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Fiir Ilka

‘He who is certain he knows the ending of
things when he is only beginning them is either
extremely wise or extremely foolish; no matter
which is true, he is certainly an unhappy man,
for he has put a knife in the heart of WONDER.

Tad Williams
The Otherland
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1 Einleitung

Die Entwicklung immer neuer opto-elektronischer Bauelemente hat in den letzten Jahr-
zehnten aus der Erde ein multimediales ,,Technotop* werden lassen. Halbleiterhete-
rostrukturen ermoglichten die Erfindung und Optimierung von hocheffizienten Lasern,
wie sie heutzutage in jedem DVD-Laufwerk Einsatz finden. Aktuelle Leuchtdioden ha-
ben inzwischen einen um vieles hoheren Wirkungsgrad als herkommliche Lichtquellen
und werden auf lange Sicht die Glithlampe verdringen. Die wohl einschneidenste Ver-
dnderung unseres Alltags wurde 1992 ins Leben gerufen und hat seitdem die Kommuni-
kationsstrategien der Menschheit auf den Kopf gestellt: das World Wide Web. Im Zuge
der immer groBeren Datenflut, die rund um den Globus schwappt, ist eines der wichtig-
sten Ziele heutiger Entwickler die Optimierung der Dateniibertragung mittels Glasfaser.
Die optische Telekommunikation stellt hohe Anforderungen an die als optische Daten-
sender wirkenden Laser: Die Wellenldnge mufl im Bereich A = 1,3um bzw. 1,55um
liegen, da nur in diesem Bereich eine optimale Lichtleitung innerhalb der Glasfaser mog-
lich ist. Weiterhin werden ein rundes Strahlprofil, eine hohe Temperaturstabilitit, niedrige
Schwellstrome, eine hohe differentielle Verstirkung sowie moglichst kurze An- und Ab-

klingzeiten der Laserpulse angestrebt.

In den letzten Jahren ist das quaternidre Materialsystem (Galn)(NAs), ein direkter Halb-
leiter aus der Gruppe der metastabilen III-V-Nitride, kometenhaft in den Olymp der be-
gehrtesten Halbleiter aufgestiegen und verspricht, dhnlich Karriere zu machen wie sein
grofler Bruder GaAs. Auf der Basis von (Galn)(NAs) sind inzwischen optimierte Ober-
flichenemitter mit A = 1, 3um kommerziell erhiltlich. Jiingst wurden optische Halbleiter-
verstirker priasentiert, die Licht regenerativ und rein optisch verstiarken konnen. Zudem
hat (Galn)(NAs) das Potential fiir den Einsatz in resonatorverstiarkten Photodetektoren.
Die obigen drei Bauelemente decken somit bereits die wichtigsten Bereiche fiir eine rein
optische Dateniibertragung ab: Laser zum Senden, Verstirker zur Signalaufbereitung und
Photodetektoren zum Empfangen.

Obwohl das (Galn)(NAs)-Materialsystem sehr vielversprechend ist, sind viele grundle-
gende Fragen noch ungeklirt. Die Gruppe der III-V-Nitride zeigt eine Vielzahl vollig
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neuartiger Eigenschaften, die auf den Einbau von Stickstoff zuriickgefiihrt werden und
zu groflen Teilen noch nicht eindeutig geklért sind. Das wichtigste Merkmal ist eine
dramatische Verkleinerung der Bandliickenenergie beim Einbau von wenigen Prozent
Stickstoff. Neben einer verstirkten Lokalisierung von Ladungstrigern aufgrund von mi-
kroskopischer Unordnung ist V.a die Ausbildung verschiedener stickstoffgebundener,
nichtstrahlender Rekombinationszentren entscheidend. Beides hinterldf3t in den optischen
Eigenschaften deutliche Spuren. Leider zeigen die Materialien je nach Wachstumsprozef3
und Wachstumsbedingungen oft gegenteilige, optische Charakteristika. Um gerade das
Zufallselement verschiedener Probenhersteller auszuschlieen, werden in den folgenden
Untersuchungen ausschlielich mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie gewachsene
Halbleiter diskutier?]

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Kldarung der Frage, inwieweit die Lokalisierung und
die nichtstrahlende Rekombination als intrinsische Eigenschaften durch eine temperatur-
bzw. wasserstofforientierte Nachbehandlung kontrolliert werden koénnen. Zu diesem
Zweck gibt Kapitel2] eine kurze Einfiihrung in die Grundlagen der metastabilen III-
V-Nitride, wihrend Kapitel[3] den experimentellen Aufbau fiir die zeitaufgelosten Pho-
tolumineszenzmessungen vorstellt. In Abschnittd] werden die beiden Referenzsysteme
(Galn)As und Ga(NAs) behandelt. Daraufhin untersucht Kapitel[5] eine (Galn)(NAs)-
Probenserie und bestimmt auf der Basis eines Hiipf- bzw. Hoppingmodells mit Hilfe theo-
retischer Simulationen quantitativ, wie die Unordnung in diesem Materialsystem durch
das Tempern bzw. Hydrogenieren der einzelnen Proben beeinflult wird. Daran ankniip-
fend behandelt Abschnitt[6|den Einflu} der Dotierung auf die optischen Eigenschaften von
(Galn)(NAs)-Epischichten und stellt einen neuartigen, laserinduzierten Ausheilprozel3
vor. In Kapitel[7] werden die experimentellen Ergebnisse fiir eine (Galn)As/GaN,As;_ -
Probenserie mit Rechnungen einer mikroskopischen Vielteilchentheorie verglichen. Ziel
ist die Bestimmung der Banddiskontinuititen, die kritische Strukturparameter fiir die Bau-
elementkonzeption darstellen. Nach der Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse
dieser Arbeit werden im Anhang weitere, bisher noch nicht eindeutig geklérte Fragen
zum (Galn)(NAs)-Materialsystem erortert. Die Arbeit schlie8t mit einem interdiszipli-

niren Kapitel {iber zeitaufgeloste Messungen an organischen Proben.

ly.a.=vor allem

Die Proben wurden in der Gruppe von W. Stolz im ZML, Marburg gewachsen.
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Was der Halbleiter Silizium (Si) in der Welt der Mikroelektronik ist, das ist Gallium-
arsenid (GaAs) in der Welt der Optoelektronik. Gegeniiber Si hat es den Vorteil, ein
optisch direkter Halbleiter zu sein. D.h., daf} das Valenzbandmaximum und das niedrigste
Leitungsbandminimum am I'-Punkt (k = 0) liegen und eine sehr effiziente Licht-Materie-
Wechselwirkung gewihrleistet ist. Obwohl GaAs unter den HI—V—Halbleiterrﬂ der be-
kannteste Vertreter ist, haben sich in den letzten Jahren auch eine ganze Reihe optisch
direkter, metastabiler Verbindungshalbleiter einen Namen gemacht. Metastabil bedeutet
in diesem Zusammenhang, dal die Materialien sich aufgrund einer zu tiberwindenden
Aktivierungsenergie nicht oder nur langsam in die von Temperatur und Druck bestimmte,
stabile Phase umwandeln (vgl. Abschnitt 2.1). Wegen ihrer ungewdhnlichen Eigenschat-
ten und ihres hohen Anwendungspotentials in der Optoelektronik haben insbesondere die
verdiinnten, metastabilen III-V-Nitride Aufmerksamkeit erregt. In diesem Kapitel soll vor
allem die Rolle des Stickstoffs in solchen Verbindungshalbleitern ndher beleuchtet wer-
den, bevor im Anschluf} daran das Materialsystem (Galn)(NAs) und seine spezifischen
Eigenschaften behandelt werden.

2.1 Stickstoff als isovalente Storstelle

Nachdem sich die Arsenide um GaAs bereits in den 1980er Jahren etabliert hatten, wurde
in den frithen 1990er Jahren auch die Herstellung und Anwendung der optisch aktiven
Nitride um GaN moglich. In diesem Zusammenhang begannen die ersten Versuche, mit
Hilfe der III-V-Nitride die Liicke im sichtbaren Spektralbereich zwischen Arseniden und
Nitriden zu schlieBen. Dazu war das Wachstum von ternidren Verbindungshalbleitern der
Form GaN,As;_, notig. In erster Linie kann GaN,As;_, als Mischung aus den jewei-
ligen bindren Komponenten GaAs und GaN verstanden werden, wobei der Parameter x

das Mischungsverhiltnis angibt. Befindet sich ein System aus zwei Komponenten A und

'III-V-Halbleiter = bestehen aus Elementen der Gruppe I1I und V des Periodensystems der Elemente.
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B im thermodynamischen Gleichgewicht, so gibt die Thermodynamik Auskunft tiber die
Wahrscheinlichkeit und Stabilitdt verschiedener Phasen der Verbindung A,B;_, in Ab-
hingigkeit von Temperatur 7 und Druck p. Das System befindet sich im Gleichgewicht,
wenn die freie Gibbs’sche Energie

G=H-T-S 2.1)

minimal ist. Neben der Entropie S wird G auch durch die Enthalpie H = E + p-V be-
stimmt, die ihrerseits von der inneren Energie £, dem Druck p und dem Volumen V des
Systems abhédngt. Werden die Komponenten A und B gemischt, so kann unter Umstdnden
eine Mischungsliicke auftreten, in der die gemischte Phase thermodynamisch nicht stabil
ist und in ihre stabilen, entmischten Phasen separiert wird. Die freie Gibbs’sche Ener-
gie G ist fiir einen Verbindungshalbleiter A,B;_, mit Mischungsliicke in Abbildung [2.1]
auf der linken Seite skizziert. Die Punkte x(1) stellen die stabilen Phasen dar, wohingegen
x(2) die Wendepunkte markiert, welche das Einsetzen der kontinuierlichen und spontanen

Phasenseparation festlegen.

Freie Energie G
Temperatur [K]
I
I
I

instabil

|

1 1
A x(D x(3) xD B A B
Zusammensetzung x Zusammensetzung x

Abbildung 2.1: Thermodynamische Beschreibung metastabiler Verbindungen
Links - Freie Gibbs’sche Energie in Abhingigkeit von x fiir eine Verbin-
dung mit Mischungsliicke
Rechts - Schematisches Phasendiagramm einer metastabilen Verbindung.

Im Gegensatz zur spontanen Separation, d.h. x(3) mit G(x(3)) > G(x(2)), kommt es
fiir Mischkristalle mit einer Zusammensetzung von x(1) < x < x(2) zu einer Metasta-
bilitdt, da fiir die Phasenseparation eine hohe Aktivierungsenergie benotigt wird. Fiir
verschiedene Temperaturen konnen nun die Stabilitidtspunkte in einem Phasendiagramm
aufgetragen werden (rechte Seite von Abbildung [2.1). Offensichtlich gliedert sich das
Diagramm in einen stabilen, einen instabilen sowie einen hier grau dargestellten metasta-
bilen Bereich. Die kritische Temperatur T¢, ab der die Komponenten A und B vollstéin-
dig mischbar sind, liegt fiir das Ga(NAs)-Materialsystem im thermischen Gleichgewicht
oberhalb von 10000 K [Sch99]] und ist sowohl in der Molekularstrahl-Epitaxie (MBE, mo-
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lecular beam epitaxy) als auch in der metallorganischen Gasphasen-Epitaxie (MOVPE,
metal-organic vapor-phase epitaxy) nicht zugédnglich. Um eine Entmischung der III-V-
Verbindungshalbleiter beim Wachstum zu vermeiden, muf3 also weit entfernt vom ther-
modynamischen Gleichgewicht und bei geringeren Temperaturen, typischerweise um die
500°C (MOVPE) bzw. 400°C (MBE) gewachsen werden (siehe auch [Str99]).

Fiir die meisten terndren III-V-Verbindungshalbleiter, die eine Mischung von zwei biniren
Komponenten A und B darstellen, dndern sich die Eigenschaften des Gesamtsystems
- z.B. die Gitterkonstante a, die Bandliickenenergie Eg, etc. - in Abhédngigkeit vom Mi-
schungsverhiltnis x, das die Zusammensetzung von A,B;_, festlegt. Dabei 14t sich etwa
die Gitterkonstante a(x) durch die Vegard’sche Regel bestimmen:

a(x)=x-as+(1—x)-ap . (2.2)

Desweiteren wird die Abhédngigkeit der Energieliicke Eg vom Mischungsverhiltnis x {iber

die empirischen Formeln
EG()C) :x~EG7A—|— (1 —x) 'EG’B—I—AEG()C) (2.3)

AEG(x) =b(x) -x(x—1) (2.4)

beschrieben, wobei AEg(x) iiber den Bandverbiegungskoeffizienten, den sog. Bowing-
Koeffizienten, b(x) berechnet wird. Fiir viele Verbindungshalbleiter ist b(x) < 1 eV und
nahezu unabhingig von der Zusammensetzung x. Als Beispiel seien hier Al,Gaj_ As
(b =0,127eV), Gaj_,In,As (b = —0,477eV) und Al;_,In,P (b = 0,48eV) genannt
[Don03].

In Abbildung [2.2] ist die Bandliickenenergie gegen die Gitterkonstante fiir verschiede-
ne III-V-Halbleiter aufgetragen. Diese ,,Landkarte* ist ein wichtiges Hilfsmittel bei der
Herstellung und dem Design von Halbleiter-Heterostrukturen, da sie eine Abschitzung
der strukturellen Verspannungﬂ zuldft und gleichzeitig eine Aussage liber die spektral
zugédnglichen Bereiche der unterschiedlichen III-V-Halbleiter machen kann. Die Verbin-
dungslinien stellen die jeweils terndren Materialsysteme dar, wobei optisch direkte und
indirekte Halbleiter schwarz bzw. blau gekennzeichnet sind. Bei einem Vergleich der Po-
sitionen von GaAs und GaN in Abbildung[2.2] wire zu erwarten, dal der Einbau von
Stickstoff in GaAs zu einer Vergroferung der Bandliicke fiihrt. Es zeigte sich jedoch be-
reits nach ersten Messungen von Absorption und Photolumineszenz (PL) an Ga(NAs)-
Epischichten, dal es schon bei kleinsten Stickstoffkonzentrationen zu einer drastischen

Rotverschiebung der Spektren kommt, was auch durch erste Superzellrechnungen be-

Itensile (kompressive) Verspannung = ag pjjayer Kleiner (groBer) als agypgrar
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Abbildung 2.2: Diagramm zur Beschreibung der Energieliicke Eg und der Gitterkon-
stante a fiir die wichtigsten III-V-Halbleiter. Verbindungslinien zwischen
bindren Halbleitern kennzeichnen die ternidren Mischungsverhiltnisse
(blau = indirekter, schwarz = direkter Halbleiter, rot = GaN, Asj_,).

stitigt wurde [Wey92, Bel96]. Der Bowing-Koeffizient b(x) hingt iiberraschenderweise
stark vom Mischungsverhiltnis x ab und variiert zwischen 8 eV und 20 eV. In Abbildung
[2.2]ist der ternire Verbindungshalbleiter GaN,As;_, durch die rote Linie gekennzeichnet.
Offensichtlich ist der angestrebte sichtbare Spektralbereich mit diesem Materialsystem

nur schwer zu erreichen.

Obwohl die verdiinnten III-V-Nitride somit nicht mehr praktikabel sind fiir den Einsatz
als optisch aktive Materialien im Sichtbaren, ist ihr Anwendungspotential in der Opto-
elektronik weitaus hoher einzuschitzen. Mit dem Einbau von Stickstoff in GaAs ist es
moglich, optisch direkte Halbleiter herzustellen, deren Bandliicke aufgrund des groflen
Bowing-Koeffizienten bis zu Wellenldngen um 1,3 ym und 1,55 yum verringert werden
kann. Dieser Wellenldngenbereich ist fiir die Telekommunikation bzw. die Dateniibertra-
gung mittels Glasfaser eminent wichtig, da nur im nahen Infrarot die Glasfasern optimale
Transmissionseigenschaften aufweisen: verschwindende Dispersion bei 1,3 yum bzw. mi-
nimale Absorption bei 1,55 ym.

Atom | r[A] | EN
Ga 1,22 | 1,81
In 1,63 | 1,78
As 1,25 | 2,18
N 0,71 | 3,04

Tabelle 2.1: Atomradius r und Elektronegativitit EN fiir die Atome Ga, In, As und N
([Pau67l])
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Es bleibt jedoch die Frage, was die unerwartete Verkleinerung der Bandliicke verursacht.
In Tabelle [2.1] sind zum Vergleich der Atomradius und die Elektronegativitit fiir die Ato-
me Ga, In, As und N angegeben. Stickstoff fillt sowohl durch einen sehr kleinen Atom-
radius auf, als auch durch die sehr hohe Elektronegativitit. Demzufolge kommt es zu
einer starken Storung des Kristallgitters, wenn Stickstoff auf einem Arsengitterplatz in
die Matrix eingebaut wird. Es bildet sich eine isovalente bzw. isoelektronische Storstelle,
aus welcher eine lokale Verzerrung des Gitters und des zugehorigen Coulomb-Potentials
resultiert. Vergleicht man die Gitterkonstanten a der binéren I1I-V-Halbleiter GaAs und c-
GaNEI (vgl. Tabelle , so wird deutlich, daB die Ga-N-Bindung wesentlich kiirzer ist, als
die zwischen Ga und As, was zu lokalen Spannungsfeldern in GaN,As;_, fithren muf.
Da der Wachstumsprozef3 rein statistischer Natur ist, werden die Stickstoffatome vollig
zufdllig an der Oberflache des Halbleiters in die GaAs-Matrix eingebaut, woraus eine
mikroskopische Legierungsunordnung bzw. ein mit Fluktuationen behaftetes, nichtperi-
odisches Coulomb-Potential resultiert. Dies geht einher mit der riumlichen Lokalisation
von Ladungstrigern bzw. mit einer verstiarkten Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Wel-

lenfunktionen am Ort der Storstelle.

EgleV] |a[A] | d[A] | Echem[eV]
GaAs | 1,42 5,65325 | 2,45 | -1,63
InAs 0,36 6,0583 | 2,20 | -1,55
c-GaN | 3,5 4,52 1,95 | -2,24
c-InN | 1,9 4,98 2,14 | -1,93

Tabelle 2.2: Bandliicke Eg(300K), Gitterkonstante a, Gleichgewicht-Bindungslidnge d
und Bindungsenergie E,,, fiir verschiedene bindre I1I-V-Halbleiter ([LBS8/,
Vur(O3, Har89]).

Desweiteren kommt es zur Bildung von lokalisierten Zustéinden innerhalb der Bandstruk-
tur des Wirtskristalls, wobei die Zustinde defektartig innerhalb der Bandliicke liegen
konnen, aber auch resonant zu den bestehenden Biandern. Im Fall von GaN,As;_, haben
druckabhiéngige Experimente nicht nur gezeigt, dal einzelne N-Atome lokalisierte Zu-
stande etwa 180 meV oberhalb der Leitungsbandkante von GaAs induzieren, sondern
auch, dal mit zunehmender Stickstoffkonzentration Cluster- und N-N-Paarzustinde auf-
treten, die bis knapp unterhalb des I'-Punktes vom GaAs-Leitungsband (LB) reichen
[Wol84, L1u90]. Wird der Stickstoffgehalt weiter erhoht, so beginnt die Absorptions-
kante im Bereich x ~ 0,2%, zu kleineren Energien zu verschieben. Elektromodulierte
Reflexionsspektren zeigten neben der rotverschiebenden Leitungsbandkante - auch E_
genannt - noch zwei weitere Signaturen [Per99]]. Der Ubergang bei der Energie E_ + Ay

I¢c-GaN = kubisches Kristallsystem mit Zinkblendestruktur, da die Struktur vom Wirtskristall GaAs vor-
gegeben wird.
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resultiert aus dem Spin-Bahn-Split-Off-Band, einer intrinsischen Charakteristik der I1I-V-
Halbleiter mit Zinkblendestruktur, wobei Ay unabhingig von x ist. Dies impliziert, daf} der
Einbau von Stickstoff groftenteils Verdnderungen im Leitungsband des Wirtskristalls her-
vorruft, ohne dabei die Valenzbandstruktur in stirkerem Mafle zu beeinflussen. Die dritte
Signatur, das sog. E;-Band, verschiebt mit zunehmender Stickstoffkonzentration in dem

Male linear zu hoheren Energien, wie das E_-Band zu niedrigeren Energien schiebt.

Dieses Verhalten gab zu der Vermutung Anlal}, dal die ungewohnlichen Eigenschaf-
ten in diesem Materialsystem durch einen Level Repulsion-Effekt verursacht werden
[Sha99, [Sue00]]. Quantenmechanische Zustinde, die in Resonanz zueinander sind und
miteinander koppeln konnen, spalten im gekoppelten System in zwei neue Zustinde auf,
die ein ausgeprigtes AbstoBungsverhalten zeigen. Diese auch unter dem Namen Anticros-

sing bekannte Eigenschaft gekoppelter, quantenmechanischer Zustdnde ist in Abbildung
dargestellt.

7

N

J

E

+
E_
v ___ %

\h hh

SO

Abbildung 2.3: Band-Anticrossing-Modell fiir Ga(NAs)

In der stilisierten Bandstruktur sind die Valenzbidnder (Schwerloch-, Leichtloch- und
Split-Off-Band) sowie das Leitungsband von GaAs zu erkennen. Zusitzlich ist das Stick-
stoffstorstellenband eingezeichnet. Da die durch den Stickstoffeinbau hervorgerufene,
lokale Gitterverzerrung sehr ausgeprégt ist, kommt es schon bei relativ kleinen Kon-
zentrationen x ~ 0,2% zum Uberlapp der einzelnen Verspannungsfelder bzw. zugehori-
gen lokalisierten Zustinde. Die zunehmende Kopplung der einzelnen Zustinde fiihrt zur
Ausbildung eines dispersionslosen Storstellenbandes (in Abbildung [2.3] mit N gekenn-
zeichnet). Im Band-Anticrossing-Model (BAC) kommt es nun zur Kopplung zwischen
dem GaAs-Leitungsband und dem resonanten Stickstoffstorstellenband [Sha99]. Auf der
rechten Seite von Abbildung [2.3] wird deutlich, wie die neuen Bénder, E_ und E, ent-
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stehen und sich voneinander abstoBen. Dies hat die beobachtbare Rotverschiebung (Blau-
verschiebung) von E_ (E;) zur Folge und erkldrt dariiberhinaus auf sehr anschauliche
Weise, weshalb die experimentell bestimmte, effektive Elektronenmasse von Ga(NAs)

mit m; ~ (0,12...0,19)my mindestens doppelt so grol wie die von GaAs ist [Hai00].

Das empirische BAC-Modell stellt einen effizienten Zugang zur Modellierung der Band-
struktur der I1I-V-Nitride dar. Um die resonanten Stickstoffzustinde und ihre vielseitigen
Wechselwirkungen zu implementieren, muf3 anstelle des fiir III-V-Halbleiter inzwi-
schen etablierten 8-Band-k-p-Hamiltonian [Kan66, Men94] ein erweiterter 10-Band-k-p-
Hamiltonian benutzt werden. Dieser beinhaltet nicht nur die jeweils spinentarteten drei
Valenzbénder und das Leitungsband des Ausgangsmaterials sondern auch zwei zusitz-
liche stickstoffgebundene Zustinde. In einer vereinfachten Variante betrachtet man das
System aus Leitungs- und Stickstoffstorstellenband als entkoppelt bzw. unabhingig von

den Valenzbindern [Tom04]. Damit reduziert sich der Hamiltonian auf die folgende

En + ak? V
Hx) = " New ) . 2.5)
Ve Ecp+ bk

Form:

Hierbei entspricht Ecp der Energie der delokalisierten GaAs-Matrixzustinde an der
Leitungsbandkante, Ey der Zustandsenergie der lokalisierten Stickstoffstorstelle und
VNep o< /x dem Wechselwirkungspotential zwischen dem Storstellen- und dem Leitungs-
band. Die Energiedispersion von LB und N-Storstellenband wird iiber die Parameter
b="h?/ 2momgz bzw. a (typischerweise gleich Null) beschrieben. Um die Bandstruktur
fiir das Gesamtsystem Ga(NAs) zu berechnen, muf der niedrigere Eigenwert E_ (k) fiir

obigen Hamiltonian H (x) gefunden werden, wobei die gekoppelte Energiedispersion sich

dann als
hk* o6
E_(k)=E_ .
( ) + ZMQm*_ ( )
schreibt. Hierbei wird der Eigenwert E£_ bestimmt als:
Eny+Ecp 1

Beriicksichtigt man, da3 Ex und Ecp jeweils von Materialparametern abhidngen, die ih-
rerseits die Legierungseffekte, die axiale Verspannung und den hydrostatischen Druck

beschreiben, so ist es moglich, nach dem Losen der Eigenwertgleichung
HY =FEY (2.8)

nicht nur die Energien fiir den Grundzustand und die angeregten Zustinde anzugeben,

sondern auch die Dispersion und die effektiven Massen.



2 Grundlagen verdiinnter I1I-V-Nitride

Obwohl nun schon iiber 10 Jahre bekannt, ist die physikalische Erkldrung fiir den gro3en
Bowing-Koeffizienten und dessen starke x-Abhingigkeit in III-V-Nitriden immer noch
nicht abschliefend geklirt. Neben dem oben erwihnten BAC-Modell gibt es einen wei-
teren Ansatz, der mit Hilfe von LDA—Kalkulationerﬂ versucht, die Fiille an gewonnenen
MeSBergebnissen theoretisch wiederzugeben [Mat99]]. Dabei wird die Bildung des E. -
Bandes auf die stickstoffinduzierte Kopplung bzw. das Mischen der zu den verschiedenen
Symmetriepunkten I', X und L gehdrenden Zusténde zuriickgefiihrt. Dariiberhinaus bil-
den Stickstoffclusterzustinde knapp unterhalb der Leitungsbandkante das Storstellenband
E_ aus. Nach neueren Untersuchungen und Modellrechnungen ist die korrekte theoreti-
sche Beschreibung mit groBer Sicherheit eine Mischung aus beiden Ansitzen [KenOl].
Nichtsdestotrotz wurden die BAC-Rechnungen bereits sehr erfolgreich eingesetzt, um die
Eigenschaften von (Galn)(NAs), einem der interessantesten I1I-V-Nitride, zu modellie-
ren [TomO3J]. Dieses bemerkenswerte Materialsystem soll im weiteren niher beleuchtet

werden.

2.2 (Galn)(NAs)

Es gibt vielféltige kompositorische Moglichkeiten fiir das Wachstum optisch direkter I11-
V-Nitride, deren Bandliicken vom Nahinfrarot bis in den UV-Bereich variieren konnen
(vgl. Abbildung[2.2). Schon allein dadurch sind diese Verbindungshalbleiter fiir den Ein-
satz in der Optoelektronik sehr interessant. Zusitzlich liegen die Gitterkonstanten von
Silizium und GaAs in erreichbarer Nihe, so dal zum Beispiel Ga(NAs) mit einem Stick-
stoffanteil von 20% pseudomorph, gitterangepal3t auf Si abgeschieden werden kann. Eine
mogliche Verbindung der optisch aktiven III-V-Halbleiter mit dem Material, das die mo-
derne Mikroelektronik begriindet hat, wiirde einer optoelektronischen Revolution gleich-
kommen. Die in diese Richtung gehenden Wachstumsversuche stecken jedoch noch in

den Kinderschuhen.

Neben Silizium ist GaAs der Halbleiter, der heute durch langjdhrige Fortschritte in der
ProzeBtechnik in immer hoherer Qualitidt hergestellt wird und mit immer gro3eren Sub-
stratscheiben (sog. Wafer) zu einem wichtigen Ausgangspunkt fiir das Wachstum neu-
er Verbindungshalbleiter geworden ist. Das quaterndre Gaj_,InyNyAs;_, ist solch ein
neuer Halbleiter und entsteht durch Zugabe von geringen Stickstoffkonzentrationen in
eine (Galn)As-Matrix. Die mit dem N-Einbau verbundenen, in Teil 2.1] am Beispiel
von Ga(NAs) beschriebenen Effekte (stickstoffinduzierte Bildung neuer Bénder, Band-

liickenverkleinerung, etc.) konnten auch bei (Galn)(NAs) eindeutig nachgewiesen werden

'LDA = Local Density Approximation
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2.2 (Galn)(NAs)

[Per99l Sha99, Buy0O4a]. Insbesondere der ungewohnliche Anstieg der effektiven Elektro-
nenmasse gekoppelt mit einer starken Nichtparabolizitit des Leitungsbandes ist Gegen-
stand vieler theoretischer und experimenteller Untersuchungen [Lin99, Ski02, Mis04],
wobei auch hier eine gute Ubereinstimmung zwischen BAC-Modell bzw. 10x 10-k-p-
Rechnungen und Experiment hergestellt werden konnte [[TomOS]].

Gaj_,InyN,As; _, hat gegeniiber Ga(NAs) den Vorteil, dal mit zwei Mischungsparame-
tern x und y der Verbindungshalbleiter gitterangepalit zu GaAs gewachsen werden kann,
ohne in der Wahl der Bandliicke eingeschrinkt zu werden. In Abbildung[2.4]ist die Band-
lickenenergie E;(300K) in Abhingigkeit von der In- und N-Konzentration dargestellt
[Tix05]. Wird der Stickstoffanteil x erhoht, was einem horizontalen Verlauf in Abbil-
dung[2.4] entspricht, so zeigt auch (Galn)(NAs) ein ausgeprigtes bandgap bowing, d.h.
Biegeverhalten der resultierenden Bandliickenenergie. Die gestrichelte Linie entspricht

der jeweiligen Zusammensetzung fiir ein pseudomorphes, verspannungsfreies Wachstum

auf GaAs.
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Abbildung 2.4: Bandliicke Eg von Gaj_yInyN,As;_, bei T = 300K in Abhingigkeit von
der In- und N-Konzentration. Fiir die gestrichelte Linie ist (Galn)(NAs)
gitterangepallt zu GaAs. (aus [Tix03])

Der fiir das Wachstum zugiéngliche Parameterraum wird jedoch durch die intrinsische
Metastabilitdt des Materials stark eingeschriankt. Genauere Untersuchungen haben ge-
zeigt, daB es eine vom In-Gehalt abhingende, kritische Stickstoffkonzentration gibt, bis
zu der versetzungsfreie Kristalle mit guter struktureller Qualitit herstellbar sind. Ober-
halb dieser Grenze (x.ri; ~ 3% fiir y ~ 15%) erleidet die Struktur einen morphologi-
schen Phaseniibergang, was einer intensiven Umstrukturierung des Materials entspricht
[Hoh98]. Ergebnisse der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) lassen den Schluf3
zu, da} nicht die integrierte Verspannung des Kristalls oder eine Phasenseparation in GaN-
und GaAs-artige Bereiche als Erklidrung dienen kann, sondern dafl die Ursache mit ho-
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2 Grundlagen verdiinnter I1I-V-Nitride

her Wahrscheinlichkeit in den lokalen, durch die Stickstoffatome hervorgerufenen Ver-
spannungsfeldern zu suchen ist [Koc02]]. VFF-Superzell-Rechnungen (VFF, valence force
field) sehen eine Korrelation zwischen diesen Verspannungsfeldern und dem energetisch
begiinstigten Einbau der Stickstoffatome in Form von Ketten entlang der kristallographi-
schen [001]-Richtung [Vol05, Rub04].

(Galn)(NAs) hat sehr viele vorteilhafte Materialeigenschaften, die in optoelektronischen
Anwendungen zum Tragen kommen. Insbesondere als Lasermaterial fiir die Wellenlédngen
um 1,3 um und 1,55 ym ist es von Bedeutung. Es wurden inzwischen sowohl elektrisch als
auch optisch gepumpte Kantenemitter und VCSE mit (Galn)(NAs) als aktiver Schicht
prasentiert [Kon96, [ElI99, Rie00]. Als Lasermaterial besitzt (Galn)(NAs) eine grofe
Temperaturstabilitit aufgrund eines groBen Leitungsband-Offsets, der zu einem guten
Ladungstriger-Confinement fiihrt. Dariiberhinaus ist die hohe effektive Elektronenmas-
se fiir den Lasing-ProzeB und dessen Dynamik forderlich, da die Ubergangswahrschein-
lichkeiten und die Dynamik der Interband-Ubergiinge direkt von der Differenz zwischen
Elektronen- und Lochmassen abhidngen. Die VCSEL-Fabrikation profitiert direkt von der
GaAs-Gitteranpassung, da hierbei die hochentwickelten (AlGa)As/GaAs-Braggspiegel
mit ithrem groBen Brechungsindexkontrast im gleichen epitaktischen Wachstumsschritt

in die Laserstruktur integriert werden konnen.

Eine weitere wichtige Anwendung ist die Photovoltaik. Der Einbau einer (Galn)(NAs)-
Zelle in eine herkommliche (Galn)P-GaAs-Tandemzelle kann die interne Quanteneffi-
zienz bis auf iiber 70% steigern, da (Galn)(NAs) die langen Wellenldngen (A > 850 nm)
absorbiert, fiir welche die dariiberliegenden Schichten transparent sind [Kur99].
(Galn)(NAs) kann auch als Basis in Heterobipolar-Transistoren (HBT) eingesetzt werden,
um Bauelemente mit sehr niedrigen Einsatzspannungen realisieren zu konnen [[ChaO0].
Es sei noch erwihnt, dal (Galn)(NAs) inzwischen auch erfolgreich als sittigbarer Absor-
ber (SESAM, semiconductor saturable absorber mirror) fiir das passive Mode-Locking
von Festkorper- und Faserlasern im Nahinfrarot Verwendung findet [Liv04, |(Cal04]]. Da-
bei zeichnet es sich vor allem durch eine geringe Verlustleistung und PL-Abfallzeiten
im ps-Bereich aus. Neuerdings werden ebenfalls optische Halbleiterverstirker - sog.
SOA’s (semiconductor optical amplifiers) - aus (Galn)(NAs) entwickelt, um zum Bei-
spiel optische Signale bei der Dateniibertragung direkt, regenerativ und v. a. rein optisch
verstirken zu konnen [Ale04, |Cal04]]. Aus jiingsten Untersuchungen ging hervor, da83 sich
(Galn)(NAs) dariiberhinaus in resonatorverstiarkten Photodetektoren (RCE-PD, resonant-
cavity-enhanced photodetector) fiir den Bereich A ~ 1,55um verwenden 146t [HanO5].
Diese zeigten nicht nur eine hohe Quanteneffizienz sondern auch eine schnelle Signalant-
wort von unter 800 ps. Damit iiberstreicht das Materialsystem (Galn)(NAs)/GaAs in sei-

'VCSEL = oberflichenemittierender Laser (vertical-cavity surface-emitting laser)
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2.2 (Galn)(NAs)

nen Anwendungsmoglichkeiten die ganze Palette der fiir die optische Dateniibertragung
mittels Glasfaser wichtigen Bauelemente: VCSEL zur Erzeugung der optischen Signale
und zur effizienten Einkopplung in die Fasern, SOA’s zur regenerativen, rein optischen
Signalverstirkung und RCE-PD’s fiir eine schnelle und sensitive Lichtdetektion. Das Ziel
einer vollstdndig integrierten Verschaltung optisch aktiver Halbleiter-Strukturen (IOC, in-
tegrated optical circuit) ist damit in greifbare Néhe geriickt.

Tempern

Um die strukturellen und optischen Eigenschaften der (Galn)(NAs)-Bauelemente zu ver-
bessern, wird sowohl bei der MBE als auch bei der MOVPE nach dem eigentlichen
Wachstumsprozef3 ein sog. Temper- oder Annealingschritt durchgefiihrt. Dabei wird die
Halbleiterstruktur fiir eine gewisse Zeit bei hoheren Temperaturen (hier: iiber 700°C) zu-
meist unter einer Arsen-stabilisierten Atmosphire aufgeheizt. Ein sehr hdufig zu beob-
achtendes Merkmal getemperter Proben ist ihre verbesserte Photolumineszenzeffizienz.
Dies wird auf die thermisch aktivierte Beseitigung von Punktdefekten und anderen nicht-
strahlenden Rekombinationszentren zuriickgefiihrt [Xin99, |AIbO2]]. Da sich mit steigen-
der Wachstumstemperatur der Haftkoeffizient von Stickstoff verringert und damit seine
Desorption von der Oberfliche begiinstigt wird, ist das Temperaturfenster bei MOVPE
und MBE relativ niedrig (T ~ 525°C bzw. 425°C). Folglich sind die adsorbierten Atome
in ihrer Beweglichkeit auf der Substratoberflache eingeschrinkt, was wiederum bedeu-
tet, dal wihrend des Wachstums Stickstoff zunehmend auf Gitterzwischenplitzen (engl.
interstitials) eingebaut wird. Zusétzlich erhoht sich die Zahl der Ga-Fehlstellen, die als ef-
fektive Lochfallen im Kristallgitter fungieren [Li101]. Dies fiihrt zu einer sukzessiven Ver-
schlechterung der optischen Eigenschaften, insbesondere der Photolumineszenzeffizienz.
Durch das anschlieende Tempern werden nicht nur Gitterdefekte und Versetzungen aus-
geheizt, sondern dariiberhinaus werden die Ga-Fehlstellen aufgefiillt und auf Gitterzwi-
schenplitzen sitzender Stickstoff diffundiert auf freie Gruppe-V-Gitterplitze [L101], was
zu einer verbesserten Kristallqualitit und zu besseren optischen Eigenschaften fiihrt.

Fiir getemperte (Galn)(NAs)-Proben sind die in Photolumineszenz- und Absorptionsmes-
sungen gefundenen, spektralen Signaturen gegeniiber den unbehandelten (engl. as grown)
Proben teilweise bis zu mehr als 70 meV zu hoheren Energien verschoben [KlaO1]. Die
theoretische Beschreibung dieses Phidnomens gestaltet sich schwierig, und es werden
noch verschiedene Modelle diskutiert. Dabei muf3 bedacht werden, daB3 je nach gewihl-
ten Temper-Bedingungen unterschiedliche Mechanismen zum Tragen kommen konnen.
Neben den intrinsischen Wachstumsunterschieden von MBE und MOVPE gibt es eine
Flut von Parametern wie Temperatur, Druck, stabilisierende Atmosphére und Zeit, die

das Annealing beeinflussen.
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2 Grundlagen verdiinnter I1I-V-Nitride

Neben moglichen Mechanismen, wie makroskopischer In- und N-Interdiffusion zwischen
Quantenfilm und Barriere [[AIb02, Ng05, [Pen05] oder Stickstoff-Inhomogenititen bis hin
zur Clusterbildung [Hie03], beschreibt ein weiterer Ansatz die experimentellen Ergebnis-
se als eine neue, intrinsische Materialeigenschaft von (Galn)(NAs). Wihrend sich bei den
ersten Erkldrungen die Zusammensetzung des Materials mesoskopisch @ndert bzw. es zu
phasenseparativen Prozessen kommt, basiert letzteres Modell auf einer mikroskopischen

Migration des Stickstoffs von Ga-reichen in In-reiche Umgebungen [KlaO1, [KurO1].

Beim Wachstum von (Galn)(NAs) wird Stickstoff an der Kristalloberfliche fast aus-
schlieBlich in Ga-reichen Umgebungen eingebaut, da die chemische Bindungsenergie
Ecpem fiir eine Ga-N-Bindung wesentlich hoher ist als fiir eine In-N-Bindung (vgl.
Tabelle[2.2)). Beim schichtweisen Aufwachsen der Halbleiterstrukturen werden die Bin-
dungsverhiltnisse an der Oberfliche durch sofortiges Uberwachsen eingefroren, wobei
die Besetzung der fiinf moglichen Néichste—Nachbar—Konﬁgurationerﬂ nicht nur von der
chemischen Bindungsenergie sondern auch von der durch x und y bestimmten Kon-

figurationswahrscheinlichkeit abhiingt. Im dreidimensionalen Kristallgitter entscheidet

Lokale Konfiguration | Eguin | AEstrain | AEchem | AE

N-Gasln; 1,28 | -0,55 0,23 -0,32
N-GaIn, 0,92 | -1,05 0,46 -0,59
N-Gajlnj 0,61 -1,50 0,69 -0,81
N-Gaglny 0,39 | -1,86 0,92 -0,94

Tabelle 2.3: Verspannung Eg iy, Energiegewinn fiir Verspannung AFEg,,, und Bin-
dungsenergie AE ., sowie Gesamtenergiebilanz AE [eV] fiir verschiede-
ne Nichste-Nachbar-Konfigurationen in (Galn)(NAs) bezogen auf N-GaslIng
(aus [Rub04, Rub05cl).

die Differenz aus chemischer Bindungsenergie und der Verspannungsenergie, die in der
lokalen Verzerrung des Kristallgitters gespeichert ist, ob die eine oder die andere Bin-
dung bevorzugt wird. Da die Bindungslinge von GaN wesentlich kleiner ist als bei
InN, kommt es in Ga-reichen Nichste-Nachbar-Konfigurationen lokal zu einer beson-
ders ausgeprigten Gitterverzerrung. In Tabelle [2.3] ist die Energiebilanz fur die ver-
schiedenen Konfigurationen beziiglich N-GasIng mittels Superzellrechnungen bestimmt
worden [Rub04, Rub05c|]. Demnach werden im Kristall In-reiche Umgebungen energe-
tisch begiinstigt. Wird dem Kiristall wihrend des Temperns Energie in Form von Wirme
zugefiihrt, vollziehen die Stickstoffatome aufgrund der lokalen Verspannung und der in-
tegrierten Kristallverspannung [RamO03]] einen Platzwechsel von Ga- zu In-reichen Kon-
figurationen. Dabei diffundiert Stickstoff iiber die thermisch erzeugten Arsen-Leerstellen
des Gruppe-V-Untergitters [Koc02].

1Ga41n0, Gaslny, GayIny, Galnz und Gaglng
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2.2 (Galn)(NAs)

Die raumliche Periodizitét des Kristallgitters wird beim N-Einbau gestort, wodurch neue
energetische Zustiande gebildet werden, deren Wellenfunktionen am Ort des Stickstoff-
atoms lokalisiert sind. Die Energie dieser dispersionsfreien Zustinde hingt dabei von
der Nichste-Nachbar-Konfiguration ab. Mit Superzellrechnungen, die innerhalb des voll-
stindigen sp3s*-Tight-Binding-Modells durchgefiihrt wurden, konnten die Zustandsener-
gien der fiinf moglichen Konfigurationen in Abhéngigkeit von x und y bestimmt werden
[Lin99, KIa01].
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Abbildung 2.5: Ergebnisse aus Superzellrechnungen fiir die Leitungsbandstruktur von
(Galn)(NAs): (a) Storstellenenergie Ey und neue Leitungsbandkante E_
in Abhéngigkeit vom In-Gehalt, (b) Energiedifferenz zwischen den E_-
Bandkanten der GasIng- und der Gaglng-Konfiguration in Abhéngigkeit
vom N-Gehalt (aus [Kla01])).

In Abbildung[2.5(a) sind das (Galn)As-Leitungsband (CB), die stickstoffinduzierten Stor-
stellenbinder Ey und die aus der BandabstoBung resultierenden E_-Bénder in Abhin-
gigkeit vom In-Gehalt dargestellt, wobei der lokalisierte N-Zustand fiir GasIng ungefahr
220meV tiefer liegt als fiir Gaglng. Die Energiedifferenz der beiden extremalen E_-
Bandkanten ist in Abhéngigkeit vom Stickstoffgehalt in Abbildung[2.5(b) aufgetragen. In
diesem Zusammenhang ist die durch das Tempern hervorgerufene Blauverschiebung der
Leitungsbandkante folgendermaf3en zu verstehen: Bei der Erhitzung des Kristalls kommt
es zu einer Migration der Stickstoffatome, so dal das Maximum der Verteilungsfunk-
tion in Richtung Gaglng wandert. Im selben Male verlagert sich der Schwerpunkt der
spektralen Signaturen zu hoheren Energien, weil die Storung des Kristalls und damit die
Wechselwirkung zwischen Stickstoffstorstellenband und (Galn)As-Leitungsband sukzes-

sive abnimmtﬂ

IVNC ~2,00eV-y/x fiir GagIng im Vergleich zu Vy,. ~ 1,35eV-y/x fiir Gaglny
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2 Grundlagen verdiinnter I1I-V-Nitride

Hydrogenierung

Die vielfiltigen Storungen bzw. Veridnderungen in der Bandstruktur verdiinnter III-V-
Nitride basieren auf der geringen Grofle und der hohen Elektronegativitit des isova-
lenten Stickstoffatoms. Neuere Experimente, bei denen der Halbleiter einer intensiven
Bestrahlung mit Wasserstoffionen ausgesetzt wird, haben iiberraschend gezeigt, daf} der
in die Struktur diffundierte Wasserstoff die Eigenschaft besitzt, iber die Bildung von N-H-
Komplexen den Stickstoff zu passivieren und damit die stickstoffinduzierten Anderungen
vollstindig riickgingig zu machen [Bon03} |Cia05b, [Fow05, Jan02, [Kla03]].

Atomarer Wasserstoff besitzt eine ausgesprochen gro3e, chemische Reaktivitit, da er sehr
klein ist und nur ein Elektron die unterste s-Schale besetzt. Ein Beispiel fiir seine che-
mische Affinitit sind z.B. die Wasserstoffbriickenbindungen. Eine Konsequenz aus der
leichten Beweglichkeit und der schnellen Adsorption von Wasserstoffatomen auf Ober-
flachen ist, da3 Proben, die mittels MOVPE gewachsen wurden, standardmifig eine hohe
Konzentration von auf Zwischengitterpldtzen sitzendem Wasserstoff aufweisen, da typi-
scherweise Hj als Trigergas verwendet wird. Weiterhin diffundieren H-Atome sehr leicht
durch Halbleiter hindurch, wobei sie in groBem MaBe chemische Komplexe mit tiefen
Storstellen und Dotierstoffen ausbilden. Obige Hydrogenierexperimente beweisen, dal3
fiir den Einbau von Wasserstoff nicht unbedingt freie Bindungen (engl. dangling bonds)
vorhanden sein miissen. Anscheinend ist auch ein Aufbrechen bestehender Bindungen
moglich, solange die neu gebildeten Komplexe im Kristallgitter energetisch begiinstigt

werden und zumindest thermisch metastabil sind.

Aktuell werden intensive Modellrechnungen durchgefiihrt, um die mannigfaltigen Ergeb-
nisse aus Messungen der IR-Absorption, Photolumineszenz, Ramanspektroskopie oder
strukturellen Rontgenabsorption (XANES, x-ray absorption near-edge structure) theore-
tisch wiedergeben zu konnen. Durch den Vergleich von Theorie und Experiment wére da-
mit eine Aussage iiber die Struktur der N-H-Komplexe moglich, die fiir die Passivierung
des Stickstoffs verantwortlich sind. Relativ frithzeitig wurde deutlich, da3 das Auftreten
verschiedener moglicher N-H-Komplexe empfindlich davon abhiingt, bei welcher Energie
die Ferminiveaus der einzelnen Schichten liegen, welcher Art und Stéirke die Dotierung
ist, und welche Dosis an Wasserstoffionen in den Kristall implantiert wurde. So bilden
sich z.B. bei geringen H-Dosen vorrangig positiv geladene Monohydrogenkomplexe der
Form N-H(BC), wobei sich das gebundene Wasserstoffatom auf der Bindungsmitte (BC,
bond center) zwischen Ga und N befindet [Kim02]. Im Gegensatz dazu entstehen bei
hoheren Wasserstoffkonzentrationen Dihydrogen-Komplexe. Es stellt sich jedoch heraus
[Bon02, Kim02], da ein H-N-H-Komplex in Form zweier an ein N-Atom gebundener
Wasserstoffatome in Ga(NAs) instabil ist. Energetisch begiinstigt ist dagegen der Kom-
plex N-H3(BC-ABy). In Abbildunga) ist seine molekulare Struktur bildlich darge-
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2.2 (Galn)(NAs)

stellt. Das in der Mitte zwischen Ga und N gebundene Wasserstoffatom bildet mit dem an
der antibindenden Seite des Stickstoffs gebundenen H-Atom sozusagen einen gelockerten
H,>-Verbund um das N-Atom.
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L, N () ¢ e (®
@ ° & &
(OW

(a) a-H (b) N-2H*

Abbildung 2.6: Dihydrogen-Komplexe in Ga(NAs) (aus [Du03]]).

Widerspriichlich zu diesen theoretischen Ergebnissen sind jedoch die in den IR-Spektren
fehlenden Ga-H-Signaturen sowie die aus neuesten XANES-Messungen extrahierten
Symmetriebedingungen. Anhand eines genaueren Vergleichs von Theorie und Experi-
ment hat sich jiingst ein vollig neuartiger, gewinkelter N-2H>*-Komplex herauskristalli-
siert [Du05) |ICia05a]. Ausgehend davon, daB3 die meisten H-Atome urspriinglich in einen
zweifach geladenen N—ZH%;CF—Komplex eingebaut werden, verhindert eine hohe kinetische
Energiebarriere das Ausbrechen der H-Atome aus der N—2H123J(’5—Struktur bzw. das Bilden
des N-H3(BC-ABy)-Komplexes nach der Neutralisation des Wasserstoffs. Aus der sche-
matischen Darstellung in Abbildung[2.6(b) wird ersichtlich, da es zu einem Aufbrechen
von zwei der vier verspannten Ga-N-Bindungen kommt, woraufhin im N-2H-Komplex ei-
ne schwache Ga-Ga-Bindung neu ausgebildet wird. Mittels dieser Struktur lassen sich die
bis dato widerspriichlichen Ergebnisse, insbesondere die bei der Hydrogenierung auftre-
tende Wiederherstellung von Bandliickenenergie und Gitterkonstante des Wirtskristalls,
auf eindrucksvolle Weise erkldren.

Zusammenfassend kann gesagt werden, da3 in der Optoelektronik mit dem Material-
system (Galn)(NAs)/GaAs nicht nur ein vielversprechender Kandidat fiir verschiedenste
Anwendungen bereitsteht, sondern dafl vor allem die gleichmifBige und kontinuierliche
Beeinflussung der Materialcharakteristika vollig neuartige Bauelemente in Aussicht stellt.
Mit Hilfe des Temperns 146t sich die mikroskopische Unordnung in Form der Néchste-
Nachbar-Konfigurationen gezielt variieren, wobei Gitterkonstante, Verspannung, Band-
liicke etc. anwendungsspezifisch optimiert werden konnen. Das dem Tempern entgegen-
wirkende Hydrogenieren der Halbleiterproben kann ebenfalls dazu benutzt werden, die
Materialparameter nach dem eigentlichen Wachstumsprozef3 noch gezielt zu verindern.
Hierbei kommt der erstaunliche Umstand zum Tragen, dall die Implantation von Wasser-
stoff die vollstdndige Umkehr der durch den Stickstoffeinbau hervorgerufenen, kristal-
lographischen Verdnderungen bewirkt. Die Hydrogenierung ist ihrerseits kontinuierlich
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2 Grundlagen verdiinnter I1I-V-Nitride

beeinfluBbar und zusitzlich vollstindig reversibel. Durch das behutsame Aufheizen einer
hydrogenierten Probe lassen sich die N-H-Komplexe thermisch zerlegen und der auf Zwi-
schengitterplitzen sitzende Wasserstoff wird aus dem Kristall herausgetrieben, so da3 die

Materialparameter des urspriinglichen Materials wieder zum Vorschein kommen [Pol02].
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3 Experimentelles

Wie im vorangehenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben, fiihrt der Einbau von Stick-
stoff in eine III-V-Matrix zu starken Verdnderungen in der Bandstruktur. Dabei ist
eine Kombination unterschiedlichster experimenteller Verfahren notwendig, um den
Einflul der N-Atome in diesen verdiinnt stickstoffhaltigen Verbindungshalbleitern im
Detail zu charakterisieren. Exemplarisch seien hier Photolumineszenz-, Absorptions-,
Rontgenspektroskopie- und photomodulierte Reflexionsmessungen genannt. In der vor-
liegenden Arbeit wurden neben zeitintegrierten Photolumineszenzmessungen vorrangig
Experimente zur zeitaufgelosten Photolumineszenz (TRPL, time-resolved photolumi-

nescence) durchgefiihrt.

3.1 Motivation

Photolumineszenz ist die Eigenschaft eines Materials, Photonen bestimmter Energie
(Epnoton = hv > Eg) zu absorbieren und seinerseits spontan Licht zu emittieren. Die aus-
gesendeten Photonen entstehen bei der strahlenden Rekombination von in energetisch
hohere Zustinde angeregten Elektronen und Lochern. Die grundlegende Dynamik der
optisch angeregten Ladungstriger basiert auf Mechanismen mit sehr unterschiedlichen
Zeitskalen:

1. Thermalisierung und Relaxation

Wird der Halbleiter durch Absorption bzw. durch eine induzierte Erzeugung
von Elektron-Loch-Paaren in einen Nichtgleichgewichtszustand gebracht, so
stellt sich durch Ladungstriger-Ladungstriger-Streuung in den Bindern sehr
schnell (wenige 100 fs) ein Quasigleichgewicht ein, das durch die Quasi-
Fermi-Verteilungen fy bzw. f;, beschrieben werden kann. Nach dieser Ther-
malisierung kiihlt das ,heile” Ladungstrigersystem mittels Ladungstriger-
Phonon-Streuung ab und relaxiert innerhalb einiger 100 ps an die jeweiligen
Bandkanten [Hau94, Bal98]]. Die Streuzeiten fiir die Streuung mit bei hohen
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Temperaturen dominierenden, optischen Phononen sind um einiges grofer
als bei akustischen Phononen, die fiir 7 < 60K zunehmend relevant wer-
den. Aus der Relaxation an die Bandkante resultiert ein im Gegensatz zu
den spektral breiten Absorptionsbanden schmalbandiges Photolumineszenz-
spektrum. In realen Verbindungshalbleitern mit mikroskopischer Legierungs-
unordnung bewirken Fluktuationen in der vorgegebenen Potentiallandschaft
eine Verschiebung der Ladungstriger zu energetisch niedrigeren Zustédnden
(band-tail states) und damit eine gegeniiber der Absorption rotverschobene
PL (Stokes-Shift). Fiir hohe Ladungstriagerdichten kann die Relaxationszeit
jedoch um GréBenordnungen langsamer werden, weil es bei der Relaxation
vieler ,,heier* Ladungstriger aufgrund der groBen Anzahl von erzeugten op-
tischen Phononen zur Reabsorption derselbigen kommen kann. Dieser unter
dem Begriff nichtthermische Phononen bekannte Prozef behindert die Aus-
bildung eines thermischen Gleichgewichts und wirkt sich auf das zeitliche
Abklingverhalten und die Lebensdauer Tgr der strahlenden Rekombination

bzw. der PL-Intensitét nach einer optischen Anregung aus [Bal9g].
2. Strahlende Rekombination (RR, radiative recombination)

Schon wihrend der Relaxation der Ladungstriger kommt es vermehrt
zur strahlenden Rekombination freier Ladungstriger. Ladungstriger, die
Zustinde nahe der Bandkanten besetzen, konnen aufgrund der Coulomb-
Wechselwirkung gebundene Elektronen-Loch-Paare, Exzitonen, bilden.
Neben der Emission aus gebundenen Exzitonen ist vor allem die strahlende
Rekombination des korrelierten Elektron-Loch-Plasmas zu beachten. Diese
tiberwiegt gerade bei hoheren Ladungstrigerdichten [Hoy0O3S]). Fiir tiefe Tem-
peraturen liegt die strahlende Lebensdauer typischerweise im Bereich von
einigen 10- 100 ps, abhingig von der UberschuBenergie, der Ladungstriger-
verteilung in den Bindern und der Ubergangswahrscheinlichkeit. In diese
flieBt neben dem Ubergangs-Matrixelement, welches den Uberlapp der ein-
zelnen Zustands-Wellenfunktionen beschreibt, auch die Zustandsdichte D(E)

ein'| (Hau94].

Bei der Band-Band-Rekombination freier oder exzitonisch gebundener Ladungstriger gilt
es, zwischen direkten (Ak = 0) und indirekten (Ak # 0) Ubergéingen zu unterscheiden. Da
fiir eine Zustandsidnderung im Halbleiter Energie-und Impulssatz erfiillt sein miissen und
zudem Photonen nur einen vergleichsweise kleinen Impuls &y besitzen, sind beim indirek-

ten Ubergang immer auch optische oder akustische Phononen beteiligt. Dieser Quasidrei-

'D(E) ist die auf Energie- und Volumeneinheit bezogene Zahl der Zustinde mit der Energie E.
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3.1 Motivation

teilchenprozeB hat eine wesentlich geringere Ubergangswahrscheinlichkeit als eine direk-
te Interbandrekombination und somit auch eine deutlich ldngere Lebensdauer. Neben den
direkten und indirekten Ubergingen im k-Raum gibt es zusitzlich auch direkte und indi-
rekte Ubergiinge im Ortsraum. Halbleiter-Heterostrukturen, die aus epitaktischen Schich-
ten unterschiedlicher Verbindungshalbleiter aufgebaut sind, werden in Strukturen vom
Typ-1 (direkt) bzw. Typ-II (indirekt) unterschieden (vgl. Kapitel[7), wobei auch hier die
Ubergangswahrscheinlichkeit des Typ-II-Halbleiters aufgrund des kleineren Wellenfunk-

tionsiiberlapps von rdumlich getrenntem Elektron und Loch deutlich vermindert ist.

Streng genommen ist die theoretische Materialbeschreibung mittels einer aus der periodi-
schen Fortsetzung des Kristallgitters gewonnenen Bandstruktur fiir Legierungshalbleiter
nicht mehr giiltig, da es in diesen unweigerlich zu lokalen, mikroskopischen Legierungs-
fluktuationen kommt. In gewissen Grenzen 146t sich das Problem mit der VCA-Methode
(virtual crystal approximation) beheben, indem ein effektives Potential als lineare Interpo-
lation der einzelnen biniren Halbleiter in die Rechnungen mit einbezogen wird. In Bezug
auf Storstellen sind die Modifikationen der lokalen Potentiallandschaft jedoch wesentlich
gravierender. Zu moglichen Storstellen zidhlen Defekte (Versetzungen, Fehlstellen, Ato-
me auf Zwischengitterplitzen), Fremdatome (Verunreinigung oder gezielte Dotierung),
aber auch isovalente Storstellen wie das Stickstoffatom in den III-V-Nitriden. Die mi-
kroskopische Storung des Kristallgitters resultiert in rdumlich lokalisierten Zustidnden,
die im Impulsraum keine Dispersion zeigen und oft innerhalb der Bandliicke liegen. Da
Storstellen im allgemeinen als effektive Ladungstrigerfallen gelten, nimmt die interne
Quanteneffizienz bzw. die Stirke der PL mit zunehmender Defektdichte stark ab. Die Lo-
kalisierung der einzelnen Ladungstriiger fiihrt iiblicherweise zu einem kleineren Uberlapp
der Elektronen- und Loch-Wellenfunktion und damit zu einer Verringerung der RR-Rate
rgr o< 1/7Tgr. Stellen die lokalisierten Zustinde einen effektiven, nichtstrahlenden Rekom-
binationspfad (NR, nonradiative recombination) dar, kann es jedoch zu einer drastischen
Verkiirzung der Gesamtlebensdauer kommen, da mit der NR-Lebensdauer Tyg gilt:

! = L + nE . (3.1)

T TRR TNR
Mit zeitaufgelosten PL-Experimenten wird das zeitliche Abklingen der Photolumines-
zenz nach optischer Anregung mit einem kurzen Laserpuls ermittelt. In den gewonnenen,
transienten Daten befinden sich demnach Informationen iiber die Thermalisierung und
Relaxation der Ladungstriger (Anstiegsflanke der PL) sowie iiber die strukturelle Qua-
litdt bzw. die Unordnung innerhalb des Materials (Abfallzeit der PL). Allerdings ist es
hiufig nur moglich, mit Hilfe der gezielten Variation der Probenparameter eine eindeuti-
ge Aussage iiber den jeweiligen Einflu von RR und NR zu treffen. Dies ist insbesondere

fiir optoelektronische Anwendungen von Bedeutung, fiir die eine hohe Intensitit der PL
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3 Experimentelles

bzw. eine gute Quanteneffizienz | = rRR’ﬁ‘r;’iNR benotigt wird. Um die intrinsischen Parame-
ter eines Materialsystems letztlich zu quantifizieren, miissen die Erkenntnisse der TRPL-
Experimente mit anderen Experimenten (Absorption, PR) verglichen werden. Zusitzlich
sind die theoretischen Modelle inzwischen so weit fortgeschritten, daf ein Vergleich von

Experiment und Theorie duBerst lohnend sein kann (vgl. Kapitel[5|und[7).

3.2 Experimenteller Aufbau

In Abbildung[3.1]ist der Aufbau fiir die zeitintegrierten und zeitaufgeldsten Photolumines-
zenzmessungen schematisch dargestellt. Zur optischen Anregung wird ein modengekop-
pelter Titan-Saphir-Laser Verwendetﬂ Dieser wird mit Hilfe eines im Dauerstrichmodus
(CW, continuous wave) betriebenen diodengepumpten Festkorperlasers optisch gepumpt.
Im Ti:Saphir-Laser wird nur die rdumliche Grundmode (TEMyy) effektiv verstéarkt, d.h.
er arbeitet im Single-Mode-Betrieb. Der Laserstrahl hat einen Durchmesser von ca. 2 mm
und eine sehr kleine Divergenz (<0.1°). Der Strahl ist in vertikaler Richtung linear polari-
siert (Polarisationsgrad>99.8%). Das Laserlicht besteht aus kurzen Pulsen (< 100 fs) mit
einer Repetitionsrate von 80 MHz. Die Emissionswellenlinge kann in einem Bereich von
740 nm bis 1000 nm frei eingestellt werden, wobei die Ausgangsleistung je nach Pump-

leistung bis zu 2 W betrigt.

/
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Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau fiir die Messung von zeitaufgeldster Photolumi-
neszenz mittels Schmierbildkamera

'Modell Tsunami von Spectra-Physics
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3.2 Experimenteller Autbau

Fiir die in Anhang[A.2] gezeigten Daten, die auf Untersuchungen mittels Photolumi-
neszenzanregespektroskopie (PLE, photoluminescence excitation) basieren, wurde ein
optisch-parametrischer Oszillator (OPO) Verwendetﬂ Der dem OPO zugrunde liegende
Prozef} ist dadurch gekennzeichnet, daf} ein optisch nichtlinearer Lithiumtriborat-Kristall
(LBO) in Abhingigkeit von der Kristalltemperatur sowie der Polarisation und dem Ein-
fallswinkel des Pumplichtes dasselbige in zwei Lichtfelder niedrigerer Energie konver-
tiert. Wahrend die Repetitionsrate und die Pulsdauer mit den Werten des Ti:Saphir-Lasers
identisch sind, liegt die typische Ausgangsleistung des OPO nur noch bei ca. 300 mW.
Dagegen wird der spektral zugingliche Bereich mit Hilfe des OPO vom Sichtbaren bis zu
A ~ 2 um erweitert.

Das gepulste Pumplicht von wahlweise Ti:Saphir-Laser bzw. OPO wird mit Hilfe einer
7,5 cm-Linse auf die Probenoberfliche fokussiert. Die Probe befindet sich in einem
Helium-DurchfluBkryostaten, wobei die Probentemperatur iiber eine Temperaturkontrol-
le zwischen 10 K und 300 K eingestellt werden kann. Das PL-Signal der gekiihlten Probe
wird iiber eine 8 cm-Linse kollimiert und iiber eine 20 cm-Linse auf den Eintrittsspalt
eines Spektrometers fokussiert. Mit Hilfe eines 150 Striche/mm-Gitters wird das Signal
spektral aufgespalten und in einer Schmierbildkameraﬂ (engl. streak camera) zeitlich auf-
gelost. Der Aufbau und die Funktionsweise der Streakkamera sind schematisch in Abbil-
dung[3.2] dargestellt.

T—ril;lgerc S Ablenkung |
Schmierbild
L1nsen
Intensitét p
L I e
by { < ° .
Zeit ‘_ Ort , Zeit
Spektrometer Spalt £ / \ Wellenlan
. Photokathod = &°
Ausgangssignal otokatiiode Phosphorschirm

MC

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau und Funktionsweise der Streakkamera

Mit Hilfe eines Linsensystems wird die spektral aufgespaltene PL auf die Photokathode
der Streakkamera gebiindelt. Die durch den lichtelektrischen Effekt in der Kathode er-
zeugten Elektronen werden iiber ein Anodengitter und eine daran angeschlossene Hoch-
spannung beschleunigt. Es folgen zwei vertikal angebrachte, parallele Ablenkplatten. Fiir
zeitintegrierte Messungen liegt im Fokus-Modus keine Ablenkspannung zwischen den
Platten an, so dal} die Elektronen ungehindert zu der Multi-Channel-Plate (MCP) gelan-

gen, die durch Erzeugung sekundidrer Elektronen das Signal verstirkt. Im Streak-Modus

"Modell Opal von Spectra-Physics
ZModell M1955 (Kathode S-1) von Hamamatsu
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bzw. Synchroscan-Betrieb wird vom Ti:Saphir-Laser ein Triggersignal als Sinusspannung
an die Platten angelegt, wobei der maximal nutzbare, lineare Anstiegsbereich etwa 2 ns
betrigt. Je nach ihrer zeitlichen Verzogerung werden die Elektronen in der auf die Fre-
quenz der Anregungspulse abgestimmten Streakkamera vertikal abgelenkt. Hinter dem
Signalverstirker (MCP) befindet sich ein Phosphorfluoreszenzschirm, auf dem die Infor-
mationen iiber die spektral und zeitlich aufgeloste PL-Intensitidt raumlich kodiert werden.
Das nachleuchtende Bild des Schirmes kann mit einer CCD-Kamera aufgenommen und
mit Hilfe einer Framegrabberkarte samt Bildverarbeitungssoftware am PC ausgewertet
werden. Das zeitliche Auflosungsvermdgen ist iiber die Anstiegszeit der Ablenkspannung,
die Spaltbreite und die Pixelgrole der CCD-Kamera bestimmt und betrdgt bei diesem
Aufbau etwa 10 - 20 ps. Das impliziert, da} Informationen iiber die Thermalisierung der
Ladungstriger und teilweise auch deren Relaxation mit diesem experimentellen Aufbau

nicht gewonnen werden kdonnen bzw. in der Zeitauflosung verloren gehen.

Transiente

Spektrum

Backsweep

Abbildung 3.3: Typische Aufnahme einer Streakkamera und die daraus extrahierten spek-
tralen bzw. transienten Daten.

In Abbildung[3.3]ist eine typische Aufnahme der Streakkamera wiedergegeben. Auf dem
1024 x 1024-Pixel umfassenden CCD-Chip wird in der Vertikalen ein spektraler Bereich
von etwa 260 nm und in der Horizontalen ein zeitlicher Bereich von max. 1,9 ns abgebil-
det. Die Intensitét ist dabei in Falschfarben kodiert (blau=geringe, rot=hohe Intensitit).
Wird nun iiber die Zeilen (Spalten) integriert, so a8t sich die (das) zugehorige Transien-

te (Spektrum) aus den Rohdaten extrahieren.

Bei genauerer Betrachtung der Schmierbildkameraaufnahme fillt auf, da3 in dem mit ei-

nem Kreis markierten Bereich - also zu ,,negativen* Zeiten vor der eigentlichen optischen
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3.2 Experimenteller Autbau

Anregung - bereits ein deutliches PL-Signal detektiert wird. Dieser Riicklauf (engl. back-
sweep) ist ein intrinsisches experimentelles Artefakt der Streakkamera und soll hier etwas
niher beleuchtet werden: Auf der linken Seite von Abbildung[3.4]ist die Entstehung des
Riicklaufsignals schematisch dargestellt. Bei einer Repetitionsrate von 80 MHz betréagt
die Zeit zwischen zwei Pulsen bzw. die Periodendauer des an der Streakkamera anlie-
genden, sinusformigen Triggersignals 12,5 ns. Wird als Zeitnullpunkt der Detektion die
steile Anstiegsflanke des PL-Signals definiert, so iiberfihrt der vom PL-Signal erzeugte
Elektronenstrahl in den ersten 1 — 2ns den fiir die CCD-Kamera sichtbaren Bereich, der

in der Abbildung durch die karierte Flidche repréisentiert wird.
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Abbildung 3.4: Relevante Korrekturen bei der Auswertung der Streakkamerabilder
Links - Approximation des Backsweepsignals iiber die Anpassung einer
gefalteten, eindimensionalen Exponentialfunktion
Inset: Phasenlage des Triggersignals (karierte Fliache = Sichtbe-
reich der CCD-Kamera)
Rechts - Wellenldngensensitivitit verschiedener Streakkamerarohren

Aus dem im Inset dargestellten Phasenverlauf des Triggersignals wird deutlich, daf} die
Elektronen, nachdem der Umkehrpunkt der Ablenkung nach knapp 3 ns erreicht ist, nach
der halben Periodendauer wiederum das Sichtfenster der CCD-Kamera diesmal in umge-
kehrter Richtung passieren. Besitzt nun die zu untersuchende Probe eine PL-Lebensdauer
T von einigen Nanosekunden, so iiberlagern sich die PL-Signaturen der einzelnen Zeit-
abschnitte auf dem Phosphorschirm zu einem resultierenden Gesamtbild, das durch den

charakteristischen Backsweep ausgezeichnet ist.

Ublicherweise wird dieses Problem durch die Verwendung eines Pulspickers und einer
Abschirmeinheit (engl. blanking unit) umgangen. Mit Hilfe der Blanking Unit werden
die Elektronen von einer linearen Ablenkung auf eine ellipsoide Ablenkung gezwungen,

so daB jeweils aufeinander folgende Fahrstrahlen voneinander getrennt werden konnen.

25



3 Experimentelles

Der Pulspicker verringert zusitzlich die fundamentale Repetitionsrate auf ein ganzzahli-
ges Verhiltnis, wodurch verhindert wird, dal es zu einer Akkumulation der PL-Signale
aufeinanderfolgender Pulse kommt. Diese Gerite standen fiir die hier gezeigten Unter-
suchungen leider nicht zur Verfiigung. Um den Backsweep dennoch aus den Transien-
ten herauskorrigieren zu konnen, wurde ein sehr vereinfachtes mathematisches Verfahren
angewendet. Unter der Annahme einer einfach exponentiell abfallenden Photolumines-
zenz

I(t)=1Iy-e © (3.2)

und unter Beriicksichtigung von ,linearen* Akkumulationen durch aufeinanderfolgende
Pulse wurde das Signal mit Hilfe des Intensitéitsverhiltnisses I /I (siche Abbildung
in Mathematica entfaltet. Zwar ist die obige Annahme einer einfachen Exponentialfunk-
tion gerade bei stark ungeordneten Systemen, die hdaufig durch einen nichtexponentiellen
PL-Abfall gekennzeichnet sind (vgl. Kapitel[5.2), nicht sehr gut, aber dennoch eine bes-

sere Niherung als ein aus /4 gewonnener, konstanter Untergrund.

Neben der Beriicksichtigung des Riicklaufsignals gibt es weitere intrinsische Artefakte bei
der Streakkamera zu beachten. Bevor die von der CCD-Kamera aufgenommenen Bilder

ausgewertet werden konnen, sind zusitzliche Korrekturen notwendig. Dazu zidhlen:

- der von der Laseranregung unabhingige Hintergrund, verursacht durch Streulicht

im Labor sowie das Dunkelrauschen der Streak- bzw. CCD-Kamera,

- eine durch die langjdhrige Nutzung nicht mehr gleichmifige Beschichtung und da-

mit Elektronensensitivitit des Fluoreszenzschirmes, Shading, und

- die Wellenldngensensitivitit des Detektionssystems (Linsen, ,.geblaztes* Gitter,
S1-Kathode), wobei die Sensitivitidt der verwendeten S1-Rohre im nahen Infrarot
(A ~ 1000 - 1400 nm) mit zunehmender Wellenlinge um mehrere GroBenordnun-
gen abnimmt (vgl. Abbildung[3.4]rechte Seite).

In den folgenden Kapiteln werden Ergebnisse fiir Messungen an verschiedenen III-V-
Nitriden, insbesondere (Galn)(NAs)/GaAs, prisentiert, bei denen die hier besprochene,
zeitaufgeldste Photolumineszenzspektroskopie angewendet und die jeweiligen Korrektu-

ren beriicksichtigt wurden.
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4 Vergleich von (Galn)As und Ga(NAs)

Dieser Abschnitt beschiftigt sich mit experimentellen Voruntersuchungen an (Galn)As
bzw. Ga(NAs), die beide auf dem ,,Standardhalbleiter* fiir optische Anwendungen, GaAs,
basieren und hier als Referenzen dienen sollen. Da die jeweiligen Veridnderungen der Kri-
stallstruktur sich in einer modifizierten Bandstruktur und damit insbesondere in den opti-
schen Eigenschaften des Materials manifestieren, wird durch den Vergleich dieser beiden
terndren Halbleitermaterialien eine erste qualitative Aussage moglich, ob es einen Un-
terschied gibt zwischen dem Einbau der isoelektronischen Storstelle Stickstoff und dem
Einbau des Gruppe-III-Elements Indium. Dariiberhinaus konnen die Eigenschaften des
in den folgenden Kapiteln (5][6) untersuchten, quaterniren (Galn)(NAs)-Materialsystems
mit Hilfe der Referenzen diskutiert werden. Ein wichtiger Aspekt dabei ist die Frage, ob
(Galn)(NAs) im einfachsten Bild als Mischung von (Galn)As und Ga(NAs) verstanden
werden kann oder ob es aufgrund etwaiger Wechselwirkungen zwischen den nunmehr vier
Elementen vollig neuartige, intrinsische Charakteristika zeigt. Im ersten Fall sollten die
zugehorigen optischen Eigenschaften eine Superposition der Ausgangsmaterialien sein.
Abschnittl. 1| befait sich mit dem seit Jahren etablierten (Galn)As/GaAs-System, wih-
rend das stickstoffhaltige Ga(NAs) im Teil|4.2] behandelt wird.

4.1 Referenz: (Galn)As/GaAs

Wie bereits in Kapitel 2. T|beschrieben, richten sich die Eigenschaften eines ternéren Halb-
leiters vorrangig nach der Zusammensetzung, d.h. nach dem Mischungsverhiltnis der bei-
den zugrundeliegenden, bindren Materialien, wobei das Wachstum unausweichlich die
Inkorporation von rdaumlichen Legierungsfluktuationen zur Folge hat. Diese mikrosko-
pische Unordnung spiegelt sich in den optischen Eigenschaften wider. So wird z.B. die
exzitonische Linienbreite oft herangezogen, um die strukturelle Homogenitit einer Pro-
be zu bewerten [[Had02]]. Im Fall von (Galn)As sind die ProzeBschritte beim Wachstum
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4 Vergleich von (Galn)As und Ga(NAs)

inzwischen soweit optimiert worden, dal das Material praktisch keine Unordnungscha-
rakteristika mehr aufweist und insbesondere fiir Quantenpunktstrukturen eingesetzt wird,

bei denen v.a. die strukturelle Homogenitit von Bedeutung ist [Tsa98, [F1004].

Fiir die hier gezeigten Referenzmessungen wurde eine (Galn)As/GaAs-Struktur verwen-
det, die aus fiinf 10 nm dicken Quantenfilmen mit jeweils 12,7 % Indium besteht. Die
Quantenfilme sind von GaAs-Barrieren mit einer Dicke von je 60 nm umgeben. Die He-
terostruktur wurde auf (100) orientiertem GaAs mittels MOVPE gewachsen. Wie auch
bei der in Abschnittid.2] untersuchten Ga(NAs)-Probe wurde zur optischen Anregung ein
gepulster Ti:Saphir-Laser verwendet, wobei im gesamten Temperaturbereich die Energie
des Laserlichts (E,.. = 1,631eV) oberhalb der Bandliicke von GaAs liegt.
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Abbildung 4.1: Links - Temperaturabhingige PL-Spektren vom (Galn)As/GaAs-MQW
(normiert und vertikal verschoben, pex ~ 1 kW/cm?)

Rechts - Position des PL-Maximums fiir e1-hh1 (H) bei pey. ~ 100 W/cm?

bzw. el-hh1 (O), e2-hh2 (A) und GaAs (V) bei pexe ~ 1 kW/cm?

In Abbildungf.1] sind auf der linken Seite die zeitintegrierten PL-Spektren fiir
verschiedene Temperaturen (7 = 10K -290 K) normiert und vertikal verschoben dar-
gestellt (Pexe ~ 1kW/cm?). Die einzelnen Uberginge sind durch gestrichelte Linien
gekennzeichnet. Bei niedrigen Energien befindet sich der e1-hh1-Ubergang der (Galn)As-
Quantenﬁlmeﬂ withrend auf der Hochenergieseite die e-hh-Signatur der GaAs-Barriere
zu sehen ist. Etwa 52meV oberhalb des el-hhl ist aufgrund der hohen Dichte (vgl.
auch Abbildung ein weiterer (Galn)As-Ubergang zu beobachten. Fiir vergleichba-
re Quantenfilmdicken und Indiumkonzentrationen wurde in anderen Untersuchungen ein
energetischer Abstand des nédchsthoheren Subbandes von 50 - 60 meV gefunden [ChoOl]],
weshalb das Signal in diesem Energiebereich dem e2-hh2-Ubergang zugeordnet wird.

Um die Verschiebung der einzelnen PL-Maxima mit der Temperatur zu analysieren,
sind in Abbildung[.1] rechts die zugehorigen temperaturabhingigen Positionen der PL-

'Aufgrund der kompressiven Verspannung ist die Entartung des Valenzbandes aufgehoben, wobei die
e-hh-Ubergangsenergie kleiner als die des entsprechenden Leichtlochiibergangs (e-1h) ist.
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4.1 Referenz: (Galn)As/GaAs

Maxima aufgetragen. Alle Ubergiinge zeigen eine mit steigender Temperatur monoton
abnehmende Ubergangsenergie. Dieser Verlauf beruht auf der temperaturinduzierten Aus-
dehnung des Kristalls, welche geméll der Quantenmechanik bei zunehmender Erwirmung
zu einer geringeren Bandliicke fiihrt. Phinomenologisch 146t sich die T-Abhéngigkeit fiir
alle drei Kurven sehr gut durch die empirisch angepalite Varshni-Funktion beschreiben

[Var67]: T2
EGaP(T) = E(OK) - (X‘T _|_B

wobei o0 = (5,6 £0,5)-10~*eV/K und B = (288 4 29) K mit Werten aus der Literatur
vergleichbar sind [Che04].
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Abbildung 4.2: Links - Temperaturabhidngige PL-Transienten von (Galn)As/GaAs
Rechts - Temperaturabhédngigkeit der zeitintegrierten PL-Intensitét (H)
und der PL-Abfallzeit (O) bei peye ~ 1 kW/cm?2.

Abbildung[d.2] zeigt auf der linken Seite die spektral integrierten Transienten im Be-
reich 7T = 10K-290K (pexc ~ 1kW/cm?). Auf der rechten Seite sind zum Vergleich
die zugehorigen Abfallzeiten zusammen mit der integrierten Gesamtintensitéit gegen die
Temperatur aufgetragen. Fiir T — 100K steigt die Abfallzeit an, wihrend die Intensitét
nahezu konstant bleibt. Ursachen dafiir sind zum einen die strahlende Rekombination,
die mit hoherer Temperatur langsamer wird, und zum anderen die gute Kristallqualitit
der (Galn)As-Probe, da eine aufgrund von Defekten und Storstellen erhohte, nichtstrah-
lende Rekombination (NR) zu einer schnelleren Abnahme der PL-Intensitét fithren wiir-
de. Die drastische Verkleinerung der Abfallzeit und der Gesamtintensitit fiir 7 > 100K
ist nur zum Teil Folge der nun effizienteren NR. Gleichzeitig resultiert aus dem nied-
rigen Indiumgehalt, da3 die Ladungstriger mit steigender Temperatur sukzessive iiber
die Potentialbarriere in das umliegende GaAs angeregt werden. Damit wird das Intensi-

tiatsverhiltnis von Quantenfilm- zu Barrierensignal fiir 7 > 100K deutlich gréBer (vgl.

Abb. 1),

Ein weiteres Merkmal qualitativ hochwertiger Kristallstrukturen findet sich in Abbil-
dung[d.3|wieder. Es sind die zeitintegrierten Spektren (links) bzw. die spektral integrierten
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Abbildung 4.3: Anregungsdichteabhédngige PL-Spektren (links) bzw. Transienten (rechts)
von (Galn)As bei 7 = 10K.

Transienten (rechts) in Abhéngigkeit von der Anregungsdichte gezeigt (T = 10K). Fiir
Halbleiter mit geringer Legierungsunordnung und einer kleinen Storstellen- bzw. Defekt-
dichte existieren nur wenige lokalisierte Zustidnde innerhalb der Bandliicke respektive
nahe der Bandkanten. Daher hat die PL fiir geringe Anregungsdichten und Temperaturen
eine symmetrische Linienform und wird durch die Rekombination exzitonisch gebunde-
ner bzw. im Plasma korrelierter Elektronen und Locher verursacht. Es liegt also eine reine
Band-Band-Rekombination vor. Aus einer erhohten Ladungstridgerdichte resultiert neben
einem intensiveren PL-Signal die allméhliche Linienverbreiterung, wobei die Position des
PL-Maximums energetisch annihernd konstant bleibt (vgl. el-hh1 in Abbildungf.3)). Fiir
Pexc > 300 W/cm?2 zeigt sich eine leichte Rotverschiebung des Maximums, die auf Tem-
peratureffekten und/oder der Renormierung der Bandliicke basiert. Vor allem die Hoch-
energieseite der PL. gewinnt aufgrund des sukzessiven Phasenraumfiillens bei hoheren
Anregungsdichten an Bedeutung. Aufgrund der groeren Zustandsdichte hdherer Sub-
binder steigt die Intensitit des e2-hh2-Signals relativ zum el-hh1-Ubergang wesentlich
starker an. Es sei noch erwéhnt, daf3 die Doppelstruktur bei E ~ 1,5eV vom GaAs her-
vorgerufen wird. Bei kleinen Dichten dominiert die Emission aus dem um vieles dicke-
ren Substrat (E ~ 1,49eV). Dagegen iiberwiegt fiir hohere Dichten der e-hh-Ubergang
der GaAs-Barriere (E ~ 1,51eV) aufgrund der besseren strahlenden Rekombination. Im
Gegensatz zu den Spektren zeigt die Emissionsdynamik im transienten Verlauf keine deut-
liche Dichteabhingigkeit (vgl. rechte Seite von Abbildung[4.3). Wihrend die Abfallzei-
ten fiir hohere Dichten etwas linger werden, zeigt das Anklingverhalten eine geringfiigig
schnellere Dynamik. Dies folgt wohl aus der schnelleren Elektron-Elektron-Streuung bei
hohen Dichten.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl der Einbau von Indium in die GaAs-Matrix
keine drastischen Veridnderungen der optischen Eigenschaften hervorruft. Prinzipiell zeigt

(Galn)As ein GaAs-artiges Verhalten gegeniiber Temperatur- und Dichteinderungen.
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4.2 llI-V-Nitride: Ga(NAs)

Um den Einbau des Stickstoffs und die damit verbundenen Verinderungen der optischen
Eigenschaften zu analysieren, werden an dieser Stelle die dquivalenten Messungen fiir
eine Ga(NAs)/GaAs-Heterostruktur besprochen. Hierbei handelt es sich um fiinf 20 nm
dicke Ga(NAs)-Quantenfilme mit einem N-Gehalt von x = 3%. Das Barrierenmaterial ist
wiederum 60 nm dickes GaAs, und die Struktur wurde mittels MOVPE auf (100) orien-

tiertem GaAs gewachsen. Die Probe ist zusitzlich bei 700°C fiir 5 min getempert worden
(vgl. Kapitel[2.2]und [5)).

(Galn)As Ga(NAS)

Abbildung 4.4: Vergleich von (Galn)As und Ga(NAs)- Streakkamerabildern fiir
Pexe = 36W/cm? (oben) und 1kW/cm? (unten). Gestrichelte Li-
nie = zeitabhingige Position des PL-Maximums (7 = 10K).

Zum Vergleich der beiden Proben zeigt Abbildungl.4] exemplarisch Streakkamerabilder
fiir 7 = 10K. Im oberen Teil wurde eine Anregungsdichte von p,. = 36 W/cm? verwen-
det. Die Emission von Ga(NAs) zeigt eine wesentlich breitere Linienform als (Galn)As
und féllt zudem deutlich langsamer ab, wobei der Riickldufer als experimentelles Ar-
tefakt (vgl. Abschnitt[3.2)) besonders ausgeprigt ist. Die gestrichelten Linien markieren
den zeitlichen Verlauf des PL-Maximums. Offensichtlich ist fiir (Galn)As die energeti-
sche Position des PL-Maximums zeitlich konstant, wohingegen das Maximum im Fall
von Ga(NAs) wihrend der ersten 400 ps schnell zu niedrigeren Energien verschiebt und
anschliefend konstant bleibt (siehe auch Abschnitt[5.2]und [[Pot04]). Wird die Anregungs-
dichte auf 1 kW/cm? erhdht (unterer Teil von Abbildung, so werden fiir (Galn)As die
einzelnen im vorigen Abschnitt beschriebenen PL-Signaturen sichtbar, die PL verbreitert
sich und fillt geringfiigig langsamer ab. Die Emission von Ga(NAs) wird dagegen stark

verbreitert und besitzt nun eine wesentlich schnellere Abfallzeit.

Die Dichteabhingigkeit der zeitintegrierten Spektren ist in Abbildung[.5] auf der lin-
ken Seite dargestellt (7 = 10K). Fiir niedrige Dichten zeigt die PL eine durch Band-
tail-Zustinde verursachte, asymmetrische Linienform mit einem zu kleinen Energien
allmihlich abfallenden Auslédufer. Mit zunehmender Ladungstrigerdichte wird das Signal
nicht nur breiter, sondern das Maximum verschiebt auch sehr stark zu hoheren Ener-

gien. Dies ist ein Charakteristikum von Halbleitern, die von starker Unordnung geprégt
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4 Vergleich von (Galn)As und Ga(NAs)

sind bzw. eine hohe Dichte lokalisierter Zustinde aufweisen [Mai00, NomO03]]. Die rechte
Seite von Abbildung[d.3|beschreibt die Dichteabhingigkeit der spektral integrierten Tran-
sienten. Bei geringen Dichten fillt die PL. von Ga(NAs) mit Zeitkonstanten T > 10ns ab
(vgl. [Luo03} Int03]). Im Hochdichteregime weisen die Transienten schnellere Abfallzei-
ten auf. Diese unordnungsgebundenen Phinomene werden in Kapitel[5] am Beispiel von
(Galn)(NAs) noch einmal eingehender diskutiert.
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Abbildung 4.5: Anregungsdichteabhéngige PL-Spektren (links) bzw. Transienten (rechts)
von Ga(NAs) bei 7 = 10K.

Zum Abschluf3 zeigt Abbildung[4.6) die Temperaturabhingigkeit der Photolumineszenz
(Pexe ~ 1kW/cm?). Fiir die links dargestellten, zeitintegrierten Spektren deutet die
gestrichelte Linie die Verschiebung des PL-Maximums an. Das Maximum folgt nicht
der erwarteten Varshni-artigen Temperaturabhidngigkeit, sondern zeigt einen S-artigen
Kurvenverlauf (engl. S-shape). Ursache fiir diesen S-Shape ist die in Ga(NAs) ausge-
pragte Unordnung, die zur Lokalisierung der Ladungstriger fiihrt. Der Zusammenhang
zwischen der Unordnung und dem gefundenen, atypischen Temperaturverhalten soll in
Kapitel[5| mittels einer detaillierten, theoretischen Beschreibung nicht nur erklért sondern

auch quantifiziert werden.
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Abbildung 4.6: Temperaturabhiingige PL-Spektren (links) bzw. Transienten (rechts) von
Ga(NAs) bei pexe ~ 1 kW/cm?.
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Im Gegensatz zu (Galn)As nimmt die Abfallzeit der PL-Transienten im Fall von Ga(NAs)
mit steigender Temperatur monoton ab (vgl. rechte Seite von Abbildung[.6). Der Grund
hierfiir ist die erhohte Dichte nichtstrahlender Rekombinationszentren im stickstofthal-
tigen Material. Dabei konnen die defektartigen Storstellen unterschiedlichster Natur
sein. Denkbar sind z.B. Grenzflaichenrauhigkeiten, Wasserstoff auf Zwischengitterplit-
zen, Kohlenstoffverunreinigungen oder Gitterfehlstellen. Hauptursache ist jedoch sicher-
lich, daB der Stickstoff selbst eine effektive Storung des Kristallgitters hervorruft.

Durch den Vergleich der zeitaufgeldsten Photolumineszenzmessungen von (Galn)As und
Ga(NAs) ergibt sich folgendes konsistente Bild: (Galn)As besitzt offensichtlich alle Cha-
rakteristika eines Materials mit hoher struktureller Homogenitit. Der Einbau von Indium
in GaAs scheint somit fiir die Kristallqualitit in erster Ndherung unkritisch zu sein. Dage-
gen besitzt die PL von Ga(NAs) eine ganze Reihe von Eigenschaften, die fiir herkommli-
che Halbleiter atypisch sind. Die experimentellen Daten beweisen, dal der Einbau von
Stickstoff in die GaAs-Matrix zu weitreichenden, strukturellen Modifikationen fiihren
muB. Verdiinnt stickstoffhaltige III-V-Halbleiter besitzen demnach eine hohe Dichte loka-
lisierter Zustéinde, die zu den beobachteten Unordnungseffekten fiihrt. Zusétzlich scheint
die Zahl nichtstrahlender Rekombinationszentren in Ga(NAs) wesentlich héher zu sein
als bei (Galn)As. An dieser Stelle bleibt jedoch ungeklirt, ob diese Zentren durch speziel-
le Wachstumsparameter (Stickstoffquelle, Wachstumstemperatur) hervorgerufen werden,

oder ob sie das Zeichen einer neuen, intrinsischen Eigenschaft der III-V-Nitride sind.

Das nun folgende Kapitel soll die stickstoffinduzierten Modifikationen der optischen Ei-
genschaften von III-V-Nitriden am Beispiel von (Galn)(NAs) nidher beleuchten. Unter
anderem werden einige der bereits an Ga(NAs) gefundenen Unordnungsphinomene mit
Hilfe von theoretischen Simulationen quantifiziert. Dabei wird deutlich, da8 das quater-
nire Material neue, ungewohnliche Charakteristika aufweist, die als intrinsische Material-
eigenschaft auf der Wechselwirkung von Ga, In und N beruhen. Es stellt sich v.a. die
Frage, wie der EinfluB des Stickstoff auf die strukturelle Unordnung im III-V-Halbleiter
durch eine nach dem Probenwachstum durchgefiihrte Nachbehandlung kontrolliert wer-

den kann.
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Lokalisierung spielt in III-V-Nitriden eine sehr wichtige Rolle: Wie bereits in Kapi-
tel2] und M) beschrieben, sind die Stickstoffatome als isovalente Storstellen Hauptur-
sache fiir die beobachteten, mikroskopischen Unordnungseffekte. In diesem Abschnitt
wird untersucht, wie die durch den Stickstoffeinbau hervorgerufene Lokalisierung im
(Galn)(NAs)/GaAs-Materialsystem durch Nachbehandlung der Proben beeinfluBit wird.
Speziell sollen das nachtrigliche Tempern sowie die Hydrogenierung der Halbleiter
miteinander verglichen werden (siehe Abschnitt[5.3]). Die Auswirkungen der nach dem
Wachstum durchgefiihrten Probenbehandlung auf die Wechselwirkung zwischen Lo-
kalisierung und nichtstrahlender Rekombination werden anhand eines phdnomenologi-
schen Modells erklart, das auf dem Vorhandensein effektiver, tiefer Storstellen basiert.
Fir die Quantifizierung der Lokalisierungseffekte beschreibt Kapitel[5.1| zunichst die
theoretische Modellierung der Emissionsdynamik ungeordneter Halbleiter mittels einer
Monte-Carlo-Simulation (vgl. Abschnitt[5.1.1)) bzw. mit Hilfe eines Ratenmodells (siehe
Abschnitt[5.1.2). Die Rechnungen wurden von O. Rubel durchgefiihrt.

5.1 Hopping: Theoretische Modellierung

Unordnungsphédnomene wie die Storstellenleitung des elektrischen Stroms wurden bereits
in den frithen 1960er Jahren v.a. in amorphen Halbleitern, Polymeren und Glisern unter-
sucht. Im Bild der Anderson-Lokalisierung hingt die Bewegung der Elektronen von der
freien Weglinge, der typischen Systemabmessung und der unordnungsinduzierten Loka-
lisierungslédnge der Wellenfunktionen ab. Dabei basiert die Beweglichkeit der Ladungs-
triger auf der phonon-induzierten Hiipfbewegung (engl. hopping) der Elektronen und
Locher zu benachbarten, lokalisierten Zustinden. Sie konnen mit einer Perkolationstheo-
rie beschrieben werden [Mil60, Jon72| [Ska74]]. Eine ,,polaronische* Anregung versteht
sich damit als Besetzung eines angeregten, lokalisierten Zustandes durch gleichzeitiges
Hopping benachbarter Ladungstréger in niederenergetischere Zustdnde. Unter Einbezie-

hung der Coulomb-Wechselwirkung kann auch der Einflu der Lokalisierung auf die
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Korrelation zwischen den Ladungstrigern und die Bewegung von Exzitonen in ungeord-
neten Halbleitern simuliert werden [Efr75, [Bar78]]. Hierbei wird die Coulombanziehung
als effektives Unordnungspotential beschrieben, das die Bewegung des Massenschwer-
punkts der Exzitonen, d.h. der korrelierten Elektron-Loch-Paare, beeinﬂuﬁtﬂ

In Materialsystemen mit intrinsischer Legierungsunordnung fiihrt die Existenz von Stor-
stellenzustdnden zu einem Aufweichen der scharfen Bandkante (band tail). Die zugehori-
ge Photolumineszenz zeigt typischerweise zwei charakteristische Phianomene, die mit der
Lokalisierung der Ladungstriger korreliert sind: Zum einen nimmt die PL-Linienbreite
ab einer bestimmten Temperatur drastisch zu (siehe Abschnitt@, zum anderen weicht
die temperaturabhiingige Stokes-Verschiebung bzw. Position des PL-Maximums deut-
lich vom Varshni-Verlauf der direkten Band-Band-Rekombination ab (vgl. S-Shape in
Kapiteld, [Sko86]). Dieser S-artige Verlauf der Stokes-Verschiebung wird iiber das
Hopping-Verhalten von lokalisierten Exzitonen erklért [Sko86]]. Bei T ~ 0K besetzen
die Ladungstriger die nichstgelegenen, energetisch tiefsten Zustinde. Steigt die Tempe-
ratur, so konnen Exzitonen iliber groflere Strecken zu noch tieferen Zustinde gelangen.
Daraus resultiert eine verstdrkte Besetzung niederenergetischer Zustdnde, die mit einer
Rotverschiebung des PL-Maximums bzw. mit der VergroBerung der Stokes- Verschiebung
einhergeht. Fiir weiter ansteigende Temperaturen ermoglicht die zunehmende Beweglich-
keit die Ausbildung einer thermischen Exzitonen-Verteilung, die sich in der plotzlichen
Blauverschiebung des PL-Maximums widerspiegelt. Fiir sehr hohe Temperaturen zeigt
die Emission der lokalisierten, thermisch verteilten Exzitonen den erwarteten Varshni-
Verlauf, so daf in diesem Bereich die Stokes-Verschiebung deutlich vermindert wird. Die
temperaturinduzierte PL-Linienverbreiterung wird ebenfalls durch die erhohte Exzitonen-
beweglichkeit verursacht. Bei hoheren Temperaturen ist der energetische Bereich, aus
dem die Exzitonen strahlend rekombinieren konnen, sehr viel groBer als bei niedrigeren

Temperaturen, die durch eine schmalbandige PL gekennzeichnet sind.

5.1.1 Kinetische Monte-Carlo-Simulationen

Erste theoretische Untersuchungen mittels einer analytischen Methode konnten die ex-
zitonische Emissionsdynamik fiir Quantenfilme bei sehr tiefen Temperaturen (T ~ 2K)
erfolgreich beschreiben [Gol98]]. Die Methode basiert auf der Bewegungsgleichung fiir
das durch akustische Phononen induzierte Hopping lokalisierter Exzitonen. Sie hat den
gravierenden Nachteil, daB sie nur fiir 7 — 0K angewendet werden kann, da Hopping-
Prozesse mit Ubergingen zu hoheren Energien hier nicht beriicksichtigt werden. Ein

Diese Niherung ist sinnvoll, solange die Exzitonenbindungsenergie groBer als die Fluktuationen des
Unordnungspotentials ist.
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weiterer Ansatz beschreibt die Dynamik sowohl von exzitonischen als auch von Band-
Band-Ubergiingen als eine von akustischen Phononen verursachte Streuung zwischen
Eigenzustinden im Unordnungspotential [Zim97]]. Es ergibt sich die experimentell be-
obachtete Nicht-Monotonie fiir den Temperaturverlauf der Stokes-Verschiebung sowie
der PL-Linienbreite. Hierfiir sind allerdings aufwendige Berechnungen der exzitonischen
Zustandsdichte notig, basierend auf den spezifischen Wachstumsbedingungen und reali-
stischen Wellenfunktionen.

Die in dieser Arbeit fiir die quantitative Auswertung der experimentellen Daten verwen-
dete, theoretische Beschreibung greift auf kinetische Monte-Carlo-Simulationen (KMC)
zuriick [S1182) Bar98]]. Fiir eine vorgegebene, rdumlich zufillige Verteilung von Zustin-
den wird die durch phononassistiertes Exzitonenhopping bewirkte Energierelaxation si-
muliert, wobei die energetische Verteilung der Zustinde bzw. die Zustandsdichte (engl.
density of states, DOS) iiber die Form g(&) = Ny /& - exp[—(g/€0)*] festgelegt ist. Ny
bezeichnet die Konzentration lokalisierter Zustinde, wihrend €y der charakteristischen
Energieskala entspricht. Neben einer einfachen exponentiellen DOS (A = 1), die héu-
fig bei amorphen Halbleitern Anwendung findet, sind auch andere Verteilungen denkbar,
z.B. eine GauBform (A = 2) bei Polymeren bzw. stark dotierten Halbleitern [Bar97]. Fiir
neue Materialsysteme wie (Galn)(NAs) ist der Vergleich von Experiment und Theorie
besonders interessant, da wichtige Informationen iiber die lokalisierten Zustinde (Form

der energetischen Verteilung, Energieskala) daraus gewonnen werden konnen (sieche Ab-

schnitt[5.3)).

Wird der Hoppingprozel3 als exzitonisches Durchtunneln von Energiebarrieren ange-
sehen, so sind fiir die Dynamik der Exzitonen neben der strahlenden, exzitonischen
Lebensdauer Ty v.a. die einzelnen Tunnelwahrscheinlichkeiten relevant. Fiir die strah-
lende Rekombination (RR) eines lokalisierten Elektrons mit einem Loch ergibt sich die
abstandsabhingige Rate aus:

Trr(R) =1, 'exp(—2R/av) (5.1)

mit dem Abstand R und der Lokalisierungsldnge o, d.h. der Lange auf der die Exzitonen-
wellenfunktion in den lokalisierten Zustinden abfill{!]l Die Rate fiir den nichtstrahlenden
Hopping-Ubergang von einem besetzten Zustand i zu einem freien Zustand j ist durch die
Miller-Abraham-Formel bestimmt [M1l60, [Bar98]]:

2rij_8j—€i+‘8j—8i|) (5.2)

Vij=V -

rij beschreibt den Abstand zwischen den Zustdnden und g;;) sind die Zustandsenergien.

'Der Einfachheit halber wird die Lebensdauer T als temperatur- und energieunabhingig betrachtet.
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

Vo entspricht der Frequenz, mit der das Exziton einen Ubergangsversuch unternimmit,
und liegt im Bereich typischer Phononenfrequenzen (~ 10'?s~!). Die Modellparameter
No, €9, To, O, Vo und T lassen sich in drei dimensionslosen Gréflen zusammenfassen: voTo,
Noo2 und kT /¢o.

In der Simulation wird ein zufilliger Zustand i mit einem einzelnen Exziton besetzt. Die

zugehorige Zerfallsrate ergibt sich zu:

vi=Ty' + Y vij (5.3)
J
Mittels einer Zufallszahl m; € (0, 1) wird der néchste Zeitabschnitt ermittelt:
17 = —viln(n;) (5.4)

Aus 19, V;; sowie einer weiteren Zufallszahl 15 € (0, 1) wird ferner der néchste exzitoni-
sche Prozef3 bestimmt. Bei nichtstrahlendem Hopping wird die Zeit #; zu den bisherigen
dazuaddiert und der Vorgang beginnt im Zustand j von neuem. Bei strahlendem Zerfall
wird die Energie €; und die Gesamtzeit ¢ gespeichert. Durch vielfaches Wiederholen der
obigen Prozedur ergibt sich eine Verteilung fiir die Zerfallszeiten sowie ein Spektrum der
Rekombinationsenergien, aus dem sich die temperaturabhiingige Stokes-Verschiebung €

und die PL-Linienbreite A€ bestimmen lassen.
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Abbildung 5.1: KMC-Simulation der  PL-Stokes-Verschiebung und
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PL-Linienbreite (=) fiir eine Exponential-
Zustandsverteilung (rechts). Parameter:
0,1/voTo = 10° (A). Aus [Grii04b]

und Noi2 =

No?

(links) bzw. Gaul-
= 1/vo19 = 10% (0O)



5.1 Hopping: Theoretische Modellierung

In Abbildung[5.1]sind zum Vergleich die berechneten, relativen GroBen € /€y und Ag/g
gegen kT /gy fiir eine exponentielle (links) und eine gauBformige (rechts) Zustandsvertei-
lung dargestellt [[Grii04b]. Fiir beide Fille ergibt sich qualitativ die gleiche temperaturab-
hingige Nicht-Monotonie der Stokes-Verschiebung, wie im Experiment beobachtbar. Bei
der PL-Linienbreite zeigen sich dagegen Unterschiede. Wihrend Ae fiir die Gaul3vertei-
lung nach einem drastischen Anstieg monoton bis zu einem Schwellwert ansteigt, zeigt
sich bei der Exponentialverteilung ein deutliches Maximum bei T ~ 1,2¢y/k. Obwohl
eine relativ gro3e Zahl von anpaB3baren Modellparametern zur Verfiigung steht, miissen
diese gleichzeitig alle experimentellen Ergebnisse reproduzieren. Dies ist in Ansitzen be-
reits erfolgreich bei ersten Vergleichen von mit der KMC-Simulation berechneten und an
(Galn)(NAs)-Quantenfilmen gemessenen Daten gezeigt worden [[Grii04bl RubO5b] (vgl.

auch Abschnitt[5.2]und [5.3).

5.1.2 Ratengleichungsmodell

Die Annahme korrelierter Elektronen-Loch-Paare ist, wie bereits erwahnt, nur fiir den Fall
schwacher Lokalisierung sinnvoll, da dort die charakteristische Energieskala €y der Fluk-
tuationen des Unordnungspotentials kleiner als die Exzitonenbindungsenergie ist. Eine
weitere Einschrinkung des obigen Modells ist die Nicht-Beriicksichtigung der Coulomb-
Wechselwirkung der Exzitonen untereinander. In diesem Abschnitt wird ein analytisches
Niherungsverfahren vorgestellt, dal den Extremfall sehr starker Lokalisierung betrachtet,
d.h. die Elektronen und Locher werden als unkorrelierte Verteilungen beschrieben. Wiin-
schenswerter wire natiirlich die allgemeinere, theoretische Beschreibung von Elektronen
und Lochern inklusive der kompletten Fermistatistik und etwaiger Coulomb-artiger Kor-
relationen, ohne auf ein bestimmtes Lokalisierungsregime beschrinkt zu sein. Dies erfor-
dert eine sehr rechenaufwindige, mikroskopische Theorie, die Vielteilcheneffekte (vgl.
Kapitel[7.3) und ortsabhingige Potentialfluktuationen miteinander kombiniert.

Wihrend das exzitonische Modell aus Abschnitt[5.1.1]die strahlende Rekombination mit-
tels einer konstanten Lebensdauer Tty beschreibt und deshalb leicht computergestiitzt si-
muliert werden kann, ergibt sich fiir das hier behandelte, unkorrelierte System eine breite
Verteilung von abstandsabhingigen Zerfallsraten T'gg(R) o< exp(—2R/at) (vgl. Glg.[5.1)),
die gleichzeitig mit der Hopping-Dynamik der voneinander unabhingigen Elektronen und
Locher berechnet werden miissen. Da dies sehr rechenaufwiindig ist, wird fiir die weiteren
Untersuchungen ein analytisches Ndherungsverfahren verwendet, das auf Ratengleichun-
gen basiert [Mar00, Mai05, Rub05al]. Dabei wird die energetische Verteilung der lokali-
sierten Zustdnde in m Bereiche einer bestimmten Breite unterteilt und die Ratengleichung

fiir die Ladungstrdgerdichte in den einzelnen Bereichen formuliert. Die Zeitentwicklung
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

der Ladungstriagerkonzentration ny im k-ten Teil ist bestimmt durch:

dnk

dr Y (0T —mliej) —mlre (5.5)

~. ~.
=

#

wobei ['gg die strahlende Rekombinationsrate beschreibt und I'; . ; die Hopping-Rate fiir
den Ubergang aus einem Zustand des Energiebereichs i in einen j-angehérigen Zustand.
Da fiir das Hopping zu niedrigeren Zustinden I';_, j = I'y| die Energieverlustbilanz €; > €;

gilt, folgt aus Glg.[5.2}

['x| = voexp (—%) (5.6)
mit der typischen Hopping-Weite Ry, die von der Konzentration unbesetzter Zustinde mit
Energien unterhalb von E; abhingt und im zweidimensionalen Fall angendhert werden
kann:

R, = {ni[di_ni(t”} . (5.7)

i=k
d; bezeichnet die Dichte lokalisierter Zustinde im Bereich E = E;. Unter Zuhilfenahme
des ,,Principle of detailed balance* ergeben sich folgende Ausdriicke fiir die Relaxation
zu energetisch tiefer (I'y_. j, Ex > E;) bzw. hoher (I';_;) liegenden Zustinden [Mar00]:

2Ry, d-—n~(t)
., = vV - e
k= Oe"p( oc) ldi—mi(0)]

2Rk_8k—8j) dk—nk(t)
o kT ?;k[d,-—n,-(t)]

'k = voexp (— (5.8)
Die Elektronen und Locher rekombinieren strahlend iiber Tunnelprozesse. Die Rekom-
bination ist fiir R < o0 am effektivsten, wobei die zugehorige Lebensdauer annihernd 7
entspricht. Fiir die Ladungstrigerdichte n(t) ergibt sich eine Dichte effizienter Rekom-

2

binationspaare o n(f)a~ , so daf die strahlende Rekombinationsrate nicht, wie auf den

—1/2 variiert, sondern bestimmt

ersten Blick zu erwarten, mit der typischen Tunnellinge n
ist durch:

Tre(t) ~ 1y 'n(t)o? . (5.9)

Durch die Faltung der energieabhidngigen Ladungstrdgerdichten n,y) (g,t) fuir Elektronen
und Locher ergibt sich letztlich das zeitaufgeloste PL-Spektrum:

~+oo
IPL(hoo,t)cx/ ne(hw+¢€,t)ny(e,t)de (5.10)

—00

aus dem durch zeitliche bzw. spektrale Integration die GroBen Ip (h) und Ip(¢) gewon-
nen werden konnen.
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5.2 (Galn)(NAs)/GaAs-Proben

Die KMC-Simulationen aus Abschnitt[5.1.1] liefern in ihren vorgegebenen Grenzen ei-
ne sehr prizise theoretische Beschreibung, vernachlidssigen aber den Fall unkorrelierter
Elektronen und Locher, z.B. in Materialien mit sehr groen unordnungsinduzierten Po-
tentialschwankungen. Dagegen beschreibt das Néaherungsverfahren analytisch zu 16sen-
der Ratengleichungen unkorrelierte Systeme, ohne dabei die von der Fermistatistik und
der Coulomb-Wechselwirkung hervorgerufenen Ladungstriagerkorrelationen in Betracht
zu ziehen. Aufgrund dessen wird z.B. die Hochenergieseite der PL-Spektren nur unzurei-
chend wiedergegeben, wihrend die Position des PL-Maximums und die Linienform bei

niedrigen Energien korrekt reproduziert werden konnen [Ruball.

5.2 (Galn)(NAs)/GaAs-Proben

Die hier vorgestellten Messungen wurden an (Galn)(NAs)-Heterostrukturen durch-
gefiihrt, die durch nachtrigliches Tempern bzw. Hydrogenieren aus einer mittels
MOVPE gewachsenen Probe entstanden sind. Die mit O (fiir Original) bezeichnete
Probe wurde auf (100)-orientiertem GaAs-Substrat gewachsen und besteht aus fiinf
Gayg 7Ing 3Np 01Asp 99-Quantenfilmen mit jeweils 8 nm Dicke. Ein Teilstiick dieser Probe
wurde bei T = 725°C fiir eine Stunde unter Arsenstabilisierung getempert (engl. an-
nealed, Probe A). Teile von beiden Proben wurden nachtriglich durch Wasserstoffio-
nenbestrahlung mittels einer Kaufman-Quelle hydrogeniert. Die typischen Werte fiir die
Tonenenergie und die Stromdichte waren 100eV bzw. 10uA/cm?. Es wurde jeweils eine
Wasserstoffdosis von 5-10!7 Tonen/cm? implantiert, wobei die Probentemperatur konstant
auf 300°C gehalten wurde. Die entsprechenden Probenstiicke werden bei den folgenden
Untersuchungen mit OH bzw. AH bezeichnet. Gemessen wurde die zeitaufgeloste Pho-
tolumineszenz in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Ladungstrigerdichte unter
Verwendung des in Abschnitt[3.2] beschriebenen Aufbaus, wobei die Zentralwellenlinge
des benutzten Ti:Saphir-Lasers bei 900 nm lag. Somit wird eine optische Anregung der

GaAs-Barrieren iiber den gesamten Temperaturbereich (10 K - 295 K) vermieden.

Zunidchst sollen anhand der getemperten Probe einige grundlegende Eigenschaften des
(Galn)(NAs)-Materialsystems niher beschrieben werden. Dazu zeigt Abbildung[5.2] auf
der linken Seite die relevanten Ausschnitte der experimentell gewonnenen Streakkame-
rabilder fiir 7 = 10K bzw. T = 100K bei einer Anregungsdichte von pey. ~ 14 W/cm?.
Neben dem deutlich sichtbaren Riickldufer (vgl. Abschnitt[3.2] und 4.2) ist bei 10K zu-
sdtzlich eine drastische Rotverschiebung der PL in den ersten ca. 250 ps zu beobachten.
Fiir die hohere Temperatur ist der PL-Abfall insgesamt sehr viel schneller. Zum Vergleich
sind auf der rechten Seite von Abbildung[5.2]die zugehorigen theoretischen, zeitaufgels-
sten PL-Spektren gezeigt, die mit Hilfe des im Abschnitt[5.1.2] beschriebenen Ratenglei-
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

Experiment Theorie

S —

Abbildung 5.2: Vergleich der TRPL-Daten von Experiment (getemperte Probe bei
Pexc ~ 14W/cm?) und Theorie (Ratengleichungsmodell) fiir 7 = 10K
bzw. T = 100 K. Es sind jeweils 80 meV spektrale Breite bzw. 1,9 ns zeit-
liche Dauer gezeigt (siehe Text).

chungsmodells berechnet wurden. Die verwendeten Modellparameter sind: o = 180ps,
vo = 102571 sowie eine GauB-formige Zustandsdichte fiir Elektronen und Locher (je-
weilige Standardabweichung 6, = 0.01eV bzw. 6;, = 0.005 eVﬂ Die Lokalisierungslén-
ge (o= 301&) und die Konzentration lokalisierter Zustinde (Np = 5-10* A—z) wurden

aus einem Vergleich der spektral integrierten PL-Transienten gewonnen [RubO35al.

Wihrend fiir 7 = 10K v.a. die schnelle PL-Rotverschiebung sehr gut reproduziert werden
kann, zeigt die Theorie fiir 7 = 100K eine wesentlich lingere Abfallzeit der Emission als
das Experiment. Dies ist nicht verwunderlich, da das Ratengleichungsmodell von einer
GauBverteilung bandkantennaher, lokalisierter Zustidnde ausgeht, ohne weitere phonon-
assistierte, nichtstrahlende Rekombinationsprozesse (z.B. den Einfang in tiefe Storstellen)
zu beriicksichtigen. Diese gewinnen jedoch bei steigender Temperatur an Bedeutung und

beschleunigen den Abbau der Ladungstrigerdichte in den angeregten Zustédnden.

In Abbildung[5.3] ist auf der linken Seite noch einmal die PL-Transiente fir 7 = 10K
gezeigt. Die PL-Intensitét weist einen ersten, schnellen Abfall auf, gefolgt von einer lang-
lebigen Komponente (T ~ 10ns). Zum Vergleich sind im Inset die zugehorigen, zeitaufge-
16sten PL-Spektren in 20 ps-Abstéinden fiir die ersten 200 ps dargestellt. Gleichzeitig mit
der Intensititsreduktion und der Rotverschiebung des PL-Maximums wird deutlich, daf}
die Hochenergieseite der PL stark an Gewicht verliert, wihrend die Intensitit bei niedri-
gen Energien praktisch konstant bleibt. Dieses Phiinomen 146t sich durch das Zusammen-
spiel von Relaxation und Rekombination freier und lokalisierter Ladungstrager erkléren.
Kurz nach der optischen Anregung thermalisieren die angeregten Elektronen und Lo6-
cher innerhalb der Zeitauflosung der Streakkamera (~ 20 ps). Wihrend der Relaxation an
die Bandkanten rekombinieren freie Ladungstriger bei hoheren Energien strahlend durch

Band-Band-Ubergiinge. Mit zunehmender Zeit werden die hochenergetischen Zustinde

'Da der Stickstoffeinbau vorrangig die Struktur des Leitungsbandes beeinflufit (vgl. Abschnitt[2. 1)), ist die
Annahme einer stdrker verbreiterten Zustandsdichte lokalisierter Zustédnde fiir die Elektronen plausibel.
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5.2 (Galn)(NAs)/GaAs-Proben

durch Rekombination und Relaxation sehr schnell entvolkert, wiahrend der relative Ein-
fluB} der mittlerweile besetzten, lokalisierten Zustinde immer groler wird. Diese zeigen
jedoch aufgrund des Wiederauffiillens aus hoher gelegenen Zustinden und des geringen
Uberlapps der lokalisierten Elektronen- und Lochwellenfunktionen eine sehr langsame

Lebensdauer von mehreren Nanosekunden.

'_.'4' = ~ S ) S
Wi o) 2 0,08-At 20ps E 8% 32?
= 15 = -4 30—
= 2] £ 0,04 2 -6 2
S > S -84 %, 128G
- R, %106 108 Ti0 112 © 101} P~ o =
81 R Energle [eVvi %'12‘ % - ~ - _Q'ZGQ
= O Te] ee—e,  foa5
i . . . >I'18‘ 225I
500 _ 1000. 1500 i 0 500 1000 1500

Zeit [ps] eit [ps]

Abbildung 5.3: PL-Dynamik der getemperten Probe (T = 10K, pex ~ 14 W/cm?)
Links - Intensitdtsverlauf (Inset: zeitabhingige PL-Spektren)
Rechts - Verschiebung des PL-Maximums und Linienbreite der Emission.

In Abbildung[5.3] sind zusitzlich auf der rechten Seite die zeitabhidngige Verschiebung
des PL-Maximums und die Linienbreite in Abhingigkeit von der Detektionszeit darge-
stellt (T = 10K, pexc ~ 14W/cm?). Das PL-Maximum verschiebt wihrend der ersten
200 ps deutlich um AE ~ 9meV zu niedrigeren Energien und bleibt dann beinahe kon-
stant bei einer Gesamtverschiebung von &; ~ 11meV. Da zu frithen Zeiten das PL-
Spektrum von der Rekombination freier Ladungstriger dominiert wird und diese bereits
in Quasi-Fermiverteilungen thermalisiert sind, kann die maximale Rotverschiebung des
PL-Maximums nur als obere Grenze fiir die charakteristische Energieskala angesehen
werden, d.h. €9 < 11 meV. Eine etwas genauere Abschitzung liefert die PL-Linienbreite,
die fiir Zeiten r > 500ps konstant bei A€ ~ 24meV liegt (siche Abbildung[5.3) und in
diesem Bereich allein von der energetischen Verteilung der lokalisierten Zustinde do-
miniert wird. KMC-Simulationen haben gezeigt, daf} fiir tiefe Temperaturen zwischen
PL-Linienbreite und Energieskala die Beziehung Ag(r_,g) ~ (2,5 — 3)go gerechtfertigt ist
und seinerseits als obere Grenze fiir die charakteristische Energieskala verstanden werden
mulB [[Grii04b, Rub05a]. Damit ergibt sich im vorliegenden Fall die vorldufige Abschiit-
zung &y < 8meV.

Auf der linken Seite von Abbildung[5.4]ist das zeitintegrierte PL-Spektrum fiir 7 = 10K
gezeigt. Durch die an die Hochenergieseite angepalite Gau3kurve (gestrichelt) wird deut-
lich, daB die PL des (Galn)(NAs)-Quantenfilms eine asymmetrische Linienform mit einer

allméhlich auslaufenden Niederenergieflanke besitzt. Dies ist ein Charakteristikum von
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Systemen, die durch Lokalisierung beeinflufit werden (vgl. Abschnitt[d] [Tie80, MaiO0])
und offenbart, dal die Emission zu grolen Teilen von den niederenergetischen, stick-
stoffinduzierten Storstellenzustinden herriihrt. Um die Energieskala der Fluktuationen des
Unordnungspotentials noch genauer zu bestimmen, wurde zusitzlich die PL-Abfallzeit
fiir verschiedene, energetische Positionen ausgewertet. Fiir die Verteilung lokalisierter Ex-
zitonen in ungeordneten Halbleitern zeigt sich ein charakteristischer Verlauf der energie-
abhingigen Lebensdauer t(E). Dieser kann fiir den Fall einer exponentiellen Verteilung
der bandkantennahen, lokalisierten Zustinde (exp[—¢€/€g]) folgendermaBen beschrieben
werden [[Que85, |Gou&9|:

Trad

T(E) = T exp{(E — Eye) JEo} (5.11)
Ey entspricht der charakteristischen Energieskala €, T,,s beschreibt die strahlende Le-
bensdauer der Exzitonen, und E,, ist die durch die Beweglichkeitskante bestimmte Ener-
gie, bei der die strahlende Rekombinationsrate und die Transferrate aus den lokalisierten
Zustianden gleich groB sind. Da die PL-Transienten nicht einfach exponentiell abfallen
(vgl. Abbildung[5.3), wurden sie mittels zweier Abfallzeiten charakterisiert, wobei nur die
kiirzere von beiden iiber das gesamte Spektrum ausgewertet werden konnteﬂ Die Anpas-
sung der Funktion ergibt fiir die charakteristische Energieskala €y ~ (6,8 £ 1) meV.
E,.. und T,,4 wurden zu 1,08 eV bzw. 1,5 ns bestimmt. Gerade die Lebensdauer der lo-
kalisierten Exzitonen darf nicht als Absolutwert sondern nur als untere Abschitzung
verstanden werden, da die Emission fiir die hier benutzten, kiirzeren PL-Abfallzeiten
noch deutlich von der effizienten Interband-Rekombination dominiert wird (vgl. auch
Trad ~ 1,6ns [Luo01]] bzw. 1,8ns [KasO1]).

Die Existenz einer sehr schnellen und einer wesentlich langsameren Zeitkomponente
sowohl fiir den Intensitédtsabfall als auch fiir die Linienbreite und die Verschiebung des
PL-Maximums (vgl. Abbildung[5.3)) kann nicht nur durch das Wechselspiel von Relaxa-
tion, Lokalisierung und strahlender Rekombination der angeregten Ladungstriager erklart
werden. Ebenso sind auch tiefe Storstellen als Ursache denkbar: die freien Ladungs-
trager wiirden schnell und effizient eingefangen und die Abfallzeit v.a. kurz nach der
optischen Anregung durch den anschlieenden, nichtstrahlenden Rekombinationsprozef3
stark verkiirzt werden. Fiir spitere Zeiten wiren nur noch die lokalisierten, bandkanten-
nahen Zustidnde besetzt, weshalb die Lebensdauer dann wieder langsam wire. Wihrend
in Kapitel[5.3]das Zusammenspiel dieser Prozesse in einem phanomenologischen Modell
beschrieben wird, soll an dieser Stelle noch einmal das Ratenmodell aus Abschnitt[5.1.2]
angewandt werden. In Abbildung[5.4] sind auf der rechten Seite die zeitintegrierten PL-
Transienten bei 7 = 10K fiir niedrige (peyxe = 14 W/cm?) und hohe (Pexe = 117 W/cm?)

'kein Riickliufersignal fiir hohe Energien vorhanden
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Anregungsdichten dargestellt. Fiir den Hochdichtefall ist kein drastischer Intensitédtsver-
lust in den ersten 200 ps zu verzeichnen, und die langsame Komponente der lokalisierten
Exzitonenemission ist kaum noch auszumachen. Wird fiir beide Félle die Dynamik iiber
einen doppelt exponentiellen Zerfall angenihert, so dndern sich die relative Intensitéit und
die Lebensdauer des langsamen Teils kaum, wihrend sich im ersten Zeitabschnitt die
Abfallzeit von T ~ 100ps auf 580 ps verlangsamt. Gleichzeitig wird die zugehorige rela-
tive Intensitit, verglichen mit dem Niederdichteregime, Verdreifachtﬂ Dies deutet stark
daraufhin, dal} tiefe Storstellen als Zentren nichtstrahlender Rekombination sukzessive

gesittigt werden.

[EEN

2000/ T 10, 14 wiem?!
15001 £ 5 A —117wiem?
N T T - - Theorie
= 1000 2 =
9 T o
< 500 g E
o N PREREN]

01 'OQ_ o 10

1,04 1,08 1,12 0O 500 1000 1500
Energie [eV] Zeit [ps]

Abbildung 5.4: (Galn)(NAs) MQW (getempert) bei T = 10K
Links - Abfallzeit T(E) bei verschiedenen spektralen Positionen
(Pexe ~ 14W/cm?). Zum Vergleich ist das PL-Spektrum
und eine angepalite GauBBkurve (gestrichelt) gezeigt.
Rechts - Vergleich der PL-Transienten fiir pey. ~ 14 W/cm? und
Pexc ~ 117W/cm? mit Theorie (Ratenmodell inkl. NR)

Zum Vergleich zeigt Abbildung[5.4] die mittels des Ratengleichungsmodells gewonnenen
Kurven, wobei neben den Raten dny (1) /dr (vgl. Glg.[5.5) eine weitere Gleichung fiir die
nichtstrahlende Storstellenrekombination implementiert wurde. Die Kurven stimmen sehr
gut mit den experimentellen Daten iiberein. Im Hochdichtefall kénnen die Abweichungen
fiir Zeiten kurz nach der Anregung durch die begrenzte Zeitauflosung der Streakkamera
erklart werden. Angeregte Elektronen und Locher konnen bei hoheren Ladungstriger-
dichten schneller durch Ladungstriager-Ladungstriager-Streuung thermalisieren, wodurch

auch der effiziente Einfang in die tiefen Storstellen noch einmal beschleunigt wird.

Wie das Zusammenspiel von Relaxation, Rekombination und stickstoffinduzierter Lo-
kalisierung durch die Wachstumsparameter bzw. durch ein nachtrigliches Tempern oder
Hydrogenieren beeinflult wird, soll im folgenden durch den Vergleich der Proben O, A,
OH und AH untersucht werden.

1%(117W/Cm2) ~3- ;[’%0(14W/Cm2)

o
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

5.3 Lokalisierung oder nichtstrahlende Rekombination

Abbildung@] zeigt auf der linken Seite die Proben O, A, und OH fiir T = 10K bei einer
relativ hohen Anregungsdichte von pe,. ~ 117W/cm?, da die hydrogenierte Probe OH
nur ein sehr schwaches Signal emittiert hat. Die getemperte Probe (A) weist im Vergleich
zur unbehandelten Probe (O) eine verbesserte PL-Intensitit auf, wobei das PL-Maximum
deutlich zu hoherer Energie verschoben ist. Proben O und A gehoren zu einer Probenserie,
die in [Kla01] intensiv untersucht wurde. Dabei konnte durch SIMS- (engl. secondary ion
mass spectroscopy), TEM- (engl. transmission electron microscopy) und Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen eindeutig gezeigt werden, dal3 wihrend des Temperns weder eine
Grenzflichen-Interdiffusion von Indium oder Stickstoff noch eine die Morphologie des
Kristalls verdndernde Phasenseparation auftrat. Deshalb kann die beobachtete Blauver-
schiebung eindeutig der thermisch induzierten Umverteilung der N-Atome in In-reiche

Nichste-Nachbar-Konfigurationen zugeordnet werden (vgl. Abschnitt[2.2)).
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Abbildung 5.5: Zeitintegrierte PL-Spektren fiir 7 = 10K: Links die Proben O (H), A(O)
und OH (V) bei pexe ~ 117 W/cm?2, rechts O (W), A(O) und AH (2) bei
Pexc ~ 14 W/cm?.

Da eine Hydrogenierung iiblicherweise zu einer Blauverschiebung der PL-Emission von
III-V-Nitriden fiihrt (siehe Kapitel2.2) und Probe OH iiberraschenderweise drei PL-
Signaturen aufweist, mufl angenommen werden, daf} nicht alle Quantenfilme vollstindig
hydrogeniert worden sind. Zwischen Signal 3, das unverschoben im niederenergetischen
PL-Auslédufer der unbehandelten Probe liegt, und Signal 2 betrégt die Energiedifferenz ca.
58 meV. Das PL-Maximum mit der hochsten Intensitét (1) ist um weitere 68 meV zu hohe-
ren Energien verschoben. Die Gesamtintensitéit der PL ist um fast zwei Groenordnungen
kleiner als die der unbehandelten Probe. Die Intensitét der einzelnen Maxima hingt dabei
von der Zahl der beitragenden Quantenfilme (insgesamt fiinf), der relativen Lage beziig-
lich der dem Laser zugewandten Oberfliche (mogliche Reabsorption) und vom Grad der
Hydrogenierung ab. Die Dichte und v.a. die Art der H-induzierten Storstellen (N-H, H»
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5.3 Lokalisierung oder nichtstrahlende Rekombination

oder N-H», vgl. Kapitel[2.2)) beeinflussen das Verhiltnis von nichtstrahlender zu strahlen-
der Rekombination und werden ihrerseits iiber die real implantierte lonendosis bestimmt.
Die Ionendosis wiederum korreliert mit der Eindringtiefe bzw. der lonenenergie. Das Zu-
sammenspiel all dieser Faktoren liefert keine eindeutige Kldarung der MeBergebnisse von

Probe OH. Deshalb wird diese in den folgenden Vergleichen nicht mehr beriicksichtigt.

Abbildung[5.5] zeigt auf der rechten Seite die zeitintegrierten PL-Spektren der Proben
O, A, und AH bei 7T = 10K und pey ~ 14W/cm?. Die Blauverschiebung der PL
von Probe A wird dquivalent zum Hochdichtefall auf die Umverteilung der N-Atome
zuriickgefiihrt. Probe AH wurde vollstdndig hydrogeniert, erkennbar am einzelnen PL-
Maximum, das iiber die energetische PL-Position der getemperten Probe hinaus zu
héheren Energien (Epq(10K) = 1,13eV) verschoben wurde. Unter Verwendung der
Parameter oo = 6 - 10~*eV/K und B = 300K [Pot01]] und bei Vernachlissigung der Stokes-
Verschiebung ergibt sich gemé@f} der Varshni-Anpassung (vgl. Gleichung[.1) fiir das PL-
Maximum bei 7 = 300K: E(300K) = 1,04 eV. Diese Energie stimmt erstaunlich gut mit
der Bandliicke iiberein, die fiir eine stickstofffreie Gag 7Inp 3 As/GaAs-Heterostruktur bei
T = 300K erwartet wird (vgl. Abbildung[2.4] bzw. [Tix05]). Demnach fiihrt die Hydro-
genierung der (Galn)(NAs)-Probe, wie bereits in Abschnitt[2.2] angedeutet, zu einer voll-
standigen Passivierung der Stickstoffatome und damit zu einer Regeneration der optischen
Eigenschaften des urspriinglichen (Galn)As-Wirtskristalls.

Fiir eine endgiiltige Aussage iiber den Zusammenhang zwischen der PL-Intensitét und der
Nachbehandlung der (Galn)(NAs)-Proben ist die Auswertung der zeitaufgelosten Tran-
sienten notwendig. Bevor dies nidher untersucht wird, soll zunéchst die charakteristische
Energieskala der einzelnen Proben bestimmt werden. Dazu wurden in Abbildung|5.6|die
temperaturabhingige Verschiebung des PL-Maximums (links) und die PL-Linienbreite
(rechts) fiir die Proben O, A und AH ausgewertet (Pexc ~ 14W/cm?).

Mit Hilfe der Messungen fiir das Hochdichteregime, in dem die Emission von der
Interband-Rekombination dominiert wird, konnte das Temperaturverhalten der jeweiligen
Bandkanten, d.h. der Varshni-Verlauf bestimmt werden. Um die Stokes-Verschiebung ab-
schitzen zu konnen, sind die energetischen Positionen der PL-Maxima zusammen mit den
zugehorigen Varshni-Kurven (gestrichelt) aufgetragen worden. In der S-formigen Tempe-
raturabhiingigkeit des PL-Maximums zeigt sich dabei deutlich der unterschiedliche Ein-
fluB} der Stickstoffatome auf die Lokalisierung der einzelnen Proben. In der Reihenfolge
O—A—AH nimmt die Temperatur T, bei der die groBBte Stokes-Verschiebung €/* regi-
striert wird (in Abbildung(5.6]durch Pfeile gekennzeichnet), ab, wihrend sich gleichzeitig
el verkleinert. Das Tempern fiihrt zu einer schmaleren Verteilungsfunktion der Stick-
stoffatome iiber die moglichen Nichste-Nachbar-Konfigurationen und damit zu einer Ver-

kleinerung der charakteristischen Energieskala €y. Ebenso resultiert aus der H-induzierten

47



5 Tempern vs. Hydrogenierung

=114 LA |3 59
21,12 W % AN
J d = 40'
| L N
. — 1 ) ) Qo A - _-9
X b L5 30] A7 bogtaesst
2100} T - 1S o5]BE, oo
o 0,984 , : : ~4 1 90 : : : :
0 50 100 150 200 % "0 50 100 150 200
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 5.6: Links - temperaturabhéngige Verschiebung des PL-Maximums fiir die
Proben O (M), A(O) und AH (A) bei peye ~ 14 W/em? (gestri-
chelt: Varshni-Verlauf, Pfeile = T§; fiir maximalen Stokes-Shift)

Rechts - Linienbreite als Funktion der Temperatur fiir die Proben O (),
A (O) und AH (A) bei pexe ~ 14W/em?. Zusitzlich ist Probe A
bei Pexe ~ 117 W/em? gezeigt (©)

Passivierung der N-Atome eine weitere Verkleinerung der typischen Energiefluktuatio-
nen des Unordnungspotentials. In KMC-Simulationen konnte gezeigt werden, daf} die
Energieskala iiber die Beziehung k7, ~ (0,6 — 0,8)€y bestimmbar ist [Grii04b, Rub05b]].
Damit ergeben sich folgende Lokalisierungsskalen: €9 ~ 4,4 —5,9 meV (7 = 41K) fiir
die unbehandelte Probe, €y ~ 3,5 — 4,8 meV (T, = 33K) fiir die getemperte Probe und
€ ~2,2—2,9meV (Ty; = 20K) fiir Probe AH. Der Vergleich der Daten fiir die hier un-
tersuchten Gag 7Ing 3Ng 01 Asg 99-Mehrfachquantenfilme mit der Auswertung in [Rub05b]]
ergibt eine auBerordentlich gute Ubereinstimmung. Die dort prisentierten Werte fiir die
unbehandelte und die getemperte Gag 7Ing 3N 017A80,983-Probe (in [Rub05b] mit B be-
zeichnet) liegen etwa 0,5-1 meV iiber den hier gefundenen, was durch die hohere Stick-

stoffkonzentration (Ayy ~ 0,7 %) erkldart werden kann.

Wie in Abschnitt[5.1.1] bereits erwihnt, ist gerade die temperaturabhingige PL-
Linienbreite geeignet, um zu entscheiden, welche der beiden Zustandsdichteverteilungen
- GauB3- oder Exponentialform - fiir das vorliegende Materialsystem relevant ist. Die ex-
perimentellen Daten sind in Abbildung[5.6] auf der rechten Seite dargestellt. Alle Pro-
ben zeigen fiir T < 100K ein lokales Maximum in der Linienbreite. Folglich ist die
korrekte Beschreibung fiir die Verteilung lokalisierter Zustinde im (Galn)(NAs)/GaAs-
Materialsystem die exponentielle Form g(€) = Ny /€ - exp[—(€/€p)]. Im Vergleich zeigt
sich, daf} die Linienbreite bei kleinen Temperaturen A€y _,¢ in der Serie von O iiber A nach
AH abnimmt. Da Aer_, eine obere Grenze fiir €y darstellt (vgl. Abschnitt[5.2] [Rub05b]),
wird auch hier der Trend erkennbar: Tempern und Hydrogenieren fithren jeweils zu einer
verminderten, charakteristischen Energieskala fiir die stickstoffinduzierte Storstellenver-

teilung nahe der Bandkante.
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5.3 Lokalisierung oder nichtstrahlende Rekombination

Aus der Temperatur Ty, bei der die Linienbreite maximal wird, 146t sich €9 wie folgt
abschitzen [Rub05c]]: kTpe ~ (1,0 — 1,2)gp. Fiir die unbehandelte und die getemperte
Probe ergeben sich somit typische Fluktuationen im Unordnungspotential im Bereich von
€0 ~4,5—-5,5meV (Tre = 63K) bzw. gy ~ 3,4 — 4, 1 meV (Tpe = 47K) in sehr guter
Ubereinstimmung mit den aus T, extrahierten Werten. Hierbei sei erwihnt, daB die Tem-
peraturabhingigkeit der PL-Linienbreite fiir die getemperte Probe im Hochdichteregime
(Pexe ~ 117 W/cm?, ebenfalls in Abbildung gezeigt) kein Maximum 7, aufweist. Das
ist jedoch mit den bisherigen Aussagen vertridglich, da die Linienbreite fiir hohe Anre-
gungsdichten zunehmend von der strahlenden Interband-Rekombination freier Ladungs-
triger dominiert wird und diese ihrerseits von Lokalisierungseffekten nicht beeinflufft

werden.

Fiir die getemperte und anschlieBend hydrogenierte Probe (AH) ist die Auswertung an
dieser Stelle nicht aussagekriftig, da sowohl Maximum als auch Linienbreite der PL
eine unerwartete Temperaturabhingigkeit zeigen. Fiir das PL-Maximum wird nicht ein
einfacher, S-artiger Verlauf sondern ein ,,Doppel-S* gefunden (vgl. Abbildung[5.6|links).
Gleichzeitig weist die PL-Linienbreite ein sehr stark verbreitertes Maximum bei 7 ~ 70K
auf. Die physikalische Herkunft dieser zueinander passenden Phianomene ist bisher noch
nicht eindeutig geklért: Unter der Annahme, da3 der doppelt S-féormige Verlauf der PL-
Maximumverschiebung eine Faltung zweier S-Kurven darstellt, konnte das Maximum der
Stokesverschiebung bei 7;; = 20K der Verteilung lokalisierter Zustinde nahe der Band-
kante zugeschrieben werden. Das zweite Maximum bei 7' ~ 62 K miif3te dann durch tiefer
liegende, lokalisierte Zustdnde geprégt sein. Das Hydrogenieren fiihrt nicht nur zur Passi-
vierung der lokalisierten Zustinde nahe der Bandkante und damit zur Verminderung der
typischen Energieskala, auf der das Unordnungspotential fluktuiert, sondern gleichzeitig
auch zur Bildung neuer lokalisierter Zustinde, verursacht durch diverse N-H-Komplexe,
H>-Molekiilen, usw.. Diese liegen tiefer in der Bandliicke und sorgen fiir den Einbruch
der PL-Intensitéit. Wie weit genau die neuen Storstellenzustinde von den Bandkanten ent-
fernt sind, ist noch Gegenstand aktueller Untersuchungen. Allerdings liegt die Vermutung
nahe, daB sie aufgrund ihrer wahrscheinlich zu niederenergetischen Lage nicht fiir die
Erkldrung des zweiten gefundenen Maximums in der Stokes-Verschiebung herangezo-
gen werden konnen. Ein Vergleich der experimentellen Daten mit weiteren theoretischen

Berechnungen konnte an dieser Stelle hilfreich sein und ist fiir die Zukunft geplant.

Beim Vergleich der zeitintegrierten PL-Spektren wurde bereits festgestellt, dal die PL-
Intensitdt durch das Tempern der Proben um einen Faktor 4 zunimmt, wihrend die
Signalstiarke durch das anschlieBende Hydrogenieren drastisch um einen Faktor 20
verringert wird (vgl. Abbildung . Ublicherweise wird argumentiert, daB eine hohere
Intensitét durch eine geringere Dichte nichtstrahlender Rekombinationszentren hervorge-
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Abbildung 5.7: Spektral integrierte PL-Transienten fiir die Proben O (M), A(O) und
AH (A) bei T = 10K (links), 40 K (mitte) bzw. 70K (rechts). (Pexe ~
14W/cm?)

rufen wird und sich demzufolge auch in lingeren PL-Lebensdauern widerspiegeln miisse.
Diese Argumentation gilt jedoch nicht allgemein, wie der folgende Vergleich zeigt. In
Abbildung[5.7] sind die spektral integrierten PL-Transienten der drei relevanten Proben
fiir die Temperaturen 7 = 10K, 40K und 70K dargestellt (pexe ~ 14W/cm?). Im Fall
T = 10K sind die zugehorigen PL-Lebensdauern explizit angegeben. Diese wurden aus
dem langlebigen Zeitabschnitt mittels des Riickldufers extrahiert (vgl. Abschnitt[3.2)).

Obwohl die zeitintegrierte PL deutlich intensiver ist, wird fiir die getemperte Probe die
Lebensdauer tp; der lokalisierten Exzitonen nicht ldnger sondern geringfiigig kiirzer:
Tpr = 11, 7ns fiir Probe O bzw. tpr = 10ns fiir Probe A. Auffillig ist auch, da3 bereits die
anfangliche PL-Intensitét Iy, ¢ der getemperten Probe um einen Faktor 4 groBer ist als die
der unbehandelten Probe. Die zusitzlich hydrogenierte Probe zeigt eine PL-Abfallzeit, die
nur 2,5-mal kleiner ist als die von Probe A. Der Faktor 20 fiir die zeitintegrierte PL erklirt
sich wiederum aus der Anfangsintensitit, die um eine Groenordnung kleiner ausfillt als
bei der getemperten Probe. Erhoht sich nun die Temperatur des Systems (7" = 40K), so
gleicht sich die Transiente von Probe A zunehmend der von AH an, wihrend die Ab-
fallzeit der PL fiir Probe O nur allmihlich kleiner wird. Dagegen nimmt die anfangliche
PL-Intensitit der unbehandelten Probe in diesem Regime stark ab, wihrend Probe A nur
eine leichte Abnahme zeigt und die Anfangsintensitdt von Probe AH praktisch konstant
bleibt. Fiir noch hohere Temperaturen (77 — 70K) werden alle PL-Transienten extrem
kurzlebig - ein typisches Verhalten fiir Materialien, die eine erhohte Dichte nichtstrah-
lender Rekombinationszentren aufweisen - und fallen mit der gleichen Lebensdauer ab.
Nichtsdestotrotz zeigt Probe O immer noch die stirkste Verminderung von Iy, s, wohin-

gegen A und AH ein identisches Temperaturverhalten zeigen.
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5.3 Lokalisierung oder nichtstrahlende Rekombination

Im folgenden soll ein phdnomenologisches Modell vorgestellt werden, das alle obi-
gen Ergebnisse fiir die zeitaufgelosten Untersuchungen an der (Galn)(NAs)-Probenserie
begriinden kann. Dieses fand in Grundziigen bereits Verwendung beim Vergleich des
Ratengleichungsmodells mit den gemessenen, dichteabhiingigen PL-Transienten in Ab-
bildung(5.4]und wurde fiir die Diskussion des ungewohnlichen Temperaturverhaltens der
Stokes-Verschiebung bzw. PL-Linienbreite von Probe AH (vgl. Abbildung[5.6) herange-
zogen. Eine schematische Darstellung der verschiedenen relevanten, miteinander wech-

selwirkenden Prozesse ist in Abbildung[5.8|gezeigt.
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Abbildung 5.8: Phidnomenologisches Modell: Wechselspiel zwischen der Lokalisierung
von Ladungstridgern, ihrem Einfang in tiefe Storstellen sowie der strah-
lenden und nichtstrahlenden Rekombination (siehe Text).

Auf der linken Seite ist die Dynamik fiir Zeiten kurz nach der optischen Anregung
dargestellt (T = 0+). Es wird angenommen, da8 die Lokalisierungseffekte, d.h. die unord-
nungsinduzierten Fluktuationen des Coulomb-Potentials, v.a. im Leitungsband auftreten.
Da das ausgebildete Stickstoffstorstellenband energetisch im Bereich des Leitungsbandes
liegt, ist die obige Annahme gerechtfertigt und fiihrt zu einem vereinfachten Bild, in dem
lokalisierte Elektronen und delokalisierte Locher strahlend rekombinieren. Experimentell
wurde dieser Zusammenhang durch Untersuchungen der PL-Anstiegsflanken sowie durch
Magneto-PL-Messungen an stickstoffhaltigen Proben bestitigt [Sun02, [Pol04]. Nach der
optischen Anregung relaxieren freie Ladungstriger an die Bandkante und konnen ent-
weder N-induzierte, lokalisierte Zustdnde besetzen (1) oder strahlend rekombinieren
(3). Ein weiterer ProzeB, der im (Galn)(NAs)-Materialsystem eine entscheidende Rolle
spielt, ist der Einfang der Ladungstriger in nichtstrahlende Rekombinationszentren (2).
Als Ursache fiir diese Storstellen sind z.B. wachstumsinduzierte Defekte (Grenzflichen-
rauhigkeiten, Defektatomeﬂ Gitterfehlstellen, besetzte Zwischengitterplitze, z.B. durch
Wasserstoff) oder durch Hydrogenierung hervorgerufene Stérungen (verschiedenste N-
H-Komplexe, H, auf Zwischengitterplitzen, Oberflachendegradation) denkbar.

bei der MOVPE v.a. Kohlenstoff
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

Aus der Proben- und Temperaturabhingigkeit der Anfangsintensitét I4,s kdnnen bereits
folgende Schlufifolgerungen gezogen werden: Da das Tempern (Hydrogenieren) zu einer
Abnahme (Zunahme) der Defektdichte fiihrt und dies direkt mit 14, ¢ korreliert ist, mul3 der
Einfang in diese Defekte effizient und schnell sein. Die Rekombination iiber defektartige
Zustiande innerhalb der Bandliicke wird mittels der Shockley-Read-Hall-Statistik (SRH)
beschrieben [Sze81]. Dabei gilt fiir die Netto-Rekombinationsrate Rggyy:

2
pn—n;

o, (n+n,~exp[E’,;TEF]) +0, (P+ni€XP[EFk;EZ])

RSRH = -GnGpV;hNt . (5.12)

Neben den freien Elektronen- bzw. Lochdichten n bzw. p und der intrinsischen Ladungs-
tragerdichte n; sind weiterhin relevant die Einfangquerschnitte 6, und G, die thermische
Ladungstrigergeschwindigkeit v, die Defektdichte N; sowie der relative Abstand zwi-
schen Fermienergie und energetischer Position des Defektzustandes (E; — Er). Da die
SRH-Rekombination nur fiir Defekte nahe der Fermikante effektiv ist, diese aber fiir tiefe
Temperaturen und intrinsische Halbleiter in erster Ndherung in der Mitte der Bandliicke
liegt, muB es sich bei den Defekten in (Galn)(NAs) um tiefe Storstellen handeln. Als kon-
kurrierender Verlustmechanismus zu (1) und (3) miissen diese Storstellen einen grofen
Einfangquerschnitt fiir Elektronen haben, da sonst die strahlende Rekombination und die
Lokalisierung in bandkantennahen Zustédnden auch zu frithen Zeiten die PL-Dynamik do-
minieren wiirden. Unter der Annahme, da} 6, > 6, und n = p > n; gilt, vereinfacht sich
Gleichung[5.12|zu folgendem Ausdruck:

Rsprg ~ nGpv,hN, . (5.13)

Auf der rechten Seite von Abbildung[5.8]sind die moglichen Prozesse fiir spitere Zeiten
t > 0 dargestellt. Neben der strahlenden Rekombination der lokalisierten Ladungstriger
(4) kann bei hoheren Ladungstrigerdichten auch die Rekombination freier Elektronen
und Locher eine Rolle spielen (3). Locher konnen nichtstrahlend mit Elektronen rekom-
binieren, die in tiefen Storstellen gefangen wurden (5). Zusitzlich konnen lokalisierte
Elektronen bei steigender Temperatur thermisch iiber die Beweglichkeitskante angeregt
und durch eine tiefe Storstelle wieder eingefangen werden (6). Wihrend die Prozesse (3)
und (4) bei zunehmender Temperatur langsamer werden, gewinnen (5) und (6) an Be-
deutung, da die thermische Geschwindigkeit v;; und damit auch die Defektrekombination

Rsgy fiir hohere T groBer wird.

Dieses Modell liefert eine einfache Interpretationsmoglichkeit fiir die Ergebnisse der
untersuchten Transienten. Ursache fiir den schnellen Abfall zu kurzen Zeiten und bei
tiefen Temperaturen ist die noch heile Ladungstrigerverteilung, die fiir schnelle Pro-

zesse (2) und (3) sorgt. Dabei ist der anfdanglich schnelle Intensitédtsverlust in der Rei-
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5.3 Lokalisierung oder nichtstrahlende Rekombination

henfolge O—A—AH stirker ausgeprigt. Dies ist die Konsequenz einer abnehmenden,
N-induzierten Lokalisierung, wodurch die effektive Elektronendichte n und damit nach
Glg.[5.13|simultan die Defektrekombination Rsgy vergroBert wird. Deshalb und weil die
Defektdichte N; beim Hydrogenieren stark ansteigt, besitzt Probe AH zusitzlich die ge-
ringste Anfangsintensitét 4, . Insbesondere fiihrt die gegeniiber der unbehandelten Probe
kiirzere PL-Lebensdauer von A bei gleichzeitig hoherer Anfangs- bzw. Gesamtintensitit
zur SchluBfolgerung, dal die strahlende Rekombination (RR) fiir die Proben O und A bei
tiefen Temperaturen und zu langen Zeiten dominant ist und dal die zugehorige Rate durch
das Tempern verstérkt wird. Die Verkleinerung der charakteristischen Energieskala in der
getemperten Probe bewirkt einen verbesserten Wellenfunktionsiiberlapp von lokalisierten
Elektronen und Lochern und damit einen effizienteren RR. Die langsame Zeitkomponente
der Probe AH (T = 4,2ns) ist schneller als bei O und A, da die noch kleineren Potential-
fluktuationen die RR zusitzlich beschleunigen, wihrend gleichzeitig die Defektdichte N;
bzw. die Defektrekombination maximal ist. AuBerdem konnen Ladungstriger einfacher
thermisch aus lokalisierten Zustianden befreit werden, weshalb Prozel3 (6) an Bedeutung
gewinnt. Fiir hohere Temperaturen spielt die Lokalisierung eine untergeordnete Rolle.
Daher sind die Lebensdauern fiir 7 = 70K bei allen Proben identisch.
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Abbildung 5.9: T-abhédngige PL der Proben O (H), A (O) und AH (A) bei peye ~ 14 W/cm?
Links - zeitlich integrierte PL-Intensitédt und Signal bei  ~ 30ps (durch-
gezogene Linien = Fit nach Formel[5.14).
Rechts - Vergleich von Experiment, Gleichung[5.14] (gestrichelt) bzw. er-
weiterter KMC-Simulation (durchgezogen) fiir Probe A.

Eine weitere Bestitigung des phdnomenologischen Modells liefert Abbildung[5.9] in der
die Anfangsintensititen Iy,r = I(t ~ 30ps) und die zeitintegrierten PL-Intensititen fiir
die Proben O, A und AH temperaturabhiingig dargestellt sind (pex. = 14 W/cm?). Die An-
fangsintensititen spiegeln die relative Bedeutung der Prozesse (1), (2) und (3) wider. Fiir
alle Proben nimmt I, mit steigender Temperatur ab, da sich das Einfangen in nichtstrah-

lende Storstellen beschleunigt, wihrend die strahlende Rekombination langsamer und die
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

Lokalisierung der Ladungstriager zunehmend schwicher wird. Der temperaturabhéngige
Abfall der Anfangsintensitét ist um so deutlicher, je groer die Dichte der stickstoffin-
duzierten, lokalisierten Zustinde nahe der Bandkante ist. Probe AH zeigt im Bereich
T < 50K eine fast konstante Anfangsintensitidt und fiir 7 > 50K eine mit Probe A ver-
gleichbare Abhéngigkeit, wihrend Iy, fiir die unbehandelte Probe O liber den gesamten
Temperaturbereich am stirksten abnimmt. Dies ist wiederum darauf zuriickzufiihren, dafl

die Dichte lokalisierter Zustidnde in der Reihenfolge O—A— AH abnimmit.

Aus Abbildung[5.9] wird ersichtlich, daB der temperaturabhidngige Verlauf der zeitinte-
grierten PL-Intensitét bei allen Proben fiir 7 < 50K mit zunehmender Erwéarmung schnell
abnimmt und fiir 7 > 150K langsam in ein Plateau iibergeht. Im Tieftemperaturregime
folgt der Verlauf nicht einer einfachen Arrhenius-Gleichung, sondern verhilt sich @hnlich
wie die PL in amorphem Silizium [Gre00]]. Die Daten konnen mittels zweier anpal3barer

Parameter durch die empirische Beziehung

1
] <
1+B-exp(T/Ty)

(5.14)

beschrieben werden [Str74, Str91]. Die Anpassung (durchgezogene Linien in Abbil-
dung liefert fiir die einzelnen Proben folgende Parameter: B = 0,19 /Ty = 10,1K
fir O, B=0,08 /Ty = 9,2K fiir A bzw. B=0,02 /Ty = 11,5K fiir AH. Die Temperatur-
abhiéngigkeit ist v.a. durch Parameter B charakterisiert und nimmt wiederum von O nach
A nach AH stark ab. Fiir tiefe Temperaturen resultiert Gleichung[5.14] aus der Annahme,
daB} eine exponentielle Verteilung nichtstrahlender oder lokalisierter Zustinde existiert
[Gee79, IStr91]]. Werden Exzitonen thermisch aus den lokalisierten Zustinden iiber die
Beweglichkeitskante angehoben, so kdnnen sie einerseits nichtstrahlend zerfallen. Ande-
rerseits werden sie mit der Wahrscheinlichkeit N;/(Nyg + N;) wieder von lokalisierten
Storstellenzustdnden eingefangen, wobei Nyg (N;) die Dichte nichtstrahlender (bzw. lo-
kalisierter) Zustidnde angibt. Unter Beriicksichtigung beider Prozesse ergibt sich fiir die
Temperaturabhédngigkeit der Quanteneffizienz [Rubb]:

o ~1
1:10/0 deg(e) {l—i—Vo’Co exp(—s/kT)} ) (5.15)

NNR
Nng +N;
woraus fiir 7 — 0K die Beziehung I «< exp(—T /Tp) folgt. Zusitzlich kann der Parameter

Ty zu wichtigen, stoffspezifischen Materialparametern in Beziehung gesetzt werden:

T, Nnr
Ty = ok 'In~ ! |votp—n—| . 5.16
0==¢k 'In [OONNR-I-Nt] (5.16)

Wird die kinetische Monte-Carlo-Simulation aus Kapitel[5.1.1 um den Prozef des Wie-
dereinfangs thermisch befreiter Ladungstriger in lokalisierte Zustinde erweitert, so 1483t
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5.4 Zusammentassung und Ausblick

sich die PL-Intensitdt /p(7) im Exzitonenbild berechnen. In Abbildung[5.9]ist auf der
rechten Seite der Vergleich der experimentellen Daten mit den aus Gleichung[5.14] bzw.
aus der KMC-Simulation gewonnenen Theoriewerten dargestellt. Wihrend die einfache
Néherung [ «< exp(—T /Tp) nur fiir den Tieftemperaturbereich gut mit dem Experiment
tibereinstimmt, liefert die KMC-Simulation auch fiir hohe Temperaturen vergleichbare
Werte. Dabei wird v.a. das PL-Plateau bei 7 > 150K korrekt wiedergegeben. In diesem
Bereich LiBt sich aus dem asymptotischen Verhalten I /Iy ~ [1 + NygvoTo/(Nyg +N;)] ™!
durch die Simulation eine Aussage treffen iiber das Dichteverhiltnis von nichtstrahlen-
den und lokalisierten Zustinden. Fiir die getemperte Probe ergibt sich aus dem Vergleich:
Nnr/(Nyr + N;) ~ 0,12. Leider ist die weitere Auswertung fiir die Proben O und AH
an dieser Stelle nicht moglich, da die experimentellen Daten fiir den Hochtemperaturbe-
reich nicht bestimmt werden konnten. Fiir die Zukunft ist geplant, diese Messungen mit
einer neuen, sensitiveren Streakkamera zu wiederholen, um so quantitativ bestimmen zu
konnen, inwiefern die Dichte von nichtstrahlenden Zentren und lokalisierten Zustinden

durch ein nachtrigliches Tempern bzw. Hydrogenieren verandert wird.

5.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde untersucht, wie sich die Nachbehandlung von (Galn)(NAs)-
Quantenfilmen auf die Emissionsdynamik dieser Heterostrukturen auswirkt. Es wurde
gezeigt, da} das Tempern eine Steigerung der PL-Intensitit bei gleichzeitig schnellerer
PL-Abfallzeit fiir tiefe Temperaturen zur Folge hat. Wihrend der Intensititsanstieg auf
die allgemeine Verbesserung der Kristallqualitit hindeutet, kann die kurzlebigere Emis-
sion nur durch eine dominierende, strahlende Rekombination der in N-induzierten Stor-
stellen lokalisierten Ladungstriger erkldrt werden. Hydrogenieren fiihrte wie Tempern
zur Blauverschiebung des PL-Maximums, aber auch zu einer drastischen Intensitétsab-

nahme.

Zur Erkldarung der gefundenen, experimentellen Ergebnisse wurde ein phinomenolo-
gisches Modell formuliert, das die Existenz von energetisch tiefliegenden Storstellen
fordert. Die durch diese Storstellen hervorgerufene, nichtstrahlende Rekombination stellt
einen Konkurrenzprozef3 dar zur Lokalisierung der Ladungstriger in stickstoffinduzier-
ten Zustidnden bzw. zur strahlenden Rekombination, wobei im Zuge der Shockley-Read-
Hall-Statistik ein groBer Einfangquerschnitt fiir Elektronen angenommen werden muf.
Beim Vergleich der einzelnen (Galn)(NAs)-Proben konnte verifiziert werden, daff das
Tempern zu einer kleineren Dichte lokalisierter Zustinde nahe der Bandkante fiihrt, und
daf} daraus eine verminderte Energieskala typischer Fluktuationen des Unordnungspoten-

tials resultiert. Gleichzeitig bewirkt dieser Prozef3 eine Verkleinerung der Zustandsdichte
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5 Tempern vs. Hydrogenierung

tiefer Storstellen. Beim Hydrogenieren werden die Potentialfluktuationen weiter verklei-
nert, wihrend die Dichte der niederenergetischen Storstellenzustinde stark ansteigt. Zur
Quantifizierung dieser Effekte wurde neben einem analytisch 19sbaren Ratengleichungs-
modell v.a. eine rechenintensive, kinetische Monte-Carlo-Simulation verwendet. Fiir die
Energieskalen €y der Lokalisierung ergaben sich die in Tabelle[5.1] gezeigten Abschit-
zungen. Zusitzlich konnte das Dichteverhéltnis von nichtstrahlenden und lokalisierten
Zustinden fiir die getemperte Probe als Nyg/(Nyg + N;) ~ 0, 12 bestimmt werden.

Probe O A AH
go[meV] | 4,4-59 | 3,5-48|2,2-29

Tabelle 5.1: Charakteristische Energieskala € fiir die (Galn)(NAs)-Probenserie
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Abbildung 5.10: Temperaturabhingige Position des PL-Maximums fiir die Proben O, A
und AH bei verschiedenen Detektionszeiten: ¢ ~ 25ps O, 600ps O,
1730 ps A und 6500ps V (Pexc ~ 14W/cm?) bzw. t ~ 30ps (Pexc ~
117 W/cm?) B, durchgezogene Linie = zeitintegriert.

AbschlieBend sei bemerkt, da die Auswertung der zeitintegrierten Position des PL-
Maximums im Fall einer gepulsten Anregung nur als Niherung verstanden werden darf,
die liber das transiente Emissionsverhalten mittelt. Eine genauere Betrachtung erfordert
die zeitabhingige Bestimmung der PL-Maxima, wie dies am Beispiel der (Galn)(NAs)-
Proben in Abbildung[5.10] gezeigt ist. Dabei wird deutlich, daf friihere Zeiten hohe-
ren Ladungstriagerdichten bzw. geringeren Abweichungen vom temperaturabhingigen
Varshni-Verlauf entsprechen (vgl. auch Kapitel[7.5).
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6 EinfluB der Dotierung im
(Galn)(NAs)-Materialsystem

Wihrend in den beiden vorangegangenen Kapiteln die optischen Eigenschaften von no-
minell undotierten Proben beschrieben wurden, behandelt der folgende Abschnitt n- bzw.
p-dotierte (Galn)(NAs)-Epischichten. Nach einer kurzen Einfithrung in das Thema stick-
stoffhaltiger Solarzellen wird im Teil[6.2] mit Hilfe zeitaufgeloster PL-Messungen der
Einflul der Dotierung auf die Emissionsdynamik diskutiert. AbschlieBend beschreibt
Abschnitt[6.3] die laserinduzierten Veridnderungen in der Photolumineszenz bei langan-

haltender, optischer Anregung mittels intensiver Laserstrahlung.

6.1 Motivation: Solarzellen

Grundprinzip einer Solarzelle ist die Konversion von Sonnenlicht in direkt nutzbare,
elektrische Energie. Zu diesem Zweck miissen die im Halbleitermaterial durch Ab-
sorption des Sonnenlichts angeregten Elektronen und Locher in einem p/n—UbergangE]
rdumlich voneinander getrennt werden. Sowohl die strahlende als auch die nichtstrahlen-
de Rekombination stellen in diesem Bauelement einen Verlustmechanismus dar. Fiir die
interne Quanteneffizienz der Solarzelle ist neben einem groflen Absorptionskoeffizienten
a v.a. die Diffusionslinge L der Minorititsladungstriager entscheidend. Die Diffusionslén-
ge hingt vom Diffusionskoeffizienten D der Minorititsladungstrager und deren Lebens-
dauer T ab. Uber die Einstein-Beziehung fiir den Diffusionskoeffizienten (D = kTu/e)

L:,/k—T-m . (6.1)
e

Grundvoraussetzung fiir eine effiziente Solarzelle ist eine moglichst groBe Diffusions-

ergibt sich:

lange, d.h. eine lange Lebensdauer der Minorititsladungstriager gepaart mit einer hohen

!p/n-Ubergang = eine p-dotierte und eine n-dotierte Schicht mit gemeinsamer Grenzfliche.
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6 EinfluB3 der Dotierung im (Galn)(NAs)-Materialsystem

Beweglichkeit. Um die Quanteneffizienz weiter zu steigern, werden Solarzellen aus ver-
schiedenen Materialien iibereinander gestapelt. In diesen Tandemzellen (engl. multijunc-
tion solar cell) 146t sich ein noch groBerer spektraler Teil des Sonnenlichts durch die

unterschiedlichen Absorptionsbereiche nutzen.

Wie schon im Grundlagenteil angedeutet, ist das (Galn)(NAs)-Materialsystem fiir die
Photovoltaik von groem Interesse, da es den energetischen Bereich um 1,0eV abdeckt
und somit die bestehenden Tandemzellen (z.B. 1,8 eV-(Galn)P/1,4 eV-GaAs/0,7 eV-Ge)
ideal erginzen wiirde. Da der resultierende Photostrom des gesamten Bauelements je-
doch durch die jeweils schlechteste Einzelzelle begrenzt wird, werden an die Halbleiter-
schichten hochste Anforderungen in Bezug auf strukturelle Integritit gestellt. Fiir die
Gewihrleistung einer hohen Quanteneffizienz muf} dabei v.a. die Dichte intrinsischer,
nichtstrahlender Rekombinationszentren (Defekte und Storstellen) minimiert werden.
Die Quanteneffizienz gegenwirtiger (Galn)(NAs)-Solarzellen ist immer noch unzurei-
chend. Insbesondere fallen die geringen Diffusionsldngen der Minorititsladungstriager auf
[Kur02]. Dies liegt zum einen an der geringen Beweglichkeit: Experimentell wurden fiir
Locher und Elektronen Werte im Bereich von 150 cm?/Vs bzw. 300 cm?/Vs gefunden
[Ge198]]. Wihrend die Locherbeweglichkeit nur um einen Faktor 2 kleiner als bei GaAs
ist, verringert sich y, um mehr als eine Gro3enordnung, was noch einmal bestitigt, dafl
der Stickstoff vorrangig das Leitungsband beeinflu3t. Zum grof3en Teil werden die gerin-
gen Diffusionslidngen auch durch die sehr kurze Lebensdauer der Ladungstriger bei ho-
hen Temperaturen verursacht (vgl. Abbildung[5.7] [Kas01]). Im typischen Arbeitsbereich
der Solarzellen (T > 300K) spielen die N-induzierten, lokalisierten Zustinde nahe der
Bandkante keine Rolle, da lokalisierte Ladungstriger sehr effizient thermisch iiber die Be-
weglichkeitskante angeregt werden. Die Lebensdauer bzw. Emissionsdynamik wird allein
von der nichtstrahlenden Rekombination dominiert. Wiahrend der Punkt, dal3 (Galn)(INAs)
immer noch zu viele Defekte und Storstellen hat, offenkundig ist, ist die Frage nach der
Natur dieser Defekte gegenwirtig noch ungeklirt. Neben Grenzflichendefekten, Gitter-
platzfehlbesetzungen (Asg,), Ga-Fehlstellen Vg,, Ga; und N;j auf Zwischengitterplitzen
und wachstumsbedingten Verunreinigungen (H und C) wurden auch komplexere Paarbin-
dungen (Nj-Nas, Nij-As, Asga-Nag) als mogliche nichtstrahlende Rekombinationszentren
genannt, von denen einige durch das Tempern der Proben ausgeheilt werden kénnen (vgl.
Ubersichtsartikel [Gei02]]). Eine eindeutige Klidrung des Sachverhalts ist nicht zu erwar-
ten, da sich die Art der Effekte abhingig vom Wachstumsverfahren und von den Wachs-

tumsbedingungen dndern kann.

Die (Galn)(NAs)-Solarzellen benotigen n- bzw. p-dotierte Schichten. Fiir die n-Dotierung
werden hidufig Selen und Tellur verwendet, wihrend Zink und Magnesium fiir die p-

Dotierung zur Anwendung kommen. Fiir eine effiziente Konzeption ist entscheidend, daf3
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die Schicht mit der groBeren Minoritéitsladungstriagerdiffusionslidnge die der Sonne zuge-
wandte, obere Lage bildet, wihrend die Schicht mit dem kleineren L als Basis benutzt
wird. Die Beweglichkeit und die Lebensdauer der Minoritdtsladungstriger werden im
wesentlichen iiber die Dichte der nichtstrahlenden Zentren bestimmt. Diese 148t sich in
zeitaufgelosten PL-Experimenten anhand der Abfallzeit und der PL-Signalstirke disku-
tieren. Deshalb werden im nédchsten Abschnitt dotierte (Galn)(NAs)-Epischichten unter-

sucht, die als Solarzellenmaterial optimiert wurden.

6.2 (Galn)(NAs)-Epischichten mit Mg/Te-Dotierung

Bei der zu untersuchenden Dotierserie handelt es sich um mittels MOVPE gewachsene,
500 nm dicke (Galn)(NAs)-Epischichten, die mit 200 nm dickem GaAs bedeckt sind. Fiir
die Anpassung der Energieliicke auf Eg,, ~ 1,0eV wurden 8 % Indium und 3 % Stick-
stoff verwendet (vgl. Abbildung[2.4)). Als Dotierstoffe kamen Tellur (Donator, n) bzw.
Magnesium (Akzeptor, p) zum Einsatz. Zusitzlich wurde im undotierten und p-dotierten
Fall jeweils eine Probe mit Triethylgallium (TEGa) bzw. Trimethylgallium (TMGa) ge-
wachsen. Um das Temperverhalten der Schichten zu analysieren, wurden Teile der obigen
Dotierserie fiir fiinf Minuten bei 700°C unter Arsenstabilisierung ausgeheizt. Tabelle[6.]]
liefert einen Uberblick iiber die Dotierkonzentration der fiinf unbehandelten bzw. getem-

perten Proben.

Probe | Ga-Quelle | Dotierung | unbehandelt | getempert
1 TEGa - 5-105(p) | 5-10™(p)
2 TMGa - n.n. 1-10"7(m)
3 TEGa Te (n) ~10"%m) | ~10'3(n)
4 TEGa Mg (p) <107(p) | 1-10"8(p)
5 TMGa Mg (p) <107(p) | 1-10'8(p)

Tabelle 6.1: Dotierkonzentration in 1/cm? fiir die (Galn)(NAs)-Probenserie

An allen Proben wurde die zeitaufgeloste PL bei 7 = 290K untersucht. Zur optischen
Anregung wurde der Ti:Saphir-Laser verwendet, wobei die Anregungsenergie oberhalb
der GaAs-Bandliicke lag. Die Epischichten zeigen im allgemeinen nach intensiver La-
serbestrahlung eine verbesserte PL. Dieses Phanomen wird gesondert in Abschnitt[6.3]
behandelt. Um dennoch einen Vergleich der Proben untereinander zu ermoglichen, wurde
jede (Galn)(NAs)-Schicht vor der eigentlichen dichteabhidngigen Messung fiir 30 min mit
einer Anregungsdichte von pey. =5 kW/cm? bestrahltﬂ

'Fiir 7,5 > 30min bleibt das PL-Signal nahezu konstant.
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Abbildung|6.1] zeigt zum Vergleich die zeitintegrierten PL-Spektren der unbehandelten
(oben) und getemperten (unten) Proben fiir geringere Dichten (peyx. = 130 W/cm?, links)
und im Hochdichteregime (pex. = 3, 8kW/cm?, rechts). Offensichtlich haben die unbe-
handelten, p-dotierten Proben im Niederdichtefall die grote PL-Intensitit, wihrend die
n-dotierte Probe das schwichste Signal zeigt. Das Spektrum ist bei allen Proben fiir
Pexc = 3,8 kW/cm? deutlich verbreitert, wobei nun die undotierte Probe am stirksten emit-
tiert. Im undotierten Fall ist die Intensitét bei Benutzung von TEGa stérker als bei TMGa,

wihrend beide unbehandelten, p-dotierten Proben eine identische PL aufweisen.
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Abbildung 6.1: Zeitintegrierte PL-Spektren der unbehandelten bzw. getemperten Proben
in Abhingigkeit von der Dotierung bei . = 130 W/cm? und 3,8 kW/cm?
(undotiert=schwarz, n-dot.=rot, p-dot.=blau, verwendete Galliumquelle:
TEGa=durchgezogene, TMGa=gestrichelte Linie).
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Abbildung 6.2: Integrierte PL-Intensitét (links) und Position des PL-Maximums (rechts)
fir die Dotierungsserie bei T = 290K und pe. = 45W/cm? (W),
130 W/em? (O) bzw. 3,8 kW/ecm? (A) (unbehandelt=durchgezogene, ge-
tempert=gestrichelte Linien).
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Fiir die getemperten Proben ergibt sich qualitativ ein dhnliches Bild. Ausnahme bilden
die mit TMGa gewachsenen Proben. Deren PL-Spektren haben nach dem Tempern ei-
ne hohere Intensitit als die Kurven der jeweiligen TEGa-Proben. AuBlerdem sind die
TMGa-Kurven zu héheren Energien verschoben. Abbildung[6.2] stellt noch einmal kom-
pakt die integrierte Gesamtintensitidt und die energetische Position des PL-Maximums fiir
verschiedene Anregungsdichten zusammen. Aus beiden Diagrammen 146t sich eindeu-
tig der Schluf} ziehen, dal das Tempern zu stirkeren Modifikationen in den mit TMGa

gewachsenen Proben fiihrt.
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Abbildung 6.3: Spektral integrierte PL-Transienten der unbehandelten bzw. getemper-
ten Proben in Abhingigkeit von der Dotierung bei per = 130 W/cm?
und 3,8 kW/cm? (undotiert=schwarz, n-dot.=rot, p-dot.=blau, verwendete
Galliumquelle: TEGa=durchgezogene, TMGa=gestrichelte Linie).

Die dichteabhingigen, spektral integrierten Transienten werden in Abbildung[6.3] vergli-
chen. Auch hier zeigen die p-dotierten Proben die hochste Anfangsintensitit bei geringen
Dichten. Grund dafiir ist die strahlende Rekombination (engl. radiative recombination,
RR), die im Niederdichteregime (n < pg, po=Dotierkonzentration) nicht mit n- p = n*
sondern mit n - po variiert. Gleichzeitig ist ihre PL-Abfallzeit schneller als die der un-
dotierten Proben. Die Ursache beruht neben der effektiveren RR v.a. auf der gréeren
Defektdichte fiir dotierte Halbleiter. Die n-dotierte Probe weist wiederum die schlech-
teste PL auf, d.h. die geringste Anfangsintensitit und die schnellste Abfallzeit. Beides
deutet daraufhin, daf die Defektdichte in dieser dotierten Schicht um vieles grofler ist als

bei den un- bzw. p-dotierten Proben. Folglich sollte die Diffusionsldnge der Minoritétsla-
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6 EinfluB3 der Dotierung im (Galn)(NAs)-Materialsystem

dungstriger im p-Material wesentlich groBler sein als im Fall der n-Dotierung. Weiterhin
zeigt Abbildung[6.3] dal bei sehr hohen Anregungsdichten die Anfangsintensitit aller
Proben nahezu identisch ist und da3 die Transienten der un- bzw. p-dotierten Proben sich
mehr und mehr gleichen. Im mittleren Dichteregime gilt: n > ng bzw. n > py. Daher zeigt
die RR fiir alle Dotierungen eine quadratische Abhingigkeit von der Ladungstrigerdichte.
Wihrend die Transiente der p-dotierten Probe erst zu langen Zeiten vom undotierten Fall
abweicht, zeigt die n-Schicht eine deutlich schnellere Abfallzeit. Dies bestitigt die Aussa-
ge, daf} die p-Schicht zwar eine hohere Defektdichte als die undotierte Probe besitzt, dafl
diese aber gleichzeitig wesentlich geringer als bei der n-Schicht ist. Fiir die getemperten
Proben ergibt sich die gleiche Abhingigkeit, wobei die mit TMGa gewachsenen Proben

wiederum ein verbessertes Temperverhalten prisentieren.
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Abbildung 6.4: Anfangsintensitit I, r(t = 30ps) (links) und PL-Abfallzeit (rechts)
fir die Dotierungsserie bei 7 = 290K und pe = 45W/cm? (H),
130 W/ecm? (©) und 3,8kW/ecm? (A) (unbehandelt=durchgezogene, ge-
tempert=gestrichelte Linien).

Abbildung|6.4] fat die aus Abbildung[6.3] gewonnenen Anfangsintensititen und PL-
Abfallzeiten fiir die gesamte Probenserie zusammen. Gerade fiir die Auftragung der
Lebensdauern wird deutlich, wie das Tempern im Fall von TMGa-Proben zu ei-
ner verstdrkten, strukturellen Verbesserung fiihrt. Da die unbehandelten TMGa-Proben
gegeniiber den mit TEGa gewachsenen Schichten geringere Anfangsintensititen und
Lebensdauern aufweisen, werden offenbar bei der Verwendung von Trimethylgallium im
MOVPE-Wachstumsprozel3 mehr nichtstrahlende Rekombinationszentren in den Kristall
eingebaut. Dies ist konsistent zu den deutlich verbesserten Eigenschaften der getemperten

Proben.

Zusammenfassend 146t sich fiir die weitere Optimierung der auf (Galn)(NAs) basierenden
Solarzellen folgender Schluf3 aus den hier gezeigten Ergebnissen ziehen: Bet MOVPE-
gewachsenem Material ist der abschlieBende Temperprozel3 obligatorisch fiir eine struk-
turell verbesserte Kristallqualitit. Als Galliumquelle sollte bevorzugt Trimethylgallium
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6.3 Laserinduziertes ,,Ausheilen’

verwendet werden, da deren zugehorige Dotierschichten nach dem Tempern die besten
optischen Eigenschaften aufweisen. Fiir eine erhohte, interne Quantenausbeute der So-
larzellen ist bei der Konzeptionierung auf einen ,,p-on-n“-Aufbau zu achten, d.h. die p-
dotierte Schicht muf} aufgrund ihrer hoheren Minoritédtsladungstrigerdiffusionslidnge tiber
der n-dotierten Schicht liegen. Gerade die letzte Schlufolgerung ist im Hinblick auf in
der Literatur gefundenen Untersuchungsergebnisse iiberraschend. In [Kur0O2] wird z.B.
gezeigt, daB die Performance von prozessierten p-on-n-Solarzellen wesentlich schlech-
ter als die entsprechende n-on-p-Version ist. Da die Wachstumsbedingungen - selbst bei
dhnlichen Wachstumsanlagen - von Fall zu Fall stark variieren konnen, erhebt sich unwei-
gerlich die Frage nach der Vergleichbarkeit der experimentellen Daten. Nichtsdestotrotz
sollten anhand von auf den Testschichten basierenden Solarzellen beide Stapelweisen di-
rekt miteinander verglichen werden, um die obige Aussage einer zu bevorzugenden p-on-

n-Struktur zu bestitigen. Dies ist als zukiinftiges Projekt geplant.

6.3 Laserinduziertes ,,Ausheilen

Im vorigen Abschnitt wurde bereits kurz erwihnt, da3 die (Galn)(NAs)-Testschichten fiir
die TRPL-Untersuchungen speziell vorbehandelt wurden. Dabei wurde eine 30-miniitige,
intensive Laserbestrahlung durchgefiihrt, um bei allen Proben gleiche Voraussetzungen
fiir den Vergleich der Ergebnisse zu schaffen. Die Vorbehandlung machte es iiberhaupt
erst moglich, im Fall der unbehandelten Proben ein PL-Signal zu detektieren. Inwiefern
die Dauer der optischen Anregung mit den optischen Emissionseigenschaften korreliert,
ist Gegenstand dieses Abschnitts.

In Abbildung[6.5]sind die Anfangsintensitit und die PL-Abfallzeit in Abhingigkeit von
der Anregungsdauer fiir eine unbehandelte und eine getemperte (Galn)(NAs)-Testschicht
dargestellt (7' = 290K, pexc =5 kW/cm?). Bei der unbehandelten Probe steigen die Werte
fiir 14,4 und T simultan an und erreichen nach etwa 20 - 30 Minuten ein konstantes Pla-
teau. Grund fiir dieses Phinomen ist das laserinduzierte Ausheilen von Gitterdefekten.
Wihrend beim {iiblichen Tempern neben einer allgemeinen Verbesserung der strukturel-
len Kristallqualitit auch eine mikroskopische Konfigurationsinderung der Stickstoffum-
gebungen ausgelost wird (vgl. Abschnitt[2.2), sind die hier vorliegenden Temperaturen
dafiir viel zu gering (7" < 700°C). Tatsdchlich wurde in den zugehorigen, zeitintegrierten
Spektren mit zunehmender Anregungsdauer keine drastische Blauverschiebung sondern
eine leichte Rotverschiebung des PL-Maximums gefunden. Dies kann nur unzureichend
mit der allmihlichen Aufwidrmung der Probe erklirt werden. Wahrscheinlicher ist, daf3 aus

der sukzessiven, laserinduzierten Verminderung der Defektdichte eine grofere Ladungs-
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6 EinfluB3 der Dotierung im (Galn)(NAs)-Materialsystem

trigerdichte in den Béndern resultiert. Diese fiihrt tiber die Coulomb-Wechselwirkung zu

einer Bandrenormierung, d.h. einer Verkleinerung der Bandliicke.
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Abbildung 6.5: PL-Anfangsintensitdt (links) und Abfallzeit (rechts) in Abhéngigkeit
von der Anregungsdauer (7 = 290K, pere = 5kW/cm?, unbehan-
delt=durchgezogene, getempert=gestrichelte Linien).

Im Vergleich zur unbehandelten Probe zeigt die getemperte Schicht einen wesentlich
schnelleren Effekt in der Anfangsintensitit bzw. der Abfallzeit, wobei das jeweilige
Plateau bereits nach 7., < 5Minuten erreicht ist und deutlich {iber dem Wert der un-
behandelten Probe liegt. Dies ist insofern verstindlich, da der eigentliche Temperschritt
weitreichendere Kristallmodifikationen (z.B. Abbau der intrinsischen Verspannung durch
Stickstoffumordnung) nach sich zieht. Uberraschend ist jedoch, daB die Kurven fiir die
getemperte Probe auch bei relativ niedrigen Werten starten bzw. tiberhaupt ein deutliches
Anklingverhalten zeigen. Dies legt die Vermutung nahe, da3 beim eigentlichen Tempern
nicht alle nichtstrahlenden Rekombinationspfade angesprochen werden kdnnen und daf}
einige dieser unbehelligten Defekte sensitiv auf das laserinduzierte Ausheilen reagieren.
Da die Ladungstriagerdichten beim hier vorgestellten Ausheilprozefl extrem hoch sind,
sollte es prinzipiell moglich sein, durch Injektion von Ladungstrigern in die Epischichten
ein Umladen von noch vorhandenen Storstellen zu bewirken. Das laserinduzierte Aus-
heilen stellt einen effektiven Proze3 zur Verbesserung der optischen Eigenschaften von
Solarzellen dar. Deshalb sollte fiir die Zukunft untersucht werden, ob die Solarzellen iiber
dieses Verfahren, z.B. durch groBflichige Bestrahlung mit intensivem Licht, standardma-

Big optimiert werden kénnen.

Wihrend die hier gefiihrte Diskussion das Ziel einer optimierten (Galn)(NAs)-Solarzelle
vor Augen hatte, soll im nun folgenden Kapitel ein fiir die Laseranwendung eminent wich-
tiger Strukturparameter ndher untersucht werden: die Banddiskontinuitdt im Leitungs-

bzw. Valenzband einer stickstoffhaltigen Halbleiterheterostruktur.
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7 Typ-I- und Typ-ll-Banddiskontinuitat
in (Galn)As/Ga(NAs)

Wihrend in den vorangegangenen Kapiteln das Materialsystem (Galn)(NAs)/GaAs im
Vordergrund stand, ist in diesem Abschnitt (Galn)As/Ga(NAs) Gegenstand der Untersu-
chungen. Nach einer kurzen Einfithrung in das Thema der rdumlich direkten (Typ-I-)
und indirekten (Typ-II-) Heterostrukturen zeigt Abschnitt[7.2] die zeitaufgelosten Pho-
tolumineszenzdaten, in denen sich deutlich ein Ubergang von einer Typ-I- zu einer
Typ-II-Heterostruktur fiir dieses Materialsystem manifestiert. In Teil[7.3] wird dariiber-
hinaus eine mikroskopische Vielteilchentheorie vorgestellt, die auf den Multiband-
Halbleiter-Blochgleichungen und den Halbleiter-Lumineszenzgleichungen basiert. Durch
den Vergleich der aus TRPL- und PR-Messungen erhaltenen Daten mit den Ergebnis-
sen aus den von C. Schlichenmaier durchgefiihrten, theoretischen Rechnungen lassen
sich detaillierte Informationen iiber die Banddiskontinuititen und ihre Temperatur- und
Ladungstrigerdichteabhidngigkeit gewinnen. Abschlieend beleuchtet Abschnitt[7.5noch
einmal die Legierungsunordnung und die damit verbundene Lokalisierung, die durch den

Stickstoffeinbau in die Barrieren hervorgerufen werden.

7.1 Motivation

Halbleiter, die aus verschiedenen Materialien schichtweise aufgebaut sind, besitzen in
Wachstumsrichtung an den jeweiligen Grenzflichen Banddiskontinuitédten fiir Leitungs-
und Valenzbinder. Die Banddiskontinuitit, d.h. die energetische Differenz der Bandkan-
ten zweier aneinandergrenzender Schichten, fiihrt dazu, daB sich in einer Heterostruktur
ein Potentialtopf ausbildet, der durch Potentialbarrieren an den Ridndern gekennzeich-
net ist. Besetzen angeregte Ladungstriger die energetisch jeweils tiefsten Zustinde in
diesem lokalen Potentialtopf, so erfahren ihre Wellenfunktionen im Potentialtopf eine

rdumliche Eingrenzung (engl. confinement). Die Bandoffsets und die damit verbundenen
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7 Typ-I- und Typ-II-Banddiskontinuitét in (Galn)As/Ga(NAs)

Confinement-Energien sind sehr niitzlich fiir die Konzeptionierung optischer Bauelemen-
te. Da die Wahrscheinlichkeit fiir einen optischen Ubergang direkt vom Uberlapp der
Elektronen- und Loch-Wellenfunktion abhingt, 148t sich z.B. eine hohe Quanteneffizienz
allein durch das Design der Bauelementstruktur und durch die Wahl der Materialien fiir
Quantenfilm bzw. Barriere erreichen. Wie in Kapitel[3.| bereits erldutert, kénnen optisch
direkte und indirekte Ubergiingen nicht nur im k-Raum sondern auch im Ortsraum auf-
treten. Eine Heterostruktur wird rdumlich direkt bzw. Typ-I genannt, wenn eine Halb-
leiterschicht mit kleinerer Bandliicke so zwischen zwei Schichten (Barrieren) angeordnet
ist, daB} sich der Zustand minimaler Energie fiir Elektronen und Locher in der mittleren
Schicht befindet und beide Ladungstrédger in derselben Schicht eingeschriankt werden. Im
Gegensatz dazu sind die Zustinde minimaler Energie im Fall einer Typ-II-Struktur auf
verschiedene Schichten verteilt, woraus eine rdumliche Trennung von Elektron und Loch
folgt (vgl. auch schematische Bandstruktur in Abbildung(7.1]links oben).

Offensichtlich ist die Kenntnis der jeweiligen Bandstruktur fiir die Entwicklung neuer
Materialsysteme von elementarer Bedeutung [Had0O]. Andererseits sind die Band-
diskontinuititen einer speziellen Probenstruktur experimentell nur schwer zugénglich,
da sich nicht die Bandkanten sondern die auf den Potentialbarrieren basierenden,
diskreten Zustandsenergien in den experimentellen Untersuchungen (ER, PR, Absorp-
tion) widerspiegeln. Obwohl die stickstoffinduzierten Bandstrukturverdnderungen in
den III-V-Nitriden besonders drastisch sind, wurden bisher nur wenige Versuche
unternommen, Bandoffsets und ihre Abhingigkeit vom Stickstoffgehalt zu bestim-
men [Kit99, Pan01), |GalO5]. Daher soll in dieser Arbeit anhand des Materialsystems
(Galn)As/Ga(NAs) gezielt untersucht werden, inwiefern die Stickstoffkonzentration x in
den Ga(NAs)-Barrieren zu einem Ubergang der Banddiskontinuititen von Typ-I nach
Typ-1I (kurz: Typ-I/II-Ubergang) fiihrt. Hierbei ist die zeitaufgeloste Photolumineszenz
ein geeignetes Hilfsmittel, da die PL-Abfallzeiten fiir Typ-1I-Strukturen um Grofenord-
nungen linger sind als bei Halbleitern vom Typ-I und somit ein etwaiger Ubergang direkt

experimentell verifiziert werden kann.

L7 X {I_ ) T —_r
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]

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung moglicher Typ-I/II-Ubergiinge, die durch die
Stickstoffkonzentration, die Temperatur, die Ladungstrigerdichte oder
das elektrische Feld induziert werden (genaue Beschreibung siehe Text).
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7.2 Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung[7.1] sind zum Vergleich einige Moglichkeiten schematisch dargestellt,
wie ein solcher Ubergang durch Variation der Probenparameter induziert wird.
(Galn)As/GaAs besitzt eine Typ-I-Struktur. Durch sukzessiven Einbau von Stickstoff in
die GaAs-Barrieren wird deren Leitungsbandkante stark zu niederen Energien verscho-
ben, wihrend der N-Einflu auf die Valenzbandkante vernachldssigbar ist. Fiir einen
kritischen N-Gehalt x sollte das Materialsystem (Galn)As/GaN,As;_, somit in einen
Typ-II tibergehen, wobei die Elektronen sich in den Barrieren und die Locher sich wei-
terhin im (Galn)As-Quantenfilm aufhalten ([Ego03]], vgl. Abbildung([7.1| oben links). Er-
hoht sich die Temperatur des Halbleiterkristalls, kommt es zu einer Verringerung der
Bandliicke aufgrund der Gitteraufweitung [Var67]]. Da die thermisch induzierte Verklei-
nerung der Bandliicke fiir (Galn)As deutlicher ausfillt als fiir Ga(NAs) [Pot04], ist es bis
zu einem gewissen Grade moglich, den vom N-Einbau herrithrenden Typumschlag bei
steigenden Temperaturen wieder umzukehren (vgl. Fig.[7.1] oben rechts). Wird in einer
Typ-II-Struktur eine groB3e Zahl von Ladungstriagern angeregt, so bewirkt die hohe La-
dungstrigerdichte aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung ein elektrostatisches Potential
und damit eine effektive Verdnderung der Potentialbarriere, wie in Abbildung[7.1] unten
links gezeigt ist. Die gegenseitige Anziehung von Elektronen und Lochern fiihrt zu ei-
ner hoheren Konzentration der Ladungstriger an den Grenzflachen und somit zu einem
groBBeren Wellenfunktionsiiberlapp. Dies entspricht effektiv einem Typ-1. Als letzter Pro-
benparameter sei das elektrische Feld genannt. Mit Hilfe eines dufleren E-Feldes kommt
es zu einer Verkippung der Bandstruktur, so daB3 Elektronen und Locher auf die gleiche
Grenzfliche konzentriert werden (vgl. Abbildung[7.T|unten rechts) und wiederum die He-
terostruktur von Typ-II zuriick in Typ-I verwandelt wird.

In den folgenden experimentellen Untersuchungen an (Galn)As/Ga(NAs)-Proben werden
speziell die Parameter N-Gehalt x, Temperatur 7 sowie Ladungstrigerdichte py. variiert.
Fiir den Ubergang der Banddiskontinuititen mittels angelegtem, elektrischen Feld sei auf

[Grii04al] verwiesen.

7.2 Experimentelle Ergebnisse

Um den Einflu} der Stickstoffkonzentration auf die Bandoffsets zu bestimmen, wird die
zeitaufgeloste PL einer Gag 77Ing 23As/GaN,As| _-Probenserie gemessen. Der N-Gehalt
in den Barrieren liegt bei x = 0,48 %, 0,72 %, 1,25 % bzw. 2,2 %. Die Proben wurden
mittels MOVPE bei T = 525°C auf (100)-orientiertem GaAs-Substrat gewachsen und kei-
nem zusdtzlichen Temperschritt unterzogen. Sie bestehen aus jeweils drei 10 nm dicken

Gag 77Ing »3As-Quantenfilmen, die von ca. 40 nm dicken GaN,As; _-Barrieren umgeben
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Abbildung 7.2: Uberblick iiber die TRPL-Messungen an (Galn)As/Ga(NAs). Spalten ent-
sprechen Proben mit jeweils x = 0,48 %, 0,72 % bzw. 1,25 %.
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sind. Die Indium- und Stickstoffkonzentrationen wurden anhand von Rontgenbeugungs-
experimenten und dynamischen Simulationsrechnungen bestimmt, wobei die absolute,
experimentelle Ungenauigkeit Ax = +1,5% (+0,5 %) fiir In (N) betréigt. Zur optischen
Anregung wird der Ti:Saphir-Laser verwendet (vgl. Abbildung[3.1]). Mit der Anregungs-
wellenlidnge von A, = 810nm werden sowohl die (Galn)As-Schichten als auch die
Ga(NAs)-Barrieren angeregt. Die zeitgemittelte Laserleistung wird zwischen 0,75 mW
und 107 mW variiert, was einer Anregungsdichte von 0,5 W/cm? bzw. 74 W/cm? ent-

spricht. Im Kryostaten wurden Temperaturen von 10 K bis 300 K eingestellt.

Abbildung liefert eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der temperatur- und ladungs-
tragerdichteabhéngigen Messungen an den Proben mit x = 0,48 %, 0,72 % und 1,25 %.
Die Streakkamerabilder fiir die x = 2,2 %-Probe sind hier aus Platzgriinden nicht dar-
gestellt, zeigen aber die gleichen Abhingigkeiten wie die Probe mit 1,25 % Stickstoff.
In den einzelnen Spalten (Zeilen) sind die Daten fiir die gleiche Ladungstrigerdichte
(Temperatur) gruppiert. Die Rekombinationszeiten werden gerade bei tiefen Tempera-
turen mit zunehmendem N-Gehalt sehr langsam, was bereits auf einen moglichen Typ-
I/II-Ubergang hindeutet. Alle Proben zeigen fiir hohe Temperaturen einen sehr schnellen
Abfall der PL. Grund dafiir ist die effektivere, nichtstrahlende Rekombination in die-
sem Bereich. Bei Temperaturen 7 > 70K wird die PL-Lebensdauer mit zunehmender
Ladungstrigerdichte wieder langsamer. Ursache ist die zunehmende Séttigung der nicht-
strahlenden Rekombinationszentren. Bei tiefen Temperaturen ist dagegen die strahlende
Rekombination effektiver, weshalb in diesem Bereich ein beschleunigter PL-Abfall fiir

hohere Anregungsdichten registriert wird.

Um die Proben im Detail vergleichen zu konnen, sind in Abbildung(7.3] die zeitintegrier-
ten Spektren (linke Seite) sowie die spektral integrierten Transientelﬂ (rechte Seite) fiir
alle Proben bei T = 10 K und verschiedenen Anregungsdichten dargestellt. Es ist klar zu
erkennen, daf} ein zunehmender N-Gehalt in den Ga(NAs)-Barrieren zu einer drastischen
Rotverschiebung und einer leichten Verbreiterung der PL fiihrt. Beides basiert auf ei-
ner sukzessive verringerten Barrierenhohe im Leitungsband und dem damit verbundenen,
verschlechterten Elektronen-Confinement bzw. auf einer durch den N-Einbau hervorge-
rufenen Verbreiterung der Verteilung lokalisierter Zustinde im Bandausldaufer. Wird die
Ladungstrigerdichte erhoht, werden die PL-Signaturen zunehmend auf der Hochener-
gieseite breiter, wihrend gleichzeitig das PL-Maximum zu hoheren Energien, d.h. blau
verschiebt. Dieses Verhalten kann durch das Auffiillen der unordnungsinduzierten, loka-
lisierten Zustinde bei steigender Anregungsdichte und durch das zunehmende Auffiillen

der Bénder bei den hochsten Ladungstrigerdichten erkldrt werden. Die Blauverschiebung

IFiir die spektrale Integration werden die einzelnen Zeilen des Streakkamerabildes aufaddiert (sieche Ab-

bildung
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Abbildung 7.3: Ladungstriagerdichteabhingigkeit bei T = 10 K fiir (Galn)As/GaN,As|_x
mit x = 0,48 % (M), 0,72 % (©), 1,25 % (A) und 2,2 % (V)
Links - Zeitintegrierte Spektren (vertikale Linien zur Orientierung)
Rechts - Spektral integrierte Transienten.

und die Verbreiterung der PL-Linienbreiten wird um so deutlicher, je hoher die Stickstoff-
konzentration der Proben ist. Ursache ist die mit steigendem N-Gehalt verbreiterte Dichte
lokalisierter Zustinde. Fiir die rdumlich indirekten Uberginge werden die Rekombina-
tionszeiten lang im Vergleich zu den Zeitabstinden zwischen zwei Laserpulsen (12,5 ns),
so daB die durch einen Puls optisch angeregte Ladungstrigerbesetzung nicht mehr voll-
standig bis zum néchsten Laserpuls abgebaut werden kann. Es entsteht eine iiberhohte
Ladungstrigerdichte, die als ,,Pile-up* bezeichnet wird. Die durch den Pile-up bewirkte
hohere Ladungstragerdichte fiir die Typ-II-Strukturen fiihrt ebenfalls zu einer deutliche-
ren Blauverschiebung der PL bzw. Verbreiterung der PL-Linienbreite. Der Pile-up wird
in der theoretischen Behandlung (Abschnitt[7.3) noch im Detail untersucht.

Der Vergleich der ladungstrigerdichteabhéngigen, spektral integrierten Transienten (rech-
te Seite von Abbildung[7.3) zeigt, daBl unabhingig von der Anregungsdichte die Photo-
lumineszenz bei tiefen Temperaturen fiir Proben mit hoherer N-Konzentration langsamer
abfillt. Die Proben mit 1,25 % und 2,2 % Stickstoff in den Barrieren weisen unabhéin-
gig von Py einen deutlichen Riickldufer auf und zeigen im beobachtbaren Zeitfenster
eine nahezu konstante PL-Intensitdt. Dies ist ein klarer Hinweis, dafl bei 7 = 10K ei-

ne Typ-II-Struktur vorliegt. Dagegen ist fiir die Proben mit x = 0,48 % bzw. 0,75 % ein
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deutlich schnellerer PL-Abfall erkennbar, so daf} bei diesen Stickstoffkonzentrationen von
einer Typ-I-Heterostruktur ausgegangen werden kann. Fiir einen Typ-1/II-Ubergang wird
erwartet, da3 die PL-Intensitét fiir die Typ-II-Heterostrukturen drastisch kleiner ist als
fiir Typ-I-Proben, da die strahlende Rekombination in Typ-II-Proben aufgrund des ge-
ringen Wellenfunktionsiiberlapps der rdumlich getrennten Elektronen und Locher eine
wesentlich geringere Effizienz hat. Im Experiment wird dies jedoch nicht beobachtet.
Die Anderung der Intensitit vom Typ-I- zum Typ-II-Fall betrigt nur etwas mehr als
eine GroBenordnung. Dariiberhinaus ist das Verhalten der 0,72 %-igen Probe im Nie-
derdichteregime bemerkenswert. Hier scheint der Einfluf der Lokalisierung trotz der Typ-
I-Konfiguration eine deutliche Verlangsamung der Rekombination zu verursachen. Dies
wird in Abschnitt[7.3]noch einmal ausfiihrlich untersucht.

Aus den Transienten lassen sich, wie in Kapitel beschrieben, exponentielle Abfall-
zeiten Tpz, ermitteln. Diese sind fiir die gesamte Probenserie in Abhéngigkeit von der
Ladungstragerdichte in Abbildung[7.4]dargestellt. Ein Anstieg in der Anregungsdichte im
tiefen Temperaturbereich fiihrt bei allen Proben zu einer schnelleren Rekombinations-
bzw. PL-Lebensdauer, was bei strahlender Band-Band-Rekombination und im Zuge des

Auffiillens der lokalisierten Zustinde erwartet wird.
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Abbildung 7.4: Anregungsdichteabhingige Abfallzeit Tp; fiir (Galn)As/GaN,As_, mit
x=0,48 %(M), 0,72 % (0), 1,25% (~A)und 2,2 % (V) bei T = 10K.

In Abbildung[7.4] wird die aus den Spektren und Transienten abgeleitete Einteilung der
Proben nochmals bestitigt. Die Abfallzeiten fiir x = 0,48 % und 0,72 % liegen fiir ho-
he Ladungstrigerdichten im Bereich von 1ns. Das ist vergleichbar mit experimentellen
Ergebnissen zur nichtresonanten Anregung von GaAs/(AlGa)As Typ-I-Heterostrukturen
[Eel87]. Im Gegensatz dazu steigen die Lebensdauern bei den Typ-II-Proben (x = 1,25 %
bzw. 2,2 %) schnell auf Werte tp; > 10 ns. Daraus 148t sich schluBfolgern, da3 der Typ-

71
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I/II-Ubergang mit groBer Wahrscheinlichkeit im Bereich 0,75 %< x <1,25 % vollzogen
wird (Tabelle[7.1)).

x |048% [072% | 125% | 22%
Typ| 1 I i il

Tabelle 7.1: Typ-bezogenene Einteilung der (Galn)As/Ga(NAs)-Heterostrukturen in Ab-
hingigkeit von x

T=150 K
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Abbildung 7.5: Transiente PL fiir (Galn)As/GaN,As|_, mit x = 0,48 % (W), 0,72 %
(0), 1,25% (1) und 22% (V) bei T = 10K, 70K sowie 150K
(Pexe ~ 33 W/em?).

Im folgenden soll der EinfluB der Temperatur auf die Ladungstrigerdynamik im
(Galn)As/Ga(NAs)-Materialsystem untersucht werden. Dazu zeigt Abbildung[7.5] die
spektral integrierten Transienten fiir 7 = 10K, 70 K und 150K bei einer mittleren An-
regungsdichte von pey. ~ 33 W/cm?. Die Abfallzeiten der 0,48 %-igen Probe werden im
Bereich von 10K bis 150K geringfiigig grofler, was in diesem Fall auf eine qualitativ
hochwertige Probe schlieen 1iBt, bei der die nichtstrahlende Rekombination einen sehr
kleinen Einflu} auf die PL-Lebensdauer hatE| (vgl. auch Abschnitt. Einmal mehr ist
die Probe mit einem Stickstoff-Anteil von 0,72 % hervorzuheben, da ihre PL-Transiente
zu hoheren Temperaturen hin drastisch schneller wird. Wiederum sei an dieser Stelle fiir
weitere Details auf Abschnitt[7.5] verwiesen.

Auch die beiden Typ-II-Proben zeigen fiir hohere Temperaturen (7 > 70 K) eine kiirzere
PL-Lebensdauer. Zu groB3en Teilen beruht dies auf der durch den N-Einbau hervorgerufe-
nen, hoheren Dichte nichtstrahlender Defekte. Gleichzeitig bewirkt die steigende Tempe-

ratur, daf3 die Ladungstriger zunehmend aus den lokalisierten Zustédnden thermisch befreit

IDie PL-Lebensdauer ist bei steigender Temperatur eine Kombination aus langsamer werdender, strahlen-
der Rekombination und effektiverer, nichtstrahlender Rekombination.
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werden. Die PL der Halbleiterheterostruktur mit einem Stickstoffgehalt von x = 2,2 %
fallt fir T = 150 K etwas langsamer ab als bei der 0,48 %-igen Probe. Aufgrund der deut-
lichen Typ-II-Banddiskontinuitit und der hohen Dichte lokalisierter Zustinde existiert fiir
diesen Fall ein sehr gutes Confinement der Elektronen in den Barrieren, so da3 selbst im
Hochtemperaturbereich eine effektive Lokalisierung der Ladungstrager und damit eine
langsame Photolumineszenzdynamik moglich sind, trotz der zunehmenden nichtstrahlen-
den Rekombination und des abnehmenden Bandoffsets. Fiir die 1,25 %-ige Probe ist die
zeitliche Dynamik der PL schneller als bei der 0,48 %-igen Probe.

5 [—rr——r———s : ——
10°1 T\ d2 a2
0 i\ —//

it TR —
= A A A i
[0} . L
N 3 .
: . =
2 10°] o ~
T $ S
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0 50 100 150 200 250 300 1,20 1,25 1,30
Temperatur [K] Energie [eV]

Abbildung 7.6: T-abhingige Messungen an (Galn)As/Ga(NAs)-Probe mit x = 1,25 %
Links - Abfallzeit der PL fiir p,. = 0,5 (M), 7 (O) und 33 W/em?2 (1).
Rechts - PR Daten (fiir markierte Uberg'ainge a2, b2 und d2 vgl. [Griu04a]).

Fiir eine genauere Untersuchung zeigt Abbildung[7.6|auf der linken Seite die temperatur-
und dichteabhiingige PL-Abfallzeit der x = 1,25 %-Struktur. Im mittleren Temperaturbe-
reich T =100 K - 150 K wird t(p) fiir alle betrachteten Dichten abrupt kleiner. Es bleibt zu
klidren, inwieweit die stickstoffinduzierte, nichtstrahlende Rekombination oder die tempe-
raturabhiingige Verkleinerung der Typ-II-Banddiskontinuitit ausschlaggebend ist fiir die
deutliche Abnahme der PL-Lebensdauer bei Temperaturen oberhalb von 70 K.

Tendenziell spricht das gezeigte Verhalten fiir einen graduellen Ubergang von einer
Typ-II-Anordnung in eine Flachbandsituation des Leitungsbandes. Dies wiirde zu einem
besseren Uberlapp der Elektronen- und Loch-Wellenfunktion und damit zu einer schnel-
leren, strahlenden Rekombination fithren. Wire die nichtstrahlende Rekombination der
dominierende Faktor, so miiite der Bereich, in dem sich T abrupt verkleinert, sehr viel
deutlicher mit der Anregungsdichte verschieben, da p,... das Verhiltnis von strahlender

zu nichtstrahlender Rekombination bestimmit.
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Die Schlufolgerung, daB in der 1,25 %-igen Probe durch die anhaltende Verminderung
der Typ-II-Banddiskontinuitit mit steigender Temperatur fiir 7 ~ 150K praktisch eine
Flachbandsituation im Leitungsband vorliegt, wird durch temperaturabhingige, photo-
modulierte Reflexionsspektren erhirtet. In Abbildung[7.6|sind diese auf der rechten Seite
dargestellt [[GriiO4al]. Fiir tiefe Temperaturen sind verschiedene energetische Signaturen
erkennbar (a2, b2 bzw. d2), deren Existenz die Ansicht einer bei T = 20K vorliegen-
den Typ-II-Struktur untermauert. Mit steigender Temperatur kommt es zu einem Vermi-
schen der ableitungsartigen Signale, wobei im mittleren Temperaturfenster (7' ~ 150 K)
nur noch ein strukturloses Maximum das PR-Spektrum kennzeichnet. Dieses Signal ver-
schiebt gemial einer Varshni-artigen Abhéingigkeit mit steigender Temperatur zu kleineren
Energien. Das hier dargestellte Verhalten unterstiitzt die These, daB die 1,25 %-ige Probe
von einer Typ-II-Banddiskontinuitét bei 7 < 100 K allméhlich zu einer Flachbandsitua-
tion im Leitungsband iibergeht. Um das durch die experimentellen Ergebnisse geprigte
Bild des stickstoff-, temperatur- und ladungstrigerdichteinduzierten Typ-1/II-Ubergangs
im (Galn)As/Ga(NAs)-Materialsystem weiter zu festigen, wird im néachsten Abschnitt ei-
ne mikroskopische Vielteilchentheorie beschrieben, deren berechnete Spektren und Tran-
sienten im Anschlufl (Abschnitt[7.4) mit den hier priasentierten Daten verglichen werden
sollen.

7.3 Mikroskopische Vielteilchentheorie

Um die Materie-Licht-Wechselwirkung in Halbleitern korrekt beschreiben zu kénnen, ist
eine Theorie notwendig, die Wechselwirkungen bzw. Vielteilcheneffekte zwischen La-
dungstrigern, Photonen und Phononen mit in die Berechnung einbezieht. Eine in den letz-
ten Jahren mafigeblich weiterentwickelte, mikroskopische Vielteilchentheorie beschreibt
die obigen Wechselwirkungen ohne Zuhilfenahme phinomenologischer Parameter und
hat bereits zu vielen erfolgreichen Vergleichen von Theorie und Experiment, insbeson-
dere auf dem Sektor der optischen Verstirkung und der Beschreibung aktueller Laser-
strukturen gefiihrt [[Cho94) Hau94, |Gir97a, [Had02]. Die folgenden beiden Unterkapitel
stellen in kompakter Form die wichtigsten Eckpunkte des in dieser Arbeit verwendeten,

theoretischen Formalismus zusammen.

7.3.1 Multiband-Halbleiter-Blochgleichungen

Ziel der Untersuchungen der Banddiskontinuititen im (Galn)As/Ga(NAs)-
Materialsystem ist es, einen konsistenten Parametersatz fiir die mikroskopische

74



7.3 Mikroskopische Vielteilchentheorie

Beschreibung zu finden, so dafl nicht nur die durchgefiihrten, photomodulierten Re-
flexionsexperimente sondern auch die zeitaufgelosten Photolumineszenzergebnisse
reproduziert werden konnen. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daf die verwendete
Theorie keinen Spielraum fiir freie, phdnomenologische Parameter wie Dephasie-
rungszeiten 14Bt, sondern dall die Ergebnisse selbstkonsistent aus der vorgegebenen
Bandstruktur berechnet werden. Im ersten Schritt soll die PR im Rahmen der mikro-
skopischen Vielteilchentheorie bestimmt werden. Im Zuge der PR-Messungen wird
die Anderung der Reflexion einer Halbleiterprobe bei zeitlich modulierter, optischer
Anregung untersucht. Daher sind die Reflexion wéhrend der Modulation (R,) und die
Reflexion ohne optische Modulation (Ry) die relevanten Gré8en, mit deren Hilfe sich das
PR-Signal bestimmen 148t [SchO3b, [Sch03al]:

2(Ro(®) — Ry(w))
Ro(®) + Ry(w)

PR(®) = (7.1)
Fiir den Fall eines senkrechten Lichteinfalls beschreibt die Fresnelformel die Reflexion R

zwischen zwei dielektrischen Medien als:

4nony
R=1—-—""— | 7.2
(no+nq)? 72)
wobei ng und n, den Brechungsindex der passiven bzw. aktiven Halbleiterschicht dar-
stellen. Der Brechungsindex n, ist von der optischen Suszeptibilitit ¥ (®) abhingig

[Hau94]:

na(®) = \/ % (Re[x(w>] + \/ Re[x(w)]2+lm[x(w)]2> : (7.3)

Die optische Suszeptibilitit x(®) verkniipft als Tensor 2. Stufe die makroskopische Pola-
risation P(®) mit dem elektrischen Feld E(®) der optischen Anregung:

P(0) = x(0)E(0) . (7.4)

In der mikroskopischen Vielteilchentheorie wird die makroskopische Polarisation P((D)E|
als Summe der mikroskopischen Polarisationen P, (¢) zwischen den Béndern mit Index
Vv bzw. V' beschrieben:

Pt)=Y Y dyw®)P () +cc. . (7.5)

v,V k

Dabei gibt a’l\;’vl als Dipolmatrixelement die Stirke des jeweiligen optischen Ubergangs

1 Zur Vereinfachung sei hier nur der eindimensionale Fall betrachtet.
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7 Typ-I- und Typ-II-Banddiskontinuitét in (Galn)As/Ga(NAs)

an. Mittels der Fouriertransformation

_d(o

= [ Sop@)e (1.6)

P(1)
und unter Ausnutzung von Gleichung[7.4] konnen die optische Suszeptibilitit und da-
mit auch die PR-Spektren gewonnen werden, sofern die mikroskopischen Polarisatio-
nen Pl\(/ V () mit Hilfe der Multiband-Halbleiter-Blochgleichungen bestimmt sind. Um die
zeitliche Entwicklung der Polarisationen bestimmen zu konnen, sind die Heisenbergschen
Bewegungsgleichungen

0 = i[H 0] (7.7)
g h
sowohl fiir die Polarisationen als auch fiir die Besetzungszahlen der Elektronen (”Z.k)
und Locher (”X,k) zu 16sen, wobei der Operator O fiir die relevanten Observablen der
Polarisation bzw. der Besetzungszahlen steht. Im Gegensatz zur Theorie freier Ladungs-
triager enthélt der Hamilton-Operator auch die Wechselwirkungs- und Korrelationseffekte
(HGw):
H = Hyu + Hylty + HGy (7.8)

weshalb dieses Problem nicht mehr exakt berechnet werden kann. Bei der schritt-
weisen, zeitlichen Entwicklung nach den Erwartungswerten der Observablen wird das
System in erster Niherung in einen Hartree-Fock-Anteil (HF) und hohere Korrelations-
terme (col) aufgespalten. Wihrend der HF-Term Vielteilcheneffekte niedriger Ordnung
beschreibt (ladungstriagerdichteabhingige Renormierung der Bandliicke, Verstirkung
des Interbanddipolmatrixelements aufgrund der Coulombanziehung von Elektronen und
Lochern), beinhalten die hoheren Anteile die Korrelationseffekte (Streu- und Abschirm-
prozesse). Angewendet auf die relevanten Observablen (Polarisation, Ladungstriger-
Verteilungsfunktion) fithrt diese Ndherung auf die Halbleiter-Bloch-Gleichungen [Gir97a,
Cho99]:

0 / v vV / 0
Sl = i[Qﬁ’V (P — Qv (t)PlZ’v}—f—EnZk (i=eh)  (19)
col
an’v/ = 1 PV’V/ 'QV’VI M v 1 an’V/ 7.10
kT TN TR () (mpx + 7y, — +g k (7.10)
col

Hierbei wird h(oﬁ’vl als renormierte Ubergangsenergie durch das effektive Coulomb-

Potential Vi o bestimmt:

oy =hoyy — Y Vil <n‘e”k,+n%:k,> , (7.11)
k2K’

wohingegen QE’V, (t) die erhohte Rabi-Frequenz der elektrischen Dipol-
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Wechselwirkungsenergie beschreibt:

1

oY (s

AVED)+ Y Vi P (7.12)
k#k’

Die Korrelationsterme in den Gleichungen[7.9|und werden hiufig in erster Ndherung

iber die Einfiihrung phinomenologischer Relaxations- (77) und Dephasierungszeiten (73)

beriicksichtigt. Wihrend dies den rechnerischen Aufwand deutlich vereinfacht, wird die

Theorie in ihrer Aussagekraft gleichermal3en stark eingeschrinkt. Daher werden die Ter-

me hoherer Ordnung in der vorliegenden Theorie ebenfalls mikroskopisch behandelt.

Der Einfluf} einer schwachen optischen Anregung auf die Ladungstrigerverteilung in den
Bindern wird als gering angenommen. Damit lassen sich (n:;k) und (”X.k) iiber Quasi-
Gleichgewichtsverteilungen beschreiben, die von Streuprozessen unabhéihgig sind. D.h.
in Gleichung[7.9 konnen die Korrelationsterme vernachlissigt werden. Dariiberhinaus ist
die Entwicklung der Polarisationen fiir eine schwache optische Anregung auf lineare Ab-
hingigkeiten beschrinkt. In Diagonal- (d) und Nichtdiagonalterme (nd) aufgespalten, 1403t

sich fiir die mikroskopischen Polarisationen angeben [G1r97al:

d

/
9 pvv
or k

col

/ v ! v,V
= - [chi,kﬂchvi,k} PV + Z [FZd,k,k’ +FXd,k,k’] Fle - (7.13)
k’

Die Raten I} beschreiben die Dephasierung der Polarisation im Subband mit Index v
und sind im allgemeinen komplex. Im Gegensatz zu den Diagonalbeitrigen, die eine
k-abhingige Zerfallsrate der Polarisation beschreiben, beinhalten die Nichtdiagonalter-
me eine Umverteilung der Polarisation zwischen den unterschiedlichen Wellenvektoren.
Wihrend der Realteil von I'y den Einfluf} der Streuprozesse auf die Dephasierung beriick-
sichtigt, beschreibt der Imaginirteil die Abschirmeffekte. Uber die Auswertung der Korre-
lationsterme bis zur 2. Bornschen Néherung lassen sich die Halbleiter-Bloch-Gleichungen
(Gleichung und berechnen, wodurch die makroskopische Polarisation und damit
auch die PR-Spektren bestimmbar sind.

Dieses Verfahren greift in erster Linie auf die Bandstruktur bzw. auf die Wellenfunktionen
und Energien der ‘freien’ Einteilchenzustidnde zuriick. Da die Bandstrukturparameter fiir
Ga(NAs) nur unzureichend untersucht sind, kommt an dieser Stelle das in Abschnitt[2.1]
vorgestellte Band-Anticrossing-Modell zum Tragen [O’R99, [Had00O]. Die fiir die 10-
Band-k - p-Rechnungen notwendigen Parameter (z.B. Gitterkonstante, Varshni-Parameter
fiir die Temperaturabhiingigkeit, etc.) wurden bei Voruntersuchungen an Ga(NAs)/GaAs-
Volumenhalbleitern bestimmt (vgl. Anhang in [SchO5al]). Im Zuge der Luttinger-Theorie,
die die Kopplungen zwischen den einzelnen Bindern und die damit einhergehenden

Band-Verbiegungen beriicksichtigt, wurden die GaAs-zugehorigen Parameter benutzt.
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Die in der 10-Band-k - p-Theorie gewonnene Bandstruktur ist nicht nur Grundvoraus-
setzung fiir den Formalismus der Multiband-Halbleiter-Blochgleichungen und damit fiir
die Bestimmung der photomodulierten Reflexionsspektren, sondern sie ist auch eminent
wichtig fiir die Losung der Halbleiter-Lumineszenzgleichungen, die im néichsten Ab-
schnitt vorgestellt werden.

7.3.2 Halbleiter-Lumineszenzgleichungen

Fir die Berechnung der PL-Spektren bzw. PL-Transienten wird die Materie-Licht-
Wechselwirkung auf der Basis der Halbleiter-Lumineszenzgleichungen behandelt
[Gir97b, Kir99]. Unter der Annahme, dal die Relaxation bzw. Thermalisierung der
angeregten Ladungstriger in eine Fermi-Dirac-Verteilung weniger Zeit in Anspruch
nimmt als die typischen Lebensdauern strahlender Rekombinationsprozesse (vgl. Kapi-
tel[3.1)), befindet sich die Photolumineszenz nach der optischen Anregung in einem Quasi-
Gleichgewicht. Die zeitliche Abnahme der PL-Intensitit Ipy (¢) beruht auf der Tatsache,
daB die Dynamik der erzeugten Ladungstrigerdichte p direkt das zeitliche Verhalten von
Ipr.(p(¢)) bestimmt und daB p(7) durch die strahlende Rekombinatiorﬂ stetig verringert
wird:

ar (t)=—IpL(p(1)) - (7.14)

Durch Integration von Gleichung([7.14] kann p(r) bestimmt werden. Durch Einsetzen in
Ip.(p) folgt das gesuchte Zeitverhalten der spontanen Emission Ipy (¢). Dabei ist zu be-
achten, daf} die spontane Emission als Funktion der Ladungstrigerdichte direkt von der
impuls- und polarisationsaufgeldsten Gleichgewichtsphotolumineszenz Sq abhéngt. Diese
1468t sich im Formalismus der Halbleiter-Lumineszenzgleichungen (vgl. Gleichung
[Kir99]]) berechnen und beschreibt fiir eine feste Dichte p die Rate der Photonen, die in
eine von Wellenvektor q definierte Richtung emittiert werden. Damit bestimmt sich die

dichteabhingige, spontane Emission zu:

I(p) = [ @aSelp) - (7.15)

Um die Dynamik der PL zu bestimmen, mufl Gleichung[7.15| fiir verschiedene Dichten
explizit gelost und anschlieBend Gleichung[7.14] numerisch integriert werden. Fiir S gilt
im Rahmen der Halbleiter-Lumineszenzgleichungen:

d 2 3 n amien
Sq=—A(biby) = ZL'Re | Y Equigy - di/BPy

dt h a.k| ’ (7.16)

n.j K|

IDie nichtstrahlende Rekombination ist in diesem Formalismus nicht beriicksichtigt worden und muf
durch die Wahl geeigneter experimenteller Anregungsparameter moglichst minimiert werden.
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wobei bjl (bq) den Operator fiir die Erzeugung (Vernichtung) eines durch den Wellenvek-
tor q beschriebenen Photons darstellt und A(bjlbq> den rein korrelierten Anteil [Kir99]

des Erwartungswertes der Photonenzahl

(bibg) = (b)) (bg) +A(bibg) (7.17)

L entspricht der Quantisierungsldnge der Lichtmoden. Es ist sinnvoll, den Wellenvektor q
in Komponenten senkrecht und parallel zur Schichtstruktur zu zerlegen (q = q + q))),
da fir den Vergleich mit den in Kapitel[7.2] gezeigten TRPL-Messungen ein zu den
Schichtebenen senkrechter Einfall des Anregungslichtes angenommen wird. Zudem ist
die Impulserhaltung bei Absorption bzw. Emission eines Photons nur innerhalb der
Schichtebene zu beriicksichtigen.

In Gleichung[7.16| wurde die photonassistierte Polarisation als korrelierter Anteil von

T R AR ot
<bzl"j,k” Cnkj+ay) = (Pg) (Vjk Cntejray) +AlbgV; Cnk+q)) (7.18)
in der verkiirzten Form A(bflv;k” kawq”) = BPZ:{;H (7.19)

geschrieben. Hierbei vernichtet ¢, k +q, ein Elektron mit Blochvektor (k| +qy) aus dem
n-ten Subband des Leitungsbandes und v;ka erzeugt ein Valenzelektron im j-ten Sub-
band mit Blochvektor k. Der Index k| beinhaltet dabei auch die Orientierung des Elek-
tronenspins. Eq = \/m ist die Amplitude des elektrischen Feldes im Vakuum und
0q = c|q| steht fiir die Frequenz des Lichtes. Der Vektor ﬁﬁ:{(u
richtung des Lichtes, wobei seine Linge gegeben ist durch den Uberlapp von der Licht-

zeigt in die Polarisations-

mode und der durch das Confinement eingeschriinkten Wellenfunktion. Dieser Uberlapp
kann als konstant angenommen werden, da die Lingenskala, auf der die Lichtmode rdum-
lich variiert, verglichen mit der Ausdehnung der Wellenfunktion im Potentialtopf stark
ausgedehnt ist. Das Dipolmatrixelement dﬁHJ = e(n,k||t[;,k|) wird mittels der wahren
Zustinde |j, k) des Quantenfilms berechnet. Diese werden durch den Blochvektor k|
und den Subbandindex j gekennzeichnet und miissen mittels der in Abschnitt[7.3.1] ange-

sprochenen 10-Band-k - p-Theorie berechnet werden.

An dieser Stelle werden die Halbleiter-Lumineszenzgleichungen der Form

; d l’l,j

n,ny 12, j J»Jj2 pphi2 7, j
ZS“HWHBP‘L“H + Zskn BP‘LkH N hquP‘Lku
na J2

N .] n7j27j7n2 n27j2
_<1_fkn+qw\_fkn) Z Vku—kzu BP‘lvkzu

ny,j2 kg
. _n7j n,j n ] n7j }’lj
HiEqUgi, (dku Jie+a i T x ‘1=ku> 514K
n,j n.j
- kZAkZH x BPqicy (7.20)
2
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gelost [Kir99], um die photonassistierten Polarisationen BP, 7/ / bestimmen zu konnen.

N ak|
Hierbei wird die Renormalisierung der Ubergangsenergien beschrieben durch

n,ny _ n,n3,np,n3 pn3
B T ‘C‘kn iy Z Vit gy (7.21)
n3,ky
2 o J2:J35J503 £J3
= E O Z it iy (7.22)
FER T
n(j)

Die Einteilchenenergien €, ° sind neben den echten, fiir die Bestimmung der Dipol-

matrixelemente bendtigten HQuantenﬁlmzust'einden und den Coulomb-Matrixelementen
Vlf‘ ‘“ka an das Ergebnis der expliziten 10-Band-k - p-Rechnungen, in denen der Einflu
des Stickstoffstorstellenbandes mittels des BAC-Modells beschrieben ist. Dabei wird die
Bandstruktur zusammen mit der Poisson-Gleichung selbstkonsistent gerechnet, um der
auf einer Typ-II-Banddiskontinuitét basierenden, riumlichen Ladungstrigertrennung und
einer durch das induzierte, elektrische Feld verdnderten Bandstruktur Rechnung zutra-

gen.

Bei Annahme eines quasi-stationidren Gleichgewichts, d.h. die Ladungstriagerthermali-
sierungszeit ist wesentlich kiirzer als die Lebensdauer der strahlenden Rekombination

[ThrO4], werden die Besetzungszahlen fiir Elektronen flf” = <c’:7kucnvk\|> und Locher
f;{H =1- (vz k| Vi *kH> iiber Fermi-Dirac-Verteilungen bei Gittertemperatur beschrie-

ben. Der exzitonische Beitrag zum Quellterm der spontanen Emission QEquH wurde
fiir den Fall mehrerer Bénder aus dem Ausdruck fiir das Zweibandmodell verallgemei-
nert [Kir99|] und stellt die korrekte Linienform der PL sicher. Fiir die hier untersuchten
Quantenfilmstrukturen ist kein Confinement der Lichtmoden zu erwarten, weshalb der
Beitrag der stimulierten Emission QStq K, vernachlissigbar ist. Die Elektron-Elektron-

Streuung, also der Ausdruck o Ak’z]” . in Gleichung(7.20, wird wiederum in der zweiten
Born-Markov-Niherung behandelt [Gir97a] (vgl. auch Abschnitt[7.3.1).

7.4 Vergleich von Experiment und Theorie

Fiir die theoretische Beschreibung des (Galn)As/GaN,As|_,-Materialsystems und fiir die
mikroskopische Untersuchung der Abhéngigkeit der Banddiskontinuitdten vom Stick-
stoffgehalt x wurde in einem ersten Schritt die 10-Band-k - p-Rechnung ausgefiihrt. Mit
den so erhaltenen Bandstrukturdaten (vgl. [SchO5a] Anhang) und den in Teil[7.3.1] vor-
gestellten Multiband-Halbleiter-Blochgleichungen wurden die zu den einzelnen Proben
gehorenden, photomodulierten Reflexionsspektren bei T = 300 K ermittelt. Der Vergleich

von Experiment und Theorie wurde dazu genutzt, die nominellen Probenparameter in den
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Grenzen der statistischen Ungenauigkeit soweit anzupassen, dafl eine moglichst perfek-
te Ubereinstimmung der PR-Spektren erreicht wird. Das Ergebnis fiir den Vergleich von
Theorie und Experiment ist in Abbildung([7.7)auf der linken Seite dargestellt, wihrend die
fur die theoretische Beschreibung verwendeten Stickstoffkonzentrationen in Tabelle[7.2]

zusammengefalit sind.
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Abbildung 7.7: Vergleich Experiment (gestrichelt) und Theorie (durchgezogen) fiir
(Galn)As/GaN,As;_, mit x = 0,43 %, 0,87 %, 1,16 % und 1,88 %
Links - PR-Daten (T = 300K, [Sch05b])
Rechts - spektral integrierte TRPL (T = 40K, pexe ~ 74 W/cm?).

x (XRD-Messung) | 0,48% | 0,72% | 1,25% | 2,2 %
x (Theorie) 0,43% | 0,87% | 1,16% | 1,88 %
EGanas)in [€V] 1,427 | 1,353 | 1,310 | 1,220
EGa(nas)mn [€V] 1,433 | 1,364 | 1,326 | 1,245

Aoff,cb [meV] 81 21 -6 -82
Aorrin [meV] -6 -15 21 -35
Aoff,hh [mCV] 100 101 104 100
Typ I I 11 1

Tabelle 7.2: Theoretische Stickstoffkonzentration (aus 10-Band-k - p-Theorie und Ver-
gleich der PR-Daten bei 7 = 300K) sowie die fir 77 = 40K be-
rechneten Bandliickenenergien E und Banddiskontinuititen A,rs fiir die
(Galn)As/Ga(INAs)-Probenserie

Abgesehen von kleineren Abweichungen, die auf Inhomogenititen der Proben zuriick-
gefiihrt werden konnen, werden alle spektralen Hauptsignaturen in der theoretischen
Beschreibung reproduziert. Durch die Zuordnung der einzelnen, in der PR sichtbaren
Uberginge und durch die mikroskopisch berechneten Banddiskontinuititen untermauert

die Vielteilchentheorie die auf den experimentellen Ergebnissen basierende Vermutung:
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7 Typ-I- und Typ-II-Banddiskontinuitét in (Galn)As/Ga(NAs)

Die nominell 0,48 %-ige bzw. die 0,72 %-ige Probe besitzen iiber den ganzen Tempera-
turbereich eine Typ-I-Bandstruktur. Dagegen ist die Probe mit x = 2,2 % durch eine bei
allen Temperaturen deutliche Typ-II-Banddiskontinuitit gekennzeichnet.

Fir die 1,25 %-ige Probe wurde bei 7T = 40K ein Leitungsbandoffset von
Aorrer = —6meV berechnet (vgl. Tabelle. Damit entspricht sie fiir tiefe Tem-
peraturen einer Typ-II-Heterostruktur und geht mit zunehmender Erwdrmung in eine
LB-Flachbandsituation iiber, wie dies bereits durch die zeitaufgeldosten Messungen und
PR-Experimente in Abschnitt[7.2] zu vermuten war. Abbildung[7.8] verdeutlicht noch ein-
mal schematisch die Bandanordnung in den Proben mit einem modellierten N-Gehalt von
0,87 % bzw. 1,16 %0 bei T =40K und T = 150 K.

— 13O B=087% T 40kT3=1,16% « 40Kk]=1,16% 150K
=25 L § 1 '
@ 1,20 |
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aNAs,hh

w

of g T — + — 1
0,05 | J—”<llh T ]
B I L) A

10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40
Wachstumsrichtung [nm]

Eg
EGanasin

Confinement

Abbildung 7.8: Schematische Bandstruktur fiir die Proben mit x = 0,87 % und 1,16 %

Die aus dem BAC-Modell gewonnenen und anhand der PR-Daten bei 7 = 300K
verifizierten Bandstrukturparameter gehen direkt in die Losung der Halbleiter-
Lumineszenzgleichungen ein. Die aus den Gleichungen[7.20] und[7.14] - [7.16] bestimmte
Dynamik der spontanen Emission Ipy () ist in Abbildung im Vergleich zu den expe-
rimentellen PL-Transienten dargestellt. Fiir den Vergleich wurde im Experiment eine ho-

he Ladungstrigerdichte (pey. ~ 74 W/cm?) sowie eine mittlere Temperatur (T = 40 K)
gewdhlt, um die in der Theorie nicht beriicksichtigten Einfliisse von stickstoffindu-
zierter Lokalisierung und nichtstrahlender Rekombination zu minimieren. Da die ge-
samte Lichtmodenstruktur als Skalierungsfaktor in Gleichung(7.14] eingeht, wurde die-
se nicht explizit berechnet, sondern durch das einmalige Anpassen der zeitlichen Ska-
lierung einer der Transienten (x = 0,72 %) bestimmt und fiir die weiteren Rechnungen
als Konstante festgehalten. Fiir die Wahl der zugehorigen Ladungstriagerdichte wurde
die theoretische PL-Anfangsintensitit mit der experimentellen verglichen. Wihrend die
PL-Anstiegsflanken im Experiment aufgrund der schlechten Zeitauflosung von ca. 20 ps
deutlich gegeniiber den theoretischen Kurven abweichen, kann die Emissionsdynamik zu
spiteren Zeiten sehr gut reproduziert werden. Als anfingliche Ladungstriagerdichten nach
der optischen Anregung ergeben sich laut Theorie: p/° = 2,663 - 10°/cm? (x = 0,72 %),

exc
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7.4 Vergleich von Experiment und Theorie

1,193-10'%cm? (x = 1,25 %) und 1,063-10'!/cm? (x = 2,2 %). Dieser Ladungstriger-
Pile-up wurde bereits in Kapitel[7.2] adressiert und wird verursacht durch die langsa-
meren PL-Abfallzeiten der Typ-II-Strukturen, die vergleichbar werden mit dem Abstand

Atp,s = 12,5 ns zwischen zwei Laserpulsen.

Wie schon in Teil[7.2] erwihnt, wird fiir Typ-II-Heterostrukturen aufgrund des klei-
neren Interbanddipolmatrixelementes ein drastischer Abfall der PL-Intensitédt erwartet.
Dies wird jedoch sowohl im Experiment (Abbildung als auch in der Theorie
(Abbildung[7.7) widerlegt. Die Erklérung fiir die beim Typ-1/II-Ubergang nur allméihlich
kleiner werdende PL-Intensitit liegt wiederum in der mit steigender N-Konzentration zu-
nehmenden, effektiven Ladungstrigerdichte, die in erster Ndherung quadratisch in die
PL-Intensitit eingeht. Der genaue Zusammenhang zwischen Ladungstrigerkonzentration
und PL-Intensitdt wird in Abbildung|[7.9]beleuchtet.
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Abbildung 7.9: Berechnung der ladungstrigerdichteabhingigen PL bei 7 = 40K fiir
(Galn)As/GaN,As_, mit x = 0,43 %, 0,87 %, 1,16 % und 1,88 %
Links - spektral integrierte PL-Intensitit Ip; (peyc) (Punkte = gerechnet,
Linien = interpoliert)
Rechts - Zerfallszeit T(pey. ). Inset: T abhéngig vom N-Gehalt x fiir eine
Ladungstrigerdichte pey. ~ 10%/cm?

Auf der linken Seite ist die Abhingigkeit der integrierten PL-Intensitét Ipz(p) von der
Ladungstrigerdichte p dargestellt. Dabei entsprechen die Punkte den durchgefiihrten mi-
kroskopischen Rechnungen, wihrend die Verbindungslinien die Interpolation zwischen
den Stiitzstellen widerspiegelt. Die GroBe Ipz(p) geht iiber Gleichung direkt in die
Berechnung von Ipy () ein und hingt fiir p < 10'!/cm? iiber ein Potenzgesetz von p ab:

Ie(p) =P 'A T (ap)* . (7.23)

Hierbei ist B der Proportionalititsvektor und die Fliche A = 1 cm? sorgt fiir die rich-

tigen Einheiten. Fiir den Exponenten ergibt sich o ~ 1,95. Das héufig verwende-
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7 Typ-I- und Typ-II-Banddiskontinuitét in (Galn)As/Ga(NAs)

te, phdnomenologische Bilanzmodell des effektiven Verluststroms (vgl. Anhang[A.]
und [Swe98,, [Feh02, |God035]]) beschreibt die strahlende Rekombination fiir Boltzmann-
verteilte Ladungstriigerdichten mit dem Potenzgesetz Jgg o n”. Allerdings ist dieses Mo-
dell fiir hohe Dichten inadédquat, wie der Vergleich mit der mikroskopischen Vielteilchen-
theorie belegt. Fiir den Bereich p > 10'!/cm? zeigen die Ipr,(p)-Kurven in Abbildung[7.9)
(linke Seite) eine deutliche Abweichung von der erwarteten, quadratischen Abhéngigkeit.
Fiir die Typ-I-Proben kommt es zu einem Uberrollverhalten (engl. roll over), da die Fermi-
Dirac-Verteilung der Ladungstriger mit zunehmender Dichte drastisch von der Boltz-
mannstatistik abweicht. Gleichermallen wird der weitere Anstieg der PL-Intensitéit durch
das sukzessive Fiillen des Phasenraums und das fiir hohe Dichten einsetzende, effektive
Pauli-Blocking gebremst. Die Typ-II-Strukturen zeigen iiberraschenderweise einen ver-
starkten Anstieg der Intensitit mit steigender Anregungsdichte. Der negative Einflu} der
Besetzungbeschrinkung fiir die bereits gefiillten Zustinde wird in diesen Proben durch
einen dichteinduzierten Anstieg des Dipolmatrixelements (siehe [Sch05al]) tiberkompen-
siert.

Mit Gleichung und ergibt sich fiir die Zeitabhingigkeit von Ipy (¢):

dl _ _ 1
% =B la(Ap)* I = —EIPL ; (7.24)

wobei T als dichteabhiingige Abfallzeit definiert wird. Diese ist in Abhéngigkeit von p
fir T = 40K und die verschiedenen Stickstoffkonzentrationen in Abbildung([7.9] auf der
rechten Seite aufgetragen. Offensichtlich sind die Abfallzeiten der Typ-I-Strukturen bei
gleicher Ladungstrigerdichte um Grofenordnungen geringer als die zugehdrigen Zeiten
der Typ-II-Proben (p = 10°/cm?: © = 0,34 ns (0,43 %), T = 810ns (1,88 %)). Zum Ver-
gleich sind im Inset die Abfallzeiten t fiir p = 10°/cm? dargestellt. Der Typ-I/II-Ubergang
geschieht nicht abrupt sondern vollzieht sich gleichméBig mit steigender Stickstoffkon-
zentration. Die Ursache dafiir ist im schwachen Confinement der Wellenfunktionen zu
suchen. Gerade fiir die dem Ubergang naheliegenden Proben mit x = 0,87 % und 1,16 %
haben die Ladungstriger auch weit tiber die Grenzflichen hinaus noch hohe Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten innerhalb der Barrieren. Fiir die in Kapitel[7.2] skizzierten Experi-
mente muf} an dieser Stelle zusétzlich der Ladungstrager-Pile-up beriicksichtigt werden.
Da die effektive Ladungstrigerdichte fiir die Typ-1I-Proben deutlich grofer ist, zeigen
diese eine noch schnellere Abfallzeit T, wodurch der Typ-I/II-Ubergang in den experi-
mentellen Transienten bzw. PL-Lebensdauern zusitzlich an Schirfe verliert.

Der Vergleich zwischen mikroskopischer Vielteilchentheorie und PR- bzw. TRPL-
Experimenten liefert eine gute Ubereinstimmung, wobei die Theorie alle experimentellen
Ergebnisse reproduzieren bzw. untermauern und erklidren kann, sofern geeignete Anre-

gungsparameter bei der Messung gewihlt werden. Mittels der auf optimierten Probenpa-
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7.5 Lokalisierung in (Galn)As/Ga(NAs)

rametern basierenden, selbstkonsistent gerechneten Bandstruktur sowie den in Teil[7.3.]]
bzw.[7.3.2) beschriebenen Formalismen ist es prinzipiell moglich, alle relevanten Grofien
(Banddiskontinuitdten, Absorption, PR, PL, etc.) in Abhédngigkeit von der Anregungs-
dichte, der Temperatur und der Stickstoffkonzentration korrekt wiederzugeben. Dies un-
terstreicht, daf3 dem hier angewandten, theoretischen Formalismus ein hoher Stellenwert

fiir zukiinftige Material- und Bauelemententwicklungen beigemessen werden sollte.

Die hervorragende Ubereinstimmung von Theorie und Experiment bestitigt insbeson-
dere die in Voruntersuchungen theoretisch bestimmte Bandstruktur und liefert somit
Riickschliisse auf materialspezifische Parameter, wie die temperaturabhingige Band-
liickenenergie, das vom Stickstoffgehalt abhiingige Wechselwirkungspotential Vi, (vgl.
k - p-Theorie und Gleichung[2.5] in Kapitel2.1) sowie die Banddiskontinuititen von
GaN,As;_,/GaAs. Die fiir das Band-Anticrossing-Modell bzw. fiir die Berechnung der
neuen Energiebidnder E_ und E; relevanten Grofen lassen sich wie folgt angeben
[SchO5al:

Eo.Ganas(x,T) = {1,5403 +x-1,0—8,3- 104K ! mﬁ] eV + {oanas(x) (7.25)
2
Eon(x,T) = [1,707 —x-2,05—3,80- 104K ! m] eV +Coanas(x)  (7.26)
TZ
Vives (6, T) = V/x [—2, 514—2,20- 104K m} eV (7.27)

wobei CGa( NAs) (x) die durch die Verspannung verursachten Anderungen der Bandliicken-

energie beriicksichtigt. Fiir den Valenzbandoffset (VBO) ergibt sich:

VBO =36% - [EO,G(INAS(xa T) _EG,GaAs(T)] —+x- (1,5 :EO,S)CV . (7.28)

In Kapitel[7.2) wurde bereits erwihnt, da die stickstoffinduzierte Legierungsunordnung
im (Galn)As/Ga(NAs)-Materialsystem den Einflu von Lokalisierung und nichtstrahlen-
der Rekombination erhoht. Dies wird jedoch in der obigen Theorie nicht beriicksichtigt.
Daher werden abschlieend die durch den N-Einbau in (Galn)As/Ga(NAs) hervorgerufe-

nen Unordnungseffekte eingehender untersucht.

7.5 Lokalisierung in (Galn)As/Ga(NAs)

Das Auftreten von lokalisierten Zustdnden an der Leitungsbandkante manifestiert sich

deutlich sichtbar in der temperaturabhingigen Verschiebung der Position maximaler PL-
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7 Typ-I- und Typ-II-Banddiskontinuitét in (Galn)As/Ga(NAs)

Intensitdt. Wie bereits ausfiihrlich in Kapitel[5| besprochen, verschiebt das PL-Maximum
in von Legierungsunordnung gepragten Halbleitern nicht gemaf der empirisch ermittelten

Varshni-Kurve
T2
T+B’

sondern beschreibt einen S-formigen Verlauf (S-Shape) mit zunehmender Temperatur.

E(T)=Ey—a (7.29)

Um einschitzen zu konnen, wie stark die Bandstruktur der einzelnen (Galn)As/Ga(NAs)-
Proben durch die Stickstoffinkorporation und durch die damit verbundenen, stirkeren
Potentialfluktuationen beeinfluit wird, vergleicht Abbildung[7.10|die Positionen der Ma-
xima fiir die zeitintegrierten PL-Spektren der Probenserie bei einer Anregungsdichte von

p ~ 33 W/cm? in Abhiingigkeit von der Temperatur.

Fiir die gemessenen Verschiebungen der PL-Maxima ist die Abweichung von einem fiir
geordnete Halbleiter typischen Varshni-artigen Verlauf korreliert mit der Stickstoffkon-
zentration in den Ga(NAs)-Barrieren. Die nominell x = 0,48 %-ige Probe verhilt sich
so, wie es fiir einen (Galn)As-Quantenfilm in Typ-I-Konfiguration mit hoher strukturel-
ler Qualitéit zu erwarten ist. Ebenso zeigt die x = 0,72 %-Struktur keinerlei Abweichun-
gen. Fiir die Probe mit einem Stickstoffgehalt von 1,25 % sind im Bereich 7 ~ 40K
erste Abweichungen in Form einer subtilen S-Struktur zu erkennen, wihrend im Be-
reich hoher Temperaturen die Maximumsposition wesentlich geringer verschiebt als bei
den Typ-I-Proben. Bei der eindeutigen Typ-II-Struktur (x = 2,2 %) liegt eine deutlich S-
artige Temperaturabhingigkeit vor. Diese besitzt eine tiefere Modulation und liegt im Ver-
gleich zum x = 1,25 %-Fall zu hoheren Temperaturen (T ~ 70 K) verschoben. Dabei sind
Modulationstiefe und Position des S-artigen Verlaufs abhingig von der Stickstoffkonzen-
tration in den Barrieren und spiegeln die Breite und Dichte der Verteilung lokalisierter
Zustinde im Bandausldufer des Leitungsbandes wider (vgl. Kapitel[3).
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Abbildung 7.10: Zeitintegrierte Position des PL-Maximums als Funktion der Temperatur

fiir (Galn)As/GaN,As;_, mit x = 0,48 % (W), 0,72 % (O), 1,25% (1)
und 2,2 % (V). Die Anregungsdichte betrigt pey. ~ 33 W/ecm?,
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7.5 Lokalisierung in (Galn)As/Ga(NAs)

Abbildung liefert einen weiteren Beweis dafiir, dal die Erhohung des N-Gehalts
im (Galn)As/GaN,As|_,-Materialsystem nicht nur zu Lokalisationseffekten in den Bar-
rieren fiihrt, sondern auch einen Typ-I/II-Ubergang hervorruft. Andernfalls wire die
Photolumineszenz auch bei den Proben mit der hochsten Stickstoffkonzentration durch
den rdumlich direkten (Galn)As-Interbandiibergang bestimmt und miifte dem iiblichen
Varshni-Verlauf folgen. Dariiberhinaus zeigt Abbildung[7.10| daB die gewihlten, expe-
rimentellen Anregungsbedingungen (7 = 40 K und pey. ~ 74 W/cm?) fiir den Vergleich
der TRPL-Spektren mit der mikroskopischen Vielteilchentheorie tatsidchlich einen guten
Kompromif} darstellen, da einerseits die Lokalisierungseffekte fiir diese hohe Ladungstra-
gerdichte vernachlédssigbar sind, und andererseits die nichtstrahlende Rekombination im

Tieftemperaturbereich keine grof3e Rolle spielt.
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Abbildung 7.11: Oben - Temperaturabhingigkeit der (Galn)As/Ga(NAs)-Spektren
x=0,72%,7 W/ecm?) fiir ¢ ~ 50 ps (links) bzw. 7 ns (rechts)
Unten - die temperaturabhéngige Position des PL-Maximums fiir r =

50 ps (O) bzw. 7 ns (W) bei zwei unterschiedlichen Anregungs-
dichten (Pexe ~ 7 W/cm? bzw. 74 W/cm?)
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Abschlielend soll noch einmal das ungewohnliche Temperatur- und Zeitverhalten der
Photolumineszenz bei der x = 0,72 %-igen Probe diskutiert werden. Obwohl aus den
theoretischen Betrachtungen und den zeitintegrierten PL-Daten hervorgeht, dall es sich
um eine Typ-I-Anordnung handelt (siche auch Abbildung[7.8), zeigt auch diese Pro-
be deutliche Veridnderungen der optischen Eigenschaften, hervorgerufen durch den
Einflu der stickstoffhaltigen Barrieren auf die Bandstruktur. In Abbildung[7.T1] sind
Falschfarbenplots der PL-Spektren fiir die 0,72 %-ige Probe und den Temperaturbereich
T = 10K — 70K gezeigt, wobei eine Ladungstrigerdichte von 7 W/cm? verwendet wur-
de. Die linke Seite stellt die temperaturabhéngigen Spektren fiir eine Detektionszeit von
etwa 50 ps nach optischer Anregung dar und spiegelt einen Varshni-artigen Verlauf der
direkten Typ-I-Bandliicke wider. Im Falschfarbenplot auf der rechten Seite von Abbil-
dung[7.11]sind die aus dem Riickldufer extrahierten Spektren fiir eine Detektionszeit von
ca. 7ns nach dem Laserpuls abgebildet. Fiir die spétere Detektionszeit ist deutlich eine S-
artige Verschiebung des PL-Maximums mit zunehmender Temperatur zu beobachten.

Die aus den Spektren gewonnenen energetischen Positionen der PL-Maxima sind fiir zwei
verschiedene Ladungstrigerdichten im unteren Teil von Abbildung[7.11] gegen die Tem-
peratur aufgetragen. Fiir die niedrige Dichte (p ~ 7 W/cm?) ist noch einmal der deutliche
Unterschied zwischen den Kurven fiir # = 50 ps und t ~ 7 ns zu sehen. Bis zu einer Tempe-
ratur von 7" ~ 40 K weicht die Position des Maximums fiir die 7 ns nach der optischen An-
regung gemessene PL stark vom erwarteten Varshni-Verlauf ab. Dies deutet daraufhin, dafl
der Einbau von 0,72 % Stickstoff in die Ga(NAs)-Barrieren zur Ausbildung von lokali-
sierten Zustidnden (wahrscheinlich N-Clusterzustidnde) innerhalb der Ga(NAs)-Bandliicke
fiihrt, wobei diese energetisch unterhalb der Bandkante des (Galn)As-Leitungsbandes
liegen miissen. Zu kurzen Detektionszeiten dominiert die effektive, direkte Interbandre-
kombination im (Galn)As-Quantenfilm das PL-Spektrum, weshalb in der Temperaturab-
hingigkeit bei t = 50 ps keine Lokalisierungseffekte sichtbar werden. Nach 7 ns stehen
dagegen nur noch die angeregten Elektronen fiir die strahlende Rekombination zur Ver-
fiigung, die in den lokalisierten N-Zustinden gefangen sind. Aufgrund der rdumlichen
Lokalisierung der Wellenfunktion am Ort der Stickstoffstorstellen und aufgrund der raum-
lichen Trennung von Elektronen (Storstellen in Ga(NAs)-Barriere) und Lochern (Valenz-
band des (Galn)As-Quantenfilms) hat die bei tieferen Energien beobachtbare, indirek-
te, strahlende Rekombination eine sehr lange Lebenszeit und dominiert deshalb die PL-
Spektren zu spiteren Zeiten. Der fiir t ~ 7 ns gefundene S-Shape beruht also auf der mit
zunehmendem N-Gehalt verbreiterten Verteilung lokalisierter Zustinde in den Ga(NAs)-

Barrieren.

Um diesen SchluB zu untermauern, sind in Abbildung(7.11] zusitzlich die Positio-
nen der PL-Maxima fiir die hochste Ladungstrigerdichte pey ~ 74 W/cm? dargestellt.
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Offensichtlich ist nun bei keiner der beiden Detektionszeiten eine merkliche Abwei-
chung der temperaturinduzierten PL-Verschiebung gegeniiber dem erwarteten Varshni-
Verlauf auszumachen. Dies deutet auf eine Sittigung der N-Clusterzustinde und auf
eine sukzessive Bandauffiillung in den Quantenfilmen, so da3 auch zu spéteren Zeiten
t ~ 7ns die rdumlich direkte Band-Band-Rekombination die PL-Spektren dominiert. In
den Ga(NAs)-Barrieren vorherrschende Clusterzustinde wéren auch eine Erklarung fiir
das ungewohnliche PL-Zeit- bzw. Temperaturverhalten dieser Probe (vgl. Kapitel[7.2).
Fiir tiefe Temperaturen und geringe Ladungstrigerdichten ist die PL-Transiente durch
eine sehr schnelle Zeitkonstante wihrend der ersten 200 ps und durch einen langsamen
PL-Abfall fiir + > 200 ps gekennzeichnet (vgl. Fig.[7.3). Ursache ist wiederum die effekti-
ve, strahlende (Galn)As-Interbandrekombination, die die PL-Abfallzeit zu frithen Zeiten
bestimmt, bzw. die Rekombination iiber lokalisierte Clusterzustinde, die den transienten
Verlauf zu spiteren Zeiten dominiert. Wie in Abbildung[7.6in Abschnitt[7.2]gezeigt, fiihrt
bei der 0,72 %-igen Probe eine Erhohung der Temperatur auf iiber 70 K zu einer drastisch
verkiirzten PL-Lebensdauer (tpy < 100 ps), wobei die Emission durch VergroBerung der
Ladungstrigerdichte zu einem gewissen Teil wiederhergestellt werden kann. Dies spricht
dafiir, daB, verursacht durch die verstirkte, temperaturinduzierte Rotverschiebung der
(Galn)As-Leitungsbandkante, in diesem Temperaturbereich eine energetische Resonanz
ausgebildet wird zwischen der Leitungsbandkante des Quantenfilms und den lokalisierten

Clusterzustinden der Ga(NAs)-Barriere.

7.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Untersuchungen an (Galn)As/Ga(NAs)-Proben vorgestellt, wo-
bei die Stickstoffkonzentration in den Barrieren zwischen x = 0,48 % und x = 2,2 %
variiert. Ziel war zum einen der Nachweis eines durch den N-Einbau hervorgerufenen
Ubergangs von einer Typ-I- zu einer Typ-II-Heterostruktur. Zum anderen wurde ein Ver-
gleich von photomodulierten Reflexions- und zeitaufgeldsten Photolumineszenzspektren
mit Berechnungen einer mikroskopischen Vielteilchentheorie angestrebt. Diese Theorie
basiert auf den Multiband-Halbleiter-Blochgleichungen sowie den Multiband-Halbleiter-
Lumineszenzgleichungen und verzichtet auf phanomenologische Parameter bei der Be-
rechnung der PR- und TRPL-Daten.

Der Vergleich ergab eine sehr gute Ubereinstimmung von Experiment und Theorie. Fiir
die 0,48 %-ige und die 0,72 %-ige Probe wurde eine Typ-I-Heterostruktur im ganzen Tem-
peraturbereich nachgewiesen. Dagegen liegt fiir x = 2,2 % eindeutig ein Typ-II vor. Die

1,25 %-ige Probe zeigt eine schwache Typ-II-Struktur bei tiefen Temperaturen und bildet
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7 Typ-I- und Typ-II-Banddiskontinuitét in (Galn)As/Ga(NAs)

bei hoheren Temperaturen aufgrund der unterschiedlichen temperaturabhéingigen Band-
liickenverkleinerung von Quantenfilm und Barriere eine Flachbandsituation im Leitungs-
band aus. Der Typ-I/II-Ubergang vollzieht sich somit fiir tiefe Temperaturen im Bereich
0,72% < x < 1,25 %. Theoretische Rechnungen zeigen, dal} die integrierte PL-Intensitéit
bei allen Proben fiir Ladungstrigerdichten p < 10'! /cm? niherungsweise quadratisch von
p abhingt. Bei hoheren Dichten fiihrt das zunehmende Phasenraumauffiillen und das Ein-
setzen der Pauli-Blockade zu einem schwicheren PL-Anstieg Ip; (p) fiir die Typ-I-Proben.
Dagegen zeigen die Typ-II-Proben im Hochdichteregime einen verstédrkten Intensitédtsan-
stieg, da die Coulombanziehung zwischen Lochern und Elektronen zu einem vergrofBer-
ten Dipolmatrixelement der riumlich indirekten Rekombination fiihrt. Aquivalent gilt fiir
die PL-Abfallzeiten t(p) ein Potenzgesetz bei mittleren Dichten. Hohe Ladungstréiger-
dichten resultieren bei den Typ-I-Proben aufgrund des Phasenraumfiillens in langsame-
ren PL-Lebensdauern und bei den Typ-II-Heterostrukturen aufgrund der dominierenden
Coulomb-Anziehung in beschleunigten PL-Abfillen. Beim Ubergang vom Typ-I zum
Typ-II werden weder abrupte Spriinge in der integrierten PL-Intensitdt noch in der PL-
Abfallzeit beobachtet, da die kleineren Rekombinationsraten der Typ-II-Proben zu einem
Ladungstriger-Pile-up und damit verbunden zu einer hoheren PL-Intensitédt bzw. einer
schnelleren PL-Abfallzeit fiihren.
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8 Zusammenfassung

Das Thema der vorliegenden Arbeit ist der EinfluB von Stickstoff auf die Pho-
tolumineszenz (PL) metastabiler III-V-Nitride. Als zentrales MefBverfahren wird
fir die experimentellen Untersuchungen der Halbleiterproben die zeitaufgeloste
Photolumineszenzspektroskopie verwendet, wobei die Testschichten mit einem Kurzpuls-
laser optisch angeregt und die emittierten Signale mit einer Streakkamera detektiert wer-
den. Alle hier untersuchten Proben wurden mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie
(MOVPE) im selben Reaktor gewachsen. Dies ist eine Grundvoraussetzung fiir die Ver-

gleichbarkeit der gewonnenen Ergebnisse.

In Voruntersuchungen (Kapitel) wird der Frage nachgegangen, ob der Einbau von Stick-
stoff in einen gewoOhnlichen III-V-Halbleiter, z.B. GaAs, zu einer Verdnderung der opti-
schen Eigenschaften fiihrt. Um die Unterschiede in der Emissionsdynamik eines stick-
stoffhaltigen bzw. -freien Halbleiters direkt evaluieren zu konnen, wird die PL eines
(Galn)As/GaAs-Mehrfachquantenfilms mit einer Ga(NAs)/GaAs-Heterostruktur vergli-
chen. Dabei sind die optischen Charakteristika von (Galn)As vergleichbar mit herkdmm-
lichen Halbleitern wie GaAs. Fiir die Ga(NAs)-Probe 148t sich das Gefundene wie folgt
zusammenfassen: Aufgrund der groBen nichtlinearen Abhingigkeit der Bandliicke vom
N-Gehalt liegt das PL-Maximum im Vergleich zu GaAs weit zu niedrigeren Energien
verschoben. Ga(NAs) besitzt zudem eine stark verbreiterte PL, eine asymmetrische PL-
Linienform samt exponentiellem Ausldufer auf der Niederenergieseite und eine starke
Dichte- und Zeitabhingigkeit des PL-Maximums. Zusétzlich zeigt die temperaturabhiin-
gige Verschiebung des PL-Maximums einen nichtmonotonen Verlauf (,,S-Shape*). Diese
Eigenschaften sind typisch fiir Halbleiter, bei denen Unordnungsphédnomene und damit
verbundene, lokalisierte Zustinde eine grofle Rolle spielen. D.h., da3 der Stickstoffein-
bau mit einer Zunahme der Unordnung bzw. Lokalisierung und einer groeren Dichte
nichtstrahlender Rekombinationszentren einhergeht. Letzteres ergibt sich aus den dichte-
und temperaturabhingigen PL-Transienten.

Gegenstand der Untersuchungen ist nun das vielversprechende Materialsystem

(Galn)(NAs). Es stellt sich zum einen die Frage, ob (Galn)(NAs) als reine Superposi-
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8 Zusammentassung

tion der Materialien (Galn)As bzw. Ga(NAs) angesehen werden kann, und zum ande-
ren wird diskutiert, auf welche Weise die vom Stickstoff hervorgerufenen Verianderungen
kontrollierbar sind. Beides 143t sich anhand einer (Galn)(INAs)-Probenserie beantworten,
bei der die einzelnen Proben nach dem Wachstum speziell nachbehandelt wurden (Kapi-
tel[5). Eine der Proben wurde getempert, d.h. auf 725°C aufgeheizt, wihrend eine weitere
Probe nach dem Tempern hydrogeniert, d.h. mit H-Ionen bombadiert wurde. Das Tempern
bewirkt eine Blauverschiebung des PL-Maximums und einen Anstieg in der PL-Intensitét.
Dies ist eine vollig neuartige, intrinsische Eigenschaft von (Galn)(NAs) und impliziert,
daB} die Wechselwirkung von Ga, In, und N nicht einfach als Superposition der terniren
Materialeigenschaften beschrieben werden kann. Beim Hydrogenieren verschiebt das PL-
Maximum zu noch hoheren Energien, wihrend gleichzeitig die PL-Intensitét stark ab-

nimmt.

Zur Erkldrung der Ergebnisse wird ein phidnomenologisches Modell formuliert, das
die Existenz von energetisch tiefliegenden Storstellen fordert. Die durch diese Zentren
verursachte, nichtstrahlende Rekombination stellt einen Konkurrenzprozel3 dar zur Lo-
kalisierung der Ladungstriager in stickstoffinduzierten Zustianden bzw. zur strahlenden
Rekombination, wobei aufgrund der Shockley-Read-Hall-Statistik ein groBer Einfang-
querschnitt fiir Elektronen angenommen wird. Der Vergleich der einzelnen Proben liefert
die SchluBfolgerung, dal das Tempern zu einer kleineren Dichte lokalisierter Zustin-
de nahe der Bandkante fiihrt, und daf} daraus eine verkleinerte Energieskala fiir die ty-
pischen Fluktuationen des Unordnungspotentials resultiert. Gleichzeitig bewirkt dieser
Prozel eine Verkleinerung der Konzentration tiefliegender Storstellen. Beim Hydroge-
nieren werden die Potentialfluktuationen weiter verkleinert, wihrend die Dichte der nie-
derenergetischen Storstellenzustidnde stark ansteigt. Zur Quantifizierung dieser Effekte
wird neben einem analytisch 16sbaren Ratengleichungsmodell v.a. eine kinetische Monte-
Carlo-Simulation verwendet. Beide basieren auf dem Hiipf- oder Hopping-Modell, das
die Lokalisierung und Unordnung in Halbleitern beschreibt. Aus dem Vergleich von Ex-
periment und Theorie ergibt sich, da} die Zustandsdichte lokalisierter Zustdnde eine ein-
fache Exponentialform besitzt. Es konnen auflerdem die Energieskalen der Lokalisierung
bestimmt werden, wobei bestétigt wird, da3 das Hydrogenieren und das Tempern zu einer

Verminderung der Lokalisierung fiihren.

Wihrend die Lokalisierung fiir tiefe Temperaturen einen grolen Einflul auf Dynamik und
Intensitidt der PL hat, dominiert bei Raumtemperatur allein die nichtstrahlende Rekom-
bination. Erhoht sich die Zahl der nichtstrahlenden Rekombinationszentren, z.B. durch
Dotierung, so fiihrt dies zu einer kiirzeren PL-Lebensdauer und zu einer geringeren PL-
Intensitidt. Anhand von p- und n-dotierten (Galn)(NAs)-Testschichten wird untersucht,

wie die optischen Eigenschaften mit der Dotierung korreliert sind (Kapitel[6)). Ziel ist
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die Optimierung der Testschichten fiir den Einsatz in Solarzellen. Aus den zeitaufgelo-
sten PL-Messungen ergibt sich ein konsistentes Bild: Fiir das mittels metallorganischer
Gasphasenepitaxie gewachsene Material ist ein nachtrigliches Tempern zwingend erfor-
derlich, um eine strukturell verbesserte Kristallqualitidt zu gewihrleisten. Bei der Wahl
zwischen Triethyl- und Trimethylgallium sollte unbedingt Trimethylgallium als Gallium-
quelle verwendet werden, da dessen zugehorige Dotierschichten nach dem Tempern die
besten optischen Eigenschaften aufweisen. Da die Beweglichkeit der Minoritédtsladungs-
triger in p-dotiertem Material tiblicherweise hoher als in n-dotiertem (Galn)(NAs) ist und
im Experiment fiir die p-dotierten Testschichten eine hohere PL-Lebensdauer gemessen
wurde, ergibt sich fiir die p-Schicht eine hohere Minoritédtsladungstrigerdiffusionsléange.
Fiir eine bessere Quantenausbeute der Solarzellen ist daher bei der Planung auf einen
»p-on-n“-Aufbau zu achten, d.h., die p-dotierte Schicht muf} tiber der n-dotierten Schicht
liegen. Bei der Untersuchung der dotierten (Galn)(NAs)-Epischichten wird mit Hilfe des
Kurzpulslasers ebenfalls gezeigt, daB} eine Verbesserung der optischen Eigenschaften auch
durch laserinduziertes Ausheilen erreicht werden kann. Es wird vorgeschlagen, die opti-
schen Eigenschaften der Solarzellen standardmiBig nach dem Wachstum per Bestrahlung

mit intensivem Licht zu optimieren.

In Abschnitt[7] schlieBt sich der Kreis der zu untersuchenden Proben. Wieder sind
es die terndaren Halbleiter (Galn)As und Ga(NAs), die in einer Probenserie Verwen-
dung finden. Es handelt sich diesmal um (Galn)As/Ga(NAs)-Heterostrukturen, wobei
die Stickstoffkonzentration in den Barrieren zwischen x = 0,48 % und x = 2,2 % vari-
iert. Ziel ist zum einen der Nachweis eines durch den N-Einbau hervorgerufenen Uber-
gangs von einer Typ-I- zu einer Typ-II-Heterostruktur. Zum anderen wird ein Vergleich
von photomodulierten Reflexions- (PR) und zeitaufgeldsten Photolumineszenzspektren
(TRPL) mit Berechnungen einer mikroskopischen Vielteilchentheorie angestrebt. Diese
Theorie basiert auf den Multiband-Halbleiter-Blochgleichungen sowie den Multiband-
Halbleiter-Lumineszenzgleichungen und verzichtet auf phinomenologische Parameter
bei der Berechnung der PR- und TRPL-Daten. Der Vergleich ergibt eine sehr gute
Ubereinstimmung von Experiment und Theorie, woraus folgende SchluBfolgerungen
gezogen werden konnen: Fiir die 0,48 %-ige und die 0,72 %-ige Probe wird eine Typ-I-
Heterostruktur im ganzen Temperaturbereich nachgewiesen. Dagegen liegt fiir x = 2,2 %
eindeutig ein Typ-II vor. Die 1,25 %-ige Probe zeigt eine schwache Typ-1I-Struktur bei
tiefen Temperaturen und bildet bei hoheren Temperaturen aufgrund der unterschiedli-
chen temperaturabhingigen Bandliickenverkleinerung von Quantenfilm und Barriere ei-
ne Flachbandsituation im Leitungsband aus. Der Typ-I/II-Ubergang vollzieht sich somit
bei tiefen Temperaturen im Bereich 0,72 % < x < 1,25 %. Die theoretischen Rechnun-
gen zeigen, da} die integrierte PL-Intensitét bei allen Proben fiir Ladungstridgerdichten
p < 10! /cm? niherungsweise quadratisch von p abhingt. Bei hoheren Dichten fiihrt das
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8 Zusammentassung

zunehmende Phasenraumfiillen und das Einsetzen der Pauli-Blockade zu einem schwi-
cheren PL-Anstieg Ip(p) fiir die Typ-I-Proben. Dagegen zeigen die Typ-II-Proben im
Hochdichteregime einen verstirkten Intensitétsanstieg, da die Coulombanziehung zwi-
schen Lochern und Elektronen zu einem vergroferten Dipolmatrixelement der rdumlich
indirekten Rekombination fiihrt. Aquivalent gilt fiir die PL-Abfallzeiten t(p) ein Potenz-
gesetz bei mittleren Dichten. Hohe Ladungstrigerdichten fiihren bei den Typ-I-Proben
aufgrund des Phasenraumfiillens zu langsameren PL-Lebensdauern und bei den Typ-II-
Heterostrukturen aufgrund der dominierenden Coulomb-Anziehung zu beschleunigten
PL-Abfillen. Beim Ubergang vom Typ-I zum Typ-II werden weder abrupte Spriinge
in der integrierten PL-Intensitdt noch in der PL-Abfallzeit beobachtet, da die kleineren
Rekombinationsraten der Typ-II-Proben zu einer Ansammlung von Ladungstrigerdichte
(;,Pile-up*) und damit verbunden zu einer hoheren PL-Intensitit bzw. einer schnelleren
PL-Abfallzeit fithren. Die hervorragende Ubereinstimmung von Experiment und Theorie
liefert auch Riickschliisse auf materialspezifische Parameter, wie die temperaturabhéngige
Bandliickenenergie, das vom Stickstoffgehalt abhiingige Wechselwirkungspotential Vy,,
sowie die Banddiskontinuitidten von GaN,As;_,/GaAs bzw. (Galn)As/GaN,As;_,.

Da gerade bei metastabilen Halbleitern der Wachstumsprozef3 und die Wachstumsbedin-
gungen einen entscheidenden EinfluB auf die strukturelle Probenqualitét ausiiben, ist der
Vergleich von Proben, die mit verschiedenen Wachstumsverfahren hergestellt wurden, fiir
ein tieferes Verstdndnis des (Galn)(NAs)-Materialsystems forderlich. Daher sollten die
hier préasentierten Experimente in zukiinftigen Arbeiten auf mehrere Herstellungstypen
ausgeweitet werden, um durch den direkten Vergleich gegebenenfalls auch die Wachs-
tumsbedingungen weiter optimieren zu konnen.
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A Erganzungen zum
(Galn)(NAs)-Materialsystem

Erginzend sollen an dieser Stelle weiterfithrende Untersuchungen beschrieben werden,
die sich zum Teil noch in der Entwicklungsphase befinden und bei denen die Interpretation

noch offen ist.

A.1 Dotierung: R=A-n+B-n*>+C-n*?

Die Analyse von strahlenden und nichtstrahlenden Rekombinationsprozessen in Halb-
leitern wird hiufig durch den lokalen Z-Parameter beschrieben [Swe98), [Feh02, (God035].
Dabei deutet Z auf den dominanten Rekombinationspfad hin. Wird angenommen, daf}
der angeregte Halbleiter sich im Gleichgewicht befindet, dafl die Ladungstragerverteilung
iiber die Boltzmannstatistik charakterisiert ist, daf’ in den undotierten Quantenfilmen La-
dungsneutralitit (n = p) gewahrt bleibt und daf} die stimulierte Emission vernachléssigt

werden kann, so ergibt sich fiir die gesamte Strombilanz:
JtOl = eVaR(n) 3 (Al)

wobei e die Elementarladung und V,, das aktive Volumen ist. R(n) ist die ladungstréiger-

dichteabhingige, effektive Rekombinationsrate und wird bestimmt iiber:
R(n) =An+Bn*+Cn® . (A.2)

Die Parameter A, B und C sind die Koeffizienten der einzelnen Rekombinationspfade.
Fiir die monomolekulare Rekombination (A), d.h. die nichtstrahlende Rekombination
der Ladungstréger iiber Einfangstellen (engl. traps), ergibt sich die Dichteabhédngigkeit
ZU Jypono o< n. Fiir Quantenfilme mit parabolischen Béndern und einer der Boltzmann-

statistik entsprechenden Ladungstrigerverteilung folgt fiir die strahlende Rekombination
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A Erginzungen zum (Galn)(NAs)-Materialsystem

(B) eine quadratische Dichteabhingigkeit: Jgg o< n>. Der DreiteilchenprozeB der Auger-
Rekombination (C) wird dazu dquivalent iiber J;,g o< n® bestimmt. Die gesamte spontane
Emissionsintensitit /p;, ist proportional zum Anteil Jrg der strahlenden Rekombination
am Gesamtfluf3:

Jrr = €VyBn? = IppocJgro<n® . (A.3)

Falls ein einzelner Rekombinationspfad den Ladungstrigerflul dominiert, kann Glei-
chung tiber J,,; o< n? angenihert werden, wobei Z Werte zwischen 1 (monomole-
kulare) und 3 (Auger-Rekombination) annehmen kann. Fiir ladungstragerunabhéngige
Koeffizienten A, B und C kann der Z-Parameter durch das Verhéiltnis von J;,; zu Ipy

definiert werden:

d[ln(Jtot)] — 1Jm0no+2@+3@ (A 4)

V4
d[ln((IpL)%)] Jtot Jtor Jror

An dieser Stelle sei darauthin gewiesen, dal3 der obige Ansatz, obwohl in der Literatur
vor allem fiir die durch hohe Ladungstrigerdichten geprigte Laserbeschreibung herange-
zogen, eigentlich nur im Niederdichtebereich und fiir undotierte Halbleiter gerechtfertigt
ist. Berechnungen anhand einer mikroskopischen Vielteilchentheorie konnten explizit den
Zusammenbruch des phinomenologischen Bilanzmodells im Hochdichteregime nachwei-
sen (vgl. Kapitel[7.4). Dennoch kann dieses Modell bzw. die Annahme dichteunabhingi-
ger Koeffizienten A, B und C dazu genutzt werden, Proben einer Serie untereinander zu
vergleichen und den EinfluB der verschiedenen Rekombinationspfade qualitativ zu disku-

tieren.

Letzteres soll am Beispiel des (Galn)(NAs)-Materialsystems an dieser Stelle ver-
sucht werden. Fiir die in Kapitel[6.2] vorgestellte Probenserie dotierter und undotierter
(Galn)(NAs)-Epischichten wurde dazu die anregungsdichteabhingige Photolumineszenz
gemessen. Obwohl fiir die qualitative Beschreibung jeweils die zeitintegrierten Spektren
ausgewertet wurden, muf3 gleichwohl erwidhnt werden, daf} das Bilanzmodell auf der An-
nahme eines dynamischen Gleichgewichts basiert, wihrend im vorliegenden Fall eine

gepulste, optische Anregung verwendet wurde.

In Abbildung[A.T] sind exemplarisch dichteabhingige PL-Spektren und PL-Transienten
einer undotierten Probe gezeigt. Wihrend die Transienten mit zunehmender Anregungs-
dichte schneller abfallen, steigt die PL-Intensitit monoton an und die PL-Spektren
werden sukzessive breiter. Fiir sehr hohe Dichten (pgy. > 1,4kW/cm2) verschiebt das
PL-Maximum deutlich zu niedrigeren Energien und der hochenergetische Bereich wird
immer stdrker gewichtet. Beide Phinomene lassen sich mit Hilfe von Aufheizeffekten
und mittels der Coulomb-Wechselwirkung bzw. der Auffiillung des Phasenraums erkla-

ren. Hohere Anregungsdichten fithren zu einer hoheren Gittertemperatur bzw. zu einer
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A.l1 Dotierung:R=A-n+B-n*>+C-n>?

niedrigeren Bandliicke (vgl. Abschnitt|d.T]), wihrend es zur Bandrenormierung kommt
und die Fermi-Dirac-Statistik signifikant von der Boltzmannstatistik kleiner Dichten ab-

weicht, was zu einer grofleren Besetzung von Zustinden auf der Hochenergieseite fiihrt.
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Abbildung A.1: Ladungstriagerdichteabhidngige PL-Spektren (links) bzw. PL-Transienten
(rechts) fiir eine undotierte (Galn)(NAs)-Epischicht (T = 290K).
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Abbildung A.2: Anregungsdichteabhiingige Anfangsintensitit (oben) und integrierte
PL-Intensitdt (unten) fiir die dotierten (Galn)(NAs)-Epischichten bei
T = 290K (undotiert=schwarz, n-dot.=rot, p-dot.=blau, verwendete Gal-
liumquelle: TEGa=durchgezogene, TMGa=gestrichelte Linie).

Die aus den zeitintegrierten Spektren gewonnene PL-Gesamtintensitit ist im unteren
Teil von Abbildung[A.2] gegen verschiedene Anregungsdichten in einer doppeltlogarith-
mischen Auftragung dargestellt, wihrend der obere Teil die aus den spektral integrier-
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A Erginzungen zum (Galn)(NAs)-Materialsystem

ten Transienten extrahierten Anfangsintensititen fiir die unbehandelten und die getem-
perten Testschichten zeigt. Im Gegensatz zur Laserbeschreibung mittels des lokalen
Z-Parameters resultiert aus der hier gewihlten Darstellung folgender Zusammenhang
zwischen der lokalen Abhéngigkeit Ipy, o< (I145-)™ und den jeweiligen Rekombinations-
prozessen: Existiert keine Storstellenrekombination und kann die Auger-Rekombination
vernachldssigt werden, so gilt die einfache Energiebilanz, daf jedes durch ein absorbiertes
Photon entstandene Elektron-Loch-Paar wieder iiber Reemission eines Photons strahlend
rekombinieren muf}. D.h. die PL-Intensitit ist direkt proportional zur Anregungsdichte
(m = 1), sofern eine lineare Absorption gewihrleistet ist. Fiir die Storstellenrekombina-
tion ergibt sich in erster Nidherung ein Anstieg von 2, wihrend die Auger-Rekombination
eine sublineare Abhéngigkeit liefert.

Fiir den Fall der Anfangsintensititen soll hier nur erwdhnt werden, dal die n-dotierte
Kurve den undotierten Verldufen gleicht, wihrend die Mg-dotierten Proben aufgrund der
hohen p-Dotierung eine erhohte Anfangsintensitit aufweisen (Ipy o< n- pg). Die jeweiligen
zeitintegrierten Intensititen haben fiir alle Proben den gleichen qualitativen Verlauf: Im
Niederdichteregime weisen die Kurven die gro3te Steigung auf, flachen dann im mittle-
ren Sektor etwas ab und zeigen im Hochdichteregime (pey. > 1 kW/cm?) einen deutlichen
Einbruch. Dieser Trend ist wie folgt nachzuvollziehen: Fiir kleine Dichten dominiert die
Storstellenrekombination und die Auger-Rekombination kann vernachlidssigt werden. Im
mittleren Dichtebereich sinkt der Storstelleneinflufl infolge sukzessiver Sittigung. Da die
Auger-Rekombination als Dreiteilchenprozef3 immer noch nicht sehr wahrscheinlich ist,
ist hier der Einflu} der strahlenden Rekombination zu beachten. Im Hochdichteregime
dominieren die Auger-Prozesse, wobei es gleichzeitig zu einem aus der Lasertheorie be-

kannten Intensitédtseinbruch (engl. thermal rollover) kommt.
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Abbildung A.3: Steigung der anregungsdichteabhingigen PL-Intensitit fiir verschiede-
ne Leistungsdichten bei 7 = 290K (undotiert=schwarz, n-dot.=rot,
p-dot.=blau, verwendete Galliumquelle: = TEGa=durchgezogene,
TMGa=gestrichelte Linie).
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A.2 Zeitaufgeloste PLE an (Galn)(NAs)-Quantenfilmen

Um die verschiedenen Potenzgesetze zu vergleichen, wurden die Steigungen in den drei
verschiedenen Dichtebereichen jeweils linear angenédhert. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung[A.3| aufgetragen. Es bestitigt sich, daB der Niederdichtefall von der Storstellenre-
kombination (m ~ 1,4) und der Bereich hoher Dichten von der Auger-Rekombination
(m = 0,4 —0,8) dominiert wird. Die p-dotierten Proben zeigen die niedrigsten Werte,
wobei im mittleren Dichteregime ein Exponent von nahezu 1 erreicht wird. Demzufolge
haben diese Schichten eine besonders geringe Storstellendichte und aufgrund der hohen
p-Dotierung eine stark hervorgehobene, strahlende Rekombination. Dies ist konsistent
mit den bereits in Kapitel[6.2] diskutierten Ergebnissen. Ein bisher noch nicht vollstin-
dig verstandenes Phidnomen betrifft die getemperten Proben: Diese zeigen im Vergleich
zu den unbehandelten Proben im Bereich geringer Dichten einen steileren anregungs-
dichteabhiingigen Intensitédtsverlauf (Trend zu groBeren Exponenten), wéihrend gleichzei-
tig beim Tempern ein Anstieg in den absoluten PL-Intensititen verzeichnet wird. Diese
Beobachtungen scheinen in direktem Widerspruch zueinander zu stehen. Der Umstand,
daf} wihrend des Temperns die Dotierung der (Galn)(NAs)-Epischichten leicht ansteigtﬂ
konnte hier eine Rolle spielen. Fiir geringe Anregungsdichten (p,y. < Dotierlevel) zeigt
die strahlende Rekombination dieselbe Dichteabhédngigkeit wie die nichtstrahlende Stor-
stellenrekombination. Je groBer das Dotierlevel ist, desto stirker miiite die lineare La-
dungstrigerdichteabhédngigkeit der Intensitét ins Gewicht fallen, d.h. der Exponent nihert
sich weiter dem Wert 2 an. Fiir die Zukunft ist geplant, diesen Sachverhalt noch detaillier-
ter zu untersuchen. Dabei muf} v.a. die Datenpunktdichte erhoht werden, um eine hohere

Aussagekraft zu erhalten.

A.2 Zeitaufgeloste PLE an (Galn)(NAs)-Quantenfilmen

Das Materialsystem (Galn)(NAs) zeigt aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Un-
ordnung, Lokalisierung und unterschiedlichen, nichtstrahlenden Rekombinationsprozes-
sen ein wesentlich komplexeres Verhalten als z.B. (Galn)As oder Ga(NAs). Ein Beispiel
dafiir sind die einzelnen energetischen Uberginge, die in zahllosen Experimenten als
Mehrfachlinienstruktur sichtbar werden und die sich dennoch héufig einer eindeutigen
Zuordnung entziehen [[ChoOll [Che0O4]. In diesem Abschnitt soll mittels zeitaufgeloster
Photolumineszenzanregespektroskopie (tPLE) untersucht werden, ob zwischen den ein-
zelnen Ubergiingen Relaxations- oder Transferprozesse stattfinden. Die Analyse dieser

Prozesse wiirde Riickschliisse auf die Natur der Ubergiinge gestatten.

"Wihrend des Temperns wird beim Wachstum eingebauter Wasserstoff ausgetrieben. Dieser Wasserstoff
bewirkt v.a. bei den p-dotierten Proben eine Passivierung der Akzeptoren.
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A Erginzungen zum (Galn)(NAs)-Materialsystem

Fiir die tPLE-Messungen wurde der OPO zur optischen Anregung verwendet (vgl. Ab-
schnitt. Die Anregungsenergie kann somit manuell iiber die Resonanz der Uberginge
verstimmt werden, wihrend mittels der Streakkamera gleichzeitig die zeitaufgeloste PL
detektiert wird. Die hier untersuchte Probe besteht aus 14 (Galn)(NAs)-Quantenfilmen
mit einer Dicke von dow ~ 8 nm und wurde mittels MOVPE bei 525°C gewachsen. Die
Quantenfilme enthalten jeweils 34 % Indium bzw. 0,5 % Stickstoff und sind von 170 nm
dicken, spannungskompensierenden GaAs/Ga(PAs)/GaAs-Barrieren umgeben. Im Zuge
der tPLE-Messung muf} in der Detektion eine moglichst gute Unterdriickung des La-
serstreulichts gewihrleistet sein. Daher wurde ein doppelseitig poliertes (GaAs)-Substrat

verwendet.
., 133meV
w g . 87meV _:_46
= 1071 < ' meV:
:-0(5 1 b .?\ ~. :
= SN
g 10 ,/ S \\\
c /I /’ _E“‘\\\
5107 ;o \\
o : . N
Zeit 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20

Energie [eV]

Abbildung A.4: Mehrfachstruktur in der PL eines mittels Ti:Saphir-Laser bei 7 = 290K
angeregten (Galn)(NAs)-Mehrfachquantenfilms (P = 1,3 kW/cm?)
Links - Streakkamerabild (Intensitét in Falschfarben, gestrichelte Li-
nien=PL-Maxima, nicht auf Wellenléngensensitivitit korrigiert)
Rechts - PL-Spektrum (schwarz), Einzelpeakanpassung (rot)
und Gesamitfit (gelb) (Erkldarung siehe Text)

In Voruntersuchungen wurden die energetischen Abstinde der verschiedenen Ubergin-
ge bei T = 290K analysiert. Exemplarisch ist in Abbildung[A.4] auf der linken Seite das
Streakkamerabild fiir die Anregung mittels Ti:Saphir-Laser (A, = 760nm) bei T = 290K
gezeigt. Es sind deutlich drei unterschiedliche Signaturen auszumachen. Das zugehorige,
zeitintegrierte PL-Spektrum ist in Abbildung[A.4] rechts aufgetragen. Die Bestimmung
der einzelnen Maxima basiert auf folgender Auswertung: Anhand des exponentiellen
Ausléufers bei sehr hohen Energien (E > 1,15eV) wurde mittels der Boltzmannstatistik
I =< exp(—AE /kT) die charakteristische Ladungstrigertemperatur ermittelt (7 = 406 K).
Die Boltzmanngleichung wurde nun verwendet, um die Hochenergieseite des energetisch
tiefsten Ubergangs anzupassen. Die resultierende Kurve ist eine Kombination aus den Ori-
ginaldaten (£ < 1,00eV) und dem Boltzmannausldufer (£ > 1,00eV). Wird das Spek-
trum des so extrahierten, ersten Ubergangs vom Gesamtspektrum abgezogen, ergibt sich
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A.2 Zeitaufgeloste PLE an (Galn)(NAs)-Quantenfilmen

eine Kurve, in der deutlich zwei weitere Signaturen zu erkennen sind. Durch mehrmalige
Anwendung des oben geschilderten Verfahrens konnen die drei verschiedenen Ubergiinge
von einander separiert Werderﬂ Die extrahierten Einzeliibergénge sind in Abbildung
gestrichelt dargestellt.

Wihrend das Signal bei 0,976eV aufgrund der leicht kompressiven Verspannung
(Aa/a=4,4-10~*) dem el-hh1-Ubergang zugeordnet werden kann, ist die Sachlage bei
den energetisch hoheren PL-Maxima nicht eindeutig. Eine Ursache konnten Fluktuatio-
nen in der Dicke und/oder der Zusammensetzung der Quantenfilme sein. Fiir eine Abwei-
chung von +0,5% im Stickstoffgehalt variiert die Bandliicke um +(60 -70) meV (vgl.
Abbildung[2.4)). Die unterschiedlichen Nichste-Nachbar-Konfigurationen des Stickstoffs,
die zu einer ,,Feinaufspaltung* der Bandliicke fiihren (siehe Kapitel[2.2), spielen an dieser
Stelle wahrscheinlich keine Rolle. Der Abstand zwischen den Bindern der einzelnen Kon-
figurationen betrdgt nur 20 - 30 meV [Kla01]], wobei es unphysikalisch wire anzunehmen,
daB nur einige der Konfigurationen ein PL-Signal aufweisen. Mit groBter Wahrscheinlich-
keit werden die gefundenen Signaturen durch héhere Band-Band-Ubergiinge verursacht.
Neben e2-hh2 und el-1h1 sind auch die verbotenen Uberginge e1-hh2, e1-hh3 usw. denk-
bar [ChoO1} (Che04], da diese z.B. in leicht asymmetrischen Quantenfilmen aufgrund der

Symmetriebrechung wieder erlaubt sind.

'u__]' 1,01 1,0 'LI—J'
08 | 0.8 2
2 Y Detektion: 1,061eV =
= 0,6+ Anregung: 0,6 g
= ——1,107eV (680W/cm>) 2
5 0,41 —1,016eV (680w/cmA 0,4 2
£ 0,21 1,016eV(1,7kW/cm2)_0 >
A " ——0,965eV(2,3kwiemdl T @
o 010' A N e e e _0 0
0,96 1,00 1,04 1,08 1,12 1,16 0O 20 40 60 80
Energie [eV] Zeit [ps]

Abbildung A.5: Zeitaufgeloste PLE bei 7 = 290K

Links - spektral- und zeitintegrierte Gesamtintensitit (ll) und Anfangs-
intensitit (O) in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie (Pox. =
2kW/cm?). Zum Vergleich ist das PL-Spektrum aus Abbildung
[A. 4] unterlegt.

Rechts - Emissionsdynamik fiir die Detektionsenergie 1,061 eV bei den
OPO-Anregungsenergien 0,965eV (2,3kW/cm?), 1,016eV
(680 W/cm? und 1,7 kW/em?) bzw. 1,107V (680 W/em?).
Gestrichelt: durch Laserpuls bestimmte Zeitauflosung.

'Es wurde explizit darauf geachtet, daB fiir alle Uberginge die gleiche Ladungstrigertemperatur
(T =406K) zur Anpassung verwendet wird.
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A Erginzungen zum (Galn)(NAs)-Materialsystem

Um etwaige Relaxations- oder Transferprozesse zwischen den Ubergiingen diskutieren
zu kénnen, werden in Abbildung[A.3]die zeitaufgelosten PLE-Daten fiir 7 = 290K dar-
gestellt. Auf der linken Seite sind noch einmal das PL-Spektrum aus Abbildung[A.4jund
zum Vergleich die durch zeitliche und spektrale Integration gewonnene Gesamtintensitéit
(M) in Abhingigkeit von der Anregungsenergie gezeigt. Es sind zwei unscharfe Absorp-
tionskanten und ein konstantes Plateau (E ~ 1,2eV) zu erkennen, wobei der Verstimm-
bereich des OPO leider nicht ausreichte, um das Plateau des niichsthéheren Ubergangs
aufzulosen. Werden die Intensititen der PL-Transienten fiir eine bestimmte Detektions-
zeit gegen die Anregungsenergie aufgetragen, so ergeben sich die zeitaufgelosten PLE-
Verldufe. Exemplarisch ist die PLE-Kurve fiir den Zeitpunkt maximaler Intensitit (O,
t ~ 30ps) extrahiert worden und ebenfalls in Abbildung[A.5|links dargestellt. Sie weicht
gerade an den Absorptionskanten von der zeitgemittelten PLE-Kurve ab. Daher wird im
nédchsten Schritt die Emissionsdynamik an einer der Absorptionsflanken fiir verschiede-

nen Anregungsenergien verglichen.

Auf der rechten Seite von Abbildung[A.5|sind die PL-Transienten fiir die Detektions-
energie E = 1,061eV (zweiter PL-Ubergang) dargestellt. Es wurde knapp oberhalb
(E =1,107€V), knapp unterhalb (E = 1,016eV) und weit unterhalb (E = 0,965eV) der
Detektionsenergie angeregt. Dabei wurde durch Anpassung der Anregungsdichte an die
unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten explizit darauf geachtet, daBl die erzeugte La-
dungstriagerkonzentration nahezu konstant bleibt. Beim direkten Vergleich der Transien-
ten ist kein signifikanter Unterschied im jeweiligen Anstiegsverhalten der PL-Intensitét
zu verzeichnen. Dies kann eigentlich nur bedeuten, daf die bei Raumtemperatur sehr effi-
zienten Relaxationsprozesse innerhalb der Zeitauflosung des Experiments (~ 15ps) fiir
eine Fermiverteilung im System der gekoppelten Ubergiinge sorgen. Zum Vergleich ist
neben den PL-Transienten das zeitliche Signal des Laserpulses gestrichelt eingezeichnet.
Augenscheinlich ist die Pulsdauer mit der Anstiegszeit der Probenemission vergleich-
bar, was im hohen Temperaturbereich die Analyse der Relaxationsprozesse unmoglich
macht.

Fiir tiefere Temperaturen sollten etwaige phononengebundene Transferprozesse auf-
grund der geringeren Phononendichte auf langsameren Zeitskalen zu beobachten sein.
Aquivalent zum Hochtemperaturfall sind in Abbildung auf der linken Seite die zeit-
integrierten PL- und PLE-Daten fiir 7 = 10K dargestellt. Sowohl die PL- als auch die
PLE-Signale sind im Fall tiefer Temperaturen gegeniiber den Raumtemperaturkurven um
mehr als 40 meV zu hoheren Energien verschoben. Dies hat zur Folge, dal der interessan-
te Spektralbereich hoherer Subbandiibergiinge nun auflerhalb des fiir den OPO zugiingli-
chen Energiefensters liegt. Daher ist eine Untersuchung der anregungsenergieabhéingigen
PL-Transienten wie im Fall von 7' = 290K an dieser Stelle nicht durchfiihrbar. Als Aus-

102



A.2 Zeitaufgeloste PLE an (Galn)(NAs)-Quantenfilmen

blick sei erwéhnt, daB fiir zukiinftige Messungen der MeBaufbau sowohl mit einem neuen
Streakkamerasystem als auch mit einem neuen OPO ausgestattet wird. Damit sollten sich
die zeitaufgelosten PLE-Experimente mit besserer Zeitauflosung (~ 3 ps) und innerhalb

eines weiter zugédnglichen Energiefensters durchfiihren lassen.
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Abbildung A.6: Zeitaufgeloste PLE bei T = 10K

Links - PLE fiir folgende Anregungsdichten: po,. = 30 W/cm? (W),
100 W/cm? (O), 1 kW/ecm? (A) und 2,3 W/em? (V). Fiir peye =
30W/cm? und 2,3 kW/cm? sind zusitzlich die zeitintegrierten
Spektren gezeigt (OPO: 1,069¢eV)

Rechts - Abfallzeit der PL in Abhédngigkeit von der Anregungsenergie.
Zur Orientierung sind fiir pey. = 30 W/cm? und 2,3 kW/cm?
die zeitintegrierten Spektren gezeigt (OPO: 1,069 eV)

In Abbildung[A.6]ist neben den zeitintegrierten PL-Spektren fiir zwei verschiedene Dich-
ten auch eine dichteabhingige Serie von PLE-Kurven gezeigt. Offensichtlich schiebt die
zum el-hh1-Ubergang gehdrende Absorptionskante bei hoheren Dichten zu niedrigeren
Energien, was durch Aufheiz- und Renormierungseffekte erklédrbar ist. Die Position des
PL-Maximums schiebt aufgrund des Phasenraumfiillens zu héheren Energien. Aus bei-
den Phinomenen resultiert eine deutliche Verringerung der Stokes-Verschiebung. Auf
der rechten Seite von Abbildung[A.6| sind die Abfallzeiten der spektral integrierten PL-
Transienten in Abhédngigkeit von der Anregungsenergie fiir 7 = 10K gezeigt. Nihert sich
der Laser der Absorptionskante, wird T(E,,.) deutlich kiirzer, da das Abkiihlen der ge-
samten Ladungstrigerverteilung, d.h. die thermische Relaxation aus hoheren in niedri-
gere Zustdnde, an Einflu} verliert. Dagegen steigt die PL-Abfallzeit fiir E,.. < 1,04eV
schnell auf Werte > 10ns an. Dieses Phiinomen hat wiederum mit den lokalisierten Zu-
standen zu tun: Bei tiefen Temperaturen konnen die durch resonante, optische Anregung
erzeugten Ladungstriger nur selten aus den lokalisierten Zustidnden befreit werden, wes-
halb die PL-Transienten auf den fiir die Lokalisierung typischen Zeitskalen von mehreren

Nanosekunden abfallen.
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A Erginzungen zum (Galn)(NAs)-Materialsystem

Obwohl die hier gezeigten Untersuchungen aufgrund der geringen Zeitauflosung und
des nur eingeschriankt zugédnglichen Energiefensters keine detailliertere Diskussion iiber
die Struktur bzw. Natur der einzelnen, in der Photolumineszenz gefundenen Ubergin-
ge zulassen, konnte das angewandte MeBverfahren durchaus fiir zukiinftige Materialana-
lysen relevant werden. Die zeitaufgeloste Photolumineszenzanregespektroskopie vereint
die Vorteile der zeitaufgelosten PL-Messungen (Dynamik der strahlenden und nichtstrah-
lenden Rekombination) mit der PLE (Absorptions- und Relaxationsverhalten) und soll-
te prinzipiell in der Lage sein, Transferprozesse zwischen energetisch unterschiedlichen

Ubergingen zu analysieren.

In der Literatur finden sich viele Arbeiten, in denen Halbleiterproben unabhéngig sowohl
mit TRPL als auch mit normaler cw-PLE untersucht wurden [Buy04b, [za04]. Im hier
vorgeschlagenen Ansatz konnen etwaige Relaxations- und Transfermechanismen durch
die Korrelation bzw. Kopplung beider MeBverfahren auf einfache Art analysiert werden,
und es laBt sich diskutieren, ob und wenn ja auf welchen Zeitskalen ein Energietransfer
zwischen einzelnen Ubergingen stattfindet. Es existieren auch Ansitze, die mit Hilfe der
Anrege-Abfrage-Technik transiente Absorptionspektren messen bzw. die zeitaufgeloste,
photoinduzierte Intersubband-Absorption (PIA bzw. ISBA) untersuchen [Feh82, [Due97].
Der Vorteil dieser MeBverfahren ist die gegeniiber der Streakkamera verbesserte Zeitauf-
losung. Dagegen kann die Streakkamera die gesamte spektrale Emissionsdynamik in
einem zweildimensionalen Falschfarbenbild aufnehmen und ist zudem bei Verwendung
eines Pulspickers fiir verschiedenste Zeitskalen einsetzbar. Die Messung der zeitaufgelo-
sten Photolumineszenz bei gleichzeitiger Variation der Anregungsenergien ist bisher nur
fiir Fille bekannt, bei denen exzitonische Uberginge resonant oder nichtresonant - d.h.

mit zwel unterschiedlichen Laserwellenlidngen - angeregt wurden [NyeOS5].

Fiir zukiinftige Experimente muf} allerdings darauf geachtet werden, dal das Spektrum
der zu untersuchenden Probe im Energiefenster des verwendeten Kurzpulslasers liegt
bzw. daf} die Zeitskalen der Relaxation im Experiment zugénglich sind. Wihrend die hier
demonstrierten Messungen darauf basierten, die Anregungswellenlidnge des verwendeten
OPO manuell durchzustimmen, ist fiir die Zukunft die Entwicklung eines computerge-
stiitzen, automatisierten MelBprogramms geplant, dal es erlaubt, die Anregungsenergie
des Lasers per Schrittmotor kontinuierlich zu kontrollieren. Gleichzeitig soll durch die
programminterne Ansteuerung der Streakkamera eine vollautomatische tPLE-MeBserie

ermdoglicht werden.
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B Bis(BF,)BDP-Fluorophore
(BODIPY®)

Im Rahmen einer erst jiingst begonnenen Kooperation mit dem Fachbereich Chemie
(AK Broring) sollen in diesem Kapitel zeitaufgeloste Photolumineszenzmessungen an
speziellen, organischen Molekiilverbindungen demonstriert werden. Abschnitt[B.T] stellt
die wichtigsten Eigenschaften der BODIPY®-Farbstoffklasse zusammen, wohingegen
Abschnitt[B.2] die Ergebnisse zu den TRPL-Untersuchungen der optischen Eigenschaf-
ten von auf dem Fluoreszenzmarker BODIPY® basierenden Bis(BF,)BDP-Fluorophoren
behandelt. Die experimentellen Resultate werden jedoch nur in Ansitzen diskutiert, da
die sehr komplexen Molekiilstrukturen bis jetzt keine eindeutige Zuordnung von Struktur
und optischen Eigenschaften zulassen und eine eingehendere Untersuchung erst fiir die
Zukunft geplant ist.

B.1 Motivation: BODIPY® als Fluoreszenzmarker

Das BODIPY®-Molekiil wurde erstmalig 1968 synthetisiert [Ire68]]. Es besteht in sei-
ner Grundform aus zwei fiinfgliedrigen, stickstoffhaltigen, aromatischen Ringen, die tiber
eine CH-Gruppe miteinander verbunden sin(ﬂ und deren N-Atome eine BF;-Gruppe
koordinieren. In Abbildung ist der Aufbau der BODIPY®-Chromophore (4,4-

Difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen) schematisch dargestellt.

BODIPY®_Farbstoffe sind relativ klein, unpolar, elektrisch neutral und haben iiberra-
gende Fluoreszenzeigenschaften. Sie besitzen einen hohen Ausloschungskoeffizienten,
eine sehr hohe interne Quanteneffizienz, sind kaum sensitiv auf pH-Wert oder Polari-
tat des Losungsmittels und zeigen eine schmalbandige Fluoreszenz, deren Maximum

je nach Substitutionsmuster im Bereich von A ~ 500 nm - 750 nm variieren kann (siehe

IDipyrrin=CH-Funktion verbindet zwei Pyrrol-Ringe
Pyrrol=stickstofthaltiger, fiinfgliedriger Heteroaromat (C4H;N)
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Abbildung B.1: Aufbau des BODIPY®-Grundkérpers und Fluoreszenzsignal verschiede-
ner BODIPY®-Derivate (BODIPY FL (1), BODIPY R6G (2), BODIPY
TMR (3), BODIPY 581/591 (4), BODIPY TR (5), BODIPY 630/650 (6)
und BODIPY 650/665 (7) in Methanol). Aus [InvO3]]

Abbildung [Tnv03]). Deshalb wird BODIPY®-Farbstoffen inzwischen eine grofe-
re Bedeutung in Bezug auf fluoreszenzspektroskopische Anwendungen beigemessen als
Fluorescein, Rhodamin oder Texas Red. Anwendungsgebiete sind u.a. die Strukturanaly-
se von geldsten Proteinen [Kar94], die DNA-Sequenzierung und vielseitige Fluoreszenz-
Polarisationsexperimente [Ban00].

B.2 Kristalline Bis(BF,)BDP-Fluorophore

In der vorliegenden Arbeit wurden speziell Bis(BF,)BDP-Fluorophore untersucht, die
von R. Kriiger im Rahmen seiner Diplomarbeit hergestellt wurden [Krii05]. Diese werden
als neuartige Marker fiir den Einsatz in der Fluoreszenzmikroskopie auf der Basis der

urspriinglichen BODIPY ®-Grundkorper weiter entwickelt.

Absorption

Fluoreszenz

400 600 800
Wellenldnge [nm]

Abbildung B.2: Aufbau der zu untersuchenden Bis(BF,)BDP-Fluorophore, Absorption
und Fluoreszenzsignal einer vergleichbaren Struktur (gelost in CH,Cly,
[Krii05l])).

Auf der linken Seite von Abbildung[B.2] ist die Molekiilstruktur eines Bis(BF,)BDP-
Fluorophors (C4gHs56B2F4N4) zu sehen, d.h. zwei BODIPY®-Einheiten sind iiber eine
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Pyrrol-Pyrrol-Bindung miteinander verbunden, wobei zusitzlich Aryl-Gruppen (aromati-
sche Ringe als funktionelle Gruppen) in meso-Stellung (Ligand iiber C-Atom an Aromat
gebunden) an den BODIPY®-Stammgruppen substituiert wurden. In Abbildung ist
aulerdem das Absorptionsspektrum von in Dichlormethan (CH,Cl,) gelosten Molekii-
le sowie deren Fluoreszenz fiir die Anregung bei A.. = 561 nm gezeigt. Das scharfe
Absorptionsmaximum bei 490nm stammt vom Sg —S;-Ubergang des BODIPY®-
Grundkorpers, wohingegen die breite Struktur bei A ~ 380nm dem seltener auftretenden
So —S,-Ubergang zugeschrieben wird [Kar94]. Fiir hohe BODIPY®-Konzentrationen
wurden in der Absorption weitere Maxima bei 480 nm und 570 nm gefunden [BerO2].
Wihrend das Signal bei 480 nm von der Exziton-Kopplung zweier iibereinanderliegen-
der BODIPY®-Einheiten (Dimer D; im Grundzustand) stammt, basiert die langwelligere
Absorptionsbande auf Dimeren (Dj7) mit kollinearer Ausrichtung der elektrischen Dipole
der BODIPY®—Grundk6rper. Die Dj;-Dimere liefern ein deutliches Emissionssignal bei
A ~ 630 nm (vgl. Abbildung[B.2).

Fiir die TRPL-Messungen wurden durch langsames Herausdiffundieren des Losungs-
mittels aus gesdttigter Pentan-Losung bei Raumtemperatur polykristalline Strukturen
hergestellt. Diese werden bei Raumtemperatur mit frequenzverdoppeltem Licht des
Ti:Saphir-Lasers (A = 380nm, Pulsdauer 100fs, pey ~ 1W/cm?) angeregt. Obwohl
das Dipolmoment des Sy —S;-Ubergangs entlang der Lingsachse des BODIPY®-
Grundkorpers orientiert und der Farbstoff aufgrund der starken Polarisationsanisotropie
ideal fiir Fluoreszenz-Polarisationsmessungen geeignet ist, stehen fiir den So —S;-
Ubergang mehrere, planare Polarisationsrichtungen zur Verfiigung [Kar94, Ber02]. Da
bei der Messung der So —S,-Ubergang resonant, optisch gepumpt wird, ist eine Ab-
hingigkeit des Emissionssignals von der linearen Polarisationsrichtung des Laserlichts
weder erwartet noch experimentell gefunden worden. Wird dagegen die Fluoreszenz po-
larisationsabhiingig detektiert, so zeigt sich eine deutliche Veridnderung der Signalstirke
fir verschiedene Polarisatorstellungen. In Abbildung[B.3] sind auf der linken Seite die
Emissionsspektren fiir die Polarisatorstellung maximaler bzw. minimaler PL-Intensitit
dargestellt, wobei auffillig ist, da} die beiden ausgezeichneten Polarisationsrichtungen
senkrecht aufeinander stehen (Poly;,x = —163° bzw. Poly;, = +107°).

Offensichtlich sind die PL-Spektren der Bis(BF,)BDP-Fluorophorkristalle von zwei Si-
gnaturen gepridgt und lassen sich exzellent durch zwei GauBkurven anndhern. Das Ma-
ximum bei ca. 660nm (E;) wird dem Dj-Dimer zugeordnet, wobei anscheinend die
wesentlich hohere Packungsdichte im Kristall zu einer zusitzlichen Rotverschiebung

'Die in Abbildung gezeigten Spektren wurden an einer Bis(BF,)BDP-Probe gemessen, die marginal
von der hier zu untersuchenden Struktur abweicht. Da die optischen Eigenschaften der verschiedenen
Bis(BF,)BDP-Proben sich untereinander nur geringfiigig @ndern, liefern die Spektren eine Aussage
iiber den qualitativen Verlauf von Absorption und Fluoreszenz [Krul.
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B Bis(BF,)BDP-Fluorophore (BODIPY®)
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Abbildung B.3: Links - Polarisationsabhingige PL der auskristallisierten Fluorophore
Bis(BF,)BDP mit zwei GauBfunktionen (griin) gefittet (blau).
Rechts - Orientierung der Polarisation auf der Probenoberfldche

fithrt. Uber das zu lingeren Wellenliingen verschobene, zweite PL-Maximum (E;) kann
hier keine eindeutige Aussage getroffen werden. Allerdings 148t sich vermuten, daf ein
durch raumliche Korrelation der Bis(BF,)BDP-Fluorophore gebildeter, niederenergeti-
scher Excimer-Uberganﬂ die Ursache fiir die zweite PL-Linie ist [Dah02]. DaB in der
Detektion der PL-Spektren iiberhaupt eine Polarisationsabhédngigkeit der Emission ge-
funden wird, ist nur schwer zu verstehen. Dagegen spricht die resonante Anregung des
So —S»-Ubergangs, der bei den BODIPY®-Grundkérpern nur eine geringe Polarisa-
tionsanisotropie aufweist [Kar94]. AuBerdem zeigen erste Rontgenstrukturanalysen einen
orthogonalen Aufbau der Bis(BF,)BDP-Fluorophore, wobei jeweils benachbarte Aryl-
bzw. Dipyrringruppen senkrecht zueinander orientiert sind [Krii05]. Dadurch ist es un-
wahrscheinlich, dal die Anordnung der Molekiile innerhalb des ausgebildeten Kristalls
durch eine einzige Vorzugsrichtung der linearen Polarisation bzw. des elektrischen Di-
polmoments charakterisiert werden kann. Auf der rechten Seite von Abbildung[B.3] ist
zum Vergleich eine mikroskopische Aufnahme der Kristalloberfliche zusammen mit den
ausgezeichneten Polarisationsachsen gezeigt. Anscheinend sind die an den Korngrenzen
sichtbaren Terrassenstrukturen nicht mit den gefundenen Polarisationsachsen korreliert,
so daB eine Erkldrung des Phianomens an dieser Stelle ausbleiben muB.

Die beiden PL-Emissionsbanden zeigen eine unterschiedliche Abhingigkeit von der Po-
larisationsrichtung der Detektion (siche Abbildung[B.3). Das Verhiltnis der Intensititen
E|/E; betrigt 3,6 (Polyx = —163°) bzw. 5,3 (Polys, = +107°), d.h. die E;-Signatur
wird deutlich stirker ausgeloscht als Ej. Dies wird noch einmal genauer mittels der PL-
Transienten untersucht. Abbildung[B.4] stellt auf der linken Seite die spektral integrier-

'Excimer (engl. excited dimer)=kurzlebiger, angeregter Zustand zweier gebundener Molekiile
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B.2 Kristalline Bis(BF,)BDP-Fluorophore

ten Transienten fiir Polys,, = —163° bzw. Polyy;, = +107° zusammen. Offensichtlich ist
die Anfangsintensitidt der Emission bei ,,ausgeldschter” Detektion sehr stark reduziert,
wihrend die PL-Abfallzeit mit 263 ps sogar etwas langsamer als bei Poly;,, = —163°
(T =217ps) ist. Die Abfallzeiten sind generell schneller als die typische Lebensdauer von
BODIPY®-Farbstoffen (t ~ 5ns, [T1e02] [Qin03]), da im Kristall eine stirkere Kopplung
der einzelnen Molekiile und damit eine hohere Dichte anregbarer Schwingungsmoden
vorliegt. Werden die Transienten fiir beide Polarisationsrichtungen in Abhédngigkeit von
der spektralen Position aufgetragen, so wird deutlich, da8 das hochenergetische Signal
jeweils schneller abfillt (T ~ 160ps) als die E{-Signatur (T ~ 270ps) und daB} vor allem
die Anfangsintensitidt der PL bei E; eine stirkere Polarisationsabhingigkeit zeigt.

" Pol=+107°

—_Pol=-163° Pol=-163°
—Pol=+107°{ 100; — 1 —E,
u m w —E,
z z Z
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[ [ [
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Abbildung B.4: Polarisationsabhingige Transienten fiir die Emission der auskristallisier-
ten Bis(BF,)BDP-Fluorophore. Spektral integriert (links) und abhéngig
von der Emissionsenergie fiir die Polarisationsrichtung Pol=-163° (mitte)
bzw. Pol=+107° (rechts).

Gerade die unterschiedlichen Abfallzeiten konnten als Resultat eines vorliegenden FRET-
Mechanismus gedeutet werden. Der FRET (eng. fluorescence resonant energy transfer)
bzw. Forster-Transfer beruht auf der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zweier Molekiile, wo-
bei der in einen energetisch hoheren Zustand angeregte Donor seine Energie auf das
Akzeptor-Molekiil iibertrdgt. Dieser Transfer kann Zeiten im Bereich von wenigen ps
dauern. Voraussetzung ist zum einen der Uberlapp von Donor-Emissions- bzw. Akzeptor-
Absorptionsbanden, und zum anderen die notige rdaumliche Anndherung der Molekiilor-
bitale. Dabei errechnet sich die Transferrate k(R) aus:

Ro

6
R ) (B.1)

K(R) = xo(

mit dem zugehorigen Forsterradius Rg und der Exzitonenlebensdauer ky. Typische
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B Bis(BF,)BDP-Fluorophore (BODIPY®)

Forsterradien fiir BODIPY®-Farbstoffe liegen im Bereich von 50 - 60 A [Kar94l, Tle02].
Ob im vorliegenden Fall ein effizienter Forster-Transfer zwischen den optisch angeregten
Zustinden der BODIPY®-Grundkérper und den Dimerzustinden der auskristallisierten
Bis(BF,)BDP-Fluorophore besteht und ob die beobachteten Polarisationsabhéngigkeiten
dadurch eindeutig zugeordnet werden konnen, muf3 durch zukiinftige, detailliertere Un-
tersuchungen geklart werden.
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C Phthalocyanin-Metallkomplexe
(PcM)

In einer ebenfalls kiirzlich begonnenen Kooperation mit dem AK Sundermeyer (FB Che-
mie) wird die zeitaufgeloste Photolumineszenz von Phthalocyaninen untersucht, die von
W. Darwish hergestellt wurden. Phthalocyanine (PcH;) und ihre zugehorigen Metall-
komplexe (PcM) sind seit ihrer Entdeckung Anfang des letzten Jahrhunderts intensiv
untersucht worden. Als rein synthetische, organische Produkte wurden sie v.a. als stabile,
lichtechte Farbpigmente fiir Lacke und Textilien eingesetzt (Absorptionsmaximum typi-
scherweise zwischen 650 nm und 700 nm). Mittlerweile werden Phthalocyanine in Fliis-
sigkristallen, in optischen Datenspeichern, in der photodynamischen Krebstherapie (PDT)
und aufgrund ihrer nichtlinearen, optischen Eigenschaften auch als aktive Elemente in
optischen Begrenzern verwendet. Ihre Redoxeigenschaften sind u.a. fiir Katalysatoren,
Elektroden und elektrochrome Schaltungen interessant. Wichtigste Eigenschaft dieser
chemischen Verbindungen ist jedoch ihre Photoleitfihigkeit, weshalb Phthalocyanine
nicht nur fiir den Einsatz in organischen Solarzellen bevorzugt werden, sondern im Fall
von Titanyl-Phthalocyaninen (Oxotitanium Phthalocyanin, PcTiO) Selen seit den 1990er
Jahren als Photoleiter im xerographischen Prozel} abgelost haben.

o)
C
R R. ToIN—  NTol R
X — N VN
N

R PcTi(ureato) R

Abbildung C.1: Molekiilstruktur der untersuchten Phthalocyanin-Metallkomplexe PcTiO
bzw. PcTi(ureato).
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C Phthalocyanin-Metallkomplexe (PcM)

In Abbildung[C.1] ist auf der linken Seite die Molekiilstruktur von PcTiO dargestellt.
Das Phthalocyanin-Grundgeriist bilden vier Isoindolin-Gruppen, die iiber Azabriicken
(C-N=C) zu planaren Heteroaromaten verbunden und durch ein konjugiertes, delokalisier-
tes m-Elektronensystem gekennzeichnet sind [Kad03]. Zusitzlich zeigt Abbildung|C.T|die
Molekiilstruktur vom Ditolylureato-Titanium-Phthalocyanin, PcTi(ureato), einem modi-
fizierten Phthalocyanin. Das Sauerstoffatom des zentralen TiO-Metallkomplexes wurde
hierbei durch eine auf natiirlichem Harnstoff (urea) basierende, dianionische Baugrup-
pe ausgetauscht. Ziel der Modifikation ist die Verbesserung der optischen Eigenschaften,

insbesondere der Photoleitfdhigkeit.

Zum Vergleich werden beide Phthalocyanine fluoreszenzspektroskopisch untersucht. Spe-
ziell kommt fiir die Messung der zeitaufgeldsten Photolumineszenz der Ti:Saphir-Laser
zur Anwendung, wobei wie in Anhang[B| auch hier das Anregelicht frequenzverdoppelt
wurde (A = 380nm, Py ~ 120 W/cm?). Die chemischen Verbindungen wurden jeweils
in Chlornaphtalin gelost und mikrofiltriert. Bei beiden wurde eine Konzentration von
10~ mol/l gemessen. Voruntersuchungen an diesen Phtalocyaninen haben gezeigt, daf
nur die Intensitédt der PL-Spektren und der Transienten konzentrationsabhéingig ist, nicht
aber deren qualitativer Verlauf.

—_ —_PcTi(ureato) |
w6001 __pcTio ¥/
E | !
g g
2 3004 ! Lo
Q ) | l
= ! L
A : o
o of A "B
Zeit 15 1,6 1,7 1,8

Energie [eV]

Abbildung C.2: Vergleich der Photolumineszenz-Daten von gelostem PcTiO und
PcTi(ureato) bei 7 = 290K und pey. ~ 120 W/cm?
Links - Streakkamerabild fiir PcTiO (Intensitét in Falschfarben)
Rechts - Zeitintegrierte PL beider Phthalocyanine

Auf der linken Seite von Abbildung|C.2)ist ein typisches Streakkamerabild fiir die Raum-
temperaturmessungen an PcTiO gezeigt. Die zugehorigen, zeitintegrierten PL-Spektren
sind auf der rechten Seite fiir PcTiO und PcTi(ureato) dargestellt. In beiden Spektren
finden sich mehrere Maxima, von denen die zwei ausgeprigtesten mit A bzw. B gekenn-
zeichnet sind. Aquivalente PL-Spektren wurden auch fiir andere Phthalocyanin-Derivate
gefunden [Che(02]. Obwohl die genaue elektronische Konfiguration bzw. Zuordnung der
energetischen Ubergiinge nicht bekannt ist, mul dennoch geschluBfolgert werden, daf
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die bei beiden Phthalocyaninen gefundenen Emissionsbanden durch das Phthalocyanin-
Grundgeriist hervorgerufen werden. Andernfalls miiite sich die relative Stirke oder die
energetische Lage der einzelnen Signaturen dndern. Dariiberhinaus scheint - ganz im Ge-
gensatz zur Zielstellung - im Fall von PcTi(ureato) eine schlechtere Photoleitfihigkeit
vorzuliegen als bei PcTiO. Diese Aussage basiert auf dem Umstand, daf3 der strah-
lenden Ubergang eines Elektrons vom angeregten LUMO-S;-Zustand zum HOMO-Sy-
Grundzustand einen Konkurrenzproze3 zur Photoleitung darstellt. Zeigt der organische
Photoleiter eine verbesserte Fluoreszenz bzw. Photolumineszenz, so spricht dies fiir eine
schlechtere Photoleitfidhigkeit.

T

‘0

c

g

E 60 — PcTiO

a ‘218 — PcTi(ureato)] 0

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
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Abbildung C.3: Links - Spektral integrierte PL-Transienten fiir PcTiO und PcTi(ureato)
Rechts - Transienter PL-Abfall bei den Energien E(A) = 1,57¢V (punk-
tiert) und E(B) = 1,705eV (durchgezogen)

Um die Emissionsdynamik der Phthalocyanine zu diskutieren, sind in Abbildung|C.3|die
spektral integrierten PL-Transienten dargestellt. Beide Proben weisen ein ungewohnli-
ches zeitliches Abfallverhalten der PL-Intensitéit auf. Wihrend der ersten ca. 750 ps bleibt
die Signalstidrke nahezu unverdndert, um dann mit einer Zeitkonstante von T ~ 3,9ns
abzufallen. Die Lebensdauer ist vergleichbar mit anderen experimentellen Ergebnissen
zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie (4 ns - 6 ns, [GunO1l]) und bestitigt das Poten-
tial der Phthalocyanine auch fiir den medizinischen und biophysikalischen Bereich, z.B.
in bildgebenden Verfahren, bei denen lebende Organismen mit Hilfe der Fluoreszenzspek-
troskopie auf ns-Zeitskalen untersucht werden. Fiir die konstante PL-Intensitéit im ersten
Zeitabschnitt 146t sich zu diesem Zeitpunkt noch keine erkldrende Ursache finden.

Fiir die in Abbildung markierten Ubergangsenergien wurde die spektral aufgelo-
ste Emissionsdynamik beider Phthalocyanin-Metallkomplexe in Abbildung|C.3| auf der
rechten Seite dargestellt. Bis auf die PL-Intensitét ist der qualitative Verlauf der PL-
Abfallkurven weder von der Art des Metallkomplexes noch von der Detektionsenergie
abhéngig. Dies verdeutlicht noch einmal, da3 die grundlegenden, optischen Eigenschaften
(Absorption, Emissionsdynamik) der untersuchten, chemischen Verbindungen vorrangig
vom Phthalocyanin-Grundgeriist vorgegeben sind.
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C Phthalocyanin-Metallkomplexe (PcM)

Aufgrund des ausgedehnten mt-Elektronensystems besitzen die Phthalocyanine sehr star-
ke, nichtlineare optische Eigenschaften. Es wére fiir zukiinftige Untersuchungen hochst
interessant, die Fihigkeit zur optischen Begrenzung, ein wesentliches Charakteristikum
der Phthalocyanine, spektroskopisch zu analysieren. Bei der optischen Begrenzung erhht
sich fiir zunehmende Anregungsdichten der Ausloschungskoeffizient, so dafl die durch
das Material transmittierte Lichtleistung auf einen kritischen Maximalwert begrenzt wird.
Experimente zur optischen Begrenzung zeigen typische FluBdichten von > 100mJ/cm?
[GanO3l], bei denen der Transmissionskoeffizient sich asymptotisch einem minimalen Sét-
tigungswert annéhert. Dabei wird im allgemeinen ein Nd: YAG-Laser mit einer Pulsdau-
er von Atp, ~ 7ns zur Anregung verwendet, so daB die fiir den Begrenzungsprozel3
ausschlaggebende Pulsspitzenleistung im Bereich von 10-20 GW/cm? liegt. Die Energie
pro Puls ist im vorliegenden Fall bei der Verwendung des Ti:Saphir-Lasers zwar deut-
lich kleiner (~ 1,5-107%J/cm?), aber durch die kurzen Pulse (Pulsdauer ~ 80fs) kann
dies wieder kompensiert werden. Die Pulsspitzenleistungen erreichen auch hier Werte
um 20 GW/cm?, wodurch eine Messung der optischen Begrenzung im Rahmen des in

Abbildung[3.1] beschriebenen, experimentellen Aufbaus moglich sein sollte.
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