwickelten einen einfa-
chen, analytisch losbaren Ausdruck fiir die Parametrisierung der elektronischen und
optischen Eigenschaften von 71 — (V;_, N, ) Legierungen, das Band-Abstofungs-
Modell (Band-Anticrossing-Model, BAC). Hierbei wird die Bandstrukturmodifi-
kation durch eine Wechselwirkung in einem Zwei-Niveau-System beschrieben. Die
ausgedehnten Zustéinde des Leitungsbandes wechselwirken mit den Zustédnden der
stark lokalisierten N-Atome und bilden zwei neue Bénder E. (k) aus. Die Losung
des Eigenwertproblems der 2 x 2 Determinante

BB e ] o

Cne Ec(k) — E(k)

beschreibt die Wechselwirkung zwischen den beiden Béndern. E (k) ist die Energie-
dispersion der Leitungsbandkante, F das Energieniveau der N-Zusténde und Cy¢
der Kopplungsparameter. Fiir die zwei neu formierten Béinder ergibt sich:

Balt) = 3 [(Bot) + Bw) £ \/(Bolh) — EvP +4C3c| . 249

1
2
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Die Existenz dieser beiden Bénder konnte experimentell mittels modulierter Pho-
toreflektion (PR) nachgewiesen werden. Der Wechselwirkungsparameter Cyc(x) in
Gleichung 2.48 ist von der N-Konzentration = abhéngig, ebenso das Leitungsband
Ec(z) und die energetische Lage des N-Bandes Ey(x):

En(r) = Eno—vr  Eo(z) = Eco+ax  Cyo = pBVz (2.49)

mit Fyog = 1.67eV und Egg = 1.42¢V fiir Ga(NAs). Kennzeichnend fiir das BAC-
Modell ist, dafl die Verschiebung des E, (z) zu htheren Energien im gleichen Ausmaf
geschieht wie die Verschiebung des E_(x) zu niedrigeren Energiewerten. Die Para-
meter «, § und v kénnen durch die Anpassung des BAC-Modells an experimentel-
le Daten bestimmt werden. In [34] werden folgende Werte fiir Ga(NAs) ermittelt:
a = 35eV, B = 2.3eV und v = 0.0eV. sp3s*-Tight-binding Bandsturkturberech-
nungen von Lindsay et al [40] fithren zu einer guten Bestétigung des BAC-Modell
und auch die Parameter «, S und v konnten in vergleichbarer Gréflenordung vor-
hergesagt werden. (Der Parameter 5 wird im folgenden auch mit Vo bezeichnet).
In Rechnungen nach der k - p Methode muf} der konventionelle 8-Band-Hamiltonian
um zwei spinentartete N-induzierte Bénder erweitert werden, um die entsprechende
Kopplung zu beriicksichtigen [34, 41]. Die Wechselwirkung zwischen den ausgedehn-
ten Leitungsbandzustédnden und den stark lokalisierten N-Storstellen kann auch im
Rahmen des Anderson-Modells fiir mehrfach verdiinnte Verunreinigungen (many-
impurity Anderson model) beschrieben werden [42, 4]. Das Anderson-Modell fiihrt
ebenfalls zu einem Zwei-Niveau-Eigenwertproblem, dhnlich dem des BAC-Modells,
nur tritt nun ein zusétzlicher Term auf, der eine Energie-Unschérfe aufgrund der Hy-
bridisierung des lokalisierten N-Zustandes mit dem Kontinuum der Bandzustinde
einbezieht. Ein sehr interessanter Einflul des BAC wird in der Zustandsdichte deut-
lich. Aus den Berechnungen nach Anderson folgt fiir den Mischkristall Ga(NAs) eine
starke Modifikation des wurzelféormigen Verlaufs der Zustandsdichte, sieche Abb. 2.10.
Mit zunehmender N-Konzentration steigt die Zustandsdichte oberhalb des E_(k)
Bandes signifikant an, wihrend sich am FE (k)-Niveau ein Minimum abzeichnet.
Diese Vorhersage konnte auch in experimentellen Absorptionsmessungen bestitigt
werden [4].

Die bisher diskutierten isomorphen Modelle beschreiben nur verdiinnt N-haltige
Mischkristalle. Starke Wechselwirkungen zwischen einzelnen isolierten N-Atomen
wurden vernachléssigt und die Bildung von N-Anh&ufungen aufgrund der statisti-
schen Unordnung wurde ausgeschlossen. In Photolumineszenzexperimenten konn-
ten jedoch die elektronischen Zustiéinde von N*-Ansammlungen infolge der statisti-
schen Legierungsfluktuationen nachgewiesen werden. In dieser Arbeit wird nachfol-
gend von N”-Anh#ufungen bzw. -Ansammlungen gesprochen, um eine lokale An-
ordnung von mehreren (z) N-Atomen zu beschreiben, die aufgrund der statischen
Legierungsunordnung entsteht. Es wird entsprechend nicht vorausgesetzt, daf§ die
N?-Ansammlung iiber die Legierungsfluktuation hinausgeht. Die gute Ubereinstim-
mung dieser isomorphen Modelle mit den experimentellen Daten legt jedoch die
Vermutung nahe, dafl die Einfliisse von N-Anh#ufungen nicht ausreicht bzw. deren
Wechselwirkung nicht bedeutend genug ist, um den Einflu} der isolierten N-Atome
auf die Bandstruktur zu iiberlagern.
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Abbildung 2.10: Zustandsdichte von Ga(N,As;_,) fiir unterschiedlich N-
Konzentrationen. Die schwarzen Punkte markieren die energetische Position von
der jeweiligen E_ und F, -Bandkante [4].

Ein ganz anderer Beschreibungsansatz versucht diese N-Konzentrationsfluktuati-
onen und verschiedene N-N-Paar-Konfigurationen neben den isolierten N-Atomen
mit einzubeziehen [43]. Dieses polymorphe Modell basiert auf der empirischen
Pseudopotential-Methode. Die Authebung der Symmetrie durch den Einbau von N
fiihrt zu einer Aufspaltung der entarteten Béinder. Das vierfach entartete Band am L-
Punkt zerfallt in a; (Lq.)+t2(L1.)-Zustéinde, am X-Punkt entstehen aq(Xi.)+e(X.)-
und t5(X3,.)-Zustéinde, wihrend der I'-Punkt auch weiterhin als a;(I'y.)-Band vor-
liegt®. Die Mischung der a1 (L., X1, I'1.)-Zustéinde untereinander, als auch mit den
lokalisierten N-Zustéinden a; (N), fithrt schliefllich zu dem starken Bandgap-Bowing.
Im Gegensatz zum Zwei-Niveau-Modell werden jetzt Anteile aus verschiedenen Sym-
metriepunkten in der Brillouion-Zone berticksichtigt, deren Mischungsbeitrige wie-
derum von der N-Konzentration abhéingen. In aufwendigen Superzell-Rechnungen
konnen neben isolierten N-Atomen unterschiedliche N-N-Paar-Konfigurationen un-
tersucht werden und gezielt Anordnungen von mehreren N-Atomen zusammenge-
setzt werden. Abhiéingig von der N-Konzentration im Mischkristall treten diese N-
Anhdufungen als zusétzliche, stark lokalisierte Zustéinde energetisch neben der Lei-
tungsbandkante auf, oder sie fithren bei energetisch resonanter Lage mit dem Lei-
tungsband zu einer ausgeprigten Fluktuation der Leitungsbandkante. Mittels dieses
Modells von Kent et al [43] kann die starke Reduzierung der Bandliicke, die Druck-
abhingigkeit und die Anderung der effektiven Masse in 71 — (V;_,N,) Mischkri-
stallen dhnlich gut interpretiert werden, wie es das einfache BAC-Modell gestat-

3Die (a,e,t) - Bezeichnungen stammen aus der Gruppentheorie und kennzeichnen die irredu-
ziblen Darstellungen in der Molekiil-Notation.
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tet. Dariiber hinaus bietet sich nun die Moglichkeit, die Stokes-Verschiebung zwi-
schen Emission und Absorption, die Blau-Verschiebung der Emissionswellenléinge
mit steigender Temperatur bei tiefen Temperturen (S-Shape), sowie Lokalisierungs-
effekte von Exzitonen bzw. Elektronen und Lochern zu beschreiben. In der Literatur
werden die unterschiedlichen Ansiitze kontrovers diskutiert und Vor- und Nachteile
abgewogen. Weitere experimentelle Untersuchungsergebnisse konnen schliellich die
einzelnen Modelle verifizieren.

Die bekannteste Gruppe unter den 71— (V;_, N,) Mischkristallen sind die GaAs
basierenden III-(NAs) Halbleiter, welche im néchsten Abschnitt detaillierter vorge-
stellt werden. Das GaP basierende Materialsystem Ga(NP) wird im Ergebnisteil aus-
fithrlich behandelt. Weitere verdiinnt stickstoffhaltige Halbleitermischkristalle sind
In(P_,N,) [44], Ga(SbyAsi_y_yN;) [45], In(As;_;N,) und In(Sb;_, N, ) [46]. Auch
in den II-VI Halbleitermischkristallen wurde die oben beschriebene Bandsturktur-
modifikation durch den Einbau von geringen Mengen an Sauerstoff beobachtet. Wie-
derum fiihrt die grofle Differenz der Elektronegativitit zwischen dem O-Atom und
der TI-VI Matrix zu einer ausgeprigten Storung des Potentials. Deutliche Band-
Abstofiungs-Effekte wurden z. B. in (Cdy_,Mn,)(O,Te;_,) [47] und Zn(0O,Se;_,)
[48] entdeckt.

2.3.1 GaAs basierende III-(NAs) Mischkristalle

Das Interesse an GaAs basierenden III-(NAs) Halbleitersystemen hat in den letz-
ten Jahren sehr zugenommen. Die starke Rotverschiebung der Emissionswellenléinge
durch den Einbau von N in GaAs, (Galn)As, als auch (Galn)(SbAs), erméglicht die
Abscheidung eines aktiven Materialsystems fiir den langwelligen Emissionsbereich
auf GaAs-Substrat [49]. Der Vorteil gegeniiber herkémmlichen ITI-V Materialsyste-
men auf InP-Substrat liegt einerseits in dem hohen Leitungsband-Offset, also dem
besseren Ladungstriigereinschlufl. Andererseits kann der hohe Berechungsindexkon-
trast in GaAs/AlAs-DBRs (Distributed Bragg Reflector, DBR) auf GaAs-Substrat
ausgenutzt werden, um effiziente oberfliichenemittierende (Galn)(N(Sb)As) Laser-
strukturen (Vertical Cavity Surface Emitting Laser, VCSEL) fiir die Telekommu-
nikationswellenléingen 1.3pm und 1.55pm herzustellen [50, 51]. Ein weiterer positi-
ver Effekt des N-Einbaus ist die Reduzierung der Gitterkonstante. So kann z. B.
(Galn)(NAs) mit einer Energieliicke von 1€V gitterangepafit auf GaAs-Substrat ab-
geschieden werden. Dies ist besonders interessant fiir Vielfach-Ubergang-Solarzellen
(Multi-junction solar cells). Mit einer zusitzlichen (Galn)(NAs) Volumenschicht bei
1leV wird der Wirkungsgrad der Solarzelle entscheidend erhoht, weil das Sonnen-
spektrum vollstindiger ausgeschopft werden kann [52]. Es gibt noch weitere Anwen-
dungsbereiche fiir GaAs basierende III-(NAs) Mischkristalle, wobei Ga(NAs) eine
unbedeutende Rolle einnimmt.

Es wurden bereits einige kennzeichnende Effekte auf den Einbau von N zuriick-
gefiihrt, wie z. B. die Aufspaltung der Bandstruktur in ein E_(k)- bzw. E, (k)-
Niveau. Aulerdem wurde in diesem Zusammenhang die Stokes-Verschiebung und
der S-Shape erwiihnt. Die Zunahme der effektiven Elektronenmasse, die Reduzie-
rung der Druckabhéngigkeit der Bandliicke, die starke Verbreiterung der Lumines-
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Abbildung 2.11: Photomodulierte Reflexionsspektren von unterschiedlichen
Ga(N,As;_,) Proben [4].

zenzlinie, sowie eine asymmetrische PL-Signalform sind ebenfalls charakteristisch
fiir diese N-haltigen Mischkristalle. In Abb. 2.11 sind mehrere photomodulierte Re-
flexionsspektren (PR) von unterschiedlichen Ga(N,As;_,) Proben abgebildet [4].
Verschiedene Bandiibergéinge werden jeweils durch einen ableitungsihnlichen Funk-
tionsverlauf deutlich. Mit steigender N-Konzentration verschiebt sich das E_(0)-
Niveau zu niedrigeren und das E(0)-Niveau zu hoheren Energien. Desweiteren
zeichnet sich in Abb. 2.11 der Ubergang zum abgespaltenen Valenzband AjP ab
und wird mit £_(0) + Ay gekennzeichnet. Die relative Lage von E_(0) + Aq zu
E_(0) variiert allerdings nicht mit der N-Konzentration. Dies deutet darauf hin,
dal die N-Zusténde primér mit den Leitungsbéndern wechselwirken und die ener-
getische Lage der Valenzbiéinder in erster Ndherung unbeeinfluffit bleibt. Bei einer
Energie von ungefihr 3¢V liegt der direkte Ubergang Fj(A4, 5, — Ag.) nahe am
L-Punkt in der Brillouion-Zone. Das PR-Signal ist zwar schwiicher, dennoch fillt
auf, daf die energetische Position der unterschiedlichen Proben nahezu unverindert
ist. Demzufolge findet keine signifikante Wechselwirkung zwischen den N-Zusténden
und dem Leitungsband am L-Punkt statt. Weitere Experimente wurden am Materi-
alsystem (Al,Ga;_,) (N, As;_,) durchgefiihrt, um die Wechselwirkung zwischen dem
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Leitungsband und den N-Zusténden am X-Punkt zu untersuchen [5]. An Proben un-
terschiedlicher Al-Konzentration wurde jeweils die energetische Lage von E_(0) und
E.(0) bestimmt, siche Abb. 2.12. Mit steigendem Al-Gehalt im (AlGa)As Mischkri-
stall dndert sich die relative energetische Lage des I'-Punktes, X-Punktes und des
N-Bandes. Bei einer Al-Konzentration von iiber 45% befindet sich schliefflich das Lei-
tungsband am X-Punkt energetisch unterhalb der Bandkante am I'-Punkt. Damit
hat ein Ubergang von einem direkten zu einem indirekten Halbleiter stattgefunden.
Die energetische Verschiebung der F (k)-Niveaus mit der Al-Konzentration folgt der
Kompositionsabhiéingigkeit der I'-Zusténde auch in dem Zusammensetzungsbereich
des indirekten (AlGa)As Halbleiters. Dies verdeutlicht, daf§ sogar in der indirek-
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Abbildung 2.12: Mittels PR-Messungen an (AlGa)(NAs) Mischkristalle wurde
die energetische Lage der F(k)-Zustiande bestimmt, siehe ausgefiillte Daten-
punkte. Offene Datenpunkte stehen fiir den £, Ubergang am I'-Punkt in (Al-
Ga)As Proben ohne N. Die Linien deuten den kompositionsabhidngigen Verlauf
der I'-, X-, L-Bandkanten sowie der N-Storstellen an. Das eingesetzte Diagramm
zeigt das PR-Signal einer (Aly 35Gage5)As Proben mit und ohne N [5].

ten I1I-V Halbleitermatrix (AlGa)As (mit bis zu 63% Al) die Kopplungsbeitriige
aus dem I'-Punkt die elektronischen Eigenschaften der E. (k)-Binder bestimmen.
Liegt das N-Band oberhalb der Leitungsbandkante am X-Punkt, gewinnt schliefllich
die Wechselwirkung mit den Zustdnden am X-Punkt an Bedeutung. Diese Untersu-
chungsergebnisse unterstiitzen das BAC-Modell insofern, dafl es ausreichend scheint,
nur die Wechselwirkung zwischen zwei Niveaus am ['-Punkt zu beriicksichtigen, wih-
rend die Beschreibung nach Kent et al von Mischungsbeitréigen aus mindesten vier
Béndern ausgeht a;(Lic, Xi¢, 1, V). Das Abwiigen von moglichen Mischungsbei-
tragen aus dem X-Punkt wird auch im Ergebnisteil eine wichtige Rolle einnehmen.
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Die epitaktische Herstellung der verdiinnt N-haltigen III-V Halbleiter unterliegt
besonders der metastabilen Eigenschaft dieser Klasse von Mischkristallen. Aufgrund
der groflen Mischungsliicke von N in GaAs ist es notwendig den Kristall unter extre-
men Nichtgleichgewichtsbedingungen abzuscheiden, siehe auch Abschnitt 3.1. Die-
se Wachstumskonditionen kénnen mittels der metallorganischen Gasphasenepitaxie
(metal organic vapour phase epitary, MOVPE) oder der Molekularstrahlepitaxie
(molecular beam epitaxy, MBE) realisiert werden. Bei dem Versuch den N-Anteil in
(Ga(In))(NAs) zu erhohen, zeigt sich, dafl es eine kritische N-Konzentration gibt.
Wird dieser kritische Wert iiberschritten, vollzieht der Kristall einen morphologi-
schen Phaseniibergang [53, 54] und die Abscheidung von Schichten mit hinreichend
guter Kristallqualitit ist nicht mehr moglich. Die kritische N-Konzentration hingt
von der In-Konzentration ab und natiirlich in einem bestimmten Rahmen von den
gewihlten Wachstumsbedingungen. Dementsprechend werden in der Literatur un-
terschiedliche maximal erreichte N-Gehalte angegeben. Fiir hohe In-Gehalte von
iiber 30% zeichnet sich mit 5% N jedoch in vielen Arbeitsgruppen eine kritische
Grenze ab. Dies ist insofern unerwartet, da ein Anstieg der N-Konzentration die
Gitterfehlanpassung der (Galn)(NAs) Schicht in Bezug auf das Substrat reduziert
und somit der weitere Einbau von N attraktiv fiir den Mischkristall sein sollte. Die
Metastabilitét begrenzt die Abscheidung von (Ga(In))(NAs) auf ein Kompositions-
fenster, welches besonders klein wird fiir hohe In-Konzentrationen. In dem ternéren
Mischkristall Ga(NAs) wurden hohere N-Konzentrationen erzielt. So berichtet z. B.
Bi et al [10] von Ga(NAs) Volumenschichten ohne jegliche Phasenseperation von
bis zu 14.8% N. Der morphologische Phaseniibergang in (Galn)(NAs) tritt nicht
nur oberhalb des kritischen N-Gehaltes auf, sondern kann auch bei Wachstumsun-
terbrechungen auf (Galn)(NAs) Schichten beobachtet werden. Eine systematische
Beschreibung der Strukturentwicklung von inneren (Galn)(NAs) Grenzflichen bei
einer Wachstumsunterbrechung befindet sich in [55].

Zusétzliche Ausheizschritte (Annealing) nach dem epitaktischen Wachstum einer
Halbleiterschicht koénnen die Lumineszenzeffizienz mafigeblich steigern, da Kristall-
defekte zu einem gewissen Teil ausgeheilt werden. Bei dem quaternéiren Materialsy-
stem (Galn)(NAs) wurde zusiitzlich eine Blau-Verschiebung der Emissionswellenléin-
ge beobachtet [53]. Die maximale Verschiebung héingt von den Ausheizbedingungen
und von der Komposition des quaternéren Mischkristalls ab. Die Ursache dieser ex-
perimentellen Beobachtung wird in der Literatur unterschiedlich diskutiert. Sofern
die Ausdiffusion von N und In aus der Halbleiterschicht mittels struktureller Charak-
terisierung ausgeschlossen werden kann, liegt ein Erklirungsansatz in der Anderung
der Nachste-Nachbarschaften-Konfiguration des N-Atoms [56]. Wiihrend des Wachs-
tums wird das N-Atom vorzugsweise in einer Ga-reichen Nachbarschaft eingebaut,
da an der Oberfléiche der Einfluf der stirkeren Bindungsenergie zwischen N-Ga ge-
geniiber N-In iiberwiegt. Im (Galn)(NAs) Kristall ist die Verzerrungsenergie eines
N-Atoms in einer Ga-reichen Umgebung dagegen wesentlich hoher als in einer In-
reichen Umgebung. Die extremen Nichtgleichgewichtsbedingungen des epitaktischen
Wachstums verhindern, daf§ der Kristall eine thermodynamisch giinstigere Konfigu-
ration einnehmen kann. Durch einen zusétzlichen Ausheizschritt, der in der Regel
bei hoheren Temperaturen im Vergleich zur Wachstumstemperatur stattfindet, wird
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dem Kristall Energie zugefiihrt, so dafl die N-Atome iiber As-Leerstellen von einer
Ga-reichen Umgebung in eine energetisch giinstigere In-reiche Nachbarschaft wech-
seln konnen. Die treibende Kraft fiir diesen N-Platzwechsel wird schliellich durch
den konkurrierenden Beitrag der Bindungsenergie und der Verspannungsenergie zur
Gesamtenergie der Nachbarschaften-Konfiguration bestimmt. sp®s*-Tight-Binding-
Bandstrukturberechnungen in Klar et al [56] bestéitigen, dafl die energetische Lage
des Leitungsbandes von einer Anderung der Niichste-Nachbarschaften-Konfiguration
abhiingt. In Ubereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung nimmt die
Bandliicke zu, wenn das N-Atom in eine In-reiche Umgebung wechselt.

2.3.2 Unordnungseffekte durch Lokalisationen

In iiblichen Bandstrukturberechnungen wird der reale Halbleiterkristall durch die
Betrachtung eines perfekt periodischen Kristallgitters angeniihert. Viele Eigenschaf-
ten konnen trotz dieser starken Vereinfachung sehr gut beschrieben werden. Legie-
rungsunordnungen und Auswirkungen fluktuierender innerer Grenzfléichen in QW-
Strukturen werden durch explizite Parameter beriicksichtigt. In Mischkristallen aus
mehreren Komponenten gewinnt die Legierungsunordnung an Einfluf}. Besonders
in der Klasse der N-haltigen ITI-V Halbleiter nimmt die Linienbreite der Lumines-
zenz mit der N-Konzentration stark zu und das Lumineszenzsignal fillt zu niedrige-
ren Energien deutlich flacher ab (asymmetrische Signalform), was darauf hindeutet,
daf} strahlende Rekombinationsprozesse iiber energetisch unterschiedliche Lokalisa-
tionen stattfinden. Da diese Modifikation der optischen Eigenschaften in verdiinnt
N-haltigen Mischkristallen so ausgeprégt ist, soll eine weitere Methode vorgestellt
werden, die eine Beschreibung von optischen Eigenschaften ermoglicht, jedoch die
herkommliche Bandstruktur nicht mit einbezieht.

Um die Kristallqualitit und Unordnung des Halbleitermischkristalls und der
Grenzflichen in QW-Strukturen zu quantifizieren, konnen charakteristische Lumi-
neszenzeigenschaften auch durch Relaxationsprozesse von lokalisierten Ladungstri-
gern beschrieben werden. Hierbei findet die strahlende Rekombination angeregter
Ladungstréager nicht mehr an der Bandkante im Sinne des iiblichen Béndermo-
dells statt, sondern die Ladungstriiger relaxieren in eine definierte energetische und
rdumliche Verteilung von Lokalisationen, bevor sie strahlend rekombinieren. Ab-
héingig vom Ladungstrigerrekombinationsprozef3 wird die Relaxation von Exzitonen
betrachtet oder die Relaxation von Elektronen und Lochern in den jeweiligen Zu-
standsdichten parametrisiert.

In Baranovskii et al [57] findet sich eine detaillierte theoretische Beschreibung
der Lumineszenz von lokalisierten Exzitonen im Rahmen eines Hopping(Transfer)-
Modells. Mittels kinetischer Monte Carlo Simulationen wird die temperaturabhén-
gige exzitonische Lumineszenz in QW-Strukturen berechnet und kennzeichnende
Merkmale einer gaussformigen Zustandsdichte

| N2 E?
auss E) = —loc =y 2.
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oder einer exponentiellen Zustandsdichte

Nloc E
— 2.51
£, exp( Eo) (2.51)

grap(E) =

von lokalisierten Energiezustéinden verglichen. Nj,. ist hierbei die Konzentration
an lokalisierten Zustdnden und Fj die spezifische Skalierungsgrofle der Verteilung.
In dem theoretischen Modell stehen neben Ej, verschiedene Parameter zu Verfii-
gung, welche zu dimensionslosen Groéflen zusammengefafit werden kénnen und das
Relaxations- und Rekombinationsverhalten der Exzitonen beschreiben: Ny, - o2, a
ist die Zerfallsléinge der Exzitonen-Massenmittelpunkt-Wellenfunktion; vq - 7, v ist
die Wahrscheinlichkeit fiir einen Hopping(Transfer)-Versuch und 7, die Rekombi-
nationsrate der Exzitonen.

Damit die Unordnung in einem realen Halbleitermischkristall quantifiziert wer-
den kann, gilt es, charakteristische Merkmale der temperaturabhéingigen Lumines-
zenz zu bestimmen, welche sensitiv gegeniiber der Skalierungsgréfie Ey sind, aber
nicht (oder nur geringfiigig) von anderen Parametern abhéingen. In [58, 59] werden
experimentelle Daten des verdiinnt N-haltigen Materialsystems (Ga(In))(NAs) auf
der Basis einer expontenieller Zustandsdichte angepafit. Die Auswertung mehrerer
bestimmter Merkmale, welche primér von Ey abhiingen, ergeben iibereinstimmende
Werte fiir Ey in der Gréflenordnung von einigen Millielektronenvolt. Im Ergebnis-
teil 4.3.3 soll an experimentellen Daten zum GaP basierenden Materialsystem diese
Parametrisierung angewendet werden. Weitere Informationen zu dem Relaxations-
modell finden sich in den entsprechenden Verosffentlichungen [57, 58, 59].



Kapitel 3

Herstellung und Charakterisierung

Der experimentelle Schwerpunkt dieser Arbeit lag sowohl in der epitaktischen Her-
stellung der Mischkristalle als auch in der strukturellen und optischen Charakteri-
sierung der Proben. Dem zentralen Materiallabor des WZMW stehen zwei kommer-
zielle MOVPE-Anlagen (metal organic vapour phase epitary, MOVPE) zur Verfii-
gung, entsprechend werden die Grundziige der metallorganischen Gasphasenepita-
xie in diesem Kapitel vorgestellt. Fiir die strukturelle Charakterisierung wurden
Rontgenbeugung, Rasterkraftmikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie
angewandt. Ein Spektroskopie-Labor ermoglichte die Untersuchung der optischen
Eigenschaften der Materialsysteme. Die jeweilige Funktionsweise der Charakterisie-
rungsmethoden und die experimentelle Ausstattung sollen ebenfalls erliutert wer-
den.

3.1 Probenherstellung

Die Dimension von Kristallstrukturen in der heutigen Halbleitertechnologie erfordert
die exakte Kontrolle der Zusammensetzung und Schichtdicke im Angstrém-Bereich.
Die Grenzflichenmorphologie gewinnt mit zunehmender Reduzierung der Schicht-
dicke Einflufl auf die optischen und elektronischen Eigenschaften der Bauelemente.
Kristallzuchtverfahren, wie die metallorganischen Gasphasenepitaxie und die Mole-
kularstrahlepitaxie (molecular beam epitazy, MBE), ermoglichen ein kontrolliertes
Dickenwachstum bis auf wenige Nanometer und die Realisierung von extrem ho-
mogenen und abrupten Grenzflichen. Die Kristallabscheidung verliuft fernab vom
thermodynamischen Gleichgewicht und kann nur niherungsweise mit den Gesetzen
der Thermodynamik beschrieben werden. Aufgrund dieses Nichtgleichgewichtpro-
zesses konnen jedoch metastabile Materialsysteme hergestellt werden.

Die Stabilitéit eines Systems wird durch die freie Enthalpie beschrieben. Die
freie Enthalpie oder auch Gibbs’sche freie Energie G eines Systems ist eine Linear-
kombination aus innerer Energie U, Entropie S und der mechanischen Arbeit. Im
einfachsten Fall eines homogenen fliissigen oder gasférmigen Stoffes handelt es sich
um Volumenarbeit mit PV, hierbei ist P der Druck und V' das Volumen. Fiir einen
Festkorper ist die Beschreibung der mechanischen Arbeit komplizierter. Es folgt fiir
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die freie Enthalpie:
G=U-TS+ PV.

Ein System ist stabil, wenn die freie Enthalpie das Minimum erreicht hat. In ei-
nem metastabilen Mischkristall kann durch Phasenseparation die freie Enthalpie
minimiert werden, dieser Vorgang erfordert jedoch eine gewisse Aktivierungsenergie.
Durch das Kristallwachstum im extremen Nichtgleichgewicht kann eine Phasense-
paration unterbunden werden und metastabile Materialsysteme wie z.B. verdiinnt
N-haltige I1I-V Halbleitermischkristalle konnen abgeschieden werden.

3.1.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

Die Halbleiterstrukturen wurden mit einer MOVPE-Anlage (Typ: AIX200) der Fir-
ma Aixtron hergestellt. In der MOVPE liegen die Ausgangssubstanzen (Precurso-
ren) als metallorganische Verbindungen vor. Diese Precursoren werden mit einem
inerten Trigergas zum beheizten Substrat transportiert, wo das Kristallwachstum
unter einer Gasphase stattfindet. Abb. 3.1 zeigt eine schematische Darstellung einer
MOVPE-Anlage. Der Aufbau kann in drei Bereiche eingeteilt werden: Das Gasmisch-
Kabinett, der Reaktorbereich und die Abgasaufbereitung. Die Ausgangssubstanzen
befinden sich in Edelstahlgefifien, sogenannten Bubblern, die im Gasmisch-Kabinett
an ein Gasleitungssystem angeschlossen sind. Das Gasleitungssystem wird mit dem
Triigergas Wasserstoff Hy oder dem Spiilgas Stickstoff NV, versorgt. Uber Massenflufl-
regler und Schaltventile wird der Gasstrom eingestellt. Stromt das Trigergas durch
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Abbildung 3.1: Vereinfachtes Schema der MOVPE-Anlage.

die jeweiligen Bubbler, wird es mit der entsprechenden metallorganischen Verbin-
dung gesattigt. Von den Bubblern ausgehend kann das angereicherte Trégergas durch
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den Reaktor flieen, in dem die Kristallabscheidung auf dem Substrat stattfindet.
Hinter dem Reaktor passiert der Gasfluf3 einen Partikelfilter und einen Abgasrei-
niger (Scrubber), damit riickstéindige Substanzen und toxische Restgase gebunden
werden und das Abgas nach Auflen abgegeben werden kann. Der Reaktorraum wird
durch ein rechteckformiges Quarzgehiiuse (Liner) begrenzt, der so geformt ist, daf3
der Gasstrom laminar durch den Reaktor verlduft. Im Liner befindet sich das Sub-
strat auf einem Graphitteller, der drehbar in einem Graphitblock gelagert ist. Die
Drehung des Substrates wihrend des Wachstums gewéihrleistet eine lateral hohere
Schichtdickenhomogenitit. Der Graphitblock, mit einer dahinter angebrachten Ab-
stromplatte, wird in der Gesamtheit als Suszeptor bezeichnet. Mit einer IR-Heizung
konnen im Reaktorbereich unterschiedliche Temperaturen eingestellt werden. Um
den Druck im Liner einzustellen, schliefit sich dem Reaktor noch ein Pumpensy-
stem an. Die Reaktordriicke bei der MOVPE liegen zwischen 10 — 1000hPa. Die
Regelung und Steuerung der Epitaxieanlage (Reaktortemperatur und -druck, Quel-
lendriicke in den Bubblern, Gasfliisse, Schaltvorgéinge und -zeiten usw.) erfolgt iiber
eine computergestiitzte, elektronische Kontrolleinheit. Mit einer Software werden
fiir die einzelnen Schichtstrukturen Programme geschieben, die die Einstellungen
der Wachstumsparameter und die zeitliche Abfolge festlegen.

Das Kristallwachstum in der MOVPE ist ein sehr komplexer Prozess, der ver-
schiedenen chemischen Reaktionen und Diffusionsvorgéingen unterliegt. Die treiben-
de Kraft des Wachstums ist die grofle Differenz des chemischen Potentials der Re-
aktanden in der Gasphase und der Atome im Festkorper. Das chemische Potential
1 ist die partielle Ableitung der freien Enthalpie G nach der Teilchenzahl n:

e

Befinden sich z. B. zwei Phasen o und § im Gleichgewicht, so sind die entsprechen-
den chemischen Potentiale gleich mit 1, = p5, wihrend eine Differenz den Ubergang
der Teilchen von einer Phase in die andere bewirkt. Dementsprechend fiihrt der Gra-
dient im chemischen Potential zur Materialabscheidung. Abb. 3.2 soll die wesentli-
chen Schritte des Kristallwachstums zusammenfassen: Mit dem Trigergas werden die
Gruppe-IIT und -V-Precursoren in den Reaktorraum transportiert, in dem sich mit
der Durchmischung der Ausgangsverbindungen ein Grenzbereich iiber den Suszeptor
stabilisiert. In diesem Grenzbereich wird durch Temperatur- und Konzentrationsgra-
dienten sowie Gasphasenreaktionen und Oberflichendiffusion das Kristallwachstum
bestimmt. Der Konzentrationsgradient bedingt einen Massentransport der Precurso-
ren aus der Gasphase zur Substratoberfléiche. Mit steigenden Temperaturen beginnt
die Zerlegung der Molekiile, wobei sich die organischen Nebengruppen abspalten. Die
teilweise oder vollstéindig zerlegten Ausgangssubstanzen werden an der Kristallober-
fliiche adsorbiert und diffundieren so lange, bis sie durch eine chemische Reaktion
in den Kristall eingebaut werden oder von der Oberfliche wieder desorbieren. Im
idealen Fall 16sen sich beim Einbau restliche organische Gruppen und desorbieren in
den Gasraum. Ist diese Abspaltung unvollstéindig, werden unerwiinschte organische
Molekiilreste in den Kristall eingebaut. Aufgrund der inkongruenten Verdampfung
der meisten ITI-V Halbleiter unter den iiblichen Wachtumskonditionen ist ein Uber-



38 3. Herstellung und Charakterisierung

schufl von Gruppe-V-Atomen auf der Oberfliche iiblich. Die Wachstumsrate wird
demgemifl durch das Angebot an Gruppe-III-Atomen bestimmt.

Der genaue Wachstumsprozef3 und die Mikrostruktur der Kristalloberfléiche sind
abhéngig von der Halbleiterkomposition, den Nukleationsprozessen an der Oberfli-
che und der Oberflichendiffusion. Diese Faktoren werden wiederum durch die Sub-
strattemperatur, den Reaktordruck und die Gasphasenkomposition beeinflufit. Eine
vollstéindige Beschreibung des epitaktischen Wachstums ist immer noch Gegenstand
der aktuellen Forschung. Eine sehr ausfiihrliches Lehrbuch zur MOVPE ist [60].
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Wachstumsprozesses in der
MOVPE.

3.1.2 Epitaktisches Wachstum der Proben

Eine Grundvoraussetzung fiir eine hohe Kristallqualitit ist eine extrem hohe Rein-
heit der verwendeten Precursoren, des Trigergases sowie die Sicherstellung eines
komplett abgeschlossenen Epitaxiesystems. Auch die Giite der Substratoberfléiche,
welche die kristalline Unterlage vorgibt, ist entscheidend fiir die Epitaxieschicht. Auf-
grund der weltweiten kommerziellen Verwendung von GaAs- und InP-Substraten ist
die Qualitéit als Substrat in den letzten Jahren kontinuierlich verbessert worden.
GaP-Substrate hingegen wurden im wesentlichen fiir die Produktion von Leuchtdi-
oden verwendet, deren Qualitéitsbedarf deutlich geringer ist und folglich die Qualitét
der GaP-Substrate immer noch entsprechend schlechter. Die Zahl der Versetzungen
in GaP-Substraten ist um zwei Groflenordnungen hoher als bei GaAs-Substraten!.

'Die Dichte von Versetzungen wird in EPD (etch pit density) angegeben. Durch die Anwendung
von speziellen naf-chemischen Atzverfahren werden Versetzungen an der Kristalloberfliiche durch
die Ausbildung von Atzgruben zihlbar. EPD von GaAs-Substrat: < 500cm~2. EPD von GaP-
Substrat: ~ 105cm 2.
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Durch eine nafl-chemische Vorbehandlung kénnen organische Riickstéinde und Oxid-
reste von der Substratoberfléiche teilweise beseitigt werden. Alle verwendeten GaP-
Substrate wurden im ersten Schritt mit 96%iger Schwefelsdure 10 Minuten entfettet.
Im zweiten Schritt wurde mit verdiinntem Koénigswasser die Substratoberfliche ge-
tzt. Die Atze setzt sich aus Salzsiure, Salpetersiure und Wasser im Verhiltnis
4 : 4 : 5 zusammen. Die Dauer der Atzprozedur liegt bei 5 Minuten im Ultraschall-
Bad [53].

Fiir die Entwicklung von neuen Materialsystemen und deren Abscheidung mit
hoher Kristallqualitit gilt es, jeweils die optimalen Wachstumsbedingungen zu fin-
den. Das Wachstum von metastabilen Materialsystemen bedingt niedrige Reaktor-
temperaturen, zeitgleich miissen die Precursoren jedoch thermisch zerlegt werden.
Als Ausgangssubstanzen fiir die Gruppe-III-Atome werden in der Regel Trialkyl-
verbindungen verwendet, wie z. B. Trimethylaluminium (TMALI), Triethyl- (TEGa)
und Trimethylgallium (TMGa) sowie Trimethylindium (TMIn). Unter den Gruppe-
V-Verbindungen sind die Wasserstoffverbindungen Ammoniak, Phoshin und Arsin
weit verbreitet. Diese Ausgangssubstanzen sind bei Raumtemperatur gasférmig und
besitzen einen groflen Dampfdruck, damit unterliegt die Handhabung aufgrund der
hohen Toxizitéit sehr hohen Sicherheitsvorkehrungen. In dieser Arbeit wurden alter-
native metallorganische Gruppe-V-Precursoren verwendet, die bei Raumtemperatur
fliissig und weniger toxisch sind und eine viel bessere thermische Zerlegungseffizienz
besitzen. Es handelt sich im einzelnen um Tertiérbutylarsin (TBAs), Tertiéirbu-
tylphoshin (TBP) und 1.1 Dimethylhydrazin (UDMHy) als Arsen-, Phosphor- und
Stickstoff-Precursor. Die Bubbler mit den jeweiligen Verbindungen werden in Was-
serbidern bei Temperaturen zwischen —5°C' und 20°C' aufbewahrt. Alle erwidhnten
Precursoren konnen in diesem Temperaturbereich fliissig verwendet werden, bis auf
TMIn, welches auch bei 20°C' ein Feststoff ist.

Die Partialdriicke der Ausgangssubstanzen im Reaktor sind entscheidende Gro-
Ben bei der Beschreibung der Wachstumparameter und werden u. a. iiber die Fluf3-,
und Druckeinstellungen im Bubbler und Reaktor eingestellt. Um die Wachstumspa-
rameter zu charakterisieren, werden héufig Partialdruckverhiltnisse der unterschied-
lichen Precursoren im Reaktor diskutiert. Alle untersuchten Halbleiterproben wur-
den bei einem Reaktordruck von 50h Pa mit einem Gesamtgasflul durch den Reaktor
von 6800sml/min (sml: Standard-Milliliter) abgeschieden. Die Wachstumstempera-
turen wurden zwischen 450 — 650°C' variiert. Fiir die Ausheizexperimente wurden
die Halbleiterproben mit einem konstanten TBP-Partialdruck im Reaktor stabili-
siert. Die Bildung des Al/Si-Eutektikum bei 577°C' wurde zur Temperatureichung
herangezogen.

3.2 Strukturelle Charakterisierung

3.2.1 Hochauflésende Rontgenbeugung

Eine sehr wichtige Charakterisierungsmethode fiir Halbleiterkristalle und MQW-
Strukturen ist die hochaufléssende Rontgenbeugung (High Resolution X-Ray Diffrac-
tion, HR XRD). Hierbei wird ausgenutzt, dafl die Wellenléinge von Réntgenstrahlung
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Abbildung 3.3: Simulation eines XRD-Profils mittels der dynamischen Beu-
gungstheorie.

der Groflenordnung der interatomaren Abstéinde im Festkorper entspricht und die
Rontgenstrahlen an der periodischen Gitterstruktur gebeugt werden. Grundlage fiir
die Messung der Rontgenbeugung ist die Bragg’sche Gleichung, die eine Bedingung
fiir konstruktive Interferenz zwischen den an verschiedenen Netzebenen des Kristalls
gebeugten Rontgenstrahlen angibt:

nA = thkl sin 193. (31)

Dabei ist A die Wellenléinge des einfallenden Rontgenstrahls, n die Beugungsord-
nung, ¥ der Winkel zwischen dem einfallenden Strahl und den Kristallebenen und
dpiy der Abstand zweier Netzebenen (h ,k .l sind die Miller’schen Indizes). Aus
der Bragg’schen Gleichung folgt fiir den Bragg-Winkel 5 eines Kristalls mit der

Gitterkonstante a:
2a

NEEEEE
Die XRD-Profile dieser Arbeit wurden um den symmetrischen (400)-Reflex auf-
genommen, damit der Abstand der (100)-Gitterebenen in Wachstumsrichtung be-
stimmt werden kann. Der Bragg-Winkel fiir den (400)-Reflex des GaP-Substrats
berechnet sich mit Gleichung 3.2 zu Vg g, = 34.42°. Abhéngig von der Gitterfehl-
anpassung ist die Bragg-Bedingung einer abgeschiedenen Heteroschicht auf GaP-
Substrat bei grofleren oder kleineren Beugungswinkeln erfiillt. In der Intensitéits-
messung der gebeugten Rontgenstrahlung als Funktion des Winkels ¢ treten neben
dem Substratpeak bei U5 g, entsprechend weitere Reflexe auf. Durch die Auswer-
tung der Winkeldifferenz Av von Substratreflex und dem Reflex der Heteroschicht

Vg = arcsin(A( (3.2)
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ist eine sehr hohe Prizision der Rontgenmessung gewihrleistet. Im Rahmen der ki-
nematischen Streutheorie folgt fiir die verspannte Gitterfehlanpassung (Ad/d)* der
Heteroschicht: Ad

( d
Ist die ternire Epitaxieschicht pseudomorph auf dem Substrat aufgewachsen, kann
unter Verwendung von Gleichung 2.13 die relaxierte Gitterfehlanpassung berech-
net werden. Nach der Vegard’schen Regel dndert sich die Gitterkonstante a(ap)c

einer ternéren Verbindung (AB)C' linear mit den Mischungsanteilen x der biniren
Komponenten AC und BC"

)J_ = Adcot ﬁB,Sub‘ (33)

a(AB)C — TGAC + (1 — JI)CLBc. (34)

Ist die relaxierte Gitterfehlanpassung bekannt, kann, auf der Basis der Vegard’schen
Regel, die exakte Zusammensetzung des Mischkristalls berechnet werden. Weist die
Schicht Anzeichen von Relaxation auf, mufl diese genau bestimmt werden, damit
die Komposition berechnet werden kann. Die Auswertung eines Rontgenprofils eines
asymmetrischen Reflexes, z. B. des (511)-Reflexes, erlaubt die Charakterisierung des
Relaxationsgrades und dadurch die Angabe der Zusammensetzung einer teilweise
relaxierten Epitaxieschicht.

Die obrige Diskussion beschriinkte sich auf die Untersuchung von Volumenkri-
stallen. Die wiederkehrende Abfolge von verschiedenen Halbleitermaterialien in einer
MQW-Struktur erzeugt eine zusiitzliche Periodizitit, welche sich im Roéntgenbeu-
gungsprofil im Auftreten einer Vielzahl von Satellitenreflexen duflert. Diese Satelli-
tenreflexe werden auch als Pendellésungen bezeichnet. Eine Simulation eines typi-
schen Rontgenbeugungsprofils einer kompressiv verspannten MQW-Struktur mittels
der dynamischen Beugungstheorie befindet sich in Abb. 3.3.

Mittels der kinematischen Streutheorie konnen erneut die charakteristischen Merk-
male des XRD-Profils einer MQW-Struktur ausgewertet werden. Der Abstand der
Einhiillenden A9 gyyeiope gibt die Verspannung (Ad/d)i;.; des QWs nach Gleichung
3.3. Mit der gleichen Berechnung kann aus der Position der nullten Ordnung A,
die mittlere Verspannung des gesamten Schichtpaketes (Ad/d)y;op ermittelt wer-
den. Der Abstand zwischen den Satellitenreflexen Adg,; ist mit der Schichtdicke der
Ubergitterstruktur Dyrow korreliert nach:

A
2cos VB,sub - AVsar

Duow = (3.5)

Um die Schichtdicke der QWs zu erhalten, wird folgender Zusammenhang genutzt:

Ad Ad
(F)MQW *Dyqw = (7)$w ~dow (3.6)

mat DMQW = dQW + dBar
Ist die Barriere ebenfalls verspannt, tritt ein zusétzlicher Summand mit den entspre-

chenden Groflen ((Ad/d)3,, - dpar) fiir das Barrierenmaterial auf der rechten Seite
der Gleichung 3.6 auf.
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In der experimentellen Durchfithrung der Rontgenbeugung diirfen Mehrfach-
streuung und Extinktion des Rontgenstrahls nicht vernachlissigt werden. Besonders
im groferen Winkelbereich fithren diese Einfliisse zu einer deutlichen Abweichung
zwischen dem Experiment und der Beschreibung nach der kinematischen Theorie,
welche allein auf elastischer Einfachstreuung beruht. In der dynamischen Rontgen-
beugungstheorie werden Mehrfachstreuungen und Extinktion beriicksichtigt. Die
quantitative Anpassung der dynamischen Simulation mit dem experimentellen XRD-
Profil erlaubt es schliefflich, die verspannte Gitterfehlanpassung genau zu bestim-
men. In der Praxis werden aus den kinematischen Berechnungen die Startparameter
fiir die iterative Anpassung verwendet. Eine ausfiihrliche Darstellung der Rongten-
beugung an Epitaxieschichten findet sich z. B. in [61, 62]

Die XRD-Profile dieser Arbeit wurden mit einem Rontgen-Diffractometer-System
der Firma PANalystical (X’Pert PRO) aufgenommen. Als Rontgenstrahlung wur-
de die CuK,;-Linie einer Feinfokus-Rontgenrohre verwendet. Die Monochroma-
sie der Strahlung wird mit einem asymmetrischen (4-Kristall Ge-(220)) Bartels-
Monochromator erreicht. Durch die Drehung der Probe wird der Einfallswinkel der
Rontgenstrahlung geéndert, zeitgleich wird die Position des Detektors verfahren.
Mit der Messung der Intensitét als Funktion des Einfallswinkels, der um den Reflex
variiert wird, wird schliellich das experimentelle XRD-Profil der Proben erstellt.
Fiir die Anpassung der experimentellen XRD-Profile in dieser Arbeit wurde ein Si-
mulationsprogramm verwendet, welches im Rahmen einer Kooperation mit PASTIS
CNRSM Brindisi von Leander Tapfer zur Verfiigung gestellt wurde.

3.2.2 Rasterkraftmikroskopie

Mit einem Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) kann eine drei-
dimensionale Abbildung einer Halbleiteroberfléiche erstellt werden. Hierbei sind kei-
ne aufwendigen Probenpriparationsschritte notwendig. Die Probe mufl nicht elek-
trisch leitend sein und die Kristalloberfliche wird durch die Bildaufnahme nicht
zerstort. Die laterale Auflosung liegt im Mikrometerbereich und die Hohenauflosung
im Angstrom-Bereich. Damit ist die Rasterkraftmikroskopie ein ideales Verfahren,
die Oberfliichenmodulation von MQW-Strukturen zu quantifizieren. Die Funktions-
weise beruht auf der Wechselwirkung einer sehr feinen Spitze mit der Probenober-
fliche. Die Spitze befinden sich auf einer miniaturisierten Blattfeder (Cantilever)
wihrend die Probe auf einem Piezo-Scanner befestig wird, der eine sehr prizise
z-Hohenauslenkung ermoglicht als auch die laterale Auslenkung in der x-y-Ebene.
Dementsprechend wird fiir die Bildaufnahme der Oberfliche die Probe unter der
Spitze hin und her bewegt. Nihert sich die AFM-Spitze der Probenoberfliche,
fithren die unterschiedlichen Wechselwirkungen zu einer Auslenkung der Blattfe-
der. Die wesentlichen Wechselwirkungen sind dabei anziehende Van-de-Waals-Kriifte
(Angstrom-Bereich) und abstoBende Coulomb-Wechselwirkungen (Bruchteile von
Angstrom). Durch die Reflexion eines Laserstrahls von der Blattfederriickseite auf
eine zweigeteile Photodiode kann die Auslenkung der Blattfeder erfafit werden. Die
Bildaufnahme kann durch unterschiedliche Methoden erfolgen. Im Contact-mode
stehen AFM-Spitze und Probenoberfléiche im direkten Kontakt. Beim Scannen der
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Oberfliche wird die Auslenkung der Blattfeder konstant gehalten, indem die z-
Hohenauslenkung des Scanners angepafit wird. Im Trapping-mode wird die Spit-
ze durch eine weitere Piezo-Einheit in resonante Schwingung versetzt. Nihert sich
die Spitze der Oberfliche an, fithren die Wechselwirkungen zu einer Reduzierung
der Schwingungsamplitude. Bei konstanter Anregung wird im Trapping-mode die
Amplitude durch die Korrektur der z-Koordinate des Scanners konstant gehalten.
Durch den Schwingungs-Modus kénnen der Einflufl von Adhisionskriften, die durch
das Benetzen der Kristalloberfliiche mit Wasser verursacht werden, sowie Storungen
durch Scherkrifte unterdriickt werden. Die Zuordnung von z-Koordinatenkorrektur
und Spitzenposition auf der Probenoberfléiche ergibt schliefllich die topographische
Landschaft in subatomarer Hohenauflssung. Die Aufnahmen werden in der Regel
nach der Messung mit einer zweidimensionalen polynomialen Funktion bis zur drit-
ten Ordnung geglittet, da trotz Eichung des Piezo-Scanners Artefakte im Hohen-
profil zuriickbleiben. Diese Bildbearbeitung fiihrt jedoch zu keiner Verfilschung des
Hohenhistogramms. Der Radius der AFM-Spitze legt eine obere Grenze fiir die la-
terale Auflosung des Mikroskops fest, fiir die untersuchten Halbleiteroberfléichen in
dieser Arbeit stellt der endliche Offnungswinkel der Spitze keine Einschrinkung dar.

Die AFM Aufnahmen wurden an einem kommerziellen Mikroskop des Typs Na-
noscope Illa der Firma digital instruments erstellt. Die Blattfeder ist 125um lang
und hat am vorderen freien Ende eine einige Mikrometer hohe Siliziumpyramide mit
einem Spitzenradius von 5—10nm. Bei dem Vergleichen von AFM Bildern im Ergeb-
nisteil ist grundsétzlich zu beachten, daf} die dargestellen Ausschnitte unterschiedlich
grof} sein konnen, um jeweils die relevanten Morphologiemerkmale hervorzuheben.
Ein Graukeil deutet auf die dazugehorige Hohenmodulation hin.

3.2.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Dimensionen der heutigen Halbleiterhetero- und MQW-Strukturen kénnen auf
einige Nanometer reduziert werden, da mittels moderner epitaktischer Herstellungs-
verfahren Grenzfliichen bestehend aus wenigen atomaren Monolagen realisiert wer-
den konnen. Die atomare Kristallstruktur der III-V-Halbleiter liegt bei einigen Hun-
dert Pikometern. Das Auflésungsvermogen optischer Mikroskopietechniken ist auf-
grund von Beugungseffekten begrenzt und im allgemeinen auf die Analyse von
Strukturen im Mikrometerbereich beschrinkt. In der Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) wird der Welle-Teilchen-Dualismus von beschleunigten Elektro-
nen ausgenutzt. Nach der de-Broglie-Beziehung A = h/p (h Planck’sches Wirkungs-
quantum, p Teilchenimpuls) kann die Materie-Wellenléinge \ iiber die Beschleuni-
gung der Elektronen bestimmt werden und damit das Auflosungsvermogen in ei-
nem Elektronenmikroskop gravierend gesteigert werden (Beschleunigungsspannung;:
300keV = X\ ~ 0.002nm). In der experimentellen Anwendung eines Elektronenmi-
kroskops wird die Auflssung jedoch nicht durch die Wellenléinge der beschleunigten
Elektronen begrenzt, sondern durch unvermeidliche Abbildungsfehler der gegenwiir-
tigen elektromagnetischen Linsen. In der Praxis wird somit eine Auflésung im Be-
reich von 0.1 — 0.3nm erreicht.

Im folgenden wird der prinzipielle Aufbau eines Elektronenmikroskops kurz er-
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der Bildgebung in einem Transmissions-
elektronenmikroskops.

ldutert. Elektronen einer beheizten LaBg-Kristallspitze werden auf die gewiinschte
Energie beschleunigt und mit elektromagnetischen Kondensorlinsen auf die Probe
kollimiert, sieche Abb. 3.4. Die Halbleiterprobe muf fiir die entsprechenden Elektro-
nen transparent sein, was die Probendicke oft auf < 50nm beschrénkt. Fiir die Bild-
gebung wird der durchgehende Elektronenstrahl und die an den Kristallnetzebenen
reflektierten Strahlen mit der Objektivlinse in einer ersten Abbildung vergrofert.
In der hinteren Fokusebene der Objektivlinse entsteht ein Beugungsbild nach der
Bragg-Bedingung, siche Gleichung 3.1. Durch den Einsatz von zwei weiteren elek-
tromagnetischen Linsen (Zwischenlinse und Projektorlinse) kann die Abbildung der
Kristallstruktur schlieBlich um einen endgiiltigen Faktor von iiber 10° vergrofert
werden. Die Bilderfassung erfolgt in der Regel mit einer CCD-Kamera. Bei einer
entsprechenden Einstellung der Zwischenlinse kann auch das Beugungsbild auf die
CCD-Kamera abgebildet werden.

Eine Apertur ermoglicht fiir die Bildgebung die gezielte Auswahl einzelner Strah-
len bzw. Beugungsreflexe, siche Abb. 3.5. Bei der Hellfeldabbildung (HF') werden
die gebeugte Strahlen abgeblendet und die Abbildung nur mit dem ungebeugten Re-
flex (000), dem Primérstrahl, erzeugt. Bei der Dunkelfeldabbildung (DF') wird
der Primérstrahl verkippt, so dafl nur ein ausgewihlter Beugungsreflex durch die
Blende fillt bzw. auf der optischen Achse liegt. Das Bild im Hell- und Dunkelfeld-
modus wird jeweils durch einen Amplitudenkontrast erzeugt, da nur ein einzelner
Reflex zur Abbildung verwendet wird. Um zusétzlich einen Phasenkontrast fiir die
Bildgebung zu nutzen, miissen mehrere Reflexe interferieren. Das Interferenzmuster
enthilt die Information iiber die periodische Anordnung des Kristalls. Obwohl dieses
Muster atomare Details darstellt, kann es nicht ohne weiteres als direktes Bild der
Atome gedeutet werden. Fiir die sichere Interpretation ist vielmehr der Vergleich
mit einer entsprechenden Computersimulation der Kontrastentstehung im Mikro-
skop notig. Ferner miissen ganz spezielle apparative Voraussetzungen erfiillt sein.
Dies sind u. a. sehr gut korrigierte Linsenfehler. Seit den 80er Jahren ist es moglich,
hochauflésende atomare Abbildungen zu realisieren, Hochauflésungsmikrosko-
pie (HRTEM). Der groie Kreis in Abb. 3.5 skizziert die Blende und begrenzt eine
typische Anzahl von Beugungsreflexen, die fiir ein Hochauflosungsbild verwendet
werden. Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise eines Transmissionselek-
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Abbildung 3.5: Beugungsbild einer Probe in der Fokusebene der Objektivlin-
se. Die [010]-Kristallrichtung der Probe liegt in der optischen Achse. Mit der
Aperturblende werden unterschiedliche Reflexe fiir die Bildgebung selektiert.

tronenmikroskops findet sich in [63] und Standard-TEM-Lehrbiichern [64].

Die in dieser Arbeit vorgestellenden TEM-Aufnahmen entstanden an einem Ge-
réit der Firma JEOL, dem JEM 3010, mit einer Beschleunigungsspannung von 300kV.
Die Bildaufnahme erfolgte mit einer 2k x 2k CCD Kamera.

Im ersten Schritt der Probenpriparation wurden die Proben mechanisch bis
auf eine Dicke von ~ 40um heruntergeschliffen. Ein weiteres Abdiinnen erfolgte
durch einen Ar-Tonen-Beschufl mit unterschiedlichen Energien (1.0 — 4.5¢V') unter
einem flachen Winkel. Eine genaue Beschreibung der optimierten Probenpripara-
tion ist in [63] zu finden. Die Halbleitermischkristalle wurden sowohl in [011]- als
auch in [010]-Richtung pripariert. Das Beugungsbild einer III-V Halbleiterprobe
in [010]-Richtung ist in Abb. 3.5 dargestellt. Bei dieser Kristallorientierung entste-
hen Beugungsreflexe, die unterschiedliche Informationen enthalten. Bei Halbleiter
mit Zinkblende-Struktur ist der (002)-Reflex chemisch sensitiv, withrend der (202)-
Reflex sensitiver gegeniiber Verspannungen und Verzerrungen ist und damit die In-
formationen iiber diese enthiilt. Eine Dunkelfeldaufnahme durch den (002)-Reflex
ermoglicht eine Beurteilung der Kompositionszusammensetzung des I1I-V-Kristalls.
Abhéingig von dem Amplitudenkontrast kénnen Inhomogenitéten von wenigen Pro-
zent in QW-Strukturen untersucht werden. Die Dunkelfeldaufnahme mit dem (202)-
Reflex ermoglicht den Nachweis von Verspannungsfeldern. Eine methodische Anwen-
dung von beiden Auswertungsmethoden auf das verdiinnt N-haltige Materialsystem
(Ga(In))(NAs) auf GaAs-Basis wird in [63, 65] diskutiert.
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3.2.4 Sekundirionen Massenspektrometrie

Eine quantitative Analysemethode zur Zusammensetzungsbestimmung ist die Se-
kundérionen Massenspektrometrie (SIMS). Durch den Beschuf} einer Festkorpero-
berfliche mit beschleunigten Primérionen (z. B. Art, O oder C's™-Ionen) werden
Atome gelost (gesputtert). Ein geringer Teil (0.1 —1%) der Atome ist ionisiert. Diese
Sekundirionen werden mit einem Massenspektrometer analysiert und die chemische
Zusammensetzung bestimmt. Um die Komposition des Festkorpers zu bestimmen,
muf die Ionisierungsrate fiir jedes Element genau bekannt sein. Durch das Vermes-
sen von Eichproben vergleichbarer Zusammensetzung werden entsprechende Raten
untersucht. Durch den Abtrag der Atome von der Oberfléiche 13t sich eine Tiefen-
analyse der Elementverteilung aufstellen.

Im Rahmen der epitaktischen Wachstumsuntersuchen in dieser Arbeit wurden
einige Probe von der RT'G Mikroanalyse GmbH in Berlin mittels SIMS Messungen
quantitative analysiert.

3.3 Optische Untersuchungsmethoden

Die spektroskopische Untersuchung der Halbleiterverbindungen erméglicht eine Cha-
rakterisierung der Bandstruktur. Um die strahlenden Rekombinationsprozesse zu
analysieren, miissen im Halbleiter angeregte Ladungstriger erzeugt werden. In der
Photolumineszenzspektroskopie (PL) werden Elektronen-Loch-Paare durch Photo-
nen erzeugt?. Dabei wird der Kristall einer elektromagnetischen Stahlung, mit einer
Photonenenergie grofler als die Bandliicke, ausgesetzt. Abhéingig von dieser Photo-
nenenergie und der Absorptionseffizienz werden Elektron-Loch-Paare angeregt, die
iiber Ladungstriger-Ladungstréager- und Ladungstriger-Phonon-Streuung in die Lei-
tungsbandminima bzw. Valenzbandmaxima relaxieren. Die Thermalisierung der La-
dungstriger erfolgt auf der Skala einiger hundert Femtosekunden. Besitzt der Halb-
leiterkristall eine direkte Bandliicke, haben die thermalisierten Ladungstriger den
gleichen Impuls. Die strahlenden Rekombinationsraten kénnen mittels der Einstein-
Koeffizienten beschrieben werden, sieche Abschnitt 2.2. Die Emission von Photonen
bei der strahlenden Rekombination von Elektron-Loch-Paaren wird als Lumineszenz
bezeichnet. In einem indirekten Halbleiter befinden sich die thermalisierten Elektro-
nen und Locher an verschiedenen Stellen im reziproken Raum und besitzen entspre-
chend einen unterschiedlichen Impuls. Eine strahlende Rekombination erfordet in
diesem Fall die Beteiligung eines Phonons, damit die Impulserhaltung erfiillt wer-
den kann. Die Rekombinationsrate fiir Drei-Teilchen-Prozesse ist jedoch sehr klein,
infolgedessen ist die Lumineszenzeffizienz von einem indirekten Halbleiter ebenfalls
duflerst gering. In nichtstrahlenden Rekombinationsprozessen wird die Energie der
Ladungstréiger iiber Wechselwirkungen mit Phononen an das Kristallgitter abgege-
ben. Bei der Photolumineszenzmessung wird die Kristallprobe mit Photonen einer
konstanten Energie angeregt und die Lumineszenz spektral analysiert.

2In der Elektrolumineszenzspektroskopie (EL) werden die angeregten Ladungstriiger iiber eine
elektrische Injektion zugefiigt.
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In der Photolumineszenz-Anregungs-Spektroskopie (PLE) wird die Photonen-
energie des anregenden Lichtes variiert und die Intensitit der Lumineszenz bei einer
konstanten Energie detektiert. Die Detektion findet in der Regel im Lumineszenz-
maximum statt. Vorausgesetzt die absorbierten Photonen tragen unabhéingig von
ihrer Energie in gleichem Mafle zur Emission bei der Detektionsenergie bei, so kann
anhand der Signalintensitéit in Abhéingigkeit von der Anregungswellenléinge die Zu-
standsdichte der Bandstruktur charakterisiert werden.

Die Messung der optischen Absorption ermoglicht ebenfalls die Untersuchung der
Zustandsdichte. Propagiert eine elektromagnetische Strahlung durch die Materie, so
wird die Intensitéitséinderung mit dem Lambert-Beer’schen Gesetz beschrieben:

I(z) = Iy exp(—ax) (3.7)

Iy ist die anfiingliche Strahlungsintensitit und I(z) ist die Intensitit nach dem das
Lichtfeld die Schicht x passiert hat. Die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht-
feld wird durch den Absorptionskoeffizienten a[cm ] beschrieben, sieche Abschnitt
2.2.1. Typische Werte (im thermischen Gleichgewicht (Ep = EGp = Ejp)) fiir einen
direkten Halbleiter oberhalb der Bandliicke liegen in der Grofienordnung ~ 10%em 1.
Fiir einen indirekten Halbleiter liegt die Absorption in dem Bereich von ~ 10cm ™.
Fiir Photonen einer Energie kleiner als die Bandliicke ist der Halbleiter transparent
bzw. es findet keine Wechselwirkung statt. In der Transmissionsmessung wird die
Abschwiichung des Lichtfeldes nach dem Passieren einer Halbleiterprobe bestimmt

und die Absorption « berechnet.

3.3.1 Photolumineszenz- und Photolumineszenzanregungs-
spektroskopie

Fiir die Photolumineszenzspektroskopie werden die Halbleiterproben mit einem La-
ser angeregt. Entweder wird ein Argon-Tonen-Laser (Coherent Innova 100) im Dau-
erstichbetrieb verwendet und mittels eines Prismenmonochromators die intensivste
Linie bei 514nm(2.41eV’) selektiert oder ein optisch gepumpter, in seiner Wellenlén-
ge durchstimmbarer, Titan-Saphir-Laser (Firma Schwarz Electro Optics) eingesetzt.
Die Halterung der Probe in einem Helium-Durchflulkryostat ermoglicht temperatu-
rabhiingige Vermessungen im Bereich 7 — 400K. Uber Spiegel und eine Linse wird
der Laserspot auf die Probe fokussiert. Die Anregungsintensitét wird mit einem Lei-
stungsmefgeriit eingestellt. Das von der Probe ausgehende Lumineszenzsignal wird
iiber eine Optik gesammelt und auf den Spalt eines Monochromators (1m-Czerny-
Turner-Monochr., Jobin Yvon) fokussiert, dessen spektrale Auflésung unterhalb von
1A liegt. Als Detektoren stehen eine GaAs-Photodiode (500 — 850nm) und ein ge-
kiihlter Germanium-Detektor (650 — 1700nm) zur Verfiigung, deren spektrale Emp-
findlichkeiten bei der Auswertung der Daten korrigiert wurden. Die Messung erfolgt
zur Verbesserung des Signal-Rauschverhéltnisses mittels Lock-In-Technik, wobei der
anregende Laserstrahl von einem Chopper periodisch unterbrochen wird. So wird nur
das von der Probe mit der gleichen Frequenz ausgehende Signal, nicht aber der Un-
tergrund gemessen. Der gesamte Aufbau ist computergesteuert. Eine Skizze des PL-
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bzw. PLE-Mef3platzes mit den unterschiedlichen Anregungsmoglichkeiten befindet
sich in Abb. 3.6. Mit der Monochromatoransteuerung wird bei der PL-Messung das
Lumineszenzspektrum aufgelost und detektiert. Bei der PLE-Messung wird die An-
regungswellenléinge des Titan-Saphir-Lasers variiert und das Lumineszenzssignal bei
konstanter Detektionswellenléinge aufgenommen. Um eventuelle Intensitétsschwan-
kungen beim Durchstimmen der Laserlinie zu beriicksichtigen, wird die Anregungs-
leistung ebenfalls gemessen.

Die neuen GaP basierenden Materialsysteme wurden unter PL-Standardanregungs-
bedingungen untersucht, die fiir die Charakterisierung von verdiinnt N-haltigen
GaAs basierenden Mischkristallen am gleichen MeBplatz verwendet werden. Die-
se sind wie folgt definiert: Anregungsintensitit 100mWW, Monochromatorspalten
100 — 500pm.

3.3.2 Transmissionsmessung

Zur quantitativen Bestimmung des Absorptionskoeffizienten wird das Transmissions-
spektrum der Probe gemessen. Mittels des Monochromators wird das weifle Licht
einer Xenon-Lampe spektral aufgelost und auf die Probe fixiert. Das transmittierte
Signal wird mit einem Detektor und entsprechender Lock-In-Technik aufgenommen.
Die Probe ist in einem Kryostaten montiert, damit eine temperaturabhéingige Mes-
sung moglich ist. In Abb. 3.6 findet sich eine Skizze des Mefaufbaus. Aufgrund
der hohen Verspannung kann das zu untersuchende Materialsystem nur als MQW-
Struktur abgeschieden werden. Der Absorptionskoeffizient o wird aus der Anderung
der Transmissionsintensitéit des Substrats ohne Epitaxiefilm Ig,;, gegeniiber der In-
tensitéit der MQW-Probe Ip berechnet mit

In (L2 )

x

a= (3.8)
x ist die integrierte Schichtdicke des aktiven Materials der Probe. Reflektionen an
den einzelnen Grenzfléichen der MQW-Schichten kénnen in erster Nédherung vernach-
lidssigt werden. Um Streuverluste an der Substratriickseite zu reduzieren, werden alle
Halbleiterproben glatt poliert.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des MeBplatzes fiir Tieftemperatur-
Photolumineszenz- und Photolumineszenzanregungsspektroskopie und fiir
Transmissionsmessungen.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Die Entwicklung eines neuartigen Mischkristalls mit einer direkten Bandliicke, hoher
Emissionseffizienz und Verstéirkung auf der Basis von GaP, konnte den Weg zur Rea-
lisierung von optoelektronischen Bauelementen auf Si ebnen. Entscheidend ist hier-
bei, dafl das Materialsystem pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden werden
kann und sich keine Versetzungen ausbilden, welche einen Dauerbetrieb moglicher
Bauelemente verhindern. Der Transfer von GaP auf Si-Substrat stellt in vielerlei
Hinsicht eine Herausforderung dar, ist jedoch prinzipiell durchfiihrbar, da die Git-
terfehlanpassung zwischen GaP und Si sehr klein ist [(Aa/a) = 3.6-107%] und bereits
in unterschiedlichen Arbeitsgruppen vielversprechende Erfolge bei der Abscheidung
von GaP auf Si-Substrat erreicht wurden [16, 17, 18, 19, 20]. Die grundlegende Idee
dieser Arbeit ist daher die systematische Modifikation der indirekten Bandstruktur
von GaP durch den Einbau von In, As und N, mit dem Ziel, eine direkte Bandstruk-
tur zu erzeugen. Die Wahl dieser Elemente basiert auf folgenden Uberlegungen:

1. GaAs, InP und InAs sind etablierte direkte Halbleiter mit hoher Emissionsef-
fizienz, optischer Verstirkung und einer direkten Energieliicke, die kleiner ist
als die von GaP. Durch den Einbau von In oder As in GaP wird die Band-
liicke am I'-Punkt reduziert, wihrend die Leitungsbandkante am X-Punkt zu
hoherer Energie verschoben wird. Folglich findet mit zunehmender In- oder
As-Konzentration in (Galn)P, Ga(AsP) und (Galn)(AsP) ein Ubergang von
einem indirekten zu einem direkten Halbleiter statt.

2. Die Herstellung und Charakterisierung von GaAs basierenden I1I-(NAs) Ver-
bindungen zeigt, daf3 der Einbau von N zahlreiche neue Eigenschaften des
Mischkristalls verursacht, siche Abschnitt 2.3. So bilden u. a. die N-Zustéinde
ein Storstellenband aus, welches durch die Kopplung mit dem Leitungsband am
[-Punkt zu einer starken Rot-Verschiebung der Emissionswellenléinge fiihrt.
Diese einzigartige Bandstrukturmodifikation soll durch den Einbau von N auch
in (Galn)(AsP) auf GaP Substrat ausgenutzt werden. Durch eine weitere Rot-
Verschiebung der Bandliicke soll die energetische Lage der Leitungsbandkante
am [-Punkt signifikant unter die der Leitungsbandkante am X-Punkt abge-
senkt werden und folglich der direkte Bandstrukturcharakter des Mischkristalls
(Galn)(AsP) vergrofiert werden, siche Abb. 4.1.

51
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der grundlegenden Uberlegungen bei

der Wahl der Komponenten zur Entwicklung eines direkten Halbleiters auf GaP-
Substrat.

3. Eine pseudomorphe Abscheidung ist nur dann gewihrleistet, wenn der Misch-
kristall aufgrund der Gitterfehlanpassung keine Relaxationsdefekte, wie z. B.
Versetzungen, ausbildet. In den letzten Jahrzehnten wurden diverse Erfah-
rungen mit dem Wachstum von hoch verspannten diinnen Schichten gemacht.
Dementsprechend besteht die Moglichkeit, die Zusammensetzung des Misch-
kristalls iiber einen groflieren Bereich zu variieren, indem diinne, verspannte
QW-Strukturen epitaktisch abgeschieden werden. Durch den Einbau von In
und As in (Galn)(AsP) auf GaP Substrat wird eine kompressive Verspannung
aufgebaut, N in Ga(NP) fiihrt hingegen zu einer tensilen Verspannung. Ne-
ben der einzigartigen Bandstrukturmodifikation ermoglicht der Einbau von N
auch eine Kompensation der Verspannung, die von In und As aufgebaut wird.
Auf diese Weise kann das denkbare Kompositionsfenster fiir hoch verspannte
(Galn)(NAsP) Schichten auf GaP noch weiter vergrofert werden.

Fiir hoch verspannte Schichten muf3 beriicksichtigt werden, dafl die Verspannung
einen starken Einflufl auf die Bandstruktur hat. Abhéingig von den Deformationspo-
tentialen der verschiedenen Symmetriepunkte in der Brillouin-Zone variiert die ener-
getische Lage der Bandstrukturextrema mit der Verspannung. Die Deformations-
potentiale der Leitungsbandkante am I'- und X-Punkt haben ein unterschiedliches
Vorzeichen. Dies bedeutet, daf sich z. B. in einer kompressiv verspannten Schicht die
Leitungsbandkante am I'-Punkt mit zunehmender Verspannung zu hcheren Energi-
en verschiebt, wihrend die Leitungsbandkante am X-Punkt zu niedrigeren Energien
iibergeht, siehe Abb. 4.1. Deshalb muf3 die Modifikation der Bandstruktur mit der
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der kompositionsabhingigen Ver-
schiebung der Leitungsbandkante am I'- und X-Punkt im Materialsystem
Ga(AsP). Zusétzlich ist die Lage des N-Stérstellenbandes eingezeichnet.

Komposition immer im Zusammenhang mit den Auswirkungen der Verspannung
diskutiert werden.

Aufgrund der groflen Mischungsliicke von N in den konventionellen I1I-V Halb-
leitern GaAs, InP und GaP handelt es sich auch bei dieser verdiinnt N-haltigen
(Galn)(NAsP) Verbindung um ein metastabiles Materialsystem. Dadurch wird die
Komplexitit der Herstellung einer Halbleiterverbindung aus mehreren Komponen-
ten noch zusétzlich erschwert und die Anforderungen an das epitaktische Wachstum
von hoch verspannten Schichten steigen maflgeblich an.

Es erqgibt sich die herausfordernde Fragestellung, ob es maoglich ist, eine Kompo-
sition des pentandren Materialsystems (Galn)(NAsP) so zu wihlen, daff die Band-
strukturmodifikation aufgrund der Zusammensetzung und Verspannung einen direk-
ten Halbleiter mit hoher Emissionseffizienz und Verstirkung hervorbringt und ob es
zugleich realisierbar ist, diesen Mischkristall pseudomorph auf GaP Substrat epitak-
tisch abzuscheiden.

Die kompositionsabhéngige Verschiebung der Leitungsbandkante am I'- und X-
Punkt fiir das Materialsystem Ga(AsP) ist in Abb. 4.2 skizziert. Auflerdem ist
die energetische Lage des N-Storstellenbandes dieser III-V Matrix eingezeichnet.
Auf dieser Kompositionsauftragung kann zusitzlich das pentanire Materialsystem
(Galn)(NAsP) in verschiedene Zusammensetzungsbereiche gegliedert werden, wel-
che durch schattierte und offene Ellipsen angedeutet werden. Erste experimentelle
Ergebnisse zur Materialentwicklung auf GaP-Substrat werden in der Doktorarbeit
von Jorg Koch [53] vorgestellt. Der dort untersuchte Zusammensetzungsbereich ist in
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Abb. 4.2 durch die schattierten Flichen vermerkt. Einerseits wurden hoch verspann-
te (Galn)(NP) MQW-Strukturen hergestellt, andererseits erste pentanire Mischkri-
stalle realisiert. Diese (Galn)(NAsP) Schichten enthielten jedoch noch eine relativ
geringe As-Konzentration (As-poor), siche Abb. 4.2.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die As-Konzentration sukzessive erhoht und da-
mit vollstéindig neue Materialsysteme auf GaP-Substrat abgeschieden. Die offenen
Ellipsen in Abb. 4.2 kennzeichnen die Kompositionsbereiche, die im Ergebnisteil aus-
fithrlich vorgestellt werden. Fiir das Wachstum einer pentanéiren Verbindung ist es
entscheidend, dafl Einbauverhalten der unterschiedlichen Komponenten in den ter-
néren und quaterniiren Mischkristallen zu kennen. Zusitzlich ist die Beobachtung
der Bandstrukturentwicklung abhiingig von der Kristallzusammensetzung bedeut-
sam. Dies legt nahe, das Ergebniskapitel in erster Line nach den unterschiedlichen
Materialsystemen zu gliedern. Im ersten Abschnitt wird die Herstellung und Charak-
terisierung der verdiinnt N-haltigen III-V Halbleiter Ga(NP) und (Galn)(NP) vor-
gestellt, in Folge das pentanére Materialsystem (Galn)(NAsP) und abschlielend die
quaternéire Verbindung Ga(NAsP). In jedem Abschnitt der unterschiedlichen Mate-
rialklassen werden Berechnungen der energetischen Lage der Leitungsbandextrema
in Abhéingigkeit von der Komposition und Verspannung vorgestellt, die epitaktische
Herstellung detailliert beschrieben und Ergebnisse der strukturellen und optischen
Charakterisierung, immer mit dem direkten Fokus auf die Zielsetzung dieser Arbeit,
diskutiert.

Im letzten Abschnitt konnen erste Verstéirkungsmessungen an MQW-Strukturen
vorgestellt werden, die bereits eindeutig bestétigen, daf} es gelungen ist, durch die sy-
stematische Optimierung der Komposition und des epitaktischen Wachstums einen
Halbleitermischkristall, der eine direkte Bandliicke, hohe Emissionseffizienz und Ver-
starkung bei Raumtemperatur besitzt, auf GaP-Substrat pseudomorph abzuschei-
den. Erste Kantenemitter-Laserstrukturen (MQWs in einer (AlGa)P /GaP-SCH Struk-
tur) wurden sowohl iiber optische Anregung als auch iiber eine elektrische Injekti-
on bei niedrigen Temperaturen gepumpt und ein eindeutiges Schwellenverhalten in
der Emissionsintensitit beobachtet. Weiterhin besitzt das Emissionsspektrum ei-
ne deutliche Modenstruktur. Damit wurde erstmals Laseraktivitéit von integrierten
Kantenemitterstrukturen auf GaP-Substrat realisiert.

4.1 Ga(NP) und (Galn)(NP)

4.1.1 Bandstruktur

GaP besitzt als indirekter Halbleiter eine sehr geringe Emissionseffizienz. Bereits
kleine Konzentrationen an N im Dotierbereich bewirken jedoch eine drastische Zu-
nahme der Emissionseffizienz in Ga(NP). Das isoelektronische N-Atom erzeugt in
GaP eine stark lokalisierte Storstelle und folglich einen ausgedehnten Zustand im
reziproken Raum. Dieser Zustand liegt energetisch unterhalb der Leitungsbandkante
und der ausgepriigte Ladungstrigereinfang fithrt zur effizienten Emission. Seit den
70er Jahren wurden Ga(NP) Volumenschichten fiir griine Leuchtdioden verwendet.
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Abbildung 4.3: Photolumineszenzspektren bei 10K von Ga(N,P;_,) Volu-
menschichten mit unterschiedlicher N-Konzentration [6].

Erst mit der Entwicklung der epitaktischen Wachstumsprozesse im Nichtgleichge-
wicht ist es gelungen, hohere Konzentrationen an N einzubauen und verdiinnt N-
haltige III-(NP) Mischkristalle auf der Basis von GaP herzustellen.

Das isolierte N-Atom erzeugt eine Storstelle ~ 32mel/ unterhalb der indirek-
ten Bandliicke [66, 67]. Das Lumineszenzsignal eines Exzitons, gebunden an einem
isolierten N-Atom, wird in der Literatur als A-Linie bezeichnet. In Photolumines-
zenzspektren bei tiefen Temperaturen werden bei niedriger N-Konzentration (Do-
tierbereich) in Ga(NP) neben der A-Linie weitere Resonanzen deutlich, die zu un-
terschiedlichen N-N-Nachbarschaften gehoren, siehe Abb. 4.3. NN; entspricht einem
N-N-Paar, wobei das zweite N-Atom auf der i-ten Gruppe-V-Schale beziiglich des
ersten N-Atoms liegt. Superzell-Rechnungen von Kent et al [43] deuten darauf hin,
dafl die bisherige Nomenklatur dieser Resonanzen beziiglich NN;-Nachbarschaften-
Konfigurationen neu geordnet werden muf}, da Dreifach-N3-Anordnungen und hohe-
re N*-Anh#ufungen ebenfalls Resonanzen bei dhnlichen Energien verursachen. Mit
zunehmendem N-Gehalt werden diese einzelnen Resonanzlinien breiter, bis bei unge-
fiihr 1% N die Feinstruktur im PL-Signal vollstéindig verschwindet, vergleiche dazu
Abb. 4.3. Mit dem weiteren Anstieg der N-Konzentration wird das gesamte PL-
Signal breiter, wihrend die Photolumineszenzintensitit wieder stark abnimmt. Von
Ga(NP) Schichten mit 3% N wird auch bei tiefen Temperaturen nur noch ein sehr
schwaches Lumineszenzsignal detektiert.

Wie es kennzeichnend ist fiir die Klasse von verdiinnt N-haltigen III-V Halb-
leitern, wird auch in Ga(NP) eine drastische Rotverschiebung der Emissionswellen-
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linge beobachtet. Diese Bandstrukturmodifkation in Ga(NP) kann im Rahmen des
BAC-Modells beschrieben werden. Da das N-Storstellenband in diesem Mischkri-
stall unterhalb der Leitungsbandkante liegt, ist die Wechselwirkung der N-Niveaus
mit den ausgedehnten Leitungsbandzustédnden viel schwicher und die eigene Identi-
tit der lokalisierten N-Niveaus bleibt stérker erhalten. In Wu et al [4] konnte mit-
tels PR-Messung die Existenz des E(k)- und E_(k)-Bandes nachgewiesen werden
und die energetische Verschiebung in Abhéngigkeit von der N-Konzentration pa-
rametrisiert werden. PLE-Messungen in [68] bestiitigen ebenfalls eine N-abhiingige
Modifikation des Leitungsbandes am I'-Punkt (Bandgap Bowing). Mit steigender
N-Konzentration nimmt aufgrund der Legierungsunordnung die Bildung von N*-
Ketten und N*-Anhéufungen zu. Nach Rechnungen von Kent et al [43] ist die energe-
tische Lage der elektronischen Zusténde dieser unterschiedlichen N-Ansammlungen
unabhéngig von der integrierten N-Konzentration des Mischkristalls, d. h., bestimm-
te N”-Konfigurationen liegen energetisch fest (level pinning). Die elektronischen Zu-
stéinde dieser N-Konfigurationen konnen energetisch bis zu 600meV unterhalb der
Leitungsbandkante liegen. Ohne die Berticksichtigung des BAC-Modells kénnte eine
Rotverschiebung der Emissionswellenléinge mit steigendem N-Gehalt durch die zu-
nehmende Bildung von energetisch tiefliegenden N*-Zustéinden erklért werden, wor-
iiber die Ladungstriger strahlend rekombinieren. Diese Interpretation erkldrt auch
die starke Verbreiterung der PL-Spektren bei steigender N-Konzentration, da sich
die Emission von unterschiedlichen N-Lokalisationen iiberlagert. Desweiteren nimmt
die Lumineszenzintensitit wieder ab, weil bestimmte N-Anh#ufungen und/oder N-
korrelierte Defekte nichtstrahlende Rekombinationskaniile ausbilden.

In den folgenden Diskussionen basieren viele Uberlegungen und Interpretationen
auf einer Beschreibung der Bandstrukturmodifikation im Sinne des BAC-Modells
oder durch Mischung der Zustéinde aufgrund der Symmetriebrechung nach Kent et
al. In einem Materialsystem, in dem das N-Storstellenband signifikant unterhalb der
Bandkante am I'-Punkt liegt, konnte die Verwendung des BAC-Modells fragwiirdig
sein und eine Mischung bzw. Kopplung der ausgedehnten Leitungsbandzustinde mit
den lokalisierten N-Niveaus nur eine untergeordnete Rolle spielen. Welches Modell
schlielich die Bandstrukturmodifikation in Ga(NP) am besten beschreibt, kann im
Rahmen dieser Arbeit nicht beantwortet werden.

Aufgrund der deutlichen Zunahme der Emissionseffizienz wird in der Literatur
hiiufig der Ubergang von einem indirekten zu einem direkten Halbleiter diskutiert
[69, 6, 70, 43|, der bereits bei sehr niedrigen N-Konzentrationen < 1% einsetzt. Zur
Bekriftigung dieser Behauptung wird ein ausgepriigtes photomoduliertes Transmis-
sionssignal (PT) herangezogen, sowie Absorptionsmessungen an Ga(NP) Volumen-
schichten mit einer quadratischen Abhéingigkeit von der Energie. Desweiteren wird
in Buyanova et al [70] von einer ausgepriigten Abnahme der Photolumineszenz-
rekombinationszeiten in Ga(NP) Schichten bis zu ~ 0.6% N berichtet. Steigt der
N-Gehalt weiter an, nimmt die Rekombinationszeit einen nahezu konstanten Wert
von 100 — 200ns an. Dementsprechend finde der wesentliche Ubergang von Ga(NP)
zu einem direkten Halbleiter in dem Konzentrationregime bis 1% N statt.

Durch die Kopplung zwischen den lokalisierten N-Niveaus und den ausgedehn-
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Bandstruktur des verdiinnt N-
haltigen Ga(NP) Mischkristalls.

ten Niveaus des Leitungsbandes am I'-Punkt im Sinne des BAC-Modells kommt
es zu einer Mischung der Zustéinde, damit erhilt das neu formierte E_(k)-Band
einen gewissen ['-Charakter. Der Anteil dieses I'-Charakters hingt entsprechend
von der Durchmischung der Bandstruktur bzw. der Storung des Kristallpotenti-
als ab und folglich von der eingebauten N-Konzentration. In dieser Hinsicht ist es
cher problematisch, von einem diskreten Indirekt-Direkt-Ubergang zu sprechen, wie
er fiir andere klassische Mischkristalle ((AlGa)As, (Galn)P, Ga(AsP)) deutlich be-
stimmt werden kann. Vielmehr nimmt der direkte Charakter der Bandstruktur von
Ga(NP), mit steigendem Mischungsanteil aus den Leitungsbandzustéinden am I'-
Punkt in das E_(k)-Band, kontinuierlich zu. In dieser Arbeit soll im folgenden von
einer quasi-direkten Bandstruktur gesprochen werden, wenn der direkte Charakter
des Halbleiters alleine auf einer Kopplung bzw. Mischung beruht wihrend das ur-
spriinglich Leitungsbandminimum am I'-Punkt immer noch oberhalb des Minimums
am X-Punkt liegt, siche Abb. 4.4. Die Adressierung eines direkten Halbleiters be-
zieht sich darauf, dafl die Leitungsbandzustinde am I'-Punkt bereits unterhalb der
Zustéinde am X-Punkt liegen und die Kopplung mit den N-Niveaus nur zu einer
weiteren Absenkung der Leitungsbandkante fiihrt.

In Abb. 4.5 sind Ergebnisse zu Druckexperimenten an Ga(NP) Proben mit un-
terschiedlichem N-Gehalt aus [4] dargestellt. Hierbei wurde die Position der maxi-
malen Photolumineszenzintensitét (Peak-Position) bei 30K mit steigendem hydro-
statischen Druck bestimmt. Die gestrichelten Linien illustrieren die hydrostatische
Druckabhiingigkeit der Leitungsbandkante am I'-Punkt (E), am X-Punkt (E*) und
der N-Zustéinde (N). Solange das N-Storstellenband unterhalb des X-Niveaus liegt,
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Abbildung 4.5: Position der maximalen Photolumineszenzintensitadt bei 30K
abh&ngig von dem hydrostatischen Druck aus [4]. Die Datenketten stehen fiir
Ga(NP) Proben mit unterschiedlicher N-Konzentration.

steigt die PL-Peak-Position mit zunehmendem Druck an, wie es kennzeichnend fiir
das I-Niveau und das N-Band ist (E_(I-like)). Erst wenn die energetische Lage der
N-Zusténde signifikant oberhalb der Leitungsbandkante des X-Punktes liegt, wird
mit steigendem Druck eine Rotverschiebung der PL beobachtet (E_(X-like)). In die-
sem Bereich sind die Mischungsbeitrige aus dem X-Punkt so ausgepriigt, daf die
gleiche charakteristische Druckabhéngigkeit in dem gekoppelten E_(k)-Band deut-
lich wird. Die experimentellen Ergebnisse in Abb. 4.5 deuten darauf hin, dafl in
Ga(NP) (ohne Druck) Mischungsbeitrige aus den X-Zusténden keinen starken Ein-
flul haben. Dementsprechend ist nur die Wechselwirkung mit den ausgedehnten
Zustinden am I'-Punkt mafigebend fiir die optischen Eigenschaften des verdiinnt
N-haltigen Mischkristalls.

Ga(NP) Volumenschichten finden eine Anwendung in Leuchtdioden (LED), sie
werden mittlerweile aber durch effizientere III-V Materialien ersetzt. Auch wenn
es heutzutage moglich ist, unter optimierten Wachstumskonditionen, wie extreme
Nichtgleichgewichtsbedingungen, die N-Konzentration iiber einen groflen Komposi-
tionsbereich zu variieren (Bi et al [71] berichtet von einer maximal erreichten N-
Konzentration von 16% in Ga(NP) Schichten ohne jegliche Phasenseparation), so
konnte dennoch keine optische Verstéirkung (Gain) in Ga(NP) Schichten nachgewie-
sen werden. Einerseits konnten Verlustkanile der Ladungstriger, die durch unzu-
reichende Kristallqualitédt oder durch die Bildung von N-Anh&ufungen entstanden
sind, eine Besetzungsinversion verhindern. Andererseits konnte die Emissionseffi-
zienz bzw. der I'-Charakter des E_(k)-Bandes in Ga(NP) nicht ausreichend sein,
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damit eine stimulierte Emission zur Verstérkung fiihrt.

Im ersten Schritt der Materialentwicklung wird die Modifikation der Bandstruk-
tur durch den sukzessiven Einbau von In in (Galn)(NP) untersucht. Nach der VCA
Methode in Abschnitt 2.1.1 kann die Anderung der energetischen Lage der Lei-
tungsbandzustéinde am I'- und X-Punkt im ternéren Materialsystem (Gay_,In,)P
bei Raumtemperatur wie folgt berechnet werden:

T
EF=134-2+278- (1 —2) —0.65-2(1 — ) (4.1)

X _
EX=219-2+226-(1—2)—02-2(1 - ). (4.2)

E} ist das Energieniveau am I'-Punkt, bzw. £, das Niveau am X-Punkt. Die cha-
rakteristischen Zahlenwerte der binéren Endpunktkomponenten, sowie der Bowing-
koeffizient bpowing wurden aus [26, 24] tibernommen. Das Leitungsbandminimum
am L-Punkt wird an dieser Stelle, wie auch in allen iibrigen Betrachtungen, aus fol-
genden Griinden nicht beriicksichtigt: Die Materialentwicklung geht von GaP aus,
bei dem das Leitungsbandminimum am X-Punkt die indirekte Bandliicke festlegt.
GaAs, InP und InAs haben das absolute Leitungsbandminimum am I'-Punkt, ent-
sprechend ist die relative Anderung der energetischen Lage des X- und I'-Niveaus in
jedem Mischkristall mafigeblich. Ferner hat das Deformationspotential am L-Punkt
das gleiche Vorzeichen wie am ['-Punkt, wihrend das Leitungsband am X-Punkt
eine gegensiitzliche Druckabhiéingigkeit besitzt. Hieraus folgt, dafl in einem kom-
pressiv verspannten (Galn)(AsP) Mischkristall auf GaP Substrat das absolute Lei-
tungsbandminimum niemals am L-Punkt liegen kann, sofern mittels der bekannten
Deformationspotentiale die reale Druckabhiéingigkeit hinreichend genau beschrieben
wird.

Die energetische Lage der I'-Zusténde weist eine sehr starke Kompositionsabhén-
gigkeit auf, wihrend sich die X-Zusténde nur leicht mit zunehmender In-Konzentrati-
on verschieben. Im unverspannten Mischkristall (Ga;_,In,)P findet der Ubergang
von einem indirekten zu einem direkten Halbleiter bei ~ 31% In statt, siche Abb.
4.6. Nimmt der In-Gehalt weiter zu, wandert das I'-Niveau immer weiter unter das
X-Niveau, bis auf einen Wert von 1.34eV, was schliellich der Bandliicke von InP
entspricht. Wird der Mischkristall pseudomorph auf GaP Substrat abgeschieden,
baut sich eine kompressive Verspannung auf, die wiederum zu einer Modifikation
der Bandstruktur fiihrt. Die Beriicksichtigung der Verspannung erfolgt nach Ab-
schnitt 2.1.2 mit den Materialparametern aus 2.1.3, die fiir den jeweiligen Mischkri-
stall aus den Endpunkten extrapoliert werden. Da fiir die Materialentwicklung der
Einflu} der Verspannung auf die Valenzbiénder zu diesem Zeitpunkt nebensichlich
ist, wird nur Gleichung 2.19 herangezogen, um die relative Lage zwischen den X-
und I'-Zusténden abzuschiitzen. Demgemifl werden die hydrostatischen Deforma-
tionspotentiale der Leitungsbénder a. verwendet, sofern sie experimentell bekannt
sind.

Durch den Einbau von N kann die kompressive Verspannung in (Galn)P redu-
ziert werden. In Abb. 4.6 ist die Kompositionsabhéingigkeit der Leitungsbandmi-
nima unter Beriicksichtigung der Verspannung fiir das quaternire Materialsystem
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Abbildung 4.6: Lage der I'- und X-Niveaus in unverspanntem (Gay_,In,)P,
sowie unter Beriicksichtigung der Verspannung in (Ga;_,In,)(Noo2Po.os). Au-
Berdem wird im unteren Diagramm die Lage des N-Storstellenbandes und die
relaxierte Gitterfehlanpassung fiir den quaterniren Mischkristall dargestellt.
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(Gay_Iny)(Noo2FPoos) dargestellt. Die Wahl der N-Konzentration fillt auf 2%, weil
im néchsten Abschnitt die detaillierte Behandlung der Epitaxie zeigt, daf} es schwie-
rig ist, eine hohere N-Konzentration in In-reiche Schichten einzubauen. Der Stickstoff
wird hierbei nur in die Verspannungskompensation einbezogen, jegliche Wechselwir-
kung mit dem Leitungsband nach dem BAC-Modell wird zunéchst nicht beachtet.
Dabher ist die kompositionsabhiéingige Lage des N-Storstellenbandes unter dem Ein-
flufl der Verspannung separat angegeben. Die Druckabhingigkeit des N-Niveaus ist
in dieser Rechnung ~ 25meV/ /G Pa nach [69]. Dieser Wert von Shan et al bezieht
sich prinzipiell schon auf das neu formierte F_(k)-Band im Ga(NP) Kristall, da
die Variation mit dem hydrostatischen Druck mittels Photolumineszenz bestimmt
wurde. Dennoch soll mit ~ 25meV /G Pa die Druckabhiéingigkeit des ungekoppelten
urspriinglichen N-Storstellenbandes niherungsweise beschrieben werden. Die nie-
derenergetische Verschiebung des I'-Niveaus wird durch die Einwirkung der Ver-
spannung stark eingeschréinkt, wihrend das X-Niveau stéirker abgesenkt wird. Diese
gegensitzliche Druckabhiingigkeit fithrt dazu, daf der Indirekt-Direkt-Ubergang in
einer verspannten (Gaj_,In,)(Noo2Fo.0s) Schicht auf GaP-Substrat erst bei ~ 55%
In auftritt. Diese Rechnungen stellen nur eine Abschétzung dar und setzen voraus,
daf} die Interpolation der Deformationspotentiale fiir den Mischkristall gerechtfertig
ist, dennoch sind die Auswirkungen der Verspannung signifikant. Als weitere In-
formation ist in Abb. 4.6 die kompositionsabhingige relaxierte Gitterfehlanpassung
(Aa/a) fiir den quaterniren Mischkristall dargestellt. Der direkte Halbleiterkristall
(Garp.40Im0.60)(No.o2FPoos) mit einer In-Konzentration von iiber 55% besitzt ent-
sprechend eine relaxierte Gitterfehlanpassung von (Aa/a) ~ 0.043.

Die Abschitzungen der Leitungsbandminima am X- und I'-Punkt unter Be-
riicksichtigung der Verspannung verdeutlichen, daf§ die Realisierung eines direkten
(Galn)(NP) Halbleiters auf GaP-Substrat die pseudomorphe Abscheidung von sehr
hoch verspannten Schichten erfordert und damit duflerst kritisch ist. Allgemein gilt,
daB durch den Einbau von In in (Galn)(NP) der energetische Abstand zwischen
dem N-Storstellenband und den I'-Zustéinden drastisch reduziert wird. Die Kopp-
lung der Leitungsbandzustinde am I'-Punkt mit den lokalisierten Zusténden der
N-Niveaus héingt elementar von der relativen energetischen Lage ab und wird stér-
ker, je ndher die Zusténde liegen. Der Einbau von In konnte grundsitzlich zu einer
Verstéarkung der Wechselwirkung zwischen dem Leitungsband am I'-Punkt und den
N-Zusténden fithren und damit den I'-Charakter im F_(k)-Band des Mischkristalls
signifikant steigern. Motiviert durch diese Uberlegungen wurde die epitaktische Her-
stellung des Materialsystems (Galn)(NP) optimiert und die optischen Eigenschaften
hinsichtlich einer moglichen Steigerung der Emissionseffizienz untersucht.

4.1.2 Epitaktisches Wachstum

Bevor im einzelnen Untersuchungsergebnisse zum N-Einbau in GaP bzw. (Galn)P
diskutiert werden, sollen einige interessante Zusammenhénge vorgestellt werden, die
sich bei der epitaktischen Abscheidung von (Galn)P herausgestellt haben.

Durch die hochauflosende Rontgenbeugung kann die Gitterkonstante der ver-
spannten Schichten exakt bestimmt werden. Bei terndren Mischkristallen 148t sich
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die Zusammensetzung unter Verwendung der Vegard’schen Regel genau bestimmen.
Bei einer quaternéiren Verbindung wie (Galn)(NP) mufl die Konzentration einer
Komponente allerdings bekannt sein, um die vollstéindige Zusammensetzung mit-
tels einer XRD Messung eindeutig bestimmen zu kénnen. Fiir das GaAs basieren-
de Materialsystem (Galn)(NAs) hat sich etabliert, zuerst die In-Konzentration in
(Galn)As fiir die gleichen Wachstumsparameter wie fiir das quaternire Materialsy-
stem (Galn)(NAs) zu bestimmen. Aus der weiteren Anderung der Gitterkonstante
des quaterniren Materials wird dann die N-Konzentration berechnet. Diese Her-
angehensweise setzt voraus, daf3 der In-Einbau konstant bleibt und sich nicht mit
dem UDMHy-Partialdruck im Reaktor oder durch den Einbau von N #ndert. Sekun-
dérionen Massenspektrometrie (Standard) und Rutherford-Backscattering Messun-
gen zeigten fiir (Galn)(NAs), daf diese Annahme (abgesehen von speziellen Grenz-
fillen) gerechtfertigt ist [72]. Aufgrund moglicher Variation des In-Einbaues und der
Genauigkeit in der Auswertung der XRD-Profile bleibt jedoch ein Fehlerbalken von
+0.5% in der N-Bestimmung. Diese Methode zur Festlegung der Zusammensetzung
wurde auch auf das quaternire Materialsystem (Galn)(NP) angewandt. Entspre-
chend wurde im ersten Optimierungschritt das Wachstum und die Kristallqualitéit
von (Galn)P QWs unter sehr unterschiedlichen Wachstumsbedingungen untersucht.
Im folgenden werden einige besondere Aspekte diskutiert.

Strukturelle Charakterisierung durch Rasterkraftmikroskopie Die Abschei-
dung von (Galn)P MQW-Strukturen mit hoher Kristallqualitit konnte mittels sehr
unterschiedlicher Wachstumsparameter realisiert werden. In verschiedenen Versuchs-
reihen wurde die Reaktortemperatur, die Wachstumsrate, die Partialdruckverhélt-
nisse und natiirlich die In-Konzentration in den (Galn)P QWs variiert. Fiir optimier-
te Wachstumskonditionen konnten In-Konzentrationen von iiber 25% in hoch ver-
spannte (Galn)P Schichten eingebaut werden, ohne die Ausbildung von Versetzun-
gen zu beobachten. Ein sehr kritischer Wachstumsparameter fiir die erzielte Kristall-
qualitiit ist das Partialdruckverhiltnis von TBP/TEGa. In drei aufeinander folgen-
den Wachstumsexperimenten wurden (Galn)P/GaP MQW-Strukturen bei 575°C
und niedriger Wachstumrate (0.4um/h) abgeschieden. Die Schichtstruktur enthélt
jeweils fiinf QWs, wobei die Abfolge mit dem fiinften QW und einer GaP Monola-
genbedeckung endet. Alle Wachstumsparameter wurden konstant gehalten und nur
das Partialdruckverhéltnis von TBP/TEGa fiir die Abscheidung der QWs variiert
(I'BP/TEGa = 5,20 und 40). Die Auswertung der XRD-Profile zeigt, dafl alle drei
Proben annihernd die gleiche QW-Dicke, In-Konzentration und somit auch die glei-
che kompressive Verspannung enthalten, siche Abb. 4.7. Ein genauer Vergleich der
Peak-Breiten der Pendellosungen weist bereits darauf hin, daf§ die (Galn)P/GaP
MQW-Struktur mit einem TBP/TEGa-Verhiltnis von 20 die beste Probenqualitéit
besitzt.

Mittels Rasterkraftmikroskopie wurde die Oberfliche der Epitaxieschichten un-
tersucht, um weitere Unterscheidungsmerkmale zu verifizieren. Abb. 4.8 zeigt AFM
Aufnahmen der drei (Galn)P Proben. Die Oberflichenmorphologie ist bei allen drei
Strukturen sehr unterschiedlich. Bei der Probe mit einem T'BP/T EGa = 5 hat sich
eine Hohenmodulation von bis zu 10nm herausgebildet. Hier deutet sich der Uber-
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Abbildung 4.7: Rontgenbeugungsprofile verschiedener (Galn)P/GaP MQWs.
Diese Strukturen wurden bei 575°C' mit einer Wachstumsrate von 0.4um/h
abgeschieden. Das TBP/TEGa-Verhiltnis wurde jeweils variiert.
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gang zu einem dreidimensionalen Wachstum an, wobei sich die léinglichen Strukturen
entlang der Substratfehlorientierung ausrichten. Die (Galn)P/GaP MQW-Struktur
mit einem T'BP/T EGa = 20 hat eine perfekte Oberfléiche mit einer Modulation von
weniger als 3nm. Sowohl in diesem AFM Ausschnitt der Probe, als auch in grofleren
Bereichen, sind keine Versetzungen zu erkennen. Wird das TBP/TEGa-Verhéltnis
fiir die Abscheidung der (Galn)P QWs jedoch auf 40 erhoht, bildet sich eine hohe
Dichte von Versetzungen, wobei die Hohenmodulation der Oberfléiche zwischen den
Versetzungen weiterhin unterhalb von 3nm liegt. Auch wenn diese AFM Bilder je-
weils eine abgekiihlte Oberfléiche darstellen und nicht die reale Morphologie wihrend
des Wachstums, so wird dennoch deutlich, dafl die Kristallqualitéit entscheidend vom
TBP Partialdruck beeinflu3t wird.

QW(GQ_H'\]P: ”
TBP/_J"EG'G = S

10.0 nm

5.0 nm

0.0 nm ; QW'(GGIn]P'
e TBP/TEGQ = 20
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Abbildung 4.8: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche von drei
(Galn)P MQW-Strukturen. Die Schichtabfolge endet mit dem letzte QW und
einer Monolagenbedeckung aus GaP. Das TPB/TEGa-Verhiltnis fiir die Ab-
scheidung der QWs wurde jeweils variiert.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Wachstumsrate erhoht (1.4pm/h) und
(Galn)P/GaP MQWs mit grofierer In-Konzentration abgeschieden. Bei diesen Pro-
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ben handelt es sich wiederum um eine fiinffach MQW-Struktur mit der gleichen
Schichtabfolge. AFM Aufnahmen der ersten Probe mit einem TBP/TEGa = 30
weisen erneut eine hohe Dichte an Versetzungen auf. Durch die Reduzierung des
TBP/TEGa-Verhéltnisses konnte die Entstehung von Versetzungen unterbunden
werden und eine Oberflichenmodulation der (Galn)P Schichten von weniger als
3nm erzielt werden. Das optimierte TBP /TEGa-Verhéltnis fiir diese hoch kompres-
siv verspannten Schichten liegt ebenfalls bei 20. In Abb. 4.9 befinden sich einige
AFM Aufnahmen der diskutierten Proben.

Ein sehr iiberraschendes Ergebnis zeigte das folgende Experiment: Die optimier-
ten Wachstumsbedingungen bzw. das TBP/TEGa = 20 wurden beibehalten und
nur die In-Konzentration von 25% auf 15% reduziert. Obwohl die kompressive Ver-
spannung mit dem In-Gehalt stark vermindert wurde, weist diese Probe eine aus-
geprigte Stufenmodulation auf, die auf eine hohe Dichte an Versetzungen zuriick-
zufithren ist. Durch die Reduzierung der In-Konzentration hat sich das optimale
Wachstumsfenster beziiglich des TBP /TEGa-Verhéltnisses geéindert und obwohl die
Verspannung signifikant reduziert wurde, beginnt der Kristall zu relaxieren. Diese
empfindliche Abhéngigkeit der QW-Kristallqualitéit von dem TBP /TEGa-Verhéiltnis
wurde auch fiir niedrigere Wachstumstemperaturen beobachtet.

In weiteren Wachstumsreihen wurden die kompressiv verspannten (Galn)P QWs
mit tensil verspannten Ga(NP) Barrieren abgeschieden, um die intregierte Verspan-
nung des gesamten Schichtpakets zu reduzieren. Bereits sehr geringe Konzentratio-
nen an N in den Barrieren zeigen einen groflen Einflufl auf die Oberflichenmorpho-
logie. Die Probe mit nur 15% Indium wurde unter soweit nicht optimalen Wachs-
tumsbedingungen (T'BP/T EGa = 20) fiir die QW-Schichten mit Ga(NP) Barrieren
hergestellt. Die N-Konzentration der Barrieren liegt bei 0.7%. Die AFM Aufnahme
der letzten (Galn)P Schicht, bedeckt mit einer Monolage GaP, zeigt, dafl aufgrund
des Einbaus von 0.7% N in die Barrieren eine Ausbildung von Versetzungen in den
(Galn)P QWs verhindert werden konnte, siche Abb. 4.9. Dieses Ergebnis kann durch
die Reduzierung der integrierten Verspannung des gesamten Schichtpakets mit dem
Einbau von N in die Barrieren erklirt werden. Dennoch ist es iiberraschend, dafl
dieser Effekt eine so grofle Auswirkung hat, da in dem vorherigen Experiment die
Verspannung der QWs entscheidend mit der In-Konzentration (25% = 15%) re-
duziert wurde. Auch im Fall des (Galn)P Mischkristalls mit 25% Indium, welcher
bei der Abscheidung mit einem T'BP/TEGa = 30 Versetzungen ausbildet, konn-
te durch den Einbau von 0.7% in die Barrieren die Ausbildung von Versetzungen
ebenfalls unterbunden werden.

Die Untersuchungen der Oberfléichen mittels AFM zeigen, dafl das TBP/TEGa
Verhiiltnis ein sehr kritischer Parameter fiir die epitaktische Abscheidung von hoch
verspannten (Galn)P QWs ist. Selbst wenn die kompressive Verspannung der QWs
reduziert wird, mufl dieser Parameter neu optimiert werden. Die Verspannung ist
die treibende Kraft fiir die Ausbildung von Versetzungen oder den Ubergang zum
dreidimensionalen Stranski-Krasanow-Wachstum. Dennoch wird in diesen Experi-
menten deutlich, dal besonders die Wechselwirkung zwischen der Verspannung und
der Oberfléichenrekonstruktion und/oder den Oberfléichendiffusionseigenschaften der
Atome das Kristallwachstum und die Nukleation von Versetzungen bestimmt. So-



66

4. FErgebnisse und Diskussion

(Galn)P/GaP-MQW
TBP/TEGa = 30 | TBP/TEGa = 20

25% In

1.5 nmM 25%|n 1.5 ni
y 15%In
Ga(NP) 0.7%
Barrier
(Galn)P/Ga(NP)-MQW
TBPTEGa =30  § “TBP/TEGQ = : _

Abbildung 4.9: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Oberflichen von
unterschiedlichen (Galn)P MQW-Strukturen. Die Schichtabfolge endet jeweils
mit dem letzte QW und einer Monolagenbedeckung aus GaP. Neben dem
TBP/TEGa-Verhiltnis wurde der In-Gehalt und das Barrierenmaterial variiert.
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mit konnte auch der Einflufl der Ga(NP) Barrieren auf die (Galn)P QWs auf eine
Anderung der Oberflicheneigenschaften zuriickgefiihrt werden. In diesem Fall wiirde
bereits die Ga(NP) Barrierenoberfliche als Ausgangspunkt fiir das Wachstum des
(Galn)P QWs die Ausbildung von Versetzungen unterdriicken. Bei der Suche nach
Erklirungsansitzen mufl ferner beriicksichtigt werden, dafl bereits durch den Ein-
bau von geringen Mengen an Stickstoff die Materialhéirte von Ga(NP) zunimmt und
somit auch das Relaxationsverhalten des gesamten Schichtpakets beeinflufit wird.
Auflerdem ist das effektive TBP/TEGa-Verhiltnis von der Desorptionsrate der P-
Atome von der Kristalloberfléiche abhingig. Aufgrund der geringen Bindungsenergie
zwischen P und In &ndert sich das effektive TBP /TEGa-Verhéltnis mit der Konzen-
tration an In-Atome auf der Oberfléiche. Dieser Zusammenhang kénnte erkléren, dafl
abhéingig von dem In-Gehalt des Kristalls das TBP /TEGa-Verhéltnis neu eingestellt
werden muf3.

Die Beriicksichtigung aller Versuchsergebnisse dieser AFM Studie zeigt, dafl
das TBP/TEGa-Verhiltnis die Oberflicheneigenschaften dahingehend beeinflufit,
dafl die Nukleaktion von Versetzungen oder der Ubergang zum Stranski-Krasanow-
Wachstum unterdriickt werden kann. Die Anwesenheit von UDMHy im Reaktor
konnte einen #dhnlich Einflul auf die Oberflicheneigenschaften haben, jedoch kann
zum jetzigen Zeitpunkt ein vorrangiger Einflul durch die Reduzierung der Verspan-
nung beim Einbau von N nicht ausgeschlossen werden. Neben der Kompensation
der Gesamtverspannung durch tensil verspannte Barrieren ist die gezielte Beein-
flussung der Oberfléichenrekonstruktion und/oder Diffusionseigenschaft durch die
Wachstumsparameter eine zentrale Aufgabe bei der Materialentwickung von hoch
kompressiv verspannten QWs auf der Basis von GaP.

Stickstoffeinbau in GaP und (Galn)P Je mehr Komponenten ein Material-
system enthélt, desto vielseitiger sind die Moglichkeiten von Wechselwirkungen und
gegenseitiger EinfluBnahme der Ausgangssubstanzen beim Einbau. Daher ist es wich-
tig, prinzipielle Abhéngigkeiten zu untersuchen, damit dann gezielt eine gewiinschte
Zusammensetzung eingestellt werden kann. In den folgenden Versuchsreihen werden
nur MQW-Strukturen herangezogen, die eine ausreichende Kristallqualitéit aufwei-
sen, damit die genaue Zusammensetzung mittels XRD Messungen bestimmt werden
kann.

Im ersten Schritt wird der N-Einbau als Funktion des UDHMy /TBP-Verhéiltnisses
untersucht. Unterschiedliche Wachstumsbedingungen, wie Temperatur, Wachstums-
rate, TBP/III-Verhéltnis und die Wahl der Gruppe-III-Precursoren, sowie die In-
Konzentration des quaternéren Materials wurden jeweils fiir eine Versuchsserie kon-
stant gehalten und nur der UDMHy-Partialdruck variiert. Wie erwartet, wird eine
stetige Zunahme der N-Konzentration im ternéren Ga(NP), als auch im quaternéren
(Galn)(NP) Materialsystem mit steigendem UDMHy/TBP-Verhiltnis fiir alle un-
tersuchten Wachstumsparameter beobachtet, siche Abb. 4.10 und Abb. 4.11. Der N-
Einbau wird dominiert durch das Konkurrenzverhalten der Gruppe-V-Precursoren
an der Oberfliche. Der gleiche Zusammenhang wird auch fiir das GaAs basierende
Materialsystem Ga(NAs) beobachtet [73]. Bei den gleichen Wachstumskonditionen
(Precursoren, N/V-Verhiltnis, V/III-Verhiltnis, Wachstumstemperatur) wird N je-
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Abbildung 4.10: N-Konzentration von Ga(NP) QWs in Abhangigkeit des Par-
tialdruckverhiltnisses von UDMHy und TBP wihrend des Wachstums.
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Abbildung 4.11: N-Konzentration von (Galn)(NP) QWs in Abhingigkeit des
Partialdruckverhiltnisses von UDMHy und TBP wéahrend des Wachstums.
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doch um eine Groflenordnung effizienter in Ga(NP) eingebaut als in Ga(NAs). In
weiteren Versuchsreihen zum N-Einbau in Ga(NP) zeigte sich, daf die Variation des
TBP/TEGa-Verhiltnisses (10—50) zu keiner Anderung der Zusammensetzung fiihrt,
solange das UDMHy/TBP-Verhéltnis konstant gehalten wird. Dies unterstiitzt die
Schlufifolgerung des iiberwiegenden Einflusses der Gruppe-V-Konkurrenz. Im Ver-
gleich der Datenpunkte in Abb. 4.10 und Abb. 4.11 deutet sich bereits an, dafl bei
dem quaternéiren Materialsystem (Galn)(NP) ein hoheres UDMHy /TBP-Verhéltnis
notwendig ist, um einen bestimmten N-Gehalt zu erzielen. Diese In-Abhéngigkeit
des N-Einbaus soll spéter detailliert diskutiert werden.
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Abbildung 4.12: Arrhenius-Auftragung der N-Konzentration von Ga(NP) und
(Galn)(NP) QWs iiber die inverse Wachstumstemperatur.

Die Temperaturabhéingigkeit des N-Einbaus wurde in der Literatur fiir MOVPE
und CBE ((chemical beam epitaxy, CBE) entspricht dem Prinzip der MBE, jedoch
werden chemische Verbindungen als Quellen verwendet) bereits an verschiedenen
Stellen untersucht [71, 74]. Mit steigender Wachstumstemperatur nimmt der N-
Einbau ab [71, 74]. In einer Arrhenius-Darstellung ist der N-Gehalt von Ga(NP) und
(Galn)(NP) MQWs iiber die inverse Wachstumstemperatur aufgetragen worden, sie-
he Abb. 4.12. Fiir diese Datengruppen wurden aufler der Reaktortemperatur alle
Wachstumsparameter konstant gehalten. Die lineare Abhiingigkeit des N-Einbaus
weist auf einen temperaturkontrollierten Einbaumechanismus hin. Die Auswertung
der Aktivierungsenergie ergibt fiir Ga(NP) einen Wert von 1leV und fiir (Galn)(NP)
mit 10% Indium 1.3eV. Die Reduktion des N-Einbaus mit steigender Temperatur
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Abbildung 4.13: Abhingigkeit des N-Einbaus von der Wachstumsrate
fir Ga(NP) und (Galn)(NP) QWs. Das UDMHy/TBP-Verhiltnis und das
TBP/TEGa-Verhiltnis wurde fiir jede Datenkette konstant gehalten.

konnte auf ein starkes Desorptionsverhalten der aktiven N-Spezies von der Kristal-
loberfliche zuriickgefithrt werden, wie von Miyoshi et al [75] bereits fiir Ga(NP)
berichtet wurde. Bei der Interpretation der Aktivierungsenergien mufl jedoch be-
riicksichtig werden, dafl das reale V/V-Verhiltnis von der Temperatur abhéingt, da
die beiden Quellen TBP und UDMHy eine unterschiedliche Zerlegungcharakteristik
haben. Falls die N-Desorption von der Oberfliche der limitierende Faktor fiir den
N-Einbau ist, sollte eine Steigerung der Wachstumsrate einen erhchten N-Einbau
bewirken. Im Gegensatz dazu fiihrt ein konstanter Haftkoeffizient von N zu einer Ab-
nahme der N-Konzentration mit zunehmender Abscheidungsrate. Im folgenden wird
das Einbauverhalten in Abhéngigkeit von der Wachstumsrate vorgestellt, sieche Abb.
4.13. Bei einer Temperatur von 575°C' und einem konstanten UDMHy/TBP- so-
wie TBP/TEGa-Verhéltnis wurden mehrere Schichten mit unterschiedlicher Wachs-
tumsrate (0—2.5um/h) abgeschieden. Fiir das ternére Materialsystem Ga(NP) zeigt
sich keine Abhingigkeit des N-Einbaus von der Wachstumsrate, im Gegensatz zum
In-haltigen Materialsystem (Galn)(NP), bei dem der N-Einbau signifikant mit der
Wachstumsrate ansteigt. Diese starke Abhiéingigkeit von der Wachstumsrate bei der
quaterndren Verbindung verdeutlicht eine In-induzierte Zunahme der N-Desorption,
folglich wird der Haftkoeffizient von N durch die Anwesenheit von Indium auf der
Oberfléche stark reduziert. Die unabhéingige Effizienz des N-Einbaus fiir Ga(NP)
von der Abscheidungsrate konnte bis jetzt nicht eindeutig geklirt werden. Dieses
Verhalten konnte durch Gasphasenreaktionen verursacht werden oder auf die Me-
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Abbildung 4.14: N-Konzentration als Funktion des In-Gehaltes von (Galn)(NP)
und (Galn)(NAsP) bei konstanten Wachstumsparametern.

tastabilitit der Halbleiterverbindung zugefiihrt werden. Dies bedeutet, dafl unter
gewissen Wachstums- und Oberfliichenbedingungen, die durch eine Anderung der
Wachstumsrate nicht beeinfluf3t werden, der metastabile Kristall nur eine bestimme
Konzentration an N einbauen kann.

Die In-induzierte Abnahme des N-Haftkoeffizienten in (Galn)(NP) deutet bereits
darauf hin, dafl der N-Einbau entscheidend von der In-Konzentration des Mischkri-
stalls abhéingt. Um diese Aussage zu verifizieren, wurden (Galn)(NP) QWs mit
unterschiedlicher In-Konzentration bei sonst konstanten Wachstumskonditionen ab-
geschieden. Die Auftragung der N-Konzentration iiber die In-Konzentration dieser
Probenserie veranschaulicht eine starke Reduzierung des N-Einbaus mit steigendem
In-Gehalt im quaternidren Mischkristall, siehe Abb. 4.14. Desweiteren befinden sich
auch Datenpunkte fiir das pentanire Materialsystem (Galn)(NAsP) in der Auftra-
gung, diese sollen jedoch in einem spiiteren Abschnitt diskutiert werden (Abschnitt
4.2.2). Die gleiche Abhiingigkeit des N-Einbaus von dem In-Gehalt liegt ebenfalls bei
dem GaAs basierenden Materialsystem (Galn)(NAs) vor [76, 73]. Diese starke N-
In-Wechselbeziehung ist eine Konsequenz der schwachen Bindung zwischen Indium
und Stickstoff im Vergleich zur Ga-P- bzw. Ga-As-Bindungsstirke. Ist die Kristal-
loberfliiche mit In-Atomen belegt, desorbieren die aktiven N-Spezies eher von der
Oberfliiche und weniger N wird eingebaut.

Kompositionsfenster Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Einbau-Charak-
teristiken wurden Mischkristalle mit sehr unterschiedlicher Zusammensetzung herge-
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Abbildung 4.15: Kompositionsfenster aller Ga(NP) und (Galn)(NP) Misch-
kristalle, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden. Jeder Datenpunkt
entspricht einer Probe mit addquater Kristallqualitét.

stellt und mittels XRD, TEM und AFM untersucht. Alle ternéren und quaternéiren
Proben mit hinreichender Kristallqualitiit, die bisher pseudomorph auf GaP Substrat
abgeschieden wurden, sind in einem Kompositionfenster zusammengetragen worden,
siehe Abb. 4.15. Mit zunehmender In-Konzentration ist das Kompositonsfenster be-
grenzt durch die verspannungsinduzierte Relaxation der QWs. Zur Orientierung ist
in Abb. 4.15 eine verspannte Gitterfehlanpassung von (Ad/d)*+ = 0.045 durch eine
gestrichelte Linie eingezeichnet. Inwieweit diese Gitterfehlanpassung zukiinftig er-
reicht oder iiberschritten werden kann, héingt davon ab, ob das Wachstum unter noch
extremeren Nichtgleichgewichtsbedingungen weiter optimiert werden kann. Eine an-
dere Begrenzung der Datenpunkte in Abb. 4.15 wird mit zunehmendem N-Gehalt
deutlich. Ab einer kritischen N-Konzentration, die wiederum von dem In-Gehalt
der quaterniiren Verbindung abhéingt, konnten keine (Galn)(NP) Schichten mit aus-
reichender Kristallqualitéit abgeschieden werden. N#hert sich die N-Konzentration
dieser kritischen Grenze, findet eine schlagartige Kristalldegradation statt, &hnlich
einem Phaseniibergang. An einem Beispiel soll dieser Phaseniibergang etwas genau-
er erortert werden. Eine (Galn)(NP)/GaP MQW-Probe mit 10.6% In und 1.9% N
liegt mit dieser Zusammensetzung unterhalb der kritischen N-Konzentration. Die
deutlich ausgepriigten Satellitenreflexe der Pendellosungen im XRD-Profil, sowie
eine QW-Oberflichemodulation von weniger als 2nm, weisen auf eine perfekte Kri-
stallqualitdt hin. Mit dieser Zusammensetzung ist der quaternire QW gegeniiber
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Abbildung 4.16: XRD Profile von zwei (Galn)(NP) MQW-Strukturen mit
10.6% In und unterschiedlicher N-Konzentration.

dem GaP-Substrat noch leicht kompressiv verspannt [(Ad/d)* ~ 0.01]. Im néch-
sten Epitaxieschritt wurde der N-Einbau auf iiber 2.4% N leicht erhoht. In Abb.
4.16 sind die XRD-Profile der beiden quaterniiren Proben dargestellt. Die Pendel-
lssungen im XRD-Profil der Probe mit 2.4% N sind kaum noch zu erkennen und
auch die strukturelle Charakterisierung mittels TEM, AFM und REM zeigt, daf}
sich im Kristall polykristalline Bereiche unterschiedlicher Grofle ausgebildet haben,
welche wie Agglomerationen in der kristallinen Schicht eingebettet sind. Die Dichte
dieser polykristallinen Kristallbereiche steigt mit der N-Konzentration sprunghaft
an, bis schliellich die ganze Schicht polykristallin ist. Die treibende Kraft fiir die-
sen Phaseniibergang kann nicht auf die Verspannung zuriickgefiihrt werden, weil
in der QW-Struktur mit iiber 2.4% N die Gitterfehlanpassung sogar weiter redu-
ziert ist [(Ad/d)* < 0.006]. Eine Limitierung der maximalen N-Konzentration wird
auch bei dem GaAs basierenden Materialsystem (Galn)(NAs) beobachtet [72, 53].
Im Kompositionsfenster vom Materialsystem (Galn)(NAs) zeichnet sich ebenfalls
ein kritischer N-Gehalt ab, oberhalb dessen ein Phaseniibergang stattfindet. Die
strukturelle Analyse zeigt jedoch, dafl dieser Phaseniibergang in (Galn)(NAs) eine
andere Entwicklung annimmt [63, 53] und mit einer Umverteilung bzw. inhomogenen
Modulation von In und N entlang des QWs beginnt. Die Ursache dieser kritischen N-
Konzentration liegt fiir beide verdiinnt N-haltigen III-V Mischkristalle in der grofien
Mischungsliicke von N in konventionellen ITI-V Halbleitern mit Zinkblende-Struktur,
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jedoch scheint der Mechanismus des Phaseniibergangs unterschiedlich zu sein. Den-
noch ist es iiberraschend, dafl der kritische N-Gehalt im GaP basierenden Material-
system um den Faktor zwei niedriger ist, als bei dem GaAs basierenden Mischkristall.
Da die Differenz in der Gitterkonstante zwischen GaN und GaP geringer ist als zwi-
schen GaN und GaAs und die Unterschiede in den atomaren Eigenschaften zwischen
N und P bzw. N und As kleiner sind, sollte die kritische N-Konzentration fiir das
GaP basierende Materialsystem prinzipiell hoher liegen. Die Herstellung und Unter-
suchung des Materialsystems (Galn)(NP) in unterschiedlichen Arbeitsgruppen hat
in den letzten Jahren erst begonnen [77, 78, 79]. Zum jetzigen Zeitpunkt liegt die
Vermutung nahe, daf fiir (Galn)(NP) die Wachstumskonditionen noch weiter opti-
miert werden kénnen und somit zukiinftig hohere Konzentrationen an N eingebaut
werden konnen. In den ersten Wachstumsexperimenten mit (Galn)(NP), die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, deutete sich bereits an, daf3 die kritische
N-Konzentration entscheidend von der Reaktortemperatur und der Wachstumsrate
abhingt.

Die strukturelle Charakterisierung der hoch verspannten (Galn)(NP) MQWs
mittels TEM offenbart, dafl im Bereich des Kompositionsfensters Schichten mit ex-
zellenter Kristallqualitéit pseudomorph auf GaP Substrat abgeschieden werden kon-
nen. Die Hellfeld-Aufnahme einer (GaggiIn0.19)(No.o1Fo.99)/Ga(No.o2FPo.os) MQW-
Struktur in Abb. 4.17 demonstriert, daf§ auch in grofleren Bereichen keine Verset-
zungen oder andere ausgedehnte Defekte erkennbar sind und die QWs sehr abrupte
Grenzflachen besitzen. In weiteren Hochauflssungsabbildungen zeigte sich, daf3 die
QW Grenzfléichen nur eine Fluktuation von wenigen atomaren Monolagen besitzen.

Punktdefekte und Fremdatome konnen durch die strukturellen Charakterisie-
rungsmethoden AFM, XRD und TEM nicht ausgeschlossen werden. Die Photo-
lumineszenzintensitit ist dagegen sensitiv gegeniiber ausgedehnten Kristallfehlern
als auch Punktdefekten und Fremdatomen, die strahlende oder nichtstrahlende Re-
kombinationszentren ausbilden. Die prinzipielle Lumineszenzintensitéit wird jedoch
durch den zugrundeliegende Charakter der Bandstruktur bestimmt.

4.1.3 Optische Spektroskopie

Durch den Einbau von In in Ga(NP) wird die energetische Lage der Leitungsband-
kante am ['-Punkt reduziert, wihrend die Lage des N-Storstellenbandes nur gering-
fiigig mit der Komposition variiert. Die Abnahme des energetischen Abstandes zwi-
schen der Leitungsbandkante und den N-Niveaus fiihrt im Rahmen des BAC-Modells
zu einer stiarkeren Mischung der Zusténde und sollte demgeméfl den I'-Charakter
im E_(k)-Band verstirken. Im folgenden werden Photolumineszenzspektren von
(Galn)(NP) Mischkristallen unterschiedlicher Zusammensetzung vorgestellt, um die
Bandstrukturmodifikation durch den Einbau von In zu diskutieren. Mittels XRD
Messungen wurde die Komposition bestimmt und in Verbindung mit AFM Aufnah-
men sichergestellt, daf} alle untersuchten Proben eine hohe Kristallqualitéit besitzen.

Fiir die ternéire Verbindung Ga(NP) ist neben dem Bandgap-Bowing bekannt,
dafl das Lumineszenzintensititsmaximum bei ungefihr 1% N auftritt. Wird der
N-Gehalt weiter erhoht, fillt die Lumineszenzintentéit wieder ab und ist fiir N-
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Abblldung 4.17: Hellfeldaufnahme einer (Gaolgljng_lg) (N().()lPQ_gg)/GCL(N()_OQP()_98>
MQW-Struktur.

Konzentrationen von iiber 3% kaum noch mefibar. Die ersten Lumineszenzexpe-
rimente wurden an Ga(NP) Volumenschichten vorgenommen [6], aber auch in QW-
Strukturen, in denen Relaxationsprozesse unterbunden werden kénnen, ist diese Ten-
denz deutlich [53] und die Lumineszenz nimmt bei gréfieren Wellenléingen bzw. hohe-
ren N-Gehalten signifikant ab. In der ersten Probenserie wurde die N-Konzentration
in (Galn)(NP) MQW-Strukturen mit 10% In sukzessiv erhoht. In Tieftemperatur-
Photolumineszenzexperimenten an N-freien (Gagglngi)P MQWs wird neben eini-
gen scharfen Linien bei 2.2eV kein weiteres Lumineszenzsignal detektiert. Die Lumi-
neszenz bei 2.2eV gehort zu Donator-Akzeptor-Paar Ubergiingen (DAP) und deren
LO-Phonon-Replikas, die durch Schwefel, Kohlenstoff oder andere Verunreinigungen
im GaP-Substrat verursacht werden [7]. Diese DAP-Lumineszenz tritt entsprechend
in allen folgenden PL-Spektren auf.

Aquivalent zum terniren Materialsystem Ga(NP) steigt die Photolumineszenzin-
tensitdt der (Gagglng1)(N.Pi—,) MQW-Strukturen mit der N-Konzentration zuerst
an und fillt dann wiederum oberhalb von ~ 1% N ab, siche Abb. 4.18. Kenn-
zeichnend ist jedoch, daf§ durch den Einbau von In eine griflere Rotverschiebung
der Emissionswellenléinge erzielt wurde. In einer weiteren Probenserie wurde die
In-Konzentration auf 20% erhoht. Die PL-Messungen verdeutlichen, dafl sich die
Emissionswellenléinge, abhingig von dem In-Gehalt, zu noch gréfleren Wellenléin-
gen verschiebt. In Abb. 4.19 ist die energetische Lage der maximalen Photolumi-
neszenzintensitéit iiber die N-Konzentration fiir die verschiedenen In-Probenserien
aufgetragen. Neben den Resultaten der quaterniiren Verbindungen (Galn)(NP) be-
finden sich auch Datenpunkte von ternéiren Ga(NP) Mischkristallen in diesem Dia-
gramm. Die PL-Spektren beziehen sich jeweils auf Proben, die keinen zusitzlichen
Ausheizschritt erfahren haben (as grown). Desweiteren wurden zum Vergleich in
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Abbildung 4.18: Tieftemperatur-Photolumineszenzspektren von (Galn)(NP)
MQW-Strukturen mit 10% bzw. 20% In und unterschiedlichem N-Gehalt. Die
Anregungswellenlinge betragt 514nm. Zu jeder Komposition ist ein Spektrum
einer unbehandelten und einer ausgeheizten Probe dargestellt.
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Abb. 4.19 einige Ergebnisse aus der Literatur eingetragen [7, 8, 9], bei denen unter
anderem die Bandliicke durch PLE- und Absorptionsexperimente bestimmt wurde.
Verspannungs- und Quantisierungeffekte wurden nicht beriicksichtigt, damit wird
der Vergleich zwischen MQW-Strukturen und Volumenschichten grundsitzlich pro-
blematisch. Fiir diesen Kompositionsbereich kann der Fehler jedoch zunéchst ver-
nachléssigt werden. Die Kopplung zwischen der Leitungsbandkante am I'-Punkt und
dem N-Storstellenband nimmt mit steigendem In-Gehalt zu und fiihrt zu einer stér-
keren Rotverschiebung der Emissionswellenléinge in (Galn)(NP). Eine zunehmende
Rot-Verschiebung mit der In-Konzentration wird auch beim GaAs basierenden Ma-
terialsystem (Galn)(NAs) [72, 53] beobachtet.
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Abbildung 4.19: Abhingigkeit der PL-Peak-Position von der N-Konzentration
fir (Galn)(NP) MQW-Strukturen mit unterschiedlichem In-Gehalt. Zum Ver-
gleich sind Datenpunkte aus PL-, PLE- und Absorptionsmessungen aus der Li-
teratur angegeben [7, 8, 9]. Desweiteren sind zwei BAC-Rechnungen mit unter-
schiedlichem Kopplungsparameter eingezeichnet.

In Shan et al [69] wurde die Bandliicke fiir verschiedene Ga(N, P;_,) Proben mit-
tels photomodulierter Transmissionsmessung bei Raumtemperatur bestimmt und
die N-abhingige Rotverschiebung der Bandkante mit dem BAC-Modell angepafit.
In dieser Rechnung wurde die N-Abhingigkeit nur im Wechselwirkungsparameter
Cnc(z) = Vyey/7 beriicksichtigt, siehe Gleichung 2.48. Die beste Ubereinstimmung
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wird mit einem Kopplungsparameter von Vo = 3.05¢V erzielt. In Abb. 4.19 ist der
Verlauf des Bandgap-Bowings mit dem gleichen Kopplungsparameter fiir tiefe Tem-
peraturen eingezeichnet. Die energetische Lage der Leitungsbandkante am I'-Punkt
und die Lage des N-Bandes wurden entsprechend der tiefen Temperaturen korrigiert.
Die BAC-Funktion verlduft deutlich oberhalb der experimentellen Datenpunkte, mit
Ausnahme der Resultate aus Rudko et al [9], welche durch Absorptionsmessungen
bestimmt wurden. Diese Datenpunkte liegen oberhalb der BAC-Funktion aus [69].

Aus der Peak-Position der maximalen PL-Intensitéit kann die genaue Lage der
Bandliicke nicht bestimmt werden, sofern der Stokes-Shift nicht hinreichend bekannt
ist. Der Stokes-Shift ist die energetische Abweichung zwischen der Bandkante und
der maximalen Emissionswellenléinge. Die energetische Lage der maximalen Emis-
sion unterliegt dem Einflu} séimtlicher Unordnungseffekte, Potentialfluktuationen
und der Dichte bzw. Verteilung von lokalisierten Zustéinden in der Bandliicke. Ein
gewisser Stokes-Shift konnte entsprechend die Abweichung der PL-Datenpunkte zu
niedrigeren Energien erkléren. Schwieriger ist es, die Lage der PLE-Datenpunkte
von Yaguchi et al [8] zu erkldren, da mittels PLE-Messung die Lage der Bandkan-
te bestimmt worden ist. Auch wenn die Auswertung der Photolumineszenzdaten
stellvertretend fiir die Bandkante problematisch ist, werden die experimentellen Da-
ten dieser Arbeit mit dem BAC-Modell angepasst, siehe gestrichelte Linie in Abb.
4.19. Es folgt eine Kopplungskonstante von Vyo = 3.6eV. Um die Abweichung
vom in der Literatur angegebenen Wert von Vo = 3.05eV zu erklédren, kann eine
temperaturabhingige Anderung des Wechselwirkungsparameters V¢ zwischen den
Leitungsbandzustéinden und dem N-Niveau jedoch ausgeschlossen werden. Die spek-
troskopischen Signalstrukturen (unabhingig von der Mefimethode) von N-haltigen
Materialsystemen auf GaP-Substrat sind tendenziell eher breit und zeigen einen fla-
chen Intensitédtsverlauf. Dementsprechend ist es schwierig, die Lage der Bandkante

genau zu bestimmen. Dieser Umstand konnte die grofle Streuung der unterschiedli-
chen Datenreihen in Abb. 4.19 erkliren.

In der Abb. 4.18 sind neben den Photolumineszenzspektren der unbehandel-
ten Proben auch Spektren von ausgeheizten MQW-Strukturen dargestellt. Hierbei
wurden die Proben im MOVPE-Reaktor fiir eine Stunde bei 750°C' unter TBP Sta-
bilisierung ausgeheizt (Annealing). Der Vergleich der Spektren zeigt, dafl bei al-
len (Galn)(NP) Schichten eine Verbesserung der Photolumineszenzintensitit erzielt
wurde, mit Ausnahme der (Gag.olng.1)(No.oo7FPo.gez) Probe in Abb. 4.18. Ferner wird
deutlich, dafl sich die Peak-Position der maximalen Intensitit zu hoheren Energi-
en verschiebt. Das Ausheizen verursacht somit eine Blau-Verschiebung der Photo-
lumineszenz. Fiir Ga(NP) Proben wurde unter den gleichen Ausheizbedingungen
keine Verschiebung der Emissionswellenléinge beobachtet und auch keine signifikan-
te Anderung der PL-Intensitit. In Abb. 4.20 ist die Blau-Verschiebung iiber die
N-Konzentration verschiedener quaternéirer Proben aufgetragen. Mit zunehmendem
N-Gehalt steigt die maximale Verschiebung der Emissionswellenléinge an. Dies wird
besonders deutlich fiir die Probenserie mit 10% In. Datenpunkte, die zu Mischkri-
stallen mit hoherer In-Konzentration gehoren, zeigen eine grofiere Streuung. Diese
Streuung kann z. B. darauf beruhen, daf§ die Photolumineszenzspektren der unbe-
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Abbildung 4.20: Energetische Verschiebung der maximalen Photolumines-
zenzintensitat tiber die N-Konzentrationen fiir unterschiedliche Probenserien.

handelten Proben mit hoherer In- und N-Konzentration sehr breit sind und die ex-
akte Lage der maximalen PL-Intensitidt nur ndherungsweise bestimmt werden kann.
Das Ausheizverhalten des quaternéiren Materialsystems (Galn)(NP) weist wieder-
um viele Parallelen auf zu dem GaAs basierenden Mischkristall (Galn)(NAs), das
legt einen gleichen Erkléarungsansatz fiir diese Blau-Verschiebung nahe [56]. Ob die-
se Verschiebung der Photolumineszenz ebenfalls auf eine Anderung der Nichste-
Nachbarschaften-Konfiguration zuriickgefiihrt werden kann, muf jedoch noch detail-
lierter untersucht werden. Wichtig ist dabei, die Lage der Bandliicke zu vergleichen
und nicht nur die Photolumineszenz zu untersuchen, da bereits ein Ausheilen der
Kristallstruktur zur Verminderung von Lokalisationen fiithren kann und diese Redu-
zierung des Stokes-Shifts einer Blau-Verschiebung gleich kommen kann. Zusitzlich
muf} durch strukturelle Charakterisierung iiberpriift werden, ob das Ausheizen eine
Ausdiffusion von N oder sogar In bewirkt.

In Abb. 4.21 werden Tieftemperatur-Photolumineszenzspektren von ausgeheiz-
ten (Galn)(NP) Proben verglichen, deren N-Konzentration annéhernd gleich ist.
Einerseits wird in dieser Zusammenstellung die energetische Verschiebung aufgrund
des In-Einbaus deutlich, andererseits nimmt die Photolumineszenzintensitét mit stei-
gender In-Konzentration deutlich ab. Dies ist insofern iiberraschend, da eine ver-
stiarkte Kopplung eine Zunahme des I'-Charakters im FE_(k)-Band erwarten liefle
und folglich eine bessere Lumineszenzintensitéit. Ein Vergleich der Photolumines-
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zenzintensitit bei fixierter Emissionswellenléinge aber unterschiedlicher quaternérer
Zusammensetzung ergibt jedoch, dafl mit einem In-reicheren bzw. N-drmeren Ma-
terialsystem eine bessere Lumineszenzintensitét erzielt werden kann (Vergleich der
Spektren von (Gaolglno.l)(N0.014P0.986) und (GGO.8]n0.2>(N0.007P0.993) in Abb. 4.18
bei dhnlicher Emissionswellenlénge).
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Abbildung 4.21: Tieftemperatur-Photolumineszenzspektren von ausgeheizten
(Galn)(NP) MQW-Strukturen mit unterschiedlichem In-Gehalt und nahezu kon-
stanter N-Konzentration. Die Anregungswellenldnge betrdgt 514nm. Im PL-
Spektrum der Ga(NP) Proben ist noch eine Feinstruktur aufgrund der N-
Na&chste-Nachbarschaften-Konfiguration erkennbar.

Die Untersuchungen anhand der Photolumineszenzspektroskopie zeigen, dafl die
Lumineszenzeffizienz durch den Einbau von In nicht gesteigert werden konnte. Zum
einen konnte durch den Einbau von In die Kristallqualitéit reduziert worden sein (z.
B. N- oder In-Anhéufungen, die iiber eine Legierungsunordnung hinausgehen) und
zusétzliche nichtstrahlende Rekombinationskanile gebildet worden sein. Zum ande-
ren muf sich der I'-Mischungsbeitrag nicht wesentlich geéindert haben. Die stéirkere
Rotverschiebung durch den Einbau von In deutet jedoch auf eine zunehmende Kopp-
lung zwischen dem N-Storstellenband und den Leitungsbandzustéinden am I'-Punkt
hin. Ohne Beriicksichtigung einer Wechselwirkung konnte eine Anderung der Emis-
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sionswellenléinge zu niedrigeren Energien auch dadurch erklirt werden, dafl die loka-
lisierten N-Niveaus in einer (Galn)P Matrix tiefer in der Bandliicke liegen. Weshalb
der Einbau von In schlieflich die Effizienz zusétzlich reduziert, kann zum jetzigen
Zeitpunkt nicht beantwortet werden.

Abschlielend soll noch die PL-Temperaturabhéingigkeit der MQW-Strukturen
angesprochen werden. Raumtemperatur-Photolumineszenzspektren in der Literatur
beziehen sich oft auf Ga(NP) Volumenschichten. Beit MQW-Strukturen ist das Volu-
men des aktiven Materials viel geringer und erzeugte Ladungstréiger in dem Barrier-
enmaterial miissen erst zu den aktiven QWs gelangen. Mit der Anregungswellenléinge
514nm (2.4eV) wird in GaP nur die Absorption des indirekten Ubergangs ausge-
nutzt, dementsprechend werden viel weniger Ladungstriger erzeugt, als bei einer
Anregung des direkten Ubergangs. Fiir die PL-Experimente in dieser Arbeit wurden
Standardanregungsbedingungen gewiihlt, die auch bei anderen Materialsystemen an-
gewendet werden. Unter diesen Bedingungen konnte an den bereits vorgestellen
terniren und quaternéren (Galn)(NP) MQW-Strukturen keine Raumtemperatur-
Photolumineszenz beobachtet werden. Alle Mischkristalle zeigen eine #hnliche Ab-
héingigkeit der Lumineszenzintensitit von der Temperatur. Bis ~ 35K ist die In-
tensitéit relativ konstant und fillt dann rapide, bis ab ~ 150K kaum noch eine
Signal detektiert werden kann. Signifikante Unterschiede, abhéingig von der Kom-
position, konnten nicht eindeutig festgestellt werden. Mit steigenden Temperaturen
werden nichtstrahlende Verlustkanile aktiviert, welche die Ladungstrigerdichte fiir
strahlende Ubergiéinge zunechmend dezimieren. Ab ~ 150K iiberwiegen schliefllich
die nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse der Ladungstriger in den untersuch-
ten MQW-Strukturen. Bis zu welcher Temperatur schliellich Lumineszenz bestimmt
werden kann, hiingt neben der Materialqualitit, entscheidend von der Schichtstruk-
tur und den Anregungsbedingungen (bzw. der Ladungstriigerdichte und -Verteilung)
ab. So konnte z. B. bei Raumtemperatur Elektrolumineszenz an Ga(NP) dreifach
QW-Strukturen gemessen werden, die unter den PL-Standardanregungsbedingungen
keine Raumtemperatur-PL zeigten. Im folgenden werden Photolumineszenzexperi-
mente immer unter den selben festgehaltenen Anregungsbedingungen verglichen, um
die weitere Materialentwicklung besser verfolgen zu kénnen.

4.2 (Galn)(NAsP)

4.2.1 Bandstruktur

Im né#chsten Schritt der Materialentwicklung soll neben Indium auch Arsen einge-
baut werden. Die Bestimmung der Zusammensetzung in einem pentaniren Misch-
kristall mittels XRD ist nur begrenzt moglich und erlaubt oft nur die Angabe von
Kompositionsbereichen, welche durch die Verspannung der MQW-Struktur festge-
legt werden. Der Einbau von As in (Galn)(NP) fiihrt zu einer weiteren kompressiven
Verspannung. Wenn durch einen erhohten N-Einbau die zusétzliche Verspannung
nicht kompensiert werden kann, mufl entsprechend die In-Konzentration reduziert
werden, um die pseudomorphe Abscheidung der QW-Strukturen auf GaP-Substrat
sicher zu stellen. Die Differenz der Gitterkonstante zwischen GaAs und GaP ist
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wesentlich kleiner als zwischen InP und GaP, folglich kénnen bei gleicher kompres-
siver Verspannung erheblich grofliere Mengen an Arsen eingebaut werden. Bevor im
einzelnen auf das epitaktische Wachstum eingegangen wird, soll mittels einfacher
Berechnungen die energetische Lage der Leitungsbandszustinde am I'- und am X-
Punkt in Abhéingigkeit von der Komposition betrachtet werden.

Um eine Kompositionsabhiéingigkeit der Leitungsbandextrema einer pentaniren
Verbindung sinnvoll darzustellen, wird die verspannte Gitterfehlanpassung als fi-
xierte Grofle angesetzt. Die Erfahrung mit dem Materialsystem (Galn)(NP) zeigt,
da hoch verspannte Schichten mit einer verspannten Gitterfehlanpassung von bis
zu (Ad/d)* = 0.04 ohne die Bildung von Versetzungen hergestellt werden kénnen.
Unter optimierten Wachstumsbedingungen ist es moglich, sogar hoher verspann-
te Schichten abzuscheiden, jedoch konnen dann bereits kleine Variationen in den
Wachstumsparametern zu Relaxationen fiihren, so dafi die Grofie (Ad/d)*+ = 0.04
einen sicheren Ausgangspunkt darstellt. Ahnlich wie bei (Galn)(NP) wird auch in
diesem Fall die energetische Lage der Leitungsbandminima des quaterniren Ma-
terialsystems (Galn)(AsP) berechnet und die kompositionsabhéingige Lage des N-
Storstellenbandes separat angegeben.

Nach der VCA Niherung ergeben sich fiir eine quaternéire Verbindung zwei An-
sitze zur Bestimmung der Bandliicke, sieche Gleichung 2.11 und 2.12. Fiir das Ma-
terialsystem (Galn)(AsP) existieren in der Literatur viele experimentelle Daten zur
Bandstruktur, da es sowohl auf GaAs- als auch auf InP-Substrat gitterangepafit ab-
geschieden werden kann. Der Kompositionsbereich liegt jedoch in diesen Fillen auf
der In-reichen oder As-reichen Seite. Der Vergleich mit experimentellen Datenpunk-
ten aus [24, 80] zeigt, dafl mittels der ersten Interpolation (I: Gleichung 2.11) die
Kompositionsabhiéingigkeit der Bandliicke besser berechnet werden kann. Fiir das
quaternire Materialsystem (Gay_,In,)(As,Pi_,) folgt somit fiir die energetische
Lage der Leitungsbandzustéinde am I'- und X-Punkt bei tiefen Temperaturen:

Ef = (1—y)[1.4236-2+2.886- (1 —x)—0.65- (1 — z)] (4.3)
+y[0417 -2 +1.519- (1 —2) — 0477 - (1 — )] — 0.11 - y(1 — y)

EX = (1-y)2.384-2+235- (1 —2) — 0.2 2(1 — x)] (4.4)
+y[1433-24+1981-(1—2)—14-2(1 —x)] —0-y(1—1y).

E} bzw. EX ist die energetische Lage des Leitungsbandminimums am I'- bzw.
X-Punkt. Die Angaben zu den biniren und terniren Endpunktkomponenten so-
wie die Bowingkoeffizienten wurden [26, 24] entnommen. Fiir das Materialsystem
(Galn)(AsP) werden diese Berechnungen fiir tiefe Temperaturen durchgefiihrt, um
einen besseren Vergleich mit experimentellen Datenpunkten zu ermoglichen. Um
die Bandstrukturmodifikation infolge der Verspannung zu beriicksichtigen, wird wie
im vorherigen Abschnitt verfahren und nur die relative Lage zwischen den I'- und
X-Zustidnden untersucht (Gleichung 2.19, Materialparameter aus 2.1.3). Fiir das
As-haltige Materialsystem (Galn)(NAsP) hat sich herausgestellt, dafl auch groere
N-Konzentrationen als 2% eingebaut werden koénnen, ohne einen strukturellen Pha-
seniibergang zu erhalten. Entsprechend wird in diesen Berechnungen eine hohere
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N-Konzentration verwendet. Es gehen 4% N nur in die Verspannungskompensation
ein und die Lage des N-Storstellenbands wird zuniichst getrennt berechnet, ohne
Beriicksichtigung jeglicher Art von Wechselwirkung nach dem BAC-Modell. Bis-
her wurde die Abhéingigkeit der energetischen Lage des N-Storstellenbandes von
dem hydrostatischen Druck mit ~ 25meV/GPa bemessen. Diese Angabe wurde
von Shan et al [69] fiir eine Ga(NP) Volumenschicht mit 2% N mittels Photolu-
mineszenzemission bestimmt und beschreibt folglich die energetische Verschiebung
des formierten E_(k)-Bandes. In Kent et al [43] werden experimentelle Ergebnis-
se aus [69] mit Superzell-Rechnungen verglichen und die theoretische Druckabhén-
gigkeit fiir hohere N-Konzentrationen angegeben. Demnach steigt die Abhiingig-
keit mit der N-Konzentration an und erreicht bei 4% einen theoretischen Wert von
~ 50meV /G Pa. Fiir die folgende Abschétzung wird die Energieverschiebung der N-
Zusténde mit ~ 45meV /G Pa bemessen. Die Verwendung dieser Abhiingigkeit auf
das ungekoppelte N-Storstellenband ist zum jetzigen Zeitpunkt nicht gerechtfertigt.
Fiir das Materialsystem Ga(NAsP) wird im néichsten Abschnitt jedoch deutlich,
daf} die Druckabhéingigkeit des urspriinglichen N-Storstellenbandes im Rahmen des
BAC-Modells durchaus hshere Werte annehmen kann. Da die Festlegung dieser Ab-
hiingigkeit die grofite Unsicherheit darstellt, wird bei den Berechnungen zusitzlich
ein Fehlerbalken von £25meV /G Pa angenommen.

Fiir das Materialsystem (Gay_,In,)(No.oaAsyPi—y—0.04) ist in Abb. 4.22 die ener-
getische Verschiebung der Zusténde am I'- und X-Niveau sowie des N-Storstellenban-
des abhiingig von der Komposition bei fixierter Gitterfehlanpassung von (Ad/d)* =
0.04 dargestellt. Hierbei ist die energetische Lage iiber die In-Komponente im Misch-
kristall aufgetragen, wihrend damit die As-Konzentration durch die Gitterfehlan-
passung von (Ad/d)* = 0.04 und einem N-Gehalt von 4% eindeutig festgelegt ist.
Der Kompositionsbereich beginnt auf der In-reichen Seite mit 35% Indium und 1%
Arsen. Ohne Indium kénnen bei dieser Gitterfehlanpassung bis zu 75% As eingebaut
werden. Fiir den In-reichen Kompositionsbereich liegt das X-Niveau deutlich unter-
halb des I'-Niveaus. Bei der Zusammensetzung von (Gag 77110.93)(No.0aAS0.27Fo.69)
ist der energetische Abstand zwischen diesen beiden Niveaus sogar am grofiten. Mit
weiter ansteigendem As-Gehalt verschiebt sich die Position der X-Zusténde wieder
zu hoherer Energie, wihrend die I'-Zustéinde energetisch weiter abfallen. Bei einer
In-Konzentration (bzw. As-Konzentration) von 2% (bzw. 71%) findet nach dieser
Berechnung sogar ein Ubergang von einem indirekten zu einem direkten Halblei-
ter statt. Die durchgezogene Linie zeigt den Verlauf des N-Storstellenbandes (mit
~ 45meV /G Pa). Fiir den groBten Kompositionsbereich liegen die N-Zustéinde zwi-
schen den Zusténden des I'- und des X-Punktes. Erst im Kompositionsbereich des
Indirekt-Direkt-Ubergangs des III-V Mischkristalls kreuzt das N-Band auch das X-
Niveau. Nun héngt es entscheidend von der verwendeten Druckabhiéingigkeit ab, ob
dal N-Band unterhalb oder oberhalb des I'-Niveaus liegt. Der Fehlerbalken deutet
bereits an, dafl in dem Kompositionsbereich (< 2% In), in dem die Bandstruktur
einem direkten Halbleiter entspricht, die Lage des N-Storstellenbandes genau zwi-
schen dem I'- und X-Niveau liegt, wenn die Druckabhéingigkeit mit einem Wert von
~ 65meV/GPa beriicksichtigt wird. Das gekoppelte E_(k)-Band wiirde dann zu
einer weiteren Absenkung der Niveaus am ['-Punkt fithren und den energetischen
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Abbildung 4.22: Abschitzung der kompositionsabhangigen Lage der I'- und
X-Niveaus unter Beriicksichtigung einer verspannten Gitterfehlanpassung von
(Ad/d)* = 0.04 im Materialsystem (Ga;_,In,)(NoosAs,Pi—y_004). Hierbei
legt die fixierte Gitterfehlanpassung die jeweilige In- bzw. As-Konzentration fest.
Desweiteren wird die energetische Position des N-Storstellenbandes angegeben.

Abstand zum X-Niveau vergroflern. Mit dieser Bandstruktur-Modifikation konn-
te schlieflich die zugrunde liegende Idee der Materialentwicklung (vgl. Abb. 4.1)
realisiert werden, vorausgesetzt, diese einfachen Berechnungen beschreiben die reale
Bandstruktur hinreichend genau. Ist die Druckabhéngigkeit des N-Storstellenbandes
wesentlich geringer als ~ 65mel//G Pa und liegt das N-Band infolgedessen unterhalb
des I'-Niveaus, so sollte im Sinne des BAC-Modells die Kopplung ebenfalls zu ei-
ner Reduzierung der Bandliicke fithren. In diesem Fall bestimmt der Mischungsanteil
des I'-Charakters im F_(k)-Band die Lumineszenzeffizienz. Auf jeden Fall sollten die
Wechselwirkungen im Vergleich zu Ga(NP) und (Galn)(NP) signifikant zunehmen,
da sich das N-Storstellenband und das Leitungsbandminimum am I'-Punkt in diesem
pentandren Mischkristallsystem kontinuierlich annéhern. Dominieren Rekombinati-
onsprozesse iiber stark lokalisierte N-Anh#ufungen die Lumineszenzcharakteristik,
ist die Realisierung eines Materialsystems mit guter Gewinn-Eigenschaft kritisch
einzuordnen.

Die ersten pentaniiren Schichten im In-reichen Kompositionsbereich wurden in
der Arbeit von Jorg Koch [53] vorgestellt, dariiber hinaus gibt es keine weiteren An-
gaben in der Literatur iiber das Materialsystem (Galn)(NAsP) auf GaP-Substrat.
In den folgenden Abschnitten wird die Herstellung, sowie die strukturelle und op-
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tische Charakterisierung von Proben vorgestellt, deren As-Gehalt (bzw. In-Gehalt)
sukzessive erhsht (bzw. verringert) wurde. Der Vergleich der experimentellen Daten-
punkte mit den Berechnungen, sowie erste PLE-Messungen, zeigen, daf} sich bei dem
Ubergang zu In-armen (Galn)(NAsP) Mischkristallen die optischen Eigenschaften
signifikant verbessern. Spektroskopische Ergebnisse weisen darauf hin, dafl im Rah-
men dieser Arbeit zum ersten Mal ein Mischkristall mit einer direkten Bandstruktur
auf GaP-Substrat pseudomorph abgeschieden worden ist.

4.2.2 Epitaktisches Wachstum

Um das Einbauverhalten der einzelnen Komponenten des pentaniren Materialsy-
stems (Galn)(NAsP) zu analysieren, werden die unterschiedlichen ternéiren und qua-
ternéren Teilsysteme untersucht. Fiir den Mischkristall (Galn)(NP) ist bereits dis-
kutiert worden, dafl der N-Einbau, neben dem Gasphasenverhiltnis der Gruppe-V-
Ausgangssubstanzen, entscheidend von der Wachstumsrate, der Reaktortemperatur
und dem In-Gehalt beeinflufit wird. Der Vergleich von Ga(NP) mit dem GaAs basie-
renden Materialsystem Ga(NAs) zeigt auBerdem, dafi N wesentlich effizienter in das
GaP basierende Materialsystem eingebaut wird als in das GaAs basierende System.

Im folgenden wird die epitaktische Abscheidung von (Galn)(AsP) diskutiert.
Hierbei wird vorausgesetzt, dafl der In-Einbau nicht von dem Verhéiltnis der Gruppe-
V-Pecursors in der Gasphase abhéingt. Fiir die Untersuchung des quaternéiren Misch-
kristalls Ga(NAsP) kann eine derartige Annahme nicht gemacht werden. Alle drei
Gruppe-V-Precursoren konkurrieren wihrend des Wachstums um die gleichen Grup-
pe-V-Plidtze an der Kristalloberfliche. Um dennoch einzelne Zusammenhiinge zu
analysieren, wurden einige Proben mittels SIMS beziiglich der N-Konzentration un-
tersucht. Da die interessanten Kompositionen nur als hoch verspannte QW-Strukturen
abgeschieden werden konnen und folglich nur diinne Schichten gespattert werden,
sind die SIMS Messungen sehr kritisch. In einer speziellen Ga(NP) Teststruktur
bekannter Zusammensetzung konnte jedoch gezeigt werden, dafl durch Integration
der Zihlraten in Bezug auf die QW-Dicke, reproduzierbare Zusammensetzungskon-
zentrationen bestimmt werden konnten. Diese Kontrollstruktur wurde bisher nur fiir
P-reiche Materialsysteme durchgefiihrt. Sofern keine SIMS Daten vorliegen, wird die
Zusammensetzung der pentanéren (Galn)(NAsP) Mischkristalle nur auf bestimm-
ten Kompositionsbereichen begrenzt, die aus den Einbaucharakteristiken und der
Verspannung der QWSs abgeleitet werden kénnen.

In mehreren Probenserien mit variablen Wachstumsraten, Reaktortemperaturen
und Partialdruckverhiltnissen der Ausgangssubstanzen wurde das Einbauverhalten
von As in (Galn)(AsP) untersucht. Der As-Einbau in (Galn)(AsP) héngt in erster
Linie von dem Gasphasenverhiltnis der beiden V-Quellen ab. In unterschiedlichen
Experimenten wurde ein Anstieg des As-Gehaltes im Festkorper mit steigendem
As-Partialdruck im Reaktor beobachtet. Mittels des In-Partialdrucks wurde in einer
Probenreihe die In-Konzentration in dem quaternéren Mischkristall (Galn)(AsP) er-
hoht, alle anderen Wachstumsparameter wurden konstant gehalten. Die Auftragung
der Datenpunkte in Abb. 4.23 (1) veranschaulicht die ausgepriigte lineare Abhén-
gigkeit des As-Einbaus von dem In-Gehalt. Fiir die hier experimentell gewihlten
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Wachstumskonditionen nimmt der As-Einbau mit einem Abfall von ~ 1.2 gegen-
iiber dem In-Gehalt im Mischkristall (Galn)(AsP) ab. Ahnlich wie beim N-Einbau
in (Galn)(NP) dominiert das Desorptionsverhalten von As auf der In-reichen Ober-
fliche das Einbauverhalten. Das Desorptionsverhalten kann wiederum durch zuneh-
mende Verspannung induziert werden oder auf die schwiichere Bindung zwischen
As und In im Vergleich zu As und Ga zuriickgefithrt werden. In einem weiteren
Versuch wurde die Sensibilitéit gegeniiber dem V/III-Verhiltnis untersucht. Hierbei
wurde das TBP/TEG-Verhéltnis variiert und alle anderen Parameter konstant ge-
halten, also weder das Konkurrenzverhiltnis zwischen As und P geéindert noch die
In-Konzentration im Mischkristall. Es zeigt sich hier, daf§ der As-Gehalt konstant
bleibt und das V/III-Verhiltnis somit nicht kritisch fiir den As-Einbau ist.

Bei konstantem TBP/TBAs-Verhiltnis wurde die Reaktortemperatur variiert.
Die Auftragung in Abb. 4.23 (2) verdeutlicht eine Zunahme des As-Einbaus mit
sinkender Reaktortempertur. Die Ursache liegt in den unterschiedliche Dekomposi-
tionseigenschaften der beiden Gruppe-V-Precursoren, was besonders deutlich wird,
wenn aufgrund der extremen Nichtgleichgewichtsbedingungen niedrige Wachstum-
stemperaturen gewihlt werden miissen. Mit der Reduktion der Reaktortemperatur
von 575°C" auf 525°C sinkt das effektive TBP/TBAs-Verhiltnis, da die temperatur-
abhéingige Zerlegungseffizienz von TBP stérker abnimmt als die von TBAs. Aufler-
dem konnte eine unterschiedliche temperaturabhiingig Anderung des Desorptions-
verhaltes von As- und P-Atomen auf der Kristalloberfliche die Einbaueffizienz von
As begiinstigen.

Wird bei konstanter Reaktortemperatur und konstantem TBP /TBAs-Verhéltnis
die Wachstumsrate iiber den TEGa-Partialdruck vermindert, so wird der As-Einbau
ebenfalls reduziert, siche Abb. 4.23 (3). Diese Abhéngigkeit von der Wachstums-
rate weist erneut auf ein starkes Desorptionsverhalten der aktiven As-Spezies von
der Kristalloberfléiche hin. Einerseits konnte die Begriindung in der geringeren Bin-
dungsenergie zwischen As- und Ga-Atomen im Vergleich zu P- und Ga-Atomen
liegen, andererseits konnte wiederum eine verspannungsinduzierte Desorption den
As-Finbau beeinflussen. Abhéingig von der Wachstumsrate kénnte auch die Zerle-
gungseffizienz der Gruppe-V-Precursoren an der Kristalloberfliiche variieren.

Die prisentierten Einbauuntersuchungen zu (Galn)(AsP) decken lediglich ein
kleines Parameterfenster ab und diirfen nur mit Vorsicht auf andere Wachstumsbe-
dingungen iibertragen werden. Dennoch werden grundlegende Tendenzen deutlich,
die bei der Abscheidung des pentaniren Materialsystems (Galn)(NAsP) beriicksich-
tigt werden miissen.

Der N-Einbau wird in erster Linie iiber das Konkurrenzverhalten der Gruppe-
V-Spezies an der Kristalloberfliche bestimmt. Aus den Einbauuntersuchungen zu
(Galn)(NP) ist bereits bekannt, daf§ die In-induzierte Zunahme der N-Desorption
von der Oberfliche den Einbau mafigeblich limitiert. In Abb. 4.14 befinden sich ne-
ben den Datenpunkten des quaterniren Materialsystems (Galn)(NP) auch einige
Datenpunkte zu (Galn)(NAsP), wobei die N-Konzentration mittels SIMS Messung
bestimmt wurde. Es besteht die gleiche Abhéngigkeit des N-Einbaus von dem In-
Gehalt des pentandren Mischkristalls wie bei (Galn)(NP), je In-reicher die Ober-
fliiche, desto weniger N wird eingebaut. In Abb. 4.24 ist die N-Konzentration des
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Abbildung 4.24: N-Konzentration im Ga(NAsP) Mischkristall abhéngig von
den Wachstumsbedingungen. Im ersten Diagramm wird das UDMHy/TBP-
Verhiltnis variiert und im zweiten das TBP/TBAs-Verhiltnis bei sonst kon-
stanten Wachstumsparametern.

Festkorpers iiber das N/P-Verhiltnis bei sonst konstanten Wachstumsparametern
aufgetragen. Der N-Einbau in das quaternére Materialsystem Ga(N As_g¢5P) steigt
mit dem UDMHy-Partialdruck im Reaktor kontinuierlich an. Inwiefern der As-
Einbau ebenfalls mit dem UDMHy-Partialdruck variiert, wurde in dieser ersten
SIMS Probenreihe nicht untersucht. In einer anderen Versuchsreihe wurde nun das
UDMHy/TBP-Verhiltnis festgehalten und das TBP/TBAs-Verhiltnis durch die
FluB#inderung von TBAs geéindert, sieche Abb. 4.24. Mit steigendem TBAs-Partial-
druck im Reaktor bzw. mit sinkendem P /As-Verhéltnis wird der N-Gehalt im Ga(NAsP)-
Mischkristall reduziert. In erster Linie fiihrt die Reduzierung des P/As-Verhéltnis
bei konstantem TBP-Partialdruck zu einem Anstieg der Dichte von As-Atomen an
der Kristalloberfléiche und folglich nimmt der Konkurrenzdruck fiir den Einbau der
aktiven N-Spezies drastisch zu. Dieser Zusammenhang konnte die Abnahme des
N-Einbaus erklidren. Auflerdem bewirkt der hohere As-Partialdruck im Reaktor ei-
ne Zunahme des As-Gehaltes im Mischkristall. Aus dem Vergleich mit dem GaAs
basierenden Materialsystem Ga(NAs) ist bekannt, da N wesentlich effizienter in
Ga(NP) eingebaut wird, entsprechend konnte der N-Einbau aufgrund der steigen-
den As-Konzentration im Ga(NAsP) Festkorper abnehmen.

Zusammenfassend ergibt sich fiir das pentanire Materialsystem (Galn)(NAsP)
ein sehr komplexes und wechselwirkendes Einbauverhalten der einzelnen Kom-
ponenten. Der As-Einbau ist eine Funktion des TBP /TBAs-Verhiiltnisses, der Reak-
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tortemperatur, der Wachstumsrate und des In-Gehaltes. Der N-Einbau ist eine Funk-
tion des UDMHy/TBP-Verhéltnisses, der Reaktortemperatur, der Wachstumsrate,
des In- und As-Gehaltes und des TBP /TBAs-Verhéltnisses. Die P-Konzentration er-
gibt sich natiirlich aus den Einbaueffizienzen der anderen Gruppe-V-Komponenten.

Die genaue Angabe der Zusammensetzung ist nur durch eine SIMS Messung mog-
lich, die aber nicht an allen Proben durchgefiihrt werden kann. Dementsprechend
wird im folgenden fiir die Gruppe-V-Atome ein Konzentrationsbereich angeben. Die-
se Angabe wird einerseits durch die kompressive Verspannung der QWs begrenzt,
andererseits werden grundsétzliche Einbaucharakteristiken berticksichtigt. Fiir die
Angabe des In-Gehaltes wird vorausgesetzt, daf3 der Einbau unabhiingig von jegli-
chen Anderungen der Gruppe-V-Partialdriicke ist.

Strukturelle Charakterisierung Unter optimierten Wachstumsbedingungen ist
es moglich, hoch verspannte (Galn)(NAsP) MQW-Strukturen herzustellen. Der Kom-
positionsbereich konnte mit einer verspannten Gitterfehlanpassung von (Ad/d)* ~
0.04 von In-reichen pentanéren zum In-freien quaterniren Mischkristall variiert wer-
den. Die strukturelle Charakterisierung mittels AFM, TEM und XRD zeigt, daf§ ei-
ne hohe kristalline Qualitéit erreicht wurde. In Abb. 4.25 sind experimentelle XRD-
Profile von drei Proben mit sehr unterschiedlicher Zusammensetzung dargestellt. Die
In-Konzentration ist hierbei 20%, 10% und 0%. Die geringen XRD-Peak-Breiten be-
sonders bei hohen Beugungswinkeln weisen auf sehr scharfe Grenzfliichen hin. Wie in
Abb. 4.24 bereits deutlich wurde, konnte die N-Konzentration im In-freien Material-
system auf {iber 6% gesteigert werden, ohne einen Phaseniibergang zu beobachten.
Bei der terniiren Probe in Abb. 4.25 liegt der N-Gehalt bei 2 4+ 2%. Eine Aussage
iiber die Dichte von Punktdefekten und Fremdatomen kann auch fiir das pentan-
dre Materialsystem mittels dieser strukturellen Charakterisierungsmethoden nicht
getroffen werden.

4.2.3 Optische Spektroskopie

Es wurden sehr viele (Galn)(NAsP) Proben unterschiedlicher Zusammensetzung
hergestellt, um einerseits das epitaktische Wachstum zu optimieren und anderer-
seits die Bandstrukturmodifikation zu verfolgen. Grundsétzlich erschwerend fiir die
Interpretation der Untersuchungsergebnisse ist, dal die genaue Zusammensetzung
nicht bekannt ist. In Abb. 4.26 findet sich eine kleine Auswahl von Tieftemperatur-
Photolumineszenzspektren verschiedener Proben, um die wesentlichen Merkmale
darzustellen. Alle Proben sind nicht speziell ausgeheizt (as grown) worden. Die PL-
Experimente wurden unter Standardanregungsbedingungen durchgefiihrt. Im Ge-
gensatz zu bisher prisentierten PL-Spektren in Abschnitt 4.1.3 wurde hier eine lo-
garithmische Intensitéitsskala gewéihlt, damit Unterschiede im niedrigen Intensitéts-
bereich deutlicher hervortreten. Das oberste Lumineszenzspektrum gehort zu einer
Ga(NP) MQW-Struktur mit 0.7% N. Die Lumineszenzfeinstruktur um etwa 2.2eV/,
basiert auf DAP-Ubergiéingen und deren LO-Phonon-Replikas im GaP-Substrat. Alle
weiteren Spektren gehoren zu pentanidren (Galn)(NAsP) MQW-Strukturen und ha-
ben eine verspannte Gitterfehlanpassung von (Ad/d)* ~ 0.04. Fiir die ausgewiihlten
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pentaniren Proben variiert der In-Gehalt zwischen 10% und 20%. Einbauuntersu-
chungen legen die Abschiitzung nahe, daf3 die N-Konzentrationen in Bereich von
1-3% liegen. Der As-Gehalt ergibt sich unter Beriicksichtigung der Verspannung ab-
héingig vom N-Gehalt.
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Abbildung 4.26: Tieftemperatur-Photolumineszenzspektren von unbehandel-
ten (as grown) (Galn)(NAsP) MQW-Strukturen mit unterschiedlicher Zusam-
mensetzung. Die Anregungswellenlange betragt 514nm.

Der Vergleich in Abb. 4.26 verdeutlicht in erster Linie, daf§ alle PL-Spektren
eine relativ dhnliche Signalgrundform und Maximalintensitéit besitzen, trotz stark
variierender Zusammensetzung. Die Position der maximalen PL-Intensitéit der As-
haltigen MQW-Struktur mit 20% In entspricht der Peak-Position des quaterniren
(GaggIng2)(No.o1FPogg) Mischkristalls in Abb. 4.18. Einerseits ist es sehr iiberra-
schend, dafi eine As-Konzentration von ~ 19+5% zu keiner weiteren Rot-Verschiebung
der Emissionswellenléinge fithrt, andererseits ist in diesem Vergleich sehr auffallend,
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dafl die Lumineszenzintensitit der In- und As-reichen pentaniren Proben gegeniiber
Ga(NP) Proben nicht abfillt. Damit wird der Einflufl des As besonders in der Lumi-
neszenzeffizienz deutlich. Die beiden PL-Spektren der Mischkristalle mit 17.5% und
15% In zeigen keine einheitliche Tendenz in der Verschiebung der Emissionswellen-
linge, erst das PL-Spektrum der Probe mit 10% In ist signifikant rot-verschoben.
Die Position der maximalen PL-Intensitéit wird einerseits durch die energetische La-
ge des I'-Niveaus der III-V Matrix festgelegt, die von der In- und As-Konzentration
abhéingig ist (vergleiche Abb. 4.22). Andererseits wird das Bandgap-Bowing ent-
scheidend von der N-Konzentration bzw. von der Kopplung im Sinne des BAC-
Modells bestimmt. Auflerdem konnen N-Anh#ufungen oder andere Storstellen, die
unterhalb der E_(k)-Bandkante liegen, zu einer weiteren Verschiebung der PL zu
niedrigeren Energien fithren. Inwiefern Storstellen unterhalb der Bandkante zu einer
Rotverschiebung der maximalen PL-Intensitét fithren, hingt von der strahlenden
Rekombinationseffizienz dieser Lokalisationen in Relation zu den Rekombinations-
prozessen an der Bandkante ab. Erst die experimentelle Bestimmung der Bandliicke
mittels PLE- oder Absorptionsmessung erlaubt eine ausfiihrliche Interpretation der
Bandstrukturmodifikation.

Die Lumineszenzintensitit der Spektren in Abb. 4.26 ist grundséitzlich vergleich-
bar, die Auswertung der Signalform ergibt jedoch fiir die pentaniren Mischkristal-
le, daf mit sinkendem In-Gehalt die Lumineszenz-Halbwertsbreite (HWB) etwas
abnimmt. Durch die Kompositionsinderung zu hohen As-Konzentrationen kénnen
bereits einige N*-Zusténde und andere Lokalisationen, deren energetische Zustéinde
zuvor in der Bandliicke lagen, in das Leitungsband iibergehen und folglich kénnte
die Linienbreite der Lumineszenzspektren abnehmen. Diese Uberlegung ist insofern
plausibel, da der Mischkristall GaAs-dhnlicher wird und in dem Materialsystem
Ga(NAs) das N-Storstellenband und ein Grofiteil der N-korrelierten Lokalisationen
[43] im Leitungsband liegen.

Drei pentaniire Proben mit einem In-Gehalt von 20%, 17.5% und 10% wurden
in aufeinanderfolgenden Experimenten bei unterschiedlichen Temperaturen ausge-
heizt. Die Wachstumstemperaturen der Proben sind 550°C' bzw. 575°C". In den un-
terschiedlichen Ausheizexperimenten wurde jeweils die Temperatur zwischen 650 —
800°C' variiert, withrend die Ausheizdauer mit einer Stunde konstant gehalten wur-
de. Im MOVPE-Reaktor wurden die Halbleiterschichten unter einem gleich blei-
benden TBP-Partialdruck stabilisiert. Aquivalent zum quaterniren Materialsystem
(Galn)(NP) wird eine signifikante Blau-Verschiebung der maximalen Photolumines-
zenzintensitéit beobachtet. Diese energetische Verschiebung nimmt mit steigender
Ausheiztemperatur zu, bis bei einer Temperatur von 800°C' der Héchstwert erreicht
ist, siehe Abb. 4.27. Aus experimentellen Griinden konnte die Reaktortemperatur
nicht iiber 800°C' gesteigert werden, so dafl keine eindeutige Aussage iiber eine mog-
liche Sittigung getroffen werden kann. Die maximale Blau-Verschiebung ist fiir die
drei untersuchten Proben unterschiedlich. Die PL-Peak-Position der MQW-Struktur
mit 10% In variiert maximal um ~ 71meV, die mit 17.5% In um ~ 85meV und die
Probe mit 20% um mehr als 105meV . Es zeigt sich eine Korrelation mit dem In-
Gehalt der Mischkristalle. Sofern wiederum das Modell der Anderung der Nichste-
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Abbildung 4.27: Energetische Verschiebung der maximalen Photolumines-
zenzintensitat iiber die Ausheiztemperatur fiir drei MQW-Strukturen mit un-
terschiedlichem In-Gehalt.

Nachbarschaften-Konfiguration herangezogen wird, bestitigen die experimentellen
Daten aus [56, 53] fiir das GaAs basierende Materialsystem (Galn)(NAs) eine &hnli-
che Abhéngigkeit von der In-Konzentration. Desweiteren weisen die Ergebnisse des
(Galn)(NP) Mischkristalls darauf hin, daf auch die N-Konzentration fiir die maxi-
male Blau-Verschiebung maflgeblich ist. Dariiber hinaus miissen Ausheilprozesse in
Erwiigung gezogen werden. Die relativ starke Zunahme der Blau-Verschiebung bei
einer eher kleinen Variation des In-Gehaltes von 17.5% auf 20%, 148t vermuten, daf3
fiir die Proben mit 20% In die hthere N-Konzentration den entscheidenden Einfluf3
hat. Neben der ausgepréigten Blau-Verschiebung wird durch das Ausheizen auch eine
Zunahme der Lumineszenzintensitéit um einen Faktor 2-2.5 erzielt.

In weiteren Photolumineszenzmessungen an der Probe mit 10% In wurde die
Anregungswellenliinge von 514nm (2.4eV) auf 620nm (2.0eV) getindert. Die Ge-
geniiberstellung der Photolumineszenzspektren mit denen, die durch Anregung mit
dem Ar-Tonen-Laser erstellt wurden, zeigt, dafl sowohl die Intensitiit als auch die
Signalgrundform vergleichbar ist. Mittels Photonen einer Energie von 2.0eV kénnen
in GaP keine Ladungstriiger durch einen Absorptionsprozess iiber der Bandliicke
erzeugt werden, dementsprechend konnen die Ladungstriger nur direkt im QW an-
geregt werden. Die vergleichbare Photolumineszenzeffizienz mit der Anregungswel-
lenldnge 514nm und 620nm deutet darauf hin, dafl das pentanire Materialsystem
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einen sehr hohen Absorptionskoeffizient besitzt.

An den drei (Galn)(NAsP)/GaP Strukturen aus Abb. 4.27 wurden Absorptions-
messungen bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Neben dem Verlauf der Absorpti-
onskurve ist in Abb. 4.28 auch das jeweilige Tieftemperatur-Photolumineszenzspek-
trum unter Standardanregungsbedingungen dargestellt. Diese Absorptionsmessun-
gen wurden an den MQW-Strukturen durchgefiihrt, da diese Materialsysteme auf-
grund der hohen Verspannung nicht pseudomorph als Volumenschichten abgeschie-
den werden koénnen. Die Absorption beginnt bei den drei Proben jeweils bei un-
terschiedlicher Energie. Das Signal durchléuft ein Maximum mit Werten zwischen
7500cm~t—10000cm 1. Nach einem Signalabfall steigt es wieder an auf Absorptions-
werte von iiber 20000cm !, Dieses unterschiedlich stark ausgepriigte Absorptions-
maximum zwischen 1.95eV —2.1eV ist eher ungewchnlich. Zum einen sind die hohen
Absorptionswerte im Bereich von ~ 10*cm ™! typisch fiir einen direkten Halbleiter,
zum anderen sollte in einem direkten Halbleiter das Absorptionssignal nicht wieder
so signifikant abfallen. Durch eine lineare Anpassung des einsetzenden Absorpti-
onssignals wird vorerst eine Bandkante fiir das jeweilige pentanire Materialsystem
definiert.

Eine mogliche Erklérung fiir den Verlauf des Absorptionssignals soll im Vergleich
mit den theoretischen Berechnungen weiter unten gegeben werden. Zuvor wird noch
das In-freie Materialsystem Ga(NAsP) mit einer verspannten Gitterfehlanpassung
von (Ad/d)* ~ 0.04 vorgestellt.

Wird die Variation der relativen energetischen Positionen der I'- und X-Zustédnde
mit der Komposition und Verspannung in den Berechnungen von Abschnitt 4.2.1
hinreichend genau beschrieben, so sollte der quaternire Mischkristall eine direkte
Bandstruktur besitzten. Eine grofle Unsicherheit liegt in der Druckabhéngigkeit des
N-Storstellenbandes, die schliefllich bestimmt, ob das N-Band unterhalb oder ober-
halb der Bandkante am I'-Punkt liegt. An einer In-freien ausgeheizten Ga(NAsP)
MQW-Struktur wurden sowohl Photolumineszenz- als auch Anregungsphotolumines-
zenz-Experimente bei einer Temperatur von 80K durchgefiihrt. Das XRD-Profil
dieser Probe ist in Abb. 4.25 bereits vorgestellt worden. Abhingig von der N-
Konzentration liegt der As-Gehalt bei 71 4+ 10%. Einbauuntersuchungen deuten
darauf hin, daf§ die N-Konzentration eher im Bereich von 4% liegt und folglich
der As-Gehalt bei 80%. In Abb. 4.29 finden sich die zugehorigen Spektren. Die
maximale Photolumineszenzintensitit liegt bei ~ 850nm und ist damit gegeniiber
den In-haltigen pentanéren Proben stark rot-verschoben. Sehr auffallend ist die viel
schmalere Photolumineszenzlinienbreite, die mit ~ 81mel/ das beste Resultat zum
derzeitigen Stand der Materialentwicklung lieferte. Photolumineszenzmessungen am
Mischkristall mit 10% In ergaben zuvor PL-Linienbreiten von ~ 158meV bei tiefen
Temperaturen.

Die Messungen der Anregungsspektroskopie wurden ebenfalls bei 80 K" durchge-
fithrt. Der Detektor befand sich an der niederenergetischen Flanke des PL-Spektrums
bei 980nm. Der steile Anstieg des PLE-Signals zeigt, dafl die Zustandsdichte sprung-
haft zunimmt. Diese abrupte Zunahme der Zustandsdichte ist kennzeichnend fiir
einen direkten Halbleiter und beweist, in Ubereinstimmung mit den Berechnungen,
daf} erstmalig ein direkter Halbleiter pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden
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Abbildung 4.28: Absorptions- und Photolumineszenzspektren bei tiefen Tem-
peraturen von unbehandelten (as grown) (Galn)(NAsP) MQW-Strukturen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung.
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Abbildung 4.29: Photolumineszenz- und Anregungsphotolumineszenzspektren
einer ausgeheizten (1h@750°C' TBP stab.) quaterndren Ga(NAsP) MQW-
Struktur bei 80K,

worden ist. Bei ungefihr 1.5V knickt das Signal leicht ab, was im folgenden als die
Bandkante des Mischkristalls betrachtet wird. Der Stokes-Shift in diesem Material-
system liegt bei 40meV . Dieser Wert ist relativ hoch im Vergleich zu konventionellen
N-freien Halbleitermischkristallen wie z. B. (Galn)As, aber iiblich fiir ein verdiinnt
N-haltiges Materialsystem. PLE-Messungen an dem GaAs basierenden Material-
system Ga(NAs) in [81, 34] zeigen, dafl der Stokes-Shift von der N-Konzentration
abhéingt und bereits fiir einige Prozent an N die Gréenordnung von 40meV erreicht.

Um die kompositionsabhingige Modifikation der Bandstruktur zu beurteilen,
wird sowohl die energetische Position der maximalen PL-Intensitéit als auch die La-
ge der Bandkante von verschiedenen Proben mit den Berechnungen aus Abschnitt
4.2.1 in einem Diagramm dargestellt, siehe Abb. 4.30. Hierbei handelt es sich um
die bereits diskutierten MQW-Strukturen aus Abb. 4.28 und 4.29 mit unterschied-
licher In- bzw. As-Konzentration als auch einige weitere Proben, an denen ebenfalls
Absorptionsmessungen durchgefiihrt worden sind. Die Bandkante und die PL-Peak-
Position der Ga(NAsP) Struktur wurden von 80K auf tiefe Temperaturen extrapo-
liert. Desweiteren mufl beim Vergleich der Datenpunkte beachtet werden, dafl die
In-haltigen MQW-Strukturen ohne zusitzlichen Ausheizschritt untersucht worden
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sind, wihrend der quaternére Ga(NAsP) MQW bei 750°C' ausgeheizt wurde. Im fol-
genden Abschnitt wird das Ausheizverhalten der In-freien quaterniren Ga(NAsP)
Mischkristalle ausfiihrlich behandelt. An dieser Stelle soll die energetische Blau-
Verschiebung der Bandkante durch einen entsprechenden gréfleren Fehlerbanken zu
niedrigeren Energien in Abb. 4.30 beriicksichtigt werden.
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Abbildung 4.30: Berechnung der verspannungs- und kompositionsabhangigen
Lage der I'- und X-Zustdnde sowie des N-Storstellenbandes wie in Abb. 4.22.
Zum Vergleich ist die energetische Position der maximalen Photolumineszenzin-
tensitat und der Bandkante verschiedener Proben eingezeichnet.

Fiir die Berechnung der energetischen Position der Leitungsbandextrema wurde
Gleichung 2.19 verwendet. Damit wird nur die Anderung der relativen Lage der I'-
und X-Zusténde betrachtet und nicht die Variation der Energieliicke. Durch eine Ver-
spannung wird auch die energetische Lage der Valenzbandmaxima modifiziert. Folg-
lich ist die Energieliicke zwischen dem Leitungsband und dem Schwerlochvalenzband
(heavy hole HH) am I'-Punkt zu niedrigeren Energien verschoben. Quantisierungs-
effekte der QW-Zusténde fithren zu einer Vergroflerung der Bandliicke, sie sind in
den Berechnungen ebenfalls nicht beriicksichtigt worden. Trotz vieler Einschrénkun-
gen beim Vergleich der experimentellen Datenpunkte mit den Berechnungen werden
dennoch einige signifikante Merkmale deutlich:

Alle Datenpaare zeigen einen deutlichen Stokes-Shift. Hierbei besitzt die In-freie
MQW-Struktur den geringsten Wert. Die starke Variation des Stokes-Shifts fiir die
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pentanédren Proben ist unabhiingig von der In-Konzentration. Dies weist bereits dar-
auf hin, dal der N-Gehalt in unbehandelten Proben die entscheidene Grofie fiir die
energetische Verschiebung zwischen der maximalen PL-Intensitét und der Bandkante
ist. Dieser Zusammenhang miiffite in weiteren Experimenten explizit an ausgeheiz-
ten Proben untersucht werden, zumal durch das Ausheizen die Stokes-Verschiebung
reduziert werden kann.

Die energetische Position der Bandkante aller pentanéiren Mischkristalle liegt na-
hezu auf einer Geraden, die parallel zur berechneten Lage der I'-Zusténde verlduft,
jedoch um 0.28eV zu niedrigeren Energien verschoben ist. Die experimentellen Da-
tenpunkte decken soweit den In-Kompositionsbereich von 10 — 23% ab. In diesem
Bereich zeigt auch die Bandkante am X-Punkt eine energetische Verschiebung, die
eine #hnliche Steigung besitzt wie die der I'-Zustéinde. Auflerdem scheint die N-
Konzentration nicht mafigebend fiir die energetische Lage der Bandkante zu sein,
wihrend die Lumineszenz signifikant von dem N-Gehalt des Mischkristalls abhéngt.

In Abb. 4.28 zeigt das pentanire Materialsystem einen sehr interessanten Verlauf
im Absorptionssignal. Nach einem ausgeprigten breiten Absorptionsmaximum f#llt
das Signal wieder ab, bevor es ein zweites Mal deutlich iiber 20000cm ! ansteigt.
In diesem Kompositionsbereich liegen die X-Zustéinde unterhalb der I'-Zusténde.
Das N-Storstellenband liegt energetisch ebenfalls unterhalb des Leitungsbandmi-
nimums am ['-Punkt, jedoch oberhalb der Bandkante am X-Punkt. Diese Band-
strukturkonstellation stellt im Vergleich zu den bisher diskutierten Materialsystemen
(Galn)(NP) und Ga(NAsP) eine neue Situation dar, siche Abb. 4.31. An verschie-
denen Materialsystemen wurde beobachtet, dafl die Wechselwirkungen mit den Lei-
tungsbandzustinden am ['-Punkt iiberwiegen, sofern das N-Storstellenband nicht
im Leitungsband am X-Punkt liegt, auch wenn der energetische Abstand zu den
['-Zusténden grofer ist (vergleiche Abb. 2.12 und Abb. 4.5).

Eine spekulative Interpretationsmoglichkeit wire folgende: In den pentaniiren
Proben in Abb. 4.28 fiihrt eine dominierende Kopplung zwischen den lokalisierten
N-Zusténden mit den ausgedehnten X-Zusténden zu einer Ausbildung eines E_ (k)-
Bandes. Dieses F_(k)-Band besitzt eine ausgepriigte Absorptionsbande, die unter-
halb der I'-Zusténde der (Galn)(AsP) Matrix liegt und als Absorptionsmaximum in
Abb. 4.28 deutlich wird. Der zweite Anstieg im Absorptionssignal kennzeichnet ent-
sprechend die Lage des F (k)-Bandes, welches einen ausgeprigten I'-Charakter ent-
hilt. Hierbei mufl jedoch beachtet werden, dafl die Absorptionsmessung an MQW-
Strukturen durchgefiihrt wurden. Ab 2.35¢V setzt die indirekte Absorption von
GaP ein, damit liegt eine groflie Meflungenauigkeit in diesem Energiebereich vor.
Jedoch zeigt die energetische Lage des zweiten Absorptionsanstiegs auch eine Kom-
positionsabhéngigkeit. In Druckexperimente an diesen pentaniren Proben konnte
eine Kopplung mit dem Leitungsband am X-Punkt nachgewiesen werden und die
berechnete Bandstrukturkonstellation iiberpriift werden. Uberwiegen Mischungsbei-
trige aus den X-Zustinden, muf3 sich das Absorptionsmaxium mit zunehmendem
hydrostatischen Druck zu niedrigeren Energien verschieben (vergleiche Abb. 4.5).

Die energetische Lage der Bandkante und der maximalen PL-Intensitit der qua-
ternidren Ga(NAsP) Probe in Abb. 4.30 ist im Vergleich zu den pentaniren Pro-
ben viel stérker rot-verschoben und liegt deutlich unterhalb der parallelen Gera-
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Abbildung 4.31: Schematisch Darstellung der verschiedenen Bandstrukturkon-
stellationen der verdiinnt N-haltigen Materialsystem auf GaP-Substrat.

den. Diese Abweichung weist auf eine signifikante Anderung der Kopplungseigen-
schaft hin. In diesem Kompositionsbereich liegen die I'-Zustéinde unterhalb der X-
Zusténde. Unter Beriicksichtigung der PLE-Meflergebnisse aus Abb. 4.29, die dem
Charakteristikum eines direkten Halbleiters entsprechen, wird die Annahme plau-
sibel, da} das N-Storstellenband bei dieser Zusammensetzung und Verspannung
bereits oberhalb des I'-Niveaus liegt und folglich eine starke Kopplung bewirkt.
Damit besteht eine Bandstrukturkonstellation, wie es von dem GaAs basierenden
Materialsystem (Ga(In))(NAs) bekannt ist. Vorausgesetzt die Fehler aller anderen
Parameter in den Berechnungen sind klein, so sollte somit die Druckabhéngigkeit
des N-Storstellenbandes in der Groflenordnung von ~ 65meV/GPa liegen. Zum
jetzigen Zeitpunkt kann die relative Lage der einzelnen Leitungsbandextrema und
des N-Storstellenbandes nur im Vergleich zu bereits bekannten Materialsystemen
auf der Basis von GaAs gemutmafit werden. Fiir eine genaue Bestimmung sind
weitere spektroskopische Druck-Experimente notwendig. Insbesondere sollte der In-
Kompositionsbereich der pentaniiren Schichten von 0 — 10% untersucht werden, um
die Bandstrukturmodifikation beim Ubergang zum In-freien Materialsystem genauer
zu verfolgen.

4.2.4 Zusammenfassung der ersten Ergebnisse

Die bisherigen Ergebnisse der Materialentwicklung sollen in einer kurzen Zusam-
menfassung aufgelistet werden:

1. Ausgehend von GaP wurde zuerst das quaternéire Materialsystem (Galn)(NP)
untersucht, wobei die Lumineszenzeffizenz nicht signifikant verbessert werden
konnte. Der sukzessive Einbau von As fiihrte zu einer deutlichen Anderung der
Bandstrukturkonfiguration und der Emissionseigenschaft. Absorptionsmessun-
gen und Photolumineszenzexperimente mit einer Anregungsphotonenenergie
unterhalb der indirekten Bandliicke von GaP deuten darauf hin, dafl die Zu-
standsdichte gegeniiber (Galn)(NP) drastisch zugenommen hat.
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2. PLE-Messungen an dem quaterniren In-freien Mischkristall Ga(NAsP) zeigen,
daf} die Zustandsdichte sprunghaft zunimmt. Dieses Ergebnis ist ein Beweis,
dal es gelungen ist, einen direkten Mischkristall auf GaP-Substrat pseudo-
morph abzuscheiden.

3. Die Gegeniiberstellung der experimentellen Daten mit den grundlegenden Be-
rechnungen der Bandstrukturextrema ermoglicht im Rahmen des BAC-Modells
verschiedene Bandstrukturkonstellationen zu unterscheiden. In Abb. 4.31 sind
diese skizziert. Abhingig von der Komposition dominieren unterschiedliche
Wechselwirkungen die Bandstrukturmodifikation. Im Mischkristall (Galn)(NP)
liegt das N-Storstellenband unterhalb des Leitungsbandes und die relativ schwa-
che Kopplung mit den Zustéinden am I'-Punkt prigt die Lumineszenzeigen-
schaft. Fiir das pentanire Materialsystem gibt es einen Kompositionsbereich,
in dem die N-Niveaus oberhalb der Leitungsbandkante am X-Punkt liegen.
Die Wechselwirkung mit den X-Zustédnden zeigt einen starken Einflu und
bewirkt bereits eine drastische Zunahme der Zustandsdichte. Wird die In-
Konzentration auf wenige Prozent reduziert, befindet sich das N-Storstellenband
energetisch oberhalb der I'-Zustéinde und unterhalb der X-Zustinde. Diese
Konstellation entspricht einem direkten Halbleiter, wie er in der Zielsetzung
dieser Arbeit definiert wurde. Die jeweiligen Kompositionsbereiche der un-
terschiedlichen Konstellationen sind in Abb. 4.31 nochmals angegeben. Diese
Angaben basieren auf ersten experimentellen Ergebnissen, weiterfithrende Un-
tersuchungen der unterschiedlichen Materialsysteme sind absolut notwendig,
um sie zu verifizieren.

4.3 Ga(NAsP) und Ga(NAs)

4.3.1 Bandstruktur

Mit dem In-freien und As-reichen quaternéren Materialsystem Ga(NAsP) wird ei-
ne neue Klasse von GaP basierenden Mischkristallen eingefiihrt, die in einem be-
stimmten Kompositionsbereich eine direkte Bandstruktur aufweist. Folglich ist es
moglich, die Komposition des Materialsystems (Galn)(NAsP) so zu wiihlen, dafl die
Bandstrukturmodifikation aufgrund der Zusammensetzung und Verspannung einen
direkten Halbleiter hervorbringt, der pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschie-
den werden kann, ohne jegliche Ausbildung von Versetzungen. In den vorherigen
Abschnitten wurde die Materialentwicklung des direkten Halbleiters behandelt. In
dem nachfolgenden Abschnitt soll nun diese In-freie Mischkristall-Klasse ausfiihrlich
behandelt werden und weitere Ergebnisse vorgestellt werden. Ausgehend von den er-
sten hergestellten Ga(NAsP) Schichten wurde die Komposition und das epitaktische
Wachstum optimiert, um eine moglichst hohe Emissionseffizienz zu erzielen.

Fiir ein grundlegendes Versténdnis des Materialsystems Ga(NAsP) werden zu
Beginn einige Berechnungen betrachtet. Nach der VCA Methode 2.1.1 wird die kom-
positionsabhéngige Lage der I'- und X-Zustéinde des Mischkristalls Ga(As, P;_,) bei
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Abbildung 4.32: Abschitzung der kompositionsabhidngigen Lage der I'- und
X-Niveaus unter Beriicksichtigung der Verspannung in GaNgg4sAs,Pi_,. Au-
Berdem wird die Lage des N-Storstellenbandes und die relaxierte Gitterfehlan-
passung fiir den quaternidren Mischkristall dargestellt.

Raumtemperatur wie folgt berechnet:
r
B, =142-2+278- (1 -2)—0.19-2(1 — ) (4.5)

X
Ef=19-24+226-(1—-2)—024-2(1-2). (4.6)

E}; ist das Energieniveau am I'-Punkt bzw. ng das Niveau am X-Punkt. Der Bo-
wingkoeffizient sowie alle weiteren Parameter wurden [26, 24] entnommen. In dem
verspannungsfreien Mischkristallsystem Ga(As, P, _,) findet der Indirekt-Direkt-Uber-
gang bei einer As-Konzentration von 53% statt. Bei der pseudomorphen Abschei-
dung mufl wiederum die modifizierende Einwirkung der Verspannung auf die energe-
tische Position der Leitungsbandminima berticksichtigt werden. Wie bei den vorhe-
rigen Materialklassen wird die relative Lage zueinander mittels der Gleichung 2.19
berechnet. Die verwendeten Materialparameter sind in Abschnitt 2.1.3 aufgelistet.
Fiir die Verspannungskompensation wird eine N-Konzentration von 4% angenom-
men. Jede Form von Wechselwirkungen aufgrund des N werden nicht einbezogen.
Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Abb. 4.32 dargestellt.

Vergleichbar zum Materialsystem (Galn)P wird der Ubergang von einem indirek-
ten zu einem direkten Halbleiter durch den Einflul der Verspannung zu einer hheren
As-Konzentration von 72% verschoben. In dem P-freien Materialsystem Ga(Ng g4 As)
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auf GaP-Substrat liegt das I'-Niveau schlieflich ~ 184meV unterhalb des X-Niveaus.
Eine grofle Unsicherheit tritt erneut bei der Festlegung der Druckabhiingigkeit des
N-Storstellenbandes auf. Analog zu den Berechnungen fiir das pentanire Material-
system wird die Verschiebung des N-Niveaus mit ~ 45meV /G Pa angesetzt, wobei
der Fehlerbalken eine Anderung von +25meV/GPa darstellt. Die reale Druckab-
hiingigkeit des Storstellenbandes im N-haltigen Mischkristall legt letztendlich fest,
ab welcher As-Konzentration das N-Niveau im Leitungsband am I'-Punkt liegt und
die gewiinschte Bandstrukturmodifikation verursacht. Die Interpretation der PLE-
Spektren in Abb. 4.29 des quaterniren Materialsystems Ga(N-o o4 As-08P-0.16) fiihr-
ten bereits zu der Annahme, daf die Druckabhéngigkeit in der Groflenordnung von
~ 65meV /G Pa liegt. Neben der energetischen Position der relevanten Groflen der
Bandstruktur, ist auch die relaxierte Gitterfehlanpassung, abhéingig von der Kompo-
sition, in Abb. 4.32 eingezeichnet. Damit besitzt ein P-freier Ga(NAs) Mischkristall
mit 4% N auf GaP-Substrat eine relaxierte Gitterfehlanpassung von (Aa/a) = 0.029.

Die Berechnungen in Abb. 4.32 motivieren in der weiteren Materialentwicklung,
den P-Gehalt des Ga(NypsAsP) Materialsystems zu reduzieren, damit der energe-
tische Abstand zwischen dem I'- und X-Niveau zunimmt. Fiir das Materialsystem
Ga(NAs) auf GaAs-Substrat ist bekannt, dafl die Photolumineszenzintensitéit mit
steigendem N-Gehalt abnimmt [82, 83, 84]. Dieser Zusammenhang spricht fiir ei-
ne moglichst geringe N-Konzentration in dem Mischkristall auf GaP. Wird der N-
Gehalt und der P-Gehalt gleichzeitig reduziert, nimmt die kompressive Verspannung
im QW zu. Einerseits erschwert die hohe Verspannung die pseudomorphe Abschei-
dung des Mischkristalls. Andererseits fiihrt die zunehmende Verspannung zu einer
weiteren energetischen Blau-Verschiebung der I'-Zusténde und folglich liegt das N-
Storstellenband erst bei hoheren As-Konzentrationen oberhalb der Leitungsband-
kante am I'-Punkt. In der weiteren Materialentwicklung gilt es nun, die optimale
Zusammensetzung des Mischkristalls Ga(NAsP) zu finden, wobei die jeweiligen Vor-
und Nachteile der einzelnen Komponenten untersucht werden miissen. Das pseudo-
morphe Wachstum auf GaP-Substrat begrenzt dabei die moglichen Variationen der
einzelnen Komponenten.

Qualitative hochwertige Ga(NAsP) Schichten, pseudomorph abgeschieden auf
GaP-Substrat, mit einer As-Konzentration von iiber 70% werden das erste Mal im
Rahmen dieser Arbeit présentiert. Ebenso ist die Abscheidung von P-freien Ga(NAs)
QW-Strukturen auf GaP-Substrat mit nur wenigen Prozent an N gelungen. Diese
Schichten sind extrem kompressiv verspannt ((Aa/a)t ~ 0.029). Sowohl die ternéren
als auch die quaterniren QW-Strukturen zeigen bei optimierter Zusammensetzung
hohe Lumineszenzeffizienzen selbst bei Raumtemperatur. Damit zeichnet sich die-
se verdiinnt N-haltige Materialklasse als ein vielversprechender Kandidat fiir die
pseudomorphe Abscheidung eines direkten Halbleiters auf Si-Substrat aus.

Fiir den hier gefundenen interessanten Zusammensetzungsbereich mit As-Konzen-
trationen von iiber 70% und N-Konzentrationen von unter 5% liegen bisher keine
Veroffentlichungen vor. Die Abscheidung von Ga(NAs) und Ga(NAsP) auf GaP-
Substrat wird an verschiedenen Stellen in der Literatur diskutiert. Ga(NAs) Volu-
menschichten mit hohen N-Konzentrationen von bis zu ~ 15% werden von Bi et
al [10] vorgestellt, jedoch sind diese Volumenschichten teilweise relaxiert und Lu-
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mineszenzdaten wurden soweit nicht veroffentlicht. Kondow und Mitarbeiter [85]
présentieren erste pseudmorph abgeschiedene Ga(NAs) QW-Strukturen mit einem
N-Gehalt von iiber 10%. Allerdings sind diese QWs nur wenige Nanometer dick
(~ 2nm) und Lumineszenzdaten liegen nur fiir 77K mit einer Linienbreite von
> 150meV vor. Das quaterniire Materialsystem Ga(Npo3Aso.¢6F0.31) wurde bereits
auf Si-Substrat ohne jegliche Ausbildung von Versetzungen abgeschieden [86]. Nach
den Berechnungen in Abb. 4.32 miiite die Bandstruktur der Ga(AsP) Matrix noch
eine indirekte Energieliicke besitzen. Lumineszenzdaten zu diesem Materialsystem
konnten in der Literatur nicht ausfindig gemacht werden. In mehreren Veroffent-
lichungen werden nahezu gitterangepafite Zusammensetzungen von Ga(NAsP) auf

GaP-Substrat vorgestellt, jedoch liegen die As-Konzentrationen hierbei deutlich un-
ter 30% [87].
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Abbildung 4.33: Experimentelles Rontgenbeugungsprofil einer hoch verspann-
ten Ga(NAsP) MQW-Struktur und die entsprechende theoretische Simulation.

4.3.2 Wachstum und strukturelle Untersuchungen

Verschiedene Wachstumsparameter wurden systematisch untersucht, indem die Re-
aktortemperatur und die Wachstumsrate, als auch unterschiedliche Gruppe-V-Partial-
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druckverhiiltnisse variiert worden sind. Fiir diese As-reichen Schichten wird das
V/III-Verhéltnis vorwiegend durch den As-Partialdruck im Reaktor bestimmt, wiih-
rend TBP nur noch in kleinen Mengen in der Gasphase vorliegt. Im Vergleich zu den
In-haltigen Materialsystemen stellte sich heraus, dal ohne In die Gitterfehlanpas-
sung des Mischkristalls Ga(NAsP) signifikant vergrofiert werden konnte. Ohne jeg-
liche Ausbildung von Versetzungen sind MQW-Strukturen mit einer QW-Dicke von
~ 4.5nm und einer maximal verspannten Gitterfehlanpassung von (Ad/d)* ~ 0.057
pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden worden. Dementsprechend konnte der
Kompositionsbereich des verdiinnt N-haltigen Mischkristalls kontinuierlich auf P-
freie Strukturen ausgedehnt werden. Da die Gruppe-III-Atome die Wachstumsra-
te festlegen, liegt die Schlufifolgerung nahe, dafl durch das Fehlen einer zweiten
Gruppe-ITI-Komponente der Ubergang zum Stranski-Kastanow-Wachstumsmodus
unterdriickt werden kann. Das Einsetzen der Nukleation von Versetzungen konnte
durch das Optimieren der Wachstumsbedingungen zu hoheren Gitterfehlanpassun-
gen verschoben werden. Ein XRD-Profil einer hoch-verspannten quaternidren MQW-
Struktur befindet sich in Abb. 4.33. Die Pendellosungen sind deutlich ausgebildet
und auch im hohen Winkelbereich sind die Ubergitterreflexe aufgelost. Dies besti-
tigt, dafl sowohl die kristalline Struktur, als auch die inneren Grenzfléichen eine
sehr hohe Qualitit besitzen. AFM Aufnahmen zeigen ebenfalls eine atomar glat-
te Oberfliche. Strukturelle Untersuchungsergebnisse mittels TEM werden in einem
folgenden separaten Abschnitt ausfiihrlich diskutiert, unterstreichen die hohe Kri-
stallqualitéit aber.

Im Rahmen der Einbauuntersuchungen wurden im vorherigen Abschnitt an den
P-reichen quaternéren Ga(NAsP) Strukturen bereits SIMS Ergebnisse diskutiert.
Das ternére Materialsystem Ga(NAs) erlaubt die exakte Kompositionsbestimmung
durch XRD Messung. Mittels SIMS Messung an diesen hochverspannten Ga(NAs)/GaP
MQW-Strukturen konnen schlieflich die unterschiedlichen Bestimmungsmethoden
iiberpriift werden. Der Vergleich der Meflergebnisse zeigte jedoch, dafy die N-Konzen-
tration, die durch SIMS Messung ermittelt wurde, um einen Faktor 4-5 niedriger ist,
als der N-Gehalt, der mittels XRD Messung bestimmt wurde. Eine P-Verschleppung
withrend des Wachstum der Ga(NAs) QWs konnte die Differenz in dem N-Gehalt
erklidren. Eine genaue Erkldrung des groflen Unterschiedes in der Bestimmung der
Konzentrationen kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht gegeben werden. In den weite-
ren Diskussionen um die nominell ternidren Ga(NAs) Mischkristalle werden die N-
Konzentrationen aus den XRD Messungen verwendet, da mogliche P-Quellen noch
nicht eindeutig bestimmt werden konnten und es bisher nur wenige Erfahrungen
mit SIMS Messungen an diesen hochverspannten MQW-Strukturen gibt. Dennoch
besteht die Moglichkeit, dafl weitere Untersuchsmethoden eine P-Verschleppung auf-
decken. Ergebnisse zu relativen Anderungen in der N-Konzentration wurden jedoch
aus den SIMS Messungen herangezogen.

Unter sehr unterschiedlichen Wachstumsbedingungen konnten ternéire Ga(NAs)/GaP
MQW-Strukturen auf GaP-Substrat hergestellt werden. Abhéingig vom Kompositi-
onsbereich, miissen einzelne Wachstumsparameter geéindert werden, um eine per-
fekte Kristallqualitéit zu sichern. Der N-Einbau wird in erster Linie iiber das Ver-
hiltnis der Gruppe-V-Precursoren in der Gasphase bestimmt. In Abb. 4.34 ist die
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Abbildung 4.34: N-Konzentration (aus XRD Messungen) von Ga(NAs) QWs
in Abhangigkeit des Partialdruckverhaltnisses von UDMHy und TBAs wahrend
des Wachstums. Die verschiedenen Datengruppen gehoren zu unterschiedlichen
Wachstumsparametern. Desweiteren wurden die QW-Schichten neben GaP-
Substrat auch auf GaAs-Substrat abgeschieden.

N-Konzentration verschiedener Probenserien iiber das UDMHy/TBAs-Verhéltnis
im Reaktor aufgetragen. Der N-Einbau steigt linear mit dem V/V-Verhéltnis an.
In den unterschiedlichen Versuchsreihen wurde neben der Wachstumsrate und dem
TBAs/TEGa-Verhéltnis auch die Reaktortemperatur variiert. Es ist besonders iiber-
raschend, dafl alle ausgefiillten Datenpunkte auf einer Geraden liegen, unabhin-
gig von der Wachstumstemperatur. N-Einbauuntersuchungen in Ga(NP) auf GaP-
Substrat (sieche Abb. 4.12) und Ga(NAs) auf GaAs-Substrat [72] zeigen, daf} die
temperaturabhéingige N-Desorption der aktiven N-Spezies von der Oberfliche die
Einbaueffizienz signifikant beeinflufit. Bei einem Temperaturanstieg von 525°C" auf
575°C" wird der N-Einbau in Ga(NAs) auf GaAs-Substrat um den Faktor 2.5 redu-
ziert. Obwohl die Herstellung von N-haltigen Schichten und die Reproduzierbarkeit
von Wachstumsparametern immer einen gewissen Fehlerbalken einschliefit, kann ei-
ne Reduktion des N-Einbaus in Ga(NAs) auf GaP-Substrat um den Faktor 2.5 mit
steigender Temperatur eindeutig nicht bestéitigt werden, sieche Abb. 4.34.



106

4. FErgebnisse und Diskussion

Intensity (cps)

XRD-Measurement (400)-Reflection

10° JARRRRRAN prorrrrrTT IRARRRRARL IRARRRLLL IRARARRRELE RALLLLLLE
o gam | Ga(NAs)/GaP-MQW I

10’ 3 d\;v;=58.4nm
E (Ad/d)",, = 3.25E-2

o f (Ad/d)LMQW=3.25E-3

107 £ vy =95%

105

104 M’p W

e ]H ik vl |
annealed

10* |

o ) UMMI\M W
E as grown

10° |

10” E Simulation

-10000 -8000 -6000 -4000  -2000 0 2000

Angle ¢ (arc sec)

Abbildung 4.35: Experimentelle Rontgenbeugungsprofile einer unbehandelten
Ga(NAs) MQW-Struktur und die entsprechende theoretische Simulation. Ver-
gleichend ist das XRD-Profil eines ausgeheizten Probenstiicks derselben MQW-
Struktur dargestellt.
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Unter gleichen Wachstumsbedingungen des terniren Materialsystems auf GaP-
Substrat sind auch Ga(NAs) Schichten auf GaAs-Substrat abgeschieden worden,
offene Datenpunkte in Abb. 4.34. Die terndren Mischkristalle auf GaAs-Substrat
wurden in einer anderen baugleichen MOVPE-Anlage hergestellt. Der Fehlerbalken
in der Auftragung beriicksichtigt mogliche Abweichungen im N-Einbau zwischen den
beiden baugleichen Epitaxieanlagen trotz gleichen Wachtumsparametern. Der Ver-
gleich der Datenpunkte zeigt, dal der N-Einbau in den GaAs basierenden Ga(NAs)
Schichten wesentlich geringer ist. Durch den Einbau von N in Ga(NAs) auf GaAs-
Substrat wird eine tensile Verspannung aufgebaut, N in Ga(NAs) auf GaP-Substrat
dagegen reduziert die kompressive Verspannung in dem hier diskutierten Komposi-
tionsbereich. Dieser Sachverhalt legt die Schlufolgerung nahe, dafl es beim Wachs-
tum von Ga(NAs) auf GaP-Substrat zu einer verspannungsinduzierten Steigerung
des N-Einbaus kommt. In diesen Wachstumsexperimenten konnte der Einfluf} der
Verspannung auf den N-Einbau so dominant sein, daf§ andere Abhéngigkeiten, z. B.
von der Wachstumtemperatur, in den Hintergrund geraten und keine bedeutsame
Auswirkung zeigen. Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen den Beginn einer systema-
tischen Analyse der Wachstumscharakteristik des Materialsystems Ga(NAs(P)) auf
GaP-Substrat dar. Die Komplexitéit der Abscheidung mittels MOVPE zeigt bereits,
daB fiir ein grundlegendes Verstéindnis noch viele Wachtumsparameter und deren
Wechselwirkungen untersucht werden miissen.

Die Lumineszenzeffizienz der Ga(NAs(P))-Mischkristalle kann durch einen zu-
séitzlichen Ausheizschritt signifikant gesteigert werden. Die optischen Eigenschaf-
ten werden in Abschnitt 4.3.3 ausfiihrlich behandelt. Hier ist bedeutend, dafl XRD
Messungen an unbehandelten und ausgeheizten MQW-Strukturen keine strukturel-
le Anderung zeigen. In Abb. 4.35 finden sich zwei experimentelle XRD-Profile einer
Ga(NAs)/GaP MQW-Struktur. Ein XRD-Profil wurde an der unbehandelten Pro-
be aufgenommen, wiihrend das zweite zu dem ausgeheizten (1h@800°C' TBP stab.)
Probenstiick gehort. Der Verlauf beider Profile ist identisch, damit haben sich so-
wohl die QW-Dicke, als auch die Verspannung, durch das Ausheizen nicht veréindert.
Eine deutliche Ausdiffusion von N kann somit ausgeschlossen werden und folglich
eine Variation in der chemischen Zusammensetzung. Die Anpassung der theoreti-
schen Simulation ergibt eine N-Konzentration von 9.5%. Untersuchungen an dem
quaterniren Materialsystem Ga(NAsP) als Funktion der Ausheiztemperatur zeigen
ebenfalls keine Anderung in den XRD-Profilen.

Transmissionselektronenmikroskopie TEM FEine Untersuchung mit dem Trans-
missionselektronenmikroskop erlaubt die Beurteilung der kristallinen Struktur und
der inneren Grenzflichen. Desweiteren ermoglicht die Dunkelfeldabbildung mit un-
terschiedlichen Beugungsreflexen eine Analyse der Kompositionsverteilung und von
u. U. vorhandenen inhomogenen Verspannungsfeldern. Die systematische Untersu-
chung des verdiinnt N-haltigen GaAs basierenden Materialsystems (Ga(In))(NAs)
durch TEM-Dunkelfeldaufnahmen (DF) zeigte, dafl durch den Einbau von N siulen-
formige Verspannungsfelder in der Groéflenordnung von wenigen Nanometern entste-
hen [63, 65, 88, 89]. An einigen GaP basierenden N-haltigen Mischkristallen wurde
diese Analysetechnik angewendet, um Homogenitit und etwaige Verspannungsfelder
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Abbildung 4.36: Hochauflssende TEM Aufnahme eines Ga(NAs)/GaP QW,
abgeschieden auf GaP-Substrat. Die Probe wurde in [010]-Richtung prapariert.

zu untersuchen.

Die spektroskopische Charakterisierung des GaP basierenden Materialsystems
Ga(NAsP), welche im néchsten Abschnitt diskutiert wird, zeigt, daf§ besonders die
As-reichen Mischkristalle hervorragende optische Eigenschaften aufweisen. Aus die-
sem Grund wurden einige MQW-Strukturen aus diesem Kompositionsbereich mit-
tels TEM untersucht. Hellfeldaufnahmen und hochauflésende Abbildungen beweisen,
daf} sowohl das hochverspannte P-arme Materialsystem Ga(N-g04AsP-o1) als auch
der ternére Mischkristall Ga(N. 04As) mit perfekter kristalliner Qualitéit und ohne
die Ausbildung von Versetzungen epitaktisch auf GaP-Substrat abgeschieden werden
kann. In Abb. 4.36 findet sich eine hochauflosende Aufnahme eines Ga(NAs) QWs.
Die unteren Grenzfléichen besitzen eine Rauhigkeit von 1-2 Monolagen, wiihrend die
oberen Grenzflichen um einige Monolagen variieren. Dafl bereits in den ersten epi-
taktischen Wachstumsexperimenten MQW-Strukturen mit so glatten Grenzflichen
hergestellt werden konnten, ist insofern erstaunlich, da auf der Seite der Gruppe-
V-Atome die Spezies im MOVPE-Reaktor nahezu komplett ausgetauscht werden
mufte.

Dunkelfeldaufnahmen einer MQW-Struktur mit unterschiedlichen QW-Materiali-
en befinden sich in Abb. 4.37. Der unterste 1. QW besteht aus dem ternéren Misch-
kristall Ga(NAs). Die anderen beiden QWs enthalten das quaterndire Materialsy-
stem Ga(NAsP) mit leicht unterschiedlicher N-Konzentration (2. QW: 5.0% N; 3.
QW: 5.5% N). In der chemisch sensitiven (002)-DF-Aufnahme wird die Qualitit der
Grenzfldche in einem scharfen Kontrastsprung offensichtlich. Ferner wird deutlich,
daf} keine Kompositionsinhomogenitit in den QWs auftritt, wobei beriicksichtigt
werden mufl, dal der Amplitudenkontrast hauptséichlich durch den As-Gehalt er-
zeugt wird. Die geringe Kontrastauflosung beziiglich des N ermoglicht keine Aussage
iiber die N-Verteilung.
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Abbildung 4.37: Dunkelfeldaufnahmen von einer MQW-Struktur mit dem che-
misch sensitiven Beugungsreflex (002) und dem verspannungssensitiven Reflex
(202). Die QWs bestehen aus den Materialsystemen Ga(NAs) bzw. Ga(NAsP)
und die Barrieren aus GaP.

In der verspannungssensitiven (202)-DF-Abbildung ist eine Kontrastmodulati-
on in den QW-Schichten deutlich zu erkennen, die auf die Anwesenheit von Ver-
zerrungsfeldern hinweist. Die Struktur dieser Verspannungsfelder ist weder eindeu-
tig granulatartig noch sidulenférmig und auch die Verteilung deckt sich nicht mit
den bisherigen Beobachtungen an untersuchten N-haltigen Proben. Die Verspan-
nungsfelder aus den QWs dringen wie Halbschleifen in das Barrierenmaterial ein
und kommunizieren mit benachbarten Verzerrungsfeldern. Im Vergleich zu Verspan-
nungsfeldern in GaAs basierenden Materialsystemen muf3 berticksichtigt werden, daf3
diese Ga(NAsP) Strukturen die groite Gitterfehlanpassung besitzen. Entsprechend
konnte die hohe kompressive Verspannung der QWs verursachen, dafl die Verzer-
rungsfelder in das Barrierenmaterial eindringen und Kommunikations-Halbschleifen
ausbilden. In (202)-DF-Aufnahmen von Ga(NAsP) Proben mit geringerer Verspan-
nung und vergleichbarem N-Gehalt verschwinden diese Verspannungs-Halbschleifen,
gleichzeitig ist jedoch die As-Konzentration im Mischkristall geringer, so dafl eine
klare ursédchliche Zuordnung dieser Halbschleifen nicht moglich ist.

Der Vergleich von DF-Aufnahmen von unbehandelten (as grown) mit ausge-
heizten (annealed) MQW-Strukturen zeigt, dafl sich die Dichte und Verteilung der
Verspannungsfelder in den As-reichen Ga(NAs(P)) Materialsystemen nicht éndert.
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Ferner wurde keine strukturelle Veréinderung der Grenzfliichen beobachtet.

In dem Materialsystem (Galn)(NAs) ist das Auflosen der Verspannungsfelder
durch das Ausheizen mit der Anwesenheit von In korreliert. Durch den Wechsel der
N-Atome aus einer Ga-reichen in eine In-reiche Umgebung, wihrend des Aushei-
zens, konnen die Verspannungsfelder abgebaut werden. In einem speziellen MOVPE-
Experiment wurde die Fragestellung untersucht, ob auch die Verspannungsfelder in
den GaP basierenden Materialsystemen durch den Einbau von In aufgelost wer-
den konnen. Da die As-reichen Schichten bereits sehr hoch verspannt sind und
In eine weitere kompressive Verspannung verursacht, konnen nur wenige Prozent
an In eingebaut werden. Das Materialsystem (Galn)(NAsP) wurde mit den opti-
mierten Wachstumsparametern des quaternéren Mischkristalls abgeschieden und der
In-Einbau von ~ 3% iiber den TMIn-Partialdruck reguliert. Um die In-induzierte
Zunahme der N-Desorption von der Kristalloberfliiche zu kompensieren, wurde der
N-Partialdruck um einen Faktor 1.4 erhoht. Die energetische Position der Emissions-
wellenléinge im Vergleich zu den ternéren und quaterniren Materialien ergibt, dafl
eine N-Konzentration von 3 — 4% in das Materialsystem (Galn.go3)(NAsP) einge-
baut worden ist. In Abb. 4.38 befinden sich (202)-DF-Aufnahmen der unbehandelten
und ausgeheizten (Galn)(NAsP) Probe (1h@800°C' TBP stab.). In der Modulation
des Amplitudenkontrastes im unbehandelten QW wird die Existenz von Verspan-
nungsfeldern sichtbar. Eine Ausbildung von Verspannungs-Halbschleifen tritt nicht
so deutlich auf, wie es bei dem hochverspannten In-freien Materialsystem beobachtet
wurde. In der (202)-DF-Abbildung der ausgeheizten Struktur ist keine Kontrastmo-
dulation im QW erkennbar. Die homogene Grauschattierung entlang des QW zeigt,
daf3 die Verspannungsfelder durch das Ausheizen aufgelost worden sind. Folglich
sind 3% In ausreichend, dafl die N-Atome in eine energetisch giinstigere Nichste-
Nachbarschaften-Konfiguration wechseln konnten und Verzerrungsfelder abgebaut
wurden.

4.3.3 Optische Spektroskopie

In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dafl die Verspannung der QW-Schichten
des In-freien Materialsystems Ga(NAsP) unter optimierten Wachstumsbedingungen
sehr hohe Werte annehmen kann. Daher ist es moglich, die Komposition hin zu
niedrigeren N-Gehalten (< 5%) zu variieren und sogar P-freie ternéire Ga(NAs)
QWs auf GaP-Substrat abzuscheiden. Photolumineszenzspektren unterschiedlicher
Probenserien werden in diesem Abschnitt ausfiihrlich diskutiert, um kompositions-
abhingige Modifikationen der Bandstruktur zu analysieren.

In Abb. 4.39 sind PL-Spektren einer Ga(NAsP)/GaP MQW-Struktur bei 80K
dargestellt. Das XRD-Profil dieser Probe wurde in Abb. 4.33 vorgestellt. Einbau-
untersuchungen des ternidren Mischkristalls Ga(NAs) unter &hnlichen Wachstums-
bedingungen, in Verbindung mit SIMS Messungen, deuten darauf hin, daf§ der
N-Gehalt annihernd bei ~ 4% liegt. Aus der Verspannung folgt dann eine As-
Konzentration von ~ 90%. Neben der unbehandelten Struktur wurde auch das
Photolumineszenzspektrum der ausgeheizten Probe abgebildet. Hierbei ist das Pro-

benstiick fiir eine Stunde bei 750°C' unter TBP-Stabilisierung im MOVPE-Reaktor
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Abbildung 4.38: Dunkelfeldaufnahmen mit dem verspannungssensitiven Reflex
(202) von einem (Galn)(NAsP) QW. Die erste Aufnahme zeigt den unbehandel-
ten (as grown) QW und die zweite einen ausgeheizten (Annealing: 1h@800°C'
TBP stab.) QW. Die lokale Struktur im unteren QW (rechts im Bild) stellt einen
groBeren Defekt dar.
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Abbildung 4.39: Photolumineszenzspektren bei 80K der Ga(NAsP) MQW-
Struktur aus Abb. 4.33.

ausgeheizt worden. Der Vergleich der Spektren zeigt, daff durch den Ausheizschritt
die Photolumineszenzintensitéit um mehr als eine Gréflenordnung verbessert wurde.
Auflerdem wird eine Blau-Verschiebung der Lumineszenz um ~ 70meV und eine
Reduzierung der Linienbreite beobachtet. Gleiche Untersuchungen an verschiedenen
Ga(NAs(P)) Strukturen zeigen, daf diese drastische Anderung des PL-Spektrums
durch das Ausheizen charakteristisch ist fiir diese Materialklasse auf GaP-Substrat.
Die Auftragung der integrierten PL-Intensitét einer Auswahl von ternéiren und qua-
terndren Mischkristallen mit gleichwertiger struktureller Probenqualitéit verdeut-
licht, dal die Streuung der Datenpunkte fiir die unbehandelten Strukturen sehr
grof} ist, wihrend die integrierte PL-Intensitéit der ausgeheizten Strukturen eine
geringere Variation besitzt, siche Abb. 4.40. Die detaillierte Analyse zeigt, dafl die
Intensitéit der unbehandelten Proben sehr stark von den epitaktischen Wachstumsbe-
dingungen abhingt. Strukturen, herstellt bei 550°C, haben tendenziell eine geringere
PL-Intensitit als solche, die bei 575°C' abgeschieden worden sind. Ein weiterer ent-
scheidender Parameter fiir die Photolumineszenzeffizienz der unbehandelten Proben
ist die Wachstumsrate. Mit zunehmender Wachstumsrate nimmt die PL-Intensitét
der unbehandelten Struktur ab. Die Intensitéten der ausgeheizten Proben liegen,
unabhiingig von der Wachstumstemperatur und -rate, hingegen in der gleichen Gro-
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Abbildung 4.40: Integrierte Photolumineszenzintensitat iiber die energetische
Lage der maximalen Peak-Intensitdt bei 80K. Jede Probe wurde unbehandelt
(as grown) und ausgeheizt (annealed) vermessen.

Benordnung.

In Ubereinstimmung mit den Berechnungen in Abb. 4.32, nimmt die energetische
Rot-Verschiebung der Photolumineszenz mit sinkendem P-Gehalt zu. Die Auswer-
tung der Linienbreite der ausgeheizten Probe aus Abb. 4.39 ergibt einen Spitzenwert
von bbmeV . Dies deutet darauf hin, dafl die Reduzierung der P-Konzentration auf
unter 10% die Photolumineszenzeigenschaften entscheidend verbessert. Bevor Pro-
ben unterschiedlicher Komposition systematisch verglichen werden, soll der Einflufl
des Ausheizen noch genauer analysiert werden.

Die Ga(NgosAswooP)/GaP MQW-Struktur aus Abb. 4.33 bzw. 4.39 wurde
bei unterschiedlichen Temperaturen in aufeinanderfolgenden Experimenten ausge-
heizt. Die Wachstumstemperatur ist 575°C', die Ausheiztemperatur ist zwischen
600°C' — 800°C' variiert worden. Wie bei den zuvor diskutieren Ausheizexperimen-
ten lag die Dauer bei einer Stunde und die Halbleiterschicht wurde im MOVPE-
Reaktor unter einem konstanten TBP-Partialdruck stabilisiert. Die Photolumines-
zenzspektren dieser Probenserie wurden bei 80K aufgenommen und sind in Abb.
4.41 dargestellt. Ausgehend von dem Spektrum der unbehandelten Probe nimmt die
Photolumineszenzintensitéit mit steigender Ausheiztemperatur zu. Die maximale In-
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Abbildung 4.41: Photolumineszenzspektren bei der Ga(NAsP) MQW-Struktur
80K . Die verschiedenen Spektren gehtren zu Probenstiicken, die bei unter-
schiedlichen Temperaturen ausgeheizt wurden. Zusitzlich ist das PL-Spektrum
der unbehandelten Probe abgebildet.

tensitéit wird bei einer Reaktortemperatur von 800°C' erreicht. Die Heizvorrichtung
der MOVPE-Anlage ermoglichte zum experimentellen Zeitpunkt keine hoheren Re-
aktortemperaturen, damit bleibt die Frage offen, ob die PL-Intensitéit noch weiter
gesteigert werden kénnte.

Die Blau-Verschiebung der Probe mit maximaler PL-Intensitét tritt sehr dra-
stisch in Erscheinung. Erklirungsansitze beziiglich einer Anderung der Nichste-
Nachbarschaften-Konfiguration der Gruppe-III-Atome sind bei diesem In-freien Misch-
kristall naturgeméf nicht moglich. In dem quaternéiren Mischkristall Ga(NAsP) wire
eine Anderung der Nachbarschaften-Konfiguration beziiglich der Gruppe-V-Atome
zwar moglich (Wechsel von einer As-reichen in eine P-reiche Umgebung), allerdings
sollte die elektronsiche Anderung nicht so gravierend sein und auBerdem wird bei
dem ternéiren Materialsystemen Ga(NAs) ebenfalls eine Blau-Verschiebung beob-
achtet. Der Vergleich von XRD Messungen von unbehandelten und ausgeheizten
MQW-Strukturen auf GaP-Substrat deutet auf keine strukturelle Veréinderung der
Schichten hin, siehe Abb. 4.35. Damit liegt die Vermutung nahe, da§ die beobach-
tete Blau-Verschiebung der Photolumineszenz allein auf Ausheilprozessen beruht.
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Defekte, welche nichtstrahlende oder strahlende elektronische Zustéinde in der Band-
liicke erzeugen, werden durch den zusitzlichen Temperaturschritt ausgeheilt. Damit
steigt die Ladungstrigerkonzentration fiir strahlende Rekombinationsprozesse, was
zu einer Zunahme der PL-Intensitéit fithrt. Entsprechend konnen lokalisierte strah-
lende Rekombinationskanéle innerhalb der Bandliicke gesiittigt werden und folglich
nimmt die Emission an der Bandkante zu, was durch die Blau-Verschiebung der Lu-
mineszenz deutlich wird. Eine griindliche Analyse dieses Phénomens erfordert die
Bestimmung der Bandkante abhiéingig von der Ausheiztemperatur.
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Abbildung 4.42: Energetische Verschiebung der maximalen Photolumines-
zenzintensitit und die Anderung der PL-Linienbreite iiber die Ausheiztempe-
ratur.

Die Linienbreite der Photolumineszenz nimmt als Funktion der Ausheiztempe-
ratur ab. In Abb. 4.42 ist die Blau-Verschiebung und die Anderung der Linienbreite
aus Abb. 4.41 in Abhéingigkeit von der Reaktortemperatur aufgetragen. An einer ter-
néren Ga(N.opsAs) Struktur mit vergleichbarer N-Konzentration wurden die glei-
chen Ausheizexperimente durchgefiihrt. Die Datenpunkte befinden sich ebenfalls in
Abb. 4.42. In dieser Auftragung wird die funktionale Abhingigkeit der Linienbreite
und der Blau-Verschiebung von der Ausheiztemperatur sehr deutlich. Bei der maxi-
malen Temperatur von 800°C' liegt die Blau-Verschiebung beider Proben oberhalb
von 60meV und die Linienbreite unterhalb von 50meV. Die Auftragung in Abb.
4.42 zeigt, dafl kein signifikanter Unterschied zwischen dem P-armen und P-freien
Materialsystem besteht. Der Vergleich mit weiteren quaternéren und ternéren Pro-
ben zeigt, dafl die Blau-Verschiebung zwischen 60 — 100meV variiert und in erster
Niherung unabhéngig von der P-Konzentration ist. Sofern die PL-Verschiebung auf
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Abbildung 4.43: Photolumineszenzspektren einer ausgeheizten Ga(NAs)/GaP
MQW-Struktur bei 80 K mit unterschiedlicher Anregungswellenldnge.

Ausheilprozessen beruht, spielen die Wachstumsbedingungen eine wichtigere Rol-
le. Im Vergleich zu den Spektren der Ga(NAsP) Proben in Abb. 4.39 wird deutlich,
daf} die Linienbreite der Photolumineszenz mit einem Ausheizprozess bei 800°C' noch
weiter auf Werte von unter < 50meV reduziert werden kann. Hinsichtlich der relativ
hohen N-Konzentration sind diese Halbwertsbreiten sehr gute Ergebnisse, auch im
Vergleich zu GaAs basierenden Ga(NAs) Schichten.

Der Einflufl der Ladungstrigerdichte auf den Verlauf der PL-Spektren wird im
folgenden Experiment sehr deutlich: Die Lumineszenz einer ausgeheizten Ga(NAs)/GaP
MQW-Struktur (Annealing-Temperatur: 750°C') wurde bei 80K mit unterschied-
licher Anregungswellenléinge (Pump-Wellenléinge) aber gleicher Anregungsintensi-
tét untersucht, siche Abb. 4.43. Das Spektrum beziiglich der Anregungswellenléin-
ge von 800nm ergibt eine Linienbreite von 101meV. Das zweite Spektrum wurde
mit einer Pump-Wellenlénge von 514nm detektiert und besitzt eine Linienbreite
von H9meV . Zeitgleich ist die PL-Intensitéit um eine Groflenordnung stirker und
die Emissionswellenléinge um 25meV blau-verschoben. Eine Pump-Wellenléinge von
514nm (2.4eV) erzeugt Ladungstriiger im aktiven Material und auch in den Bar-
rieren. Selbst wenn in GaP mit Photonen der Energie von 2.4eV nur der indirekte
Ubergang auftritt, so triigt die Absorption des GaP Volumens entscheidend zur
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Ladungstrigerdichte bei. Die erzeugte Ladungstrigerdichte mit einer Anregungs-
wellenléinge von 800nm ist dagegen viel geringer, da Absorption des Pump-Lichtes
nur im QW auftritt. Dies wird in der niedrigeren PL-Intensitéit besonders deut-
lich. Die Abhéingigkeit der PL-Spektren von der Ladungstrégerdichte unterstiitzt die
Schlufifolgerung, dafl durch das Ausheizen in erster Linie Defekte im Mischkristall
ausgeheilt werden und bei hoher Ladungstrigerkonzentration strahlende Rekombi-
nationsprozesse unterhalb der Bandkante geséittigt werden.

Um die Photolumineszenzeigenschaften der Komposition unterschiedlicher Misch-
kristalle zuordnen zu konnen, wurden nachfolgend nur noch ausgeheizte MQW-
Strukturen untersucht. Die Standard-Ausheizbedingungen sind: 1h@800°C' TBP sta-
bilisiert.

Bei dem Materialsystem Ga(NAs) auf GaAs-Substrat wird in der Literatur hiu-
fig von einer Blau-Verschiebung der Photolumineszenz berichtet [90, 91], jedoch
wurden die Proben durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) hergestellt. Buyanova et
al [91] zeigt, daB bei Ga(NAs) MQW-Strukturen die Wachstumstemperatur einen
entscheidenen Einflufl auf das Ausheizverhalten hat. Bei tiefen Wachstumstempe-
raturen des Mischkristalls wird neben der Blau-Verschiebung der Photolumines-
zenz mittels PLE-Messung auch eine Blau-Verschiebung der Bandkante aufgrund
eines Ausheizschritts nachgewiesen. In Ga(NAs) Proben, die bei hoheren Tempera-
turen abgeschieden worden sind, tritt nur eine Variation in der PL auf, wiihrend die
energetische Lage der Bandkante unveréindert bleibt. Sofern die Lage der Bandkan-
te abhingig von der Ausheiztemperatur nicht zu héheren Energien wandert, geht
die Blau-Verschiebung allein auf Ausheilprozesse im Kristall zuriick. Wird auch ei-
ne Verschiebung der Bandkante beobachtet, mufl eine grundlegende Anderung der
Bandstruktur stattgefunden haben, wie z. B. eine Ausdiffusion von N aus den QW-
Schichten. Ist die Aufweichung der N-Komposition grof, miifite diese Modifikation
mit strukturellen Charakterisierungsmethoden nachgewiesen werden konnen. Aus-
heizexperimente an Ga(NAs) Proben, die mit MOVPE herstellt wurden, werden
in [53] diskutiert. Hier konnte keine signifikante Blau-Verschiebung der Photolumi-
neszenz beobachtet werden, allerdings wurden Ausheizbedingungen bei niedrigeren
Temperaturen gewihlt.

Die bisher diskutierten Photolumineszenzspektren wurden jeweils bei unterschied-
lichen (7K/80K) Temperaturen aufgenommen. Eine erste Gegeniiberstellung zeig-
te, dafl durch die Reduzierung des P-Gehaltes auf < 10%, die PL-Linienbreite si-
gnifikant reduziert werden konnte, withrend beim weiteren Ubergang zum P-freien
Mischkristall Ga(NAs) keine eindeutige Anderung mehr auftrat. Um die verschiede-
nen Materialsysteme genauer vergleichen zu kénnen, wurden die Photolumineszen-
zeigenschaften unter exakt identischen Anregungsbedingungen temperaturabhéingig
untersucht.

Abb. 4.44 zeigt die temperaturabhingigen Photolumineszenzspektren von drei
unterschiedlichen Materialsystemen: Die erste Ga(N.g.0445~0.8P~0.16)/GaP MQW-
Struktur [I.] wurde bereits im vorherigen Abschnitt in Verbindung mit Abb. 4.25
und Abb. 4.29 vorgestellt. Bei der zweiten Probe handelt es sich um das P-arme Ma-
terialsystem Ga(N-o04A45~09P~0.06) [1I.] und die dritte ist ein ternéirer Mischkristall
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Abbildung 4.44: Photolumineszenzspektren bei unterschiedlichen Temperatu-
ren. Die drei Proben wurden eine Stunde bei 800°C' ausgeheizt. Die Anregungs-
wellenlange ist 800nm.
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Ga(Np04Aso96) [II1.]. Diese Proben wurden in vorherigen Ausheizexperimenten
untersucht, siche Abb. 4.42. Die Gitterfehlanpassung steigt mit sinkendem P-Gehalt.
Damit es zu keiner Ausbildung von Versetzungen kommt und die hoch verspann-
ten Schichten pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden werden kénnen, variiert
die QW-Dicke in diesen drei Strukturen mit 10.3nm, 7.9nm und 5.7nm. Fiir dieses
PL-Experiment wurden die Proben jeweils bei 800°C' ausgeheizt. Als Anregungswel-
lenlinge wurde 800nm (1.55eV') gewihlt, folglich werden Ladungstriiger nur direkt
in den QWs erzeugt.

Die Auswertung der Spektren in Abb. 4.44 ermoglicht die Auftragung der in-
tegrierten Photolumineszenzintensitét, der energetischen Lage des PL-Peaks, sowie
der Photolumineszenzlinienbreite iiber die entsprechende Temperatur, siche Abb.
4.45. Der Vergleich bei tiefen Temperaturen zeigt, dafl bei allen drei Materialsy-
stemen die PL-Intensitét in der gleichen Groflenordnung liegt. Die PL-Effizienz der
Ga(Np04Asw08P0.16) Proben [L] ist dabei um einen Faktor ~ 1.5 schwéicher als
die Intensitidten der beiden P-armen Proben. Ab 50K fillt die PL-Intensitéit mit
steigender Temperatur bei allen Proben deutlich ab. Nichtstrahlende Rekombina-
tionskanile werden zunehmend aktiviert und reduzieren die Dichte der angeregten
Ladungstriger. Bei Raumtemperatur zeichnet sich der PL-Peak bei der Probe I. nur
sehr schwach iiber dem Signaluntergrund ab. Als Untergrund wird das abfallende
Lumineszenzsignal betrachtet, von dem sich der PL-Peak abhebt. Uber elektronische
Zusténde in der Bandliicke des aktiven Materials, sowie im Barrierenmaterial nahe
der QWs, konnen Ladungstriger strahlend rekombinieren und ein Lumineszenzun-
tergrundsignal iiber einen groflen niederenergetischen Bereich erzeugen. Eine hohe
Photolumineszenzeffizienz ist unterdessen bei den P-armen Proben II. und III. noch
deutlich vorhanden. Die ternére Ga(NAs) Struktur besitzt die hochste Intensitét. Im
Rahmen der Materialentwicklung auf GaP-Substrat wurden mit diesen As-reichen
und P-armen Mischkristallen erstmals eine signifikante Raumtemperaturphotolumi-
neszenz unter Standardanregungsbedingungen detektiert.

Abhéingig von der Komposition liegt der Emissions-Peak der Proben bei unter-
schiedlichen Wellenléingen. Mit sinkender P-Konzentration findet eine Reduzierung
der Bandliicke statt, wihrend die abnehmende QW-Dicke wiederum eine geringe
Blau-Verschiebung bewirkt. Dennoch iiberwiegt der Einflul der Komposition. In
Abb. 4.45 ist die energetische Lage der maximalen PL-Intensitéit der drei Proben
iiber die Temperatur durch Varshni-Funktionen angepafit worden. Fiir das Ma-
terialsystem (Ga(In))(NAs) auf GaAs ist bekannt, daf§ durch den Einbau von N
die Temperaturabhiingigkeit abnimmt, die gleiche Anderung wird auch bei den N-
haltigen Materialsystemen auf GaP-Substrat beobachtet. Eine Blau-Verschiebung
der Emisssionswellenléinge mit steigender Temperatur im Bereich 50 — 150K tritt
ebenfalls in Erscheinung. Dieser sogenannte S-Shape ist charakteristisch fiir verdiinnt
N-haltige ITI-V Materialsysteme und beruht auf Ionisierungeffekte von lokalisierten
Zusténden. Die Ionisierungseffekte werden ebenfalls in der temperaturabhéngigen
Auftragung der PL-Linienbreite offensichtlich, siche Abb. 4.44. Im Temperaturbe-
reich 50 — 150K, in dem Rekombinationsprozesse auch iiber tiefliegende Lokalisa-
tionen geschehen, nimmt die Linienbreite einen maximalen Wert an, der nahezu
doppelt so grof} ist, wie die Linienbreite bei Raumtemperatur. Im Vergleich der drei
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Abbildung 4.45: Darstellung der integrierten Photolumineszenzintensitadt, der
energetischen Lage der maximalen PL-Intensit&t, sowie der PL-Linienbreite tiber

der Probentemperatur (Vergleiche Abb. 4.44).
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Materialsysteme werden besonders bei den PL-Linienbreiten die besseren Lumines-
zenzeigenschaften der P-armen Schichten deutlich.

Die Storung der Bandstruktur durch den Einbau von N-Atomen betrifft primér
das Leitungsband. Zustéinde von N-Anhdufungen treten im Bereich der Leitungs-
bandkante auf. Dies legt die Schluflfolgerung nahe, dal das S-Shape-Verhalten der
Lumineszenz auf Lokalisationen unterhalb der Leitungsbandkante zuriickzufiihren
ist. Sofern nicht eine ausgepriigte Potentialfluktuation im Valenzband die Bildung
von Exzitonen verhindert, ist es die exzitonische Lumineszenz aus den unterschiedli-
chen Lokalisationen unterhalb des Leitungsbandes, die den ungewthnlichen Verlauf
des Lumineszenzspektrums verursacht. Die asymmetrische PL-Linienform und der
Stokes-Shift von verdiinnt N-haltigen Mischkristallen zeigen bei Raumtemperatur
als auch bei tiefen Temperaturen, dafl Rekombinationsprozesse iiber lokalisierte Zu-
stdnde unterhalb der Bandkante stets zur Lumineszenz beitragen.

In Abschnitt 2.3.2 wird eine Methode diskutiert, die Unordnung in einem realen
Halbleitermischkristall zu quantifizieren. Die Verteilung von Exzitonen auf eine ex-
ponentielle Zustandsdichte wird im Rahmen eines Hopping-Modells parametrisiert.
Charakteristische Merkmale der temperaturabhéngigen Lumineszenz kénnen in die-
sem Modell mit einem konsistenten Parametersatz beschrieben werden. Einige der
Lumineszenzmerkmale sind primér von der Skalierungsgrofle Ey der Zustandsdichte
abhéingig. Die Bestimmung dieser Grofle ermoglicht schliefllich eine Quantifizierung
der Lokalisationsverteilungen. In [58, 59] wird diese Methode auf das GaAs basie-
rende Materialsystem (Galn)(NAs) angewendet.

Fiir das GaP basierende Materialsystem wird im folgenden anhand der gleichen
Lumineszenzmerkmale die Grofle Fy extrahiert, ohne eine vollstéindige Anpassung im
Rahmen des Exzitons-Hopping-Modells durchzufiihren: Die Lumineszenzhalbwerts-
breite Aer—g ist bei tiefen Temperaturen in erster Linie durch die Skalierungsgrofie
Ejy bestimmt. In diesem Temperaturbereich kénnen die Exzitonen nur in energetisch
tieferliegende Zusténde iibergehen (energy loss hopping), weil die thermische Ener-
gie nicht ausreicht um die Potentialbarrieren (beziiglich eines Transfers (Hopping) in
einen weiteren lokalisierten Zustand) zu iiberwinden oder die endliche Lebensdauer
einen Ladungstriger-Transfer durch einen Tunnelprozess begrenzt. Fiir die Vertei-
lungsfunktion der Lokalisationen gg,,(E) gilt der Zusammenhang: Aer_o ~ 2.5E).
Mit steigender Temperatur nimmt die Besetzung von energetisch niedrigeren Zu-
stdnden zu, daher wird eine Rot-Verschiebung der Emissionswellenléinge beobach-
tet. Ab einer Temperatur 717, findet eine Blau-Verschiebung der exzitonischen
Lumineszenz statt, sieche Abb. 4.45, hierbei besetzen die Exzitonen auch energe-
tisch hohere Zustinde bzw. tiefliegende lokalisierte Exzitonen werden zunehmend
in hohere Zustidnde angeregt. Bei der charakteristischen Temperatur 77, ist die
Stokes-Verschiebung am groBiten. Wihrend der Absolutwert des Stokes-Shifts von
unterschiedlichen Modell-Parametern abhingt, wird die Grofle Ty, primér durch
Ey bestimmt mit 77, = (0.6 — 0.8)Ey/kp (kg ist die Boltzmann-Konstante). An
den Proben in Abb. 4.45 wurde die Bandkante nicht temperaturabhéingig bestimmt.
Um dennoch die Korrelation zwischen 17, und Ejy ausnutzen zu konnen, wird als
Naherung die Differenz des PL-Peaks zur Varshni-Funktion herangezogen und ei-
ne Temperatur T7., bestimmt. Als drittes Merkmal wird die Temperatur T4
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Sample Ej[meV]| Ej[meV]| EgmeV]|
(Aep_g[meV]) | (T}, [K]) (T g K])
L. Ga(NAsosP) | ~23 (57) 12+2 (100) | 10+ 1 (125)
II. Ga(NAspoP) | ~16 (39) 10+2 (80) | 841 (100)
III. Ga(N As) ~19 (48) 11+£2(90) | 1941 (114)

Tabelle 4.1: Die Quantifizierung der exponentiellen Verteilungsfunktion der
lokalisierten Zustinde, berechnet nach verschiedenen Charakteristiken der tem-
peraturabhangigen Lumineszenz.

der maximalen Lumineszenzlinienbreite herangezogen. Es folgt fiir die Grofle Fy:
Twiatn = (1.0 = 1.2)Ey /kp.

Eine ausfiihrliche Diskussion und Herleitung der einzelnen Zusammenhinge fin-
det sich in [59]. Fiir die drei GaP basierenden Proben aus Abb. 4.44 und 4.45 wurde
die Skalierungsgrofle Ey einer exponentiellen Verteilungsfunktion berechnet und in
Tabelle 4.1 zusammengefafit. Die Temperaturen 17, und T4 ergeben Werte fiir
Ey in der gleichen Groflenordnung mit 11 + 3meV, wihrend die Lumineszenzlini-
enbreiten Aep_g zu Werten um einen Faktor ~ 2 groffer fithren. Diese Abweichun-
gen konnten auf zusétzlichen Einfliissen bei den tiefsten Temperaturen beruhen, die
eine weitere Verbreiterung der Lumineszenzlinien bewirken, aber nicht mit der ex-
ponentiellen Verteilungsfunktion beriicksichtigt werden. Eine #hnliche Beobachtung
wurde auch bei der Parametrisierung des Materialsystems (Galn)(NAs) in [59] ge-
macht, dort ist die Differenz zu den ermittelten Werten aus der Lumineszenz-HWB
Aep—_o nicht ganz so grof. Der Vergleich der GaP basierenden Proben untereinan-
der zeigt, dafl die Ga(N AsggP) MQW-Struktur die kleinste Skalierungsgréfie FEy
ergibt und folglich die geringste Unordnung besitzt. Eine Zusammenstellung von
Ey-Daten unterschiedlicher (Galn)(NAs) Materialien in [59] zeigt, dal die Werte
deutlich variieren (3 — 14meV') aber in der gleichen Grofienordnung liegen, wie die
der Mischkristalle in Tabelle 4.1.

Fiir eine griindliche Quantifizierung der Unordnung ist eine vollstéindige Anpas-
sung der temperaturabhéngigen Lumineszenzeigenschaften im Rahmen des Hopping-
Modells notwendig. Die vorldufigen Ergebnisse bestéitigen jedoch, dafl die Methode
auch fiir das neuartige GaP basierende Materialsystem angewendet werden kann und
wichtige Informationen fiir die zukiinftige Materialoptimierung bereit stellt. Grund-
sitzlich mufl beachtet werden, dafl der experimentelle Nachweis des S-Shapes von
den Anregungsbedingungen abhingt. Wird eine hohe Dichte von Ladungstrigern
erzeugt, tiberwiegt die Intensitéit der strahlenden Rekombinationsprozesse an der
Bandkante die Lumineszenz aus den tiefen Zustédnden in der Bandliicke. Folglich
konnen temperaturabhiingige Photolumineszenzexperimente mit unterschiedlicher
Ladungstrigerdichte durchaus unterschiedliche PL.-Merkmale hervorbringen.

Bereits diskutierte Photolumineszenzexperimente ergaben, dafl durch die Redu-
zierung der P-Konzentration auf unter ~10% die optischen Eigenschaften deutlich
verbessert werden konnten. Der Ubergang zum terniiren Materialsystem fiihrt zu kei-
ner weiteren signifikanten Anderung in der Lumineszenzeffizienz. Die Zuordnung der
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Abbildung 4.46: Photolumineszenzspektren einer Ga(NAs) Probenserie mit un-
terschiedlicher N-Konzentration bei Raumtemperatur.

Photolumineszenzeigenschaft zum P-Gehalt setzt voraus, daf3 die N-Konzentration
in den drei Proben annihernd gleich ist, darauf deuten Einbauuntersuchungen und
SIMS Messungen in erster Néherung hin. Dennoch bleibt zum jetzigen Zeitpunkt
eine Restunsicherheit in der Bestimmung der Komposition eines quaternéiren Misch-
kristalls.

Um den Einflufl des N-Gehaltes auf die Bandstruktur zu untersuchen, wurde eine
Serie von ternéren Ga(NAs) MQWs untersucht, deren N-Konzentration durch XRD
Messungen ermittelt wurde. Die N-Konzentration variiert zwischen 11% und 3.7%.
Mit Ausnahme von einer Probe zeigen alle MQW-Strukturen ein perfektes XRD-
Profil, das die hohe Kristallqualitéit sicherstellt. Die Pendellosungen der Probe mit
5.2% N sind nicht vollstindig aufgelost. Fiir die Photolumineszenzmessung wurden
alle MQW-Strukturen bei 800°C" ausgeheizt.

Der Vergleich der Raumtemperatur-PL-Spektren ergibt, dafi die N-reichen (2
7%) Mischkristalle ein sehr schwaches Lumineszenzsignal besitzen, siche Abb. 4.46.
Dementsprechend wurde fiir die Photolumineszenzmessung die Anregungsintensitiit
auf 500mW erhoht und die Monochromatorspalten auf 1000um eingestellt. Ob-
wohl die MQW-Struktur mit 5.2% keine perfekte Kristallqualitit besitzt, nimmt
die PL-Intensitéit gegeniiber den N-reicheren Mischkristalle um eine Groflenord-
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nung zu. Das PL-Spektrum einer Ga(NAs) Schicht mit nur 3.7% N wurde un-
ter Standardanregungsbedingungen (P = 100mW, Spalte 500um) aufgenommen.
Folglich kann die PL-Intensitét dieser Probe nicht direkt mit den anderen Proben
verglichen werden. Trotz niedrigerer Anregungsdichte ist die PL-Intensitéit der N-
armen Struktur deutlich hoher. Die Lumineszenzintensitéit fillt mit zunehmender
N-Konzentration drastisch ab, dquivalent zu der PL-Intensitéit dieses Materialsy-
stems auf GaAs-Substrat. Zeitgleich wird die typische Rot-Verschiebung der ma-
ximalen PL-Intensitit beobachtet. Mit steigendem N-Einbau nimmt die Dichte an
nichtstrahlenden Rekombinationszentren zu. Diese kénnen auf N-Anh#ufungen im
Rahmen der Legierungsunordnung zuriickgehen oder durch Punktdefekte und Frem-
datome hervorgerufen werden, die mit dem N-Einbau korreliert sind und u. a. von
den MOVPE-Wachstumsbedingungen abhéngen.

Um die Lumineszenzeigenschaften bei weiter abnehmendem N-Gehalt zu un-
tersuchen, wurde eine Probenreihe aus dem quaterniren Mischkristall hergestellt.
Durch den P-Gehalt ist die Gitterfehlanpassung in Ga(NAsP) etwas geringer als
in Ga(NAs), folglich kann die N-Konzentration, ohne jegliche Ausbildung von Ver-
setzungen, weiter reduziert werden. Die Ga(NAsP) Strukturen wurden bei einer
Wachstumstemperatur von 550°C" hergestellt. Um den N-Gehalt zu variieren wurde
nur das UDMHy /TPB-Verhiltnis angepaft.

Um einen Kompositionsbereich angeben zu kénnen, wurde vorausgesetzt, daf3
eine P-Konzentration von 7% in alle Proben eingebaut worden ist. Dieser Wert er-
gibt sich aus Einbauuntersuchungen und SIMS Daten anderer Proben mit dhnlichen
Wachstumsparametern, unterliegt jedoch einem entsprechend grofien Fehlerbalken,
so wie bei jeder Kompositionsangabe des quaternéren Materialsystems Ga(NAsP).
Mit einem konstanten P-Gehalt variiert die N-Konzentration in dieser Probenserie
zwischen 5.8% und 2.6%. Um das Einsetzen von Relaxationsprozessen zu unterbin-
den, wurde die QW-Dicke der zunehmenden Verspannung verringert. Bei der Inter-
pretation der Photolumineszenzspektren miissen Quantisierungseffekte entsprechend
beriicksichtigt werden. Fiir die Photolumineszenzexperimente unter Standardanre-
gungsbedingungen wurden jeweils Probenstiicke bei 800°C'" ausgeheizt. Die einheitli-
che Auftragung alle PL-Spektren zeigt, dafi sich mit abnehmender N-Konzentration
die energetische Lage der maximalen Photolumineszenzintensitéit zu hoheren Ener-
gien verschiebt, ferner nimmt die PL-Linienbreite signifikant zu, siche Abb. 4.47.
Wihrend bei einer N-Konzentration von 4-6% die PL-Linienbreite deutlich unter-
halb von 60meV liegt, steigt sie mit sinkendem N-Gehalt auf iiber 180meV an. Das
PL-Spektrum der Probe mit nur 2.6% N ist entsprechend sehr breit und es zeich-
net sich leicht eine Doppelpeakstruktur ab. Die hochste Peakintensitéit besitzt die
MQW-Struktur mit 4.1% N. Ausgehend von dieser Probe fillt die Lumineszenzef-
fizienz mit steigender N-Konzentration ab. Da die PL-Spektren mit abnehmendem
N-Gehalt jedoch breiter werden, ist die Anderung in der integrierten PL-Intensit:it
fiir diesen Kompositionsbereich nur sehr gering.

Die steigende PL-Linienbreite bei sinkender N-Konzentration konnte auf der re-
duzierten QW-Dicke beruhen, da der Einflul von Grenzflichenrauhigkeit zunimmt.
Eine Abhiingigkeit der Linienbreite von der QW-Dicke wird nachfolgend diskutiert.
In Abb. 4.49 wird eine Ga(NAsP) Struktur mit 3.7nm dicken QWs und einer Lini-
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Abbildung 4.47: Photolumineszenzspektren einer Ga(NAsP) Probenserie mit
unterschiedlicher N-Konzentration bei Raumtemperatur. Fiir die Angabe des N-
Gehaltes wurde ein konstante P-Konzentration von 7% vorausgesetzt.

enbreite von unter 80mel” vorgestellt (die Anregungsbedingungen sind identisch).
Unter Beriicksichtigung dieses Ergebnisses ist eine PL-Verbreiterung durch Grenz-
flichenfluktuationen auf iiber 180meV bei einer QW-Dicke von 4.6nm eher frag-
wiirdig. Die Andeutung einer Doppelpeakstruktur konnte jedoch ein Hinweis sein,
daB andere Effekte eine Rolle spielen. Z. B. konnte sich das gekoppelte E_(k)-Band,
aufgrund der hohen Verspannung der epitaktischen Schichten, iiber lokalisierte N-
Zusténde hinweg zu hoheren Energien schieben. Damit werden strahlende Rekombi-
nationsprozesse iiber diese Lokalisationen unterhalb der Bandkante im PL-Spektrum
sichtbar. Warum die integrierte PL-Intensitét mit sinkendem N-Gehalt nahezu kon-
stant bleibt, kann noch nicht beantwortet werden. Die Dichte an nichtstrahlenden
Rekombinationskanilen mufl aufgrund der vorherigen Ergebnisse der Ga(NAs) Pro-
benreihe mit der N-Konzentration korreliert sein. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung
der Bandstrukturmodifikation mit der Komposition miissten an diesen Ga(NAsP)
Proben weitere Experimente durchgefiihrt werden. Besonders wichtig ist hierbei die
Bestimmung der Bandkante durch PLE-Messungen. Mit der Zielsetzung der La-
seranwendung wurde die Kompositionswahl des Materialsystems Ga(NAsP) nach
maximaler Peak-Intensitéit und minimaler PL-Linienbreite getroffen, damit ergeben
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sich die besten Lumineszenzeigenschaften in dieser Probenserie fiir den Kompositi-
onsbereich um Ga(No.04A5~0.89P0.07)-

Das Bandgap-Bowing von Ga(NAs) kann durch das BAC-Modell sehr gut pa-
rametrisiert werden. Wird das Materialsystem pseudomorph auf GaAs- oder GaP-
Substrat abgeschieden, mufl die Modifikation der Bandstruktur aufgrund der biaxia-
len Verspannung beriicksichtigt werden. In Abb. 4.48 ist die energetische Lage der
maximalen Photolumineszenzintensitéit verschiedener Ga(NAs) Volumen- und MQW-
Schichten iiber die N-Konzentration aufgetragen. Die offenen Rauten gehoren zu
den Ga(NAs) Schichten, die auf GaAs-Substrat abgeschieden worden sind. Obwohl
in die experimentellen Datenpunkte Quantisierungs- und Verspannungseffekte ein-
gehen und der PL-Peak gegeniiber der Bandkante um dem Stokes-Shift verschoben
ist, konnen die Daten nach dem BAC-Modell (Gleichung 2.48) und einem, in der
Literatur iiblichen, Kopplungsparameter von Vo = 2.7¢V [4] angepaf3t werden.

In einer Arbeit von Bi et al [10] wurde die Bandkante von Ga(NAs) Volumen-
schichten mit sehr hoher N-Konzentration mittels Absorptionsmessung bestimmt.
Abhingig von der Gitterfehlanpassung wurden diese Schichten sowohl auf GaAs- als
auch auf GaP-Substrat abgeschieden. Die entsprechenden Datenpunkte aus [10] be-
finden sich ebenfalls in Abb. 4.48. Da es sich hier um Volumenschichten von ~ 500nm
handelt, sind die Epitaxieschichten teilweise relaxiert. Dementsprechend sollten Ver-
spannungseffekte fiir die experimentellen Datenpunkte aus Bi et al [10] nur einen
geringen Einfluf} auf die Bandstruktur ausiiben. Der Vergleich mit dem energeti-
schen Verlauf der BAC-Funktion zeigt, dafl bereits ab einer N-Konzentration von
~ 6% die mittels Absorptionsmessung bestimmten Bandkanten drastisch zu hoheren
Energien verschoben sind.

Die energetische Lage der maximalen PL-Intensitit der Ga(NAs) Probenserie
aus Abb. 4.46 wurde ebenfalls in das Diagramm der Abb. 4.48 eingezeichnet. Da
diese QW-Schichten pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden worden sind, ist
die verspannungsinduzierte Modifikation der Bandstruktur entscheidend. Quanti-
sierungeffekte miissen ebenfalls beriicksichtigt werden, entsprechend ist neben den
Datenpunkten in Abb. 4.48 die QW-Dicke angegeben. Obwohl die Strukturen kom-
plett unterschiedlich sind, einerseits die Bandkante bestimmt wurde und andererseits
der PL-Peak aufgetragen ist, zeigen die Datenpunkte der hoch verspannten MQW-
Strukturen ab ~ 6% N die gleiche Abhiingigkeit von der N-Konzentration wie die
Volumenschichten aus Bi et al.

Eine Erkldrung fiir die grofle Differenz der Datenpunkte beziiglich des Mate-
rialsystems auf GaAs- und GaP-Substrat, kann auf Basis der gegenwiirtigen Er-
gebnisse noch nicht gegeben werden. Unabhiéingig vom Substrat sollte aber das
Bandgap-Bowing des Materialsystems Ga(NAs) einheitlich beschrieben werden kon-
nen. In weiterfithrenden Untersuchungen sollte entsprechend der Hetero-Offset von
Ga(NAs)/GaP Heterostrukturen bestimmt werden, damit Quantisierungseffekte bes-
ser berechnet werden konnen. Auflerdem miissten Ergebnisse iiber die energetische
Lage der Bandkante herangezogen werden, damit ein einheitliches Bandgap-Bowing
definiert werden kann.

Abschlieflend soll noch auf zwei Experimente eingegangen werden, die den direk-
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Abbildung 4.48: Abhingigkeit der maximalen PL Intensitit iiber die N-
Konzentration fiir Ga(NAs) Volumen- und MQW-Schichten auf GaAs- und
GaP-Substrat (zusatzliche Zahlenwerte beziehen sich auf die QW-Dicke). Zum
Vergleich sind Datenpunkte aus der Literatur angegeben [10], hierbei wurde
die Bandkante mittels Absorptionsmessung bestimmt. Desweiteren ist die Rot-
Verschiebung der Bandliicke der Proben auf GaAs-Substrat mit einer BAC-
Berechnung angepast worden.

ten Bandcharakter des neuen Materialsystems auf GaP-Substrat unterstreichen: Aus
dem Materialsystem Ga(N.g .04 AS~0.89FP~0.07) wurden dreifach MQW-Strukturen mit
unterschiedlicher QW-Dicke hergestellt und bei 800°C' ausgeheizt. Die Schichtdicke
variiert dabei zwischen 2.3nm und 11.5nm. Die XRD Messung und AFM Aufnah-
men der Probe mit einer Well-Dicke von 11.5nm zeigen, dafl Relaxationsprozesse
wiihrend des Kristallwachstums eingesetzt haben. Die Ubergitterreflexe im zugeho-
rigen XRD-Profil sind nicht mehr aufgelést. Anhand der einhiillenden Funktion des
XRD-Profils kann jedoch die QW-Dicke eindeutig bestimmt werden. Hier wurde die
kritische Schichtdicke des hoch verspannten QW iiberschritten. Alle anderen Proben
besitzen eine perfekte Kristallqualitét.

In Abb. 4.49 ist die Peak-Position der PL und die Linienbreite iiber die QW-Dicke
aufgetragen. Die Probenreihe wurde unter PL-Standardanregungsbedingungen bei
Raumtemperatur vermessen. Mit abnehmender QW-Dicke ist die ausgeprigte Blau-
Verschiebung der maximalen Lumineszenz aufgrund von Quantisierungseffekten deut-
lich zu erkennen. Die Linienbreite korreliert ebenfalls deutlich mit der Well-Dicke.
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Abbildung 4.49: Photomodulierte Reflexionsmessung einer Ga(NAsP) Proben-
reihe mit unterschiedlicher QW-Dicke. Der Pfeil kennzeichnet die energetische
Position der maximalen PL. Im rechten Diagramm ist die PL-Peak-Position und
die Lumineszenzlinienbreite tiber der QW-Dicke aufgetragen.

Wiéhrend die Probe mit eine Well-Dicke von 2.3nm eine Linienbreite von 156meV
besitzt, liegt der Minimalwert in dieser Probenreihe bei 56meV fiir einer Well-Dicke
von ~ 8nm. Potentialfluktuationen an den Grenzfldchen fiithren zu einer deutlichen
Verbreiterung der PL-Linien. Mit zunehmender Well-Dicke sollte die PL-Linienbreite
durch die intrinsische Legierungsunordnung bestimmt werden. Das Einsetzen von
Relaxationsprozessen verhindert jedoch die Abscheidung von sehr dicken QWs, in
denen Quantisierungseffekte an Einflul verlieren. Demgeméf fithrt die unzureichen-
de Kristallqualitéit der Proben mit der grofiten Well-Dicke wieder zu einem Anstieg
in der Linienbreite auf 61meV .

Mittels photomodulierter Reflektionsmessung wurde die Bandliicke der Proben-
reihe in der Arbeitsgruppe von Professor Heimbrodt bestimmt. Hierbei wurden die
Strukturen mit einem Laser der Wellenlidnge 325nm (3.82¢V') moduliert. Abhéingig
vom Signalbereich sind verschiedene Detektoren verwendet worden. Der Offset im
jeweiligen Signalverlauf geht entsprechend auf eine unterschiedliche Empfindlichkeit
der Detektoren zuriick. Die PR-Spektren sind in Abb. 4.49 dargestellt. Der Pfeil
unterhalb jedes PR-Signals kennzeichnet die zugehorige PL-Peak-Position. Fiir alle
Proben wurde im Energiebereich der PL ein Ableitungssignal der Reflektion detek-
tiert, welches die energetische Position der Bandkante angibt. Die Signalintensitét
fallt mit der QW-Dicke ab, da die integrierte Schichtdicke des aktiven Materials ab-
nimmt. Dennoch wird deutlich, dafl sich die Bandkante aufgrund der Quantisierung,



4.3. Ga(NAsP) und Ga(NAs) 129

in Ubereinstimmung mit der Lumineszenz, verschiebt. Hohere Uberginge kénnen
im Signalverlauf nicht eindeutig identifiziert werden. Bei einer Energie von ~ 2.8¢V
tritt schliellich das Reflexionssignal der direkten Bandliicke im Barrierenmaterial
GaP auf. Da derzeit keine Kenntnisse iiber die Hetero-Offsets vorliegen, ist nicht
sicher, inwiefern hohere Ubergiinge iiberhaupt moglich sind.
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Abbildung 4.50: Photolumineszenz- und Anregungsphotolumineszenzspektren
einer ausgeheizten (1h@800°C TBP stab.) quaterniren Ga(NAsP) MQW-Struk-
tur bei 7.5K.

In Abb. 4.50 finden sich das PL- und PLE-Spektrum einer Ga(N.o.04A5~0.9P~0.06)
MQW-Struktur. Die Spektren wurden bei tiefen Temperaturen (7.5K) aufgenom-
men und die Pump-Wellenléinge fiir die PL-Messung betrigt 800nm, dementspre-
chend werden nur Ladungstriger im QW erzeugt. Die Detektorposition fiir die PLE-
Messung liegt im Maximum der PL. Im Vergleich zu den Spektren des P-reichen
Mischkristalls Ga(N.g.0sA5~0.80P~0.16) in Abb. 4.29 ist die PL-Linienbreite deut-
lich schmaler. Der steile Anstieg des PLE-Signals weist wiederum auf die abrupte
Zunahme der Zustandsdichte hin.

Die wichtigsten Ergebnisse sollen im Blick auf die optischen Eigenschaften kurz
zusammengefaflt werden:

1. Unter optimierten Wachstumsbedingungen konnten MQW-Strukturen mit ei-
ner verspannten Gitterfehlanpassung von (Ad/d)* ~ 0.057 ohne die Ausbil-
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dung von Versetzungen abgeschieden werden. Damit besteht die Moglichkeit
die N-Konzentration in P-freien Mischkristallen auf wenige Prozent zu redu-
zieren. Infolgedessen konnen Materialsysteme iiber einen groflen Kompositi-
onsbereich hinweg untersucht werden.

2. Durch die Reduktion des P-Gehaltes auf unter 10% konnten die optischen Ei-
genschaften, wie Lumineszenzeffizienz und PL-Linienbreite, signifikant verbes-
sert werden. Erstmals wurde eine intensive Raumtemperatur-Photolumineszenz
unter Standardanregungsbedingungen detektiert.

3. PL-Experimente an Ga(NAs) als auch Ga(NAsP) Proben mit unterschiedli-
cher N-Konzentration ergaben, daff mit einem N-Gehalt von ~ 4% die besten
Lumineszenzeigenschaften beobachtet werden konnten.

4. Das Ausheizen der MQW-Strukturen fiihrt zu einer deutlichen Steigerung der
Lumineszenzeffizienz und einer Blau-Verschiebung der Emissionswellenléinge.
Beide Anderungen gehen auf Ausheilprozesse der kristallinen Struktur zuriick.
Mit XRD Messungen konnte keine N-Ausdiffusion erfaf3t werden.

5. In temperaturabhiingigen PL-Untersuchungen tritt der Einflufl von strahlen-
den Rekombinationsprozessen iiber Lokalisationen unterhalb der Bandkante
deutlich in Erscheinung. Die Charakterisierung der Zustandsdichte zeigt, dafl
die Auswirkungen von Legierungsunordnung und Potentialfluktuationen in der
gleichen Groflenordnung liegen, wie sie fiir GaAs basierende verdiinnt N-haltige
Mischkristalle bestimmt worden sind.

4.4 Optische Verstiarkung

Aufgrund der erfolgversprechenden optischen Eigenschaften der Materialsysteme
Ga(Nep.0s4A50.9P0.06) und Ga(N.oosAsoos) sind mit diesen Verbindungen erste
Kantenemitter-Laserstrukturen auf der Basis von GaP hergestellt worden, um die
Anwendungsmoglichkeiten fiir Bauelemente zu priifen. Es wurden sowohl undotier-
te SCH-Laserstrukturen fiir die optische Anregung abgeschieden, als auch dotierte
SCH-Strukturen fiir eine elektrische Injektion. Der prinzipielle Aufbau eines Lasers
auf GaAs-Substrat wurde bereits in Abschnitt 2.2.2 erldutert. Auf der Basis von GaP
wird entsprechend die As-Komponente durch P ausgetauscht. Die Al-Konzentration
in der (AlGa)P/GaP-SCH-Region betréigt 23%. Die n-Kontaktschichten wurden mit
Tellur (Te) dotiert und der p-Bereich mit Zink (Zn). Fiir die elektrische Kontaktie-
rung wurden unterschiedliche Metallschichten aufgedampft. In den undotierten La-
serstrukturen besteht der aktive Bereich aus fiinf QWs, die durch 50nm dicke GaP
Barrieren getrennt sind. Die dotierte Laserstruktur enthilt nur einen QW (Single-
Quantenwell, SQW). Weitere Angaben zu Schichtdicken und Dotierkonzentrationen
befinden sich im Anhang.
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Ga(NAsP) Laser structure
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Abbildung 4.51: Dargestellt ist die modale Verstarkung einer Ga(NAsP) MQW-
Laserstruktur, die nach der Strichlingen-Methode bestimmt wurde. Diese Mes-
sung wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

4.4.1 Die Strichlingen-Methode

Mit der Strichléingen-Methode kann die modale Verstidrkung einer Halbleiterprobe
durch rein optische Messungen bestimmt werden [92, 93]. Die Methode basiert auf
der Analyse der verstéirkten spontanen Emission (amplified spontaneous emission,
ASE) aus der Spaltkante einer Halbleiterprobe, bei gleichzeitiger optischer Strichan-
regung mit einem Pumplaser [94]. Aufier einer sauberen Spaltkante sind keine wei-
teren Prozessierungen der Probe notwendig, damit kann diese Methode besonders
gut in der Materialentwicklung angewendet werden. Die Berechnung der Verstir-
kung beruht darauf, dafl im Bereich geringer Signalverstirkung die Intensitéit der
verstéirkten spontanen Emission [ eine Funktion der Liange L des Anregungsstriches
und der effektiven Verstirkung g ist:

IsA

gmodal

I(L) = (exp(g™ L) —1). (4.7)
Dabei ist Ig die spontane Emissionsdichte und A die Querschnittsfliiche des ange-
regten Bereichs. Der Zusammenhang der einzelnen Groflien wird durch die folgende
Uberlegung verstindlich: Propagiert das Licht einer Punktquelle durch einen Halb-
leiter, in dem eine Inversion vorliegt, wird die Intensitdt des Lichts [; nach dem
Durchlaufen der Strecke [ verstérkt:

Inp(l) = Ipexp(gl).
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Bei einer Strichanregung der Lénge L wird das Licht, das durch spontane Emission
im Halbleiter entsteht und entlang der Strichanregung verlduft, verstirkt. Die In-
tensitit der verstiarkten spontanen Emission, die an der Kante der Probe ankommt,
ist das Integral von Iy (l) iiber die komplette Strichlinge L [94]:

L Iy
I(L) = /0 Iyexp(gl)dl = E(exp(gl) —1).

Diese Gleichung kann nicht einfach analytisch gelost werden, da die Groflen Ig
und A in der Regel nicht bekannt sind und die Intensitét eine transzendente Funktion
der Verstiarkung ist. Wird die verstéirkte Emission I(L) als Funktion der Anregungs-
linge L gemessen, kann durch das Anpassen der Mefldaten mit Gleichung 4.7 die
modale Verstirkung ¢4 bestimmt werden. Aber auch die Intensititsmessung (17,
und I57) fiir zwei Strichlingen erméglicht die Berechnung der Verstirkung mit:

modal 1 I 2L
g (hw) = 7 In(7= = 1),

Die Strichlédngen-Methode ist jedoch nur fiir kleine Signalverstéirkungen giiltig.

Undotierte Ga(NAs(P))-Laserstrukturen wurden mittels dieser Strichléingen-Me-
thode in der Arbeitsgruppe von Professor Hofmann an der Ruhr-Universitédt Bochum
vermessen. Als Pumplaser wurde ein frequenzverdoppelter Nd: YAG-Laser verwen-
det. Die Anregungswellenléinge lag bei 532nm (Pulszentrum), die Pulsbreite bei 5 —
7ns und die Wiederholungsrate ist 10H z (Anregungsdichte: ~ 1.6-10*" Photon/cm?).
Eine detaillierte Beschreibung des Mefaufbaus findet sich in [95]. In Abb. 4.51 ist das
Verstérkungsspektrum der quaternéren Ga(NAsP) Laserstruktur dargestellt, das bei
Raumtemperatur aufgenommen wurde. Die spektrale Abhéingigkeit der Verstéirkung
zeigt den typischen Verlauf fiir Standard-ITI-V Halbleiter, sowohl in der spektralen
Breite, als auch in der Peak-Intensitéit. Bei einer Emissionswellenléinge von 950nm
wird eine maximale modale Verstirkung von 10cm ! bestimmt. Hierbei muf bertick-
sichtigt werden, dafl der optische Einschlufifaktor I' durch die (AlGa)P/GaP-SCH
Struktur eher gering ist. Diese ersten Ergebnisse der Strichlingen-Methode deuten
darauf hin, dafl der Mischkristall Ga(Ng.04AS~0.9P0.06) €ine sehr hohe Material-
verstirkung besitzt.

4.4.2 Optisch gepumpter Laser

Aus der undotieren SCH-Schichtstruktur wurden Laserbarren mit unterschiedlichen
Resonatorléngen von 500um bis zu mehreren Millimetern herausgespalten. Die La-
serbarren wurden auf einen Kupferblock montiert, der in einem Kryostat auf Tempe-
raturen von 10K abgekiihlt werden kann. In der Arbeitsgruppe von Professor Riihle
wurden mit Femtosekundenpulsen eines Verstirkersystems auf der Basis eines Titan-
Saphir-Lasers die Laserbarren resonant gepumpt. Die zentrale Puls-Wellenléinge ist
800nm. Der Pump-Laserstrahl wurde mit einem Strichfokus auf die gesamte Reso-
natorléinge zentriert und die austretende Laseremission an einer Spaltkante spektral
analysiert.
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Abbildung 4.52: Emissionsspektrum eines optisch, resonant gepumpten
Ga(NAsP) Laserbarren bei tiefen Temperaturen. Desweiteren ist die integrierte
Emissionsintensitit iiber die Anregungsdichte eines Ga(NAs) Laserbarren aufge-
tragen.

Ga(NAsP) und Ga(NAs) Laserstrukturen sind temperaturabhéingig mit unter-
schiedlichen Anregungsdichten vermessen worden. Ein deutliches Schwellenverhalten
der Emissionsintensitit abhéingig von der Anregungsdichte und ein ausgeprigtes
Modenspektrum, als charakteristische Merkmale fiir Laseraktivitit, wurden sowohl
bei tiefen Temperaturen als auch bei Raumtemperatur detektiert. Das Modenspek-
trum eines Ga(NAsP) Laserbarrens oberhalb der Schwelle findet sich in Abb. 4.52.
Entsprechend der Resonatorlinge von ~ 500um liegt die Modenaufspaltung bei
~ 0.26nm. Desweiteren ist das Schwellenverhalten eines Ga(NAs) Laserbarrens der
Lénge 0.5mm abgebildet. Beide Auftragungen beziehen sich auf Messungen bei tie-
fen Temperaturen. Mit steigenden Temperaturen geht die Laserschwelle zu hoheren
Anregungsdichten {iber.

Somit wurde erstmalig im Rahmen dieser Pump-Experimente Laseraktivitit ei-
ner pseudomorph abgeschiedenen Schichtstruktur auf GaP-Substrat nachgewiesen.
Sowohl Laserstrukturen aus dem Materialsystem Ga(N<g.04480.9FP~006) als auch
aus Ga(N.oosAso.o6) zeigen ein deutliches Schwellenverhalten. Ausgenommen der
Rot-Verschiebung in der Emissionswellenléinge der terniren Verbindung, konnten
keine signifikanten Unterschiede in den optischen Eigenschaften der P-armen Mate-
rialsysteme identifiziert werden. Diese Ergebnisse weisen auf ein vielversprechendes
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Potential fiir Bauelementanwendungen des neuen Materialsystems hin.

4.4.3 Elektrisch gepumpter Laser

Auf den dotierten Laserstrukturen wurden mit einer Maske Kontaktstreifen der Brei-
te von 50pum und 100pum aufgedampft. Laserbarren unterschiedlicher Liénge wurden
fiir die Beschichtung der Spaltfacette mit hochreflektierenden Filmen an die Firma
IPAG (Innovative Processing AG) weitergegeben. Durch diese Beschichtung steigt
die Reflektivitit der Spiegelfacetten auf iiber 90% und die Resonatorverluste kénnen
deutlich reduziert werden. Eine spezielle Montage und Kontaktierung der Barren er-
moglicht eine temperaturabhingige Vermessung der Laserstrukturen im Kryostat.
Mittels eines Lasermef-Aufbaus konnten die Laserbarren mit einer Pulsbreite von
436ns und einer Wiederholrate von 5 — 10k H z bei 80K elektrisch gepulst analysiert
werden.
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Abbildung 4.53: Modenspektrum eines elektrisch gepulst betriebenen
Ga(NAsP) Lasers oberhalb der Schwelle bei 80K. Im rechten Bild ist die Emis-
sionsintensitat iiber dem Injektionsstrom aufgetragen. Die Schwellstromdichte
betragt 2.5kA/cm?.

In der Auftragung der integrierten Emissionsintensitét iiber den Injektionsstrom
wird ein signifikantes Schwellenverhalten deutlich, siche Abb. 4.53 (Schwellstrom-
dichte 2.5kA/cm?). Das Emissionsspektrum oberhalb der Schwelle zeigt eine aus-
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gepriigte Modenstruktur. Die Modenaufspaltung liegt bei ~ 0.13nm. Diese expe-
rimentellen Ergebnisse zeigen, dafl es im Rahmen dieser Arbeit gelungen ist, einen
elektrisch gepumpten Laser monolithisch und pseudomorph auf GaP-Substrat abzu-
scheiden. Erneut werden hiermit die erfolgsversprechenden Eigenschaften des neuen
Materialsystems Ga(NAs(P)) offensichtlich.

Es ist iiberraschend, dafl in einem so frithen Stadium der Materialentwicklung
eines vollstindig neuen Mischkristalls, eine elektrisch gepumpte Laserstruktur reali-
siert werden konnte. Dies besonders unter dem Aspekt, dafl bestimmte SCH-Schichten
und Laser-Prozessierungschritte noch nicht optimiert werden konnten: Z. B. besitzt
die Laserstruktur in Abb. 4.53 keine Stromfiihrung, da mogliche Atzverfahren noch
nicht erprobt sind. Dementsprechend tritt eine grofle Ladungstrigeraufweitung ein.
Der Schwellenwert von 2.5kA/cm? bezieht sich auf die Breite des Kontaktstreifens
und stellt damit eine obere Grenze dar. Desweiteren zeigen SIMS Messungen, dafl
die p-Dotierung noch nicht optimiert ist (Zn-Diffusion in den aktiven SCH-Bereich).
Zudem wurde eine hohe C-Konzentration aufgrund einer Wachstumsunterbrechung
nahe der aktiven Region eingebaut. AFM Aufnahmen der n-Substrate, als auch der
vollstéindigen Laserstrukturen offenbarten, daf3 die verwendeten n-dotierten Sub-
strate eine sehr schlechte Qualitit besitzen und Riickstinde und/oder Oxidreste
auf der Substratoberfliiche die Ausbildung von groflen Defekten innerhalb der ge-
samten Schichtstruktur verursachten. Unter Beriicksichtigung dieser Auflistung wird
deutlich, dafl die Materialverstéirkung des neuartigen Mischkristalls aussichtsreiche
Eigenschaften besitzt. Damit liegt die Erwartung nahe, dafl bereits mit einer Verbes-
serung der dotierten SCH-Schichten und der Laser-Prozessierung die Schwellstrom-
dichten deutlich reduziert werden kénnen. In Verbindung mit der fortfithrenden Op-
timierung des aktiven Materialsystems erschlief3t sich ein komplett neues Feld fiir die
Entwicklung von Bauelementen auf der Basis von GaP und damit auf Si-Substrat.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung Motiviert durch die vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten
und die immensen Vorteile einer Realisierung von optisch integrierten Schaltun-
gen auf Si-Substrat, wurde in dieser Arbeit ein spezieller Ansatz verfolgt, ein Ma-
terialsystem mittels MOVPE zu entwickeln, welches pseudomorph auf Si-Substrat
abgeschieden werden kann, eine hohe Lumineszenzeffizienz und Materialverstirkung
besitzt. Da der III-V Halbleiter GaP und Si, die beide eine indirekte Bandstruktur
aufweisen, eine dhnliche Gitterkonstante besitzen und zugleich GaP gitterangepafit
auf Si-Substrat abgeschieden werden kann, war die herausfordernde Fragestellung,
ob eine Komposition des Mischkristall (Galn)(NAsP) existiert, in der die Band-
strukturmodifikation aufgrund der Zusammensetzung einen direkten Halbleiter er-
gibt und zeitgleich der Mischkristall ohne jegliche Ausbildung von Versetzungen auf
GaP-Substrat abscheidbar ist.

Von dem Materialsystem Ga(NP) ist seit Jahren bekannt, dafl durch den Einbau
von N die Lumineszenzeffizienz deutlich gesteigert werden kann, da mit der Ent-
stehung eines N-Storstellenbandes in der Bandliicke die Rekombinationsrate dra-
stisch zunimmt. Ausgehend von dem Materialsystem Ga(NP) wurde in den ersten
Experimenten die epitaktische Abscheidung von (Galn)(NP) untersucht. Die Ein-
baucharakteristik des N verhilt sich in vielen Bereichen analog zum GaAs basie-
renden Materialsystem (Galn)(NAs), jedoch ist die Einbaueffizienz bei vergleich-
baren Wachstumsbedingungen um eine Groflenordnung hoher. Das Optimieren der
Wachstumsbedingungen ermdoglichte den Einbau von iiber 25% In in das quater-
niére Materialsystem (Galn)(NP) und damit die Abscheidung von hoch verspann-
ten MQW-Strukturen auf GaP-Substrat. Oberhalb einer kritischen N-Konzentration
von 2 — 3% war die Abscheidung von kristallinen Schichten aufgrund eines Phasen-
iibergangs nicht mehr moglich.

Die spektroskopischen Untersuchungen (von MQW-Strukturen unterschiedlicher
Zusammensetzung) bei tiefen Temperaturen ergaben, daf§ durch den Einbau von In
in Ga(NP) eine auftretende Rot-Verschiebung der Emissionswellenléinge auftritt. Auf
der Basis des Band-Abstofiungs-Modells sollte mit dem Einbau von In eine verstérk-
te Kopplung zwischen dem N-Storstellenband und den I'-Zusténden des Leitungs-
bandes auftreten. Die zusiitzliche Rot-Verschiebung unterstiitzt diese Uberlegung,
eine zunehmende Lumineszenzeffizienz konnte jedoch nicht beobachtet werden. Bei
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konstanter N-Konzentration und steigendem In-Gehalt nimmt die integrierte Lumi-
neszenzintensitit deutlich ab.

Ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem Materialsystem (Galn)(NAs), wurde eine
signifikante Blau-Verschiebung der Emissionswellenléinge durch das Ausheizen der
Proben verursacht. Ferner steigt die Lumineszenzintensitit an. Die Parallelen zu
(Galn)(NAs) legen als Erkldrungansatz einen Wechsel des N-Atoms von einer Ga-
reichen in eine In-reiche Umgebung nahe.

In der weiteren Materialentwicklung wurde die Verbindung (Galn)(NAsP) un-
tersucht und folglich eine weitere Komponente in das Materialsystem (Galn)(NP)
eingebaut. Damit ist die Kompositionsbestimmung mittels XRD Messungen alleine
unmoglich, weil besonders die Gruppe-V-Atome untereinander eine starke Wechsel-
wirkung in ihrer Einbaucharakteristik besitzen. Durch systematische Einbauuntersu-
chungen der Materialsysteme (Galn)(AsP) und Ga(NAsP) mittels XRD und SIMS
Messungen konnte die Zusammensetzung des pentandren Mischkristalls mit einer
gewissen Unsicherheit abgeschitzt werden. Insgesamt zeigte sich, daf§ die Abschei-
dung von (Galn)(NAsP) Schichten mittels MOVPE ein sehr komplexer Prozef} ist,
in dem viele unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen den Ausgangssubstanzen
auftreten. Dennoch ist es gelungen, hoch verspannte MQW-Strukturen mit perfek-
ter kristalliner Struktur herzustellen. Um das Einsetzen von Relaxationsprozessen
in den hoch verspannten MQW-Strukturen zu unterbinden, ist ein steigender As-
Einbau nur mit der Reduzierung des In-Gehaltes moglich. Ausgehend vom In- und P-
reichen Mischkristall (Galn.gs)(Nwgo2P) wurde sukzessive die As-Konzentration
erhoht und entsprechend der In-Gehalt reduziert, bis der pentanire Mischkristall
wiederum in eine quaternére In-freie Verbindung G'a(N.g04AS~0sP-0.16) liberging.

Die spektroskopische Charakterisierung der pentaniren Proben zeigte im Ver-
gleich zum Mischkristall (Galn)(NP), da§ durch den Einbau von As die Lumines-
zenzeigenschaften deutlich verbessert werden konnten. Mit zunehmendem As-Gehalt
bzw. abnehmendem In-Gehalt tritt eine weitere Rot-Verschiebung der Emissions-
wellenléinge auf. Desweiteren wurde beobachtet, dafl die Linienbreite der Photolu-
mineszenz abnimmt ((Galn)(NP): > 200meV auf Ga(NAsP): ~ 80meV). Mittels
Absorptions- und PLE-Messungen konnte nachgewiesen werden, dafl mit dem Uber-
gang zu In-freien und As-reicheren Schichten die optische Zustandsdichte deutlich
zunimmt und eine Rot-Verschiebung der Bandliicke im Rahmen des BAC-Modells
stattfindet. Der Signalverlauf im Tieftemperatur-PLE-Spektrum des Mischkristalls
Ga(No.04A508P0.16) offenbart schliefflich einen abrupten Anstieg in der optischen
Zustandsdichte, wie er typisch ist fiir einen direkten Halbleiter. Damit wurde erst-
mals ein Mischkristall pseudomorph auf GaP-Substrat abgeschieden, der eine direkte
Bandstruktur besitzt.

Durch das zusitzliche Ausheizen der pentaniren und quaternidren Proben wur-
de wiederum eine Blau-Verschiebung der Emissionswellenléinge und eine Intensi-
tédtszunahme beobachtet. Da auch der In-freie Mischkristall eine deutliche Blau-
Verschiebung aufweist, liegt die Schlufolgerung nahe, daf§ durch Ausheilprozesse die
Dichte an Lokalisationen innerhalb der Bandliicke abnimmt und damit eine hchere
Ladungstrigerdichte fiir strahlende Rekombinationsprozesse zur Verfiigung steht.
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Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit grundlegenden Berechnungen
zur kompositions- und verspannungsabhiingigen Verschiebung der Leitungsbandex-
trema, sowie des N-Storstellenbandes ergaben, dafl durch die Variation der Komposi-
tion, beginnend mit (Galn)(NP) und abschieflend mit Ga(NAsP), sehr unterschiedli-
che Bandstruktur-Konstellationen realisiert werden kénnen. Ausgehend von Ga(NP)
und (Galn)(NP) verlduft das N-Storstellenband innerhalb der Bandliicke und die
Wechselwirkungen mit den Leitungsbandzustéinden sind entsprechend schwach. Im
mittleren pentaniren Kompositionsberich ((Galngos)(As<oe5NP)) liegen die N-
Zustdnde noch unterhalb der Leitungsbandkante am I'-Punkt, jedoch oberhalb der
Leitungsbandkante am X-Punkt. Diese Bandstruktur-Konstellation fiihrt bereits zu
einem deutlichen Anstieg in der Zustandsdichte. Im In-freien Mischkristall befin-
det sich das N-Storstellenband unterhalb der Bandkante am X-Punkt und oberhalb
der Bandkante am ['-Punkt. Damit besitzt der Halbleiter eine direkte Bandliicke
und die Kopplung zwischen den verschiedenen Niveaus fithrt zu einer signifikanten
Absenkung der Zustéinde am I'~Punkt.

Das In-freie Materialsystem Ga(NAsP) wurden in den nachfolgenden Experimen-
ten im Wechselspiel mit den strukturellen und optischen Charakterisierungen beziig-
lich der Lumineszenzeffizienz optimiert. In dem In-freien Materialsystem konnte die
Gitterfehlanpassung der MQW-Strukturen deutlich vergréfiert werden, infolgedessen
war es moglich, P-freie ternére Mischkristalle, mit nur wenigen Prozent N, pseudo-
morph auf GaP-Substrat abzuscheiden. Der Vergleich des N-Einbaus in Ga(NAs)
Schichten auf GaP-Substrat und GaAs-Substrat zeigte, daf eine verspannungsindu-
zierte Zunahme des N-Einbaus aufgrund der hohen kompressiven Verspannung der
QWs auf GaP-Substrat beobachtet werden konnte.

Durch die Reduzierung des P-Gehaltes in Ga(Ng04AS~0.8P~0.16) auf unter 10%
konnte die Lumineszenzeffizienz entscheidend verbessert werden. Erstmalig wurde
eine Raumtemperatur-PL detektiert und die PL-Linienbreite auf unter 60meV op-
timiert. Damit sind die optischen Eigenschaften dieses neuartigen Materialsystems
vergleichbar mit denen von verdiinnt N-haltigen Mischkristallen auf der Basis von
GaAs. Die methodische Variation des N- und P-Gehaltes in verschiedenen Proben-
reihen zeigte, dafl die besten PL-Charakteristiken fiir den Kompositionsbereich von
4% £ 1% N und 0 — 10% P erzielt wurden.

Um die Anwendungsmoglichkeiten fiir Bauelemente zu untersuchen, wurden erste
Laserstrukturen mittels MOVPE abgeschieden. Hierbei sind die Ga(NAsP) MQW-
Schichten in eine (Alg23Gag 77)P/GaP-SCH-Struktur eingebunden worden. Verstiir-
kungsmessungen mittels der Stichléingen-Methode demonstrieren einen deutlichen
modalen Gewinn bei Raumtemperatur. Die spektrale Abhéingigkeit der modalen
Verstirkung, sowie der Maximalwert von 10cm ™! entsprechen dabei den Beobach-
tungen von konventionellen III-V Halbleitersystemen.

Undotierte Laserstrukturen wurden in Barren unterschiedlicher Linge gespalten
und fiir eine temperaturabhéngige Vermessung in einem Kryostat montiert. Mit ei-
nem Femtosekunden-Titan-Saphir basierenden Verstérkersystem wurden die Laser-
barren optisch angeregt. Ein deutliches Schwellenverhalten der Emissionsintensitéit
abhéingig von der Anregungsdichte, sowie ein ausgepriigtes Modenspektrum ober-
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halb der Schwelle zeigen, daf3 die Laserbarren die charakteristischen Merkmale fiir
eine Laseraktivitdt besitzen.

Erste Dotierexperimente mit Te und Zn ermoglichten schliefllich die Herstellung
von dotierten SCH-Laserstrukturen fiir die elektrische Injektion. Die Spiegelfacet-
ten von Laserbarren unterschiedlicher Linge wurden mit einer hochreflektierenden
Schicht versehen, um Resonatorverluste zu reduzieren. Die Laserbarren wurden in ei-
nem Kryostat temperaturabhéingig vermessen. Bei einer Temperatur von 80K ist im
Pulsbetrieb ein deutliches Schwellenverhalten der Ausgangsleistung iiber dem Injek-
tionsstrom zu erkennen. Die spektrale Auftragung der Emissionsintensitét oberhalb
der Schwelle zeigt die charakteristische Modenstruktur eines Laserbarrens.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es somit erstmalig gelungen, einen elektrisch ge-
pumpten Laser pseudomorph auf GaP-Substrat mittels MOVPE abzuscheiden. Die-
ses Ergebnis unterstreicht die hervorragenden optischen Eigenschaften des neuarti-
gen Materialsystems Ga(NAsP) und demonstriert das hohe Anwendungspotential
fiir Bauelemente. Aufgrund der Kompatibilitéit von GaP zu Si-Substrat eroffnet die-
se Materialentwicklung einen erfolgsversprechenden Zugang zur Realisierung von
optisch integrierten Schaltungen auf Si-Substrat.

Ausblick Die strukturelle und optische Charakterisierung der unterschiedlichen
Materialsysteme brachte viele neuartige Phinomene ans Licht, die im Zeitfenster
dieser Arbeit nicht weiter untersucht werden konnten, aber fiir eine grundlegendes
physikalisches Verstéindnis der Halbleiterkristalle sehr wichtig sind. Z. B. traten im
Bereich der epitaktischen Abscheidung interessante Effekte auf, derer Auswertung
fiir ein umfassendes Bild der Wachstumsprozesse in der MOVPE sehr bedeutsam
sind. Desweiteren miissen die Bandstrukturmodifikationen in den unterschiedlichen
Kompositionsbereichen, auf der Basis bestehender theoretischer Modelle, ausfiihrlich
verifiziert werden. Es sind bisher noch viele Materialparameter unbekannt, wie z. B.
der Hetero-Offset zwischen den GaP-Barrieren und den aktiven Materialien.

Fiir die Realisierung von Bauelementen stehen diese ersten Ergebnisse noch am
Anfang einer moglichen Umsetzung. Auf der Basis von GaP miissen die dotierten
SCH-Strukturen noch weiter optimiert werden. Ferner stehen noch keine funktiona-
len Atzprozeduren fiir die Laserprozessierung zu Verfiigung. Die Abscheidung von
AIP/Ga((N)P)-DBR Strukturen wiirde die Herstellung von VCSELs erlauben. Ei-
ne grundsitzliche Limitierung der Qualitit von Bauelementen, stellt die begrenzte
Substratqualitit von GaP dar. Fiir die Ubertragung des GaP basierenden Materi-
alsystems auf Si-Substrat miifite im ersten Schritt die gitterangepafite Abscheidung
von Ga((N)P) optimiert werden. Im Anschlufl daran kénnte ein komplett neues Feld
der Anwendungsmoglichkeiten entstehen, abhéingig davon, ob das neuartige Materi-
alsystem erfolgreich eingesetzt werden kann.



Anhang

Schichtaufbau der Laserstrukturen:

5-QW Laser SQW Laser
Material Dicke[nm)] Material Dotierung[cm 3] | Dicke[nm]
GaP 50 GaP: Zn 210" 100
A10.23Ga0_77P 1500 GaP: Zn 2- 1018 200
GaP 75 Alo_QgGa0.77P: Zn | 2- 1018 500
QW 5-7 Aly23Gagr7P: Zn | 21077 1000
GaP 50 GaP 200
QW 5-7 QW 5-7
GaP 50 GaP 200
QW 5-7 Alo_QgGa0.77P: Te 2—5- 1017 1000
GaP 50 Al 23Gag77P: Te | 2108 500
QW 5-7 GaP: Te 2-10™% 200
GaP 50 GaP: Te 210" 100
QW 5-7 n-GaP-Substrat
GaP 75
A10,23Ga0.77P 1500 QW Ga(NAs) snm
GaP-Substrat QW: Ga(NAsP)  7nm

n-Kontakt:
p-Kontakt:
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n-Substrat / 20nm Au-Ge / 20nm Ni / 480nm Au
p-Substrat / 20nm Cr / 580nm Au
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