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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neue Wege zur experimentellen Bestimmung der optischen
Eigenschaften von InN und seinen In-reichen Mischkristallen mit GaN und AIN sowie zur
Interpretation der Daten vorgestellt. Spektroskopische Ellipsometrie im Spektralbereich
vom mittleren Infrarot (MIR) iiber nahes Infrarot (NIR) bis hin zu Vakuumultravio-
lett (VUV) hat sich als ein sehr leistungsfihiges Instrument zur Untersuchung der
absorptionsbezogenen Eigenschaften dieser Materialien herausgestellt.

Auf der Basis eines Vielschicht-Modells und unter Einbezug von Oberflichenrauhig-
keit und Grenzflachenschichten in die Datenanalyse erhilt man im ersten Schritt eine
verlassliche dielektrische Funktion (DF), welche die grundlegenden optischen Eigenschaf-
ten des Materials widerspiegelt. Die Interpretation des spektralen Verlaufes repriasentiert
den zweiten Schritt der Studien, von denen man probenabhéngige Parameter wie zum
Beispiel die Frequenzen der gekoppelten Phononen-Plasmonen-Moden, die Aufspaltung
zwischen Valenz- und Leitungsband am Fermi-Wellenvektor oder die Ubergangsenergien
an Van-Hove-Singularitdten der Bandstruktur bestimmen kann. Durch Korrektur dieser
Daten in Hinblick auf durch Ladungstriger induzierte Bandliickenrenormierung und
Burstein-Moss-Verschiebung sowie Verzerrung erlangt man abschlieffend erstmalig die
intrinsischen Eigenschaften der Verbindungen.

Aufgrund einer Akkumulationsschicht von Elektronen an der Oberfliche ist es
erforderlich, die Elektronenkonzentration im Volumen mittels Infrarot-Ellipsometrie zu
bestimmen. Die aus den MIR-Daten extrahierte Plasmafrequenz wird fiir eine sorgfiltige
Bestimmung dieser Elektronendichte genutzt.

Weiterhin ist bei InN der Bereich der Absorptionskante stark gepriagt von der Gegen-
wart hoher Elektronenkonzentrationen und der Nichtparabolizitit des Leitungsbandes.
Die NIR-Daten miissen deshalb selbstkonsistent analysiert werden (gekoppelt mit den
MIR-Resultaten), indem der Imaginérteil der DF {iber Fermi’s Goldene Regel berechnet
wird. Die Methode erzielt 0,675 ¢V fiir die fundamentale Bandliicke von hexagonalem InN
bei Raumtemperatur. Der Wert fiir kubisches InN liegt 80 meV niedriger und betragt
0,595 eV. Durch die Analyse der DFs von hexagonalen InGaN- und InAIN-Mischkristallen
auf die gleiche Art und Weise erhélt man die Bowing-Parameter der fundamentalen
Bandliicken Ej. Sie betragen by = 1,71eV (InGaN) und by = 4,0eV (InAIN).

Ein weiteres wichtiges Resultat ist die Bestimmung der DF im UV-VUV-Spektral-
bereich und ihr Vergleich mit theoretischen Berechnungen. Die theoretischen Resultate in
Bezug auf den Imaginérteil der DF von InN sind nur dann in sehr guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten, wenn Elektron-Loch-Wechselwirkungen (exzitonische
Effekte) berticksichtigt werden. Die Coulomb-Korrelation fithrt zu einer Rotverschiebung
der Absorptionspeaks und einer Umverteilung der dazugehorigen Oszillatorstérken in
Kontrast zur Einteilchen-DF.



Abstract

In this work, new methods were presented to determine experimentally the optical
properties of InN and its alloys with GaN and AIN and to analyse the obtained data.
Spectroscopic ellipsometry from the mid-infrared (MIR) via the near-infrared (NIR)
towards the vacuum-ultraviolet (VUV) spectral region has been proven as a very powerful
tool for studying the absorption related properties of those materials.

Taking for the data analysis surface roughness and interface layers into account, a
reliable dielectric function (DF) is obtained in the primary step which reflects the essential
features of the materials. The interpretation of the spectral dependence represents
the second step of the studies from which sample-dependent parameters such as the
frequencies of the coupled phonon-plasmon modes, the spacing between the conduction
and valence bands at the Fermi wave vector, or the transition energies at the Van Hove
singularities are determined. The intrinsic properties of the compounds were attained in
the final step by correcting these data for carrier-induced band-gap renormalization and
the Burstein-Moss shift as well as for strain for the first time.

Due to an electron accumulation layer at the surface of the films, the electron
density in the bulk-like part is determined by Infrared ellipsometry. From the MIR data
the plasma frequency is extracted. It can be used for an accurate determination of the
electron concentration in the bulk-like part of the layers.

The fundamental interband absorption edge in the NIR range is affected by the
presence of high electron concentrations and band non-parabolicity. The NIR data have
to be self-consistently analysed (coupled to MIR results) by calculating the imaginary
part of the DF via Fermi’s Golden rule. The method yields 0.675¢eV for the zero-density
strain-free gap of hexagonal InN at room temperature. The value for the cubic counterpart
is by 80 meV lower and was determined to be 0.595€V. Analyzing the DF of hexagonal
InGaN and InAIN alloys in a similar way, the bowing parameters of the Ex gaps were
obtained. They amount to by = 1,71eV (InGaN) und by = 4,0eV (InAIN).

A main result of this work is the determination of the DFs in the UV-VUYV spectral
region and their comparison to results of the theoretical calculations. Theory results on
the imaginary part of the DF of InN are only in excellent agreement with the experimental
data if electron-hole interaction (exciton effects) is consequently taken into account. The
Coulomb correlation leads to redshift of the absorption peaks and a redistribution of
oscillator strength in comparison to the independent quasi-particle DF.
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1 Einleitung

Die Gruppe-III-Nitride mit den binédren Vertretern InN, GaN und AIN sowie deren
terndren Mischkristallen bilden ein Materialsystem, das sowohl durch seine mechanische
und chemische Stabilitét als auch durch seine optischen und elektronischen Eigenschaften
von groftem technologischen Interesse ist. In der thermodynamisch stabilen hexagonalen
(Wurtzit — wz) Struktur wurden auf der Basis von Ga-reichem InGaN und AlGaN bereits
effiziente Laserdioden (LD), Lichtemitterdioden (LED) und Feldeffekttransistoren mit
hoher Elektronenmobilitdt (HEMT) [20-25] realisiert. Aktuelle Anwendungen sind weifle
LEDs fiir Beleuchtungszwecke sowie blaue [26,27] und blau-violette LDs |28, 29] zum
Lesen und Beschreiben optischer Speichermedien.

InN reprasentiert die am wenigsten untersuchte Verbindung unter den Gruppe-III-
Nitriden. Dabei zeigt sie nach ersten theoretischen Abschétzungen einige hervorragende
elektronische Eigenschaften, die sie u.a. fiir chemische [30,31] und biologische Sensoren [32]
interessant macht. Aus Transportsimulationen mittels Monte-Carlo-Methode wurden fiir
wz-InN eine Elektronenbeweglichkeit von bis zu 14000 cm?/V's [33] und eine maximale
Driftgeschwindigkeit von 5 x 107cm/s [33,34] ermittelt, welche die héchsten Werte unter
den Nitriden darstellen. Die kubische (Zinkblende — zb) Kristallstruktur von InN offenbart
ahnlich hohe Werte fiir diese Grofen [35], was somit beide Polytypen fiir den Einsatz als
Hochfrequenz-Bauelemente [36] pradestiniert.

FEin Grund fiir die geringere Beachtung von wz- und zb-InN ist das schwierige
Kristallwachstum. Es resultiert sowohl aus der niedrigen Loslichkeit von Stickstoff in
fliissigem Indium als auch aus der hohen Schmelz- [37], aber niedrigen Dekompositi-
onstemperatur [38]. In polykristallinen und epitaktischen Schichten kann es leicht zur
Bildung von Indiumclustern oder einem Mangel an Stickstoff kommen. Kubisches InN
wiederum ist metastabil und kann nur in einem engen Fenster an Prozessbedingungen
gewachsen werden [39,40]. Sind die Wachstumsbedingungen nicht optimal, kénnen Pha-
senmischungen der metastabilen kubischen und der hexagonalen Phasen auftreten, welche

die Bestimmung der fundamentalen Materialparameter beeinflussen.
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Bis zur Jahrtausendwende wurden fast alle bekannten Eigenschaften von InN an
reaktiv gesputterten Proben bestimmt [41]. Die direkte Bandliicke des gesputterten
Materials wurde mit 1,89 eV angegeben [42,43]. Fiir die Simulation der elektronischen
Eigenschaften und fiir Vergleiche mit den theoretischen Berechnungen diente dieser Wert
als Grundlage.

Ein bedeutender Fortschritt gelang durch den Einsatz von Molekularstrahlepitaxie
(MBE) [44-47] und chemischer Gasphasenabscheidung aus metall-organischen Verbindun-
gen (MOCVD) [48-50]. Es wurden dadurch erstmals epitaktische und stochiometrische
InN-Schichten abgeschieden. Untersuchungen an solchen Schichten im Jahr 2002 resul-
tierten in eines der erstaunlichsten Ergebnisse der Nitridforschung. Photolumineszenz-
Messungen an hexagonalem InN [50-52| zeigten starke Emission im Energiebereich von
0,6 bis 0,8¢eV, welche bis Raumtemperatur (RT) erhalten blieb. Nahezu phasenreines
zb-InN steht erst seit letzter Zeit zur Verfiigung [6]. Theoretische Berechnungen sagen
fiir die kubische Verbindung eine kleinere Bandliicke als fiir wz-InN voraus [53-55].

Daraus resultiert eine Ausweitung des fiir Gruppe-I11-Nitride zugénglichen Spektral-
bereichs vom fernen Ultraviolett bis nunmehr ins nahe Infrarot, d.h. von ~6¢eV (AIN) bis
~0,7eV (InN). Dies macht InN-basierte Mischkristallsysteme neben der Anwendung fiir
Faseroptiken (bei A = 1,55 um) oder Weiflicht-LEDs |56, 57| inbesondere fiir den Einsatz
in hocheffizienten (Tandem-)Solarzellen [57-60| interessant, da die InGaN-Legierung
fast das gesamte Sonnenspektrum abdeckt und mit ihnen Wirkungsgrade von > 50%
erreicht werden koénnen. Dessen ungeachtet erfordert die Korrektur der Bandliicke eine
Neubewertung vieler Materialparameter. So ist eine weitere Grofle, die sehr stark von
den Endpunkten der bindren Verbindungen abhéngt, der sogenannte Bowing-Parameter
b, der die nichtlineare Abhéngigkeit der Bandliickenenergien der Mischkristalle von
der Zusammensetzung = beschreibt. Dessen Kenntnis ist von Bedeutung, wenn man
In(Ga,Al)N-basierte Bauteile mit wohldefinierter Bandliicke herstellen mochte.

Trotz aller Fortschritte existiert aus folgenden Griinden in der aktuellen Literatur
immer noch eine gewisse Bandbreite von ca. 0,6 bis 0,7 eV fiir den Wert der Bandliicke:
(i) Fast alle untersuchten Schichten beinhalten eine hohe, unbeabsichtigte Elektronen-
konzentration N,. Diskrete exzitonische Zustédnde an der Bandkante konnen aufgrund
des hochgradig entarteten Materials nicht beobachtet werden [61]. Dagegen spielen
Vielteilcheneffekte eine wichtige Rolle. Diese verursachen eine No-abhéngige Bandliicken-
renormierung, wofiir zur Zeit zwei Naherungen [62,63] benutzt werden, die aber unter-
schiedliche Beitrage fiir den Effekt liefern. Eine zusétzliche Unsicherheit geht aus der

Bestimmung von N, durch Hall-Messungen hervor, da sich bei InN eine Elektronenakku-



mulationsschicht an Ober- und Grenzflache ausbildet [64,65]. Aus diesem Grund wird
die aus der Flichenladungsdichte mit Hilfe der Schichtdicke bestimmte Volumendichte
zu hoch abgeschétzt [64,66-69].

(ii) Die Leitungsbandfiillung mit Elektronen bewirkt eine konzentrationsabhéngige Blau-
verschiebung der Absorptionskante [62], was als Burstein-Moss-Verschiebung bezeichnet
wird. Unter diesen Bedingungen kénnen weder die renormierte (verringerte) Bandliicke
FEien noch die Ubergangsenergie am Fermi-Wellenvektor Ep(kp) aus experimentellen
Daten unter Einbezug irgendeiner analytischen Formel abgeleitet werden. Man benétigt
numerische Berechnungen der optischen Antwort.

(iii) Selbst wenn Elektronendichten im Bereich von 10'® cm~2 zur Verfiigung stiinden,
koénnen die fiir gewohnlich benutzten Extrapolationsmethoden nicht angewandt werden,
um Ej aus der Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten iiber der Photonenenergie zu
bestimmen. Die kleine Bandliicke bedingt eine starke Nichtparabolizitat des Leitungs-
bandes [62] und die Zustandsdichte zeigt dann keine quadratwurzelférmige Abhéngigkeit
D(E) ~ \/E — E. mehr. Weiterhin kann auch die Brechzahl im Bereich der Bandliicke
nicht als konstant angesehen werden.

(iv) SchlieRlich wurde in den meisten Féllen der Einfluss der biaxialen Verspannung
[48,70,71] vernachléssigt, der aufgrund von Gitterfehlanpassung und Unterschieden in
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen epitaktischen Schichten und dem
Substrat auftritt. Es ist bestens von dem GaN-System bekannt, dass Verspannung die
Energieposition der Bénder é@ndert und damit auch die Ubergangsenergien [72]. Dieser
Aspekt wurde kiirzlich auch fiir wz-InN beschrieben (68,73, 74].

Dennoch konzentriert sich eine Vielzahl optischer Studien an InN auf die Bestim-
mung von «(fw) als Funktion der Photonenenergie hw aus Transmissionsmessungen.
Typische Absorptionskoeffizienten oberhalb 1 x 10* cm~! begrenzen ohnehin die maxi-
male Filmschichtdicke in diesen Experimenten. Zusétzlich ist aufserdem nur ein kleiner
Energiebereich in der Nihe der Absorptionskante zugénglich. Diese Begrenzungen kon-
nen durch Anwendung der spektroskopischen Ellipsometrie (SE) aufgehoben werden.
Die SE, als eine auf Reflexion basierende Methode, hat sich als ein sehr zuverléssiges
Mittel zur Bestimmung von optischen Materialeigenschaften unabhéngig von der Schicht-
dicke und tiber einen weiten spektralen Bereich heraus kristallisiert |75]. Die exakte
Ermittlung der dielektrischen Tensorkomponenten ist eine Grundvoraussetzung fiir die
anschliefende Diskussion der optischen Eigenschaften. Die Abhéngigkeit der Tensorkom-
ponenten von der Photonenenergie, bekannt als komplexe dielektrische Funktion (DF,

£j =€1,j+1ie25; j = o, ), erhdlt man durch Anpassung der ellipsometrischen Parameter
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¥ und A. Die spektrale Abhéngigkeit ist eng verkniipft mit der Bandstruktur (BS).
Das Einsetzen der Interbandabsorption an der Bandliicke spiegelt sich im Imaginarteil
der DF (e2) durch einen starken Anstieg wider. Scharfe Resonanzen, welche kritischen
Punkten der Bandstruktur (KPBS) (oder auch Van-Hove-Singularititen) entsprechen,
kann man bei héheren Energien beobachten. Diese liegen vor allem im Spektralbereich
oberhalb von 6 eV, was den Einsatz von Synchrotronstrahlung am ,,Berliner Elektronen-
speicherring fiir Synchrotronstrahlung II“ (BESSY II) notwendig macht. Obwohl nur
wenige Studien iiber Ellipsometrie im mittleren Infrarot (IR-SE) existieren [76-78|, wird
diese sicherlich in Zukunft mehr Beachtung erlangen. Aus Untersuchungen in diesem
Spektralbereich resultieren die transversal optische (TO) und die gekoppelte longitudinal
optische Plasmonen-Phononen-Mode (LPP). Die Plasmafrequenz der freien Ladungstra-
ger, wp, kann direkt aus letzterer Grofe abgeleitet werden. Da wy, von dem Verhéltnis aus
Elektronendichte und mittlerer effektiver optischer Elektronenmasse abhéngt, bekommt
man nur direkten Zugriff auf diese Grofsen durch eine sorgfiltige Datenanalyse. Im
Vergleich zu Hall-Messungen erlaubt die IR-SE eine exaktere Bestimmung von N, im
Volumen der InN-Filme [78§].

Aus den genannten Punkten leiten sich die Ziele dieser Arbeit ab:

1. Bestimmung einer verlasslichen dielektrischen Funktion von InN und seinen In-

reichen Legierungen mit GaN und AIN.

2. Entwicklung eines selbstkonsistenten Ansatzes zur Analyse der bandkantennahen
DF, um die fundamentale Bandliicke zu bestimmen, welche frei von Ladungstréger-

und Verspannungseinfliissen ist.

3. Evaluierung der Bowing-Parameter zur Vorhersage der kompositorischen Abhén-
gigkeit der Bandliicke fiir das InGaN- und InAIN-Mischkristallsystem.

4. hochaufgeloste Bestimmung der Ubergangsenergien der kritischen Punkte der

Bandstruktur und Vergleich mit theoretischen Berechnungen.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Nach einem Uberblick iiber die
fiir diese Arbeit relevanten Eigenschaften der Gruppe-III-Nitride in Kapitel 2 werden
in Kapitel 3 zuerst die fiir die Experimente wichtigen Zusammenhénge der optischen
Eigenschaften, inbesondere der DF, erlautert und dann ein Ansatz zur Auswertung der
DF in der Ndhe der Bandkante unter Einbezug der oben erwahnten Charakteristika dieses
Materials vorgestellt. Den verwendeten optischen Untersuchungsmethoden ist Kapitel 4
gewidmet. Der Fokus liegt dabei auf der SE. Kapitel 5 behandelt die SE-Experimente



an hexagonalem InN. Die Elektronendichte im Volumen des Materials wird iiber die
Plasmafrequenz durch Auswertung der Phononen-Plasmonen-Kopplung im mittleren
Infrarot gewonnen. Die DFs der Interbandiibergéinge werden aus den Messungen mittels
eines Vielschicht-Modells extrahiert und mit theoretischen DF-Rechnungen aus der
Literatur verglichen. Die bandkantennahen Spektren werden mit dem zuvor eingefiihrten
Modell analysiert, so dass daraus eine intrinsische Bandliicke resultiert, die frei von
Verspannungs- und Ladungstragereinfliisssen ist. Fiir den hochenergetischen Bereich der
DF wird eine Methode zur exakten Bestimmung der Ubergangsenergien der KPBS
aufgezeigt. Danach wird in Kapitel 6 die Vorgehensweise unter Zuhilfenahme der zuvor
gewonnenen Erkenntnisse auf die In-reichen InGaN- und InAIN-Mischkristalle angewandt.
Daraus resultieren fiir beide Mischkristallsysteme Bandliicken und Ubergangsenergien
der KPBS, mit deren Hilfe sich die jeweiligen Bowing-Parameter berechnen lassen.
Anschliekend werden in Kapitel 7 die experimentellen Resultate der kubischen InN-
Schichten dargestellt. Die Reihenfolge und Systematik entspricht Kapitel 5. In Kapitel
8 werden die wichtigsten Ergebnisse zusammen mit einem Ausblick auf zukiinftige

Aufgaben in diesem Forschungsgebiet prasentiert.






2 Eigenschaften von Gruppe-lll-Nitriden

2.1 Kristallstruktur und Polaritat

Die Gruppe-III-Nitride gehoren den polytypen Halbleitern an. Nitridhalbleiter kristalli-
sieren in der hexagonalen Wurtzitstruktur (a-Phase), der kubischen Zinkblendestruktur
(5-Phase) und der Kochsalzstruktur, welche jedoch nur unter sehr hohem Druck exis-
tiert [79]. Die Kristallanordnung hiangt dabei sowohl von den Wachstumsbedingungen
als auch von Art und Orientierung des Substrates ab. Die wichtigsten Kristallstruk-
turen sind die beiden erstgenannten, wobei die Wurtzitstruktur die thermodynamisch
stabile ist [80]. Die Bindung besitzt stark ionischen Charakter, da die Elemente grofe
Unterschiede in den Elektronegativitidten aufweisen (In: 1,78 Ga: 1,81 Al: 1,61 N: 3,04).
Die Bindungsgeometrie wird durch die sp3-Hybridisierung der Valenzelektronen der
Bindungspartner vorgegeben: jedes Kation (Indium, Gallium oder Aluminium) befindet
sich im Zentrum eines Tetraeders, an dessen vier Ecken sich jeweils ein Anion (Stickstoff)
befindet. Das gleiche gilt entsprechend fiir das Anion. In der hexagonalen und kubischen
Kristallstruktur sind die Tetraeder so in Ebenen angeordnet, dass beide Atomsorten die
dichteste Kugelpackung einnehmen. Der Unterschied zwischen den beiden Kristallstruk-
turen liegt darin, wann sich die Stapelreihenfolge wiederholt. In der Wurtzitstruktur
(siehe Abb. 2.1(a)) geschieht das nach jeder zweiten Ebene (2H), in der Zinkblende-
struktur (siehe Abb. 2.1(b)) erst nach jeder dritten Ebene (3C). Senkrecht zu diesen
Ebenen verlduft in der Wurtzitstruktur in hexagonaler Notation die [0001]-Richtung
beziehungsweise in der Zinkblendestruktur die [111]-Richtung.

In der Zinkblendestruktur sind die Achsen (a) alle gleich lang, d. h. vertauschbar.
Die Symmetrieelemente, welche das Kristallsystem definieren, sind vier dreizdhlige
Achsen durch die Raumdiagonalen und zweizéhlige Drehachsen durch die Wiirfelfldchen.
Im Gegensatz dazu wird die Geometrie der Wurtzitstruktur durch drei Parameter
beschrieben: die Gitterkonstanten a und ¢, welche jeweils die Kantenldnge des Hexagons
in der Basalebene bzw. seiner Hohe angeben, sowie durch den internen Gitterparameter

u. Letzterer ist durch das Verhéltnis des Kation-Anion-Bindungsabstandes entlang der
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Abb. 2.1: Einheitszelle der Gruppe-III-Nitride mit (a) Wurtzit- oder (b) Zinkblendestruktur.
Die roten Kugeln stellen die Kationen Indium, Gallium oder Aluminium und die blauen
Kugeln das Anion Stickstoff dar.

[0001]-Richtung (2-Richtung) und ¢ definiert. In einem idealen Kristall betrigt sein Wert
Uideal = 3/8 = 0,375 und das Verhiltnis der Gitterkonstanten ist ¢/a = \/% =1,633.
Die Bindungslangen und Bindungswinkel zu den néchsten Nachbaratomen stimmen
iiberein, wihrend der Abstand zu den iibernéchsten Nachbarn entlang der z-Richtung
um 13 % kiirzer ist als der zu den iiberndchsten Nachbarn in der Basalebene.

Die experimentell bestimmten Gitterparameter der kubischen und hexagonalen
bindren Gruppe-III-Nitride sind in Tab. 2.1 aufgefiihrt. Dabei gilt fiir die Gitterkonstanten
der Mischkristalle die Vegard’sche Regel [81]. Aufgrund der Tatsache, dass hexagonale
Nitride keine ideale Wurtzitstruktur besitzen, findet man interne Gitterparameter u, die
deutlich grofser sind als jgear. In den terndren Legierungen In,Gaj;_.N bzw. In,Al;_.N
(mit 0 < z < 1) kann u durch eine quadratische Abhéngigkeit mit Hilfe eines Bowing-
Parameters beschrieben werden [82].

Aufgrund der fehlenden Inversionssymmetrie im hexagonalen Material kommt es
zu einer Anisotropie in den optischen, thermischen, mechanischen und piezoelektrischen

Eigenschaften, den effektiven Ladungstragermassen sowie zu einer Aufhebung der Entar-

Tab. 2.1: Gitterparameter der

bindren Gruppe-III-Nitride in InN GaN AIN
Zinkblende- [6, 83, 84] bzw. zb wz zb wz zb wz
Waurtzitstruktur [85,86]. a (A) 5,01 3,377 4,504 3,1894 4,38 3,1120
c (A) 5,7037 5,1861 4,9809
0,377 0,379 0,387




2.1 Kristallstruktur und Polaritat

(a) z (b)

;f C-Ebene=(0001)

T~ A-Ebene=(1120)

R-Ebene=(1102)

M-Ebene=(1100)

Abb. 2.2: (a) Einheitszelle der hexagonalen Gruppe-III-Nitride mit den verschiedenen Ebenen.
(b) Gitterachsen in der Basalebene.

tung der Valenzbdnder am I'-Punkt. Die ¢-Achse (in z-Richtung) stellt eine bevorzugte
optische Achse dar. Die Einheitszelle und die Gitterachsen in der Basalebene sind in
Abb. 2.2 gezeigt. Im linken Bild sind einige wichtige Kristallebenen eingezeichnet, die beim
Wachstum der in dieser Arbeit untersuchten epitaktischen Schichten oder verwendeten
Substrate von Bedeutung sind. Eine Erlduterung der Miller-Bravais-Indizes findet man in
Ref. [87]. Es ist moglich, Schichten senkrecht zur (1120)- oder (1100)-Ebene epitaktisch zu
wachsen. Dabei liegt die optische Achse (¢) in der Oberflichenebene und es ist mit Hilfe
von linear polarisiertem Licht moglich, die optischen Eigenschaften senkrecht und parallel
zur c-Achse zu bestimmen. Solche nicht-polaren Filme kénnen durch Wachstum auf
Substraten wie [1102]-Saphir (R-Saphir) [88] oder freistehendes [1120]-GaN (A-GaN) [89]
erzielt werden, wohingegen [1100]-Orientierung der Schichten mittels Abscheidung auf
freistehendem [1100]-GaN (M-GaN) [90] oder LiAlOs-Substrat [91] erreicht wird.

Die am besten untersuchte Wachstumsrichtung ist diejenige entlang der c-Achse,
d.h. senkrecht zur (0001)-Ebene. Der Kristall kann dabei entweder in die [0001]-Richtung
oder aber in die entgegengesetzte [0001]-Richtung auf dem Substrat aufgewachsen sein.
Betrachtet man die Anordnung der Atome entlang dieser entgegengesetzten Richtungen,
so findet man unterschiedliche Atomlagensequenzen der beiden polaren ,Gesichter* (siehe
Abb. 2.3). Man definiert daher zwei Polaritéten, abhéngig davon, welche Atomsorte in
den Doppellagen, die durch die Bindungen entlang der c-Achse getrennt sind, oben liegt.
Besitzt die Oberschicht Metallpolaritdt, befinden sich Kationen oben. Dabei zeigt die
[0001]-Richtung vom Substrat zur Kristalloberfliche. Im Gegensatz dazu befinden sich
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In-Polaritat N-Polaritat

[0001]
[0007]

O Kation (In, Ga oder Al) ) Anion (N)

Abb. 2.3: Polaritit der c-Ebene der Gruppe-III-Nitride (nach [93]).

bei Stickstoffpolaritit (N-Polaritiit) die Anionen oben und die [0001]-Richtung zeigt zur
Oberflache. Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften
kann die Polaritét eindeutig bestimmt werden [92|. Die Polaritat héngt sowohl von der
Wahl des Substrates als auch von den Wachstumsbedingungen ab.

Es hat sich herausgestellt, dass bei der Abscheidung von InN und In-reichen InGaN-
oder InAIN-Legierungen auf Saphir-Substrat mittels MBE unter Verwendung eines
GaN- und/oder AIN-Puffers sowie Wachstumstemperaturen von 7' < 550° C bevorzugt
Material mit Metallpolaritidt aufwéchst [52, 94, 95]. N-Polaritéat der Schichten kann
hingegen durch vorherige thermische Reinigung und Nitridation des Saphir-Substrates
und anschliefendem Aufdampfen eines Hochtemperatur-GaN-Puffers [96] oder aber
unter der Verwendung eines Niedrigtemperatur-InN-Puffers (LT-InN-Puffer) |97, 98]
erzielt werden. Ublicherweise betragen dabei die Wachstumstemperaturen 7' > 550° C
fiir die abschlieffende epitaktische Schicht. Vorausgesetzt, es werden keine besonderen
Vorkehrungen getroffen, wie z. B. das Einfiigen ultradiinner Metallschichten [99], &ndert
sich die Polaritdt bei weiteren Epitaxieprozessen nicht mehr. Infolgedessen kénnen

nitridische Heterostrukturen mit definierter Polaritéit hergestellt werden.

2.2 Gitterschwingungen — Phononen

Das Phononenspektrum ist ein grundlegendes Charakteristikum eines Kristalls, welches

die thermodynamischen Eigenschaften eines Materials, die kinetischen Eigenschaften der
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Kristallschwingungen fiir die 6 optischen Phononen-
moden am I'-Punkt der Brillouin-Zone von Gruppe-III-Nitriden mit Wurtzitstruktur.

Ladungstriiger und phononengestiitzte optische Uberginge bestimmt. Solche Parame-
ter eines Phononenspektrums, wie die Phononendispersion und die Zustandsdichte der
Phononen, geben spezifische Merkmale der Kristallstruktur und interatomaren Wechsel-
wirkungen wieder und liefern wertvolle Informationen tiber die Kristallgitterdynamik.
Diese Informationen werden gewthnlich durch Experimente mittels Neutronenstreuung
gewonnen. Jedoch sind moderne Technologien noch nicht in der Lage, InN Einkris-
talle in den fiir diese Experimente nétigen Dimensionen zu wachsen. Zusammen mit
der Raman-Spektroskopie bildet die Infrarot-Spektroskopie die am haufigsten genutz-
ten Methoden, um die Kristallgitterdynamik der langwelligen optischen Phononen zu
untersuchen [100,101].

Geméfs der Gruppentheorie besitzen hexagonale Gruppe-III-Nitride acht Phononen-
moden am I'-Punkt: Ipy +Topt = (A1 + E1) + (A1 + 2By + Eq +2E»). Darunter sind zwei
akustische Moden (siehe erste Klammer im Ausdruck). Die restlichen Phononenmoden
(zweite Klammer im Ausdruck) sind optisch [102]. Abbildung 2.4 zeigt eine bildhafte Dar-
stellung der Kristallschwingung dieser optischen Phononen. Parallel zur [0001]-Richtung
werden die Gitterschwingungen durch Moden mit A;- und B;-Symmetrie beschrieben,
withrend E; und E5 den Atomversatz senkrecht dazu und parallel zur [2110]-Richtung
wiedergeben. Die A;- und Ej-Moden sind polar und spalten sich in transversal optische
(TO) und longitudinal optische (LO) Phononen auf. Wahrend A; und E; beide sowohl

11
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raman- als auch infrarotaktiv sind, weisen die beiden Es-Moden nur Ramanaktivitit auf.
Die zwei Bi-Phononen sind weder raman- noch infrarotaktiv, so genannte stille Moden.
Nitride in der Zinkblendestruktur besitzen am I'-Punkt nur eine TO- und eine

LO-Phononenmode.

2.3 Bandstruktur von InN

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) in der Lokal-Dichte-Approximation (LDA) ist eine
weit genutzte Methode fiir Bandstrukturrechnungen. Obwohl die so erhaltenen Grund-
zustandsenergien eine niitzliche Basis fiir nachfolgende Berechnungen der optischen
Eigenschaften von GaN und AIN [103-105] sind, zeigt die DFT-LDA einige Beschrénkun-
gen fiir InN. Werden die In4d Elektronen als Valenzelektronen behandelt, so kénnen die
Gitterkonstanten korrekt wiedergegeben werden, aber die Berechnungen enden immer
mit einer negativen Bandliicke von ungefahr -0,2 eV [106-108|. Dieser Effekt wird einer
Uberbewertung der p—d-AbstoRung zwischen den p-Valenzzustinden und den flachen
d-Kernzustanden zugeordnet, welche zu einer ,Schliefung” der Bandliicke fiihrt. Die An-
wendung der Stérungstheorie, z. B. die Methode der Green’schen Funktionen (GW) [109],
um den Anregungsaspekt (Quasiteilchen-Korrekturen — QP) zu berticksichtigen, macht
keinen Sinn, wenn eine negative Bandliicke den Ausgangspunkt solcher Rechnungen
bildet. Es ist nicht die Absicht diese Abschnittes, alle moglichen Abwandlungen von
Berechnungen zu vergleichen, die vorgeschlagen wurden, um einen positiven Bandab-
stand zu erhalten, bevor man anschliefend QP-Korrekturen anwendet. Eine ausfiihrliche
Darstellung und Diskussion findet man in der Dissertation von F. Fuchs (FSU Jena,
2008) [110].

Eine Methode ist es, die Indd Elektronen als eingefrorene Kernelektronen zu be-
handeln [53,54]. Unter der Einbeziehung von Pseudo-Potentialen und Rechnungen mit
Selbst-Energie-Korrekturen (SIC) ist dieser Effekt beriicksichtigt. Das Ergebnis soll
hier am Beispiel von InN in der Zinkblendestruktur gezeigt werden, da im Vergleich
zur Wurtzitstruktur weniger Bander betrachtet werden miissen. Man gelangt zu einer
Bandstruktur, die in Abb. 2.5(a) durch die roten gestrichelten Linien dargestellt ist.
Die Bandliicke betragt Eo(SIC) = 0,43 eV, sie erhoht sich auf Ey(QP) = 0,59 €V durch
nachfolgende QP-Korrekturen (blaue Linien in Abb. 2.5(a)). Man beachte, dass der
QP-Storungsansatz nicht zu einer starren Verschiebung der Béander fiihrt; jedoch ver-
grofert sich die relative Verschiebung des Leitungsbandes (LB) mit der Energie. Es

verstiarkt die Energieaufspaltung zwischen den kritischen Punkten der Bandstruktur
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2.3 Bandstruktur von InN
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Abb. 2.5: (a) Bandstruktur aus DFT-LDA-Rechnungen (rote gestrichelte Linien) und
Quasiteilchen-Korrektur (blaue Linien) fiir zb-InN unter Berticksichtigung von SIC Pseudo-
Potenzialen; entnommen aus Ref. [54]. Spin-Bahn-Wechselwirkung wurde nicht mit einbezogen.
(b) Bandstruktur von wz-InN in den Néherungen HSE03 (schwarze Linien) und HSE03+Go Wy
(rote Kreise) nach Ref. [110]. Der Bereich der Bandliicke ist grau hinterlegt; die orange Linie
gibt die Position des Ladungsneutralititsniveaus (Ecnr) wieder. In (a) sowie (b) markiert
das Valenzbandmaximum (VBM) den Nullpunkt der Energieskala.

(KPBS). Da Spin-Bahn-Wechselwirkung nicht in die Berechnungen einbezogen wurde,
besitzt das Valenzband (VB) I'{;-Symmetrie und ist sechsfach entartet. Die Energie
des ebenfalls sechsfach entarteten LB (I'(5) betrdgt 9,7eV. Optische Ubergiinge in der
Néhe des I'-Punktes in dieses Band werden mit E{, bezeichnet. Andere KPs befinden sich
am X-Punkt (E2 und E%) und am L-Punkt (E;). Thre Ubergangsenergien sowie deren
Bestimmung werden ausfiihrlich in Kapitel 7 behandelt. Wendet man diese Methode
zur Bandstrukturberechnung analog auf wz-InN an, so ergeben sich Bandliicken von
Ey(SIC) = 0,58 ¢V und E(QP) = 0,82¢€V [111].

Ein anderer Ausweg besteht darin, einen verallgemeinerten (generalized) Kohn-Sham-
Startpunkt (gKS), wie z. B. dem HSE03-Funktional (Heyd-Scuseria-Ernzerhof 03 [112]),
anstelle der LDA zu wéhlen. Die extreme Unterschéitzung des Bandabstands wird durch
die gKS-Schemata weitestgehend beseitigt und macht eine sinnvolle stérungstheoretische
QP-Korrektur durch die GoWj moglich [113]. Abbildung 2.5(b) stellt die Bandstruktur
von InN in wz-Struktur in den Néherungen HSE03 und HSE03+GoW, dar. Die QP-
Bandliicken innerhalb des HSE03+GoWy-Schemas ergeben sich zu Ey(QP) = 0,71eV
(Wurtzit) und Ep(QP) = 0,47eV (Zinkblende). Wie fiir den wz-Polytyp liefert die
Berechnung im Rahmen dieses Ansatzes auch fiir zb-InN eine Bandliicke im Bereich

bisheriger experimenteller Werte.
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

2.4 Elektronenakkumulation an InN-Oberflachen

InN-Schichten sind gegenwértig durch hohe Elektronenkonzentrationen N, gekennzeich-
net, so dass die Fermi-Energie Fr im Leitungsband lokalisiert ist. Man sagt, der Halbleiter
ist entartet. Auftretende Effekte wie Burstein-Moss-Verschiebung (BMS) und Bandliicken-
renormierung (BGR) werden jedoch stark durch N, beeinflusst. Daher ist eine prézise
Bestimmung der Elektronendichte im Volumen notwendig, um die Gréfen BMS und BGR
zu evaluieren. Eine Moglichkeit ist die Hall-Messung, die eine Fldchenladungstriagerdichte
Ng liefert. Aus dieser wird unter Zuhilfenahme der Schichtdicke d die Volumenkon-
zentration der Elektronen berechnet. Untersuchungen an Proben mit unterschiedlichen
d zeigen aber, dass beim Auftrag von Ng iiber d das Absolutglied Werte zwischen
2,5 — 5 x 103 cm =2 annimmt [64,68,69]. Daraus wurde auf eine Akkumulation von Elek-
tronen an Ober- und Grenzflichen geschlossen, deren erster experimenteller Beweis durch
Mahboob et al. |65] erfolgte. Dabei ist dieses Phédnomen nicht auf Metall- und N-polare
Oberfléchen beschrinkt, sondern betrifft auch nicht-polare [1120]-Filme sowie Schichten
in zb-Struktur und stellt somit eine universelle Eigenschaft von InN-Oberfldchen dar [8].

Die beobachtete Elektronenakkumulation an der Oberfliche von InN existiert in-
folge der Anwesenheit positiv geladener donatorartiger Oberflichenzustéinde. Intensive
Untersuchungen fiihrten zu der Schlussfolgerung, dass sich dieses Merkmal aus der
aufsergewohnlichen Bandstruktur von InN ableitet. Diese offenbart ein ungewdhnlich
niedriges Leitungsbandminimum (CBM) am I'-Punkt im Vergleich zu benachbarten
Minima am A-, K- oder L-Punkt. Als Folge davon liegt das Ladungsneutralititsniveau!
(Ecnr), welches der energetische Kreuzungspunkt von donatorartigen zu akzeptorar-
tigen Oberflichenzusténden ist, betrichtlich oberhalb des CBM (siehe Abb. 2.5(b)).
Experimentelle Untersuchungen mit Hilfe von Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) haben einen Wert des Ladungsneutralitatsniveaus von 1,834+0,10eV [115] iiber
dem Valenzbandmaximum (VBM) ergeben, welcher in guter Ubereinstimmung mit der
Abschéatzung von Tersoff [114] ist. Zustdnde unterhalb von Ec g, haben donatorartigen
Charakter, oberhalb sind sie akzeptorartig [116]. Um Ladungsneutralitéit zu erreichen,
erwartet man, dass das Fermi-Niveau an der Oberflache in der Umgebung von Eonr
liegt. Das Oberflachen-Fermi-Niveau wurde mittels XPS auf 1,534+0,10€V 8] oberhalb

'Dieses Niveau ist nahe der mittleren Energieposition (MG) des Bandliickenbereichs eines Halbleiters
fixiert (siehe Abb. 2.5(b)). Diese Energie lisst sich nach Tersoff [114] aus der Bandstruktur grob
abschétzen. Sie ergibt sich zu Fyg = 0,5(EV+E‘C), wobei Ey ein effektives VBM unter Beriicksichtigung
der Spin-Bahn-Aufspaltung bezeichnet und E. das indirekte CBM ist. Unter Verwendung des CBM
am A-Punkt erhélt man fiir Ecnyr = 1,78 €V {iber dem VBM und damit ~1,1€V iiber dem CBM am
I'-Punkt.

14



2.4 Elektronenakkumulation an InN-Oberflachen

'Ne1 < Nep < Ngjs|

CNL CNL CNL

(@) (b) /Ne,z(Volumen) Er (©) Nes(Volumen)  Ee
Ng1(Volumen) E_

CBM p— CBM CBM

VBM P VBM VBM

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der resultierenden Bandverbiegung an der Oberflache bei
gegebenem Fermi-Niveau im Volumen. Die Elektronendichte steigt dabei von (a) nach (c).

des VBM bestimmt und befindet sich daher nahe an, aber unterhalb von Ecnr.. Ahnliche
Werte wurden kiirzlich durch Feldeffekttransistormessungen an InN-Nanodrahten erhal-
ten, bei denen ein Polymerelektrolyt als Gate-Material diente. Khanal et al. ermittelten
die Position des fixierten (gepinnten) Oberflachen-Fermi-Niveaus mit 0,6-0,7 eV oberhalb
des Leitungsbandminimums [117], was einer Energie von ungeféhr 1,3-1,4€V iiber dem
VBM entspricht.

Fiir ein gegebenes Fermi-Niveau im Volumenhalbleiter wird die Fermi-Energie der
Oberflache unter den Gesichtspunkten der Ladungsneutralitidt bestimmt. Wenn das
Oberflachen-Fermi-Niveau unterhalb E¢onr angeordnet ist, bleiben einige Donatorober-
flachenzustdnde unbesetzt und damit positiv geladen. Diese Oberflachenladung muss
durch eine Raumladung infolge der abwirts gerichteten Bandkriimmung ausgeglichen
werden. Dies fithrt zu einem Anstieg der oberflichennahen Elektronendichte (einer Akku-
mulationsschicht) [118,119]. Fiir nominell undotiertes (niedrige Elektronenkonzentration)
InN ist die Bandkriimmung extrem, was zu der beobachteten grofsen Elektronenakkumu-
lation an der Oberflache fithrt. Dieser Sachverhalt wird durch Abb. 2.6(a) verdeutlicht.
Erhoht man die Elektronendichte in der Schicht, verschiebt sich das Fermi-Niveau im
Volumen in Richtung Eonp, ebenso das Oberflichen-Fermi-Niveau. Infolgedessen sind
weniger donatorartige Oberflichenzustdnde unbesetzt. Um weiter Ladungsneutralitét zu
gewdahrleisten, vermindert sich die Bandkriimmung (Abb. 2.6(b)). Nahert sich das Fermi-
Niveau im Volumen E¢py, an, muss dies auch das Fermi-Niveau an der Oberflache tun.
Dies bedingt, dass die Bandverbiegung nahezu aufgehoben wird und die donatorartige
Oberflachenzustinde besetzt und demnach neutral sind (Abb. 2.6(c)).

Obwohl das niedrige CBM am I'-Punkt als das vorrangige Merkmal der Bandstruk-
tur identifiziert wurde, welches fiir die Elektronenakkumulation an InN-Oberflichen

verantwortlich ist, gibt es dazu erst seit kurzem eine mikroskopische Beschreibung des
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

Ursprungs dieses Phénomens. Basierend auf ab initio-Rechnungen wurde von Segev und
Van de Walle vorgeschlagen, dass die fiir die Elektronenakkumulation verantwortlichen
donatorartigen Oberflichenzusténde mit besetzten In-In-Bindungen oberhalb des CBM
verkniipft sind, welche das Fermi-Niveau fixieren (Fermi level pinning) [120,121]. Die Be-
rechnungen zeigen jedoch auch das Fehlen dieser Akkumulationsschicht bei nicht-polaren
InN-Oberflachen unter Abwesenheit von In-Adsorbaten. Dies wurde durch Wu et al. ex-
perimentell bestétigt. Dazu wurden in situ gespaltene [1120]-orientierte InN-Oberflichen
mittels Rasterphotoelektronenmikroskopie und -spektroskopie untersucht [122]. Das
berichtete Fermi-Niveau ist tatsichlich niedriger als bei as-grown [0001]-, [0001]- und
[1120]-orientierten Oberflichen, was auf ein Fehlen einer Bandkriimmung hinweist. Je-
doch entspricht der Wert von 0,50€V iiber dem VBM, falls richtig, nicht-entartetem
dotierten InN, was der angegebenen Elektronenkonzentration von 1,2 x 108 cm™3 in dem
2,4 pm dicken InN-Film widersprechen wiirde. Diese Elektronendichte stimmt mit einer
Separation des Fermi-Niveaus von 0,7 — 0,8 eV {iberein, welche im Einklang mit den im
Artikel prisentierten Photoemissionsspektren ist [123]. Die Existenz von flachen Béandern
an in situ gespaltenen nicht-polaren Oberflachen ist ein lang bekanntes Merkmal aller
ITI-V-Halbleiter [124].

Aufter der Beobachtung der Elektronenakkumulation in der Anwesenheit von In-
Adsorbaten und seinem Fehlen an in situ gespaltenen nicht-polaren Oberflachen ist es
ebenso ersichtlich, dass In-Adsorbate zwar ein hinreichender Grund aber keine notwendige
Bedingung fiir das Vorhandensein einer Elektronenakkumulation an InN-Oberflichen sind.
Wihrend besagte In—In-Bindungen in In-Adsorbaten denkbare mikroskopische Ursache
der Elektronenakkumulation an reinen/sauberen InN-Oberflichen im Ultrahochvakuum
sind, miissen Donatoroberflichenzustande auf ex situ oxidierten Proben, die ebenfalls
eine Akkumulationsschicht aufzeigen, eine alternative mikroskopische Entstehung haben,
da die Adsorbate durch die Formation von natiirlichem Oxid zerstort sind. Mogliche
Kandidaten sind Stufen, Punktdefekte und Storstellen wie Sauerstoff und Wasserstoff,
wobei letzterer nach neuesten Erkenntnissen eine bedeutende Rolle spielen soll [125].

Die Elektronenakkumulation an der Oberfliche beeinflusst also die Bestimmung
der Elektronendichte mittels Hall-Messungen. Die Folge ist eine gemittelte, aber zu
hohe Volumenkonzentration, welche aus der erhaltenen Flichenladungsdichte (inklusive
Akkumulationsschicht) geteilt durch die Schichtdicke berechnet wird. Daher ist eine
Methode erforderlich, N, im Volumen, d.h frei von Oberflacheneffekten, zu bestimmen.
Eine Moglichkeit bietet die Infrarot-Ellipsometrie (IR-SE), die anhand der Abschnitte
5.2 und 7.2 diskutiert wird.
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2.5 Einfluss von Verzerrung auf die optischen Eigenschaften

Ferner bewirkt die Ansammlung der Elektronen an der Oberfliche die Anderung der
elektrischen Eigenschaften der InN-Filme. Die umfassende Konsequenz dieses Aspekts auf
die Funktion/Arbeitsweise von InN-basierten Bauteilen sind Gegenstand fortdauernder
Forschung. Entscheidend wird die offene Frage sein, ob es eine M&glichkeit gibt, die
Elektronendichte in der Akkumulationsschicht zu kontrollieren, welche einen starken
Einfluss auf das Schaltverhalten in InN-Transistoren hat und auch ein wichtiger Parameter
flir chemische und biologische Sensoranwendungen ist. Ergebnisse hinsichtlich einer
Oberflachenpassivierung lieferten kiirzlich Bailey et al. [126] und Chang et al. [127]
mittels XPS-Untersuchungen. Durch eine Behandlung der Oberfliche mit (NHy)2S,
konnte das Oberflachen-Fermi-Niveau um ca. 0,15 — 0,20 eV reduziert werden, was einer

Herabsetzung der Oberflichenladungdichte um rund 30% entspricht.

2.5 Einfluss von Verzerrung auf die optischen
Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften aller hexagonalen Nitride in der Ndhe der Bandliicke sind
stark mit der Valenzbandstruktur rund um den I'-Punkt und der Symmetrie der betref-
fenden Wellenfunktionen verbunden. Das am I'-Punkt dreifach entartete? Valenzband
wird durch die Kristallsymmetrie (iiblich als Kristallfeld (Acf) bezeichnet) in ein zweifach
entartetes VB mit I'g- und in ein nicht entartetes VB mit I'-Symmetrie aufgespalten.
Bei zusétzlicher Spin-Bahn-Wechselwirkung (Ag,) spaltet sich das entartete I's-VB in die
Zustande mit I'g- und I'7-Symmetrie auf und I'; &ndert seine Symmetrieeigenschaften
zu I'; (siehe Abb. 2.7). Die beiden Parameter Kristallfeld und Spin-Bahn-Kopplung
bestimmen im quasi-kubischen Modell nach Hopfield [128] die Absolutlagen der drei

Valenzbandmaxima:
ASO
Ty = Aa+ (2.1a)
2
Acf - A:)fo 1 Acf — Ao A 2
L= ——3 4 - -~ 3 2 50 . 2.1b
A i ( o) 2 (%) 2.1

Fiir die Relativlagen Aap und Aac der Valenzbander zueinander gilt:

2Fiir die Diskussion der Auswahlregeln spielt die Spin-Orientierung (Entartung) keine Rolle.
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

Abb. 2.7: Aufspaltung der Valenzbander
infolge von Kristallfeld (Ac) und Spin- T,
Bahn-Wechselwirkung (Ago). Der Grad r S
der Entartung ist durch die jeweilige ey e SR Y
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Fiir InN wurde eine Spin-Bahn-Energie von 13 meV berechnet [129]. Carrier und Wei [130]
berichten dagegen einen theoretischen Wert von 5meV. Letztere geben auch einen Wert
fiir die Kristallfeldenergie mit A = 19meV an. Mit Hilfe des Betrages der Spin-Bahn-
Wechselwirkung und Gl. (2.2) kann man aus Messungen der Aufspaltung (Anisotropie)
an der Bandkante den Kristallfeldparameter fiir InN experimentell abschétzen (siche
Abschnitt 5.4.1).

Die Nahe der Valenzbander zueinander aber auch die schmale Bandliicke verursachen
starke Abweichungen vom parabolischen Charakter aller Bander. Um diese Effekte korrekt
zu beschreiben, sollte mindestens ein 8 x 8 k-p-Modell angewandt werden. Jedoch wurden
vollig konsistente Bandstrukturparameter bis jetzt noch nicht publiziert; die Daten von
Rinke et al. [131] beriicksichtigen die Spin-Bahn-Wechselwirkung leider nicht.

Ein geeigneteres Verfahren, welches fiir den Nachweis des generellen Verhaltens
ausreichend scheint, ist die separate Betrachtung des nicht-parabolischen Leitungsbandes
und die Beschreibung der drei Valenzbénder im Rahmen einer 6 x 6 Matrix. Es kann
ebenfalls benutzt werden, um den Einfluss der Verzerrung in der Ebene auf die optischen
Eigenschaften zu studieren. Die Verzerrung eines Halbleitergitters, die eine Anderung der
Gitterparameter meint, hat starke Auswirkungen auf die physikalischen Eigenschaften
des Materials. Solche Verzerrungen kénnen zustande kommen durch anisotrope externe
Verspannung der Probe, z. B. durch Druck, Zug, Biegung, oder auch durch epitaktische
Ursachen hervorgerufen werden. Dabei meint letzteres die Deformation einer aufgewach-
senen Schicht aufgrund von Unterschieden in den Gitterkonstanten und thermischen

Ausdehnungskoeffizienten zu dem darunter liegenden Material. Frithere Untersuchungen
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2.5 Einfluss von Verzerrung auf die optischen Eigenschaften

zu GaN zeigten auf, dass durch Verspannung nicht nur die Ubergangsenergien in einer
charakteristischen Art und Weise verschieben [72], sondern auch die Oszillatorstérken
modifiziert werden [132].

Mittels k-p-Methode kann die Bandstruktur in der Ndhe des I'-Punktes fiir einen
hexagonalen Kristall berechnet werden. Basierend auf dem Modell von Kane [133]| wird
der Ansatz von Bir und Pikus [134] verwendet, um die Bandstruktur stérungstheoretisch
zu beschreiben. Verwendung findet der Satz an Basisfunktionen aus der Arbeit von
Chuang und Chang [135]|. Darin werden auch einige Vereinfachungen gemacht. Die
wichtigste davon ist, dass nur ein Leitungsband und drei Valenzbénder betrachtet
werden. Die Valenzbénder koppeln nur untereinander. Die hier vernachlassigte LB-VB-
Wechselwirkung wird {iblicherweise durch Stérungstheorie zweiter Ordnung behandelt.
Da bei k = 0 die Komponenten dieser Wechselwirkungsmatrix sich ausloschen, kénnen
VB- und LB-Hamiltonians auch separat betrachtet werden [74]. Die Valenzbéander werden

demnach mit einem 6 x 6 Hamiltonoperator Hy, beschrieben, der folgende Form hat:

F —-K* —H* 0 0 0
K G H 0 0 A
-H H* A 0 A 0
H. = (2.3)
0 0 0 F —-K H
o 0 A -K* G -H
0 A 0 H* -H X |
Die Elemente des Hamiltonoperators sind wie folgt definiert:
F = Ai+Ax+A+0 (2.4)
G = A1—Ax+A2+6
h2
K = %A5(ij + iky)Q + Ds(€zaz + 2i€gy — Eyy)
h2
H = g =Asks(ks + iky) + Do(€zs + icyz)
h2
A = % [Alkg + Agk?] + Dlezz + DQ(EJ»‘JC + ny)
h2
0 = % [Agkg + A4k‘t2] + D3é. + Da(€za + €yy)
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

Der Wellenvektor in der Ebene ist durch k? = k§+k§ gegeben. Die Parameter Ay, Ag und
Ag stehen mit dem Kristallfeld und der Spin-Bahn-Energie iber A1 = A und Ay = Az =
Aso/3 in Beziehung (kubische Ndherung). Die A;-Parameter beinhaltende Terme sind
Beitrége der weit entfernten Béander, welche mittels Lowdin’s Stérungstheorie berechnet
werden [136]. Diese Parameter sind die (bei kubischen Kristall den Luttinger Parametern
aquivalenten) effektive-Masse-Parameter des Valenzbandes. Eine Zusammenfassung von
héufig genutzten A;-Parametern ist in Tab. 2.2 enthalten. In den Referenzen [137]
und [138| werden sogar zwei Parametersétze vorgeschlagen. Der erste Satz von Parametern
stammt aus einer Monte-Carlo-Simulation der k-p-Bandstruktur an Daten der Pseudo-
Potentiale. Die zweite Parameter-Gruppe wird direkt aus den Formeln fiir die A; auf der
Grundlage von Impulsmatrixelementen und Eigenwerten im Zentrum der Brillouinzone
erhalten. Fiir die nachfolgenden Berechnungen werden die Werte in der rechten Spalte
von Tab. 2.2 genommen. D; sind die Deformationspotenziale, die die Veranderung der
Bandstruktur mit den Komponenten des Verzerrungstensors e; beschreiben.
Betrachtet werden zunédchst nur polare InN-Filme, deren Wachstumsrichtung sich
entlang der z-Richtung befindet, die parallel zur ¢-Achse verlauft. Aus diesem Grund
hat der Kristall die Mdéglichkeit, sich frei entlang dieser Richtung auszudehnen oder
zusammenzuziehen. Die Verspannung in der Wachstumsebene ist iiblicherweise isotrop
(€zz = €yy), wenn die Schichten auf Substraten mit hexagonaler Symmetrie, wie z. B.
[0001]-orientiertes SiC oder Saphir, gewachsen werden. Damit enthélt der Verzerrungs-

tensor nur die folgenden von Null verschiedenen Diagonalelemente:

a— ag

€Expx — ny = TO (25)
CcC—C 2013
€rr = « =— s €xx s (2.6)

Tab. 2.2: A;-Parameter und Deformationspotenziale fiir wz-InN.

Ref. [137] | Ref. [137] | Ref. [138] | Ref. [138] Ref. [74] | Ref. [139]
A, | —9470 | —10.841 | —9.620 —9.280 aL —7,20
Ay | —0.641 —0.651 —0.720 —0.600 || aj—Di | —3,50 —3,62
As | 8771 10.100 8.970 8.680 ay — Dy | —11,70 —4,60
Ay | —4.332 —4.864 —4.220 —4.340 Ds 8,20 2,68
As | —4.264 —4.825 —4.350 —4.320 Dy —4,10 —1,74
Ag | —5.546 —6.556 —6.080 Ds —4,00 2,07
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2.5 Einfluss von Verzerrung auf die optischen Eigenschaften

50 Abb. 2.8: Valenzbanddispersion fiir unver-
spannte InN-Kristalle mit Wurtzitstruktur
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wobei ag sowie a die Gitterparameter im unverspannten Fall bzw. fiir verspannte InN-
Schichten sind, C13 = 92 GPa und C33 = 224 GPa bezeichnen die materialspezifischen
Elastizitdtskonstanten. Die Werte dafiir wurden aus Ref. [140] entnommen.

Man betrachtet zundchst die VB-Struktur von unverspanntem wz-InN in der Ndhe
des I'-Punktes der Brillouinzone (BZ). Die Eigenwerte der Gl. (2.3) représentieren die
drei dicht beieinander liegenden oberen VB-Zusténde. Diese werden auch oft als schweres
Loch (HH), leichtes Loch (LH) und Kristallfeld-abgespaltenes Loch (CH) bezeichnet. Ihre
Dispersion entlang und senkrecht zur ¢-Achse (entlang k.- und k;-Richtung) ist in Abb. 2.8
dargestellt. Die Bander haben die Symmetrie I'y, I';, und I';_ bei & = 0. Die Energie
des obersten VB (I'§) betragt Ay + Ag = At + Ago/3 = 23.3 meV3. Die Aufspaltung
der zwei I'}-VBs in Bezug auf I'j ergibt dann nach Gl. (2.2) 6.4 meV und 25.6 meV fiir
Iy —I'7, bzw. I'y — I'Y_. Das HH Valenzband ist durch eine nahezu ebene Dispersion
charakterisiert, wiahrend die Badnder LH und CH typisches Abstoffungsverhalten fiir
kleine ki-Werte zeigen.

Die energetische Position und die Dispersion des Leitungsbandes wird ebenfalls
fiir die Berechnung der optischen Eigenschaften benétigt. Es besitzt I';-Symmetrie im
Zentrum der BZ. Vernachlassigt man die geringe Richtungsanisotropie des Leitungsbandes,
welche fiir die leicht unterschiedlichen effektiven Elektronenmassen parallel und senkrecht

zur c-Achse [78,141| verantwortlich ist, erhélt man die Abhéngigkeit von k durch

3Dieser Wert ergibt sich unter der Annahme einer Kristallfeldenergie von A. = 19meV und einer
Spin-Bahn-Kopplung von Ag, = 13 meV
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

Ey 1?1 | h2k?
Ec(k) = 704-%—’-5 Eg+4EPTTrLO+A1+A2+Oé”€zz+aj_(€mx+€yy) . (27)

Die ersten drei Terme beriicksichtigen die Nichtparabolizitiat des Leitungsbandes im

Rahmen von Kane’s Zwei-Band k-p-Modell [133]; die fundamentale unverspannte, intrin-
sische Bandliicke wird mit Ejy bezeichnet. Ep ist ein Energieparameter, der proportional
zum Impulsmatrixelement ist; flir wz-InN wird der experimentell bestimmte Wert von
Ep = 10eV aus Ref. [62] angenommen. Eine Begriindung dazu wird in Kapitel 5 gegeben.
Die beiden letzten Terme in Gl. (2.7) beschreiben die spannungsinduzierte Verschiebung
des Leitungsbandes. Die Koeflizienten o) and « sind dabei die Deformationspotenziale
des Leitungsbandes parallel zur c-Achse und senkrecht dazu. Letztlich sind noch die
Werte der Deformationspotenziale der Bander erforderlich. Zwei Parametersétze sind in
Tab. 2.2 gegeniiber gestellt. Der Ansatz, der von Bhattacharyya et al. [73,74] verfolgt
wird, wendet die quasi-kubische Ndherung an: D3 = Dy — Dy, Dy = —D3/2. Yan et
al. [139] benutzen einen anderen Ansatz. Die Deformationspotenziale werden theoretisch
auf Grundlage des HSE-Funktionals berechnet.

Im Folgenden werden die optischen Ubergiinge von den Biindern HH (T bei k = 0),
LH (T'y,) und CH (I';_) ins LB (I'{) als A, B bzw. C benannt, wihrend die Kennzeich-
nung der Ubergangsenergien bei k = 0 mit Ex, Eg bzw. Ec erfolgt. Um zu demonstrieren,
wie Verspannung die Ubergangsenergien verschiebt und die VB-Aufspaltung dndert, wird
die Energiedifferenz I'S — I'y = Ea = Ej fiir unverspanntes Material als Referenzpunkt
benutzt, d. h. das Verhalten von E ¢ — Eo wird diskutiert. Die berechneten Werte
als Funktion der isotropen Verspannung in der Ebene sind in Abb. 2.9(a) unter Zuhilfe-
nahme der D;-Parameter aus Quelle |74] dargestellt. Die beiden D;-Sétze aus Tab. 2.2
unterscheiden sich zwar quantitativ, jedoch ist der prinzipielle Verlauf in den Ubergangs-
energien und Oszillatorstarken dhnlich, so dass das generelle Verhalten in Anwesenheit
von Verzerrung unter Verwendung der Werte aus Ref. [74] erkldrt werden kann. Fiir
druckverspannte Schichten verschieben sich alle Ubergangsenergien kontinuierlich zu ho-
heren Werten. Die Aufspaltung zwischen E4 und Ep bleibt nahezu konstant und betrégt
~9meV. Der dritte Ubergang C weist eine stirkere Verschiebung auf. In Richtung der
Zugverspannung in der Ebene zeigt das Verhalten eine Besonderheit. Zunichst minimiert
sich der Unterschied Ex <+ Eg. Bei €55 ~ 1,3x 1073 kreuzen schlieklich beide Bénder und
B wird das energetisch niedrigere. Eine weitere Erhohung der Zugverspannung verursacht

ein zusitzliches Anwachsen der Aufspaltung von B und A. Die beiden Ubergéinge B

22



2.5 Einfluss von Verzerrung auf die optischen Eigenschaften
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Abb. 2.9: (a) Aufspaltung der Ubergangsenergien am I'-Punkt der Brillouinzone und ihre
Verschiebung als Funktion von isotroper Verspannung in der Ebene fiir wz-InN. Wie im Text
beschrieben, sind alle Daten als Differenzbetrag zu dem Wert E4 im unverspannten Fall (ent-
spricht Ey) dargestellt. Die relative Oszillatorstiarke der drei Ubergénge fiir Lichtpolarisation
E 1 cund E| cist in (b) bzw. (c) gezeigt.

und C verringern ihren Abstand von druckverspannt bis hin zu kleinen zugverspannten
Werten. Ab €., =~ 0,8 x 1073 nimmt ihre Aufspaltung jedoch wieder zu. Dieses Verhal-
tensweise ist auf eine spannungsinduzierte Modifikation der VB-Struktur zuriickzufiihren.
Abbildung 2.8 zeigt, dass die niedrigste Energie zwischen den LH- und CH-Béndern
bei einem relativ kleinen Wert des Wellenvektors von k; ~ 0,3nm~! gefunden wird.
Zugverspannung vermindert die Aufspaltung weiterhin und es kommt bei eben besagten
Wert von €, ~ 0,8 x 1072 zu einer ausgepriagten Abstokung der LH- und CH-Béander
aufgrund von starken Kopplungseffekten, was sich bei weiter steigender Zugverspannung
in einer wachsenden Aufspaltung zwischen Eg und E¢ widerspiegelt.

Mit der Kenntnis der Bandenergien und der Wellenfunktionen kénnen die Beitrige
jedes Ubergangs zum Imaginirteil der DF berechnet werden. Diese Methode ist aus-
fithrlich in den Referenzen [132] und [135] beschrieben. In der erstgenannten Referenz
wurde demonstriert, dass sich das generelle Verhalten nicht dndert, wenn man Elektron-
Loch-Wechselwirkung zusétzlich mit einbezieht. Die Summe der Oszillatorstarken fiir
jede Polarisationsrichtung ist gleich Eins, d. h. fiir beide Polarisationsrichtung, die hier

diskutiert werden, ergibt sich

faj+fj+fc; =1 j=oe. (2.8)
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

Die relativen Beitrdge dndern sich mit der Verspannung, wie es in Abb. 2.9(b) und
(c) fir E L ¢ (j =o0) bzw. E || ¢ (j = e) aufgezeigt ist. Betrachtet man zuerst die
Ergebnisse fiir die ordentliche Lichtpolarisation, so ist die Oszillatorstéirke des Ubergangs
A (fao) im dargestellten Verspannungsbereich konstant und betrégt fa o, = 0,5. Unter
Druckverspannung ist die fundamentale Absorptionskante entsprechend Abb. 2.9(a)
definiert durch die Energie E5. Ubergang B erscheint ebenfalls deutlich, aber die niedrige
Aufspaltung zwischen Eg und Ea von nur 6 meV macht es unwahrscheinlich, B separat
zu beobachten. Der Beitrag von C ist nur gering fiir Druckverspannung; ein ausgepragter
Anstieg ist fiir den Bereich der Zugverspannung zu erwarten (siehe Abb. 2.9(b)). Dort
kommt es auch ab ez, ~ 1,3 x 1073 zu dem besagten Wechsel der Binderreihenfolge. Der
Ubergang mit der kleinsten Energie ist nun Ep gefolgt von E4. Ein schwaches Einsetzen
der Absorption wird demnach aufgrund der kleinen Oszillatorstéarke fp o bei Ep gemessen,
gefolgt von einer zweiten, aber jetzt stirkeren Zunahme von €2, (oder a,) bei Ea. Durch
Messungen an [1120]- und [1100]-orientierten wz-InN-Schichten mittels SE erhélt man die
spektrale Abhéngigkeit von &, tibereinstimmend mit E || ¢, fiir welche die Ergebnisse der
Oszillatorstiarken in Abb. 2.9(c) angewendet werden miissen, solange man von biaxialer
Verspannung ausgehen kann. In diesem Fall ist fa . = 0. Fiir Zugverspannung sind die
Oszillatorstarken fiir fc e gering und Ubergang B bestimmt das Absorptionsverhalten an
der Bandkante. Beim Wechsel hin zu Druckverspannung tauschen die Oszillatorstédrken
von B und C und die Hauptabsorptionskante wird bei Ec gefunden.

Es sollte jedoch beachtet werden, dass die oben diskutierten Figenschaften auf
einen begrenzten Bereich um den I'-Punkt herum beschrénkt sind. Die Oszillatorstéarken
werden fiir alle Wurtzithalbleiter k-abhéngig, wenn ein ausgedehnterer Bereich betrachtet
wird [142]. Jedoch gibt es noch keine hinreichende Verldsslichkeit der experimentellen
Daten fiir wz-InN, um dieses Verhalten zu demonstrieren.

Eine detaillierte Berechnung der optischen Eigenschaften von wz-InN fir beliebig
mogliche Verspannungskombinationen, also bei biaxial anisotropen Verzerrungskompo-
nenten, findet man in Ref. [74]. Diese wird noch einmal aufgegriffen, wenn das Ab-
sorptionverhalten an der Bandkante von nicht-polaren InN-Schichten in Abschnitt 5.4.1

diskutiert wird.
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2.6 Valenzbandreihenfolge und optische Auswahlregeln fiir Wurtzit-Mischkristalle

2.6 Valenzbandreihenfolge und optische Auswahlregeln fiir
Waurtzit-Mischkristalle

Es wurde im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, dass Nitride mit Wurtzitstruktur eine
ausgeprigte Absorptionsanisotropie in der Ndhe der fundamentalen Bandliicke aufweisen,
die durch die Valenzbandreihenfolge rund um den I'-Punkt der BZ und die Symmetrie
der dazugehorigen Wellenfunktionen verursacht wird. Ahnliches Verhalten sollte man
offensichtlich auch fiir die In,Gaj_,N- und In,Al; _,N-Mischkristalle erwarten. Die Spin-
Bahn-Energien der drei beteiligten bindren Nitride sind positiv; Werte von 13 meV [129],
18 meV [132] und 19 meV [130] sind sehr wahrscheinlich fiir InN, GaN bzw. AIN. Daraus
wurden Werte fiir Ag von 19meV [3], 10meV [132] und -230 meV [143] aus experimentel-
len Untersuchungen abgeschitzt. Fir den Fall, dass beide Grofsen, Ay, und Acp, positiv
sind, wird das oberste VB ohne zusétzliche Verspannung immer durch Zusténde mit
I'§-Symmetrie gebildet. Dies passiert bei InN, GaN und deren Mischkristallen (siehe
Abb. 2.10(a)). Betrachtet man AIN mit seinem negativen Kristallfeld (A = —230meV),
so bewirkt der Vorzeichenwechsel einen Tausch in der Valenzbandreihenfolge. Das I'7, -
Band wird zum héchstenergetischen. Abbildung 2.10 liefert eine Zusammenfassung des
zu erwartenden Verhaltens fiir die binéiren Nitride. Eine hohe Oszillatorstirke der Uber-
géange der jeweiligen Polarisationsrichtung ist durch L und || angedeutet, entsprechend
kennzeichnen (L) und (||) geringe Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Die In;Al;_.N-Legierung zeigen ein anderes Verhalten. Die Werte fir Ay, liegen
zahlenméfig dicht beieinander, aber A verdndert sich betrdchtlich mit der Zusam-

mensetzung. Es ist momentan noch nicht bekannt, ob ein Bowing-Parameter fir die

[Energie
Impuls

r,¢\GaN InN F7CQI_N/‘

AlB|C
L{Lfl
(H) ( J_) Abb. 2.10: Valenzbandreihenfolge fiir
\Y hexagonal binédre Nitridhalbleiter InN
r9 V/‘/ §~ und GaN (a) sowie AIN (b) und dazu-
1—‘7_'_ B gehorige Ubergangswahrscheinlichkei-
Y e — ten fiir die zwei Polarisationsrichtun-
I7. (a) gen.
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2 Eigenschaften von Gruppe-III-Nitriden

Abb. 2.11: Relative Valenzbandener- 100 prrrr

gien am I'-Punkt der Brillouinzone —

als Funktion von Kristallfeld fiir eine %) :
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Kompositionsabhéngigkeit von A eingefiihrt werden muss. Deshalb kénnen nur die
relativen Valenzbandenergien als Funktion von Kristallfeld berechnet werden. Abbildung
2.11 zeigt dieses Verhalten, indem die relativen Lagen der drei Valenzbander als Funk-
tion von A fiir ein festes Ay, = 13meV aufgetragen sind. Nimmt man eine lineare
Abhiingigkeit vom Al-Gehalt an?, findet der Wechsel von Ty auf I'Y , als oberstes VB bei
x = 0,08 statt.

Die optischen Ubergéinge vom I'§-VB in das I'S-LB (wiederum als A bezeichnet)
sind nur in der Konfiguration E 1 ¢ erlaubt, wihrend die Uberginge ry, — IS (B)
und I'Y_ — I'S (C) in beiden Polarisationsarten (entspricht &, and &) beitragen. Sie

0)06 LA LR B BB L |"'|{"¢'|"'_ ®12 LB BN L BB B BN BRI LR

x f GaN gy INN ] ~x

:L 05- . :L1-0-

2. b ] 2ot
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§O03f 3 7 0.6}
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90-2- : g0.4_.
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Kristallfeldenergie Act (meV) Kristallfieldenergie Ay (meV)

Abb. 2.12: Relative Oszillatorstirke fiir die Ubergénge der drei beteiligten Valenzbénder fiir
Lichtpolarisation E L ¢ (a) and E || ¢ (b), berechnet mit einer Spin-Bahn-Wechselwirkung
von 13 meV.

4Zu dieser Abhéngigkeit existieren bisher keine exakten Daten.
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2.6 Valenzbandreihenfolge und optische Auswahlregeln fiir Wurtzit-Mischkristalle

tun dies jedoch mit vom Polarisationszustand abhingigen Anteilen, wie man in Abb. 2.12
erkennen kann. Zusammen mit den Bandenergien aus Abb. 2.11 ergeben sich folgende

fundamentale Zusammenhénge:

1. Ein positives A resultiert in einer héheren Energie der Absorptionskante fiir aufier-
ordentlich polarisiertes Licht (Ubergang B) im Vergleich zu ordentlich polarisiertem
(Ubergang A).

2. Der relative Anteil von B zur auferordentlichen Absorption (&.) wird schwécher
mit wachsendem A.f, was bedeutet, dass nur ein ausgepragtes Absorptionsmerkmal

aufgrund von C zu beobachten ist (z. B. im Fall von InN).

3. Fiir negative Ay wird die niedrigste Absorptionskante immer durch den B-Uber-
gang bestimmt! Er dominiert fiir E || ¢, ist aber nur sehr schwach gegentiber A fiir
E 1 ¢. Mit abnehmender Spin-Bahn-Energie (sinkt von AIN zu InN) wird dieser
Effekt deutlicher.

Die bisherigen Betrachtungen gelten streng nur fiir unverspannte Nitride. Pseu-
domorphes Schichtwachstum auf dicken volumenartigen Schichten oder eine Differenz
in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten fithrt zu biaxialen Verspannungen in der
Ebene. Daraus folgt eine Verschiebung der Ubergangsenergien und eine Verinderung
der Ubergangswahrscheinlichkeiten in einer nicht zu vernachlissigenden Art und Weise
(siche z. B. Ref. [132]). Der Einbezug von Elektron-Loch-Wechselwirkung (exzitonische
Effekte), welcher fiir die Nitride aufgrund der groken effektiven Rydbergenergie notwendig
ist, &ndert die generelle Abhéngigkeit der relativen Oszillatorstéarken im Vergleich zum
Einteilchenbild nicht [132].
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3 Die dielektrische Funktion von direkten
Halbleitern

3.1 Einfihrung

Das Anlegen eines dufseren elektrischen Feldes an ein Dielektrikum induziert in diesem
Dipole. Das entstehende volumenbezogene elektrische Dipolmoment bezeichnet man als
elektrische Polarisation P. Die elektrische Verschiebung D ist iiber folgende Gleichung

mit dem #Auferen elektrischen Feld E verkniipft:

D = &oE + P(E). (3.1)

Dabei ist g9 die Dielektrizitatskonstante des Vakuums. Im einfachsten Fall ist der
Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und resultierender Polarisation linear, man
spricht dann von linearen Medien. In hochfrequenten elektrischen Feldern kann die
Polarisation dem erregenden Feld nicht tragheitslos folgen und D und E weisen eine

Phasenverschiebung auf. Mit

—

P(t) = coxe s E(t), (3.2)
Et — ]. + Xe,t 9 (33)

wobei g; als Permittivitdt und x.; als elektrische Suszeptibilitidt bezeichnet werden,
ergibt sich Gl. (3.1) zu:

D(t) = eoeiE(t). (3.4)
Die Grofsen e; und X sind einander dquivalent, es wird im weiteren Verlauf aber nur ;
herangezogen. Dabei handelt es sich um eine tensorielle Grofse, die jede Komponente
von E(t) mit jeder Komponente von D(t) verkniipft. Der Index ¢ weist auf die zeitliche
Abhéngigkeit des elektrischen Feldes hin.
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

Elektrische Felder kann man in seine spektralen Anteile zerlegen. In linearen Medien
beeinflussen sich die Felder gegenseitig nicht. Die Ausbreitung eines monochromatischen
Feldes mit der (Kreis-)Frequenz w; ist also unabhéngig davon, ob sich am gleichen
Ort bereits ein Feld der (Kreis-)Frequenz wy befindet. Daraus erhdlt man die Ver-
kniipfung der Grofen D(t) und E(t) iiber die frequenzabhingige Stoffkonstante ?(w),
auch dielektrischer Tensor genannt. Er setzt sich im Falle isotroper oder kubischer
Kristalle (Raumgruppe F4sm(T7)) aus drei identischen Diagonalelementen zusammen.
Verzerrungsfreie hexagonale Gruppe-III-Nitride (z. B. InN, GaN und AIN) gehoren
der P63mec(Cg,) Raumgruppe an und sind optisch uniaxiale Materialien. Dort existiert
genau eine bevorzugte optische Achse, die parallel zur kristallographischen e-Achse
(z-Richtung) und senkrecht zur z-y-Ebene steht. Den dielektrischen Tensor kann man

dann in folgender Form schreiben:

gz 0 O & 0 0
7 _ 0 & O — 0 & 0 . (3.5)
0 0 & 0 0 &

Die beiden Grofken &, und &, sind die ordentlichen bzw. auferordentlichen Komponenten
des dielektrischen Tensors. Sie beschreiben die Reaktion des Stoffes bei der Wechsel-
wirkung mit linear polarisiertem Licht senkrecht (E L ¢) beziehungsweise parallel zur
c-Achse (E || ¢). Dabei sind beide Komponenten komplexe und von der Photonenenergie
abhéngige Grofen. In der polaren [0001]- bzw. [0001]-Orientierung ist unter iiblichen
Lichteinfall nur die ordentliche Komponente zugénglich. Isotrope Verzerrung in der Ebene,
typisch fiir heteroepitaktische Schichten, verdndert die spektrale Abhéngigkeit von &,
und &,, aber die Beziehung &, = &, = &, bleibt erhalten. Wenn stattdessen [1120]- oder
[1100]-orientierte Volumenkristalle vorhanden sind, kann man hingegen beide Grofen, &,
und &, bestimmen, da die c-Achse in diesen Fillen in der Oberflachenebene liegt und so
in zwei Konfigurationen beziiglich der Lichtpolarisation (E L ¢ und E || ¢) untersucht
werden kann.

Die optischen Eigenschaften, d.h. die Beschreibung der Licht-Materie-Wechsel-
wirkung, eines Halbleiters werden durch seine komplexe dielektrische Funktion bestimmt.
Diese ist die spektrale Abhéngigkeit der Tensorkomponenten von der Photonenenergie
E = hw der elektromagnetischen Welle, mit & = h/27 als Planck—Konstante. Die DF
£j(hw) setzt sich aus einem Real- (g1 ;(fw)) und Imaginérteil (2 j(hw)) zusammen:
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3.1 Einfiihrung

éj(hw) = ELj(hw) + iEgJ(hAJ); (j = o0, e). (3.6)

Zur Veranschaulichung dient Abb. 3.1. Sie zeigt die experimentellen Ergebnisse in
Form der Real- (a, b) und Imaginérteile (c, d) der DFs von hexagonalem GaN und
AIN [144] in einem Spektralbereich von 1 bis 20eV. Diese Daten wurden durch die
Analyse von SE-Spektren (Beschreibung erfolgt in Kap. 4)) erhalten. Da es sich in
beiden Fallen um Materialien mit Wurtzitstruktur handelt, kann sowohl die ordentliche
(E L ¢) als auch die auferordentliche (E || ¢) Tensorkomponente ermittelt werden.
Man beobachtet fiir beide Halbleiter eine ausgeprigte Anisotropie in den optischen
Eigenschaften iiber den gesamten Spektralbereich. Neben der Struktur der Bandkante
(Ea, Eg) treten oberhalb von 6eV scharfe Ubergéinge in den Vordergrund, welche in
Korrelation zu KPBS stehen. Wie man im weiteren Verlauf dieses Abschnittes noch sehen
wird, héngen diese KPBS mit besonderen Stellen in der kombinierten Zustandsdichte
zusammen. Wahrend man in der ordentlichen DF bis zu sechs KPBS (E; — Eg) auflosen
kann, sind es in der auferordentlichen bis zu finf (77 — T5) dieser Strukturen. Die
unterschiedlich grofen Oszillatorstdrken vor allem von Fq und 77 haben, iiberlagert von
der Struktur der Bandliicke, starken Einfluss auf die Dispersion von e1, und €1 bei
niedrigeren Energien. D.h., die optische Anisotropie muss offensichtlich beziiglich der
Beitrdge der Bandliicke und der KPBS diskutiert werden.

Dariiber hinaus sind die Gréfsen €1 ; und €2 ; nicht unabhéngig voneinander. Sie

stehen iiber die Kramers—Kronig-Beziehung (KK-Relation)

e1j(w) =1+ P/w 24 (@ w’, (3.7)

2 _ 2

817
£g,5(w P / ,;_WQ (3.8)

miteinander in Zusammenhang. P ist hier der Cauchy-Hauptwert des Integrals. Die
Kramers-Kronig—Beziehung basiert wieder auf der linearen Reaktion des Systems auf
ein dufteres Feld. In der Wellengleichung fiir den elektrischen Feldstéarkevektor E der
elektromagnetischen Strahlung ist die DF &;(/w) der Materialparameter.

V2E — ppeoé;(w)E =0, (3.9)

mit der Permeabilitdt des Vakuums pg. Deren Losungen sind ebene Wellen der Form
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Abb. 3.1: Real- (a, b) und Imaginérteile (c, d) der ordentlichen (rot) und aufierordentlichen
(blau) Tensorkomponente der DF von hexagonalen GaN (links) und AIN (rechts) [144].
Die Daten wurden durch Messungen mittels SE bei RT an [1120]- bzw. [1010]-orientierten
Schichten und anschliefende Auswertung gewonnen.

E = Eyexpli(k7 — wt)] (3.10)

wobei E, die Amplitude, 7 der Ort und ¢ die Zeit sind. Der komplexe Wellenzahlvektor
k steht mit der DF iiber

k| =k = (3.11)

;io\/fj(w)

in Beziehung, co = (pog0) /2 ist dabei die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Die DF ist im

Falle nicht-magnetischer Materialien durch

N (o) = () + irj () = /2 (o) (3.12)

bzw.

(3.13)
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3.1 Einfiihrung

und

£2,j(hw) = 2n;(hw)kj(hw) (3.14)

mit dem Real- und Imaginérteil (n; und &;) des komplexen Brechungsindex N ; verbunden.
Eine weitere wichtige Grofe ist der Absorptionskoeffizient o ;(hw):
w

aj(hw) = WEQJ(M) . (3.15)

Man erkennt leicht, dass der spektrale Verlauf von «;(fuw) nicht nur vom Imaginérteil
g2,j(hw) sondern auch von der Brechzahl n;(fuww) abhéngt, welche im Allgemeinen nicht
konstant ist und vor allem nicht um die fundamentale Absorptionskante! Zur Illustration
dient Abb. 3.2. Es zeigt den mit Hilfe von Gleichungen (3.12) — (3.14) aus der DF von InN
(a) konvertierten Real- (n) und Imaginirteil (k) des komplexen Brechungsindex N (b)
am Beispiel einer [0001]-orientierten Schicht und demonstriert, dass n;j(hw) im Bereich
der Absorptionskante (rote Ellipse) eben nicht als konstant angesehen werden darf. Der
Effekt wirkt sich auf die Bestimmung der Bandliicke mittels Transmissionsmessungen

aus, ist aber in den meisten Arbeiten vernachlissigt. Darin wird (a;(hw))? iiber der

10.0 [T T * T + ] 10.0 Abb. 3.2: Durch ellipsometrische Unter-
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

Photonenenergie dargestellt, was nur unter Annahme einer konstanten Brechzahl und,
wie man nachfolgend sehen wird, im Einteilchenbild gilt. Deshalb ist es im weiteren
Verlauf erforderlich, anstelle des Absorptionskoeffizienten den Imaginérteil der DF im
Bereich der Bandkante zu interpretieren, um Riickschliisse auf die intrinsische Bandliicke
ziehen zu konnen.

Im Einteilchenbild fithrt die Absorption eines Photons der Energie hw > Ey zum
Ubergang vom elektronenbesetzten Valenz- ins leere Leitungsband. Unter Berticksichti-

gung der Energieerhaltung ergibt sich die Ubergangswahrscheinlichkeit zu:

2
W) = 37 (52 ) X R POER) ~ BB - ). (310
Dabei sind Ay die Amplitude des Vektorpotenzials, V' das Volumen der Einheitszelle,
mg die Ruhemasse des Elektrons und e die Elementarladung. Die optische Anisotropie
wird durch das richtungsabhéngige Impulsmatrixelement \éﬁvc,jP verursacht (fiir eine
ausfithrliche Diskussion siehe z. B. Ref. [142]), welches die Blochzustdnde von Valenz- und
Leitungsband miteinander verbindet. Zur Beschreibung von optischen Ubergéingen in der
Umgebung des I'-Punktes der Brillouinzone kann es als impuls- und energieunabhéngig
angesetzt werden. Die Summation erfolgt iiber alle Uberginge, d.h. iiber alle mdglichen
Wellenvektoren der Elektronen im VB (ky) und im LB (k) mit den dazu gehérigen
Energien Ey(ky) und Ee(k.). Der Absorptionskoeffizient a;(fw) ist dabei folgendermafien
mit W (hw) verkniipft:

2h

(how) —
a; () Eoconij%

W;(hw). (3.17)

Der Impuls des Photons ist im Vergleich zu typischen Wellenvektoren k innerhalb der
ersten Brillouinzone des Festkorpers sehr klein. Deshalb kann man von einem Ubergang
ausgehen, der in vertikaler Richtung stattfindet (EV = EC) Die Summe fiber alle &, und
EC kann man in eine Integration iiber alle k-Vektoren der ersten BZ umwandeln. Somit

kann €9 ; auf der Grundlage der Gleichungen (3.15) — (3.17) angegeben werden als

7T€2 - N
£,5(w) = T vcg‘28 5 /6 (k) — By(k) — hw)d®k . (3.18)

In diesem Zusammenhang fiihrt man die kombinierte Zustandsdichte (JDOS) pey (fuw)

ein:
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3.1 Einfiihrung

ponli) = 25 [ B(ELE) = B(B) — o)
) iBZ / is (3.19)
B Vi(Ee(k) — Bo(R)|

wobei die Integration iiber alle k-Vektoren der ersten BZ noch durch eine Integration
iiber Flachen konstanter Energie ersetzt wurde. Aus Gleichung (3.19) kann man erkennen,
dass die JDOS vom Verlauf von LB und VB abhéngig ist. Bei gleichen Anstiegen findet
man Singularititen in der JDOS, das sind die kritischen Punkte der Bandstruktur. Diese
werden in Kategorien von Mg bis M3 unterteilt. Der Index von M gibt Auskunft, wie

viele reduzierte effektive Massen (1) negativ sind. Diese ergibt sich aus

Wi = ————— miti=ux,vy, 2, (3.20)

wobel mg ; und m’;” die effektiven Massen fiir Elektronen bzw. Locher sind. Weiterhin
wird auch die Dimension der KPBS unterschieden. 3D bedeutet, dass die Gradienten
von VB und LB fiir alle drei Raumrichtungen im Kristall gleich grof sind. Bei 2D sind
zwei Gradienten und bei 1D ein Gradient gleich grof. Der Index von M kann dabei
nicht grofer als die Dimension des KPBS sein. Ein 2D-M3 KPBS ist also nicht moglich.
Unter Annahme einer parabolischen (Anstieg proportional k?) Bandstruktur kann die
Integration iiber alle k-Vektoren in Gleichung (3.18) ausgefiihrt werden. Man erhélt dann
fiir einen 3D-My KPBS (Annahme: gleiche reduzierte Massen fiir jede Raumrichtung;

P = Hy = Hz = Q)

EQJ(E,CL)) = %\/ hw — Eo . @(hw — EQ) . (3.21)

Dabei ist © die Stufenfunktion und

2(9,,)3/2 —»ﬁv 2
o= ’62 d (3.22)
2meghm

eine vom Material abhéngige Konstante. In diesem Modell ist die Absorption unterhalb
von Ey null, d.h. das Material ist transparent. Oberhalb von Ey zeigt 2 j(hw) bis auf

einen Faktor von 1/(hw)? einen wurzelférmigen Anstieg. Die damit gewonnene DF gibt
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

den tatséchlichen experimentellen Verlauf von Halbleitern nur unzureichend wieder, was

in Abschnitt 3.2 gezeigt werden wird.

3.2 Einfluss der Elektron-Loch-Wechselwirkung auf die
dielektrische Funktion

Es ist eine gingige Methode, die Ergebnisse von Bandstrukturrechnungen direkt mit den
gefundenen Ubergangsenergien in optischen Spektren zu vergleichen. Letzte Resultate
der DF von Nitrid-Halbleitern (GaN und AIN) zeigen jedoch, dass ein direkter Vergleich
nicht moglich ist. Coulombwechselwirkung zwischen Elektronen und Lochern bleibt
offensichtlich bis zu hohen Photonenenergien bestehen; eine Fxzitonen-Zustandsdichte
weicht von der kombinierten Zustandsdichte im Einteilchenbild ab [54, 105]. Fiir wz-
InN wurde dieser Einfluss ebenfalls theoretisch untersucht, indem DF-Berechnungen
fiir Coulomb-wechselwirkende Elektron-Loch-Paare basierend auf der Bethe-Salpeter-
Gleichung ausgefithrt wurden [54,111]. Abbildung 3.3 verdeutlicht den Sachverhalt am
Beispiel der berechneten ordentlichen (a) und auferordentlichen (b) DF. Durch die
Beriicksichtigung von Elektron-Loch-Wechselwirkung erhélt man Spektren (rote Linien),
in denen die Hauptabsorptionsstrukturen (Maxima und Schultern) im Vergleich zum
Einteilchenbild (schwarze Linien) zu geringeren Energien verschoben sind und aufkerdem
eine Umverteilung ihrer Oszillatorstarken erfahren. Es scheint auch hier so, dass sich
dieser Effekt bis zu hohen Photonenenergien fortsetzt. Ein Vergleich der experimentell
ermittelten DF zu den hier dargestellten Ergebnissen der Bandstrukturrechnungen mit
und ohne Beriicksichtigung von exzitonischen Effekten wird in den Kapiteln 5 und 7
vorgestellt und diskutiert.

Kein Zweifel besteht jedoch darin, dass Elektron-Loch-Wechselwirkung die Form
von g9 in der Ndhe der Bandkante beeinflusst. Bei der Absorption eines Photons in
einem Halbleiter entstehen ein Elektron und ein Loch in unmittelbarer Nahe. Beide
wechselwirken durch das Coulombpotenzial miteinander, so dass stabile, gebundene Zu-
stdnde dhnlich denen des Wasserstoffatoms entstehen kénnen. Thre Grundzustédnde liegen
energetisch um die Bindungsenergie R}, tiefer als Ey. In Halbleitern ist R} gewohnlich
sehr viel kleiner als Ey und die Exzitonen sind nicht sehr stark im Kristallgitter lokalisiert
sondern iiber mehrere Einheitszellen ausgedehnt. In diesem Fall spricht man von Wannier-
Exzitonen [145], welche mit dem Bild des Wasserstoff-Atoms unter Beriicksichtigung der
effektiven Masse von Elektron und Loch im Festkorper sowie der statischen Dielektri-

zitdtskonstante ¢, behandelt werden kénnen. Im Gegensatz dazu findet man in stark
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Abb. 3.3: Basierend auf Quasiteilchen-Bandstruktur berechnete Imaginérteile der ordentlichen
(a) und aukerordentlichen (b) DF fiir wz-InN. Die schwarzen Linien repréisentieren die Spektren
ohne Einbezug von Elektron-Loch-Wechselwirkung (exzitonische Effekte), wéhrend diese bei
den roten Kurven beriicksichtigt wurden. Die Daten entstammen Ref. [54].

ionisch gebundenen Festkorpern, wie z.B. NaCl, Exzitonen, deren Wellenfunktion in einer
Einheitszelle lokalisiert sind. Man spricht dann von Frenkel-Exzitonen [146].

Elliott [147] entwickelte bereits 1957 ein grundlegendes Konzept zur Analyse der
Wannier-Exzitonen. Die zu l6sende Schrédinger-Gleichung zur Beschreibung des Problems

unter Bertiicksichtigung der anziehenden Coulombwechselwirkung ergibt sich zu:

h? h? e?

58 ~ 5 =R, ==
2mg T 2mp M Amege,|Re — Ryl

Ey — U(R.,Ry) = EV(R,,Rp,) . (3.23)

Durch Transformation in Schwerpunktkoordinaten

_ mefe +miRh (3.24)
mg +my

und Einfiihrung der reduzierten effektiven Masse nach Gl. (3.20) erfolgt eine Aufteilung
des Problems in eine Relativbewegung, beschrieben durch die Relativkoordinate 7 =
T — Th, und eine Schwerpunktsbewegung, durch Ort R und Impuls K des Schwerpunktes

charakterisiert:

P

U(7,R) = Ko () . (3.25)

Daraus resultiert eine vom Wasserstoff-Problem bekannte Schrédinger-Gleichung, um

die Relativbewegung von Elektron und Loch zu beschreiben.
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

h? e?
—EAF— m O(7) = Ep®(7) . (3.26)
Die Losung dieser Gleichung ist durch die bekannten Wellenfunktionen und Energieei-
genwerte des Wasserstoffatoms gegeben. Man muss allerdings die reduzierte effektive
Masse und die Abschirmung des Coulombpotenzials beriicksichtigen. Letzterer Ein-
fluss wird in der Dielektrizitédtskonstante des Mediums zusammengefasst. Die Lésungen
von Er = Ez(n) konnen sowohl positiv als auch negativ sein und damit Kontinuums-
bzw. gebundene Zusténde beschreiben. Man erhélt dann fiir die Energieeigenwerte des
Elektron-Loch-Paares:

272 *
E.(K)= Ey+ m - fg . (3.27)
Dabei wird das Exziton durch die effektive Rydbergenergie R; und den effektiven
Bohrradius af; charakterisiert. Letzterer zeigt den gemittelten Abstand von Elektron

und Loch auf. Beide Grofsen ergeben sich aus folgenden Gleichungen:

4
: pe
e a— 3.28
Y 2(4mepech)? (3:28)
dregech?
af = T (3.29)
e

Die effektive Elektronenmasse im InN liegt im Bereich von etwa 0,06myq [62,148], die
der Locher betragt gemittelt tiber die errechnete VB-Struktur etwa 0,5mg [140]. Nach
Gleichung (3.20) ergibt sich eine reduzierte effektive Masse von p = 0,054mg. Mit einem
Wert von e, = 9,5 [149] fiir die statische Dielektrizitdatskonstante resultiert im InN fiir den
Exzitonengrundzustand n = 1 eine Bindungsenergie von R ~ 8 meV und ein effektiver
Bohrradius von af; & 9nm, was einem Wert von ungeféhr 15 Gleichgewichtsgitterab-
standen entspricht. Damit liegt die Bindungsenergie unterhalb der thermischen Energie
bei RT kgT = 25,86 meV (Boltzmannkonstante kg). Eine Beobachtung des Exzitons bei
300 K ist aufgrund der thermischen Verbreiterung also nicht moglich.

Durch die Existenz der Coulomb-Wechselwirkung dndert sich das Aussehen des
Imaginérteils der DF im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Einteilchenbild. Ausge-
hend von der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir gebundene Zustéinde erhilt man nun als

Ausdruck fiir es:
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3.2 Einfluss der Elektron-Loch-Wechselwirkung auf die dielektrische Funktion

27r,/R* > 2R, - R
ea(fw) = C- —5 5 Z (hw E0+> . hw< Ey  (3.30)
R _
ea(hw) = C - 2/ It Ohw — Eo) . hw> Ey.  (3.31)

R2w? 1 — exp (—27/R;/v/hw — Ey)

Dabei kénnen nur Exzitonen mit s-Symmetrie (1=0) optisch angeregt werden. Ist die
Photonenenergie kleiner als die Bandliicke, erhélt man ein diskretes Exzitonenspektrum.
Die energetische Lage der Niveaus #ndert sich mit 1/n?, die Intensitit mit 1/n3. Aus
diesem Grund ist im Experiment haufig nur der Grundzustand beobachtbar. Oberhalb der
Bandliicke gehen die diskreten Zustédnde in ein Kontinuum tiber. Die Grenzwerte hw — Ej
beider Bereiche sind identisch. €9 ist also an der Bandkante nicht null, aufferdem findet
man eine verstirkte Absorption auch oberhalb von Ejy in Bezug auf das Einteilchenbild,
was durch den sogenannten Sommerfeld-Faktor beschrieben wird.

Abbildung 3.4 greift die Region der Bandkante aus Darstellung 3.1 noch einmal auf.
Zur Ubersichtlichkeit wird nur der Imaginirteil der DF von hexagonalem GaN (a) und
AIN (b) gezeigt. Man erkennt, dass dieser Bereich in der Realitéit etwas anders als eben
beschrieben aussieht. Homogene und inhomogene Verbreiterungsmechanismen, die zum
Teil von der Temperatur abhédngen, verschmieren die scharfen Konturen der diskreten
Exzitonenlinien bzw. Exzitonen-DF zu einer verbreiterten Resonanz. Dies schildert sich
in Abb. 3.4(a) und (b) durch die Erhéhung in 9 unterhalb der Bandliicke. Im Kontrast
dazu ist im Bild (a) das Absorptionsverhalten illustriert, wie man es im Einteilchenbild
erwarten wiirde. Die Verstarkung im Exzitonen-Spektrum wird durch den besagten
Sommerfeld-Faktor hervorgerufen.

Um einiges differenzierter muss man die DF im Bereich der Absorptionskante unter
dem FEinfluss von hohen Ladungstriagerkonzentrationen betrachten. Dies ist z.B. fiir
InN und In-reiche Mischkristalle der Fall. Diskrete Exzitonenzustéande kénnen in hoch
entarteten Materialien nicht beobachtet werden. Das , Elektronenplasma‘ schirmt das
Coulombpotenzial des Elektron-Loch-Paares ab, wodurch dieses geschwécht wird. Die
Folge ist eine Verminderung der exzitonischen Effekte im Spektrum. Der Einfluss des
Ladungtrigerplasmas spiegelt sich in einer Abnahme der Exzitonen-Oszillatorstéirke wider,
da af; mit steigendem N, wichst. Ab einer bestimmten Ladungstrigerkonzentration
(Mott-Dichte) ist die Exzitonenresonanz im Spektrum praktisch nicht mehr existent.
Dessen ungeachtet erhéht das vorhandene Coulombpotenzial die Wahrscheinlichkeit,

Elektronen und Locher an der gleichen Position zu finden [61], was eine exzitonische
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Abb. 3.4: Ausschnitt der Imaginérteile der DFs im Bereich der Bandkante fiir wz-GaN
(a) und wz-AIN (b) aus Abb. 3.1. Die gemé&f den optischen Auswahlregeln beobachtbaren
Exzitoneniibergéinge sind gekennzeichnet. Der im Teil (a) grau hinterlegte Bereich soll das
Absorptionsverhalten im Einteilchenbild illustrieren.

Verstirkung! des Spektrums verursacht. Diese ist jedoch fiir schmalliickige Halbleiter
relativ schwach aufgrund des kleinen effektiven Exzitonen-Bohrradius. Daher bestimmen
Vielteilcheneffekte, wie die Bandliickenrenormierung und die Burstein-Moss-Verschiebung,
die tatsdchliche Position der Absorptionskante. Der nichste Abschnitt geht genauer auf
beide Effekte ein und présentiert, basierend auf der Arbeit von Wu et al. [62], einen
weiterentwickelten, selbstkonsistenten Ansatz, wie BMS und BGR einbezogen werden

miissen, um die fundamentale Bandliicke der Halbleiterverbindungen zu gewinnen.

3.3 Einfluss von Vielteilchen-Effekten auf die
Absorptionskante

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, haben exzitonische Effekte starken Einfluss
auf die DF, besonders im Bereich der Bandliicke. Weiterhin geht aus Abschnitt 3.1
und GI. (3.15) hervor, dass unter diesen Bedingungen die Bestimmung der Bandliicke
iiber die grafische Darstellung des Absorptionskoeffizienten (o;(fuw)) ebenfalls nicht
korrekt ist, was jedoch in den meisten Arbeiten vernachléssigt wird! Deshalb ist es
erforderlich, anstelle des Absorptionskoeffizienten den Imaginérteil der DF im Bereich
der Absorptionskante zu analysieren, um Riickschliisse auf die intrinsische Bandliicke zu

ziehen. Dabei soll im Folgenden erstmals ein selbstkonsistenter Ansatz vorgestellt werden,

'Das bedeutet, dass e2-Spektrum weist im Vergleich zum Einteilchenbild eine erhéhte Amplitude auf,
auch wenn die diskreten Exzitonenlinien nicht mehr sichtbar sind.
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3.3 Einfluss von Vielteilchen-Effekten auf die Absorptionskante

welcher die Auswirkung der Ladungstragerkonzentration in entarteten Halbleitern mit
kleiner Bandliicke und nicht-parabolischem Leitungsband beriicksichtigt.

Hohe Elektronenkonzentrationen (ab einige 10'” cm™3) bewirken eine Anderung
der Bandstruktur in der nahen Umgebung des I'-Punktes der Brillouinzone und damit
verbunden eine Anderung der Absorptionseigenschaften des Halbleiters, was anhand von
Abb. 3.5(a) verdeutlicht werden soll. Zur besseren Ubersichtlichkeit ist nur das oberste
Valenzband gezeigt, was dem der schweren Locher entspricht. Zwei Effekte miissen hierbei
einbezogen werden.

Zunéchst fiihrt eine durch Ladungstréager induzierte Vielteilchen-Wechselwirkung zu
einer Verkleinerung der Bandliicke (Apgr), auch bekannt als Bandliickenrenormierung.
Die geringere oder renormierte Bandliicke wird im Folgenden als F,ey, bezeichnet. Zum
anderen erzeugen in so einem n-leitenden Material die zusétzlichen Elektronen ein entar-
tetes Fermigas mit einem Fermi-Niveau, welches oberhalb des Leitungsbandminimums
liegt. Das bedeutet, dass unter der Annahme von 7' = 0 K alle Zustdnde im Leitungsband
bis zur Fermi-Energie Er besetzt sind. Die Anregung von Elektronen vom Valenzband
in diese besetzten Zustédnde des Leitungsbandes im Bereich 0 < k < kp (kg bezeichnet
den Fermi-Wellenvektor) durch Absorption von Photonen ist nach dem Pauli-Prinzip
verboten. Basierend auf der k-Erhaltung fiir die Hauptabsorptionsprozesse verschiebt sich
der Anstieg im £ mit steigender Elektronenkonzentration zu héheren Photonenenergien
(Burstein-Moss-Verschiebung) [150,151] und befindet sich bei Er(kr) (sieche Abb. 3.5(a)).
Eine quantitative Beschreibung beider Effekte wird nun im Folgenden gegeben.

Es wurden zwei Ansétze vorgeschlagen, um die BGR fiir wz-InN zu beschreiben.

Der erste basiert auf einer semi-empirischen Formel der Form

ALl = —20meV(N, /10" em™3)1/3 (3.32)

Der Vorfaktor wurde mit Hilfe von experimentellen Absorptions- und Photolumines-
zenzdaten angepasst. Vor Kurzem wurde dieser von einem zuerst vorgeschlagenen Wert
von -11,1meV [63] auf nunmehr -20 meV [152| korrigiert. Die zweite Methode zur Dar-
stellung der BGR berechnet die Verschiebung aufgrund der Wechselwirkung zwischen
den Elektronen (AE,_.) sowie zwischen Elektronen und ionisierten Storstellen (AFE,_;)

separat [62]. In der Summe erhélt man eine Minderung der Bandliicke von

A = AB. o+ AE. ;. (3.33)
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Abb. 3.5: (a) Schematische Darstellung des Banderverlaufs in der Néhe des I'-Punktes der
BZ verursacht durch den Einfluss von Bandliickenrenormierung (Apgr) und Bandfiillungsef-
fekten (AE.(kr) und AE,(kr)), der im Text erldutert wird. (b) Vergleich der berechneten
BGR-Verschiebung als Funktion der Elektronenkonzentration entsprechend der zwei unter-
schiedlichen Ansétze Aggm (gestrichelte Linie) und A](32C)}R (durchgezogene Linie).

Die Abwértsverschiebung des Leitungsbandes resultierend aus der Elektron-Elektron-

Wechselwirkung betragt

262kF 62kTF 4 kF
AFE._o = — — 1 — —arct — . 3.34
ee 47['26()Er 87T€()€r ™ arctan kTF ( )

Der Fermi-Wellenvektor ergibt sich aus kp = (372N,)'/3 und die inverse Thomas-
Fermi-Abschirmléinge ist krp = (2/v/7)(kr/ag)'/?. Dabei bezeichnet ap = 0,53 x
10~1%,mg/m?(N,) den skalierten Bohrradius fiir ein Elektron gemessen in A. In Kontrast
zu Wu et al. [62] wird in dieser Arbeit die mittlere effektive optische Masse m*(N)
der kollektiven Elektronenanregung herangezogen. Diese beriicksichtigt ferner die nicht-
parabolische Dispersion des Leitungsbandes fiir Materialien mit kleiner Bandliicke und

wird nach folgender Gleichung berechnet [153]:

11 / dk82EC(/-c)
m*(N,)  12w3h2N, Ok?
Das Integral lauft {iber alle besetzten Zustéande im LB. Dabei stellt f(E.) die Fermi-

Dirac-Verteilungsfunktion der Leitungsbandelektronen bei einer Temperatur 7' dar:

f(Ee) - (3.35)

1
f(Ee) = — 5w - (3.36)
14e mT
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Darin sind E.(k) = hw + Ey (k) und E\ (k) die Valenzbandenergie. Nachfolgend kommt
die niichste Anderung im Vergleich zu Wu et al. zum Tragen. Die Dispersion des Lei-
tungsbandes E. (k) sollte hinsichtlich Ref. [62] sowie Gl. (2.7) modifiziert werden. BGR
verringert die Bandliicke und verstarkt die Wechselwirkung zwischen dem untersten
Leitungsband und den Valenzbidndern. Folgerichtig wird in die durch Kane’s Zwei-Band
k-p-Modell [133] gegebene Gleichung die renormierte (Fyen = Ep + Apgr) anstelle der
intrinsischen Bandliicke Ej eingesetzt, um die erhéhte Nichtparabolizitit des Leitungs-

bandes zu beriicksichtigen [7,9]:

E k2 1 h2k2
E. (k)= """+ _—+—|E2 +4Ep—— . .

Dieser Ansatz wurde kiirzlich durch DFT-Bandstrukturberechnungen in entarteten
dotierten Halbleitern unterstrichen [154]. Ferner und in Ubereinstimmung mit jiingsten
experimentellen Ergebnissen von Kaminska et al. [155] beinhaltet Eye, ebenfalls den
Einfluss der Verspannung.

Der Beitrag der Elektronen-Storstellen-Wechselwirkung zur Bandliickenverkleinerung

kann folgendermafsen geschrieben werden:

e2N,

AFEe j = ————— .
€0€raB/€§FF

(3.38)

Fiir die darauffolgenden Berechnungen der BGR wird ein Wert fiir €, von 9,5 [149]
verwendet, der fiir wz-InN mit einer Bandliicke von 0,67 eV berechnet wurde. Dieser wird
ebenfalls in erster Ndherung fiir die In, Ga;_,N- und In,Al; _,N-Legierungen mit x > 0.67
benutzt. Zum Vergleich, fiir GaN und AIN mit ihren deutlich gréferen Bandliicken werden
in der Literatur Werte von 10,4 [156] bzw. 10,12 [157] berichtet.

Abbildung 3.5(b) zeigt einen Vergleich der berechneten energetischen Absenkung
der Ubergangsenergien fiir diese zwei Methoden, A](BI();R und Ag();R, als Funktion der
Elektronenkonzentration fiir hexagonale InN-Schichten. Beide Ansétze ergeben deutlich
unterschiedliche Ausmafe der BGR, vor allem fiir hohe Elektronendichten. Dieser Fakt
verdeutlicht, das die Korrektur der BGR beziiglich experimenteller Daten den stirksten
Einfluss auf die Bestimmung der intrinsischen Bandliicke hat.

Der zweite Effekt, der hinsichtlich der Interpretation optischer Daten beachtet

werden muss, ist die Burstein-Moss-Verschiebung. In entarteten Halbleitern ist das
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

Fermi-Niveau Er in Abhéngigkeit der Elektronendichte N, oberhalb des CBM (AE.(kr))

lokalisiert, was in Abb. 3.5(a) veranschaulicht ist. Beide Gréfen stehen iiber das Integral®

N, = / J(E)D(E)dE . (3.39)
Eren
mit D(F) als Zustandsdichte der LB-Elektronen, im Zusammenhang. Die Zustandsdichte
D(E) erhalt man mit Hilfe von Gl. (3.37). Sie ergibt sich zu
k(E)? dk(E

D(FE) = [ (772)] . d(E ) . (3.40)
Als Folge der LB-Befiillung mit Elektronen findet das Einsetzen der Absorption nicht
am T-Punkt der BZ (bei k = 0) sondern in der Nihe? des Fermi-Wellenvektors kg statt.
Bei kp ist die energetische Lage des Valenzbandes geringer im Vergleich zu der am
I-Punkt, was mit AFE,(kp) bezeichnet wird (sieche Abb. 3.5(a)). Dies bedeutet, dass ein
kleiner Beitrag der BMS (AFE. (kp) = AEc(kp) — AE,(kp) = Ep(kp) — Fren) durch die

Kriimmung des Valenzbandes verursacht wird. Die dazu benotigte Dispersion des flachen

HH-Valenzbandes (Ey(k)) kann in parabolischer Néherung mit einer vorgeschlagenen

4

effektiven Lochermasse® von mj = 0,5mg [140] beschrieben werden und ergibt sich zu

h2k2
- 2my

Ey (k) (3.41)

Wie in Abb. 3.5(a) angedeutet, ist die Kriimmung des LB viel starker als die des
VB, so dass der Effekt im LB viel grofer ist als im VB (AE.(kp) > AE,(kp)). Es sei
erwahnt, dass fiir die Analyse der Lochereigenschaften im infraroten Spektralbereich [159]
und fiir die Bestimmung der Lochermobilitaten [160] in Mg-dotierten InN-Schichten
sowie fiir die Auswertung von Ne-abhéngiger Abklingdynamik der photoinduzierten
Ladungstréger [161] mit mj; = (0,40 — 0,42) mo nur leicht geringere Werte fiir die
effektive Lochermasse zur Anwendung kommen.

Mit den nun eingefiihrten Gleichungen (3.32)—(3.41) kann der Imaginérteil der DF,

welcher tiber

2Der Nullpunkt dieses Energie-Koordinatensystems wird auf die Leitungsbandkante gelegt, was in
diesem Fall identisch mit der Energie des renormierten Gaps Elen ist. Dies kann aus dem Grund
geschehen, da die Zustandsdichte der Elektronen fiir £ < E. null ist [158].

3Bei endlichen Temperaturen stellt die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion keine Stufenfunktion dar,
sondern ist entsprechend verbreitert.

“Dazu gibt es keine eindeutigen experimentellen Ergebnisse. Die Spannbreite der publizierten Werte
fiir die Masse der schweren Locher reicht etwa von 0,3 — 1,7my.
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3.3 Einfluss von Vielteilchen-Effekten auf die Absorptionskante

o) ~ (hwl)(;) / Peo2[1 — F(Ee)] x 8(Eo(k) — Bu(k) — hw) d*k (3.42)
BZ

proportional zur kombinierten Zustandsdichte ist, analysiert werden. Der Term [1— f(E.)|
beriicksichtigt, dass Absorption unbesetzte Zustéande im LB bendtigt. Die Nichtparaboli-
zitdt des Leitungsbandes wird einbezogen, indem fiir E.(k) Gl. (3.37) eingesetzt wird.
Die Integration wird im reziproken (k) Raum iiber die ganze BZ ausgefiihrt.

Die ganze Problematik muss selbstkonsistent gelost werden, da alle benotigten
Grofen (Eren, Er, AEc (kp) und m*(Ne)) iiber die BGR und/oder BMS von der Elek-
tronenkonzentration abhéngen. Letztere und die Elektronenbeweglichkeit resultieren aus
der Auswertung von SE-Spektren im mittleren Infrarot (MIR), welche neben den charak-
teristischen Phononenmoden auch die Plasmafrequenz wy, ; und deren Verbreiterung -y, ;

liefert. Die Grofen sind iiber folgende Gleichungen miteinander verkniipft [153]:

Ne?
2 e
ws ;= ——— 3.43
P:J €0€oo7jm;(Ne) ( )
und
c (3.44)

fea = m;(Ne) Tp.j .
Es muss beachtet werden, dass nur das Verhéltnis No/m*(N,) direkt aus der Plasma-
frequenz bestimmt werden kann [152,162|. Deshalb miissen die MIR-Daten zusammen
mit dem Spektrum im Bereich der Bandliicke analysiert werden. Es soll im Folgenden
beispielhaft dargestellt werden, wie man auf der Basis einer ermittelten Plasmafrequenz
im MIR und des Verlaufs von e2(fuw) in der Ndhe der Absorptionskante alle relevanten
Grofen der BGR und BMS selbstkonsistent berechnen kann. Mit deren Hilfe erhélt man
anschlieffend die intrinsische Bandliicke jeder Probe.
Als Ausgangspunkt soll eine experimentell bestimmte Plasmafrequenz von w, =
700 cm ™! dienen. Man erhilt unter der Annahme einer bestimmten effektiven optischen
Elektronenmasse iiber Gl. (3.43) sofort die Elektronendichte im Volumen des Materials.
Da die effektive Masse eben nicht genau bekannt ist, soll mit einem Startwert von

m*(Ne) = 0,07mg aus Ref. [62] begonnen werden. Daraus resultiert® eine Elektronenkon-

PFiir die Berechnung gemiif Gl. (3.43) wird ein e = 7,78 benutzt. Diese Gréfe ist ebenfalls Proben-
bzw. Ne-abhéngig (siehe Abschnitt 5.4).
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

zentration von Ne(IR-SE)= 3 x 10'® cm~3. Im nichsten Schritt 16st man das Integral in

Gl. (3.39) numerisch. Dabei hat man zwei einstellbare Parameter:

o Eyen, welcher iiber Gl. (3.37)% mit der Zustandsdichte gem#f Gl. (3.40) verkniipft

ist.
e Fermi-Energie oberhalb des CBM, bezeichnet als AE. (k).

AFE.(kr) wird variiert, bis die Elektronendichte mit dem obigen Wert aus der IR-SE-
Analyse {iberein stimmt. Fiir Ne(IR-SE)= 3 x 10'8 cm ™3 ergibt sich AE,(kr) = 105 meV.

Die Kenntnis von AE,(kr) liefert nun drei weitere wichtige Grofen:

e Mit Hilfe von Gl. (3.35) ldsst sich die mittlere effektive optische Masse m*(N,) der

kollektiven Elektronenanregung berechnen.

e Uber AFE,(kp) und Umstellen von Gl. (3.37) erhilt man den Fermi-Wellenvektor
k.

e Das Einsetzen von kp in Gl. (3.41) liefert den Beitrag des VB (AEy(kr)) zur BMS.

In Bezug auf den ersten Punkt ergibt sich anhand dieses Beispiels ein Wert von m*(N,) =
0,0706mg. Dieser wird mit dem Startwert verglichen. Bei Abweichung wird die Prozedur
mit dem neuen Wert wiederholt. Zum Vergleich: die effektive Elektronenmasse am
CBM betrigt nach dieser Methode m*(CBM) = 0,567mg, die an der Fermi-Energie
m*(Er) = 0,740mg. Aus den Punkten zwei und drei resultiert ein negativer VB-Beitrag
von AFE,(kp) = —13meV, da das VBM die Nulllinie bildet.

Mit dem Wissen dieser Grofen lasst sich nunmehr die kombinierte Zustandsdichte
von VB und LB berechnen, welche iiber Gl. (3.42) proportional zu e2(hw) ist. Die rote
Kurve in Abb. 3.6(a) zeigt den so erhaltenen spektralen Verlauf von ea(hw). Dabei
wurden diese und alle dargestellten Kurven auf der hochenergetischen Seite auf den
Wert 2,2 normiert. In den Kapiteln 5 — 7 dieser Arbeit werden die Amplituden der
berechneten Spektren auf die der experimentell gewonnenen eo-Daten normiert und
anschlieRend verglichen. Zeigt sich eine Ubereinstimmung, ist die Anpassung damit
beendet. Treten Abweichungen der Absorptionskanten beider Verldaufe auf, werden die
Berechnungen mit verdnderten Eingangsparametern (FEye, und AFE.(kr)) wiederholt,
bis eine Ubereinstimmung erzielt wird. Man beachte, dass die neuen Parameter auch
Auswirkung auf m*(Ne) haben und damit ebenfalls N, selbst und Aggr dndern. Das

ganze System muss am Ende selbstkonsistent gelost sein.

5Die Energiedispersion wird durch einen mit dem Impulsmatrixelement verkniipften Energieparameter
von Ep = 10eV aus Quelle [62] beschrieben.
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3.3 Einfluss von Vielteilchen-Effekten auf die Absorptionskante

Photonenenergie (eV)
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Abb. 3.6: (a)Unter Verwendung einer fundamentalen Bandliicke von Ey = 0,675€eV und
eines Ep-Parameters von 10eV berechneter spektraler Verlauf des Imaginéarteils der DF im
Bereich der Bandliicke. Die griine Kurve entspricht dem €2 von nicht-entartetem InN mit
einer Fermi-Energie 150 meV unterhalb des CBM. Die massive rote und blaue Linie geben
das Absorptionsverhalten bei vorhandenen Elektronendichten von Ne = 3 X 10" cm™3 bzw.
Ne = 6 x 10'® cm ™3 wieder. Die unter diesen Bedingungen resultierenden Positionen der
Absorptionskante Er(kr) und der dazugehorigen renormierten Bandliicke Eren sind durch
vertikale Linien entsprechend farblich eingezeichnet. (b) Er(kr) (blaue Linien) sowie Fren
(rote Linien) fiir zwei mogliche Ansétze Ag();R und A](32C)}R als Funktion der Elektronendichte
in hoch entartetem InN. Die Differenz zwischen beiden Kurven, AE.,(kr), bezeichnet die
bereits eingefiihrte BMS.

Da diesem Beispielfall keine experimentellen Daten zu Grunde liegen, wird neben
wp auch Ee, vorgegeben. Letztere Grofe betragt 0,602eV. Der gesamte Beitrag zur
BMS stellt sich dar als AE.(kp) — AEy(kp) = AE¢ (kp) = 118 meV. Die Position der
Absorptionskante berechnet sich durch Eie, + AEey(kr) = Er(kp) = 0,720 meV. Sowohl
Eien als auch Ep(kr) sind in Abb. 3.6(a) durch vertikale Linien gekennzeichnet. Fiir
die Berechnung der Bandliickenrenormierung A](SQ();R werden die Gleichungen (3.34) und
(3.38) verwendet. Der Einfachheit halber wird sich zur Erlduterung nur auf den zweiten
BGR-Ansatz beschrankt. Als Ergebnis bekommt man einen Wert von A1(32();R = 73 meV.
Die blaue Kurve in Abb. 3.6(a) zeigt das berechnete £2(hw)-Spektrum, wenn die MIR-
Daten eine Elektronendichte von N,(IR-SE)= 6 x 10'® cm~3 implizieren. Man erkennt
eine deutliche Blauverschiebung mit steigendem N,. Die Ne-abhéngigen Grofen betragen
m*(Ne) = 0,0734mg, Ep(kp) = 0,7716V, Fren = 0,580¢V und AL, = 95meV. In
beiden Féllen bekommt man durch die Riickwértsrechnung — beginnend bei Ex(kp) —
A](32()}R = 0,675eV. Zum Vergleich, die griine
Kurve entspricht dem Absorptionsverhalten von nicht-entartetem InN mit einer Fermi-
Energie, die 150 meV unterhalb des CBM liegt. Man hat demnach keinen Beitrag zur

eine intrinsische Bandliicke Fy = Eyon —
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3 Die dielektrische Funktion von direkten Halbleitern

BMS. Die Absorption setzt nahe am CBM ein, da die BGR nur sehr kleine Werte
annimmt und im LB keine besetzten Zustdnde existieren.

Abbildung 3.6(b) verdeutlicht nochmals grafisch, was in 3.6(a) durch die vertikalen
Linien angedeutet ist. Die Abhéngigkeit ist hier fiir beide BGR-Effekte gerechnet. Anhand

dieser Abbildung und des vorgestellten Ansatzes lassen sich folgende Riickschliisse ziehen:

e BGR und BMS nehmen betragsmiéflig mit steigender Elektronenkonzentration
zu. Dabei wirkt die BGR der Blauverschiebung der BMS im Vergleich zu einer
starren Bandstruktur entgegen. Fiir ausreichend kleine Elektronendichten (N, <

3 x 1017 cm™3) beobachtet man sogar eine Rotverschiebung der Absorptionskante.

e Bei einem bestimmten N, (abhéngig vom BGR-Ansatz) sind die Beitrage von BGR
und BMS gleich grofs, so dass die Absorptionskante ungefihr der intrinsischen
Bandliicke entsprechen sollte. Ist N, grofer, dominiert die BMS (AFEq (kp) >

ABGR).

e Da mit zunehmender Elektronendichte die Fermi-Energie im LB steigt, werden
immer mehr Zustinde durch Elektronen besetzt. Das fiihrt zu einer Erhéhung von
m*(Ne) und auch m*(Ep). Gleichzeitig verringert sich die renormierte Bandliicke
E\en und damit auch m*(CBM).
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4 Optische Untersuchungsmethoden

Die verwendeten optischen Untersuchungsmethoden werden in diesem Kapitel vorgestellt.
Das Hauptaugenmerk liegt dabei vor allem auf der spektroskopischen Ellipsometrie.
Es wird ein Uberblick iiber die Grundlagen der Ellipsometrie, den experimentellen
Aufbau der einzelnen Ellipsometertypen sowie die Herangehensweise zur Auswertung
der gewonnenen Spektren gegeben. Die Daten setzen sich dabei aus Messungen von
drei Spektralbereichen zusammen. Das Intervall im mittleren Infrarot (MIR) reicht
von 300 - 2000 cm™! (ca. 0,04 - 0,25eV) und wird vor allem durch Phononen und freie
Ladungstriager bestimmt. Die zweite Spanne deckt die Spektren vom nahen Infrarot (NIR)
bis ins nahe Ultraviolett (UV) ab (0,54 - 6,42 V). Fiir den dritten Bereich (4 - 16 eV) bis ins
Vakuumultraviolett (VUV) ist es erforderlich unter Ultrahochvakuum (UHV) zu messen.
Dieses Ellipsometer ist am ,,Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung
II* (BESSY II) angeschlossen. Dieses System erlaubt es auch temperaturabhéngige
Messungen aufzunehmen. Die Auswertung der Daten liefert die optischen Konstanten
eines Materials in Form der dielektrischen Funktion, aus der Riickschliisse iiber Phononen-
und Plasmafrequenzen sowie die Bandliicke und die hochenergetischen kritischen Punkte
der Bandstruktur gezogen werden konnen. Diese Analyse bildet den Hauptteil dieser
Arbeit. Erginzend dazu wurden ebenfalls Photolumineszenzmessungen durchgefiihrt,

deren Methode im zweiten Teil erldutert wird.

4.1 Spektroskopische Ellipsometrie

4.1.1 Grundlagen

Die spektroskopische Ellipsometrie ist ein wichtiges Messprinzip, um Schichten zu
untersuchen und zu charakterisieren. Sie stellt eine Standardmethode zur Bestim-
mung von Schichtdicken und optischen Konstanten, d.h. der komplexen DF &;(hw) =
e1,j(hw)~+ies j(hw) bzw. des komplexen Brechungsindex N;(hw) = n;(hw) + ik, (hw),
dar. Dabei wird meist linear polarisiertes Licht auf die Probe eingestrahlt und das von

der Probe reflektierte Licht hinsichtlich seiner Polarisationseigenschaften analysiert. Die
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4 Optische Untersuchungsmethoden

Analysator

Einfallsebene

Abb. 4.1: Strahlgeometrie bei ellipsometrischen Messungen; Zerlegung des E-Vektors in
parallele und senkrechte Komponente beziiglich der Einfallsebene.

Tatsache, dass das Licht im allgemeinen nach der Wechselwirkung mit der Probe elliptisch
polarisiert ist, gab dem Verfahren seinen Namen.
Zum Verstandnis geht man zunéchst von ebenen elektromagnetischen Wellen aus.

Diese sind eine Losung der Maxwellgleichungen und haben die Form

E(7t) = EpeltFr—wt), (4.1)
Trifft eine ebene Welle auf eine Grenzfliche, so kann man sie immer vektoriell in
eine Komponente, bei der das E-Feld senkrecht zur Einfallsebene schwingt, und eine
Komponente mit parallelem E-Feld zerlegen (siehe Abbildung 4.1). Die Einfallsebene

wird durch einfallenden Strahl und Lot aufgespannt. Man kann schreiben:

. (B
e (%) "

Trifft eine einfallenden Welle (Medium 0) auf eine Grenzflache zwischen zwei Medien
mit unterschiedlichen Brechungsindizes, wird ein Teil reflektiert und ein Teil gebrochen
und dringt in das Medium 1 ein. Fiir parallele und senkrechte Feldkomponenten ergibt
sich dabei ein unterschiedliches Verhalten. Die Abldufe an der Grenzfliche werden durch

die Gleichungen
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4.1 Spektroskopische Ellipsometrie

Es ). 0 7y E e’
E, ), 0 E ),

beschrieben. Die Indizes e, r und t stellen einfallende, reflektierte und transmittierte

Feldkomponenten dar. Die (2x2)-Matrizen enthalten die komplexen Fresnelkoeffizienten
flir die Reflexion und die Transmission. Damit kann man das jeweilige Verhéltnis von

der reflektierten bzw. transmittierten zur einfallenden Komponente angeben:

Fo= P 4.5

Tp E 7e7 ( )
T — p’t

==, (4.6)
p,e

Ty = Es’r, (4.7)
s,e

o= =2 (4.8)
Es,e

Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz

Ny sin g = Nj sin @y (4.9)

und den Stetigkeitsbedingungen der Feldkomponenten an Grenzflachen lassen sich die
Fresnelkoeffizienten gewinnen. Das Medium der einfallenden Welle wird mit dem Index 0
bezeichnet, das Medium der transmittierten Welle mit dem Index 1. ¢ ist der Winkel
zwischen Ausbreitungsrichtung und Einfallslot. IV stellt den komplexen Brechungsindex

des jeweiligen Mediums dar. Damit ergibt sich:

L Ny COS ¢ —Nocosgbl
P ]\_flcos<p0+Nocosg51’

(4.10)

. Nocoscpo - N COS Y1

s = — - — (4.11)
Ny cos pg + Ni cos @1
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~ 2N,

bp = % P (4.12)
N1 cos ¢ + Ny cos p1

_ 2N,

7 098 £ (4.13)

ST Nocosgoo—l—Nlcos@l'

Fiir den Erhalt der Reflektivitdten und Transmittivitdten hat man das Betragsquadrat
der komplexen Fresnelkoeflizienten zu bilden.

Die bisherigen Betrachtungen gelten fiir zwei halbunendliche Medien. Fiir ein Sys-
tem aus mehreren ebenen parallelen Schichten werden die Verhéltnisse komplizierter.
Abbildung 4.2 liefert eine Darstellung fiir einen einzelnen Film (Medium 1) der Dicke
d auf einem halbunendlichen Substrat (Medium 2) im umgebenden Medium 0. Léasst
man auf eine solche Probe einen Lichtstrahl einfallen, kommt es zu Vielfachreflexionen
an den Grenzflichen. Die Feldstirke von jedem der eingezeichneten Strahlen ergibt sich
durch die entsprechende (gegebenenfalls mehrfache) Multiplikation der oben eingefiihrten
(2x2)-Matrizen (Gleichungen (4.3) und (4.4)) fiir jeden einzelnen Grenzflachenkontakt.
Aufgrund der unterschiedlichen optischen Wege unterscheiden sich die reflektierten Strah-
len in ihrer Phasenlage. Da sich die Wegdifferenz aus dem mehrfachen Durchlaufen des
Films ergibt, empfiehlt es sich, eine Phasendicke § fiir den Film einzufiihren, die bei

gegebenen HFinfallswinkel und Wellenlénge durch

N N _ N2 sin2
B:Nld.k:cosgélzkd.Nlm = kd.Nl\/W

2 _ —
= Tﬂd-\/le—NgsianJO

(4.14)

bestimmt wird. Die gesamte reflektierte Feldstéirke erhdlt man durch phasenrichtiges

Aufsummieren der einzelnen Strahlen:

o
B total = (7’01 + tiotore? Z (F10)" "2 (F12)" 2 6121}/3) - B (4.15)

v=2
Die Indizes der Fresnelkoeffizienten bezeichnen jeweils die Grenzflache zwischen den
entsprechenden Medien. Da mit steigender Anzahl an Grenzflachenkontakten die Feld-
starke des betrachteten Strahls schnell abnimmt, ist zu erkennen, dass die Glieder in
der Summe von Gl. (4.15) eine konvergente Reihe bilden. Unter Beriicksichtigung von

Nebenbedingungen erhilt man
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einfallender Strahl Refl, Refl, g Refl; ¢ Refl,

Luft
(Medium 0)

Film
(Medium 1)

halbunendliches
Substrat
(Medium 2)

Transy Trans, Trans; Trans,

Abb. 4.2: Vielfachreflexion (Refl) und -transmission (Trans) fiir einen einzelnen diinnen Film
auf einem halbunendlichen Substrat.

= To1 + T12e 128 =
E: total = <1—}—7’0177126125> - F. (4.16)

Hiermit sind die Pseudo-Reflexions-Fresnelkoeffizienten gegeben, die das Gesamtsys-

tem beschreiben:

— — 7'2
Ep,r,total _ Tpo1 + 7'p,12€ 26
= = — — 93
Epe L+ 7p017p, 126712

(rp) = (4.17)

— — _'2
<f > _ Es,r,total _ Ts01 + 7's,12€ 28
s) = — = —— —57-
Es,e 1+ T's,017s,12€ 28

(4.18)

Die Parameter, die die Probe charakterisieren und die mit Hilfe eines Ellipsometers
bestimmt werden, sind ¥ und A. Diese zwei Grofsen stehen mit dem Verhéltnis der

Pseudo-Reflexions-Fresnelkoeffizienten iiber nachfolgende Gleichung in Zusammenhang.

{rp) _ [(7p)]

_ 1(6p—0s) — iA
= e =tan V- e'". 4.19
7= = L 419)
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X-Y-Objekttisch

rotierender Analysator T ¥~Probe
mit Si- und InGaAg;,/ ‘
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung des Ellipsometers vom Typ ,, Woollam VASE*.
Darin ist /s der Phasenunterschied zwischen der reflektierten und einfallenden parallelen
(0p) bzw. senkrechten (ds) elektrischen Feldkomponente und A wiederum die Differenz

zwischen diesen beiden Phasenunterschieden.

4.1.2 Experimenteller Aufbau des Ellipsometers ,,Woollam VASE*

Der prinzipielle Aufbau des Ellipsometers vom Typ ,, Woollam VASE*“ (VASE - varia-
ble angle spectroscopic ellipsometry) des Herstellers ,.J. A. Woollam Co., Inc.“ ist in
Abbildung 4.3 gezeigt. Als Lichtquelle dient eine Xenon-H6chstdrucklampe mit nach-
geschaltetem Monochromator. Der spektrale Bereich reicht von 0,54 bis 6,42eV. Ein
Polarisator mit anschlieffender Kollimatorlinse sorgt fiir eine lineare Polarisation und
nahezu parallelen Strahlenverlauf des auf die Probe fallenden Lichtes. Mit Hilfe eines
rotierenden Analysators (typischerweise 10...60 Hz) und des Detektors (je nach Spek-
tralbereich InGaAs- oder Si-Diode) kann der Polarisationszustand des von der Probe
reflektierten Lichtes bestimmt werden.

Das Ellipsometer arbeitet besonders empfindlich, wenn das am Detektor ankom-
mende Licht nahezu zirkular polarisiert ist. Fiir nahezu linear polarisiertes Licht ist

die Empfindlichkeit nur gering. Diese Problematik wird umgangen, indem nach dem
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Polarisator noch ein computergesteuerter variabler Verzogerer (Retarder) angebracht
wird. So ist es mdoglich, den Polarisationszustand der einfallenden Welle in definierter
Weise so zu verdndern, dass die Messung stets mit groftmoglicher Genauigkeit erfolgen
kann. Mit Hilfe des Verzogerers kann auch zwischen links- und rechts-zirkular polarisier-
tem Licht unterschieden werden. Das Signal enthélt einen Gleichanteil, der von einem
Wechselfeld {iberlagert wird. Die Signalform ist dabei vom Polarisationszustand des auf
den Analysator auftreffenden Lichtes abhéngig. Bei linear polarisiertem Licht ergibt sich
ein sinusformiges, bei zirkular polarisiertem Licht ein konstantes Signal. Bei elliptisch
polarisiertem Licht ergibt es die oben erwihnte Uberlagerung von beiden. Die Intensitit

am Detektor ist

Inp x 1+ acos(2A) + Bsin(24), (4.20)

mit A als Azimutwinkel des Analysators. Die beiden Gréfsen, die eigentlich vom Ellipso-
meter gemessen werden, sind die Fourierkoeflizienten o und (. Diese erhalt man, indem

das Signal fourieranalysiert wird. Sie sind gegeben durch

tan? ¥ — tan? P
a = und (4.21)
tan? ¥ + tan? P

2tan ¥ cos Atan P
B = , (4.22)
tan? ¥ + tan? P

mit P als Azimutwinkel des Polarisators. Aus den ermittelten Fourierkoeflizienten konnen

die charakteristischen Grofen ¥ und A berechnet werden.

1
tan® = /=% | tan P| (4.23)
11—«
tan P
cos A = b anl (4.24)

V1—a? |[tanP|

Fiir eine exakte Auswertung des Messsignals miissen in einem Kalibrierungsverfahren
noch drei Parameter bestimmt werden [163]. Diese sind der Absolutwinkel des Analysators
Ag und des Polarisators Py sowie die Gréfe n, welche die Dadmpfung des Wechselsignals
gegeniiber dem Gleichanteil beschreibt, hervorgerufen durch die Auswerteelektronik. Die
experimentell bestimmten « und § sind um Ay und 1 zu korrigieren. Die modifizierten

Fourierkoeflizienten sind dann
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o = nlacos2Ag + Bsin24g), (4.25)
B = n(Bcos24y — asin24g) . (4.26)

Damit werden die Gleichungen (4.23) und (4.24) zu

1+ o

tan ¥ =
an o

- [tan(P — Py)] (4.27)

B . tan(P — Pp)
V11— a2 ]tan(P — P0)|

transformiert. Mit den Gleichungen (4.25) - (4.28) ist man nun in der Lage, aus den

cos A = (4.28)

bestimmten Fourierkoeffizienten des Detektorsignals die ellipsometrischen Grofen ¥ und

A zu gewinnen.

4.1.3 Experimenteller Aufbau des BESSY-Ellipsometers

Fiir Ellipsometrie im hochenergetischen Bereich wurde Synchrotronstrahlung als Licht-
quelle [164] verwendet. Das dafiir benutzte Ellipsometer steht am BESSY II in Berlin.
Es wurde von der Gruppe um N. Esser und C. Cobet (ISAS Berlin) aufgebaut und nun
zusammen mit externen Nutzern betrieben. Die Funktionsweise basiert auf dem Prinzip
des rotierenden Analysators. Die Synchrotronstrahlung wird durch Dipolmagnete erzeugt
und hat einen Spektralbereich von Infrarot bis zu hochenergetischen Rontgenstrahlen.
Der zugédngliche Energiebereich héngt dabei vom geometrischen Aufbau des Monochro-
mators und den verwendeten Teilen, wie Prismen oder Fenstern, ab. In diesem Fall reicht
der spektrale Bereich von 3 bis 9,8 eV. Dabei wird ein 3m NIM (3 m normal incidence
monochromator) mit einem 600(/mm Gitter (MgF2/Al-Beschichtung) [165] genutzt. Die
spektrale Auflésung des Monochromators ist durch

AEjey = 0.448EF )\ /57 (4.29)

2
] T 53]

pm]
gegeben, wobei S1 und Sy die Eingangs- und Ausgangsspaltbreite bezeichnen. E steht
fiir die momentane Photonenenergie. Fiir die Experimente wurde eine Spaltbreite von
rund 100 pgm benutzt, das ergibt eine spektrale Auflésung von ungefihr 5 meV bei einer

Photonenenergie von 8¢eV. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.4 gezeigt.
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shutter and

I optional filter:
4 \ BESSY
tilt-axis [ —- monochromator

(3m NIM / TGM4)

"linear polarised" light
(2.5-35eV)

67.5%analyser:
MgkF, - Rochon prism
(2.5 -10eV) \

optional polariser:
MgkF, - Rochon prism or
triple-gold-reflection unit

Celn ™ 45°-analszer:

//\;I triple-gold-reflection

Si-photodiodes (10 - 35¢V)

Abb. 4.4: Bildliche Darstellung der Ellipsometeranordnung am BESSY II (nach [166]).

Aufgrund von Messungen bis 9,8 eV ist das gesamte optische System in eine UHV-
Kammer eingebettet. Die Kammer ist dabei mit dem UHV-System des Elektronenspei-
cherrings verbunden. Der Druck in der Hauptkammer, in der die Probe befestigt ist,
betrigt 2 x 1071% mbar. Unter diesen Bedingungen kénnen die zu untersuchenden Proben
ausgeheizt werden (bis zu 1500 °C moglich), z.B. fiir Oberflichenpraparationen. Weiterhin
kénnen Tieftemperaturmessungen durchgefithrt werden. Hierbei wird das System durch
fliissigen Stickstoff abgekiihlt.

Vor der Hauptkammer passiert der Strahl zwei kleinere Kammern, die zwei un-
terschiedliche Polarisatoren, optische Filter und Blenden fiir die Dunkelstrommessung
beinhalten. Anschliefsend wird der Lichtstrahl an der Probe unter 67,5° reflektiert und
trifft, nachdem er den rotierenden Analysator passiert hat, auf eine Si-Photodiode [167].
Dabei kann man im optischen Aufbau auf einen weiteren Spiegel zur zusétzlichen Fo-
kussierung des Strahls aufgrund der intensiven und gebiindelten Synchrotronstrahlung
verzichten. Darin liegt auch der Hauptvorteil dieses Systems. In Standardsystemen mit
rotierendem Analysator oder Polarisator muss das Licht nach oder vor dem rotierenden
Element refokussiert werden, was sich auf die Messung auswirken kann. Da ein Gitter-

monochromator benutzt wird, muss Licht zweiter Ordnung herausgefiltert werden. Fiir
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den Bereich zwischen 3 und 5eV wird dafiir ein Quarzfilter verwendet, zwischen 5 und
9,8 eV agiert der MgFo-Polarisator als Filter fiir die zweite Ordnung.

Seit 2009 ist durch die Nutzung einer anderen Strahlfithrung (Bezeichnung TGM-4)
die Moglichkeit gegeben, den oberen Messbereich auf bis zu 20eV (abhingig von der
Probenqualitit) zu erweitern. Diese Messungen finden dann unter einem Einfallswinkel
von 45° statt (siehe auch Abb. 4.4).

4.1.4 Infrarot—Spektralellipsometrie

Im Vergleich zu einem Ellipsometer, mit einem Messbereich beginnend im nahen Infrarot
oder im Sichtbaren, koppelt man das Infrarot-Ellipsometer zur Verstarkung der Lichtwel-
len im Infrarot (IR) mit einem Fourier-Transform-Spektrometer (FTS) [168], weil die
entstehende IR-Strahlung der Strahlungsquelle nicht die nétige Intensitat besitzt, um ein
brauchbares Ergebnis zu erhalten. Die iiblich verwendeten Strahler sind der Nernst-Stift
und der Globar. Ersterer ist ein Stab aus Oxiden von Elementen der Lanthanoid-Reihe
mit einer Lange von ca. 25 mm und einem Durchmesser von 2,5 mm. Der Globar besteht
aus SiC und ist von der Bauart etwas grofer als der Nernst-Stift. Um ihn leitfdhig zu
bekommen, wird er vorgeheizt. Sobald der Stab rotglithend ist, wird die Temperatur und
damit auch die Leitfahigkeit aufrecht erhalten [169].

Bei IR-Ellipsometern wird kein rotierender Analysator benutzt, da das Messprinzip
des FTS ein zeitlich konstantes Intensitétsspektrum bendtigt. Stattdessen nimmt man
bei verschiedenen Polarisatorwinkeln (P = 0°, 45°, 90° und 135°) die Spektren auf. Diese
Interferogramme werden mittels Fourier-Transformation in Spektren umgewandelt, in
denen die Intensitat iiber der Wellenzahl aufgetragen ist. Man erhalt somit fiir die beiden

Messgrofien W und A folgenden Zusammenhang:

1(90°) — 1(0°)

oy — )T
o8 1(90°) + 1(0°)

(4.30)

1(45°) — 1(135°)

in 20 cos A =
SRS T Tpe) 1 1(1350)

(4.31)

mit I als Intensitdt des Strahls unter dem jeweiligen Polarisatorwinkel. Wird nun ein
rotierender Polarisator eingesetzt, miissen die Polarisationseigenschaften des verwendeten
Michelson-Interferometers beriicksichtigt werden. Diese werden mittels Eichmessung
vor der eigentlichen Probenuntersuchung ermittelt. Anschliefend fithrt man wieder die
Messungen bei den gleichen Winkeleinstellungen durch. ¥ und A sind dann durch

Erweiterung der Gleichungen (4.30) und (4.31) zu gewinnen:
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I(90°)  I(0°)
_ BO0°)  E(©°)
cos2V¥ = T(90°) 1(0°5) (4.32)
E©0) T E(0°)
1(45°)  I(135°)
) _ E(5°) — E(135°)
sin2¥ cos A = Tia5°) (135 (4.33)
E(45°) T E(135°)

wobei F die elektrische Feldstérke bedeutet. Die Messungen fiir die Einstellungen von
P = 45° und P = 135° miissen bei einer Analysatoreinstellung von 0° bzw. 90° erfolgen,

da sonst gekreuzte Polarisatoren vorliegen wiirden.

4.1.5 Analyse der ellipsometrischen Daten

Die optischen Eigenschaften eines Halbleiters werden durch seine komplexe dielektrische
Funktion definiert (sieche Abschnitt 3.1). Es wird allgemein angenommen, dass Ellipso-
metrie direkt den Real- und Imaginérteil der komplexen DF bestimmt. Diese Aussage ist
falsch bis auf einen Fall! Dadurch kommt es in manchen Féllen zu Missinterpretationen
der experimentellen Daten. Mit Hilfe der Gleichungen (4.19), (4.23) und (4.24) lésst
sich die komplexe DF nur fiir eine glatte Schicht mit definierter Grenzfliche auf einem

halbunendlichen Substrat durch folgende Gleichung berechnen:

1-75\°
1+ tan®p (| —= 4.34
+an¢(1+_>], (4.3

£ = sin’p
p

wobei ¢ der Einfallswinkel zur Probennormalen ist. In allen anderen Fillen! ergibt die
Anwendung von Gl. (4.34) nur die pseudo-DF, welche iiblich durch (&) bezeichnet wird.
Wie man in Abb. 4.5 erkennen kann, geniigen schon allein organische Kontaminationen,
um die optische Antwort des Systems zu verdndern. Eine hexagonale und eine kubische
InN-Schicht wurden bei RT vor und nach dem Ausheizen (T' = 350°C fiir 10 Min.)
unter UHV-Bedingungen gemessen, das dafiir bekannt ist, organische Molekiile von der
Oberflache zu entfernen. Nach dieser Behandlung kann man eine starke Zunahme in (g2)
im Energiebereich oberhalb von 4,5¢eV feststellen. Dieser Einfluss muss beriicksichtigt
werden, wenn die Proben an Luft gemessen werden.

Oxide [170] oder Oberflachenrauhigkeiten [170-172] verursachen ein &hnliches Ver-

halten in diesem Spektralbereich; eine Abnahme von (g2) und (¢1). Demzufolge muss

Im Allgemeinen handelt es sich bei den zu untersuchenden Proben nicht um ideal glatte und klar
abgegrenzte Schichtsysteme, sondern um Strukturen mit Grenzflichen und Oberflichenrauhigkeiten
bzw. -kontaminationen.
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Abb. 4.5: Vergleich der Imaginérteile der pseudo-DF vor (griine Kurve) und nach (orange
Kurve) dem Ausheizen (10 Min.) bei T' = 350°C unter UHV-Bedingung fiir (a) wz- und (b)
zb-InN. Die Daten wurden bei RT aufgenommen.

eine Datenmodellierung der optischen Antwort der gesamten Probe nach der Messung
folgen, um die DF der betreffenden Schicht zu extrahieren.

Die ellipsometrischen Winkel Wy eas und Apeas werden gemessen. Danach wird
ein geeignetes Schicht-Modell fiir die zu untersuchende Probe entwickelt und daraus
die Grofsen Wyoge1 und Apoder generiert. Dieses Schicht-Modell besteht aus den je-
weiligen Einzelschichten jeder Probe und enthélt als verénderliche Parameter u. a.
die optischen Konstanten und die Schichtdicke. Die DF der Oberflaichenschicht, die
die Probenrauhigkeit mit einbezieht, wird durch eine EMA-Schicht (effective medium
approximation) in Bruggeman-Naherung beschrieben, indem man eine 1:1-Mischung
der obersten Materiallage und Luft annimmt. Als Anhalts- und Startpunkt dient der
mittels Rasterkraftmikroskopie auf einer Fliche von einigen ym? ermittelte quadratische
Mittelwert (RMS) der Oberflachenrauhigkeit. Weitere Details zu dieser Prozedur der
Datenauswertung sind in Ref. [173] aufgefiihrt. In den folgenden zwei Abschnitten sollen
aber die Modelle vorgestellt werden, die fiir die Auswertung der Messdaten im MIR und
NIR — VUV verwendet wurden.

Die abschliefsende Anpassung zwischen Modellparameter und den Messwerten er-
folgt iiber den Levenberg-Marquardt-Algorithmus. Dabei wird die mittlere quadratische

Abweichung (M SFE) zwischen den generierten Daten und gemessenen Werten minimiert.

i i 2 i i 2
(lpmodel 1_ \IlmeaS) + <Amodel _ AITleaS) ] (435)
Oy 9A
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Darin sind N die Anzahl der (V,A)-Paare und M die Menge der veranderlichen Parameter
im Modell. Die Standardabweichung der experimentellen Datenpunkte wird durch o
bezeichnet.

Das so erhaltene Modell gibt u. a. Auskunft iiber optische Konstanten, Schichtdicken

und Grenzflachen jeder Einzelschicht sowie Rauhigkeit der Probenoberflache.

4.1.5.1 Parametrisches Modell der DF

Die vorgestellte Analyse der ellipsometrischen Daten bezieht sich auf den Bereich der
Interbandiibergénge, also vom nahen Infrarot bis zu Vakuumultraviolett (0,54 - 16 eV). Die
dielektrische Funktion einer Schicht erhélt man durch ein zweistufiges Auswerteverfahren.
Die Messdaten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben werden als erstes mittels
eines parametrischen Modells (PM) angepasst. Ein physikalisch fundiertes und bewéhrtes
Modell wurde von Johs et al. eingefiihrt [174,175]. Eine detaillierte Beschreibung ist in
den angegebenen Referenzen zu finden. Dabei handelt es sich um ein hoch entwickeltes,
komplexes Modell, um die DF von Halbleitern zu ermitteln. Es geniigt der Kramers-
Kronig-Relation nach den Gleichungen (3.7) und (3.8) und beschreibt den Verlauf der DF
unter- und oberhalb der Bandliicke sowie die Struktur der kritischen Punkte. Es besteht
aus einer Summe iiber m in einem begrenzten Energiebereich giiltigen Gaufs-verbreiterten
Spline-Polynomen und p Polstellen um Absorptionsstellen aufserhalb des modellierten
Bereichs zu beriicksichtigen. Die Anpassung der Parameter an die Messdaten erfolgt
iiber den oben erwdahnten Levenberg-Marquardt-Algorithmus.

Handelt es sich bei den zu charakterisierenden Schichten um optisch anisotrope
Materialien?, wie bei wz-InN der Fall, muss auch ein anisotropes Modell zur Anpassung
der Messgrofen verwendet werden. Dies geschieht durch eine Biaxial-Schicht, welche die
Modell-Parameter des PM fiir Lichtpolarisation senkrecht bzw. parallel zur optischen
Achse miteinander verkniipft. Zur Analyse der beiden Messdatensiitze® wird in den
Biazial-Schichten der jeweils relevante Winkel der c-Achse beziiglich der Einfallsebene
angegeben. Auf diese Weise kann man die ordentliche (Konfiguration o« = 90°) und
auferordentliche (Konfiguration o = 0°) DF der anisotropen Schichten bestimmen. Wie
C. Buchheim in seiner Dissertation bereits gezeigt hat [176] und wie man in Kapitel
5 anhand der experimentellen Daten sehen wird, kann man die DF von Schichten mit

[000£1]-Orientierung isotrop modellieren.

2Solche Materialien offenbaren unterschiedliche optische Antworten fiir Lichtpolarisation senkrecht bzw.
parallel zur optischen (c-)Achse

3Es wird in den Konfigurationen c-Achse senkrecht (o = 90°) und parallel (o = 0°) zur Einfallsebene
gemessen.
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Abb. 4.6: Real- ((¢1)) und Imaginérteil ({(e2)) der Pseudo-DF fiir die Probe N2, beschrieben
durch die griinen Linien. Die Daten unter einem Einfallswinkel von 67,6° wurden am BESSY
IT aufgenommen. Die Anpassung des Modells wird durch die rote Kurve dargestellt.

Abbildung 4.6 zeigt den Real- (a) und Imaginérteil (b) der Pseudo-DF (griine
Linien) von der InN-Probe N2 mit [0001]-Orientierung. Daten ab 4eV wurden am
BESSY II in Berlin gemessen. Die gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen
und generierten Daten (rote Kurven) iiber den gesamten Energiebereich rechtfertigt die
Verwendung des PM. Es hat sich auflerdem bei dhnlichen wissenschaftlichen Thematiken
bewéhrt [177,178|.

Nach erster guter Anpassung durch das PM wird nun im zweiten Schritt eine Routi-
ne gestartet, welche die DF Punkt fiir Punkt (PfP) aus den Messdaten ermittelt und
als Startwerte die Daten aus dem PM heran zieht. Von diesem ausgehend werden die
[e1(E);e2(E)|-Paare fiir jede Photonenenergie einzeln unabhéngig voneinander variiert
und angepasst. Alle anderen Parameter, wie z. B. Schichtdicken, Schichtdickeninho-
mogenitdten und Bandbreite, werden wahrend dieses Schrittes konstant gehalten. Fir
diese Prozedur miissen deshalb Schichtdicke und DF aller anderen Materialschichten
dieser Probe bekannt sein. Als Resultat erhélt man eine PfP-DF der zu untersuchenden
Einzelschicht, die weitere Feinheiten der DF aufzeigt, die durch das PM verborgen bleiben
bzw. nicht aufgezeigt werden kénnen. Diese Feinheiten werden u. a. bendtigt, wenn man
die PfP-DF hinsichtlich seiner kritischen Punkte der Bandstruktur analysieren mochte.
In Abbildung 4.7 werden die Ergebnisse der PfP- und PM-DF verglichen. Beide weisen
iiber den gesamten Energiebereich eine gute Ubereinstimmung auf. Die Abweichung
der PfP-Daten zeigt die Unzulanglichkeiten im PM auf. Der Unterschied am oberen
Ende dieses Spektralbereichs entsteht durch das erhdhte Signal-Rausch-Verhéltnis der
Messungen mit dem Ellipsometer am BESSY II.
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Abb. 4.7: Real- und Imaginérteil der DF fiir InN (Probe N1b). Die rote und blaue Kurve
geben die optischen Konstanten aus dem PM wieder; die grauen Linien zeigen den Verlauf
aus der PfP-Anpassung. Beide Datensétze zeigen eine gute Ubereinstimmung.

4.1.5.2 Infrarot-Modell der DF

Da die untersuchten Proben hohe Elektronenkonzentrationen (> 1018 cm™3) aufweisen,
spielt ihr Einfluss auf die DF im MIR eine wesentliche Rolle. Freie Ladungstriger bilden
in Halbleitern kollektive Anregungsmoden, die sogenannten Plasmamoden. Plasmonen
sind die Quanten dieser longitudinalen Plasmaschwingungen. Befinden sich angeregte LO-
Phononen im Kristall, dann wechselwirken Plasmonen mit diesen unter der Bedingung,
dass die Plasmafrequenz (wp) im Bereich der TO- und LO-Moden liegt. Es entstehen die
sogenannten gekoppelten longitudinalen Phonon-Plasmon-Moden (LPP-Moden).

Die anisotrope DF, £j(w), im MIR-Bereich kann fiir Halbleiter mit freien Ladungs-
tragern durch ein faktorisiertes Modell basierend auf unharmonischen Kopplungseffekten

zwischen LO-Phononen und Plasmonenanregungen beschrieben werden [76,179]:

2

2 2
I1 <W + 9LPP W *WLPP,fuj>
_ v=1

&j(w) = oo j : : Y
(w2 + ivp,jw) (w2 + iyT0,jw — WTo,j)

(4.36)

Hierbei bezeichnen wipp,; und yrpp,; die Eigenfrequenz bzw. die Verbreiterung der
v-ten LPP-Mode. Der Parameter 7, ; wird als die Verbreitung der Plasmaanregung
betrachtet. Die Frequenz und die Verbreitung der TO-Phononen sind durch wro ;
und y1o,; gegeben. Die Hochfrequenzdielektrizitatskonstante €4, ; berticksichtigt die
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verbleibenden Beitrige der Interbandiibergénge. Fiir entartete Halbleiter héngt sie von
der Elektronenkonzentration ab, was in Abschnitt 5.4 aufgezeigt wird. Die wypp ;-
Eigenfrequenzen stehen mit der TO-Phononenfrequenz wro ;, der LO-Phononenfrequenz

wr,o,j und der Plasmafrequenz wy, ; tiber

1
WI%PP,U]' =3 [wﬁo’j + wgyj + (—1)“\/(wﬁo7j + wg,j)z - 4w12)’jwr2fo7jJ (4.37)

in Beziehung. Wéhrend man bei nicht-polaren Proben die meisten Gréfien bestimmen
kann, werden aufgrund der Kristallachsenorientierung in [0001]- oder [0001]-InN-Schichten
nicht alle Parameter erhalten. Insbesondere haben die MIR-Daten nur eine geringe
Empfindlichkeit auf Resonanzfrequenzen mit Polarisationsvektor parallel zur optischen
Achse. Die Werte fiir wro e [A1(TO)] und wr,o,e [A1(LO)| wurden aus Raman-Messungen
[180,181] iibernommen und wéhrend der Anpassung konstant gehalten. Die Verbreiterung
(710,e) der A1 (TO)-Phononenmode wurde gleich der E;(TO)-Verbreiterung yro o gesetzt.
Zusétzlich werden fiir Schichten mit [000+1]-Orientierung die Parameter e j, wp j und
Yp,; in der MIR-Datenanalyse isotrop behandelt. Damit sind vor allem die Frequenz
und Verbreiterung der wro o-Mode [E;(TO)] und die Plasmafrequenz die verdnderlichen
Grofen dieser MIR-Datenauswertung. Gleichung (4.36) wurde erfolgreich angewandt, um
den unharmonischen Charakter der LPP-Moden im Rahmen von Reflexionsintensitéten
sowie Ellipsometriedaten von niedrig bis hoch dotierten n- und p-leitenden GaAs [179]

als auch hexagonalem n-leitenden GaN [182,183] zu beschreiben.

4.2 Photolumineszenzspektroskopie

Die Photolumineszenzmessungen wurden bei Temperaturen zwischen 5K und 300K
in einem Kryostat durchgefiihrt, der wahlweise mit fliilssigem Helium oder Stickstoff
gekiihlt werden kann. Der Aufbau der Messapparatur ist in Abbildung 4.8 schematisch
dargestellt.

Anregungsquelle war ein Ar*-Ionenlaser, der in diesem Fall bei einer Wellenléinge von
514,5nm (2,41 eV) betrieben wurde. Das gechopperte Licht wurde auf die Probe fokussiert.
Durch ein Photoobjektiv wurde die Lumineszenz der Probe dann auf den Eingangsspalt
des Monochromators abgebildet und spektral untersucht. Eine mit fliissigem Stickstoff
gekiihlte Ge-Diode detektiert die Photointensitdt. Das Wechselstromsignal an ihrem
Ausgang wird anschliefend im Vorverstirker I-U-gewandelt und um den Faktor 108 V/A

verstarkt. Das mit einem digitalen Lock-in phasenrichtig verstirkte Signal wird vom PC
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Abb. 4.8: Schema des Messplatzes zur Aufnahme von Photolumineszenzspektren.

ausgelesen, von dem auch der Monochromatormotor und der Temperatur-Controller des

Kryostaten gesteuert werden.

Alle in der vorliegenden Arbeit dargestellten Photolumineszenz-(PL)-Spektren sind
hinsichtlich der spektralen Empfindlichkeit des Messplatzes korrigiert.
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5 Bestimmung und Analyse der
optischen Eigenschaften von
hexagonalem InN

Hexagonale Materialien, wie wz-InN, sind optisch anisotrop. Der dielektrische Tensor setzt
sich aus der ordentlichen (£,) und auferordentlichen (&.) Tensorkomponente zusammen
(siche Gl (3.5)). Die Bestimmung der anisotropen optischen Eigenschaften erfordert
Proben, bei denen die c-Achse (optische Achse) in der Oberflichenebene liegt (z.B.
[1120]- oder [1100]-Orientierung). Dadurch kénnen SE-Messungen in den Konfigurationen
E-Feld-Vektor senkrecht zur e-Achse (E L ¢) und parallel dazu (E || ¢) durchgefiihrt
werden, mit denen man Zugang zu &, bzw. & bekommt. Die meisten Untersuchungen
beziehen sich jedoch auf [0001]- oder [0001]-orientierte wz-InN-Filme. Ellipsometrische
Messungen an diesen Schichten erlauben jedoch nur die Bestimmung einer DF, die nahe
an &, von optisch anisotropem Material ist.

Weiterhin wiirde die Bestimmung der intrinsischen DF (&, und &.) Volumenkristalle
mit einer Ladungstrigerkonzentration im Bereich von wenigen 10'® cm™3 und einer
exzellenten Oberflichenqualitét erfordern. Solche Proben sind momentan nicht verfiigbar.
Alle bisher publizierten Daten beziehen sich auf epitaktische Schichten. In diesem Fall
héngt die Form der aus den SE-Messungen extrahierten DF entscheidend von den
Modellen ab, die zur Auswertung des Vielschichtsystems heran gezogen wurden [172]. Die
Besonderheiten der Probenoberfliche, wie z. B. Rauhigkeit, Oxidschichten oder organische
Kontaminationen flossen in einige, in der Vergangenheit erschienene, Publikationen nicht
ein. Aus diesem Grund repréisentieren solche Daten mehr oder weniger spezifische
Probeneigenschaften.

Die Gewinnung der fundamentalen Bandstrukturparameter ist der zweite Schritt der
DF-Analyse. Es zeigt sich, dass einige wichtige Schichteigenschaften, wie Verspannung,
nicht berichtet werden oder fraglich sind (z. B. die Elektronenkonzentration im Volumen
des Halbleiters). Dies macht einen direkten Vergleich der Ergebnisse schwierig, vor allem
im Energiebereich in der Ndhe der Bandliicke. Deren Revision in den Jahren 2001-2002
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5 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InN

von 1,89eV [43] auf unter 1eV [50-52] durch qualitativ bessere Schichten mittels MBE-
und MOCVD-Wachstum leitete eine anhaltende intensive Erforschung der fundamentalen
Eigenschaften von InN und den In-reichen Legierungen ein. Es ist heute weitgehend
akzeptiert, dass die fundamentale Bandliicke unterhalb von 0,7eV bei RT liegt. Jedoch
im Gegenteil zu anderen Nitriden, wie z. B. GaN, wird der prazise Wert Fy aus den in
der Einleitung genannten Griinden diskutiert.

Aufgrund der obigen Fakten kommen deshalb nur solche Proben in Frage, fiir die die
strukturellen Daten vorhanden sind. Die Messungen mittels SE wurden unter gleichen
Bedingungen durchgefiihrt. Die Verwendung und Analyse eines Vielschichtmodells (siehe
Abschnitt 4.1.5) ergibt die DF. Dazu werden Messungen iiber drei spektrale Bereiche
hinweg kombiniert und ausgewertet. Die Analyse der Daten aus dem MIR und NIR-VIS-
UV wird heran gezogen, um die Elektronenkonzentrationen der Schichten zu erhalten
und Spektren der bandkantennahen Region zu interpretieren. Aus den VUV-Messungen
lassen sich Riickschliisse iiber die hochenergetischen kritischen Punkte der Bandstruktur
ziehen.

Aus den oben und in der Einleitung geschilderten Punkten ergibt sich zum groften
Teil die Gliederung dieses Kapitels, das den Hauptteil dieser Arbeit bildet. Es beginnt
mit der Vorstellung der Probenstrukturen und ersten strukturellen und elektrischen
Vorcharakterisierungen. Im Abschnitt 5.2 folgen die Ergebnisse der spektroskopischen
Ellipsometrie im MIR und wie daraus die Elektronenkonzentration im Volumen (siehe
Einleitung Punkt (i)) des Halbleiters bestimmt wird. Abschnitt 5.3 zeigt die DF im
Bereich der Interband-Ubergéinge. Auf den Ausschnitt in der Nihe der Bandkante
wird in Abschnitt 5.4 fokussiert, wobei zuerst der Realteil der DF im transparenten
Bereich probenabhéngig analysiert wird. Ebenso werden Emissionsspektren dargestellt.
Der anschliefsende Teil ist der Auswertung der Spektren unter Betrachtung der in der
Einleitung aufgefithrten Punkte (ii)—(iv) gewidmet. Es wird die vorgestellte Methode
aus Abschnitt 3.3 auf experimentelle Daten aus dem Bereich der Absorptionskante
angewandt, bei der die Nichtparabolizitidt des Leitungsbandes, Bandfiillungseffekte,
Bandliickenrenormierung und Verspannung in den Schichten einbezogen sind. Zum
Schluss werden im Abschnitt 5.5 die DF im hochenergetischen Bereich hinsichtlich der
kritischen Punkte der Bandstruktur untersucht. Da seit Kurzem am BESSY II ein
erweiterter Messbereich (bis zu 20 eV) zur Verfiigung steht, kann fiir ausgewéhlte Proben

die DF in diesem Spektralbereich gezeigt und beziiglich der KPBS ausgewertet werden.
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5.1 Probenstrukturen und Vorcharakterisierungen

5.1.1 InN mit nicht-polaren Oberflachen

Nachstehend wird ein Uberblick iiber die nicht-polaren Proben ([1120]- und [1100]-
Orientierung) gegeben, welche mittels Plasma-unterstiitzter (assisted) Molekularstrahle-
pitaxie (PA-MBE) auf unterschiedlichen Substraten geziichtet wurden. Als Ausgangs-
punkt fiir Probe A1 (Cornell University, Ithaca) dient [1102]-orientiertes Saphir-Substrat
(siche Abb. 2.2 fiir die Lage der (1102)-(R-)Ebene). Darauf wurde eine 12nm AIN-
Nukleationsschicht und ein ~300nm dicker GaN-Puffer abgeschieden. In diesem Fall
bildeten sich beide Schichten mit [1120]-Orientierung aus. Durch in situ RHEED, d.h. der
Beugung schneller Elektronen, und spéatere Messungen mittels Rontgenbeugung wurde
bestitigt, dass es sich um [1120]-orientiertes GaN handelt. Der dariiber gewachsene
InN-Film (T = 470°C) folgt der Orientierung des GaN-Puffers [88]. Die Schicht besitzt
eine Elektronenkonzentration von N, (Hall) = 6,0 x 108 cm™3 und eine Beweglichkeit
pe (Hall) = 250 cm? V—1s 71,

Eine weitere und kiirzlich erst von Koblmiiller et al. (University of California, Santa
Barbara) publizierte Moglichkeit, um nicht-polares InN herzustellen, ist der Einsatz von
nicht-polaren freistehenden GaN-Substraten mit [1120]- oder [1100]-Orientierung [89,90].
Diese Substrate werden von einem GaN Volumenkristall (Mitsubishi Chemical Co.)
entlang der c-Achse so abgeschnitten, dass deren Oberfliche durch die A- oder M-
Ebene charakterisiert ist. Die Elektronendichte dieser Substrate liegt bei mittleren
1017 cm™3. Um bessere Grenzflicheneigenschaften zu erzielen, wurden die GaN-Substrate
mit einem 50 nm (20 nm) dicken MBE-GaN-Puffer iberwachsen. Die InN-Schicht der
[1120]-orientierten ([1100]-orientierten) Probe A2 (M1) wurde anschliefend bei T' =
410 °C aufgebracht. Ladungstragerkonzentrationen aus Hall-Messungen liegen momentan
leider nicht vor, sind aber in Bearbeitung. XRD 6 — 26-Scans zeigten nur (1120)- und
(1100)-Reflexe, withrend keine (0001)-Domine gefunden wurde.

Die Schichtstrukturen der eben beschriebenen Proben sind in Abb. 5.1(a)-(c) skizziert.
Néhere Details zu den XRD-Untersuchungen der drei Proben sind in den Referenzen
[88-90] zu finden. Die wichtigsten Information, auch die im Hinblick auf die Auswertung
der SE-Messungen notwendigen Groéfsen, sind in Tab. 5.1 gelistet. Dabei ist die Notation
so, dass z, y und z parallel zur [1120]-, [1100]- bzw. [0002]-Richtung verlaufen. A1 ist
laut diesen Gitterparametern anndhernd unverspannt.

Die durch AFM bestimmte RMS-Rauhigkeit der Oberflache liegt fiir diese drei Proben

zwischen 2,8 und 6nm (auf 3 x 3 um?) und wird in der SE-Datenanalyse beriicksichtigt.
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Al A2 M1
[1120]-orient. [1100]-orient.
InN InN
[1120]-orient. [1100]-orient.

[1120]-orient.
InN
[1120]orient.

GaN GaN GaN

[1102]-orient.
(a) Saphir (b)

Abb. 5.1: Grafische Veranschaulichung des prinzipiellen Aufbaus der nicht-polaren Proben
auf Saphir-Substrat mit [1120]-Orientierung (a) oder auf freistehendem GaN-Substrat mit
[1120]- (b) bzw. [1100]-Orientierung (c).

Tab. 5.1: Schichtdicken, Gitterparameter (Toleranzbereich: +0,0002 A) und Deformation der
untersuchten nicht-polaren InN-Schichten.

Gitterparameter in Gitterparameter Deformation
Proben- dinn  Wachstumsrichtung in der Ebene €xx €yy €2z
nummer (nm) (A) (A) (A) (x107%)
TA1 670 a=3,5377 m=3,0638 ¢=5,7036 0 0,28 —0,17
2A2 820 a=3,5426 m=3,05624 ¢=5,7144 13,85 —37,03 18,76
M1 1150 m=3,0645 a=3,5306 ¢=5,7050 —20,07 2,49 2,28

LCornell University at Ithaca, 2University of California at Santa Barbara

5.1.2 InN mit polaren Oberflachen

In diesem Abschnitt werden alle Probenstrukturen vorgestellt, die auf [0001]-orientiertem
Saphir-Substrat abgeschieden wurden. Die Wachstumsmethode ist die PA-MBE. Der
Unterschied innerhalb der Proben besteht in der Polaritdt (Wachstum in [0001]- oder
[0001]-Richtung) und in den implementierten Pufferschichten. Letztere sind notwendig,
da eine Gitterfehlanpassung von ~25% zwischen Saphir-Substrat und InN auftritt und
die resultierende kristalline Qualitiat darunter leidet. Zwei unterschiedliche Puffer wurden
verwendet.

Die beiden Proben Inl (Cornell University, Ithaca) und In2 (University of California,
Santa Barbara) sind In-polar (Wachstum in [0001]-Richtung). Auf dem Substrat wurde
bei Inl eine 10 nm dicke AIN-Nukleationsschicht aufgebracht, gefolgt von dem GaN-Puffer
mit einer Dicke von rund 220 nm. Darauf wurde abschliefsend der InN-Film bei einer
Wachstumstemperatur von 7' = 470 °C abgeschieden [52]. Die Probe In2 weist keine
AIN-Nukleationsschicht auf, sondern verfiigt iber ein mittels MOCVD geziichtetes 3,5 um
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N-polar N-polar

[0001]-orient. [0001]-orient. [0001]-orient.
InN InN INN
[0001]-orient. [0001]-orient. [0001]-orient.
GaN GaN LT-InN
[0001]-orient. [0001]-orient. [0001]-orient.
(a) Saphir (b) Saphir (c) Saphir

Abb. 5.2: Schematische Abbildung des Schichtaufbaus der wz-InN-Proben mit In- (a) bzw.
N-Polaritdt [(b) und (c)]. Weiteres Unterscheidungsmerkmal ist der verwendete GaN- [(a)
und (b)] bzw. LT-InN-Puffer (c).

dickes GaN-Quasi-Substrat, auf welchem schlussendlich InN bei T" = 450 °C gewachsen
wurde [68]|. Die prinzipielle Struktur beider Proben ist noch einmal in Abb. 5.2(a)
aufgezeigt. Die Ladungstrigerkonzentration und -beweglichkeit (N, und p.) wurden im
Vorfeld anhand von Hall-Messungen! ermittelt. Fiir Inl ergaben sich folgende Werte
bei RT: No(Hall) = 1,5%10% cm™2 und g, (Hall) = 1200 cm? V=!s~!1. Probe In2 hat
folgende Hall-Daten: N(Hall) = 1,0x10*® cm =3 und pe (Hall) = 1390 cm? V—1s71.

Um den in Abb. 5.2(b) dargestellten Probenaufbau zu erreichen, wurde das Wachs-
tum der [0001]-orientierten Schichten mit N-Polaritit (Proben Nla und N1b, Chiba
Universitéit) mit einer thermischen Reinigung des Substrates bei 940 °C eingeleitet. Da-
nach erfolgte eine Nitridation der Oberflache bei 400 °C fiir 45 Minuten. Anschlieftend
wurde ein N-polarer Hochtemperatur-GaN-Puffer mit einer Dicke von 500 nm aufgebracht.
Daraus resultierte das Wachsen einer N-polaren InN-Schicht bei einer Temperatur von
580°C (N1b) bzw. 610°C (N1la) [96]. Die Polaritéat der Schichten wurde anhand von
Messungen durch Ionenstreuung-Spektroskopie mittels koaxialen Aufpralls bestétigt [184].
Die durch Hall-Messungen? erhaltenen Elektronenkonzentrationen fiir Probe Nla (N1b)
liegen mit No(Hall) = 3,5x10'8 cm™3 (N.(Hall) = 3,4x10'8 cm™3) etwas iiber denen der
In-polaren Schichten.

Die Probe N2 (Ritsumeikan Universitéit) mit dem Schichtaufbau geméf Abb. 5.2(c)
zeigt wie die beiden vorherigen Filme N-Polaritdt und die Vorgehensweise bis zur

Aufbringung der Puffer-Schicht ist dhnlich. Die oben erwdhnte Nitridation ist erforderlich,

!Die Daten wurden von den Ziichtern zusammen mit den Proben geliefert.
2Die Messungen wurden in der Gruppe um Prof. Yoshikawa, Chiba Universitét, durchgefiihrt und dem
Autor bereit gestellt.
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Abb. 5.3: Aufnahme  einer  XRD- a)
Polprofilanalyse ohne (a) und mit (b)
Nitridation der Substratoberfliche (nach [97]).

da es sonst zu einem polykristallinen Wachstum kommt. Dabei treten aufgrund der eng
beieinander liegenden Werte der Gitterfehlanpassung fiir [1010]mn || [1120]gaphir und
[1120] 1N || [1120]saphir (+29,2% bzw. -25,4%) beide Doménen des InN auf. Diese sind 30°
um die c-Achse gegeneinander verschoben. Abbildung 5.3 stellt eine Polprofilanalyse unter
Verwendung des asymmetrischen (1012)-Reflexes dar, die diesen Sachverhalt verdeutlicht.
Im Bild (a) treten neben den sechs grofsen Peaks u.a. auch sechs kleinere Peaks auf,
die jeweils um 30° verschoben sind. Durch die Nitridation kommt es auf der Oberflache
des Saphirs zur Bildung von AIN oder AION mit [1010]a1n/a108 || [1120]saphir [185].
Der fiir Probe N2 charakteristische LT-InN-Puffer von rund 60 nm wéchst infolgedessen
mit der gleichen Orientierung auf, ebenso wie der abschliefende InN-Film, bei dem
die Wachstumstemperatur 550 °C betrug [47,98|. Dieser offenbart nur die [1010]1,x ||
[1120]gaphir Doméne wie man im Bild (b) erkennen kann. Die Elektronendichte, via
Hall-Messung an der Ritsumeikan Universitit bestimmt, ist mit 1,1x 10 cm™3 relativ
hoch. Die Schichtdicken der untersuchten InN-Filme sowie deren im Vorfeld mittels
Hall-Messungen bestimmten Elektronenkonzentrationen und -beweglichkeiten sind in

Tab. 5.2 zusammengefasst.

Tab. 5.2: Schichtdicken, elektrische und strukturelle Eigenschaften wie XRD-Halbwertsbreiten
der (0002)-Reflexe, Gitterparameter und Verspannung in der Ebene der untersuchten hexago-
nalen InN-Filme. Die Genauigkeit der Gitterabstinde betriigt 40,0002 A.

FWHM FWHM

Proben-  dmn Ne(Hall)  pe(Hall) XRD XRC a c €rx
nummer (nm) (10%¥cm™3)(cm?/Vs)  6-20 (") w(") (A) (A) (x107%)
Inl 1070 1,5 1200 302 14 3,5400  5,6990 6,50
2In2 1100 1,0 1390 320 20 3,5335  5,7056 —11,87
5Nla 2300 3,5 1380 400 17 3,5302  5,7104 —21,20
5N1b 2300 3,4 1450 340 16 3,5295 5,7081 —23,18
N2 550 11 780 176 24 3,5385 55,7044 2,26

LCornell University at Ithaca, >University of California at Santa Barbara, 3Chiba Universitit,
4Ritsumeikan Universitét
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Die strukturellen Eigenschaften der Proben wurden mittels Rontgenbeugung (XRD)
charakterisiert. Dazu gehoren 6 — 26-Messungen und sogenannte w-Scans oder auch
Rockingkurven (XRC) der (0002)- bzw. (1010)-Reflexe. Bei XRC werden Einfalls- und
Ausfallswinkel konstant gehalten und die Probe wird um den Winkel w beziiglich einer
Achse in der Probenebene verkippt. Dadurch kann man die Spannbreite eines bestimm-
ten Reflexes aufzeigen. Weiterhin werden aus der Winkelposition der Reflexe in den
0 — 20-Kurven die Gitterparameter (¢ und c¢) jeder Probe mit Hilfe der Bragg-Gleichung
bestimmt. Wie in Kapitel 5 demonstriert wird, spielen nicht nur Bandbefiillungseffekte
(siehe Abschnitt 3.3) sondern auch Verspannung in der Ebene eine wichtige Rolle fiir
die Auswertung der experimentellen SE-Daten an der Bandkante. Die unverspannten
Gitterkonstanten wurden von Paszkowicz et al. [86] an InN-Pulver gemessen und betragen
ap = 3.5377 A and ¢y = 5.7037 A. Unter Verwendung des unverspannten Wertes ag und
Gl. (2.5) erhélt man die Verspannung in der Ebene (€z;) fiir wz-InN, mit der man die
verspannungsabhéngige Verschiebung der Bandliicke berechnen kann. Die Halbwertsbrei-
ten der jeweiligen XRD-Messungen, Gitterparameter und Verspannungswerte sind in
Tab. 5.2 wiedergegeben. Dabei gilt der Dank V. Cimalla (IAF Freiburg), K. Tonisch
(Zentrum fiir Mikro- und Nanotechnologien) sowie M. Wieneke und J. Blésing (Otto-
von-Guericke-Universitat Magdeburg) fiir die XRD-Messungen und deren Unterstiitzung
bei der Auswertung.

Mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde die Oberflichenmorphologie unter-
sucht?. Die RMS-Werte betragen auf einer Fliche von einigen pym? fiir die polaren
Proben zwischen 2 und 6,7 nm. Die AFM-Ergebnisse fiir alle im Rahmen dieser Arbeit
charakterisierten Proben werden als Startparameter fiir die EMA-Schicht herangezogen,

welche die Oberflachenrauhigkeit in der Ellipsometrieauswertung modelliert.

5.2 Ergebnisse der Infrarot-Ellipsometrie

Hall-Messungen werden gewohnlich durchgefiihrt, um die Ladungstragerkonzentration
von InN-Schichten elektrisch zu bestimmen. Daraus resultieren infolge der Elektronenak-
kumulation an der Ober- [186] und Grenzflache [187] zu hohe Werte fiir Ne.

Die spektroskopische Ellipsometrie im mittleren Infrarot (IR-SE) ist eine der kom-
plementidren Messmethoden, um die Elektronendichte von Schichten durch optische

Untersuchungen zu erhalten. Insbesondere bietet sie eine Moglichkeit, N im Volumen

3Die Charakterisierung der Oberfliche wurde fiir diese und auch alle weiteren vorgestellten Proben an
den jeweiligen Universitdten der Ziichter vorgenommen.
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der Halbleiterschichten zu ermitteln und stellt eine Alternative dar, wenn Hall-Messungen
aufgrund von leitenden Pufferschichten/Substraten keine Ergebnisse erzielen.

Die im weiteren Verlauf dargestellten IR-SE-Spektren im MIR-Bereich wurden von
J. Pezoldt (ZMN, TU Ilmenau) gemessen.

5.2.1 InN mit nicht-polaren Oberflachen

Mit Hilfe des in Abschnitt 4.1.5.2 eingefiihrten faktorisierten Modells, welches die
Kopplungseffekte zwischen Plasmonenanregung und LO-Phononen beschreibt, konnen die
IR-SE-Daten fiir Schichten mit hohen Elektronendichten auf der Basis der Gleichungen
(4.36) und (4.37) ausgewertet werden. Dazu wird ein Schicht-Modell verwendet, das
sich aus dem Schichtaufbau der Proben ableitet. Das heift, fiir die [1120]-orientierte
(A-Ebene bildet die Oberfliche) Probe Al besteht dieses anisotrope Schicht-Modell aus
A-InN/A-GaN/A-AIN/R-Saphir-Substrat und beinhaltet deren optische Konstanten
bzw. charakteristische Phononenfrequenzen fiir die Lichtpolarisationen senkrecht und
parallel zur ¢-Achse. Im Falle der [1100]-orientierten (M-Ebene bildet die Oberfliche)
Probe M1 wird die dielektrische Funktion fiir das freistehende M-GaN-Substrat und den
M-InN-Film anisotrop modelliert. Das bedeutet fiir beide Proben, dass man durch die
Wahl der Lichtpolarisation entweder empfindlich auf die Eij- oder A;-Moden (TO und
LO) im Kristall ist. Dabei ist man auf die Bestimmung der TO-Phononen sensibler, da
sie im Nenner auftreten und im Realteil (Imaginérteil) des spektralen Verlaufs £(w) die
Nihe des Nulldurchgangs (Maximums) markieren, wahrend die LO-Frequenzen nur im
Zéhler auftreten und daher dhnlich einer Amplitude auf das Spektrum wirken.
Abbildung 5.4 gibt die Resultate der analysierten MIR-Spektren exemplarisch fiir
die [1120]-Probe A1 wieder. Modell (rote Linien) und ellipsometrische Messdaten (blaue
Linien), die beiden Grofen ¥ [(a), (b)] und A [(c), (d)], zeigen dabei eine sehr gute
Ubereinstimmung. Auf der linken Seite sind die Kurven fiir die Messkonfiguration E L ¢
und rechter Hand fiir E || ¢ zu sehen. Die Pufferschicht zeigt keine signifikante Anregung
von freien Ladungstragern. Deren Phononenfrequenzen wurden aus den Referenzen [18§]
und [182] entnommen, wéihrend die optischen TO- und LO-Frequenzen des Saphir-
Substrates von Schubert et al. [189] benutzt wurden. Folglich ergibt die spektrale
Anpassung durch das anisotrope LPP-Modell anhand von Gleichungen (4.36) und (4.37)
die charakteristischen TO- und LO-Phononenfrequenzen der |1120]-orientierten Probe
A1 je nach Polarisationsrichtung der einfallenden elektromagnetischen Welle. Fiir die
ordentlichen und auferordentlichen transversal optischen Moden wro , und wro e erhélt

man 480 bzw. 449 cm ™!, withrend beide longitudinal optischen Phononenmoden (WLo,o
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Abb. 5.4: Beispiel (Probe Al) fiir die Auswertung der anisotropen Ellipsometriedaten im
MIR-Bereich fiir nicht-polares wz-InN. Der Einfallswinkel fiir die gemessenen ¥(w)- [(a) und
(b)] und A(w)-Spektren [(c¢) und (d)] (blaue Linien) betrug 65 °. Die aus der Anpassung des
anisotropen Modells erhaltenen spektralen Verldufe sind mit Hilfe von roten Linien dargestellt.
Dabei reprisentieren die Daten auf der linken Seite die Konfiguration E L ¢, die im rechten
Teil E || ¢. Das Feld (e) zeigt einen Vergleich der gemessenen und aus dem Modell generierten
Reflexionskurve, wenn mit unpolarisiertem Licht eingestrahlt wurde.

und wr,0,c) ihre Frequenzen bei 591 bzw. 581 cm ™! besitzen. Somit liegen die Werte im
Bereich dessen, was IR-SE-Auswertungen von Kasic et al. [76,77] und Raman-Messungen
von Davydov et al. [180] an &hnlichen Schichten zeigen (siehe Vergleich in Tab. 5.3).
Zusitzlich wurde fiir Probe A1l ein Reflexionsspektrum? mit unpolarisiertem Licht
aufgenommen, welches in Abb. 5.4(e) durch die gestrichelte Linie dargestellt ist. Generiert
man aus dem durch Anpassung der Messdaten in (a) — (d) erhaltenen Modell mit seinen
charakteristischen Frequenzen ebenfalls ein Reflexionsspektrum unter Annahme von
unpolarisiertem Licht, so ergibt sich ein Verlauf, der durch die durchgezogene Linie in
Abb. 5.4(e) wiedergegeben wird. Vergleicht man beide Kurven, so stellt man fest, dass es
vor allem im Wellenzahlenbereich zwischen 470 und 550 cm ™! zu Abweichung bis 10%
kommt. Betrachtet man hingegen den abfallenden Verlauf bis 900 cm™' und das anschlie-
fende flache Kurvenstiick bis 1600 cm™!, kann man eine exzellente Ubereinstimmung
erkennen. Die Deckung beider Kurven besonders in dem Bereich grofierer Wellenzahlen

ist bedeutend, da hier die Plasmafrequenz fiir diese Probe detektiert wird. Sie soll so

4Zur Verfiigung gestellt von: M. Feneberg (Universitit Ulm).
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5 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InN

genau wie moglich bestimmt werden, da daraus nachfolgend die Elektronendichte im
Volumen der InN-Schicht ermittelt wird.

Wie eben kurz angefiihrt, ldsst sich aus der Anpassung der MIR-Spektren als
weitere Grofen die Plasmafrequenz wy, ; und deren Verbreiterung 7, ; extrahieren. Die
Bestimmung der Elektronenkonzentrationen und -beweglichkeiten aus den ermittelten
Werten verkorpert den letzten Schritt der MIR-Datenanalyse. Die Grofsen sind iiber die
Gleichungen (3.43) und (3.44) miteinander verkniipft. Da nur das Verhéltnis Ne/m*(NNe)
direkt aus der Plasmafrequenz bestimmt werden kann, werden die Daten in Kombination
mit den Spektren im Bereich der Absorptionskante analysiert. Das ganze Problem muss
deshalb selbstkonsistent gelost werden, was in Abschnitt 3.3 ausfiihrlich dargelegt wurde.

In der Messkonfiguration E L c resultiert fiir Probe A1l aus einer Plasmafrequenz von
Wpo = 912cm ™! eine Elektronenkonzentration von No(IR-SE)= 5,2 x 10'¥cm ™3, welche
im Vergleich zur Hall-Messung an dieser Probe geringer ist (N (Hall)= 6x10¥cm™3). Aus
Yp.o wurde eine Elektronenbeweglichkeit von pe | (IR-SE)= 488 cm? V~1s~! berechnet.

Mit der nun bekannten Elektronendichte ldsst sich aus der Plasmafrequenz, bestimmt fiir

Tab. 5.3: Ergebnisse der aus der IR-SE-Datenanalyse bestimmten longitudinal und transver-
sal optischen Phononenmoden und Plasmafrequenzen sowie deren Verbreiterungen. Ebenso
werden die daraus resultierenden Elektronenkonzentrationen, -beweglichkeiten sowie die fiir
jede Probe spezifische gemittelte effektive Elektronenmasse und Hochfrequenzdielektrizitéats-
konstante der nicht-polaren wz-InN-Schichten gegeben. Diese werden mit Daten aus der
Literatur verglichen.

Proben- Al A2 M1 Kasic! | Davydov?
nummer 1 I 1 I 1 I L 1 I

wrog(cm 1) | 480 449 | 478 450 | 479 448 | 478% 443 | 476 447
wLoJ(Cm_l) 091 581 592 581 590 581 593 590 | 593 586
wpjlem™) | 912 945 | 627 651 | 581 606 | 16317

ypglem™) | 261 327 | 155 184 | 104 118 | 123

N.(IR-SE) 5,2 2.4 2,0 28

(10*cm—3)

te,j (IR-SE) 488 430 863 803 1312 1268

(cm?/(Vs)

€00,j(Ne) 7,67 7,89 7,82 8,02 7,83 8,04 6,74 84 84
m’(Ne)/mo | 0,0733 0,0664 | 0,0698 0,0632 | 0,0684 0,0624 | 0,14*

IReferenzen [76,77).

2Referenz [180)].

3Die Werte der fiinf Proben reichen von 477,4 bis 478,5cm™".
4sotrop gemittelt.
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5.2 Ergebnisse der Infrarot-Ellipsometrie

E || c,iiber Gl. (3.43) die gemittelte effektive Elektronenmasse fiir die Bewegungsrichtung
parallel zur optischen Achse abschétzen. Man erhélt einen Wert von m|*|(Ne) = 0,0664my,
welcher verglichen mit m* (Ne) = 0,0733mq etwas kleiner ist. Dieses Ergebnis wird durch
magnetooptische Ellipsometriemessungen [78,141| bestétigt, welche fiir die effektiven
Elektronenmassen am I'-Punkt der BZ ebenfalls die Beziehung m” > mﬁ aufzeigen.
Tabelle 5.3 fasst noch einmal die typischen Phononenfrequenzen sowie die wy, j- und
Ypj-Werte der IR-SE-Analyse zusammen. Dort sind ebenso die Resultate der [1120]-
orientierten Probe A2 und der [1100]-orientierten Probe M1 gegeniiber gestellt. Die
von J. Réthel in seiner Diplomarbeit gezeigten Raman-Spektren der Proben A2 und
M1 bestéatigen die aus IR-SE-Daten extrahierten Phononenfrequenzen fiir wro . Aus
den Raman-Messungen ergeben sich fiir diese Mode 451,5cm™! (A1) und 450,9 cm™*
(M1) [181]. Fiir das freistehende A-(M-)GaN-Substrat von Probe A1 (M1) wurde analog
zur InN-Schicht das LPP-Modell angewandt, da die Elektronenkonzentration im mittleren

Bereich von 10'7 cm™3 [90] liegt. Dies entspricht einer Plasmafrequenz von ~230cm ™!

[181] fiir das Substrat. Die Plasmafrequenzen dieser InN-Filme betragen wy, o = 627 cm ™!
(A2) und wp, = 581cem™! (M1), woraus sich Elektronenkonzentrationen von Ne(IR-
SE)= 2,4 x 10¥cm ™3 (A2) und N.(IR-SE)= 2,0 x 10®¥cm ™ (M1) ergeben, die sich

demnach unterhalb der von Probe Al befinden.

5.2.2 InN mit polaren Oberflachen

Wie oben stehend fiir die nicht-polaren Proben aufgezeigt, kann man mit Hilfe des
eingefithrten LPP-Modells auch die IR-SE-Daten fiir InN mit polaren Oberflichen
auswerten, wobei man fiir derartige Schichten aufgrund der Lage der optischen Achse
ausschlieflich auf die Grofen wroo, wpo und 7, , empfindlich ist (siehe Abschnitt
4.1.5.2). Dazu wird wiederum ein Vielschicht-Modell (wz-InN/wz-GaN /(wz-AIN)/Saphir-
Substrat) verwendet, das sich aus der Schichtstruktur der Proben ableitet.

Die Ergebnisse der IR-SE-Messungen sollen beispielhaft an einer In-polaren (Inl) und
einer N-polaren Probe (N1b) demonstriert werden. Abbildung 5.5 zeigt die hervorragende
Ubereinstimmung zwischen der Anpassung des Modells (durchgezogene Linien) und den
ellipsometrischen Daten ¥ [(a), (b)] und A [(c), (d)] (gestrichelte Linien) im mittleren
Infrarot fiir die Proben Inl (links) und N1b (rechts). Man kann neben den ausgepriagten
spektralen Merkmalen des InN auch die der AIN-Nukleationsschicht, des GaN-Puffers
und des Saphir-Substrats beobachten. Fiir beide Proben zeigen die Pufferschichten keine
signifikante Anregung von freien Ladungstréigern. Phononenfrequenzen fiir die Puffer

und Substrat wurden aus den Referenzen [188] und [182] bzw. [189] entnommen.
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Abb. 5.5: Beispiele (Proben Inl und N1b) fiir die Auswertung der anisotropen Ellipsometrie-
daten im MIR-Bereich fiir polare wz-InN-Filme. Gemessene (blaue Linien) und modellierte
(rote Linien) Spektren von ¥(w) [(a) und (b)] und A(w) [(¢) und (d)] unter 65 ° Einfallswinkel
sowie die Reflexionskurven [(e) und (f)] fiir die Proben Inl (links) und N1b (rechts).

Die Frequenz wr,o , der £7(LO)-Mode wurde leicht variiert, um die Amplitude in den
U (w)-Spektren anzugleichen, was sich vor allem auf den Peak bei ~ 900 cm ™! bemerkbar
macht. Die resultierenden Betrige liegen zwischen 586 und 600 cm ™! und damit im Bereich
der Ergebnisse aus Raman-Messungen an &hnlichen Schichten (z. B. [101,180,190]). Die
Werte der F;(TO)-Mode fiir beide Proben betragen 476,2cm~! (In1) und 477,3cm~!
(N1b), was gleichzeitig auch die Spannbreite fiir diesen Parameter der charakterisierten
Proben darstellt. Die geringe Verbreiterung der E1(TO)-Phononenmode von 3,1—6,0 cm ™!
deutet auf die gute kristalline Qualitdt der InN-Schichten hin. Tabelle 5.4 gibt einen
Uberblick iiber die aus den Spektren extrahierten Positionen der TO-Phononenfrequenzen.
Sie stimmen sehr gut mit IR-SE-Auswertungen von Kasic et al. [76,77] und Raman-
Messungen von Davydov et al. [180] tiberein (siche Tab. 5.3). Die in Abb. 5.5(e) und (f)
gezeigten MIR-Reflexionsspektren® untermauern die spektrale Abhingigkeit von &(w)
gemif Gl. (4.36). Die exzellente Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und aus
dem Modell generierten Daten unterstreicht die Giiltigkeit des angewendeten Modells
und belegt die qualitative Richtigkeit der extrahierten Parameter.

Im n&chsten Schritt kann man nun aus den ebenfalls gewonnenen Plasmafrequenzen

und deren Verbreiterungen iiber die Gleichungen (3.43) und (3.44) die Elektronenkonzen-

5 Aufgenommen und bereit gestellt durch: M. Feneberg (Universitiat Ulm).
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5.3 Die dielektrische Funktion im Bereich der Interband-Ubergiinge

Tab. 5.4: Werte der aus der IR-SE-Datenanalyse bestimmten Phononen- und Plasmafre-
quenzen sowie deren Verbreiterungen. Weiterhin werden die daraus resultierenden Elektro-
nenkonzentrationen, -beweglichkeiten sowie die fiir jede Probe spezifische gemittelte effektive
Elektronenmasse und Hochfrequenzdielektrizitdtskonstante der polaren wz-InN-Schichten
gegeben. Zum Vergleich sind die Halldaten ebenfalls aufgezeigt.

Proben- wTOo wWp Yo IR-SE Hall IR-SE Hall €oo(Ne) m*(Ne)
nummer (ecm™!)  (em™)  (em™!) N (x10%¥em™3)  pe (em? VTisTY) /mo

Inl 476,2 450 143 1,2 1,5 950 1200 7,84 0,0686
Nla 477,1 705 116 3,1 3,5 1140 1380 7,76 0,0705
N1b 4773 692 110 3,0 3,4 1200 1450 777 0,0706
N2 477,1 1083 198 7,5 11 627 780 7,61 0,0752

trationen und -beweglichkeiten fiir die polaren Proben ermitteln. Dafiir wird die Grofe
€s0 bendtigt. Wie man anhand von Tab. 5.4 erkennen kann, ist diese nicht konstant,
sondern Proben- und damit N.-abhéngig. Wie man die Werte fiir jede Probe ermittelt,
wird nachfolgend in Abschnitt 5.4 erldutert. In1 weist im Gegensatz zu N1b eine deutlich
kleinere Plasmafrequenz auf. Aus diesen berechnen sich damit Elektronendichten von
No(IR-SE)= 1,2 x 108cm =3 (In1) und N(IR-SE)= 3,0 x 10*¥cm =3 (N1b).

Eine Zusammenfassung der Plasmafrequenzen und den daraus extrahierten Elektro-
nenkonzentrationen der polaren Wurtzitproben ist in Tab. 5.4 gegeben. Der Vergleich
mit den Halldaten No(Hall) in Tab. 5.2 zeigt, dass die optischen Untersuchungen in allen
Féllen geringere Werte erzielen. Diese Beobachtung ist konsistent sowohl mit Ergebnissen
aus magnetooptischen Ellipsometriemessungen [78] als auch mit Resultaten der Analyse
von Photolumineszenzspektren [66].

Die mittels IR-SE-Analyse ermittelten Elektronendichten, die denen im Volumen
der Schicht entsprechen, dienen als wichtiger Eingabeparameter fiir den entwickelten
Ansatz zur Auswertung der DF im Bereich der Bandliicke (Abschnitt 3.3), mit dem
man nunmehr die experimentell erhaltenen e9(hw)-Verlaufe an der Absorptionskante
interpretieren kann (siehe u. a. Abschnitt 5.4).

Die In-polare Probe In2 konnte aufgrund ihrer kleinen Abmafse nicht mit dem

IR-Ellipsometer vermessen werden.

5.3 Die dielektrische Funktion im Bereich der
Interband-Uberginge

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber die dielektrische Funktion von wz-InN im

Energiebereich von 0,56 bis 15eV gegeben werden, in welchem Interbandanregungen
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5 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InN

die spektrale Form bestimmen. Die meisten Ellipsometriemessungen in diesem Spek-
tralbereich beziehen sich auf nicht-polares Material. Sie wurden entweder von 0,7 bis
6,4eV [191] oder 0,5 — 6,5€V [77]| aufgenommen und zeigen zum Teil nur die Pseudo-DF
der Probenstruktur und nicht die wahre DF des Materials. In der Dissertation von C.
Cobet [166] werden ebenfalls nur Pseudo-DF-Spektren von 3 — 9,5¢eV fiir [0001]- und
[1120]-orientierte InN-Schichten wieder gegeben. Einzig bei Losurdo et al. [170] findet
man eine DF fiir wz-InN von 0,72 — 6,5¢eV, die hinsichtlich der Probengegebenheiten
(Mehrschichtsystem, Grenzflichen, Rauhigkeiten ...) korrigiert wurde.

Im Folgenden wird nun die ,wahre* DF, welche unter Beriicksichtigung der jewei-
ligen Probenstrukturen und Oberflichenrauhigkeiten durch Anpassung der Messdaten
mittels Schicht-Modell gewonnen wurde, fiir nicht-polare und polare Proben erstmalig im
gesamten Spektralbereich aufgezeigt und verglichen, um die fundamentalen optischen Ei-
genschaften des Materials zu demonstrieren. Anschliefsend folgt eine detaillierte Analyse

der verschiedenen Energiebereiche der untersuchten Spektren.

5.3.1 InN mit nicht-polaren Oberflachen

Die in Abschnitt 4.1.5.1 beschriebene Herangehensweise zur Auswertung der Ellipso-
metriedaten liefert die DF im Bereich der Interband-Ubergénge. Abbildung 5.6 zeigt
exemplarisch fiir alle nicht-polaren Schichten die Real- (a) und die Imaginérteile (b)
der DF der [1100]-orientierten InN-Schicht M1 in einem Spektralbereich von 0,56 bis
15eV. Dabei sind sowohl die Ergebnisse fiir E 1 ¢ (Konfiguration v = 90°) als auch
fir E || ¢ (Konfiguration a = 0°) dargestellt. Zuerst lésst sich eine charakteristische
optische Anisotropie iiber den gesamten detektierten Spektralbereich beobachten, wie
sie ebenfalls fiir wz-GaN und wz-AIN in Abb. 3.1 zu sehen ist.

Der Imaginérteil €5 steigt fiir beide Lichtpolarisationen zwischen 0,6 und 1eV stark
an, was die Absorptionskante dieser InN-Schichten markiert. Dem schliefit sich ein
plateauartiges Verhalten bis etwa 4 eV an. Der nachfolgende Energiebereich bis 15eV
weist ausgeprigte Charakteristika in den Spektren auf, die in Korrelation zu kritischen
Punkten der Bandstruktur stehen. Diese Maxima und Schultern treten sowohl in der
ordentlichen (bezeichnet als D und E; — Eg) als auch aufserordentlichen (markiert mit
Ty — T5) dielektrischen Tensorkomponente auf. Im Vergleich zu fritheren Messungen
kénnen aufgrund des erweiterten Spektralbereichs erstmals KPBS oberhalb 9,5V fiir
jede Polarisationsrichtung (Es, Eg bzw. T4, T5) beobachtet werden. Dabei zeigt sich T,
welches bisher in 9 als Peak wahrgenommen wurde (siehe Abb. 5.7(b)), vielmehr als eine

angrenzende Schulter vom Ubergang T4. Wihrend man also wenigstens sieben KPBS in
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Abb. 5.6: Real- (a) und Imaginirteile (b) der ordentlichen (rote Linien) und auferordentlichen
(blaue Linien) Tensorkomponente der DF von Probe M1 im Spektralbereich von 0,55 bis
15¢V. Die Ubergangsenergien fiir beide Polarisationsrichtungen, die in Korrelation zu Van-
Hove-Singularitdten stehen, sind durch Pfeile hervorgehoben und E und T bezeichnet (siehe
Erklarung im Text).

€, beobachten kann, dominieren nur fiinf KPBS die Linienform der &.,-Spektren in der
UV-VUV-Region. Ahnliches Verhalten findet man auch in den GaN- und AIN-Spektren,
nur dass deren KPBS bei hoheren Energien erscheinen (siehe Abb. 3.1). Der Bestimmung
der Ubergangsenergien aller KPBS von InN widmet sich Abschnitt 5.5.

Charakteristisch fiir alle hexagonalen Gruppe-III-Nitride ist weiterhin die starke
Erhohung des Wertes in €3 in der Ndhe von E; fiir E || ¢ verglichen mit E L ¢. Das
Amplitudenverhaltnis betragt ~12/8 fiir InN. Dieser Effekt ist der Hauptgrund fiir
grofere €1 .-Werte im niederenergetischen Bereich unterhalb der Bandliicke im Vergleich
zu €1, aufgrund der Kramers-Kronig-Relation zwischen 1 und ez (siehe Gleichungen
(3.7) und (3.8)).

Abbildung 5.7 zeigt fiir alle drei untersuchten Proben die Imaginérteile der ordentli-
chen (a) und aufserordentlichen (b) Tensorkomponente der DF. Alle Schichten zeigen im
Prinzip den gleichen Verlauf sowohl in €9, als auch in €2 und die energetischen Positio-
nen der Maxima stimmen gut iiberein, was an den vertikal verlaufenden gestrichelten
Linien zu erkennen ist. Die Abweichungen oberhalb 8 eV werfen jedoch einige Fragen auf,
speziell die Amplitudenéinderung der Ubergéinge E4 bzw. T3 von Probe Al zu M1. Zieht
man die Elektronendichten der einzelnen Schichten zu Rate, so stellt man Folgendes
fest. Es scheint, dass sich die Amplituden mit N, &ndern. Fiir €5, bedeutet dies mit
steigendem NN, eine Abnahme der Amplitude von Ey4. In €3 hat T3 genau die umgekehrte
Abhéngigkeit. Dieser Fakt wird nochmals im folgenden Abschnitt aufgegriffen, wenn die
DF fiir polare Schichten diskutiert wird.
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Abb. 5.7: Imaginirteile der ordentlichen (a) und auferordentlichen (b) DF der nicht-polaren
InN-Schichten. Die Amplituden von E4 bzw. T3 deuten auf eine Ne-Abhéngigkeit hin.

5.3.2 InN mit polaren Oberflachen

Messungen mittels SE an polaren (|0001]- und [0001]-Orientierung) wz-InN-Schichten,
deren optische Achse senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet ist, erlauben nur die Bestim-
mung einer DF, die der ordentlichen dielektrischen Tensorkomponente &, sehr dhnlich
sein sollte. In Abbildung 5.8 sind die Real- (a) und Imaginérteile (b) der DFs von
zwei In-polaren und drei N-polaren InN-Proben gegeniiber gestellt. Wie zu erwarten,
unterscheiden sich die spektralen Verldufe aller DFs nicht, da die Polaritidt zu keiner
zusétzlichen optischen Anisotropie fiithren sollte. Dieser Sachverhalt liefert einen weiteren
Nachweis, dass N-polares Material mit hoher optischer Qualitit gewachsen werden kann.

Analog zu den nicht-polaren Filmen steigt der Imaginérteil zwischen 0,6 und 1eV
stark an, gefolgt von einem plateauartigen Fortgang bis 4eV und charakteristischen
Kennzeichen wie Peaks und Schultern im hochenergetischen Teil des Spektrums, die
mit D bzw. E; — E4 benannt sind. Die vertikalen Linien heben die sehr gut iiberein-
stimmenden Energiepositionen innerhalb aller DFs hervor. Die genaue Bestimmung der
Ubergangsenergien erfolgt ebenfalls in Abschnitt 5.5.

Wie bereits erwéahnt, kann man nur eine isotrope DF durch Auswertung der Mess-
daten extrahieren, wenn polare Proben mittels SE untersucht werden, da p-polarisiertes
Licht immer eine E—Feld—Komponente besitzt, die parallel zur c-Achse gerichtet ist. Dieser

Anteil ist gering, solange der Brechungsindex grof ist. Ein Vergleich der ordentlichen DF
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Abb. 5.8: Real- (a) und Imaginérteile (b) der isotropen dielektrischen Funktionen, die durch
ellipsometrische Untersuchungen an [0001]- (In-polar) und [0001]-orientierten (N-polar) InN-
Filmen gewonnen wurden. Die Spektren sind fiir eine iibersichtlichere Darstellung um jeweils
+2 vertikal verschoben.

der nicht-polaren Schicht M1 aus Abb. 5.6 (E L ¢) mit der isotropen DF der polaren
Filme aus Abb. 5.8 veranschaulicht den Unterschied. Zum einen differiert das Verhéltnis
von E;/Es ganz leicht. Zum anderen ist in der isotropen DF nur die Amplitude von
E4 erhoht. Dies geschieht wahrscheinlich durch den verstarkten Einfluss von T3 aus
der aufserordentlichen DF. Folglich werden die isotropen DFs aus Untersuchungen der
[0001]- und [0001]-orientierten Schichten hier als dquivalent zu &, im niederenergetischen
Spektralbereich behandelt.

Die im Abschnitt 5.3.1 aufgeworfene Frage nach dem Einfluss von N, auf die
Spektren ab ca. 8¢V stellt sich auch hier. In Abb. 5.8(b) sind die Imaginarteile der
InN-Filme aufgetragen, und zwar mit steigendem N, von unten nach oben (1,0 x 1018 —
7,5 x 1018 cm™3). Die jeweiligen N.-Betrige findet man in Tab. 5.4. Fiir Probe In2
wird der Wert aus der Hall-Messung angenommen (siche Tab. 5.2), da keine IR-SE
durchgefiihrt werden konnte. Wahrend der e2-Wert von Ej bei allen polaren Proben
nahezu konstant ist, d&ndert sich die Peakhohe von E4 signifikant. Die Amplitude nimmt
mit wachsendem N, im Volumen der Schicht von ca. 9 auf 7,5 ab. Der Einfluss von
T3 aus der auferordentlichen DF auf den Ubergang E4 der vorliegenden isotropen DF

kann ausgeschlossen werden, da man bei Tg mit grofer werdender Elektronendichte
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eine Zu- und keine Abnahme beobachtet (siche Abb. 5.6). Ist dieser Effekt nun direkt
von der Elektronendichte im Volumen der jeweiligen InN-Schicht abhéngig oder wird
er nur dadurch impliziert? Fiir den ersten Fall kiime z.B. ein Intraband-Ubergang in
Frage, der sich mit variierendem N, energetisch @ndern sollte. Die Ubergangsenergien
von E4 sind jedoch anndhernd identisch. Eine mdogliche Deutung fiir die zweite Aussage
liegt in der Bandverbiegung an der Oberflache. Mit sinkendem N, verringert sich auch
die energetische Position der Fermi-Energie im Volumen. Der Abstand zu Eony wird
grofser und damit nimmt auch die Bandverbiegung an der Oberfliche zu. Dies wiederum
hat zur Folge, dass sich die Oberflichenakkumulation von Elektronen verstarkt. Da
man oberhalb von 8¢V sehr oberflichensensitiv misst, konnte die eo-Amplitude von E4
einen Aufschluss iiber die Elektronenakkumulation an der Oberfliche und damit einen
indirekten Nachweis der Elektronenkonzentration im Volumen liefern. Dieser Sachverhalt
erfordert in Zukunft zur weiteren Klarung zusétzlichen Forschungsbedarf. Dazu miissen
Schichten mit einem breiten Spektrum an Elektronendichten untersucht und analysiert

werden.

5.4 Die DF im Bereich der Bandkante: Auswirkung und
Analyse der Vielteilchen-Effekte

Nachdem im Abschnitt 5.3 ein Uberblick der DF im Bereich der Interbandiibergéinge
sowohl fiir nicht-polare als auch fiir polare InN-Filme gegeben wurde, soll nun das

Interesse auf die Region der Bandkante fokussiert werden.

5.4.1 InN mit nicht-polaren Oberflachen

Abbildung 5.9(a) zeigt eine Vergroferung des bandkantennahen Bereichs von den Ima-
ginérteilen der ordentlichen und aufserordentlichen DFs der Proben M1 (rot) und Al
(blau) aus Abb. 5.7(a) und (b). Vergleicht man zuerst den Beginn der Absorption, kann
man eine deutliche Blauverschiebung um ~100meV fiir beide Polarisationsrichtungen
von Probe M1 zu Probe A1l beobachten. Die Hauptursache dieses Effekts liegt in der
starkeren Befiillung des Leitungsbandes mit Elektronen (Burstein-Moss-Verschiebung)
aufgrund der hoheren Elektronendichte fiir A1l (siehe Abschnitt 5.2.1). Ein weiterer
Grund kénnen uniaxiale Verzerrungen sein, die ebenfalls zu einer Verschiebung in &9
fiihren. Betrachtet man zum zweiten die Spektren fiir eine Probe, so ist der Beginn der
Absorption fiir Lichtpolarisation E || ¢ in Bezug auf E L ¢ zu hoheren Energien verscho-

ben. Dies wird auch als optische Anisotropie der Bandliicke bezeichnet. Die Aufspaltung
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Abb. 5.9: (a) Imaginirteile der ordentlichen (durchgezogene Linien) und auferordentlichen
(gestrichelte Linien) dielektrischen Tensorkomponenten der Proben M1 (rot) und Al (blau).
(b) Realteile der Kramers-Kronig transformierten ordentlichen (o, O) und auferordentlichen
(¢, A) e2-Daten aus (a) unterhalb der Absorptionskante. Diese wurden mittels Gl. (5.1)
angepasst (durchgezogene Linien), um daraus das probenabhéngige €. zu bestimmen.

zwischen beiden Kurven wird bei hexagonalen Halbleitern vor allem durch Kristallfeld
und Spin-Bahn-Wechselwirkung bestimmt, kann aber zuséatzlich noch durch Verspannung
beeinflusst sein, welche ferner eine Umverteilung der Oszillatorstarken impliziert. Diese
beiden Punkte werden im weiteren Verlauf dieses Abschnitts dargelegt.

Dariiber hinaus besitzt €2 einen grofseren Wert oberhalb von 1eV verglichen mit
€20, was der starken Erhéhung von e im Energiebereich bei ca. 5,4V fir E || ¢
gegeniiber E L ¢ entspringt (Grokenverhéltnis ~12/8). Dieser Fakt ist auch verantwort-
lich fiir grofere €1 .-Werte im niederenergetischen Bereich unterhalb der Bandliicke im
Vergleich zu €1, aufgrund der Kramers-Kronig-Relation zwischen ¢; und 2, wie man
in Abb. 5.9(b) deutlich erkennen kann. Dort sind fiir beide nicht-polaren Proben die
Realteile der ordentlichen und aufterordentlichen dielektrischen Tensorkomponente im
Spektralbereich unterhalb der Bandkante aufgetragen, welche durch KK-Transformation
aus den jeweiligen e9-Daten extrahiert wurden. Neben den allgemein niedrigeren Werten
fiir e2, bezogen auf 2 findet man bei der Gegeniiberstellung beider Proben fiir Al
kleinere Werte und zwar fiir beide Polarisationsrichtungen. Dies kann vom Einfluss der
Elektronendichte N, abgeleitet werden, welcher sich ebenfalls auf die Form von €; aus-
wirkt. Wie in Abb. 5.9(a) gezeigt, verlagert sich die Absorptionskante von Al aufgrund
der hoheren Elektronenkonzentration zu groferen Energien. Infolge der KK-Konsistenz
von €1 und &9 verschiebt sich das Maximum von ¢ in der Nahe der Bandkante ebenso
und die Hochfrequenzdielektrizitdtskonstante £, ist gerade keine Konstante, sondern

wird proben- bzw. Ne-abhédngig. Um den Wert fiir jede Probe zu ermitteln, wird der
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spektrale Verlauf von €1 unterhalb der Absorptionskante angepasst. Fiir diesen Bereich

geschieht das mit Hilfe einer analytischen Formel der Form [1,192]

(5.1)

E? — (hw)?
81(hw):1+72r<A01n 5 — () As By )

2B (W) B} (hw)?
die sich aus der KK-Transformation des Imaginérteils ableitet. Dieser wird durch einen
konstanten Wert Ag zwischen der effektiven Bandliicke Eq® und der Deltafunktion
bei E5 mit dazugehoriger Amplitude Aj représentiert. Letztere fasst alle Beitrége von
Ubergéingen der hochenergetischen kritischen Punkte zusammen [192]. Die Ergebnisse
der Anpassung sind in Abb. 5.9(b) mittels durchgezogener Linien veranschaulicht. Diese
lieferte fiir alle Proben” Werte von Es = (4,04 £ 0,09) eV, As = (24,28 + 3,04) eV und
Ap = (2,64 £0,41), wihrend Eg von 0,68eV (M1) auf 0,78 eV (Al) ansteigt. Da eg,
verglichen mit €3, eine um rund 50% hohere Amplitude bei F; aufweist (sieche Abb. 5.7),
liegt folglich auch der Betrag fiir die Amplitude der Deltafunktion aus der Anpassung
der Realteile der aufserordentlichen DFs () mit As = 29,3 + 0,1eV etwas hoher als
der fiir €1 . Mit diesen Werten kann man nun e iiber Gl. (5.1) im Falle von fiw — 0
berechnen. Die bestimmten probenabhéngigen Grofen betragen 7,67 bzw. 7,83 (E L ¢)
sowie 7,89 bzw. 8,04 (E || ¢) und sind in Tab. 5.3 gelistet. Sie fliefen in die Auswertung
der Plasmafrequenz (Gl. (3.43)) mit ein. Die niedrigeren Werte wurden fiir Probe Al
gefunden, die auch die grofere Elektronenkonzentration aufweist. Diese ist ferner auch
fiir die Blauverschiebung der Absorptionskante verantwortlich. Es sollte bemerkt werden,
dass Kasic et al. [76] einen viel kleineren Wert von nur e, = 6,7 + 0,1 vorgeschlagen
haben, welcher in vielen Studien eingesetzt wird, um die Plasmafrequenzen zu analysieren.

Der spektrale Bereich in der Ndhe der Bandliicke ist fiir hexagonale Nitride au-
ferdem durch die Polarisationsanisotropie der Ubergéinge aus den drei Valenzbéndern
ins Leitungsband gekennzeichnet. Die Aufspaltung zwischen den drei Valenzbédndern
wird durch die Grofen Kristallfeld und Spin-Bahn-Energie charakterisiert (siehe Ab-
schnitte 2.5 und 2.6). Da bei nicht-polaren Proben die optische Achse in der Ebene der
Probenoberfliche liegt, sind somit polarisationsabhéngige Untersuchungen moglich. Fiir
unverspannte Schichten kann man mit der im Experiment beobachtbaren Aufspaltung
zwischen den Konfigurationen E | ¢ und E || ¢ bei Kenntnis der einen Grofe die andere
bestimmen. Diese beiden Parameter sind, neben anderen, wichtige Eingabewerte fiir

Berechnungen von Ubergangsenergien und dazugehérigen Oszillatorstirken als Funktion

SEntspricht hier annidhernd der Absorptionskante.
"Die hier aufgefithrten Parametergrofen Ao, Fs und As sowie deren Toleranzbereiche gelten ebenso fiir
die Auswertung von €1 unterhalb der Bandliicke der polaren Proben in Abschnitt 5.4.2.
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der biaxial anisotropen Verspannung. Sie werden deshalb fiir die fortfithrende Analyse
der Absorptionskante bendtigt.

Anhand von Abb. 5.9(a) zeigte sich fiir nicht-polare Schichten beim Vergleich von
€2, und ez, bereits eindeutig, dass der Beginn der Absorption fiir E || ¢ bei hoheren
Photonenenergien detektiert wird. In Abb. 5.10(a) ist der Imaginérteil der ordentlichen
und aufserordentlichen DF bis 1,2¢eV fiir Probe A1l wiederholt dargestellt. Daraus wird
eine Aufspaltung von 25 meV zwischen beiden Polarisationsrichtungen ersichtlich. Dieser
Effekt ist ein direkter Nachweis der Polarisationsanisotropie fiir die Ubergéinge aus
den drei Valenzbéndern ins Leitungsband am I'-Punkt der BZ (siehe auch Abb. 2.10),
da ladungstrigerabhéngige Effekte wie Bandliickenrenormierung und Burstein-Moss-
Verschiebung €2 in fast gleicher Weise® beeinflussen wie €2,0- Aus der Analyse von
XRD-Daten ergibt sich fiir diese Probe nahezu keine uniaxiale Verzerrung, welche
ihrerseits die drei Ubergangsenergien sowie die relativen Oszillatorstirken in Bezug auf
unverspanntes Material modifizieren wiirde.

Es ist nun zuerst zu kldren, ob man die Aufspaltung zwischen A und B oder zwischen
A und C in den Imaginérteilen beider DFs beobachtet. Fiir die beiden Grofsen Kristallfeld
(Acr) und Spin-Bahn-Wechselwirkung (Ago), welche den Betrag der energetischen Aufspal-
tung zwischen den Valenzbéndern definieren (siche Gl. (2.2)), findet man unterschiedliche
theoretisch berechnete Werte in der Literatur. Der Parameter A variiert zwischen
19meV [130] und 43 meV [53|, wihrend man fiir Ay, Daten im Bereich von 5meV [130]
bis 13 meV [129] findet. Daraus resultieren fiir die Aufspaltung zwischen I' | und I'§
Energiedifferenzen von +3 oder +8meV und zwischen I';_ und I'§ Energieabstdnde von
+21 oder +48 meV. Da sowohl +3 meV als auch +8 meV fiir die Aufspaltung zwischen
den Ubergingen A und B dem beobachteten Wert von +25meV widersprechen, wird
vermutet, dass man hier die Aufspaltung zwischen A und C sieht. Zur weiteren Kléarung
hilft Abb. 2.11 aus Kapitel 2.6, in der die relativen Valenzbandenergien am I'-Punkt der
BZ als Funktion der Kristallfeldenergie fiir eine Spin-Bahn-Energie von 13 meV dargestellt
sind. Basierend auf den Auswahlregeln ist der Ubergang A nur fiir Lichtpolarisation
E 1 c erlaubt. Da sich aufserdem die aufserordentliche Absorptionskante bei héheren
und nicht bei niedrigeren Energien wiederfindet, kommt nur der Bereich positiver Kris-
tallfeldenergien in Frage. Dort betrégt die Differenz zwischen A und B nahezu konstant
8meV. Die im Experiment gefundenen 25 meV Unterschied entsprechen der Aufspaltung

zwischen A und C bei Ag = 19meV. Dieser Fakt wird durch die jeweiligen relativen

8Die Auswirkung der anisotropen Werte fiir die effektive Elektronenmasse und den Ep-Parameter sind
zu gering, um die grofe Aufspaltung zwischen beiden Polarisationsrichtungen zu erklaren.
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Abb. 5.10: Anpassung des berechneten Verlaufs der ordentlichen (o) und auferordentlichen
(0) e2-Komponente der DF an die experimentellen Daten in der Nihe der Bandkante fiir die
Proben Al (a) und M1 (b). Die durchgezogenen Linien beziehen sich auf die ordentlichen,
die gestrichelten auf die auferordentlichen Daten der dielektrischen Tensorkomponente.

Oszillatorstirken der drei Uberginge untermauert. Dazu dient Abb. 2.12, in der die rela-
tiven Oszillatorstirken iiber der Kristallfeldenergie fiir die beiden Lichtpolarisationen im
unverspannten Fall aufgetragen sind. Betrachtet man die Kurven fiir £ 1 ¢, so sind alle
drei Ubergiinge erlaubt, wobei A mit fA,o = 0,50 und B mit fg, = 0,45 bei Ay = 19 meV
am stérksten ausgepréigt sind, wahrend C mit fc, = 0,05 nur schwach zu €3 beitragt.
Die Energicaufspaltung zwischen A und B ist mit 6 meV aber zu klein, so dass beide
bei Raumtemperatur nicht getrennt aufgeldst werden kénnen. Anders verhélt es sich fiir
E || c. Hier sind nur B und C erlaubt, wobei die Oszillatorstérke von C mit fc = 0,89
deutlich stirker als die von B mit fg. = 0,11 ist, d.h. das Verhalten von 3, wird
hauptséchlich durch den Ubergang I'Y_ — I'? bestimmt. Die Absorptionskante fiir E L ¢
wird also vorwiegend durch den Ubergang A (B kann nicht getrennt aufgelst werden)
und fiir E || ¢ makgeblich durch den Ubergang C bestimmt. Die Verschiebung von 25 meV
zwischen der ordentlichen und der aukerordentlichen Absorptionskurve im Experiment
entspricht der Energiedifferenz zwischen dem I'§- und dem I';_-Valenzband. Um diese
Aufspaltung von 25meV im Experiment zu deuten gilt: (i) unter der Verwendung von
Ago = 13meV [129] erhélt man demnach ein Kristallfeld von A = 19 meV; (ii) benutzt
man hingegen den Wert von Ay, = 5meV [130], ergibt sich A.f = 24 meV. Bhattacharyya
et al. studierten die optische Anisotropie einer |[1120]-orientierten InN-Schicht mit Hilfe
von polarisierter Transmissions- und PL-Spektroskopie [73]. Die Aufspaltung zwischen

der ordentlichen und aufserordentlichen Absorptionskante wurde bestimmt und betrug

88



5.4 Die DF im Bereich der Bandkante: Auswirkung und Analyse der Vielteilchen-Effekte

20 meV. Aufgrund von biaxial anisotroper Verspannung in dieser Probe identifizierten
sie B und C als vorwiegend beitragende Uberginge fiir die Konfigurationen E L ¢ bzw.
E || c. Dies ist konsistent mit einer A-C-Aufspaltung von ~25meV, wenn Ag, = 13 meV
und Ag = 19meV betragen. Diese Ergebnisse unterstiitzen die beiden letztgenannten
Werte fiir Kristallfeld und Spin-Bahn-Energie, welche deshalb nun fiir weitere Berechnun-
gen von Ubergangsenergien und relativen Oszillatorstirken als Funktion der Verspannung
herangezogen werden.

Im weiteren Verlauf soll der bandkantennahe Bereiche der DFs von nicht-polaren InN-
Schichten auf der Grundlage des in Abschnitt 3.3 eingefiihrten selbstkonsistenten Ansatzes
detailliert analysiert werden. Dies ist erforderlich, da bis zum heutigen Zeitpunkt keine
Filme abgeschieden werden konnten, deren Elektronenkonzentrationen Fermi-Niveaus
unterhalb der Leitungsbandkante implizieren. Die so hervor gerufenen Ne-abhingigen
Effekte der Bandliickenrenormierung (BGR) und Burstein-Moss-Verschiebung (BMS)
wirken sich auf das Absorptionsverhalten in der Nahe der Bandkante aus und kénnen bei
der Bestimmung der fundamentalen Bandliicke dieses Materials nicht unberiicksichtigt
bleiben. Hinzu kommt der Einfluss von uniaxialer Verzerrung, der ebenfalls zur Ver-
schiebung der Absorptionskante fiihrt und deshalb einbezogen werden muss. Fiir dessen
Berechnung werden die eben diskutierten Werte fiir Kristallfeld und Spin-Bahn-Energie
benstigt.

Die Analyse von e2(fw) in der Ndhe der Absorptionskante soll anhand von zwei
Proben demonstriert werden, deren IR-SE-Auswertung unterschiedliche Elektronenkon-
zentrationen liefert; die beiden Proben Al (No(IR — SE) = 5,2 x 10 cm~3) und M1
(No(IR — SE) = 2,0 x 10'® cm™3). Hierzu verfihrt man wie in Abschnitt 3.3 dargelegt.
Durch iteratives Vorgehen variiert man die Parameter Fye, und AEC(k:F)g solange, bis
das Integral aus Gl. (3.39) selbstkonsistent als Ergebnis (1) die Elektronenkonzentration
der jeweiligen Probe liefert und (2) die berechnete spektrale Abhéngigkeit von e9(hw),
die man durch Gl. (3.42) erhélt, mit den experimentellen Daten iiberein stimmt. Im
letzten Schritt zur Anpassung der berechneten an die experimentellen e (fw)-Kurven
sollte der Einfluss von inhomogener Linienformverbreiterung beachtet werden. Dazu

werden die berechneten Spektren mit einer Gauft-Funktion gefaltet:
E —hw\®
- < Ap )

9Aus AF.(kr) folgt iiber kr und Gl. (3.41) der Wert fiir AE, (kr).

1 o0
e2p(Iw) = Ab\/;r/ez(E') exp

dE' (5.2)
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wobei Ay, der Verbreiterungsparameter dieser Funktion ist. Mit Werten fiir Ay von
75meV und 55 meV erhélt man fiir die beiden nicht-polaren Proben die Resultate, welche
in Abbildungen 5.10(a) bzw. 5.10(b) aufgetragen sind. Die berechneten e2(fw)-Verldufe
sind als Symbole dargestellt, wihrend die experimentellen Spektren fiir E 1 ¢ und
E || ¢ durch massive bzw. gestrichelte Linien wiedergegeben werden. Eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment wurde fiir beide Proben erreicht.
Die inhomogene Verbreiterung hat keinen Einfluss auf die genaue Bestimmung der
fundamentalen Bandliicke, da bei kg alle Kurven (auch die unverbreiterte) tibereinander
liegen [7]. Der LB-VB-Abstand bei kp betriagt Er(kp) = 0.768¢V (Al) und Er(kp) =
0.700eV (M1) fiir €2 ,. D.h., man findet eine deutliche Blauverschiebung mit wachsendem
Ne. Wie man anhand von Abb. 5.10 noch erkennen kann, verlagert sich die Fermi-Energie
bei kp um 25meV (Al) und 31 meV (M1) zu hoheren Energien fiir €5 .. Damit ergeben
sich fiir die auflerordentlichen Komponenten Fermi-Energien von 0,793 meV (A1) und
0,731 meV (M1). Aufgrund des Mangels an Daten fiir den Wert Elll und da nur eine kleine
Anisotropie in der effektiven Elektronenmasse!® beobachtet wurde (sieche Tab. 5.3 und
Referenzen [78,141]), wird in der Folge der gleiche Satz an Parametern fiir die Auswertung
von €3 . angewandt wie fiir e2 . Fiir E L ¢ ergibt die Anpassung renormierte Bandkanten
von Fyen = 0,594¢€V (Al) und Eye, = 0,610eV (M1), von denen sich ein gesamtes BMS
(AEc (kp) = AE (kp) — AE(kp) = Er(kp) — Eren) von 174 meV (A1) und 90 meV (M1)
ableitet. Dabei wurde die Fermi-Energie oberhalb von CBM mit AE.(kr) = 153 meV (Al)
und AFE.(kp) = 80meV (M1) angepasst. Die Energieposition des VB bei kp (AE, (kr))
verlagert sich um —21meV (Al) und —10meV (M1) verglichen mit jener am I'-Punkt.
Die Ep(kp)- und Een-Daten sowie die Beitrage zur BMS sind in Tab. 5.5 fiir beide
Polarisationsrichtungen zusammengefasst. Mit steigender Elektronenkonzentration sinken
die renormierten Bandkanten, was hauptséchlich durch die BGR und weniger durch
auftretende Verzerrung verursacht wird. Beide Effekte sollen nun anschliefend diskutiert
werden.

Fiir den abschlieffenden Schritt zur Ermittlung der unverspannten fundamentalen
Bandliicke fiir E L ¢ und der dazugehérigen Ubergangsenergie der auferordentlichen
Komponente, entspricht Lichtpolarisation E || ¢, miissen der Einfluss von Verspannung
und BGR beriicksichtigt werden.

Da sich bei Probe M1, abgeleitet aus den XRD-Daten, fiir alle drei Kristallrichtungen

unterschiedliche Verzerrungskomponenten ergeben haben, sind dadurch die Ubergangs-

Dije Auswirkung der leicht verschiedenen effektiven Elektronenmassen m” und mﬁ auf die BGR
(Unterschied ca. 1 meV) wird durch Rundung der fiir die weitere Rechnung genutzten Gesamt-BGR
(AFEe—e + AFE._;) auf ganze meV anndhernd kompensiert.
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energien und Oszillatorstéirken aller drei Ubergéinge aus dem VB ins LB ebenfalls
beeinflusst. Um nun zu kliren, wie stark die einzelnen Ubergangsenergien verschieben
und welchen Ubergang man aufgrund der verdnderten relativen Oszillatorstérken in der
aukerordentlichen Tensorkomponente der DF beobachtet, kommt deshalb eine Methode
zur Berechnung der Bandstruktur in der Ndhe des I'-Punktes in der Gegenwart von
biaxial anisotroper Verzerrung aus Quelle [74] zur Anwendung. Fiir die Rechnung wird
der Parametersatz fiir die Deformationspotenziale D; nach Yan et al. [139] benutzt und
die Elastizitétskonstanten Cj; sind Ref. [140] entnommen. Weitere Eingangsparameter
sind A = 19meV und Ay, = 13meV (siehe oben) sowie E4 = 0,675¢V als Annahme fiir
die unverspannte fundamentale Bandliicke von wz-InN. Abbildung 5.11 zeigt als Ergebnis
die Verschiebung der drei Ubergangsenergien am I'-Punkt als Funktion der uniaxialen
Verzerrungskomponenten. Der Trend, dass sich mit zunehmender Zugverspannung die
Ubergangsenergien und damit die Bandliicke verringern, ist auch hier zu erkennen. Fiir
die nahezu unverspannte Probe Al (Symbol A) ergibt sich fiir den Ubergang A logi-
scherweise der Eingangsparameter Ex = 0,675eV. Die Energiedifferenzen zu B und C,
Aap und Apc, betragen 6 bzw. 25 meV und sind, wie zu erwarten, konsistent mit der
Aufspaltung der drei Valenzbander im unverspannten Fall nach Gl. (2.2) unter Verwen-
dung der oben erwéhnten Grofsen fiir Kristallfeld und Spin-Bahn-Energie. Anders sieht
es dagegen fiir Probe M1 (Symbol W) aus. Hier erhilt man Abweichungen verglichen
zum unverspannten Fall: Fa = 0,673¢eV, Eg = 0,687¢eV und Ec = 0,704eV. Daraus
ergeben sich verzerrungsbedingte Verschiebungen (A Egtrain) von —2, +6 und +4 meV
der Ubergangsenergien Ey, Fg bzw. Ec.

Bleibt noch die Frage zu kliren, welche Ubergéinge man in der ordentlichen bzw.
auferordentlichen DF beobachtet. Aufschluss dariiber geben die dazugehorigen relati-
ven Ostzillatorstéirken, die in Abb. 5.12 fiir die verschiedenen Polarisationsrichtungen
in Abhéangigkeit der biaxial anisotropen Verzerrungskomponenten wiedergegeben sind.

Wichtig sind dabei in diesem Zusammenhang nur die Werte fiir Lichtpolarisation in

Tab. 5.5: Experimentell extrahierte Fermi-Energien der ordentlichen und auferordentlichen
Tensorkomponenten der DF sowie die verwendeten Beitrage zur Burstein-Moss-Verschiebung
um die renormierten Bandabstidnde Een zu bestimmen.

Proben- N.(IR-SE) Ex(kr) AEc(kr) AEy(kr) AEc(kr) FEren
nummer (x10'® cm™?) (eV) (meV) (meV) (meV) (eV)
AL(EL o) 5.2 0,768 153 21 174 0,594
Al (E| ¢ 5,2 0,793 153 —21 174 0,619
M1 (E L ¢) 2,0 0,700 80 -10 90 0,610
M1 (E | ¢) 2,0 0,731 80 ~10 90 0,641
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Abb. 5.11: Energien der Uberginge A, B und C von wz-InN in Abhéngigkeit der uniaxialen
Verzerrung bei [1120]-Orientierung. Ebenfalls eingezeichnet sind die Verzerrungskoordinaten
der Proben Al (A) und M1 (M). Fiir [1100]-orientierte Schichten miissen z und y iiberall
miteinander vertauscht werden. Der Wert Ex = 0,675¢eV fiir die unverspannte Bandliicke
diente als Eingangsparameter fiir die Berechnungen.

Bezug auf Kristallrichtungen in der Probenebene, f, und f., da man in der verwendeten
Messanordnung der SE nicht empfindlich auf Ubergéinge und deren Oszillatorstirken
in Wachstumsrichtung ist (entspricht f;). Fiir die anndhernd unverspannte Probe Al
(Dreiecke) betragen die relativen Oszillatorstérken fir E L ¢ fa, = 0,50, fg, = 0,45
und fc, = 0,05, wihrend sie in der Konfiguration FE || ¢ die Werte fa . =0, fg. = 0,11
und fc . = 0,89 annechmen. Folglich werden die oben aufgefithrten Oszillatorstarken
fiir unverspannte InN-Schichten bestatigt. Somit sind die in e beobachteten Absorp-
tionskanten der ordentlichen und aufierordentlichen Komponente {iberwiegend durch

die Ubergéinge A und C charakterisiert; es existiert fiir beide Spektren faktisch keine
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Abb. 5.12: Relative Oszillatorstirken f; 5 (i = AB,C, 8 = x,y,2) der Uberginge A, B
und C von wz-InN am I'-Punkt der BZ fiir Lichtpolarisation in z-, y- und z-Richtung als
Funktion der Verzerrung in der Ebene €y, und €. bei [1120]-Oberflichenorientierung. Die
Dreiecke (Probe A1) markieren die Koordinaten (e,, = —0,017 x 1073, €., = 0,028 x 10™?)
der Verzerrungswerte in der Ebene, wihrend die Quadrate (Probe M1) Punkte bei (ey, =
0,228 x 1072, €., = —2,007 x 10_3) wiedergeben. Betrachtet man Verspannung in der Ebene
bei Schichten mit [1100]-Oberfliichenorientierung, erhilt man die gleichen Ergebnisse, wenn
und y iiberall miteinander vertauscht werden.

Verschiebung der Ubergangsenergien A Eg ain, da die Verzerrung nahezu null ist. Mit den
Verzerrungskomponenten von Probe M1 (Quadrate) erhélt man fiir die dazugehorigen
relativen Oszillatorstirken hinsichtlich E L ¢ Werte von fa , = 0,92, fg, = 0,05 und
fc.y = 0,03, wohingegen bei Lichtpolarisation E || ¢ Betrége von fa ., = 0,01, fg . = 0,10
und fc. = 0,89 auftreten. Damit werden, wie bei Probe Al, die beiden Absorptions-
kurven ebenfalls makgeblich durch die Ubergéinge A und C verursacht. Die Verlagerung

beider Absorptionskanten durch die auftretende Verzerrung belduft sich, abgeleitet aus
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Abb. 5.11, fiir Fa auf AFEgrain = —2meV und fir Fq auf AFEgram = +4meV. Diese
Grofsen sind fiir beide Proben in Tab. 5.6 festgehalten. Ferner sollte aufgrund der ho-
heren Ostzillatorstirke von A in der ordentlichen DF bei Probe M1 verglichen mit Al
der Anstieg von &9 fiir erstgenannte Probe bedingt durch den geringeren Anteil von
B steiler ausfallen, was man gut in Abb. 5.9(a) erkennen kann. Weiterhin sieht man
darin auch, dass der Verlauf von 5 in der auferordentlichen DF beider Proben etwa den
gleichen Anstieg hat. Dies ist nicht verwunderlich, da die Oszillatorstérken bei dieser
Lichtpolarisation fiir beide Proben ungeféhr die gleichen Werte liefern.

Im letzten Schritt wird der Beitrag der BGR spezifiziert. Mit der Kenntnis dieser Ne-
abhingigen Werte kann man im Endeffekt die unverspannte, intrinsische Bandliicke fiir
wz-InN bestimmen. Wie bereits in Abschnitt 3.3 erwéhnt, wurden zwei Ansétze (A](g%R
und A1(32();R) vorgeschlagen um den BGR-Formalismus zu beschreiben. Somit ergeben sich
die unverspannten fundamentalen Bandliicken Ey (= Ej) als Funktion der angewendeten
BGR-Né&herung zu E(()l) = Fren — Al(gl();R — AFgiraim und Eé2) = Fren — AgéR — AFgrain
im Fall von Methode (1) bzw. (2). Gleiches gilt fiir die Ubergangsenergie E¢ in der
auferordentlichen Tensorkomponente der DF. Die Beitrage zur BGR sowie die daraus
resultierenden Bandliicken sind fiir die Proben A1l und M1 in Tab. 5.6 zusammengefasst.
Die Bandliicken fiir Ubergang A als Funktion der benutzten BGR-Methode schwanken
zwischen 0,629 und 0,684 eV (A1) sowie 0,637 und 0,674eV (M1). Anhand dieser beiden
Proben lassen sich noch keine Riickschliisse ziehen, welche der beiden BGR-Ansétze zur
Auswertung herangezogen werden soll. Das soll im folgenden Abschnitt verifiziert werden,
wenn eine grofsere Anzahl an Proben mit unterschiedlichen Ladungstrigerkonzentrationen
evaluiert wurde. Eine wichtige Erkenntnis in diesem Abschnitt liegt darin, dass fiir Probe
M1 die hinsichtlich der Verzerrung korrigierte Aufspaltung zwischen den Ubergingen A

und C ebenfalls 25 meV betriagt. Damit wird die gefundene Energiedifferenz der nahezu

Tab. 5.6: Werte der biaxial anisotropen Verzerrung (€yz, €4y, €--) und die daraus resultierende
Verschiebung A Fstrain der Ubergangsenergien Ea (fiir E L ¢) und Ec¢ (fir E || ¢). Ebenfalls
angegeben sind die durch zwei mogliche BGR-Ansétze hervor gerufenen Renormierungen
Ag();R und A](32(>;R’ welche schlussendlich zusammen mit A Fstrain zu unverspannten, intrin-
sischen Ubergangsenergien fiir die ordentliche (= Ea) und auferordentliche (£ Ec) DF

fiihren.
Proben- €xx €yy €22z A Fgtrain A1<31<);R Eg) E8> A1(32C);R Ef) E(C2>
nummer (x107%) (meV) | (meV) (eV) (meV) (eV)
AL(ELc)| 0 028 —0,17 ~0 35 0,629 ~90 0,684
Al (E| ¢ 0 0,28 —0,17 ~0 -35 — 0.654 -90 — 0.709
M1 (E L ¢)-20,07 2,49 2,28 —2 —25 0.637 — —62 0.674 —
M1 (E| ¢)|-20,07 2,49 2,28 4 —25 -~ 0.662 | —62 -~ 0.699
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unverspannten Probe Al ebenso bestatigt wie die extrahierten Parameter von Kristallfeld
und Spin-Bahn-Energie.

Unter Verwendung der von Vurgaftman und Meyer [140] vorgeschlagenen Deforma-
tionspotentiale fiir wz-InN ergibt sich fiir Probe M1 mit den gegebenen Verzerrungs-
komponenten zwischen beiden Polarisationsrichtungen eine Aufspaltung von 41 meV am
Fermi-Wellenvektor, welcher der beobachteten von 31 meV widerspricht. Somit erscheinen
die Deformationspotentiale nach Yan et al. [139] die geeigneteren zu sein.

Fiir den Bereich der Absorptionskante konnte die DF von Probe A2 dahingehend
nicht prézise genug ausgewertet werden, um die hier vorgestellte Analyse der Vielteilchen-

Effekte darauf anzuwenden.

5.4.2 InN mit polaren Oberflachen

Die Imaginéarteile der DFs aus dem Bereich der Bandliicke fiir drei polare Proben sowie
deren PL-Spektren!! bei Raumtemperatur sind in Abb. 5.13(a) dargestellt. Es werden
beispielhaft die Daten fiir eine In-polare InN-Schicht auf Saphir-Substrat und GaN-Puffer
(Inl) und fiir zwei N-polare Filme ebenfalls auf Saphir-Substrat mit GaN-Puffer (N1b)
oder LT-InN-Puffer (N2) aufgezeigt. Ein erstes Kennzeichen dieser Spektren ist die Stokes-
Verschiebung, die als Differenz zwischen Emissions- und Absorptionsspektrum definiert
wird. Zweitens, die Form von &5 rund um die Absorptionskante ist fiir beide Polaritdten,
In- und N-polar, sehr dhnlich. Es zeigt sich ein starker Anstieg bis ~1eV, gefolgt von
einem plateauartigen Verlauf. Der Beginn der Absorption verlagert sich zu gréfieren
Energiewerten von Probe Inl iiber N1b zu N2, was durch (i) eine steigende Burstein-
Moss-Verschiebung aufgrund von Leitungsbandbefiillung mit Elektronen und/oder (ii)
unterschiedliche Werte fiir Verspannungen in der Ebene (e, ) hervorgerufen wird. Ahnlich
diesen Ergebnissen registrieren Kasic et al. fiir polare wz-InN-Schichten eine ausgepragte
Blauverschiebung der Absorptionskante mit steigender Elektronenkonzentration |77].
Weiterhin werden nicht nur die eo-Kurven von N, beeinflusst, sondern ebenso ¢, wie fiir
die nicht-polaren Proben bereits gezeigt. Als Folge der KK-Beziehung verschiebt sich
die Peakposition in €7 mit steigender Elektronendichte zu héheren Energien und die
Grofsenordnung des niederenergetischen Auslédufers nimmt ab, was man gut anhand von
Abb. 5.13(b) nachvollziehen kann. Dadurch ergeben sich auch fiir die polaren Schichten
proben- bzw. Ne-abhéngige e,.-Werte. Um diese zu erhalten, geht man wie in Abschnitt
5.4.1 beschrieben vor. Man passt die spektrale Abhéngigkeit von e; unterhalb der

1Dje PL-Kurven von wz-InN wurden, ausgenommen N2, durch M. Feneberg, Universitit Ulm, detektiert
und hierfiir zur Verwendung iiberlassen.
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Abb. 5.13: (a) PL-Spektren bei Raumtemperatur und Imaginéarteile der DF von drei polaren
wz-InN-Proben mit unterschiedlichen Elektronendichten. Die Daten fiir €2 sind vertikal
verschoben und die PL-Kurven auf gleiche Intensitit normiert, um eine bessere Ubersicht-
lichkeit zu erlangen. Die Realteile der Kramers-Kronig transformierten e;-Daten sind in (b)
bis 0,2€V hinunter gezeigt. (c) Ergebnisse der Anpassung (durchgezogene Linien) von &1
(Symbole) unterhalb der Bandkante geméf Gl. (5.1) fiir die Probe mit der niedrigsten (Inl)
bzw. hochsten (N2) Elektronenkonzentration.

Bandkante mit Gl. (5.1) an. Anhand der Proben mit der niedrigsten und der héchsten
Elektronenkonzentration werden die Resultate dieser Anpassung in Abb. 5.13(c) durch
massive Linien wieder gegeben; Symbole markieren die experimentellen Daten. Die Werte
der drei Parameter Ag, Fs und As entsprechen denen aus Abschnitt 5.4.1, wihrend Eg
von 0,69V (Inl) auf 0,79eV (N2) anwéchst. Die aus diesen Parametern berechneten
€00~ Werte fiir jede Probe sind in Abschnitt 5.2.2 in Tab. 5.4 aufgefiihrt; sie variieren
zwischen 7,84 und 7,61.

Anhand der im Abschnitt 5.4.1 dargestellten Analyse zur Auswertung der Bandkante
von Schichten mit nicht-polarer Orientierung sollen nun analog Filme mit polarer Orien-
tierung untersucht werden. Der Unterschied zwischen beiden Orientierungsarten besteht
darin, dass man bei polarer Ausrichtung nicht auf die ordentliche und auflerordentliche
Tensorkomponente der DF empfindlich ist, sondern nur eine effektive oder isotrope DF
ermittelt, welche dhnlich der ordentlichen DF ist (siche Abschnitt 5.3). Die bandkanten-
nahe Analyse geschieht wiederum mit Hilfe zweier Betrachtungsbeispiele: einer In-polaren
Probe (Inl) mit einer Elektronendichte von N(IR-SE)= 1,2 x 10'® cm ™2 und einer N-
polaren Probe (N1b) mit einer Elektronenkonzentration von N, (IR-SE) = 3,0 x 1018 cm 3.

Der Ablauf ist der gleiche wie der in Abschnitt 5.4.1. Die inhomogene Linienformverbrei-

96



5.4 Die DF im Bereich der Bandkante: Auswirkung und Analyse der Vielteilchen-Effekte

1.0, 1.0 12.5
2osf < Rosf 20
2 L= I "
() [)
© i Q ¢ 3 Q
;IJO.6_- g $0.6_- 1.5@
g 5 8 | 3
50.4— :ttu 50.4_— -1'0:ttu
E I % E I f %
@ 0.2:- £ & 0.2 10.5 £

0.0 Lot e Noititiin100,,10.0 0.0y, ! 10.0

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

Abb. 5.14: Anpassung des berechneten Imaginérteils der DF (blau) an die experimentellen
Daten (rot) in der Nahe der Bandkante fiir die Proben Inl (a) und N1b (b) mit N(IR-
SE)=1,2 x 10" cm™® bzw. N.(IR-SE) = 3,0 x 10'® cm~2. BMS und BGR sind, wie im Text
dargelegt, fiir die Berechnung einbezogen worden. Die Fermi-Dirac-Verteilung (griin) ist zum
Vergleich ebenfalls gegeben.

terung der Spektren findet durch Gl. (5.2) Beachtung. Der hierfiir benutzte Parameter
Ay, betrigt 10meV fiir beide Proben. Fiir die anderen untersuchten wz-InN-Schichten
wurden Werte von 10 < Ap < 20meV bestimmt. Die Ergebnisse der Anpassung fiir die
In- und N-polaren Proben sind in Abb. 5.14 aufgetragen. Fiir beide Proben wird eine
exzellente Ubereinstimmung im dargestellten Spektralbereich erreicht. Zum Vergleich ist
die kombinierte Fermi-Dirac-Verteilung gezeigt. eo-Werte von 0,47 (Inl) und 0,67 (N1b)
korrespondieren mit den optischen Ubergéingen bei kp (vertikale Linie) fiir einen Wert
von f(Ee) = 0,5. Der VB-LB-Abstand dort belduft sich auf Er(kp) = 0.677€eV (Inl)
und Er(kp) = 0.732eV (N1b). Das bedeutet, man findet auch hier eine ausgeprégte
Blauverschiebung mit steigender Elektronendichte. Die renormierten Bandliicken betra-
gen 0,619€V (Inl) und 0,613€V (N1b), aus denen sich eine komplette BMS von 58 bzw.
119 meV ergibt. Die aufgeschliisselten Anteile der BMS (AFE.(kp) und AE, (kp)) sowie
die Er(kp)- und Eyen-Werte aller untersuchten polaren Proben findet man in Tab. 5.7
wieder.

Eine zusétzliche Gegebenheit kann in Abb. 5.14 beobachtet werden. Die experimentell
bestimmten e2-Spektren in (a) und (b) zeigen eine Abweichung von den Modelldaten im
Bereich um 1eV. Dieser Effekt kann dem Einfluss der Elektronenakkumulationsschicht
an der Oberfliche (siche z. B. [65,193]) zugeschrieben werden. Die Grofe der Abweichung
héngt von der relativen Position des Fermi-Niveaus im Volumen in Bezug auf das

Oberflachen-Fermi-Niveau ab (siehe dazu auch Kapitel 2.4). Da Probe Inl verglichen
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mit N1b aufgrund seiner kleineren Elektronendichte ein niederenergetischeres Fermi-
Niveau im Volumen besitzt, sollte dieser Effekt auch stérker ausgepragt sein, was man in
Abb. 5.14 klar erkennen kann.

Eine weitere wichtige Schlussfolgerung kann mit Hilfe von Abb. 5.14 gezogen werden.
Eine grafische Darstellung von (ahw)? oder (e2h%w?)? in Abhiingigkeit der Photonen-
energie fw und die Extrapolation zu null liefert unter keinen Umsténden Ey(kp), der
extrahierte Wert liegt nahe an E., fiir kleine Elektronenkonzentrationen.

Abbildung 5.15 zeigt wiederholt die berechneten Verlaufe der Absorptionskanten
Er(kp) und renormierten Bandliicken Eye, aus Darstellung 3.6. Diesmal sind zusétzlich
die aus der obigen Analyse ermittelten Ep(kp)-Werte fiir alle nicht-polaren und polaren
InN-Schichten als Funktion der Elektronendichte aufgetragen (rote Kreise) und mit
Absorptionsdaten von Wu et al. [194] (schwarze Quadrate) verglichen. Beide Datensétze
entsprechen iibereinstimmend vielmehr dem Verlauf der berechneten Kurve Ep(kg)®).
Sie geben einen ersten Hinweis, dass der zweite Ansatz der BGR (A](32()}R> der geeignetere
ist.

Wie man in Tab. 5.7 gut erkennt, verringern sich die Betrdge der renormierten
Bandkanten FEye, um rund 50 meV zwischen den InN-Filmen mit der niedrigsten bzw.
hochsten Elektronendichte. Dieses Resultat wird vor allem der BGR zugeordnet, der
Einfluss der Verspannung ist weniger ausgepriagt. Beide Effekte werden im Folgenden
diskutiert.

Die Bestimmung der fundamentalen Bandliicke bildet den letzten Schritt der Ana-
lyse, bei dem die Auswirkungen von Verzerrung und BGR beachtet werden miissen.
Die biaxial isotrope Verzerrung in der Ebene €, wurde aus XRD-Messungen ermittelt.
Dabei wurden in den Schichten Druckverspannung (N1a, N1b) und Zugverspannung (Inl,
N2) gefunden (siche Tab. 5.8). Die Energiedispersion des Leitungsbandes als Funktion
der Verzerrung folgt aus Gl. (2.7). Wie in Abschnitt 2.5 bereits erldutert, vergrofiern

sich die Ubergangsenergien der Binder am I'-Punkt der BZ fiir Druckverspannung und

Tab. 5.7: Experimentell extrahierte Fermi-Energien der effektiven ordentlichen DF fiir polare
wz-InN-Schichten sowie die N.-abhéngigen Beitrdge zur Burstein-Moss-Verschiebung um die
renormierten Bandabstiande Er.n, zu ermitteln.

Proben-  N.(IR-SE)  Ep(kr) AEc(kr) APBEy(kr) AFey(kr) Fren

nummer  (x10'® cm™?) (eV) (meV) (meV) (meV) (eV)
Inl 1,2 0,677 52 —6 58 0,619
Nla 3,1 0,725 107 —14 121 0,604
N1b 3,0 0,732 105 —14 119 0,613
N2 7,5 0,785 192 —27 219 0,566
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10F T T (1)' 7/ /1 Abb. 5.15: Berechnete Abhingigkeit der renor-
“rmWuyetal EF(kF) <,® 1 mierten Bandliickenenergien geméfs den Ansétzen
0.9 I @ diese Arbeit E.(k )(2) / ] Ag();R und AI(BQ()}R (rote Linien) sowie der entspre-
< FAF , ]  chenden Absorptionskante Ep (kr) (blaue Linien)
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verschieben sich analog zu geringeren Werten bei Zugverspannung. Mit der Kenntnis
i =1,2. Wie in
Abschnitt 5.4.1 erldutert, kann die im Experiment beobachtete Aufspaltung zwischen dem

von €z, erhalt man die Verschiebung der Leitungsbandenergie AES(Qain,
A- und C-Ubergang der [1100]-orientierten Probe M1 nur gedeutet werden, wenn die zur
Analyse der Daten bendtigte verzerrungsinduzierte Verschiebung des Leitungsbandes mit
Hilfe der Deformationspotenziale nach Yan et al. [139] berechnet wird. Die Berechnung
mit dem h&ufig zitierten und zur Auswertung herangezogenen Satz an Deformationspo-
tenzialen von Vurgaftman und Meyer [140] ergibt eine zu grofe Aufspaltung in diesem
Fall. Eine Gegeniiberstellung der gelieferten FErgebnisse fiir isotrope Verspannung in der
Ebene soll nun weitere Klarheit bringen. Dabei wurde fiir ¢ = 1 die Verschiebung der
Leitungsbandenergie als Funktion der Verzerrung mit den vorgeschlagenen Deformati-
onspotenzialen aus Quelle [140] und fiir ¢ = 2 mit denen aus Ref. [139] berechnet. Fiir
i = 1 betragt diese —4meV (Inl) und 12meV (N1b), wéhrend sie 0meV (Inl) und 1 meV
(N1b) im Fall ¢ = 2 liefert. Bleibt als néchster Schritt die ladungstrégerabhéngige BGR

zu bestimmen. Dazu werden, wie im voran gegangenen Abschnitt, zwei mogliche Ansétze

Tab. 5.8: Verspannungswerte in der Ebene (€;,) und die entsprechend verursachte Verschie-
bung des Leitungsbandes AES?MD; i = 1,2, sowie zwei verschiedene Beitrége zur Bandliicken-

renormierung, Ag();R; j = 1,2, welche eingesetzt wurden, um die intrinsischen Bandliicken
Eém zu bestimmen. Eine Erklarung der Indizes wird im Text gegeben.

Proben- e AEL, AEQL, | ALk By BYU [ ARy EgY B
nummer (x107*)  (meV) (meV) | (meV) (eV) (V) | (meV) (eV) (eV)

Inl 6,50 —4 ~0 —21 0.644 0,640 —51 0.674 0.670
Nla —21,12 11 ~1 —29 0.622 0,632 —74 0.667 0.677
N1b —23,18 12 ~1 —29 0.630 0,641 —-73 0.674 0.685
N2 2,26 -1 ~0 -39 0.606 0,605 —104 0.671 0.670
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zur Berechnung der BGR (A](SIC)}R und Ag();R) verfolgt, woraus ferner in Kombination

mit den zwei moglichen Resultaten fiir die verzerrungsabhéngige Verschiebung (AEgain)
vier mogliche fundamentale Bandliicken (E(()ZJ) = Fren — AES(t?ain — A](S%R; i,j = 1,2)

hervorgehen. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.8 aufgelistet. Unter Bezugnahme der Daten
fiir Egj) aus Tab. 5.6 stellt man dabei fiir E(()H) und E(()21) eine stiarkere Bandbreite
der Bandliicken von 38 bzw. 36 meV fest im Vergleich zu lediglich 17 bzw. 15 meV fiir
E((]12) und E((]22). Aus diesem Grund wird A](32()}R fiir die Berechnung der unverspannten
Bandliicke E(()i’Q) = éi) bevorzugt. Somit verbleiben fiir jede Probe zwei mogliche
Fiir
die In- und N-polaren Proben, Inl und N1b, wurde fiir ¢ = 1 ein gleicher Wert fiir EO1
bestimmt, der 0,674 eV betragt. Mit Hilfe von AES(th)ain bekommt man 0,670 eV (Inl) und
0,685eV (N1b). Die erzielten Ergebnisse aller charakterisierten wz-InN-Proben reichen
von 0,667 eV bis 0,684¢eV (fir i = 1) bzw. von 0,670eV bis 0,685eV (fiir i = 2) (siehe
Tabellen 5.6 und 5.8). Die gemittelte fundamentale Bandliicke ergibt in beiden Fallen
einen Wert von 0,675 eV und stimmt gut mit der von Persson et al. berechneten Grofse
von 0,67eV [195] iiberein.

Abbildung 5.16(a) zeigt nochmals die Beitridge zur BGR der zwei vorgestellten
3

Bandliicken, je nach angewandtem Parametersatz zur Ermittlung von AES(EI)"ain'

Ansitze, diesmal aber als Funktion der dritten Wurzel der auf 1 x 10'® cm™2 normierten
Elektronendichte der InN-Schichten. Unter der Verwendung der ermittelten fundamenta-
len Bandliicke von Ey = 0,675¢eV und Wahl der Deformationspotenzial-Satze 1 und 2
konnen die BGR-Werte als Funktion der Elektronenkonzentration fiir jede Probe durch
Apcr = Eren — Eg — AES(Qain berechnet werden. Die Resultate sind in Abb. 5.16(a) fiir
i = 1 durch Rhomben und fiir 7 = 2 durch offene Kreise aufgezeigt und bestétigen dariiber
hinaus die exzellente Ubereinstimmung mit dem zweiten Ansatz der BGR (A](SZ();R). In Be-
zug auf die beiden Parametersitze der Deformationspotenziale kann man fiir die Proben
mit kleinen Verzerrungen | e, |< 3 x 10™* fast Deckungsgleichheit in den Ergebnissen
feststellen. Fiir beide D;-Sétze findet man die gleiche Anzahl an Datenpunkten oberhalb
bzw. unterhalb der berechneten Linie geméis A](32()}R'

Schlielich betrachtet man die Ubergangsenergien als Funktion der Verzerrung in der
Basalebene. Abbildung 2.9(a) stellt lediglich die relativen Ubergangsenergien Eg und E¢
als Differenz zu dem Wert fiir 5 im unverspannten Fall dar. Setzt man den oben erhal-
tenen Wert von Ey = 0,675¢€V gleich der unverspannten Bandliicke, so zeigt Abb. 5.16(b)
die fiir die Ubergéinge A, B und C aus den drei VB ins LB als Funktion der Verzerrung
in der Basalebene berechneten Energien mittels Deformationspotenziale aus Vurgaftman

und Meyer [140] (durchgezogene Linien) bzw. Yan et al. [139] (gestrichelte Linien). Es
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Abb. 5.16: (a) Beitrdge zur BGR als Funktion der Elektronenkonzentration fiir die zwei
unterschiedlichen Ansétze A](glc);R (gestrichelte Linie) und A](;éR (massive Linie). Die Sym-
bole (¢ und Q) représentieren die berechneten BGR-Werte, wie im Text beschrieben. (b)
Berechnete Ubergangsenergien aus den drei Valenzbéndern ins Leitungsband als Funktion der
biaxial isotropen Verspannung in der Ebene mittels Deformationspotenziale aus Vurgaftman
und Meyer [140] (durchgezogene Linien) bzw. Yan et al. [139] (gestrichelte Linien). Die
Symbole markieren die experimentellen Daten, die aus der Analyse der ordentlichen (o) und
auRerordentlichen (l) DF bestimmt wurden.

in Tab. 5.8 trotz

stark unterschiedlicher Verzerrung der Schichten nur zwischen 0 und 1 meV liegt. Dies ist

zeigt auch, warum die Verschiebung der Ubergangsenergien AES(th)am
in den flacheren Verldufen der Ubergangsenergien in Abhéingigkeit der Verzerrung nach
Yan et al. [139] (gestrichelte Kurven) begriindet. Weiterhin kénnen in diesem Zusammen-
hang die drei Ubergangsenergien durch Fye, — A](BQ();R = FA B,c bestimmt werden. Dies
wurde fiir die vier polaren und eine nicht-polare Probe (A1) durchgefiihrt, da letztere
nahezu unverspannt ist. Fiir Probe M1 ist diese Darstellung nicht moglich, da diese eine
biaxial anisotrope Verzerrung in der Basalebene aufweist. Die anndhernd verzerrungsfreie
und [1120]-orientierte Probe Al erlaubt ferner die Bestimmung der Ubergangsenergien
der ordentlichen (= Ej) und aukerordentlichen (= E¢) Komponente, wihrend man nur
EA von den [000£1]-orientierten Filmen erhélt. Die gewonnenen Energien Ea (schwarze
Kreise) und E¢ (schwarzes Quadrat) sind in Abb. 5.16(b) als Funktion der Verzerrung
in der Ebene wiedergegeben. Die Abweichung zwischen den experimentellen Daten und
den beiden theoretischen Abhéngigkeiten ist stets unterhalb 10 meV. Fiir die vorhandene
Spanne der Verzerrungsgrofen in den untersuchten Schichten liegen drei experimentell
erhaltene Ubergangsenergien (E4) niher am Verlauf der durchgezogenen Linie und ein

Ergebnis dichter an der gestrichelten Linie. Fiir die nahezu unverspannte Probe betragt
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die Abweichung zu beiden Kurven 9 meV, da sie, wie zu erwarten, bei €,, = 0 deckungs-
gleich sind. Jedoch konnte die beobachtete Aufspaltung zwischen €3, und e fiir Probe
M1 wiederum nur unter Verwendung der Deformationspotenziale aus Quelle [139] erklért
werden. Die Bandbreite der bestimmten Bandliicken aller Proben ldsst auch keinen
eindeutigen Schluss iiber die Wahl eines der beiden Parametersiatze zu, da sie mit 17
bzw. 15meV beinahe identisch ist. Abhilfe kdnnen Untersuchungen an Schichten mit
Verzerrungswerten von | €z, |> 3 x 1073, sprich sowohl in Richtung Druck- als auch
Zugverspannung, schaffen, da ab diesen Groéfsenordnungen beide Variationen deutlich
auseinander driften. Erste Ergebnisse an vornehmlich stérker verspannten wz-InN-Filmen
auf Si(111) [16] deuten darauf hin, dass wohl geeignete Deformationspotenziale einen
verzerrungsabhingigen Verlauf der Ubergangsenergien verursachen sollten, der zwischen
den beiden in Abb. 5.16(b) eingezeichneten liegt.

Abschlieffend fiihrt die Kramers-Kronig-Transformation der berechneten ordentlichen

g9(hw)-Kurve mit einer unverspannten fundamentalen Bandliicke von Ey = Ey =
0,675eV nach Gl. (5.1) zu einem % von 7,83, wihrend die KK-Transformation der

berechneten auferordentlichen eg(fuw)-Kurve (Ec = 0,700¢V) ein el von 8,03 ergibt.
Zusammenfassend lésst sich folgendes feststellen:
(i) Der hier prasentierte selbstkonsistente Ansatz, die Elektronendichten optisch sowie
die Position der Fermi-Energien und die renormierten Bandliicken aus der spektralen
Abhéngigkeit der dielektrischen Funktion zu bestimmen, fiihrt zu einer unverspannten
fundamentalen Bandliicke von wz-InN bei Raumtemperatur von Ey = 0,675eV. Wie
passt dieser Wert zu Resultaten von anderen Gruppen? Es stellt sich heraus, dass BGR
und BMS sich bei einer Elektronenkonzentration von ungefihr N, = 1 x 10 cm™3
kompensieren. Aus der Analyse von Absorptionsdaten eines 1pum dicken Films mit
Ne = 1 x 10®¥ cm™3 ermittelten Walukiewicz et al. eine Bandliicke von 0,68V bei
Raumtemperatur [196]. Transmissionsmessungen an Schichten mit Ny ~ 3 x 10!7 cm™3,
bei denen die BMS kleiner als die BGR ist, ergaben Absorptionskanten von 0,64 eV [197]
und 0,65€eV [68]. Es ist denkbar, dass die BMS- und BGR-korrigierte Bandliicke etwas
grofer ist.
(ii) Aus dem selbstkonsistenten Ansatz geht mit Hilfe des verwendeten Ep-Parameters
von 10eV hervor, dass ab einer Elektronendichte von N, < 3 x 107 cm ™2 die Fermi-
Energie unterhalb des Leitungsbandminimums sinkt. Dieser Wert stimmt sehr gut mit
Berechnungen mittels nicht-parabolischen Ladungstriagerstatistiken {iberein, welche einen
Wert von Nea =~ 2 x 1017 cm™3 [198] ergeben.

(iii) Vernachléssigt man die geringe Richtungsanisotropie des Leitungsbandes und setzt
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weiterhin Ep = 10eV und Ey = 0,675€V statt Eye, in Gl. (3.37) ein, so resultiert
daraus eine isotrope effektive Elektronenmasse am CBM von m* = 0,063mg. Wie in
Abschnitt 5.2.1 aufgezeigt, liegt der Wert fiir die bis zur Fermi-Energie aufsummierte
und daher gemittelte effektive Elektronenmasse parallel zur optischen Achse etwas
niedriger als senkrecht dazu. Somit ist fiir mﬁ auch ein geringerer Betrag am CBM
zu erwarten. Diese Ergebnisse werden sowohl durch ab initio Berechnung von Rinke
et al. (mj = 0,065mg, m’ = 0,068mo) [131] sowie Carrier und Wei (mﬁ = 0,06my,
m’ = 0,07mg) [130] unterstiitzt als auch durch magnetooptische SE-Messungen von
Hofmann et al. (mj = 0,037mo, m} = 0,050mno) [78] und Zyklotron-Messungen von
Goiran et al., welche nur eine isotrope effektive Masse bestimmen (m* = 0,055mq) [199],
bekraftigt.

Wie aus den gerade eben diskutierten Grofen hervorgeht, stehen alle mehr oder
weniger mit dem Ep-Parameter in Verbindung. Besonders stehen effektive Elektronen-
masse am CBM und Ep iiber m*/mo = (1 + Ep/Ep)~! in Beziehung. Die experimentell
gefundenen Werte von m” = 0,050...0,055m¢ implizieren ein E}% von rund 11...13eV. Der
Wert fiir El|l sollte wegen der geringeren Masse von m‘*‘ noch leicht héher sein. Deshalb
ist in diesem Zusammenhang die Wahl des Fp-Parameters in Kontrast zu experimentell
bestimmten effektiven Elektronenmassen mafigeblich und soll nun separat erértert werden.
Im Folgenden sollen nachstehende Punkte darlegen, warum in dieser Arbeit Ep = 10eV

gewahlt wurde:

1. In dem Artikel von Rinke et al. [131] présentieren die Autoren einen konsistenten
Satz an Bandparametern fiir AIN, GaN und InN. Fir InN mit einer Bandliicke
von 0,69 eV wurde ein Eﬁ; von 8,81 eV berechnet. In der vorliegenden Arbeit wird
aufgrund der geringeren Bandliicke von Ey = 0,675V ein leicht hoherer Wert fiir

FEp verwendet.

2. Fu und Chen berichten iiber effektive Elektronenmassen in epitaktischen InN-
Filmen [148]. Sie fiihrten Reflexionsmessungen an Schichten mit variierender Elek-
tronendichte durch. Die effektiven Massen wurden aus den an diesen Schichten
bestimmten Plasmafrequenzen als Funktion der Elektronenkonzentration extra-
hiert. Unter Beriicksichtigung der Nichtparabolizitdt des LB (Kane’s Zwei-Band
k-p-Modell) und der Bandkantenrenormierung wurden die erhaltenen Werte fiir
m* gefittet, was als Ergebnis einen Ep-Parameter von 9,7eV liefert; mit einer
dazugehorigen effektiven Elektronenmasse am renormierten CBM von 0,05my.

Die Daten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten InN-Proben sind in guter
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Ubereinstimmung mit denen von Fu und Chen. Die erzielten renormierten Bandkan-
ten Epen liegen zwischen 0,566 und 0,619 eV mit entsprechenden effektiven Massen
zwischen 0,053 und 0,058mg (bei k& = 0).

3. Die Anwendung von Ep = 12eV verringert die Werte fiir Fre, um 40 meV und
die Unterschiede von Ej (siehe Tab. 5.8) werden deutlich grofer. Benutzt man
hingegen Ep = 15eV, verkleinern sich die renormierten Bandkanten sogar um
70meV. Die Bandbreite von Ey nimmt weiter zu und die Daten stimmen nicht

ldnger mit bandkantennahen PL-Messungen [11] an diesen Schichten iiberein.

5.5 Hochenergetische kritische Punkte der Bandstruktur

Neben der Struktur der Bandliicke treten ferner ausgepragte Charakteristika im hoch-
energetischen Teil (oberhalb 4,5¢eV) der DF auf. Sie stehen mit Besonderheiten der
kombinierten Zustandsdichte in der Ndhe der kritischen Punkte in Verbindung, auch
bekannt als Van-Hove-Singularitdten. Dort besitzen VB und LB bei festem Wellenvektor
k den gleichen Anstieg. Diese auffélligen Stellen in der Bandstruktur verursachen im
Spektrum des Imaginérteils der DF Maxima und Schultern.

In der Vergangenheit wurden die Ubergangsenergien dieser KPBS fiir wz-InN
entweder durch Digitalisieren der Maxima und Schultern im e2(fuw)-Spektrum |4, 170,
171,200] oder durch Anwendung eines Modells zur DF-Linienformanalyse |77] ermittelt.
Letzteres greift dabei auf die zweite Ableitung der pseudo-DF zuriick, welche noch durch
Oberflachenrauhigkeit und -kontaminationen beeinflusst ist. Im Gegensatz dazu soll hier
ein priziser und theoretisch fundierter Ansatz zur Bestimmung der Ubergangsenergien
der KPBS vorgestellt werden, der die dritte Ableitung der durch Punkt-fiir-Punkt-
Fit erhaltenen DF (nach Korrektur der Oberflichenrauhigkeit) analysiert. Um eine
Temperaturabhingigkeit der Ubergangsenergien zu bekommen, wird im ersten Teil
am Beispiel zweier Proben die DF zwischen 155 und 440 K gezeigt und diskutiert. Im
darauf folgenden Abschnitt wird kurz auf die Auswertemethode eingegangen, bevor die

Ubergangsenergien der KPBS aus den Spektren bestimmt und verglichen werden.

5.5.1 Temperaturabhangigkeit der DF

Wie in Abschnitt 4.1.5 gezeigt, kann der Einfluss von organischen Kontaminationen durch
thermische Oberflachenpraparation stark verringert werden, was zu einem Ansteigen der

Amplitude von e fiihrt.
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Am BESSY II in Berlin wurden unter UHV-Bedingungen an den untersuchten
Proben nach der thermischen Behandlung beim Abkiihlen eine Temperaturstaffel im
Spektralbereich von 4 bis 9,5 eV aufgenommen. Tiefe Temperaturen wurden durch Kiihlen
der Proben mittels flissigem Stickstoff erreicht. Abbildung 5.17 zeigt die extrahierten PfP-
DFs exemplarisch fiir die In-polare Probe In1 (160 K — 440 K) und die N-polare Probe N1b
(155 K — 400 K). Die markanten Kennzeichen in €9 (verkniipft mit den KPBS) verschieben
mit zunehmender Temperatur zu niedrigeren Energien. Weiterhin erkennt man fiir beide
Polarititen eine zunehmende Peakschérfe mit sinkender Temperatur aufgrund reduzierter
Verbreiterungseffekte. So werden die als D und E; bezeichneten Uberginge bei RT als
Schultern wahr genommen, wéhrend sie bei der niedrigsten Temperatur als Peak auftreten.
Eine zusétzliche Feststellung kann man aus beiden Darstellungen ziehen. Nachdem man
in den RT-Kurven auf den ersten Blick fiinf kritische Punkte beobachtet, erscheinen in
den Spektren bei ~160 K zwei weitere, schwach ausgepriagte Schultern zwischen 6,5 und
7,4€V (siehe rote Ellipsen in Abb. 5.17).

5.5.2 Bestimmung der Ubergangsenergien der KPBS

Geméf den Gleichungen (3.18) und (3.19) ist der Imaginérteil der DF multipliziert mit
dem Quadrat der Energie direkt proportional zur kombinierten Zustandsdichte. Aspnes
zeigte 1972 ebenfalls die quantitative Ubereinstimmung zwischen der dritten Ableitung

beider und der durch ein angelegtes elektrisches Feld hervorgerufenen Anderung der DF
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Abb. 5.17: Imaginiirteile der DF der [0001]-orientierten Probe Inl (a) und der [0001]-
orientierten Probe N1b (b) als Funktion der Temperatur. Die Kurven sind entsprechend
ihren Temperaturunterschieden zur besseren Sichtbarkeit vertikal verschoben. Die Lage der
kritischen Punkte D bis E4 ist filir die jeweils niedrigste Temperatur durch gestrichelte Linien
gekennzeichnet.
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A€ |201,202]. Diesen Resultaten folgend wurde die PfP-DF der untersuchten Proben mit
E? multipliziert und drei mal numerisch abgeleitet. Die Anpassung des resultierenden

Spektrums geschieht mit nachstehender Funktion:

B e C
—— (E%) = elPv v ) 5.3
dE3 ( ) Z (E o EKP,U +1FU)n/2 ( )

v=1
Sie beschreibt die Summe iiber [ ebenfalls drei mal abgeleitete Oszillatoren mit dem
Phasenwinkel ¢,,, der Amplitude C,,, der Ubergangsenergie des KPBS Exp,, und der
Verbreiterung I',,. Der Exponent n/2 verdndert das Erscheinungsbild des Oszillators. Mit
dem Wert n = 8 erhélt man beispielsweise die dritte Ableitung eines Lorentz-Oszillators.
Je nach Art und Dimensionalitdt des KPBS sind nur bestimmte n und ¢ erlaubt (siehe
Tab. 5.9). Diese Vorgehensweise ist streng genommen nur fiir eine Ein-Elektronen-DF
mit parabolischen Béndern giiltig. Exzitonische Effekte verdndern das Aussehen der
DF sowohl an der Bandkante als auch im hochenergetischen Bereich. Was das bedeu-
tet, verdeutlicht Abb. 5.18. Dort sind die theoretischen Daten der ordentlichen und
auferordentlichen Tensorkomponente der DF aus Abb. 3.3 nochmals aufgegriffen und
mit den experimentellen eo-Kurven (blaue Linien) von Probe M1 (aus Abb. 5.7) ver-
glichen. Die berechneten Kurven erhélt man, wenn Coulombeffekte zwischen Elektron
und Loch vernachléssigt (schwarze Linien) bzw. beriicksichtigt (rote Linien) werden [54].
Der exzitonische Effekt verursacht eine Rotverschiebung der Peakpositionen iiber den
gesamten Energiebereich sowie eine Umverteilung der Oszillatorstirken in Bezug auf
die Einteilchen-Bandstruktur und -DF. Beide theoretischen Spektren beruhen auf der
Quasiteilchen-Bandstruktur. Man stellt fest, dass die experimentellen Ergebnisse beziig-
lich der Anisotropie nur dann mit diesen ab initio Rechnungen iibereinstimmen, wenn
die Elektron-Loch-Wechselwirkung'? iiber den gesamten Spektralbereich beriicksichtigt
wird. Dies fiihrt in erster Linie zu einer besseren Gesamtiibereinstimmung zwischen

Experiment und Theorie. Nur dann sind die Energien der Hauptabsorptionsmaxima

Tab. 5.9: Erlaubte Werte fiir n und ¢ in Ab-

héngigkeit der Dimensionalitét des kritischen Dimension  n ¢ (0)

Punktes (nach Ref. [202]). My M, My M;j
3 5 90 180 —-90 O
2 6 180 —90 0 -
1 7 =90 O - -
0 8 0 - - -

12Dje Berechnung der dielektrischen Funktion wird basierend auf der Bethe-Salpeter-Gleichung ausge-
fihrt.
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Abb. 5.18: Vergleich der Imaginérteile der ordentlichen (a) und auferordentlichen (b) DF von
InN. Die experimentellen Ergebnisse von Probe M1 sind durch blaue Linien dargestellt. Die
roten und schwarzen Kurven représentieren die berechneten Spektren mit bzw. ohne Einbezug

der Elektron-Loch-Wechselwirkung (exzitonische Effekte) basierend auf der Quasiteilchen-
Bandstruktur. Die theoretischen Daten wurden Ref. [54] entnommen.

konsistent mit den experimentellen Daten, das heiftt, die Anziehung der Elektronen und
Locher hat Besonderheiten in der exzitonischen Zustandsdichte zur Folge, welche bei
niedrigeren Energien beobachtet werden verglichen mit der Quasiteilchen-DF. Zweitens
sind die exzitonischen Spektren zusétzlich von einer Umverteilung der Oszillatorstérke
mit einer Verbesserung der relativen Grofse gekennzeichnet. Dennoch sind die berechneten
absoluten Peakhohen fiir beide Polarisationsrichtungen geringer als die experimentellen
Werte. Die Resultate fiir wz-GaN und wz-AlIN [203] offenbaren dhnliche Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment. Unabhéngig von diesen Unterschieden unterstreichen
die Ergebnisse, dass Coulombeffekte bedeutend fiir die Interpretation der optischen
Spektren sind.

Die Beeinflussung der exzitonischen Effekte auf die Auswertung geméaf Gl. (5.3)
und Tab. 5.9 kann teilweise, entgegen den idealen Vorgaben, durch eine Verédnderung der
Phasenlage ¢ oder ein leichtes Variieren des Exponenten ausgeglichen werden [166,204].

Wendet man nun Gl. (5.3) auf die Daten der [000+1]-, [1120]- und [1100]-orientierten
Schichten an, so kénnen die Ubergangsenergien mittels Anpassung extrahiert und mit
der Theorie verglichen werden. Die beiden letztgenannten Orientierungen liefern Daten
aus der ordentlichen und auferordentliche dielektrischen Tensorkomponente. Fiir jede

Probe wird der Real- und Imaginérteil der DF angepasst, um die Zuverlassigkeit der
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Abb. 5.19: Anpassung der drit-
ten Ableitung des Imaginérteils
der ordentlichen (a) und aufer-
ordentlichen (b) DF der [1120]-
orientierten InN-Schicht (A1)
bei T = 150K (blau) und
T = 295K (rot). Die Kreise
reprisentieren die experimentel-
len Daten und die schwarze Li-
nie stellt den besten Fit dar.
Die Ubergangsenergien der Van-
Hove-Singularitéten sind durch
Pfeile markiert.
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Resultate zu erhohen. Zuerst werden die Niedrigtemperaturspektren ausgewertet, da
dort die Strukturen aufgrund geringerer Verbreiterungseffekte ausgepriagter sind und
so eine Anpassung leichter gelingen sollte. Anschliefsend werden mit diesem Datensatz
die RT-Kurven analysiert. Man erwartet eine Verschiebung der Ubergangsenergien zu
kleineren Werten und eine Zunahme der Verbreiterungsparameter I',,.

Abbildung 5.19 zeigt die Anpassung an die experimentellen Daten des Imaginérteils
der ordentlichen (a) und auferordentlichen (b) DF von Probe Al, da fiir diese Schicht
Daten sowohl bei T'= 150 K (blau) als auch bei RT (rot) vorliegen. Auf eine Darstellung
des Realteils wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet. Mit n = 6,7 oder 8 werden
alle Ubergéinge der beiden Komponenten gut wieder gegeben. Bis zu sieben (zwei)
Ubergénge konnen in den drei mal abgeleiteten £2,0-Spektren (e2.-Spektren) von 4 —
9,5 eV aufgelost werden. Die beiden Strukturen Do und D3 bei ~ 6,6 eV bzw. ~ 7,3€V in
€2,0, welche man in den Tieftemperaturspektren nur als schwach ausgepriagte Schultern
erahnen kann (sieche Abb. 5.17), werden in der dritten Ableitung deutlich erkennbar.
Weiterhin stellt man eine zunehmende Verbreiterung der Kurven von 7' = 150 K zu RT
fest. So ist der Kurvenverlauf bei D3 im RT-Spektrum nur noch verschwommen und
die Ubergangsenergie kann nicht mehr prézise aufgelost werden. Bei ca. 9,4 eV erkennt
man in der dritten Ableitung von ez, (Bild (b)) eine weitere Struktur. Die Bestimmung
der Grofen iiber Gl. (5.3) kann aufgrund der Position am hochenergetischen Ende des
Spektrums nicht mehr prézise erfolgen.

Seit kurzer Zeit ist das Ellipsometer am BESSY II mit einer anderen Strahlfiihrung

verbunden, so dass es moglich ist, Spektren auch iiber 9,5eV zu detektieren. So konnte
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fiir die [1100]-orientierte InN-Schicht (M1) die DF bis 15€eV in beiden Polarisationsrich-
tungen, E L ¢ und E || ¢, mittels SE bestimmt werden (siehe Abb. 5.6). Zwei bzw.
drei zusétzliche KPBS fiir jede Polarisationsrichtung (Es, E¢ bzw. T3 — T5) konnen im
Bereich von 9,2 bis 15 eV beobachtet werden, deren Ubergangsenergien bisher noch nicht
bzw. nicht exakt bestimmt wurden. Man beachte, dass T3, welches in den bisherigen
Spektren als Peak wahrgenommen wurde (siche Abb. 5.7(b)), vielmehr eine angrenzende
Schulter von Ubergang Ty ist. Da sich T3 fiir A1 und A2 am oberen Ende des unter-
suchten Spektralbereichs befindet, kann das Auftreten als Peak zu einer potenziellen
Uberschitzung der Ubergangsenergie im Spektrum der dritten Ableitung fithren. Aus
diesem Grund wird T3 nur aus den Daten von M1 bestimmt und fehlt bei den anderen
Proben in Tab. 5.11.

Leider war es aus technischen Griinden fiir Probe M1 nicht moglich, den Spektral-
bereich bis 15eV auch bei tiefen Temperaturen zu detektieren, so dass fiir diese KPBS
nur RT-Daten ermittelt werden konnten.

In Tab. 5.10 sind fiir die drei untersuchten nicht-polaren Proben alle erhalten KPBS-
Ubergangsenergien aus den £,-Spektren (D-Eg) und in Tab. 5.11 die der &-Kurven
(T1-T5) sowohl bei T' ~ 150 K als auch bei RT zusammen gefasst. Vergleicht man die
jeweiligen Ubergangsenergien aller Proben und Temperaturen, so findet man eine Uber-
einstimmung innerhalb weniger zehn meV. Obwohl die Grofenordnung der Amplitude der
Maxima Ez und E4 innerhalb der drei Proben leicht schwankt (sieche Abb. 5.7), stimmen
doch die dazugehérigen Ubergangsenergien sehr gut iiberein. Die Energieverschiebung
von RT zu T ~ 150K betriigt iiber alle Proben und Uberginge gemittelt ~ 35meV.
Zusatzlich sind noch die resultierenden Werte aus ab initio Bandstrukturrechnungen
eingetragen. Aufgrund des enormen Rechenaufwands existieren zur Zeit leider keine
DF-Daten mit Elektron-Loch-Wechselwirkung grofser als 10eV. Die gemessenen und
verfiigharen berechneten Energiepositionen weichen um weniger als 0,2 eV voneinander
ab. Momentan kann der theoretisch vorher gesagte Doppelpeak bei 7,6/7,9¢€V in e3¢
nicht in den experimentellen Daten aufgelost werden, wo man nur ein Maximum bei
7,72-7,77 eV beobachtet (siehe dazu auch Abb. 5.18).

Nachdem diese Methode zur Analyse der KPBS auf nicht-polare Proben angewandt
wurde, werden damit nun die experimentellen Daten der polaren Schichten, aufgenommen
bei tiefen Temperaturen und RT, ausgewertet. Diese liefern eine isotrope DF, welche
nahe an der ordentlichen liegt. Abbildung 5.20 zeigt die Anpassung der dritten Ableitung
geméf Gl. (5.3) fiir InN-Schichten mit In- (a) und N-Polaritét (b) bei RT. Messdaten und

Anpassung stimmen gut iiberein. Bemerkenswert ist auch die Gleichartigkeit der Form
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5 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InN

Tab. 5.10: Gegeniiberstellung von Ubergangsenergien (in V) der KPBS fiir InN-Schichten mit
nicht-polarer Orientierung. Diese wurden aus der ordentlichen (= E L ¢) Tensorkomponente
der DF ermittelt. Die Energien bei T =~ 150 K sowie ein Vergleich zu theoretischen Berechnun-
gen sind im oberen Teil aufgelistet. Der untere Teil zeigt die Ergebnisse bei Raumtemperatur.

Proben- E 1lc
nummer D Ey Eo Do D3 Es Ey4 Es E¢
T~ 150K

Al 485 539 6,12 6,55 7,30 7,95 8,59

A2 484 537 6,09 6,55 7,1-74% 795 855

M1 485 538 6,09 655 7,1-74' 7,95 8,58

Theorie? (T=0K) 4,7 5,5 6,1 ~6,5° 7,2 7,8 8,7
Raumtemperatur

Al 4,80 5,32 6,09 6,51 71745 789 854

A2 481 533 6,06 650 7,1-74' 791 8,53

M1 480 532 6,06 652 7,1-74' 790 856 9,74 1045

Wird nur als schwache Struktur im drei mal abgeleiteten Spektrum wahrgenommen
und kann nicht prézise aufgelost werden.

?Referenzen [54] und [111].

3 Abgeschiitzt aus Abbildung 8 in Referenz [54].

der dritten Ableitung fiir beide Polaritaten. Dies spricht fiir eine gute und reproduzierbare
optische Qualitdat der Proben. Ferner konnen auch fiir Filme mit polarer Orientierung
bis zu sieben Uberginge aufgelost werden, und zwar unabhéngig von ihrer Polaritét. Die

mittels Anpassung der drei mal abgeleiteten Spektren bestimmten Ubergangsenergien

Tab. 5.11: Gleicher Sachverhalt wie in Tab. 5.10, nur dass hier die Ubergangsenergien (in
eV) der KPBS aus der auferordentlichen (= FE || ¢) Tensorkomponente der DF dargestellt
sind. Die Resultate bei T' =~ 150 K sowie Ergebnisse aus der Theorie findet man im oberen
Abschnitt, darunter sind die Daten bei Raumtemperatur gelistet.

Proben- E|c
nummer Ty Ty T3 Ty Ts
T~ 150K

Al 5,44 7,75

A2 5,43 7,80

M1 5,42 7,80 9,31

Theorie! (T=0K) 56 7,6/7,9 94

Raumtemperatur

Al 5,39 7,72

A2 5,39 7,77

M1 5,38 7,77 9,27 9,93 10,52

'Referenzen [54] und [111].
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5.5 Hochenergetische kritische Punkte der Bandstruktur

i Abb. 5.20: Anpassung der drit-
In-Polaritat

ten Ableitung von (E?x DF)
der In-polaren Probe Inl (a)
und der N-polaren N2 (b) bei
RT. Die experimentellen Er-
gebnisse (Kreise) sind zusam-
men mit der besten Anpas-
sung (schwarze Linien) darge-
stellt. Die bestimmten Uber-
gangsenergien sind durch Pfeile
gekennzeichnet.

Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

aller charakterisierten polaren Schichten sowohl bei T' ~ 160 K als auch fiir RT sind in
Tab. 5.12 erfasst und werden mit Werten aus den Quellen [77] und [170] verglichen.

Zuerst registriert man, dass die Analyse der dritten Ableitung mit ihrer hoheren
Genauigkeit einen leicht niedrigeren Wert besonders fiir Ubergang D ergibt, wenn man
diesen mit den angegebenen Referenzen vergleicht. Das ist nicht iiberraschend, da er nur
als niederenergetische Schulter von E; erscheint, wie man anhand von Abb. 5.8(b) sehen
kann. Das Digitalisieren von Schultern fithrt zu einer Uberschitzung der Ubergangsener-
gie. Weiterhin zeigen die InN-Filme mit In- und N-Polaritét exzellente Ubereinstimmung
in ihren KP-Ubergangsenergien innerhalb ~30 meV sowohl bei RT als auch bei T' ~ 160 K,
das heifst, die Ergebnisse héngen nicht von der Polaritdt und demzufolge nicht von Wachs-
tumsbedingungen der Schichten ab. Nachdem bereits die DFs beider Polaritdten (siehe
Abb. 5.8) eine sehr gute Ubereinstimmung liefern, wird durch die Analyse der dritten
Ableitung die hervorragende Konformitit untermauert. Es verdeutlicht, dass sich In-
und N-polares InN in ihren optischen Eigenschaften kaum unterscheiden. Analog zu den
nicht-polaren Proben sind die LT-Spektren durch eine iiber alle Proben und Ubergéinge
gemittelte Blauverschiebung von ebenfalls ~35meV gegeniiber RT gekennzeichnet.

Der Vergleich von nicht-polaren mit polaren Proben liefert eine gute Deckung der
D- und Es-Energien innerhalb weniger zehn meV, wihrend E;, Do, E3 und E,4 eine
leicht groftere Bandbreite aufweisen. Dies kann mit dem Einfluss der auferordentlichen
Tensorkomponente der DF auf die isotrope DF der Proben mit polarer Orientierung in
Verbindung gebracht werden. Die verbesserte kristalline Qualitét der [000+1]-orientierten
Proben und die verminderte thermische Verbreiterung bei 7' ~ 160 K resultieren in einer

préziseren Auflosung des KPBS Do, wihrend D3 eindeutig in den LT-Spektren der dritten
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5 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InN

Ableitung aufgelst werden kann. Seine Ubergangsenergien wurden mit 7,32-7,34 eV
bestimmt.

Zum Schluss sei noch angemerkt, dass die beobachteten Ubergénge lediglich durch-
nummeriert wurden. Aufgrund der hexagonalen Symmetrie ist es schwierig diese KPBS
mit Ubergéingen an markanten Punkten in der BS (z.B. T-, K-, L-Punkt) zu verkniipfen.
Erschwerend kommt hinzu, dass die Spektren im Falle der Gruppe-III-Nitride einen
starken exzitonischen Charakter haben, so kénnen theoretische DFs nur in Einklang mit
dem Experiment gebracht werden, wenn darin die Elektron-Loch-Wechselwirkung bertick-
sichtigt wird. D.h., diese Wechselwirkung fiihrt zu einer exzitonischen Zustandsdichte,
welche bei niedrigeren Energien beobachtet wird im Vergleich zur QP-DF. Mit Hilfe der
experimentell ermittelten Ubergangsenergien und der berechneten Elektron-Loch-DF

kann man aber auf die QP-DF und damit auf die QP-BS zuriick schliefsen und vergleichen.

Tab. 5.12: Vergleich der aus der isotropen DF von wz-InN mit [000£1]-Orientierung be-
stimmten Ubergangsenergien (in €V) in der Nihe von Van-Hove-Singularitéten der BS. In
der oberen Hélfte findet man die Daten fiir T' ~ 160 K und die untere Hélfte spiegelt die
Werte bei Raumtemperatur wider. Den RT-Daten werden Ergebnisse aus zwei Literaturstellen
gegeniiber gestellt.

Proben- D Ey B, Do D3 Es E4
nummer (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
T~ 160K
Inl 486 543 6,15 6,60 7,32 7,99 8,61
In2 4,85 540 6,12 6,56 7,27 7,96 8,61
Nla 488 541 6,15 6,60 7,34 8,01 8,63
N1b 488 540 6,15 6,58 7,34 7,99 8,64
N2 4,8 541 6,14 6,59 7,34 7,99 8,61
Raumtemperatur

Inl 481 538 6,12 6,58 7,1-74° 795 857
In2 481 536 6,09 6,52 7,1-74' 7,94 859
Nla 4,84 536 6,12 6,55 7,29 7,97 8,62
N1b 4,84 537 6,12 6,56 7,29 7,96 8,62
N2 482 539 6,12 6,58 7,1-74' 7,95 860
InN? 4,84 541 6,10

InN3 485 538 6,18

"Wird nur als schwache Struktur im drei mal abgeleiteten Spektrum
wahrgenommen und kann nicht prézise aufgelost werden.

*Referenz [77].

3Referenz [170].
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6 Experimentelle Ergebnisse der
In-reichen hexagonalen Mischkristalle

Wenngleich die Forschungsarbeit fiir Anwendungen von Bauelementen auf wz-InN-Basis
noch in den Anfingen steckt, so werden die Legierungen mit GaN und AIN schon
kommerziell angewandt fiir LEDs oder Transistoren und Sensoren, um nur einige Bei-
spiele zu nennen. In,Gaj_,N- und In,Al;_,N-Schichten kommen als aktive Bereiche,
als optische Wellenleiter oder als Barriereschichten zum Einsatz, fiir die die grundle-
genden Eigenschaften sehr prézise bekannt sein sollten, um die Leistungsfahigkeit der
Bauelemente zu optimieren. Es ist erwdhnenswert, dass die Korrektur der Bandliicke
fiir hexagonales InN eine starke Auswirkung darauf hat, wie die Bandstrukturparameter
in Abhéngigkeit der Zusammensetzung dargestellt werden, welche natiirlich auch die
Basis fiir die Modellierung bilden. Der Bowing-Parameter der fundamentalen Bandliicke
by, welcher die Abweichung einer linearen Verschiebung von Ey(x) mit z beschreibt, ist
wahrscheinlich am nachhaltigsten untersucht wurden unter diesen Grofen. FEine wohl
durchdachte Analyse sollte differenzieren, ob Fy(x) dem Ubergang Ea (), Eg(x) oder
sogar beiden zugeschrieben werden muss; entsprechend der Valenzbandreihenfolge und
optischen Auswahlregeln, die in Kapitel 2.6 geschildert sind. Ein weiterer wichtiger Punkt
sind die bindren Endpunkte, die einen grofen Einfluss auf b haben.

Wie fiir jedes andere Halbleiter-Mischkristallsystem sollten auch die Ubergangsenergi-
en der Van-Hove-Singularitdten ebenfalls eine charakteristische Verschiebung zeigen. Mit
der Kenntnis der DF fiir die bindren Nitride und den dazugehorigen Bowing-Parametern
der hochenergetischen KPBS kann ein Modell entwickelt werden, welches erlaubt, die
DF fiir jede beliebige Zusammensetzung der In,Ga;_,N- und In,Al;_,N-Legierungen
vorherzusagen [1].

Die folgenden Abschnitte konnen natiirlich nicht alle diese Aspekte abdecken, da
jeweils nur eine kleine Anzahl an In-reichen Schichten vorliegt. Sie stellen eine anféngliche
Diskussion der optischen Eigenschaften der In,Gaj_,N- und In,Al;_,N-Systeme dar,

um die allgemeinen Abhéngigkeiten zu demonstrieren.
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

6.1 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften
von hexagonalem InGaN

Bis 2002 waren die meisten Studien auf die Untersuchung von Ga-reichen In,Gaj_,N-
Mischkristallen fokussiert. Unter der Annahme einer Bandliicke von 1,89¢€V fiir InN
schlagen Wetzel et al. ein von der Zusammensetzung unabhéngiges by von 3,2€eV vor,
welches aus mittels Photoreflexionsspektroskopie erhaltenen Daten bestimmt wurde [205],
wahrend ein von der Zusammensetzung abhéngiger Wert von 4,8 — 3,8V fiir 0 < z < 0,1
in Ref. [206] ermittelt wurde. Letzterer wurde spéter auf einen von z unabhéngigen Wert
von b ~ 2,6 eV [207| korrigiert unter der Annahme von Ey = 0,8 ¢V anstelle von 1,89 ¢V
als Bandliicke fiir wz-InN. Die ersten Berichte iiber eine niedrige Bandliicke fiir InN
waren der Ausloser fiir eine intensive Forschung, hochqualitative In-reiche Mischkristalle
herzustellen. Aus einer vereinfachten Analyse von Absorptionsdaten fiir Verbindungen
im Bereich 0,5 < x < 1,0 resultierte ein noch viel kleinerer Bowing-Parameter von
~1,4¢eV [94].

6.1.1 Probenstrukturen und Vorcharakterisierungen

Um die optischen Eigenschaften von InGaN mit unterschiedlichem Galliumgehalt zu
eruieren, wurden mittels PA-MBE Proben mit Metall- (University Cornell, Ithaca) und
N-Polaritat (Ritsumeikan Universitét) bereit gestellt. Dabei sollen die Untersuchungen
auf die systematische Anderung der DF mit steigendem Ga-Gehalt fokussiert werden.
Drei Metall-(M-)polare und zwei N-polare In,Ga;_,N-Filme auf [0001]-orientierten
Saphir-Substraten mit insgesamt drei unterschiedlichen Puffern sind vorhanden. Die
Wachstumstemperaturen betrugen rund 530 °C (M-polar) bzw. ca. 550 °C (N-polar).

Fiir die beiden M-polaren Proben M077 (z = 0,77) und M067 (x = 0,67) wurden
InGaN-Schichten von 315 nm und 285 nm auf einem ~250 nm dicken AIN-Puffer epitak-
tisch aufgetragen (siehe Abb. 6.1(a)). Der prinzipielle und in Abb. 6.1(b) geschilderte
Aufbau der dritten M-polaren Probe (M069) ist folgender: sie besteht aus einer 10 nm
dicken AIN-Nukleationsschicht, gefolgt von einem 200 nm dicken GaN-Puffer, auf dem
abschliefend ein 400 nm dicker Ing g9Gag 31 N-Film abgeschieden wurde [94].

Fiir die zwei N-polaren InGaN-Proben waren folgende Prozessschritte zur Her-
stellung notwendig [47,208], um den verdeutlichten Schichtaufbau in Abb. 6.1(c) zu
erreichen. Zuerst erfolgte eine thermische Reinigung (bei 7' = 800°C, 10 min.) mit
einer Nitridation (550°C, 60 min.) des Substrates im Anschluss. Danach wurde ein
60nm dicker Niedrigtemperatur-(LT-)InN-Puffer und eine 550 nm dicke InN-Schicht
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N-polar

[0001]-orient.
InGaN
[0001]-orient. [0001]-orient. [0001]-orient.
InGaN InGaN InN
[0001]-orient. [0001]-orient.
GaN LT-InN
[0001]-orient. [0001]-orient. [0001]-orient.
(a) Saphlr (b) Saphlr (c) Saphlr

Abb. 6.1: Schemenhafte Darstellung der Schichtreihenfolge der hexagonalen InGaN-Proben
mit AIN- (a), GaN- (b) oder LT-InN-Puffer (c).

aufgebracht, bevor in beiden Féllen ein InGaN-Film mit einer Dicke von 210 nm den
letzten Epitaxieschritt bildete.

Die XRD-Analyse, welche am ZMN, TU Ilmenau, von V. Cimalla vorgenommen
wurde, zeigt fiir alle Proben hochqualitatives InGaN mit Wurtzitstruktur, dessen c-Achse
senkrecht zur Substratoberfliche ausgerichtet ist. Aus XRD- und XRC-Messungen wurde
die Halbwertsbreite der entsprechenden Peaks erhalten. Dabei stellt man fest, dass der
Film auf GaN-Puffer niedrigere Werte als die Schichten auf AIN-Puffer aufweist, was auf
eine bessere kristalline Qualitét hindeutet. Abb. 6.2 veranschaulicht diesen Sachverhalt
noch einmal. Ferner wurde der Indiumanteil (z) durch Messungen von Gitterparametern
der a- und c-Achsen unter Benutzung der Vegard’schen Regel unabhéngig bestimmt.
Die Werte unterscheiden sich um weniger als 0,02. Weiterhin untermauern sie, dass die

Schichten nahezu unverspannt sind. Der Mittelwert x aus beiden Messungen ist, ebenfalls

Tab. 6.1: Strukturelle und elektrische Parameter sowie Indiumanteil z der In,Ga;_,N-Filme.
Proben-  dingan T FWHM XRD FWHM XRC N (Hall) e (Hall)

nummer  (nm) 6-26 (") w(’) (10 ecm™3)  (cm?/Vs)
™MO077 315 0.77 350 27 2.5 260
1MO069 400 0.69 320 16 2.0 140
IM067 285 0.67 331 28 3.4 150
2N089 210 0.89 407 26 7.0 190
*NO77 210  0.77 720 35

!Cornell University at Ithaca, 2Ritsumeikan Universitét
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(@ (b)

In, ,,Ga, »;N, AIN-Puffer, FWHM 350" ] Iny1,Gay N, FWHM 27’
In, (,Ga, ;N, AIN-Puffer, FWHM 331"’ In, ,Ga, ;;N, FWHM 28’
In, ,Ga, 5N, GaN-Puffer, FWHM 320’ In, ,Ga, ;,N, FWHM 16’
InN, GaN-Puffer, FWHM 302"’ | N, FWHM 14’

AIN-Puffer

Intensitit (w.E.)
Intensitit (w.E.)

:

GaN-Puffer

UL }\J\

31 32 3

155 157 15 1 163 165

3 34 9 16
20(° 0(°)

Abb. 6.2: XRD-Daten der (0002)-Reflexe (a) und die dazugehorigen Rockingkurven (b) der
Metall-polaren InGaN-Filme. Eine InN-Probe auf GaN-Puffer ist zum Vergleich gezeigt.

wie eine Zusammenfassung aller elektrischen und strukturellen Voruntersuchungen, in
Tab. 6.1 gegeben. AFM-Messungen geben zusétzlich Aufschluss iiber die Oberflichen-
beschaffenheit der Schichten. Die ermittelten Rauhigkeiten offenbaren glatte Filme mit
Werten von RMS < 4 nm.

6.1.2 Die dielektrische Funktion im Bereich der Interband-Uberginge

Um die systematische Anderung der DF mit steigendem Ga-Gehalt zu demonstrieren,
wurde eine Probenserie von fiinf In-reichen In,Ga;_,N-Schichten (0,67 < z < 0,87)
untersucht. Die dielektrischen Funktionen werden, analog zu InN, durch Anwendung
und Anpassung eines Vielschicht-Modells an die experimentellen Messdaten ¥ und A
erhalten. Die Oberflichenrauhigkeit (Bruggeman EMA-Schicht: 50% Luft in InGaN-
Matrix) wird ebenso beriicksichtigt. Als deren Startparameter dienen die Werte aus
den AFM-Messungen an diesen Schichten. Da die c¢-Achse der Schichten senkrecht
zur Probenoberflache orientiert ist, entsprechen die DFs anndhernd der ordentlichen
Tensorkomponente (siehe als Bsp. wz-InN in Abschnitt 5.3).

Abbildung 6.3 zeigt die extrahierten PfP-DFs in Form der Real- [(a) und (b)] und
Imaginarteile [(c) und (d)] fiir N-polares (links) und M-polares (rechts) In,Ga;_,N im
gesamten untersuchten Spektralbereich (0,55 < hw < 9,5¢eV). Dabei existiert wiederum
kein Einfluss der Polaritdt auf die optischen Eigenschaften, d.h., die beiden Filme mit
unterschiedlicher Polaritiat aber gleicher In-Konzentration (z = 0,77) zeigen annéhernd
die gleichen spektralen Verldufe mit ihren charakteristischen Merkmalen. Um die zwei

folgenden Aussagen zu unterstreichen, ist zum Vergleich jeweils eine Schicht mit z = 1
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Realteil der DF - €
o I >

N
T

16 F

12F

Imaginarteil der DF - ¢,
(0]

l

0 2 3 ]
0 2 4 6 8 2 4 6 8 10
Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

Abb. 6.3: Real- [(a) und (b)] und Imaginérteile [(c) und (d)] der DF fiir N-polares (links) und
M-polares (rechts) In;Ga;—.N, welche durch die Auswertung der ellipsometrischen Parameter
WU und A mit Hilfe eines Vielschicht-Modells gewonnen wurden. Die Mischkristalle wurden
dabei auf LT-InN-Puffern (griin), AIN-Puffern (blau) und GaN-Puffern (rot) abgeschieden.
Zum Vergleich ist jeweils eine Schicht mit z = 1 hinzugefiigt. Die Spektren sind fiir eine
iiberschaubarere Darstellung entsprechend ihrem Indiumgehalt vertikal verschoben.

hinzugefiigt. Man beobachtet zuerst eine klare Verlagerung des Beginns von €5 zu héheren
Energien mit sinkenden In-Anteil. Weiterhin wird neben der Struktur der Absorptions-
kante die Linienform der Spektren oberhalb von 4,5eV durch Beitrdge charakterisiert,
die aus mindestens fiinf KPBS hervorgehen. All diese Van-Hove-Singularitéten sind fiir
die Mischkristalle, wie bei InN und GaN, klar erkennbar, trotz gréfserer Verbreiterung,
was die gute kristalline Qualitit der InGaN-Filme bestéatigt. Wie man es fiir ein Misch-
kristallsystem erwartet, sind diese KPBS einer kontinuierlichen Verschiebung zu groferen

Energien mit sinkendem In-Gehalt ausgesetzt. Die Bestimmung der Ubergangsenergien
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

der KPBS und wie deren energetische Position mit Anderung der Zusammensetzung =

beschrieben werden kann, ist Gegenstand von Kapitel 6.1.5.

6.1.3 Die dielektrische Funktion im Bereich der Bandkante

Abbildung 6.4 zeigt bezeichnende Beispiele des Imaginérteils der DF in der Néhe der
Bandkante fiir M- und N-polare InGaN-Filme sowie deren PL-Spektren', beide bei
RT detektiert. Der Beginn in €5 und das Maximum der PL erfahren eine deutliche
Blauverschiebung ausgehend von der bindren Verbindung InN hin zu steigenden Ga-
Anteilen in den Mischkristallen. Wie man weiterhin feststellen kann, offenbaren dabei die
InGaN-Schichten auf GaN-Puffer (M069, z = 0,69) und LT-InN-Puffer (N089, x = 0,89)
einen viel schirferen Anstieg in €9 gegeniiber dem Film (M077, x = 0,77), der direkt auf
AIN gewachsen wurde. Dies beweist die Auswirkungen der verwendeten Pufferschichten.
Beide, GaN- und LT-InN-Puffer, fithren zu verbesserten strukturellen Eigenschaften
der Legierungen, was auch durch die XRD-Daten (siehe Tab. 6.1) unterstiitzt wird.
Vergleicht man zum Beispiel die Filme mit nahezu identischer In-Menge, so betragen die
Halbwertsbreiten der Rockingkurven (w-Scans) 16 (28) Bogenminuten fiir Probe M069
(M067), d.h., der auf GaN-Puffer abgeschiedene Film besitzt die schmélere Linienbreite.
Zum Vergleich, die InN-Schicht auf GaN-Puffer ist durch eine Halbwertsbreite von 14

Bogenminuten charakterisiert.

Abb. 6.4: PL-Spektren und Imaginérteile der DF bei Raum- polar 12
temperatur von M- und N-polaren In,Ga;_,N-Proben mit
variierendem Indiumgehalt. Die Daten fiir €2 sind vertikal ver- E M S
schoben und die PL-Kurven auf gleiche Intensitit normiert, - 9
um eine bessere Ubersichtlichkeit zu erlangen. Im unteren Teil 2 M-polar E
sind die Kurven fiir einen N-polaren InN-Film dargestellt, um Nl S
zu demonstrieren, wie sich PL-Maxima und Absorptionskan- St x=0,77 6 ©
ten mit steigendem Ga-Anteil zu hoheren Energien verlagern. § N-polar 'g
DA e
3| x =0,89 3 >
i1 S
i 1 -
N polar x=1 OO ’.0
5 1 5

0. 25

Photonenenerg|e (eV)

!Die PL-Spektren der N-polaren InGaN-Proben wurden von der Gruppe um Prof. Nanishi, Department
Photonics, Ritsumeikan Universitéit, gemessen und freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
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6.1 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InGaN

6.1.4 Analyse der bandkantennahen DF

Die Analyse der DF an der Absorptionskante erfolgt auf die gleiche Art und Weise wie
es fiir InN in Abschnitt 5.4 diskutiert wurde. Fiir den Ep-Parameter, der bekanntlich
die Nichtparabolizitat des Leitungsbandes beschreibt, wird eine lineare Abhéngigkeit
von der Mischkristallzusammensetzung = zwischen den Werten fiir wz-InN (10eV) und
GaN (13,2eV) [209] angenommen. Die Anpassung der berechneten an die experimen-
tellen eo(hw)-Spektren soll wiederum anhand zweier Beispiele mit unterschiedlicher
Zusammensetzung vorgestellt werden; der N-polaren Probe N089 mit = = 0,89 und
der M-polaren Probe M069 mit x = 0,69. Wie bereits eingefithrt werden dabei Fiep
und AFE.(kp) solange abgestimmt, bis die Berechnungen den experimentellen Spek-
tralverlauf und die Elektronenkonzentrationen aus Tab. 6.1 ergeben. Letztere wurden
mittels Hall-Messungen bestimmt, da eine optische Ermittlung aufgrund der kleinen
Probengrofie nicht erfolgreich war. Demnach stellen die Werte infolge der vorhandenen
Oberflachenakkumulationsschicht die obere Grenze dar, ihre Groffenordnung im Volumen
ist wahrscheinlich kleiner. Die Fermi-Energie oberhalb des CBM bei k = 0 wurde dadurch
mit 59 meV (M069) und 165 meV (N089) bestimmt.

Vernachléssigt man im ersten Schritt zusétzliche Verbreiterungseffekte, erhélt man
fiir e2(hw) die Form, die in Abb. 6.5(a) und 6.5(b) durch die griinen Kurven fiir beide
Proben aufgezeigt ist. Eine gute Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten (rote
Linien) wird in beiden Féllen erreicht. Die VB-LB-Aufspaltung am Fermi-Wellenvektor
kp ist durch die vertikale Linie gegeben. Zieht man anschliefsend noch inhomogene
Linienformverbreiterung geméf Gl. (5.2) in Betracht, erzielt man mit Ay = 60 meV und
A}, = 80meV Resultate, die als blaue Linien in (a) bzw. (b) gezeichnet sind. Abbildung
6.5 demonstriert ferner, dass inhomogene Verbreiterung einen unerheblichen Einfluss
auf die exakte Bestimmung der intrinsischen Bandliicke hat, d.h., alle Kurven liegen bei
Er(kp) tibereinander. Als eine Konsequenz resultieren ea-Werte von 0,85 (N089) und 0,5
(M069) an den optischen Ubergéingen bei kr, wo die Aufspaltung zwischen VB und LB
0,91eV (N089) und 1,17eV (M069) betrégt (vertikale Linien). Diese teilt sich in Anteile
aus dem Valenz- (AE\ (kr)) und Leitungsband (AE.(kr)) auf. Die jeweiligen Beitréage
zur BMS sowie die extrahierten renormierten Bandliicken sind in Tab. 6.2 aufgelistet.

Die Stokes-Verschiebung, welche die Energiedifferenz zwischen Absorptionskante
und dem Maximum in der PL bezeichnet, kann nun mit Hilfe der Emissionsspektren
und den ermittelten Ubergangsenergien am Fermi-Wellenvektor (Eg(kp)) bestimmt
werden. Die Rechnungen ergeben Stokes-Verschiebungen von 70 meV (z = 0,89), 110 meV
(x = 0,77), 120meV (z = 0,69) und 190meV (zr = 0,67). Die zunehmende Stokes-
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Abb. 6.5: Mit Hilfe der Anpassung an die experimentellen Daten (rot) des N-polaren
Ing,s9Gag,11N-Films (a) und der M-polaren Ing,e9Gag,31N-Schicht (b) erhaltene spektrale
Verldufe der berechneten Imaginérteile ohne (griin) und mit (blau) Einbezug von Verbreite-
rungseffekten . BMS und BGR wurden, wie im Text erldutert, in die Analyse einbezogen.

Verschiebung mit steigendem Ga-Gehalt ist konsistent mit bisherigen Ergebnissen an
ahnlichen Schichten [94]. Vergleicht man die Daten der Filme mit 2 = 0,69 und = = 0,67,
so kann es durchaus sein, dass es eine Tendenz zu einem schwécheren Ansteigen gibt,
wenn ein GaN-Puffer verwendet wird.

Im néchsten Schritt der Datenauswertung wird der Renormierungseffekt (Apgr)
der Bandkante untersucht. Dies geschieht mit Hilfe der Formeln (3.34) und (3.38). Ein &,
von 9,5 wurde zur Ermittlung dieser Grofe fiir wz-InN mit einer Bandliicke von 0,675 eV
angewandt, es wird ebenfalls als erste Ndherung fiir die Mischkristalle mit = > 0,67
benutzt. Zum Vergleich, ein Wert von ¢, = 10,4 wurde fiir wz-GaN publiziert [156],
das eine grofere Bandliicke von 3,447 eV [210] hat. Die ebenso benétigte und von der
Elektronendichte abhéngige gemittelte effektive Elektronenmasse m*(N,) wird iiber

Tab. 6.2: Maxima in der PL, aus der Anpassung von 3 extrahierte Fermi-Energien sowie
die einzelnen Beitrédge zu BMS und BGR, die zu den fundamentalen Bandliicken Ea der
InGaN-Mischkristalle fithren. Die Kiirzel M und N stehen fiir Metall- oder Stickstoff-polare
Orientierung der Schichten.

Proben- x PL-Peak Er (kF) AEC (k‘F) AEV (k‘F) AECV (kF) FEren ABGR Ea
nummer (eV) (eV) (meV) (meV) (meV) (eV) | (meV) (eV)
MO77 0,77 0,94 1,05 65 11 76 097 | —66 1,14
MO069 0,69 1,05 1,17 59 —-11 70 1,10 —60 1,16
Mo67 0,67 1,08 1,27 72 —15 87 1,18 —72 1,25
NO089 089 0,84 0,91 165 ~26 191 0,72 | —101 0,82
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6.1 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InGaN

Gl. (3.35) berechnet, es ergeben sich fiir die Legierungen von der Zusammensetzung
abhéngige Werte zwischen 0,082mg (z = 0,89) und 0,109mq (z = 0,67). Daraus resultieren
fiir die beiden in Abb. 6.5 dargestellten Proben Apgr von —101meV (N089) und
—60meV (M069) fiir Ladungstrigerkonzentrationen von N, = 7,0 x 10¥ cm™3 bzw.
N, = 2,0x10'"® cm™3. Da die InGaN-Legierungen annihernd unverspannt sind, folgen aus
den renormierten Bandkanten F.., und Aggr iiber Ey = Fren — Apar die fundamentalen
Bandliicken. Diese entsprechen unter Beriicksichtigung von Valenzbandreihenfolge und
optischen Auswahlregeln dem A-Ubergang (£Fy), da sowohl Spin-Bahn-Wechselwirkung
als auch Kristallfeldenergie bei InN und GaN positive Werte besitzen (siche Kapitel
2.6). Man erhélt Werte von 0,82¢eV (N089, z = 0,89) und 1,16eV (M069, = = 0,69).
Alle charakteristischen Grofsen fiir die untersuchten Mischkristalle sind noch einmal
in Tab. 6.2 zusammen gefasst. Man sollte zur Kenntnis nehmen, dass die ermittelten
Werte aller Mischkristalle die untere Grenze fiir Eo bezeichnen. Die Elektronendichte im
Volumen ist wahrscheinlich niedriger, somit F,e, etwas grofser und demzufolge nimmt
Ex je nach Ny um 5 — 10 meV zu, fiir Probe N089 wiéren es sogar ~ +15meV aufgrund
der hohen Elektronenkonzentration dieser Schicht. Dennoch wird diese Methode, die
intrinsischen Bandliicken zu bestimmen, durch Rastertunnelspektroskopie an Probe
MO069 untermauert. Veal et al. [211] erhalten eine experimentelle VB-LB-Aufspaltung
von 1,1 +0,1eV. Beachtet man die BGR-Verschiebung von Aggr = —60 meV, entspricht
dies einer Bandliicke von 1,16 & 0,1 eV, welche in exzellenter Ubereinstimmung mit dem
hier vorliegenden Ergebnis ist.

Fiir die N-polare Schicht mit = = 0,77 (NO77) konnte die Auswertung der bandkan-
tennahen DF nicht durchgefiihrt werden, da es nicht gelungen ist, den dafiir wichtigen
Eingabeparameter N, weder elektrisch noch optisch zu bestimmen.

Die experimentell bestimmten e (fiw)-Spektren in Abb. 6.5(a) und 6.5(b) zeigen eine
Abweichung von den berechneten Kurven im Bereich von 1,3 bis 1,4eV (N089) und bei
~1,5eV (M069). Ein dhnliches Verhalten wird auch in den wz-InN-Spektren beobachtet
(sieche Abb. 5.14). Dieser Effekt deutet wiederum auf den Einfluss einer Elektronenakku-
mulationsschicht an der Oberflache fiir die Mischkristalle hin. Die Gréffenordnung der
Abweichung héngt nach Kapitel 2.4 von der relativen Position des Fermi-Niveaus (Er) in
Bezug auf das Ladungsneutralitdtsniveau Ecny ab. In In,Ga;_,N mit x > 0,34 befindet
sich die Leitungsbandkante (CBM) unterhalb von Ecpnr. Deshalb sind die natiirlichen
Defekte im Wesentlichen donatorartig und heben die Elektronendichte zusammen mit
Er an. Mit steigendem Ga-Anteil verschiebt sich CBM in Richtung Eony. Dies fithrt zu

einer abnehmenden Beeinflussung der Oberflachenakkumulationsschicht auf die optischen
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

Messungen. Folglich ist die Abweichung fiir Ing 69Gag 31N schmaler als fiir Ing ggGag 11N.
Abschliefsend sei noch angefiihrt, dass der Beginn der Absorption (rote Linien in Abb. 6.5)
unterhalb 0,9¢V (a) und 1,1eV (b) einer Grenzflachenformation zwischen Pufferschicht
und InGaN-Film zugeordnet werden kann und nicht in Verbindung mit den eigentlichen
Absorptionseigenschaften der untersuchten InGaN-Mischkristalle steht.

Die endgiiltigen Werte fiir die fundamentalen Bandliicken der Mischkristalle aus
Tab. 6.2 sind als Funktion der Zusammensetzung in Abb. 6.6(a) dargestellt. Zusétzlich
sind hinsichtlich der Verspannung korrigierte Bandliickenenergien von Ga-reichen InGaN-
Legierungen eingetragen, welche von McCluskey et al. [207] und Pereira et al. [212]
publiziert wurden. In beiden Féllen wurden die Fa-Werte aus Absorptionsstudien er-
halten, wobei aber unterschiedliche Kriterien angesetzt wurden, um die Bandliicke zu
definieren. Photoreflexionsmessungen [205] fiir Zusammensetzungen von 0 < z < 0,20
liefern vermutlich die prézisesten Ergebnisse fiir Ga-reiche Legierungen. Jedoch wurde
nur die kompositorische Abhéngigkeit berichtet und nicht die quantitativen Betrdge der
Bandliicken. Aus diesem Grund sind diese Daten nicht in Abb. 6.6(a) eingezeichnet.
Dessen ungeachtet reproduziert die Abhéngigkeit aus Ref. [205] die Resultate aus Quel-
le [207]. Unter Einbezug dieser zusétzlichen Datenpunkte fiir intrinsische Bandliicken
kann der Bowing-Parameter by fiir das Materialsystem InGaN neu bewertet werden. Die
Ubergangsenergie E5 als Funktion der Zusammensetzung kann wiedergegeben werden
durch:

ENIN() = BN 4 (1 — 2)EZN — bpaz(1 — z); Z = Ga,Al (6.1)

Wie bereits angefiihrt, hingt b sehr empfindlich von der Wahl der Bandliicken fiir
die bindren Verbindungen ab. Die Aufspaltung zwischen dem I'§-VB und dem I'3-LB
verkorpert die fundamentale Bandliicke fiir beide, InN und GaN, da Ag, und A
positiv sind. Dies entspricht dem eingefithrten Ubergang A. Aus homoepitaktischen,
unverspannten GaN-Schichten wurde ein Wert von 3,447V [210] bei RT extrahiert. Fiir
InN wurde ein Wert von 0,675¢eV ermittelt (siehe Abschnitt 5.4). Unter Verwendung
der Ergebnisse aus Ref. [207] (O) erzielt somit die Anpassung der gegenwértigen Daten
einen Bowing-Parameter von by = (1,714 0,08) eV fiir die Ubergangsenergie E, welcher
aufgrund der verzerrungskorrigierten Bandliicke von InN (Ey = 0,675€eV) geringfiigig
kleiner ist als 1,72eV [7], welcher auf Ex = 0,68 eV basiert. Die Anpassung ist durch
die rote Linie in Abb. 6.6(a) gezeigt. Zum Vergleich, mit by = 1,50eV werden die
Daten gut angepasst, wenn man die Bandliicken der Ga-reichen Proben aus Ref. [212]

(W) und die der hier vorliegenden In-reichen Materialien benutzt. Einige theoretische
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6.1 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InGaN
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Abb. 6.6: Bandliicken und Ubergangsenergien der KPBS bei Raumtemperatur fiir die Misch-
kristalle In,Ga;—»N (a) und InyAl;_,;N (b) als Funktion des Indiumanteils z. Die Kreise
beziehen sich auf Proben mit GaN- oder AIN-Puffer, wihrend die Dreiecke auf Proben mit
LT-InN-Puffer verweisen. Fiir die Bandliicken sind gemessene Werte aus den Quellen [207] (O)
und [212] (M) ibernommen. Die durchgezogenen Linien présentieren die besten Ergebnisse
der Anpassung, um die Bowing-Parameter der einzelnen Ubergéinge zu bestimmen.

Ergebnisse sollten ebenfalls erwéhnt werden. Berechnungen liefern Bowing-Parameter
von 1,7eV [213] und 1,44 €V [214].

6.1.5 Hochenergetische kritische Punkte der Bandstruktur

Infolge der vielversprechenden Ergebnisse im Falle der studierten InN-Schichten wird nun
die hochauflésende Bestimmung der KP-Ubergangsenergien auf die InGaN-Verbindungen
angewandt. Auf die gleiche Art und Weise wird die dritte Ableitung jeder PfP-DF der
Mischkristalle multipliziert mit £? nummerisch berechnet. Die entstandenen Spektren
werden durch Gl. (5.3) angepasst, um daraus die Ubergangsenergien zu erhalten. Mit
n =6 fiir D — E3 und n = 7 fiir E4 erlangt man fiir Real- und Imaginérteil eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten, welche exemplarisch fiir eine N-
(N089) und eine M-polare Probe (M069) in Abb. 6.7(a) und 6.7(b) demonstriert ist. Man
beobachtet einen flachen Anstieg der KP-Energien mit steigender Ga-Stoffmenge (siehe
Abb. 6.6(a)). In Kontrast zu InN konnen bei den InGaN-Legierungen die beiden zusétzli-
chen KPBS Ds und D3 im Energiebereich zwischen Es und Eg nicht aufgelést werden.
Einen Uberblick iiber alle bei RT ermittelten KP-Ubergangsenergien gibt Tab. 6.3.
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

Abb. 6.7: Anpassung der drit-
ten Ableitung von (E?x DF)
der N-polaren Probe (N089)
Ino,g0Gao,11N (a) und der
M-polaren Probe MO069
Ing,60Gao,31N (b). Die experi-
mentellen Ergebnisse bei RT
(Kreise) sind zusammen mit der
besten Anpassung (schwarze
Linien) dargestellt. Die be-
stimmten Ubergangsenergien
der Van-Hove-Singularitéten
sind durch Pfeile markiert.
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Die InGaN-Filme mit identischem In-Anteil, aber unterschiedlicher Polaritat (M0O77
und NO77) zeigen eine bemerkenswerte Ubereinstimmung ihrer Ubergangsenergien in-
nerhalb weniger zehn meV, d.h., es wird nahezu kein Unterschied in den optischen
Eigenschaften von InGaN mit M- bzw. N-polarer Orientierung beobachtet. Diese Resul-
tate sind ebenfalls als Datenpunkte in Abb. 6.6(a) eingezeichnet. Die schmale Streuung
der Daten erlaubt es, die Bowing-Parameter der KPBS zu bestimmen. Unter Einbezug
der in Ref. [215] publizierten KPBS-Ubergangsenergien fiir GaN und den gemittelten
Werten der KPBS fiir InN aus Tab. 5.12 kann man jetzt die Abhéngigkeit der Energien

von der Zusammensetzung in Analogie zur Bandliicke (Gl. (6.1)) bestimmen:

ERIN(p) = 2B + (1 — 2)EES —bjz(1 —2); Z=GaAl; i=D,123.  (6.2)

Tab. 6.3: Ubergangsenergien (in ¢V) der KPBS von In-reichen In,Ga;—_,N bei Raumtem-
peratur. Die Kiirzel M und N représentieren Schichten mit Metall- bzw. Stickstoff-polarer

Orientierung.
Probe X D Eq Eo Es Ey4
MO77 0,77 5,03 5,55 6,35 8,17 8,86
MO069 0,69 5,12 5,67 6,42 8,22 8,98
MO067 067 514 567 655 821 9,02
NO089 0,87 4,84 5,43 6,16 8,01 8,82
NO77 0,77 5,05 5,55 6,36 8,20 8,90

wz-GaN' 0,00 6,36 7,00 7,96 9,25

'Referenz [215].
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6.2 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InAIN

Die beste Anpassung ist durch massive Linien in Abb. 6.6(a) aufgezeigt. Diese wird durch
Bowing-Parameter von bp = 0,80, by = 1,07, by = 1,03 und b3 = 0,66 eV beschrieben,
welche auferdem noch einmal in Tab. 6.4 erfasst sind. Die Werte von b; und by zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit Daten von Thakur et al. [216]. Diese Gréken wurden
aus der Auswertung von Reflexionsmessungen extrahiert. Die Bowing-Parameter der
hochenergetischen KPBS sind um einiges kleiner als jener fiir die Bandliicke. Die DF fiir
GaN wurde vor kurzem bis 20 €V [144] ermittelt (siehe Abb. 3.1). An den Spektren iiber
10eV sind jedoch noch keine Ubergangsenergien der KPBS bestimmt worden, so dass
momentan keine Aussage iiber by gemacht werden kann.

Die Bowing-Parameter der KPBS liefern damit eine genaue Basis fiir ein parame-
trisiertes Modell, welches nun die Berechnung der ordentlichen DF fiir jede beliebige

Zusammensetzung erlaubt [1].

Tab. 6.4: Bowing-Parameter (in ¢V) der CP-Ubergangsenergien fiir ternire, In-reiche Nitride
InyGai_;N und IngAl;_;N. Die Werte fiir das InGaN-System werden mit Daten verglichen,
die aus Reflexionsmessungen ermittelt wurden.

ba bp b1 ba b3
In,Ga;_,N 1,71 0,80 1,07 1,03 0,66
In,Ga;_.N' 1,44 1,11 1,26
In,Al;_.N 4,0 1,4 2,5

'Referenz [216].

6.2 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften
von hexagonalem InAIN

Gleichwie fiir das InGaN-System ist eine Charakterisierung fiir die InAIN-Legierungen
im Hinblick auf die optischen Eigenschaften und die Anderung der DF mit steigendem
Aluminiumgehalt eine herausfordernde Aufgabe, da ihre Bandliicken den gesamten durch
Gruppe-ITI-Nitride zugénglichen spektralen Bereich abdecken. Die Aufspaltung von
I'S — T’y = Ea bei RT wichst von 0,675¢V (InN) auf 6,213 eV (AIN) an, wihrend die
Zunahme der Aufspaltung I' — I'V, = Ep von 0,681eV bis 5,989¢eV [143,217] leicht
schwécher ist. Man beachte, dass sich diese Werte auf den Abstand der Bénder in
der Einteilchen-BS beziehen und somit direkt mit Berechnungen verglichen werden
konnen. Wie man auferdem aus den Aufspaltungen der A- und B-Uberginge fiir AIN

erkennen kann, liegt B energetisch niedriger aufgrund des hohen negativen Wertes fiir
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

die Kristallfeldenergie (A = —230meV) bei AIN. Folglich beschreibt das I'y -VB
(B-Ubergang) das oberste am I'-Punkt der BZ (siehe dazu Kapitel 2.6). Ferner wird
die Absorptionskante von AIN bei deutlich niedrigeren Energien detektiert aufgrund
einer hohen Exzitonenbindungsenergie zwischen 48 und 71 meV [143,217]; diese muss
beriicksichtigt werden, wenn Daten von Al-reichen Mischkristallen analysiert werden.
Diese Filme sind von besonderem Interesse, da sie bei InN-Konzentration von 16 —
18%?2 nahezu gitterangepasst auf GaN gewachsen werden konnen [218]. Man stellt keine
Abweichung der Gitterkonstanten von der Vegard’schen Regel fest, welche theoretisch
vorhergesagt wurde [213]. Da Al-reiche InAIN-Verbindungen erst seit kurzer Zeit verfiighar
sind und sich optische Untersuchungen noch in der Anfangsphase befinden [219], kénnen

SE-Studien noch nicht préasentiert werden.

6.2.1 Probenstrukturen und Vorcharakterisierungen

Zu Charakterisierung wurden an der Cornell University, Ithaca anfanglich In-reiche
Proben unter Verwendung von PA-MBE geziichtet und vorcharakterisiert, welche die
Formation nach Abb. 6.8 aufweisen. Diese drei rund 400 nm dicken In,Al;_;N-Schichten
(M091 (x = 0,91), M083 (z = 0,83), M071 (z = 0,71)) wurden unter Einbezug eines
200 nm dicken AIN-Puffers auf [0001]-orientiertem Saphir gewachsen [95]. Die Temperatur
betrug dabei um die 470 °C. Hall-Messungen zeigten Elektronenkonzentrationen von
2,4x108 cm ™3 (z = 0,91), 3,0x10¥ cm ™3 (x = 0,83) und 3,9x10®¥ cm™3 (z = 0,71) auf.

Der Aluminiumgehalt wurde durch XRD-Untersuchungen bestimmt. Die Analyse
zeigte beinah unverspannte epitaktische InAIN-Schichten, deren ¢-Achse senkrecht zur
Oberflache orientiert ist. Die Zusammensetzung wird aus den Gitterparametern erhalten,

indem man die Vegard’sche Regel anwendet.

M-polar

Abb. 6.8: Prinzipieller Probenaufbau der wz-InAIN-Schichten.
[0001]-orient.

INAIN

[0001]-orient.
Saphir

2Der genaue Anteil hiingt auch von den Eigenschaften der Pufferschicht ab.
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6.2.2 Die dielektrische Funktion im Bereich der Interband-Ubergénge

Um ebenfalls die stetige Anderung der DF mit wachsendem Al-Gehalt zu untersuchen,
wurden drei In-reiche In, Aly_,N-Filme (0,71 < 2 < 0,91) charakterisiert. Die DFs werden
analog zu InN und InGaN unter Beriicksichtigung der Oberflachenrauhigkeit extrahiert.

Abbildung 6.9 stellt die Real- (a) und Imaginérteile (b) der DF fiir drei In,Al;_,N-
Schichten im Energiebereich von 0,55 bis 9,5¢eV dar. Die Filme weisen [0001]-Orientierung
auf, so dass die ermittelten DFs &hnlich der ordentlichen Tensorkomponente sind. Auch
hier wird oberhalb der Bandliicke die Form der DF, gleichwie fiir InN und AIN, durch
KPBS stark beeinflusst. Diese sind in Abb. 6.9(b) durch Pfeile betont. Obwohl diese
Van-Hove-Singularitéten (D und E; — E4) in Kontrast zu InN eine hohere Verbreiterung
aufweisen, kénnen sie eindeutig identifiziert werden. Das spricht fiir eine gute kristalline
Qualitat der InAIN-Schichten. Wie man es erwartet, verschieben die KPBS mit anstei-
gendem Al-Anteil zu groferen Energien. Wahrend fiir x = 0,91 die DF noch sehr der
von InN gleicht, wird das Spektrum fiir einen Al-Gehalt von 29% mehr AlN-artig [1],

was sich in einer abnehmenden Oszillatorstirke des Ubergangs D dufiert.
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Abb. 6.9: Real- (a)] und Imaginérteile (b) der nahezu ordentlichen DF fiir wz-In,Al;_,N-
Mischkristalle, welche durch Ellipsometrie-Messungen erhalten wurden. Die Daten der ein-
zelnen Legierungen sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit entsprechend ihrem Indiumgehalt
vertikal verschoben, d.h. um 2,7, 5,1 und 8,7.
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

6.2.3 Analyse der bandkantennahen DF

Die erhaltenen es-Daten aller Legierungen sind im bandkantennahen Spektralbereich
zusammen mit PL-Spektren bei RT in Abb. 6.10(a) gezeigt. Jede InAIN-Schicht offenbart
ausgepriagte PL. Beides, der Beginn von €9 und das PL-Maximum, verlagert sich zu
grofferen Energien mit verringertem In-Anteil, allerdings erhoht sich die Verbreiterung
der Absorptionskante ebenfalls. Fiir die untersuchten Mischkristallzusammensetzungen
definiert der Eg(z)-Ubergang das Einsetzen der Absorption, aber in der untersuchten
Konfiguration mit der optischen Achse senkrecht zur Probenoberfliche ist seine Os-
zillatorstiirke fg, viel geringer als fa o. Deshalb ist die Absorption dem A-Ubergang
zugeordnet, wihrend die Emission hauptséchlich durch Eg(x) charakterisiert ist.

Trotz der groferen Verbreiterung der Daten rund um die Absorptionskante mit
steigender Al-Konzentration konnen die Fermi-Energien fir alle Filme ermittelt werden,
und zwar auf dem gleichen Weg wie fiir InN und InGaN auch. Der Eingabeparameter
N, resultiert aus Hall-Messungen, da fiir die InAIN-Schichten aufgrund der Probencha-
rakteristik keine optische Bestimmung moglich war. Der Ep-Parameter wird linear als
Funktion der Zusammensetzung von 10eV (InN) auf 18€eV (AIN) [131] interpoliert. Die
Analyse liefert Absorptionskanten (Er(kr)), welche als vertikale Linien fiir jede Schicht
in Abb. 6.10(a) gezeichnet sind. Man erhilt Ubergangsenergien bei kp von 0,905 ¢V
(x =0,91), 1,160€eV (z = 0,83) und 1,480eV (z = 0,71). Aus der Differenz zu den dazu-
gehorigen PL-Peaks resultieren Stokes-Verschiebungen von 40 meV (z = 0,91), 110 meV
(x = 0,83) und 210meV (z = 0,71). Der zunehmende Wert ist besonders in der Tatsache
begriindet, dass fiir die hier vorliegenden Zusammensetzungen die Emission durch den
B-Ubergang vom LB ins oberste VB ('Y ) und die Absorption vom I'§-VB ins LB statt-
findet. Die Aufspaltung zwischen I'y, und I'§ nimmt mit steigender Al-Konzentration,
gleichbedeutend mit negativer werdenden A.¢, zu. Gleichzeitig wichst demnach auch der
Unterschied zwischen Emission und Absorption an.

Im letzten Schritt findet die Bandkantenrenormierung geméf Gleichungen (3.34) und
(3.38) Beachtung. Hierfiir wird abermals in guter Niherung ein e, = 9,5 von wz-InN fiir
In, Aly_,N-Schichten mit x > 0,71 verwendet. Zum Vergleich, ein e, = 10,12 [157] wird fiir
AIN mit einer viel groferen Bandliicke angegeben. Die Grofe m™* (N, ) wird tiber Gl. (3.35)
berechnet, es ergeben sich fiir die Mischkristalle von der Zusammensetzung abhéngige
Werte zwischen 0,081mg (z = 0,91) und 0,108mg (x = 0,71). Nach der Berechnung der
Beitrage fiir BMS und BGR betragen die intrinsischen Bandliicken E5 somit 0,88 eV
(x =0,91), 1,14eV (x = 0,83) und 1,46eV (z = 0,71). Eine Gegeniiberstellung aller

erhaltenen Grofen kann man in Tab. 6.5 finden. Analog zu InGaN sollte man beachten,
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6.2 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InAIN

@ e

Photolumineszenz (w.E.)
Imaginarteil der DF - ¢,
d°/dE® (E® x DF) (W.E.)
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Abb. 6.10: (a) PL-Spektren und Imaginérteile der DF bei Raumtemperatur von drei wz-
InzAly_zN-Proben mit unterschiedlichem Aluminiumgehalt. Ein e2-Spektrum eines wz-InN-
Films ist zum Vergleich gegeben. Die e2-Kurven sind vertikal verschoben und die PL-Daten auf
gleiche Intensitdt normiert, um eine tibersichtlichere Ansicht zu erlangen. (b) Anpassung der
dritten Ableitung der Ing 91 Alg,09N-Schicht bei RT. €1 und €2 sind durch Kreise dargestellt,
die Linien markieren den besten Fit. Die Position der Ubergangsenergien bei Van-Hove-
Singularitaten sind durch Pfeile gekennzeichnet.

dass die ermittelten Werte fiir alle InAIN-Legierungen die untere Grenze fiir F/o darstellen.
Die mittels Hall-Messung bestimmte Elektronendichte der Schichten ist aufgrund der
Akkumulationsschicht wahrscheinlich etwas zu hoch, somit wird E,e, bei kleinerem N,
etwas grofer und demzufolge nimmt Ea je nach N, um 5 — 10meV zu, was jedoch
innerhalb der Messgenauigkeit liegt.

Unter der Beriicksichtigung der Band-zu-Band-Ubergiinge von 0,675¢eV (InN) und
6,213eV (AIN) kann der von der Zusammensetzung abhéngige Wert der Bandliicke E ()
beziiglich Gl. (6.1) beschrieben werden. Die Anpassung fiihrt zu einem Bowing-Parameter
von by = (4,0 £ 0,3) eV, was in Abb. 6.6(b) durch die rote Linie wiedergegeben wird.

Tab. 6.5: Maxima in der PL, experimentell extrahierte Fermi-Energien sowie die einzelnen
Beitrage zu BMS und BGR, die die fundamentalen Bandliicken Ea der InAIN-Mischkristalle

ergeben.
Proben- T PL-Peak EF (kp) AEC (]{:F) AE\, (k‘F) AECV (kp) Eren ABGR EA
nummer (eV) (eV) (meV) (meV) (meV) (eV) | (meV) (eV)
MO091 0,91 0,86 0,90 72 —13 85 0,815 | —65 0,88
MO083 0,83 1,05 1,16 75 —15 90 1,070 | =70 1,14
Mo071 0,71 1,27 1,48 80 —20 100 1,380 —80 1,46
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6 Experimentelle Ergebnisse der In-reichen hexagonalen Mischkristalle

Dieser Wert liegt innerhalb der Bandbreite anderer publizierter Daten von b = 3,0V [95],
4,96 eV [220] und 5,3eV [221], fiir welche die aus Transmissionsmessungen bestimmte
Energie der Absorptionskante analysiert wurde. Die daraus ermittelten Ergebnisse wurden
allesamt nicht hinsichtlich BMS, BGR oder eventueller Verspannung in den epitaktischen
Schichten korrigiert.

6.2.4 Hochenergetische kritische Punkte der Bandstruktur

Um die Ubergangsenergien der in Abb. 6.9(b) eingezeichneten kritischen Punkte exakt
zu bestimmen, wird das auf InN und InGaN angewendete Verfahren eingesetzt. Die
resultierenden Spektren der dritten Ableitung werden durch Gl. (5.3) angepasst. Unter
der Verwendung von n = 6 fiir D — E3 und n = 7 fiir E4 erhélt man eine hervorragende
Passgenauigkeit zu den experimentellen Daten, was in Abb. 6.10(b) fiir den Ing g1 Alp 09 N-
Film beispielhaft demonstriert ist. Auch fiir das InAIN-System beobachtet man eine flache
Verschiebung der KP-Energien zu groferen Werten mit Erhohung des Al-Anteils, was
Abb. 6.6(b) veranschaulicht. Auffallend ist die schwache Abhingigkeit des Ez-Ubergangs
von der In-Konzentration, welche durch das verzeichnete Zusammenlaufen von Eo und
E3 bei AIN erwartet wird (siehe dazu Abb. 3.1(d) und Ref. [1]). Ebenso wie fiir InGaN
kénnen auch bei diesen InAIN-Verbindungen die Ubergéinge Dy und D3, welche normaler-
weise zwischen Eo und E3 bei InN hervortreten, nicht aufgelost werden. Eine Ubersicht
iiber alle evaluierten KPBS-korrelierten Ubergangsenergien der studierten Proben bei RT
gibt Tab. 6.6. Dort findet man ebenfalls die kiirzlich von Rokbach et al. [18] bestimmten
Werte von Fq und Fs fiir AIN. Diese liegen energetisch etwas tiefer als die von Buchheim
et al. [215] ermittelten Daten (E; = 7,97 und Ey = 8,95), werden aber aufgrund der
verbesserten Probenqualitit (geringere XRD-Halbwertsbreiten, reduzierte Oberflachen-
rauhigkeit) bevorzugt. Zusammen mit den gemittelten RT-Werten der InN-Proben aus
Tab. 5.12 kann man nun die Bowing-Parameter der hochenergetischen kritischen Punkte
und damit ihre Abhéngigkeit von der Zusammensetzung in Anlehnung an InGaN mit
Gl. (6.2) bestimmen. Die Ergebnisse sind durch massive Linien in Abb. 6.6(b) charakte-
risiert. Sie werden durch b; = 1,4eV und by = 2,5eV spezifiziert und sind, aufgrund der
verminderten Ubergangsenergien fiir AIN, etwas kleiner als die vor Kurzem publizierten
Parameter von by = 1,8€eV und by = 2,7€V [3]. Alle bestimmten Bowing-Parameter der
KPBS von InAIN sind in Tab. 6.4 hinterlegt. Die DF fiir AIN steht zwar seit kurzer
Zeit bis 20 eV zur Verfiigung [144] (siehe Abb. 3.1), jedoch sind die Spektren oberhalb

von 10eV noch nicht hinsichtlich der KPBS-korrelierten Ubergangsenergien ausgewertet.
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6.2 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von hexagonalem InAIN

Tab. 6.6: Vergleich der Ubergangsenergien (in eV) der KPBS von In-reichen In,Al;_,N-

Mischkristallen bei Raumtemperatur.

Probe X D E: E2 Es E4
MO091 0,91 4,92 550 6,18 8,02 8,68
MO083 0,83 5,07 5,58 6,23 8,06 8,81
MO71 0,71 5,78 6,40 8,16 9,01
wz-AINT 0,00 7,75 8,85

'Referenz [18].

Deshalb kann keine Abschétzung fiir die Bowing-Parameter der Ubergéinge F3 und Ej

gemacht werden.
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7 Bestimmung und Analyse der
optischen Eigenschaften von
kubischem InN

Im Vergleich zur hexagonalen Modifikation sind die Eigenschaften von kubischem InN
nahezu unbekannt. Das ist vor allem auf die Schwierigkeiten im Wachstum dieser
metastabilen Verbindung mit hoher Phasenreinheit zuriick zu fithren. Aufgrund des
Fehlens von verlésslichen experimentellen Daten wurde bisher eine Bandliicke von 1,8 eV
angenommen, um einen Bowing-Parameter [222] anhand von ersten Ellipsometriestudien
von zb-In,Gaj_,N-Mischkristallen [223] zu bestimmen. In Bezug auf die im Kapitel
5 zusammengefassten Ergebnisse fiir wz-InN ist dieses Ey natiirlich zu hoch. Es gibt
keinen Zweifel, dass die Bandliicke der bindren Nitride mit Zinkblendestruktur stets
kleiner ist als fiir die analoge hexagonale Verbindung. Der Unterschied fiir GaN zum
Beispiel betragt ~200meV. Bandstrukturberechnungen deuten auf eine Differenz von
80 bis 230meV fir InN hin [53, 54, 130, 131, 195]. Basierend auf dem Fortschritt im
Wachstum von einkristallinem zb-InN [6] wurde kiirzlich eine andere Ahnlichkeit der
beiden Polymorphe demonstriert, die Formation einer Elektronenakkumulationsschicht
an der Oberflache [8]. Infolgedessen sollte die Analyse der optischen Daten fiir zb-InN

durch den gleichen Ansatz wie fiir das hexagonale Material durchgefiihrt werden.

7.1 Probenstrukturen und Vorcharakterisierungen

Fiir die optischen Untersuchungen standen drei Proben zur Verfiigung. Diese wurden
an der Universitat Paderborn auf 3C-SiC-Substraten (HOYA Corporation, N, ~ 5 X
10" cm~3) durch PA-MBE bei Temperaturen von 434 °C (Probe zb_A), 431°C (Probe
zb_B) und 419°C (Probe zb_C) geziichtet. Alle Filme sind nominell undotiert. Vor
dem Wachstum der 130nm (zb_ A), 120nm (zb_B) und 75nm (zb_C) dicken zb-InN-
Schichten wurden ~600 nm dicke zb-GaN-Puffer (N, =~ 2 x 107 cm~3) aufgebracht (siche
Abb. 7.1). Hochaufgelostes XRD wurde durchgefithrt und RSM-Messungen (reciprocal
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7 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von kubischem InN

Abb. 7.1: Generelle Probenstruktur der zb-InN-Schichten.
zb-InN: 75-130 nm

zb-GaN: ~600 nm

3C-SiC

space maps) aufgenommen, um die Phasenreinheit der kubischen InN-Schichten zu
bestimmen [6]. Diese sind in Abb. 7.2 dargestellt. Bild (a) zeigt Bragg-Peaks der (002)-
Reflexe bei 35,8°, 39,9° und 41,3 °, welche zu kubischen InN, GaN und 3C-SiC gehoren.
Wie man erwartet, werden die Kurven scharfer mit steigender Schichtdicke. Die daraus
ermittelten Gitterparameter der drei Proben betragen (5,01 4+ 0,01) A, welche in guter
Ubereinstimmung mit anderen publizierten Werten von 4,98 A [84] und 4,986 A [224],
sowie zu theoretisch berechneten [54, 55| sind. Bild (b) gibt ein RSM der Probe zb_C
wieder. Man erkennt die hohe Intensitét der (002)-Bragg-Reflexe von kubischen InN,
GaN und 3C-SiC. Es erscheinen nur schwache (1011)-Reflexe der wz-InN-Einschliisse.
Aus dem Intensitéitverhiltnis des kubischen (002)- und des hexagonalen (1011)-Reflexes
ergibt sich ein Anteil der kubischen Phase von 95%. Weiterhin beobachtet man mit

log. Intensitat (w. E.)

~N heinN(10-11)

02 00 02
q, A

26 (%)

Abb. 7.2: (a) 6 —26-Scan des (002)-Reflexes der untersuchten zb-InN-Filme. Die Daten wurden
zur besseren Sichtbarkeit vertikal verschoben. (b) Aufgenommenes RSM; hohe Intensitét der
(002)-Bragg-Reflexe von kubischen InN, GaN und 3C-SiC kann beobachtet werden. Es treten
nur schwache (1011)-Reflexe der wz-InN-Einschliisse auf, welche fiir diese Probe (zb_C) auf
5% bestimmt wurden.
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7.2 Ergebnisse der Infrarot-Ellipsometrie

abnehmender Wachstumstemperatur eine Verringerung der hexagonalen Einschliisse in
den 6 — 26-Scans. Diese betragen 11% (zb_A), 10% (zb_B) und 5% (zb_ C) und sind
einige der niedrigsten Werte, die bisher fiir zb-InN publiziert wurden. Die Oberflachen
der Schichten weisen RMS-Rauhigkeiten von 4 — 6 nm auf.

Die leitenden Substrate und GaN-Puffer erlauben keine zuverléssige Bestimmung
der Elektronenkonzentrationen mittels Hall-Messung. Aus diesem Grund sind die durch-
gefithrten IR-SE-Messungen ein komplementérer Zugang, um Elektronendichten zu

bestimmen. Die Ergebnisse werden im folgenden Teil vorgestellt.

7.2 Ergebnisse der Infrarot-Ellipsometrie

Analog zu wz-InN wird IR-SE eingesetzt, um die Elektronendichte im Volumen des
Halbleiters optisch zu bestimmen. Auflerdem ist diese komplementéire Messmethode not-
wendig, da Hall-Messungen an den kubischen Schichten keine zuverléssigen Ergebnisse
lieferten. Die isotrope DF! &(w) erhilt man durch die Anpassung der experimentel-
len Parameter ¥ und A im MIR-Spektralbereich, indem man ein Vielschicht-Modell
2b-InN /2b-GaN /3C-SiC einschlielich Oberflachenrauhigkeit im Bereich von 4-6 nm
verwendet. Entsprechend zu wz-InN benutzt man die Gleichungen (4.36) und (4.37),
um die gekoppelten Phononen-Plasmonen-Moden zu beschreiben. Die Hochfrequenz-
dielektrizitdtskonstante jedes Films hangt wiederum von N, ab, was in Abschnitt 7.4
analysiert wird. Die zur Auswertung der IR-SE-Daten heran gezogenen Werte fiir £, sind
in Tab. 7.1 aufgefithrt. Wie in vorherigen MIR-Untersuchungen |77] wird die Frequenz
wr,o bei der Auswertung konstant gehalten. In diesem Fall wird ein Wert von 586 cm ™!
iibernommen, der aus Raman-Messungen an zb-InN-Schichten stammt [225]. Damit
werden schlussendlich die Frequenzen w, und wro sowie deren Verbreiterungsparameter
angepasst. Abbildung 7.3 zeigt die hervorragende Ubereinstimmung zwischen der Anpas-
sung (fortlaufende Linien) und den ellipsometrischen ¥(w)- [(a) — (¢)] und A(w)-Spektren
[(e) — (f)] (unterbrochene Linien) aller drei kubischen Filme. MIR-Reflexionsmessungen?
(gestrichelte Linien), die in Abb. 7.3(g)—(i) dargestellt sind, unterstreichen die spektrale
Abhéngigkeit von &£(w) fiir die kubischen Schichten. Die gute Kongruenz der Messdaten
zu den aus dem MIR-DF-Modell berechneten Daten (durchgezogene Linien) bestétigt die

Im Gegensatz zu hexagonalem Material existiert in der kubischen Struktur keine bevorzugte optische
Achse.

’Diese wurden von M. Feneberg (Universitit Ulm) gemessen und freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt.
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Abb. 7.3: Gemessene (blaue Linien) und mit Hilfe des MIR-DF-Modells nach Gl. (4.36)
erhaltene (rote Linien) spektrale Verldufe ¥(w)- [(a) — (c)] und A(w)-Spektren [(e) — (f)] der
Proben zb_A, zb B und zb_C (von links nach rechts). Die aus den ermittelten MIR-DFs
berechneten IR-Reflexionsspektren (rot) sind in exzellenter Ubereinstimmung mit gemessenen
(blau) Reflektivitaten [(g) — (i)].

Giiltigkeit dieses Modells und zeigt die qualitative Richtigkeit der extrahierten Parameter
auf.
Die aus der Anpassung resultierenden Betrige wto, Y10, wp und 7y, sind in Tab. 7.1

1 und

bereit gestellt. Fiir die erstere Grofe erhédlt man Werte zwischen 468,9cm™
470,0cm™!, die gut mit dem Resultat von wro = 472 cm ™! [225] aus Raman-Messungen
zusammen passen. Die Verbreiterungen der TO-Phononenmoden variieren kaum, was
auf eine dhnliche kristalline Qualitét der Schichten schlieffen lédsst. Die gemittelte ef-
fektive Elektronenmasse wurde geméf Gl. (3.35) berechnet. Damit kann man nun

ebenfalls die Elektronenkonzentration und -beweglichkeit der kubischen Schichten {iber

Tab. 7.1: Werte der aus der IR-SE-Datenanalyse bestimmten Phononen- und Plasmafre-
quenzen sowie deren Verbreiterungen. Ebenso werden die daraus resultierenden Elektronen-
konzentrationen, -beweglichkeiten sowie die fiir jede Probe spezifische gemittelte effektive
Elektronenmasse und Hochfrequenzdielektrizitédtskonstante der zb-InN-Schichten dargestellt.

Proben- wTO Y10 wp Yp N:(IR-SE) e (IR-SE) €oo(Ne)  m*(Ne)
nummer (cm™!)  (em™)  (em™H)  (em™h)  (10¥em™®)  (em?VTisT!) /mo
zb A 468.9 13,7 2025 167 2,1 835 6,97 0,067
zb B 469,3 11,3 2061 190 2,2 720 6,95 0,068
zb_C 4700 12,7 2599 212 3.8 580 6,64 0,076
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7.3 Die dielektrische Funktion im Bereich der Interband-Uberginge

Gleichungen (3.43) und (3.44) ermitteln. Die Daten entsprechen N,(IR-SE)-Werten
von (2,1 — 3,8) x 10 cm~3, withrend Beweglichkeiten p(IR-SE) zwischen 835 und
580 cm? V~1s71 gefunden werden (siehe Tab. 7.1).

7.3 Die dielektrische Funktion im Bereich der
Interband-Uberginge

In Anlehnung an die Auswertung der SE-Daten fiir polare wz-InN-Schichten wird hier
ebenfalls ein auf der Schichtstruktur basierendes Vielschicht-Modell verwendet, um die
DF zu extrahieren. Diese ist in Abb. 7.4 in Form des Real- (a) und Imaginérteils (b)
der DF fiir die drei charakterisierten Proben dargestellt. Zunéchst ist die spektrale
Abhéngigkeit von 9 bis 4eV sehr dhnlich dem Verhalten von wz-InN (siehe Abb. 5.7).
Man beobachtet einen starken Anstieg im Energiebereich von 0,8 bis 1,3 eV, dem sich ein
Plateau anschliefst. Dieser nahezu konstante Wert des Imaginérteil bis ~3 eV ist erneut ein
klarer Hinweis fiir ein nicht-parabolisches Leitungsband. Zweitens, der hochenergetische

Teil des kubischen Spektrums offenbart ebenfalls markante Punkte (korrelieren mit Van-
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Abb. 7.4: Real- (a) und Imaginérteile (b) der dielektrische Funktion von drei zb-InN-Schichten,
welche man durch die Anpassung von RT-Ellipsometriedaten erhilt. Die Spektren sind zur bes-
seren Ubersichtlichkeit jeweils um +3 vertikal verschoben. Die vertikalen Linien unterstreichen,
wie gut die Energiepositionen der Maxima innerhalb der Proben iibereinstimmen.

137
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Abb. 7.5: Imaginirteil der DF von Probe
zb_A (blau) mit einer Elektronendichte von
2,1 x 10" cm™3. Im Vergleich dazu werden die
theoretischen Spektren fiir zb-InN dargestellt.
Die schwarze Kurve wurde ohne, die rote unter
Berticksichtigung von exzitonischen Effekten be-
rechnet. Die Daten stammen aus Quelle [111].

—_

Imaginérteil der DF - ¢,

_2:...I....l....l....l....l..'.'.l....l....l.:
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Photonenenergie (eV)

Hove-Singularitdten der BS), jedoch ist die Linienform von e9 ausgesprochen verschieden
im Vergleich zur ordentlichen als auch aufserordentlichen DF von wz-InN. Eine deutlich
hervortretende Doppel-Peak-Struktur wird zwischen 5 und 6,5V vorgefunden, gefolgt
von einer Schulter bei ~8eV und einem dritten Maximum bei ~9,5€V.

Die experimentell bestimmte spektrale Form ist in guter Ubereinstimmung mit
ab initio Resultaten, wie Abb. 7.5 beweist. Die Nichtbeachtung von Elektron-Loch-
Wechselwirkung fiihrt zu dem Spektrum, welches durch die schwarze Linie wieder gegeben
wird. Die rote Kurve wurde fiir Coulomb-korrelierte Elektron-Loch-Paare berechnet (eine
ausfiithrliche Beschreibung findet man in Ref. [111]). Die korrekten Peakpositionen werden
nur dann reproduziert, wenn exzitonische Effekte einbezogen werden. Die Bestimmung der
(exzitonischen) KP-Ubergangsenergien sowie deren Zuordnung zu hoch symmetrischen
Punkten der BS wird in Abschnitt 7.6 diskutiert. Es werden annéhernd identische
Ergebnisse erzielt, nur der Beginn der Absorption héngt von der Elektronendichte der

Schichten ab, was in den beiden anschliefenden Abschnitten detailliert analysiert wird.

7.4 Die dielektrische Funktion im Bereich der Bandkante

Abbildung 7.6(a) zeigt die Imaginérteile der DF in der Nahe der Bandkante fiir drei
zb-InN-Filme bei RT sowie die dazugehdrigen PL-Spektren, welche bei T' = 10 K auf-
genommen wurden. Wie zuvor erwahnt dhnelt die Absorptionskante der von wz-InN
insoweit, dass sie nach einem steilen Anstieg in ein plateauartiges Verhalten iibergeht.
Der Beginn der Absorption von Probe zb C ist um ~160 meV zu groferen Energien
verschoben im Gegensatz zu den Proben zb A und zb_B. Dies macht kenntlich, dass

der BMS am stéarksten bei zb_C ausgeprégt ist, wihrend die anderen beiden Proben
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7.4 Die dielektrische Funktion im Bereich der Bandkante
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Abb. 7.6: (a) PL-Spektren bei T' = 10 K und Imaginéirteile der DF fiir die zb-InN-Proben
mit unterschiedlichen Elektronendichten. Die Daten fiir €5 sind vertikal verschoben und die
PL-Kurven auf gleiche Intensitit normiert, um eine bessere Ubersichtlichkeit zu erlangen. Die
Realteile der Kramers-Kronig transformierten e2-Daten sind in (b) gezeigt. (c¢) Ergebnisse der
Anpassung (durchgezogene Linien) von €1 (Symbole) unterhalb der Bandkante geméf Gl. (5.1)
fiir die Probe mit der niedrigsten (zb_ A) bzw. héchsten (zb_ C) Elektronenkonzentration.

die gleiche Elektronenkonzentration und damit ungefihr gleiches Absorptionsverhalten
aufweisen. Weiterhin beeinflusst N, auch den Verlauf in €1, was schon fiir wz-InN in
Abschnitt 5.4 demonstriert wurde. Hier beobachtet man nun das gleiche Erscheinungsbild.
Mittels Abb. 7.6(b) wird deutlich, dass sich die Peakposition aufgrund der KK-Konsistenz
von €1 und €2 mit &ndernder Elektronendichte verlagert und damit die Hochfrequenz-
dielektrizitatskonstante o, ebenfalls probenabhéingig wird. Um diese Grofse fiir jede
Schicht zu erhalten, miissen die €1-Spektren im transparenten Bereich durch Gl. (5.1)
angepasst werden. Die Resultate fiir die Proben mit der niedrigsten (zb_A) und der
hochsten (zb_ C) Elektronenkonzentration werden in Abb. 7.6(c) prasentiert. Die Be-
rechnung fiir alle Proben liefert Werte von Es = (4,35 £0,22) eV, A5 = (20,26 + 1,13) eV
und Ap = (3,1 £0,1), wihrend Eg von 0,97 (zb_A) auf 1,14eV (zb_C) zunimmt.
Die ermittelten probenabhéngigen Werte fiir e sind in Tab. 7.1 aufgelistet; eine klare
Verringerung wird fiir Probe zb_ C beobachtet, welche auch die mit Abstand grofite

Elektronendichte aufweist.
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7 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von kubischem InN

7.5 Analyse der bandkantennahen DF

Die Anpassung der e9(hw)-Kurven an die experimentellen Daten wird in Analogie
zu dem selbstkonsistenten Ansatz fiir wz-InN-Filme durchgefiihrt, der in Abschnitt
3.3 erlautert und in Abschnitt 5.4 dargelegt wurde. Ein etwas grofierer Wert fiir den
Ep-Parameter von 14 eV wird dafiir in Gl. (3.37) eingesetzt, um die Dispersion des
nicht-parabolischen Leitungsbandes von zb-InN zu beschreiben, da nach theoretischen
Berechnungen eine kleinere Bandliicke fiir den kubischen Polytyp erwartet wird. Fiir
das Valenzband wird erneut ein parabolischer Verlauf angenommen mit einer effektiven
Lochermasse von mj = 0,5mg. Als Beispiele der guten Anpassung der berechneten
an die experimentellen ez(hw)-Spektren fiir Proben mit der kleinsten (zb_A) und
hochsten (zb _ C) Elektronendichte dienen Abbildungen 7.7(a) und 7.7(b). Die inhomogene
Linienformverbreiterung dieser Spektren (siehe Gl. (5.2)) wird durch 90meV < Ay, <
120meV beschrieben. Man beobachtet fiir Probe zb C eine Blauverschiebung von
~160meV verglichen mit zb_ A aufgrund der durch Ladungstrager induzierten BMS.
Eine Zusammenfassung aller bestimmten charakteristischen Grofen wird in Tab. 7.2
gegeben. Man kann darin erkennen, dass die renormierten Bandkanten FE.., fiir die hoch
entarteten kubischen Schichten ungefdhr identisch sind. Nimmt man, &hnlich zu wz-InN,
eine temperaturabhéangige Verschiebung der Bandliicke von 35 — 50 meV von RT zu
10K an [197], so findet man die niederenergetische Flanke der LT-PL-Spektren (siche
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Abb. 7.7: Anpassung des berechneten Spektralverlaufs des Imaginérteils der DF (blau) an die
experimentellen Kurven (rot) fiir die kubischen Proben zb_ A (a) und zb_ C (b), d.h. typische
Beispiele fiir Proben mit niedriger bzw. hoher Elektronendichte. Leitungsbandfiillung (BMS)
und Vielteilchen-Effekte (BGR) sind fiir die Berechnung beriicksichtigt wurden und im Text
erlautert. Die Fermi-Dirac-Verteilung (griin) ist zu Vergleichszwecken ebenfalls gegeben.
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7.5 Analyse der bandkantennahen DF

Tab. 7.2: Ermittelte Fermi-Energien sowie die von der Elektronendichte abhéngigen Anteile
der BMS und BGR zur Bestimmung der renormierten (Fren) bzw. fundamentalen Bandliicken
(Eo) der zb-InN-Schichten.

Proben- EF (kF) AEC (kF) AE\, (kp) AECV (kF) Eren AEe_i AEe_e ABGR E()
nummer (eV) (meV) (meV) (meV) (eV) | (meV) (meV) (meV) (eV)
zb A 0.975 464 —56 520 0.455 —86 —54 —140 0.595
zb B 0.982 475 —57 532 0.450 —87 —54 —141 0.591
zb_C 1.130 618 —82 700 0.430 | —108 —65 —173  0.603

Abb. 7.6(a)) tatséchlich annédhernd bei diesen Energien. Alle Proben zeigen nahezu das
gleiche PL-Signal, was ferner die dicht beieinander liegenden extrahierten renormierten
Bandkanten aus Tab. 7.2 bestatigt.

Damit ist man nun in der Lage die fundamentale Bandliicke aus den gewonnenen
renormierten Bandkanten und den berechneten Werten fiir Aggr zu bestimmen. Die
Berechnung der BGR wird mit einer relativen Dielektrizitdtskonstante e, fiir zb-InN von
12,3 [9] uber die Gleichungen (3.34) und (3.38) ausgefiihrt. Daraus resultieren Betrége
zwischen Apgr = —140meV (zb_A) und Apgr = —173meV (zb_ C). Die detaillierte
Analyse der DF im Bereich der Bandkante ergibt somit Werte fiir Ey von 0,595¢V,
0,591 eV und 0,603 eV fiir Probe zb A, zb B und zb C. Die Wahl des Ep-Parameters
ist auch hier ausschlaggebend. Unter der Verwendung von Ep = 10eV, wie fiir wz-InN,
erhoht sich E,, um bis zu 100 meV und der Unterschied der drei Ey-Werte wachst an.
Die minimale Bandbreite fiir Ey erhalt man mit dem eben besagten Wert Ep = 14¢€V.
Die Konsequenz ist eine fundamentale Bandliicke von 0,595 eV mit einer dazugehorigen
effektiven Elektronenmasse am Leitungsbandminimum von 0,041myg fiir zb-InN. Dieses
Ergebnis passt gut mit theoretischen Werten (siehe Tab. 7.3) von Furthmiiller et al. [54],
Persson et al. [195] und Briki et al. [227] zusammen. Die Bandliicke ist somit ~80 meV
niedriger als fiir die hexagonale Modifikation. Solch eine Differenz wurde ebenfalls durch

Berechnungen vorhergesagt, welche in den Quellen [130] und [195] prasentiert werden.

-InN _ wz-InN Tab. 7.3: Theoretisch erwartete fundamentale

— = Bandliicken (in eV) fiir zb-InN und wz-InN im
Furthmiiller et al. [‘)4] 0,59 0,82 Vergleich zu den hier gefundenen Werten. Die

Persson et al. [195] 0,59 0,67 Berechnungen wurden jeweils mit dem gleichen
Rinke et al. [226] 0,53 0,72 Ansatz fiir beide Polytypen durchgefiihrt.

Briki et al. [227] 0,57 -

Bagayoko et al. [55] 0,65 -

Carrier et al. [130] 0,70 0,78

diese Arbeit 0,595 0,675
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7 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von kubischem InN

Zu guter Letzt fithrt die Kramers-Kronig-Transformation der berechneten eo(fiw)-
Kurve fiir Ey = 0,595 zu einem e, von 7,84, welcher dhnlich dem Wert fiir wz-InN
(€00 = 7,83) ist. Uber die Lyddane-Sachs-Teller-Bezichung erlangt man eine relative

Dielektrizitatskonstante e, = 12,3 unter Einbezug von wto aus Tab. 7.1.

7.6 Hochenergetische kritische Punkte der Bandstruktur

Die Evaluierung der KP-Ubergangsenergien fiir zb-InN wird mit der gleichen Herange-
hensweise durchgefiihrt, die erfolgreich fiir wz-InN angewandt wurde. Dazu wird die dritte
Ableitung der mit (hw)? multiplizierten PfP-DF numerisch berechnet. Die erhaltenen
Daten fiir den Real- und Imaginérteil werden mit Gl. (5.3) simultan angepasst. Abbildung
7.8 zeigt den Vergleich von experimentellen Daten (Kreise) zur besten Anpassung (durch-
gezogene Linien) beispielhaft dargestellt fiir eine kubische Schicht (zb_A) bei RT (a)
und 7' = 150K (b). Auch hier miissen Phasenlage ¢ und Exponent n variiert werden, um
dem exzitonischen Charakter der Spektren gerecht zu werden. Eine Zusammenfassung
der experimentell ermittelten (exzitonischen) KP-Ubergangsenergien bei T = 150 K
und RT sowie derer aus berechneten DF-Spektren® gibt Tab. 7.4 wieder. Das kubische
Probenset zeigt eine gute Ubereinstimmung seiner KP-Energien innerhalb 40 meV. Die
Differenz der Mittelwerte der Ubergangsenergien aller Proben und Ubergéinge zwischen
beiden Temperaturen betrégt in etwa 40 meV, was nahe dem Resultat von wz-InN ist.
Weiterhin sollte die exzellente Ubereinstimmung zwischen den Daten bei T = 150K
und den theoretischen Werten angemerkt werden. Der in Abb. 7.8 eingekreiste und mit
einem Fragezeichen versehene Bereich lasst eine weitere Struktur und damit Van-Hove-
Singularitdt vermuten, welche zwischen 8,6 — 8,8 eV liegen sollte. Die Qualitdt der Proben
verhindert leider eine genaue Bestimmung in den (d3/dE3)-Spektren. Tatsiichlich aber
wird in Ref. [111] eine (exzitonische) KP-Ubergangsenergie bei 8,7V angegeben, die in
der zuriickverfolgten QP-BS der Aufspaltung am L-Punkt zugeschrieben wird und somit
identisch mit E} ist.

Durch die Nutzung der Strahlfiihrung TGM-4 am BESSY II in Berlin konnte der
Messbereich auf bis zu 16 eV ausgedehnt werden. Dadurch ergab sich die Moglichkeit,
die Probe zb_A in diesem erweiterten VUV-Bereich mittels SE zu untersuchen. Der
Imaginérteil der DF iiber den kompletten Spektralbereich ist in Abb. 7.5 dargestellt (blaue

Linie). Bei ca. 116V ist dort ein weiterer Beitrag im Spektrum als deutlich ausgeprégte

3Der exzitonische Charakter wurde durch den Einbezug von Elektron-Loch-Wechselwirkung dabei
beriicksichtigt.
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7.6 Hochenergetische kritische Punkte der Bandstruktur

d°/dE® (E? x DF) (W.E.)

Photonenenergie (eV)

Photonenenergie (eV)

Abb. 7.8: Anpassung der drit-
ten Ableitung von (E?x DF)
der kubischen Probe zb_ A bei
RT (a) und bei T = 150K
(b). Die experimentellen Er-
gebnisse (Kreise) sind zusam-
men mit der besten Anpas-
sung (schwarze Linien) darge-
stellt. Die bestimmten Uber-
gangsenergien der Van-Hove-
Singularitaten sind durch Pfei-
le kenntlich gemacht.

Schulter zu erkennen, die ebenfalls in der berechneten eo-Kurve (rot) erscheint. Die
ermittelte Ubergangsenergie betrigt 11,14V bei RT (Vergleich Theorie: 11,1¢eV). Auch

hier konnte aus technisch bedingten Problemen kein LT-Spektrum aufgezeichnet werden.

Wie schon mehrfach erwiahnt, fithrt die Coulomb-Korrelation von Elektronen und

Lochern zu einer Rotverschiebung des eo-Spektrums und einer Umverteilung der Os-
zillatorstarken hinsichtlich der QP-DF. Mit der Kenntnis dieses Energiebetrages der

Verschiebung kann man die exzitonischen Ubergangsenergien zu Van-Hove-Singularititen

im KEinteilchenbild der BS zuriickverfolgen. In Kombination mit theoretischen Resultaten

aus Quelle [111] geht hervor, dass E1 und Ey die Ubergéinge vom obersten VB ins unterste

Proben- Eq Es E3 Ej EY
nummer (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
T=150K
zb A 512 6,19 7,79 9,31 -
zb_B 516 620 7,77 933
zb_ C 5,13 6,20 7,78 9,30 -
Theorie! (T =0K) 51 6,25 7,75 925 11,1
Raumtemperatur
zb_A 508 6,14 7,74 928 11,14
zb B 5,10 6,15 7,73 9,29 -
sb C 509 6,16 7,74 927

1Referenz [111].

Tab. 7.4: Gegeniiberstellung der
KPBS bezogenen Ubergangsener-
gien fiir zb-InN bei T = 150K
(oben) und RT (unten). Diese wer-
den in Kontrast zu theoretischen
Berechnungen gesetzt.
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7 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von kubischem InN

LB am L- bzw. X-Punkt darstellen, wahrend E3 vermutlich am K-Punkt lokalisiert ist.
Die hochste Ubergangsenergie von 11,14 eV, die aus den Spektren der dritten Ableitung
extrahiert wurde, wird hier als E{ bezeichnet und entspricht damit hochstwahrscheinlich
dem Ubergang vom obersten VB ins dritte LB am L-Punkt. Die Theorie errechnet
dort eine Energiedifferenz von 11,76 €V, welche in der exzitonischen BS bekanntlich zu
kleineren Werten verschiebt und sich folglich in die Ndhe von 11,14 eV verlagert. Weniger
wahrscheinlich, aber dennoch moglich, ist die Zuordnung dieses KPBS zum K-Punkt,
wo die QP-BS einen leicht grofleren Wert von 12,18 eV liefert verglichen mit dem am
L-Punkt.

Zum Schluss bleibt noch die Zugehorigkeit der Ubergangsenergie von 9,28 ¢V zu
kldren. Aus den folgenden Griinden deutet vieles darauf hin, dass diese Energie dem
Ubergang E{, zugewiesen werden kann: (i) die optischen Eigenschaften eines jeden Nitrid-
halbleiters sind stark durch die p-artigen bindenden (Valenzband) und anti-bindenden
(Leitungsband) Zustéinde beeinflusst. Ubergéinge aus dem ersteren Zustand ins s-artige
LB am I'-Punkt der BZ definieren die fundamentale Bandliicke Ey des Materials. Auf-
grund von Mischungseffekten werden Ubergéinge zwischen p-artigen bindenden und
anti-bindenden Zustdnden teilweise erlaubt, was eine Van-Hove-Singularitit (gewohnlich
als E{, bezeichnet) zur Folge hat, die im Imaginérteil der DF bei viel hoheren Pho-
tonenenergien detektiert wird als Ey [228]; (ii) eine Tight-Binding-Abschétzung mit
den Parametern aus Ref. [229] zeigt, warum die Aufspaltung zwischen bindenden und
anti-bindenden Zustédnden fiir InN so viel grofer ist gegeniiber anderen Halbleitern aus
In-Verbindungen. Die Aufspaltung zwischen den p-artigen bindenden VB (I'!?) und

anti-bindenden LB (T'}?) kann man wie folgt berechnen:

AE=E,=TP -1 = \/(Eg — B3’ + (2B)? (7.1)

wobei £ und Ef die Energien der p-Atomorbitale der Kationen und Anionen bezeichnen.

Das Austausch-Matrixelement Ey, erhalt man durch

Tab. 7.5: Abschiatzung der Energieaufspaltung (AF) zwischen p-artigen bindenden und
anti-bindenden Zusténden fiir kubische In-Halbleiterverbindungen.

ES B3 E.—E; de 2B, AE
(eV) (eV) (eV) A (V) (eV)
InAs —537 —898 361 261 286 461
InP 5,37 —-9,54 4,17 2,54 3,02 5,15
InN  —537 —13.84 847 215 422 946
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7.7 Bowing-Parameter von zb-InGaN

4 A
Eoy = 3 [Vppo + 2Vppr] = 9,76V x <d) . (7.2)

Darin sind Vppe und Vi die Matrixelemente des Wechselwirkung-Hamiltonian zwischen
p-Orbitalen entlang (o) und senkrecht (7) zur Ausrichtung des p-Orbitals und werden
iiblicherweise als Uberlapp-Parameter benannt. Der Abstand zwischen Kation und Anion
ist durch d,. gegeben. Tabelle 7.5 gibt einen Uberblick iiber die erhaltenen Werte fiir
kubisches InAs, InP und InN; (iii) die folgenden Besonderheiten von zb-InN sollten darin
beachtet werden. Erstens, der Unterschied zwischen den p-Atomorbitalen (Ej — E7)
fir Indium und Stickstoff betrégt 8,47eV und die entsprechenden Werte der anderen
Nitride sind beinahe identisch. Zweitens, das Austausch-Matrixelement nimmt aufgrund
des reduzierten interatomaren Abstandes bei InN (dae = 2,15A) zu. Somit fiithrt die
Tight-Binding-Abschitzung zusammenfassend zu einer Aufspaltung zwischen I'}?- und
I'!5-Zustinden von 9,46eV. An den vorliegenden kubischen Schichten wurde die KP-
Ubergangsenergie mit 9,28V bei RT und 9,31V bei T = 150K bestimmt, was in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Tight-Binding-Abschitzung ist. Als
Konsequenz aus all dem wird vermutet, dass dieser KPBS dem E(’)—Ubergang zugeordnet

ist.

7.7 Bowing-Parameter von zb-InGaN

Da es nur wenige Studien iiber das Mischkristallsystem zb-In,Ga;_,N gibt (siehe z.B.
Referenzen [222,223,230]), werden seine optische Eigenschaften nicht in einem separaten
Kapitel diskutiert, wie fiir die hexagonalen InN-basierten Gruppe-III-Nitride, sondern
werden hier anschlieffend an die Charakterisierung der bindren Verbindung zb-InN
prasentiert. Dabei geht es vor allem um SE-Untersuchungen im bandkantennahen Bereich
und eine Neubewertung des Bowing-Parameters aufgrund der aktuell festgestellten und
deutlich geringeren Bandliicke von zb-InN.

In einem vorangegangenen Artikel [222] wurde die DF von hochgradig entarteten
Ga-reichen zb-In,Gaj_,N-Legierungen (z < 0,18; N, im Bereich von 1019 cm_3) mittels
SE bestimmt. Anhand einer Analyse der DF in der Ndhe der Absorptionskante wurden
Ubergangsenergien fiir die Bandliicken ermittelt, welche in Abb. 7.9 durch schwarze
Dreiecke als Funktion des Indiumgehalts « beschrieben sind. Unter der Verwendung von
1,80 und 3,23 eV als Bandliicken fiir kubisches InN bzw. GaN ergab sich ein Bowing der
Bandliicke von b = 1,4¢€V.
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7 Bestimmung und Analyse der optischen Eigenschaften von kubischem InN

Abb. 7.9: Bandliickenenergien des Mischkris- S 77—
tall.systems.zb—lr{,cGal_ch a1§ Fun.ktion. des 5‘3 0 _ zb-lr‘g(Ga 1_XN
Indiumanteils. Die vollen Kreise prasentieren e '8'
die fundamentale Bandliicke der bindren Ver- o [ &.'
bindungen InN und GaN. Die Dreiecke sind > 2.5 3 L’
bisherigen Ergebnissen von zb-InGaN zuge- % 20 5 A EF(kF) ".'
wiesen. Eine Erlduterung findet man im Text. S Tt A E0 L
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Die wesentlich verbesserte Datenanalyse von €9 in der Gegenwart von hohen Elek-
tronendichten deutet jedoch darauf hin, dass die kiirzlich publizierten Werte fiir InGaN
wohl eher Ep(kp) entsprechen und nicht identisch mit den intrinsischen Bandliicken der
Mischkristalle sind. Setzt man die Modelle ein, welche in den Abschnitten 3.3 und 5.4
eingefiihrt wurden, sowie die effektiven Massen der Ladungstriager und Ep-Parameter fiir
2b-GaN und Ga-reiche Legierungen nach Rinke et al. [131], wird es moglich, den Einfluss
von N, auf die BMS und BGR zu berechnen. Basierend auf diesen Daten erhélt man
die intrinsischen Bandliicken, die durch offenen Dreiecke in Abb. 7.9 dargestellt sind.
Natiirlich ist die Rotverschiebung vergleichsweise gering®, hat jedoch einen Einfluss auf
die Neubewertung des Bowing-Parameters. Dieser kann iiber eine Gleichung extrahiert

werden, welche nachstehende Form hat:

E(I)nGaN(:U) — {L’E(I]HN + (1 _ x)Eé}aN _ b()ill(l — JI) . (73)

Fiir die beiden binédren Verbindungen werden die revidierten Ey-Werte von 0,595€V (InN)
und 3,23eV (GaN) [222] eingesetzt. Damit ergibt die Anpassung die unterbrochene Linie
in Abb. 7.9 mit einem neuen Bowing-Parameter fiir das kubische Mischkristallsystem
In,Gaj_;N von by = 1.6 eV. Zum Vergleich, Gorcezyca et al. [231] berechneten ein von der
Zusammensetzung abhéngiges Bowing, was sich von 1,95V fiir x = 0,031 iiber 1,65eV
flir z = 0,25 bis 1,63 €V fiir x = 0,5 erstreckt. Fiir die Bandliicken verwendeten sie die
Werte 0,62V (InN) und 3,28V (GaN).

“Dies ist durch die hohen effektiven Massen der Ladungstriger in GaN begriindet.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neue Wege zur experimentellen Bestimmung der optischen
Eigenschaften von InN und seinen In-reichen Mischkristallen mit GaN und AIN sowie zur
Interpretation der Daten vorgestellt. Spektroskopische Ellipsometrie im Spektralbereich
vom mittleren Infrarot (300 — 2000 cm ™t = 0,04 - 0,25¢V) iiber nahes Infrarot bis hin zu
Vakuumultraviolett (0,55 — 16eV) hat sich als ein sehr leistungsfahiges Instrument zur
Untersuchung der absorptionsbezogenen Eigenschaften dieser Materialien herausgestellt.
Auf der Basis eines Vielschicht-Modells und unter Einbezug von Oberflaichenrauhigkeit
und Grenzflachenschichten in die Datenanalyse erhélt man im ersten Schritt eine ver-
lassliche dielektrische Funktion, welche die grundlegenden optischen Eigenschaften des
Materials widerspiegelt. Mit Ausnahme der MIR-Region wurde keine Annahme betreffend
der spektralen Abhingigkeit gemacht, d.h., der Real- und Imaginérteil wurden fiir jede
Photonenenergie angepasst, was der PfP-DF entspricht. Die Interpretation des spektralen
Verlaufes reprisentiert den zweiten Schritt der Studien, von denen man probenabhéngige
Parameter wie zum Beispiel die Frequenzen der gekoppelten Phononen-Plasmonen-
Moden, die Aufspaltung zwischen Valenz- und Leitungsband am Fermi-Wellenvektor
oder die Ubergangsenergien an Van-Hove-Singularitéiten der Bandstruktur bestimmen
kann. Durch Korrektur dieser Daten in Hinblick auf durch Ladungstriger induzierte
Bandliickenrenormierung und Burstein-Moss-Verschiebung sowie Verzerrung erlangt man
abschlieftend die intrinsischen Figenschaften der Verbindungen.

Die MIR-Daten konnen erfolgreich durch ein DF-Modell der gekoppelten Phononen
und Plasmonen wieder gegeben werden. Die Genauigkeit und Verldsslichkeit dieser DF
wurde durch einen Vergleich mit Ergebnissen aus Reflexionsmessungen verifiziert. Die Fre-
quenzen der unteren und oberen Polaritonenzweige in Verbindung mit den longitudinalen
und transversalen Phononenenergien ergeben die Plasmafrequenz. Unter Beriicksichti-
gung der gemittelten effektiven optischen Masse der kollektiven Elektronenanregung und
der Ne-abhéngigen Hochfrequenzdielektrizitdtskonstante wird die Plasmafrequenz somit

fiir eine sorgfiiltige Bestimmung der Elektronendichte im Volumen der Schichten genutzt.
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8 Zusammenfassung

Die DF im Bereich der Bandkante ist bei InN-Schichten mit nicht-polarer Orien-
tierung durch eine polarisationsabhéngige optische Anisotropie gekennzeichnet. Diese
resultiert aus der Valenzbandreihenfolge und den optischen Auswahlregeln am I'-Punkt
der BZ. Anhand der experimentell beobachteten Aufspaltung von 25 meV fiir Lichtpolari-
sationen F 1 ¢ und E || ¢ ergibt sich unter Annahme einer Spin-Bahn-Wechselwirkung
von Ag, = 13meV eine Kristallfeldenergie von Ag = 19 meV.

Weiterhin ist bei InN der Bereich der Absorptionskante stark gepriagt von der Gegen-
wart hoher Elektronenkonzentrationen und der Nichtparabolizitit des Leitungsbandes.
Es existiert keine analytische Formel, welche die Anpassung und Auswertung von €5 in
der Néhe der fundamentalen Interband-Absorptionskante im NIR-Bereich in Anwesenheit
der eben genannten Aspekte erlaubt. In Anlehnung an die Arbeiten von Wu et al. [62,194]
wurde die Analyse dahingehend erweitert, dass die NIR-Daten erstmals selbstkonsistent
analysiert werden (gekoppelt mit den MIR-Resultaten), indem der Imaginérteil der
DF iiber Fermi’s Goldene Regel berechnet wird und die Fermi-Energie als auch die
renormierten Bandkanten als verénderliche Parameter behandelt werden. Die Anpassung
an die experimentellen Kurven basiert auf einer nicht-parabolischen Dispersion des Lei-
tungsbandes, welche aus Kane’s Zwei-Band k - p-Modell folgt und zudem den Einfluss der
Verspannung beinhaltet. Sie wird fiir die charakterisierten Schichten hervorragend mit
einem Fp-Parameter von 10eV (wz-InN) und 14 eV (zb-InN) beschrieben. Zwei Abschét-
zungen wurden verglichen, um die Elektronen-induzierte Minderung der Bandkante zu
berticksichtigen. Die derzeitig bevorzugte Methode erzielt 0,675 ¢V fiir die fundamentale
Bandliicke von hexagonalem InN bei Raumtemperatur. Der Wert fiir kubisches InN
liegt 80 meV niedriger und betréigt 0,595eV. Es besteht also kein Zweifel, dass dieses
Material die niedrigste Bandliicke unter allen Nitridhalbleitern aufweist. Der dargestellte
Ansatz zur Spektrenanalyse ist dadurch einzigartig, dass er neben Bandbefiillungseffekten
und Nichtparabolizitdt auch die Auswirkung der Verspannung in den Filmen einbezieht.
Er wurde weiterhin hinsichtlich seiner Anwendbarkeit auf Schichten mit einem breiten
Bereich an Elektronenkonzentrationen gepriift. Durch die Analyse der dielektrischen
Funktionen einer grofsen Anzahl an InGaN- und InAIN-Mischkristallen auf die gleiche
Art und Weise erhéilt man die Bowing-Parameter der fundamentalen Bandliicken Ea der
hexagonalen Materialien. Sie betragen by = 1,71eV (InGaN) und ba = 4,0eV (InAIN).

Ein weiteres wichtiges Resultat dieser Arbeit ist die Bestimmung der dielektrischen
Funktionen im UV-VUV-Spektralbereich und ihr Vergleich mit Ergebnissen von theo-
retischen Berechnungen. Es hat sich gezeigt, dass die theoretischen Resultate in Bezug

auf den Imaginérteil der ordentlichen und aufserordentlichen Tensorkomponente der DF
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von wz-InN und die isotrope DF von zb-InN nur dann in sehr guter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten sind, wenn Elektron-Loch-Wechselwirkung (exzitonische
Effekte) berticksichtigt werden, indem die Bethe-Salpeter-Gleichung gelést wird. Die
Coulomb-Korrelation fiihrt zu einer Rotverschiebung der Absorptionspeaks und einer
Umverteilung der dazugehorigen Oszillatorstarken in Kontrast zur Einteilchen-DF. Nur
mit Hilfe dieses Ansatzes wird die experimentelle Polarisationsanisotropie des hexago-
nalen Polytyps wiedergegeben. Die Ergebnisse von anderen Gruppen fiir hexagonales
GaN [105] und AIN [232] untermauern die Allgemeingiiltigkeit dieser Erkenntnisse.

Des Weiteren beobachtet man eine gute Konformitat der dielektrischen Funktionen
innerhalb der Schichten mit nicht-polarer bzw. polarer Orientierung iiber den gesamten
untersuchten Spektralbereich. Die Form der DF von Filmen mit [000+1]|-Orientierung
liegt nahe an der ordentlichen Tensorkomponente der DF. Ferner zeigt sich kein Unter-
schied in den optischen Eigenschaften von In- und N-polar gewachsenem InN, d.h, ihre
dielektrischen Funktionen stimmen in den grundlegenden Charakteristika iiberein und
verkorpern daher Volumenmerkmale. Eine thermische Oberflachenpraparation unter UHV-
Bedingungen verbessert die Beschaffenheit der Oberflache, indem zumindest organische
Kontaminationen entfernt werden. Anschlieffend wurden temperaturabhéngige Spektren
aufgenommen. Die Auswertung der spektralen Verldufe der behandelten Proben fiihrt zu
scharfen PfP-DFs. Die Anpassung der dritten Ableitung dieser dielektrischen Funktionen
mit Hilfe eines priizisen Ansatzes liefert sehr genau die exzitonischen Ubergangsenergien,
welche nachfolgend auf Van-Hove-Singularitidten in der Einteilchen-Bandstruktur zuriick
verfolgt werden konnen. Bis zu neun (fiinf) kritische Punkte konnten so fiir die ordentli-
che (auferordentliche) DF von wz-InN aufgelost werden. Thre Energieverschiebung von
Raumtemperatur zu T =~ 150 K betragt im Durchschnitt ~35meV. Fiir die In-reichen
Mischkristalle InGaN und InAIN wurden fiinf solcher Uberginge bestimmt. Zusammen
mit den dazugehdrigen bindren Endpunkten von hexagonalem InN und GaN ergeben sich
die Bowing-Parameter der hochenergetischen, exzitonischen Uberginge, welche jedoch
geringer als die der Bandliicken sind. Die isotrope DF von zb-InN offenbart bis zu fiinf
exzitonische Ubergiinge. Einer davon kann aufgrund der grofen Aufspaltung zwischen
p-artigen bindenden und anti-bindenden Zustdnden am I'-Punkt dem E(’]—Ubergang
zugeschrieben werden. Eine Tight-binding-Abschitzung prognostiziert 9,46 eV; aus dem
Experiment wurde ein Ej = 9,28 eV bei RT bestimmt.

Trotz der in sich konsistenten Ergebnisse, die in dieser Arbeit préisentiert wurden,
ist es nach der Meinung des Autors notwendig, die Diskussion folgender Themenfelder

fortzusetzen. Zuerst sollte die Bestimmung der unverspannten, fundamentalen Bandliicke
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8 Zusammenfassung

angefiihrt werden. Wiederholte Berichte iiber eine Absorptionskante von ca. 0,64eV (RT)
fiir wz-InN mit einer Elektronendichte von ~ 3 x 10'7 cm ™2 sollten nicht unbeachtet
bleiben. Eine mégliche Erklarung fiir den hoheren Wert von 0,675¢eV in dieser Arbeit
kénnte im hier bevorzugten Ansatz der Bandliickenrenormierung begriindet sein, der
eventuell den Effekt iiberschatzt. Um diese Frage zu beantworten ist ein Beitrag von Seiten
der Theorie erforderlich, da es momentan nicht bekannt ist, wie man die Nichtparabolizitat
des Leitungsbandes auf eine korrekte Art und Weise einbezieht. Betréchtlicher Fortschritt
in dieser Beziehung wird jedoch nur durch eine klare Definition erreicht, welche Energie
von experimentellen Daten gewonnen wurde und wird.

Der Einfluss von Verspannung auf die Form der Absorption stellt einen anderen
wichtigen Aspekt dar. Dadurch wird die Position der Bandkanten und die relative
Oszillatorstarke verdndert. Die Analyse dieses Effekts ist noch am Anfang, weil Gitter-
parameter oftmals nicht berichtet werden und grundlegende Grofen wie Kristallfeld,
Spin-Bahn-Kopplung und Deformationspotenziale nicht exakt bekannt sind. Ellipsome-
trische Untersuchungen an Mischkristallen mit nicht-polarer Oberflichenorientierung,
obwohl bisher schwierig zu wachsen, kénnen wertvolle Informationen hinzufiigen. Sowohl
die ordentliche als auch die aukerordentliche Tensorkomponente der DF kann anhand
solcher Schichten bestimmt werden, welche eine klare Aufspaltung der Hauptabsorpti-
onskanten fiir die zwei Polarisationsrichtungen aufweist. Vor allem fiir das InAIN-System
héngt die Grofsenordnung der Aufspaltung, gekoppelt iiber die Kristallfeldenergie, stark
von der Zusammensetzung ab. Es ist derzeit noch nicht klar, ob sich das Kristallfeld
linear mit der Al-Konzentration dndert.

Abschliefend bleibt zu sagen, dass die Resultate fiir zb-InN sehr vielversprechend
sind. Um sich jedoch die Vorteile nutzbar zu machen, muss die verbleibende Elektronen-
konzentration in den Schichten durch eine weitere Optimierung des Wachstumsprozesses
reduziert werden. In kubischen Bauelementen kann zum Beispiel das grofse polarisationsin-
duzierte intrinsische elektrische Feld der hexagonalen Heterostrukturen vermieden werden.
Weitere Daten iiber die Eigenschaften der kubischen Legierungen sind unerlasslich, um

ein effizienteres Design solcher Bauelemente zu erlauben.
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